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Introduction

Les récentes avancées sur les polyméres organiques semi-conducteurs ont permis de
développer des composants tels que des transistors, diodes électro-luminescentes ou en-
core des cellules solaires, dont les performances viennent aujourd’hui concurrencer leurs
équivalents en silicium. Ces polyméres permettent d’utiliser des techniques de fabrica-
tions en voie liquide relativement simples et rapides & mettre en ceuvre. De plus, leur
fabrication est possible sur une large variété de substrats qui peuvent étre souples et de
grande surface.

Ces derniéres années, 'intérét pour les photodiodes organiques n’a cessé de grandir.
Leur intégration dans des imageurs grandes surface ainsi que l’absorption de certains
polyméres dans le proche infra-rouge en font des candidats idéaux pour concurrencer les
photodiodes silicium |Baeg et al., 2013]. Ces photodiodes organiques ont pu atteindre des
performances élevées et notamment une forte sélectivité en longueur d’onde. Des sensibi-
lités importantes ainsi que des faibles courants d’obscurité, qui sont des caractéristiques
essentielles des photodiodes, ont aussi été présentées. Les derniéres avancées du domaine
ont notamment été recensées dans une revue proposée par le groupe de Paul Meredith
[Jansen-van Vuuren et al., 2016].

Toutefois le probléme majeur pour I'industrialisation de cette technologie reste la du-
rée de vie de ces composants. Lors de leur utilisation, les photodiodes sont soumises a
de nombreux facteurs environnementaux. Ceux-ci semblent dégrader leurs performances
opto-électroniques. En particulier, la vulnérabilité des polyméres semi-conducteurs orga-
niques face a la photo-oxydation doit certainement étre considérée.

Une des fagons les plus courantes de contourner l'instabilité des polyméres consiste
a encapsuler le dispositif & I'intérieur de matériaux barriéres. Bien que cette solution
soit facile & mettre en ceuvre et demande moins de compréhension des mécanismes de
dégradation mis en jeu, elle reste trés couteuse et fait appel, la plupart du temps, a des
matériaux épais et rigides. Une autre méthode, plus longue a réaliser, consiste a rendre
les polymeéres et les différentes couches des composants plus robustes face aux dégrada-
tions, ce qui nécessite néanmoins une compréhension fine des mécanismes. Des études
de vieillissement de plus en plus nombreuses ont ainsi été effectuées pour des cellules
solaires afin de comprendre le comportement de cellules sous illumination d’'un soleil
AM1.5, et dans différentes atmosphéres (d’apreés les protocoles ISOS par exemple [Reese
et al., 2011]). Les principaux vecteurs de dégradation mentionnés sont : la lumieére, I'eau,
la température, le stress électrique et mécanique [Jorgensen et al., 2012]. Un compor-
tement généralisable & tous les systémes n’existe malheureusement pas. Il a été observé
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Introduction

que chaque structure posséde un vieillissement propre et que le changement, ne serait-
ce que d’une interface ou d’un additif, peut altérer considérablement la stabilité de la
cellule [Gevorgyan et al., 2015]. Le vieillissement des photodiodes a toutefois été beau-
coup moins abordé. Les modes de fonctionnement et des structures différents rendent les
vieillissements des photodiodes difficilement comparables & ceux des cellules solaires. De
plus la caractérisation du courant d’obscurité en régime inverse n’est pas abordée dans les
études de vieillissement des cellules solaires. Une étude du vieillissement des photodiodes
apparait donc nécessaire. Il s’agirait d’étudier des couches unitaires pour analyser les dé-
gradations des matériaux et des vieillissements de photodiodes complétes pour observer
les signatures des dégradations sur les différentes caractéristiques électriques.

Nous nous proposons d’étudier, dans cette thése, la stabilité de photodiodes orga-
niques en fonctionnement dans différentes atmosphéres afin de mettre en évidence les
mécanismes de vieillissements associés. Pour cela, une dissociation des différents facteurs
environnementaux (lumiére, air, stress électrique) est nécessaire.

Le premier chapitre définit et introduit le fonctionnement d’une photodiode. Les dif-
férents principes physiques de ce composant sont présentés ainsi que I'architecture et les
matériaux que nous avons choisi d’utiliser. Afin de décrire précisément la photodiode uti-
lisée, différentes caractérisations des matériaux ont été effectuées. Une premiére approche
permettant de comprendre les mécanismes qui réduisent 'efficacité et la sensibilité des
dispositifs est développée.

Le deuxiéme chapitre établit une étude bibliographique, centrée surtout autour du
vieillissement des photodiodes. Il permet de présenter quels facteurs environnementaux
ont été pris en compte et comment matériaux et composants complets ont été caractérisés.
La stabilité de la couche active, les phénoménes aux électrodes et facteurs cinétiques,
pouvant accélérer les dégradations ont surtout retenu notre attention. Bien souvent, les
études des cellules solaires ont di étre utilisées car celles des photodiodes sont trés peu
nombreuses.

Le troisiéme chapitre présente ce que fut notre premiére approche du vieillissement
des photodiodes. L’ensemble des paramétres a considérer a été appréhendé au cours de
ce chapitre. En particulier, cela nous a permis de mettre en évidence les temps caracté-
ristiques des différentes étapes de vieillissement de la photodiode choisie. A partir de ces
études d’ensemble des dispositifs placés dans différentes conditions, des premiéres hypo-
theéses ont pu étre dégagées. Cela nous a alors permis de définir un plan d’expérience plus
précis afin de chercher & valider ces hypothéses.

Enfin, le quatriéme chapitre décrit ’étude détaillée du vieillissement défini et a pour
but de mettre en évidence les dégradations des photodiodes. Nous avons cherché a dis-
socier et différentier les effets des différents facteurs environnementaux : air, lumiére et
stress électrique. En nous appuyant en paralléle sur des simulations numériques, nous
tentons de préciser 'importance respective de chaque facteur ainsi que les mécanismes
de dégradation.



Chapitre 1

La photodiode organique

1.1 Définitions, architecture et matériaux

1.1.1 Le semi-conducteur organique

Les semi-conducteurs organiques peuvent étre classés en deux grandes familles dont le
comportement optique et électronique sont proches : les polyméres et les petites molé-
cules. Les petites molécules sont en général déposées par évaporation ou a partir d’une
solution. Les polyméres sont exclusivement utilisés par voie liquide en raison de leur forte
masse molaire. Dans les deux cas, un systéme 1 conjugué rend possible ’absorption de
la lumiére, la génération puis le transport des charges électriques. Cette étude se focalise
sur les polymeéres.

Ces semi-conducteurs organiques sont généralement décrits avec les concepts dévelop-
pés par la physique des semi-conducteurs inorganiques, comme le silicium. Cependant
certaines notions différent, comme celles de bande interdite, de gap ou encore des méca-
nismes de transport. Dans les semi-conducteurs organiques, cette bande est définie par la
différence d’énergie entre 1'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO)
et orbitale non occupée de plus faible énergie (LUMO) de la macromolécule (figure 1.1).
Ces niveaux sont ainsi assimilées respectivement a la bande de valence et a la bande de
conduction des semi-conducteurs classiques.

E

vide

LUMO

Bande interdite

HOMO

¥ Energie
FIGURE 1.1 — Schéma d’un diagramme de bande d’un polymeére semi-conducteur
La bande interdite détermine la capacité du matériau & absorber un flux de photons :

un polymeére & faible gap absorbera une plage étendue de radiations de différentes lon-
gueurs d’ondes et inversement un matériau a grand gap absorbera un domaine plus petit.



Chapitre 1. La photodiode organique

Les semi-conducteurs organiques ont un gap d’environ 1.7eV, c’est a dire qu’ils absorbent
une plage de longueurs d’ondes d’approximativement 700nm. La figure 1.2 représente la
correspondance entre ’énergie et la longueur d’onde du spectre d’absorption d’un poly-
mere semi-conducteur organique, selon la relation £ = h§ avec E I'énergie du photon, h
la constante de Planck, c la célérité de la lumiére et A la longueur d’onde.

Longueur d'onde (nm)
1200 800 600 400 200
1 1 1 1

100 4

, Gap optique

80

60

404

Absorption

20

1 ' 2 ' é ' 4I|- ' 5 6
Energie (eV)

FIGURE 1.2 — Spectre d’absorption d’un semi-conducteur organique présenté en énergie
ou en longueurs d’ondes avec une approximation de la valeur absolue du gap optique

La notion de gap doit étre précisée parce qu’il faut distinguer le gap électrique du gap
optique. La différence d’énergie entre le niveau HOMO et le niveau LUMO du polymére
définit le gap électrique du semi-conducteur organique |Bredas, 2014|. Le gap optique
correspond quant & lui & la plus faible énergie de transition électronique accessible par
I’absorption d’un photon. Cette énergie est inférieure au gap électrique. En effet, dans
les matériaux organiques, lorsqu’une une paire électron-trou est créée dans le matériau
par absorption lumineuse, une force électrostatique lie ces deux charges. Une énergie Er,
non nulle est donc nécessaire pour les dissocier, elle correspond ainsi a la différence entre

le gap électrique et le gap optique.

Evide
Potentiel d'ionisation | Affinité électronique
LUMO
+E.
. Gap électrique
Gap optique

HOMO

| Energie

FI1GURE 1.3 — Représentation du gap optique, gap électrique, potentiel d’ionisation, affi-
nité électronique et énergie de liaison de la paire électron/trou Ey,

Il est aussi possible de décrire les différentes bandes d’énergie du matériau avec un



vocabulaire différent. En effet I’énergie du niveau de HOMO peut étre considéré comme
le potentiel d’ionisation du matériau, et le niveau LUMO comme D’affinité électronique
(figure 1.3)

Le travail de sortie d’'un matériau est défini comme étant 1’énergie minimum qu’il est
nécessaire de fournir pour extraire un électron de ce matériau. Il correspond ainsi a la
différence entre le niveau de Fermi et le niveau du vide. Les mesures de travaux de sorties
cités dans ce manuscrit sauf précision ont été mesurées a ’aide d’une sonde Kelvin.

1.1.2 L’effet photovoltaique et la génération de charges électriques

Le fonctionnement d’une photodiode organique se base sur le principe de 'effet photo-
voltaique. Cet effet est largement utilisé dans les cellules solaires et permet de convertir
la lumiére absorbée en charges électriques.

Couche active
Interface

Cathode

Substrat

FIGURE 1.4 — Exemple de structure d’'une photodiode organique

Une photodiode organique se compose de différents éléments (figure 1.4) :

— Une couche active qui réalise la conversion de photons en charges électriques

— Des couches d’interface permettant de sélectionner le type de porteurs de charges
— Des électrodes qui extraient les charges photo-générées.

La couche active est la composante essentielle et principale des photodiodes. Elle est
le plus généralement composée d’un mélange interpénétré de deux matériaux appelé hé-
térojonction volumique [Yu and Heeger, 1995]. Ce mélange permet d’améliorer la surface
de contact entre les deux matériaux. L’un est utilisé pour sa capacité & capter et trans-
porter les électrons, il s’agit de 'accepteur. Le donneur est quant a lui utilisé pour ses
propriétés & céder des électrons et transporter les trous. Dans notre étude, le donneur
est un polymeére semi-conducteur comme défini dans la partie 1.1.1 et ’accepteur est un
dérivé de fulleréne Cgp.

La conversion d’énergie lumineuse en énergie électrique via l’effet photovoltaique peut
étre décrite en quelques étapes clés, reportées sur le schéma de la figure 1.5 :

— L’absorption d’un photon par la couche active et la génération d’un exciton

— La diffusion suivie de la dissociation de cet exciton en deux porteurs libres

— Le transport et la collection des charges ainsi générées aux électrodes.



Chapitre 1. La photodiode organique

Polymére Fulleréne Polymére Fulleréne Polymeére Fulleréne
~
L —_
[ ]
hv
P —
(e} O (e}

® Electron
O Trou Création de I'exciton Diffusion de I'exciton Dissociation de I'exciton

FIGURE 1.5 — Mécanisme de création de porteurs de charges libres dans la couche active

Création d’un exciton

Tout d’abord, un photon est absorbé par la couche active et conduit & un état ex-
cité du polymére. Il y a ainsi création d’un exciton, c’est & dire d’une paire entre un
électron et trou, fortement liés énergétiquement. L’absorption peut également s’effectuer
dans le fulleréne, mais les mécanismes de photo-conversion étant identiques, nous nous
concentrons ici sur le premier cas.

Diffusion et dissociation de 1’exciton

Pour séparer ces charges et obtenir ainsi des porteurs libres, cet exciton doit ensuite
diffuser jusqu’a un site de dissociation. Ce site est localisé & 'interface entre le polymére
donneur et le fulleréne accepteur. Ces deux matériaux possédent des niveaux d’énergie
différents, 1’électron peut étre transféré du donneur vers l'accepteur par un mécanisme
ultra rapide (d’environ 50 ps) [Sariciftci et al., 1992]. Ce transfert conduit a la rupture
de I'exciton et créé ainsi deux porteurs libres. Pour les matériaux organiques, le temps
de vie de l'exciton est court [Shaw et al., 2008]. En effet, si I’exciton ne rencontre pas
de site de dissociation, la force d’attraction coulombienne qui régne au sein de I’exciton
tend & recombiner les deux charges de polarisation opposées. La stabilisation du systéme
par cette recombinaison génére une énergie qui peut étre radiative ou non radiative, c’est
& dire émettre une onde lumineuse ou générer de la chaleur. La diffusion de 'exciton est
donc restreinte dans ’espace & une dizaine de nanomeétres et limite la taille des domaines
de polyméres et de fullerénes. Ces domaines doivent ainsi étre du méme ordre de grandeur
que la longueur de diffusion pour permettre de dissocier efficacement les excitons générés
dans la couche active avant qu’ils ne se recombinent.

Transport des charges libres

Les porteurs libres précédemment créés doivent ensuite étre collectés et extraits de la
couche active. Grace au champ électrique interne généré par les électrodes, les charges
peuvent dériver jusqu’aux couches d’interfaces. Le parcours des charges jusqu’aux inter-
faces s’effectue selon des chemins de percolations dans la couche active : & I'intérieur des
domaines de fulleréne pour les électrons et du polymeére pour les trous. Il est important
de noter que lors du trajet des charges jusqu’aux électrodes, des recombinaisons peuvent
survenir. Ces recombinaisons peuvent avoir lieu entre un électron et un trou, ou entre
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I'une des charges et des impuretés ou des défauts. Ces recombinaisons contribuent & ré-
duire le courant effectif. Les couches d’interfaces de part et d’autre de la couche active
sont choisies pour sélectionner le type de porteurs de charges a collecter. Elles participent
a la dissociation des excitons, limitent les courants de fuite et peuvent aussi améliorer
I'injection de charges en servant d’intermédiaires entre la couche active et les électrodes.

Collection des charges

Enfin, les charges qui ont atteint les couches d’interfaces sont collectées par la cathode
pour les électrons et ’anode pour les trous. Pour que la couche active puisse étre illuminée
et que le processus de création de charges soit effectif, il est nécessaire d’utiliser au moins
une électrode non opaque. Le substrat peut lui aussi étre transparent selon I’empilement
et les électrodes choisies afin d’augmenter le nombre de photons qui traversent la couche
active, et qui peuvent potentiellement étre absorbés puis convertis en charges électriques.

Par souci de simplification, pour des simulations numériques notamment, I’hétérojonc-
tion volumique peut étre considérée énergétiquement et optiquement comme un seul et
unique méta-matériau virtuel [Koster et al., 2005b]. Cette approximation reste valide
a I’échelle macroscopique et uniquement pour une couche active homogéne et isotrope.
Electriquement, sa HOMO correspond 4 celle du polymére donneur et sa LUMO & celle
du fulleréne accepteur (figure 1.6).

Donneur

LUMO,

Cathode |
' HOMO,

Accepteur

FIGURE 1.6 — Représentation du semi-conducteur virtuel ou méta-matériau, utilisant la
HOMO du polymére et la LUMO du fulleréne

1.1.3 Matériaux utilisés

La couche active, comme présentée dans la partie précédente, est composée de deux
matériaux : le donneur et l'accepteur. La capacité des semi-conducteurs organiques a
fournir des électrons ou des trous est définie selon leur affinité électronique. De cette
maniére, les matériaux donneurs d’électrons possédent une faible affinité électronique
(LUMO haute) alors que les matériaux accepteur d’électrons sont caractérisés par une
affinité électronique élevée (LUMO plus basse).

Un trés grand nombre de matériaux donneurs est référencé dans la littérature. Trois
exemples sont présentés en figure 1.7. Ils se composent de deux parties, la premiére est
une chaine principale © conjuguée sur laquelle les trous sont délocalisés, elle assure 1’ab-
sorption des photons et la bonne conduction des charges. La deuxiéme partie est appelée
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chaine latérale et peut participer a I’auto-organisation du polymeére et a sa solubilisation
dans des solvants usuels.

5

PCDTBT

PTB7

FIGURE 1.7 — Quelques matériaux donneurs d’électrons [Dou et al., 2013]

L’étude présentée dans ce manuscrit porte plus précisément sur le poly[(4,8-bis-(2-
ethylhexyloxy)-benzo|1,2-b ;4,5-b0|dithiophene)-2,6-diyl-alt-(4-(2-ethylhexanoyl)-thieno [3,4-
b|thiophene)-2,6-diyl] (PBDTTT-C) synthétisé pour la premiére fois en 2009 par le
groupe de Yang Yang [Chen et al., 2009], possédant des niveaux d’énergie HOMO-LUMO
de respectivement 3.35 eV et 5.12 €V. Dans cette publication, un rendement prometteur
de 6.5% a été obtenu, qui de ce fait établit ce polymére en bon candidat pour I'intégration
dans des photodiodes performantes. L’optimisation de la structure et de la morphologie
de 'hétérojonction a été étudiée pour ce polymeére [Chen et al., 2013; Wang et al., 2014],
en paralléle a la caractérisation de défauts structurels apparaissant a ’occasion de ces
améliorations [Hawks et al., 2013; Morvillo et al., 2016]. Des travaux ont été amorcés ces
derniéres années sur la stabilité de ce matériau dans des cellules solaires, et notamment
sur 'impact des UVs [Du et al., 2012|, introduisant ainsi la problématique de la dégrada-
tion du polymére sous exposition & la lumiére. Ces quelques études en font un candidat
idéal pour une étude approfondie sur la stabilité de ce polymére, nous y reviendrons dans
le chapitre 2 sur le vieillissement.
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FIGURE 1.8 — Structure moléculaire du PBDTTT-C utilisé dans le cadre de cette thése



En ce qui concerne les matériaux accepteurs d’électrons, on peut citer les dérivés du
fulleréne C60 : les molécules de PCgoBM, ICgoBA ou encore ceux du dérivé de C70,
comme le PC7oBM (figure 1.9).

PC;,BM 1CgBA

FIGURE 1.9 — Principaux matériaux accepteurs d’électrons |[Dou et al., 2013]

Ces molécules possédent une affinité électronique élevée, atteignant par exemple 3,9 eV
pour 'ICBA et le PC7oBM [Hoke et al., 2012]. Nous avons choisi le PCgBM dont ’affi-
nité électronique est de 3,7 eV [Shrotriya et al., 2006]. En effet, c’est le matériau accepteur
de référence pour les cellules solaires et son comportement électronique et chimique dans
une hétérojonction volumique, ainsi que sa stabilité en vieillissement sont donc trés do-
cumentés (voir chapitre 2).

1.1.4 Architecture et fabrication des photodiodes de cette étude
Architecture

Il existe deux architectures de photodiodes : la structure directe et la structure inverse.
La structure directe a été la premiére architecture a étre utilisée pour des cellules solaires
a hétérojonction volumique [Yu et al., 1995]. L’anode est déposée sur le substrat et la
cathode est placée au dessus de 'empilement. Par opposition & la structure directe, la
structure inverse correspond a une cathode déposée directement sur le substrat et a
une anode placée sur le haut de 'empilement. Cette structure inverse est présentée en
figure 1.4. C’est cette architecture qui a été choisie pour le reste de ’étude car elle permet
d’obtenir une photodiode semi-transparente fabriquée entiérement en voie liquide et offre
un choix important de matériaux disponibles pour les contacts. En effet les photodiodes en
structure directe nécessitent 1'utilisation d’une cathode métallique évaporée, qui contraint
I’éclairement par le substrat et augmente le temps et le coiit de fabrication.

Différents paramétres sont & optimiser pour obtenir des photo-diodes efficaces :

— La morphologie de I’hétérojonction volumique entre le donneur et l'accepteur entre
en jeu dans la dissociation de ’exciton photo-généré. Elle peut étre modifiée par
'utilisation de différents solvants, recuits ou additifs [Guo et al., 2016]. L’étude de
Wantz et al. parcourt un certain nombre de ces techniques d’optimisation [Wantz
et al., 2014]. La morphologie entre aussi en compte dans le niveau du courant
d’obscurité [Keivanidis et al., 2010]
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— L’épaisseur de la couche active permet de trouver un point optimal entre ’absorp-
tion optique, les recombinaisons de charges et les fuites [Ramuz et al., 2008; Kim
et al., 2015a]

— Le choix des électrodes permet de minimiser le courant d’obscurité [Keivanidis
et al., 2009] et d’optimiser 'extraction des charges photo-générées [Wu et al., 2016].

— Les traitements de ces électrodes peuvent changer les interfaces : le travail de sortie
[Kato et al., 2014], la conductivité des électrodes [Friedel et al., 2009; Huang et al.,
2005]

Le protocole de fabrication complet est détaillé en Annexe 4.6. La photodiode utilisée
est présentée en figure 1.10, dont les dimensions sont de 8x13mm et avec une surface
active d’une aire de 4.9mm?.

a) b)

B o
P zno

[ PBDTTT-C:PCBM
—| [ PEDOT:PSS

PET
( (

FIGURE 1.10 — a) Photo d’un dispositif réalisé au laboratoire, b) schéma de la structure
utilisée

Le substrat utilisé ici est un feuillet de poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET), un plas-
tique de type poly-ester souple et transparent d’épaisseur 125 ym.

Une électrode métallique transparente d’oxyde d’indium dopé a l'étain (ITO pour
Indium Tin Oxide) est déposée sur ce substrat. L'ITO utilisé ici présente un travail de
sortie mesuré a ’aide d’une sonde Kelvin de 4,6 eV et une épaisseur de 100nm mesurée
au moyen d’'un profilomeétre mécanique. Cette électrode est utilisée comme cathode, ainsi
pour pouvoir collecter plus efficacement les électrons elle est recouverte d’une interface
au travail de sortie plus faible. Cette interface d’une épaisseur de 50nm est de l'oxyde de
zinc (ZnO pour Zinc Oxide) sous forme de nanoparticules [White et al., 2006]. L’avantage
de cette interface réside dans sa transparence et sa capacité a adapter le travail de sortie
de la cathode pour atteindre une énergie mesurée de 4,1 eV dans nos dispositifs.

Comme précisé en section 1.1.2, la couche active utilisée est un mélange du polymeére
donneur PBDTTT-C et du fulleréne accepteur, PCgoBM dont 1’épaisseur dans les dispo-
sitifs fabriqués est de 400nm.

L’anode utilisée dans ’empilement étudié fait aussi office de couche d’interface collec-
trice de trous. Le choix s’est porté sur le polymeére conducteur poly(3,4-éthylénedoixy-
thiophéne) poly(styrénesulfonate) (PEDOT:PSS) (figure 1.11), dont le travail de sortie
mesuré est de 4.8 eV pour une épaisseur de 600nm. Ce polymére absorbe majoritaire-
ment dans le rouge ce qui le rend transparent pour les longueurs d’ondes absorbées par
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FIGURE 1.11 — Structure moléculaire du PEDOT:PSS

le polymeére. C’est aussi un bon conducteur de trous et de plus, grace & la nature hydro-
phile du PSS qui rend le complexe soluble dans I'eau, il peut facilement étre déposé en
voie liquide. Par conséquent il est trés utilisé dans les cellules solaires organiques comme
couche d’interface.

La structure compléte de la photodiode est présentée sous forme de diagramme d’éner-
gie en figure 1.12.

E CATHODE ANODE

vide

-3,35
-37

-512 49

-6,1

¥ Energie  ZnO PCs,BM  PBDTTT-C PEDOT:PSS

FIGURE 1.12 — Diagramme de bande de la structure utilisée dans cette étude

1.1.5 Caractérisation des matériaux utilisés

Une caractérisation fine des matériaux utilisés a été réalisée afin de recueillir les infor-
mations nécessaires & la compréhension des photodiodes et de pouvoir simuler correcte-
ment leur comportement électro-optique.

Indices optiques

Les indices n et k optiques, correspondant respectivement a 'indice de réfraction et au
coefficient d’extinction, ont été calculés a partir de mesures de transmission, de réflexion
et des épaisseur des couches déposées. Les mesures des spectres optiques ont été obte-
nues a partir de mesures par spectroscopie UV-Visible (PerkinElmer lambda 1050) de
couches minces des différents matériaux déposés sur verre. Cet outil posséde une sphére
d’intégration qui permet de capter la totalité de 'intensité transmise et réfléchie. Le fais-
ceau incident est initialement d’une taille d’un centimétre carré, mais il est possible de le
focaliser afin d’obtenir un faisceau de 'ordre du millimétre carré. Il est alors possible de
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mesurer ’absorption de 'empilement complet des photodiodes utilisées, dont I’aire de la
surface active est de 4.9mm?.

L’absorption optique est reliée a la réflexion et a la transmission par la relation:
A=1-— R—T avec A 'absorption, R la réflexion et T' la transmission. Ces indices sont
dépendants de I’épaisseur de 1’échantillon mesuré c’est pourquoi il peut étre intéressant
d’utiliser le coefficient d’absorption « pour comparer des couches minces en elles. Ce
coefficient est relié a la transmission par la relation 1.1 d’aprés la loi de Beer-Lambert:

7L _ o (1.1)
Io
Avec I I'intensité du faisceau incident, I I'intensité sortant de I’échantillon et d 1’épais-
seur de I’échantillon. Le coefficient d’absorption est relié au coefficient d’extinction k par
la relation (1.2) et l'indice de réfraction (n) a la réflexion R a la surface de la couche
mince par la relation (1.3).
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FIGURE 1.13 — Indices optiques des matériaux utilisés

Dans nos mesures un substrat de verre est utilisé et bien que son absorption soit proche
de 0% sur toute la gamme de mesure, il doit étre pris en compte pour le calcul des indices.
Pour plus de précision dans I'extraction des indices n, k, le module OptiChar du logiciel
OptiLayer est utilisé. Ce logiciel permet, & partir des mesures d’absorption, de réflexion et
des différentes épaisseurs, de calculer trés précisément ces indices. Le résultat est présenté
en figure 1.13 pour les différents matériaux utilisés. Les indices du substrat de PET et de
I’électrode d’TTO ont aussi été mesurées. De plus la mesure des variations de ’absorption
de couches minces par spectroscopie UV-visible permet, entre autre, d’avoir accés a la
signature de la chaine pi conjugué du polymére et ainsi de remonter a une cinétique de
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modification et/ou dégradation des transitions n-n* du polymere étudié. Cette technique
est donc largement utilisée dans les études sur le vieillissement.

Gap optique

Le gap optique du PBDTTT-C est déterminé a 'aide de la méthode de Tauc [Tauc,
1968] a partir du spectre optique d’une couche mince déposé sur verre. Cette méthode
relie I’énergie du photon hv au coefficient d’absorption et au gap optique E, par la
relation 1.4:

ahv = (hv — Ey)Y/? (1.4)

Le gap optique est alors déterminé en tracant (ahv)? = f(hv) puis en extrapolant &
Porigine. A 'aide de cette méthode, un gap optique de 1,72 eV est mesuré. Ce résultat
est cohérent avec la mesure du gap électrique de 1,77¢V donné dans [Chen et al., 2009]
qui est ainsi supérieur. Une énergie de liaison de 'exciton de Er, = 50 meV est calculée
a l'aide de la relation présentée en figure 1.3.

Le gap optique du mélange PBDTTT-C:PCBM a aussi été déterminé a l’aide de cette
méthode. Une valeur de 1,58 €V a été obtenue. Cette valeur, inférieure au gap optique
du polymeére seul, est cependant plus importante que le gap électrique entre le polymeére
et le PCBM qui est de 1,42 eV. Une des explications possible serait que statistiquement
la majorité de l'absorption optique s’effectue dans le polymére et que la contribution
minime du PCBM ne diminue que de quelques meV le gap optique. Une autre possibilité,
serait la réorganisation énergétique des niveaux d’énergie entre le polymére et le PCBM
lorsqu’ils sont mis en contact dans une hétérojonction volumique. Ce résultat a été mis
en évidence par Sweetnam et al., qui ont mesuré les gap électriques par voltammétrie
cyclique de phases de P3HT et PCBM pures et de mélanges de ces deux composés
[Sweetnam et al., 2016]. Une augmentation du gap électrique est mesurée dans la phase
mélangée, qui atteint 300 meV pour un pourcentage de 70% de PCBM. Ce résultat
est expliqué par la présence de dipoles & 'interface polymére:fulleréne qui générent un
potentiel électrostatique et qui conduisent & une élargissement du gap. Cette hypothése
est donc plausible et concorde avec la différence de 260 meV obtenue entre le gap optique
mesuré et le gap électrique théorique.

Niveaux d’énergie

Les travaux de sortie des différentes électrodes ont été mesurées a ’aide d’une sonde
Kelvin. Ce dispositif sans contact permet d’établir la différence de potentiel entre I’élec-
trode et la sonde métallique. La sonde métallique est mise en oscillation, ce qui fait varier
la capacité créée par l'air isolant entre les deux conducteurs. Le nombre de charges ac-
cumulées () est mesuré et permet de remonter & la différence de potentiel AV entre la
sonde et le matériau mesuré par la relation Q = CAV. Le travail de sortie de I’électrode
relativement & celui de la sonde est alors défini avec une erreur de mesure d’environ
50 meV. A l'aide de cette technique, le travail de sortie du PEDOT:PSS a été mesuré a
4,8 €V, annoncé a 4,9 eV par le fournisseur. Le travail de sortie du ZnO déposé sur de
I'ITO a 4,1 eV .
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Les valeurs des HOMO du PBDTTT-C et du PCBM ont tout d’abord été mesurées par
spectroscopie de photo-émission a l’air ambiant (APS pour Air Photoemission system)
[Baikie et al., 2014]. L’outil, développé par KP Technology, permet de mesurer la valeur
de la HOMO avec une résolution de 500meV. Cette technique réside sur le principe
photo-électrique: lorsqu’un semi-conducteur ou un métal absorbe un flux de photons,
les électrons excités peuvent avoir assez d’énergie pour étre libérés au dela de ’énergie
du vide F,q.. Certains de ces électrons libres, d’énergie cinétique F., peuvent voyager
dans la couche, s’échapper de la surface du matériau et étre collectés par un détecteur
de travail de sortie ®4. L’énergie cinétique mesurée peut ensuite étre reliée au niveau de
Fermi relatif du semi-conducteur, Ep par la relation (1.5).

EC = hv — EB - (I)d (15)

Ici une sonde Kelvin est utilisée pour détecter les électrons éjectés de la surface du
polymeére, couplée & une source d’UV profonds dont I’énergie est balayée de 3.4 &4 6.7 eV.

La HOMO du polymére a été mesurée a 5.1 eV et celle du PCgBM & 6.2 eV. Ces
résultats sont cohérents, si I’on ajoute les incertitudes, avec les valeurs mesurées par
voltammeétrie cyclique dans la littérature de 5.12 eV pour le PBDTTT-C [Chen et al.,
2009] et de 6.1 eV selon le fournisseur Sigma-Aldrich pour le PCgoBM.

Des mesures supplémentaires de spectroscopie de photo-émission ultraviolet (UPS) ont
été conduites sur une couche mince de polymére afin d’avoir une mesure plus précise du
niveau d’énergie, donnant une valeur de 5.15 eV pour la HOMO du PBDTTT-C.

Cette technique dont la résolution de mesure est supérieure & ’APS repose aussi sur
leffet photo-électrique. Elle est réalisée sous vide poussé de 'ordre de 10° mbar et la
source lumineuse provient de lampes a décharges de gaz nobles (Xénon ou Hélium par
exemple) donnant des raies d’énergie discrétes entre 10 eV et 40 eV. Cette technique
donne accés a la densité d’états a la surface du matériau et une résolution de 100 meV
peut étre atteinte dans la mesure de la HOMO.

Comme ’échantillon et le détecteur sont en contact électrique, les deux niveaux de
Fermi sont alignés, et I'énergie Er devient la référence de mesure (FIGURE 1.14). Dans
le spectre UPS, I'énergie cinétique la plus importante (donc I’énergie de liaison la plus
faible) correspond aux électrons des états occupés de plus haute énergie, c’est a dire
délimitent la valeur de la HOMO. Les états de plus faible énergie cinétique (cad de plus
haute énergie de liaison) correspondent & des états plus profonds dans la bande de valence.
L’énergie du vide est déterminée & partir de 1'énergie de coupure (cut-off ) correspondant
aux derniers états pouvant libérer des électrons. La différence d’énergie entre E,q. et Ep
d’une part et F,q. et la valeur de la HOMO déterminent respectivement la valeur du
travail de sortie ® et de 'énergie d’ionisation IE (équations 1.6 et 1.7).

® = Eypge — Ep (1.6)

IE = Eyee — Eromo (1.7)
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FIGURE 1.14 — Exemple de spectre UPS

La valeur de la LUMO peut étre obtenue par IPES (Inversed Photo-Electron Spectro-
scopy) dans laquelle un électron d’énergie connue est injecté dans le matériau. Sa recom-
binaison radiative dans un état de la HOMO est ensuite mesurée a I'aide d’un détecteur.
De maniére analogue au calcul de la HOMO, Daffinité électronique est définie selon les
différentes énergies de la mesure (Ep, Eyee, Erunmo). Cette technique n’a cependant pas
été utilisée dans cette étude et les affinités électroniques mentionnées proviennent de la
littérature.

Mobilités

La mobilité est définie comme étant la vitesse moyenne de dérive des porteurs de
charges soumis & un champ électrique E. Elle détermine avec quelle efficacité une charge
se déplace d’un site & un autre. La mesure de mobilité peut s’effectuer a I'aide de mesures
de courants transitoires comme la mesure de temps de vol (ToF pour Time of Flight).
Dans ce procédé, un pulse laser éclaire la photodiode afin de photo-générer des charges
dans une zone proche de l'une des deux électrodes. Ensuite une tension constante est
appliquée afin d’extraire les charges générées a travers le film et le courant est mesuré au
cours du temps. Si la photodiode est éclairée du coté de I’anode, le courant mesuré a la
cathode sera celui des électrons se déplacant dans la structure. Inversement 1’éclairement
du coté de la cathode servira & mesurer sur I'anode le courant de trous (figure 1.15).

a)

FIGURE 1.15 — Principe de la mesure des trous, en illuminant du c6té de la cathode (a)
et la mesure des électrons en illuminant du coté de la cathode (b)

Le principe de mesure est détaillé sur le chronogramme en figure 1.16. Idéalement, un
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feuillet de charges doit étre généré aux abords d’une des deux électrodes afin d’obtenir
le plus de précision dans 'extraction des mobilités. Dans la pratique I’épaisseur de la
couche active doit étre supérieure & 10 fois la longueur d’absorption. Afin de diminuer
la longueur d’absorption a 130 nm sans trop augmenter ’épaisseur, la concentration en
polymére et PCBM est doublée. Une photodiode d’une couche active de 1,3 pum est alors
réalisée pour la mesure.

) b) | | |
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r r r Temps Temps écoulé aprés détection du pulse laser (s)

FIGURE 1.16 — a) Principe de la mesure de temps de vol, chronogramme de la tension
appliquée, du courant collecté dans le noir et de la contribution du photo-courant aprés
pulse laser. b) Exemple de mesure de courant par temps de vol

La mobilité g en temps de vol est définie par la relation 1.8, avec L ’épaisseur de
I’échantillon, V' la tension appliquée et t;, le temps de transfert qui correspond a 'arrivée
des charges les plus rapides. La mesure de mobilité dépend entre autres de la dispersion
des charges dans la couche active qui se traduit par une arrivée progressive des porteurs
a I’électrode. Cette dispersion peut étre due & une diffusion importante dans la couche
ou bien & une dépendance différente & la dérive. Le transit des charges dépend aussi
des recombinaisons qui font diminuer la densité des porteurs dans le temps. Enfin la
génération non homogéne des charges dans 'espace, induit des distances différentes a
parcourir pour les charges [Scher and Montroll, 1975]. Le photo-courant du signal ToF
est alors fortement dépendant du désordre qui régne dans la couche active.

L2
TtV

I (1.8)

La figure 1.17 représente la mobilité des électrons et des trous mesurée a différentes
valeurs de champ électrique dans une photodiode de référence. Il apparait que la mobilité
dépend du champ électrique et qu’elle décroit avec celui ci. Cette caractéristique ne peut
cependant pas étre expliquée avec le modéle empirique de Pool-Frenkel [Frenkel, 193§|
qui décrit la mobilité par la relation 1.9.

p = aexp(BVE) (1.9)
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FIGURE 1.17 — Mesure de la mobilité des électrons (a) et des trous (b) par temps de vol
et fit correspondant & I’aide du modéle de désordre Gaussien (GDM)

Avec p, la mobilité mesurée, o la mobilité théorique, E le champ électrique et 8 une
constante positive dépendant du matériau et de la température.

A partir de 700 (V/cm)'/2) la mobilité des trous est indépendante du champ et environ
égale & 2.10* cm?/V.s. Le champ maximal appliqué correspond pour une photodiode de
référence avec une couche active de 400nm, a une tension appliquée de 0.2V. Comme la
tension d’utilisation usuelle des photodiodes est de plusieurs volts, la dépendance de la
mobilité en champ semble étre donc limitée & une petite gamme de tension.

Afin de comprendre la dépendance négative en champ de la mobilité, un autre mo-
déle doit étre invoqué. Il s’agit du modéle de désordre gaussien (GDM pour Gaussian
Disorder Model), développé par Béssler et al. en 1993 qui décrit une loi de mobilité pour
un transport de charges par sauts dans une distribution gaussienne d’états d’énergie
[Borsenberger et al., 1993|. La mobilité ainsi formulée dépend du désordre énergétique
o, du désordre spatial ¥ des états d’énergie et permet alors de décrire une dépendance
négative de la mobilité en champ électrique. Cette relation est donnée par ’équation 1.10
avec po la mobilité théorique sans désordre, E le champ électrique et C' une constante

d’ajustement.
o \2
— ) —x? 1.10
<kBT> } (1.10)

Un ajustement possible pour chaque mesure de mobilité a l'aide de ce modéle est
présenté sur la figure 1.17 correspondant aux valeurs du tableau 1.1.

20 2
= - E
HGDM = Mo eflfp{ <3k T) +Cv

Par manque de référence de mesures de mobilités sur des photodiodes ou cellules so-
laires & base de PBDTTT-C:PCBM, il ne nous a pas été possible de comparer les valeurs
obtenues. Des études sur le PSBHT donnent par exemple les valeurs de 58 & 75 meV pour
0,52 9.5 pour ¥, 22102 a 5,3.10° cm?/V.s pour g et 4.10%* & 6.10* (cm/V)'/2 pour
C. Dans le cadre du modéle de désordre Gaussien, la dépendance négative de la mobilité
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Chapitre 1. La photodiode organique

Paramétre | électrons trous

o 70 meV 52 meV

by 3,6 3,6

C 6,1 .10* cm'/2/V | 9,1.10* cm!/2/V
o 4,1 .10 cm?/V.s | 4,7.103 cm?/V.s

TABLE 1.1 — Tableau récapitulatif des paramétres de fit du modéle de désordre gaussien

avec le champ correspond & un désordre spatial ¥ plus important que le désordre énergé-
tique o. Dans ce cas de figure, a faible champ, lorsque le désordre spatial est important,
les charges ont la possibilité de trouver un chemin énergétiquement favorable pour se
déplacer & travers les sites désordonnées. Au contraire, a fort champ cette possibilité
est largement réduite car la direction de déplacement des charges est déterminée par le
champ électrique contribuant a la baisse de la mobilité. Ce comportement a été constaté
dans de nombreuses études sur le P3HT [Mozer et al., 2005] et plus récemment sur des
cellules solaires dont la couche active est composée de PBDTTT-C [Dong et al., 2014].
On peut noter que la mobilité théorique pg est équivalente pour les électrons et les trous
ainsi que le paramétre de désordre structurel 3.

Dans I'étude de Dong et al. la mobilité a été mesurée pour différentes épaisseurs,
mettant en évidence I'importance du désordre structural dans la couche active. Ainsi
afin d’obtenir la mobilité pour des photodiodes dont 1’épaisseur est équivalente a celles
utilisées dans ce manuscrit, des mesures d’extraction de charges par rampe de tension
assisté par lumiére (photo-CELIV pour Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage)
ont été conduites. Cette technique, dérivée de la théorie du CELIV développé par Juska
et al. [Juska et al., 2000], permet de déterminer simultanément la mobilité ainsi que le
temps de vie de porteurs de charges générés par la lumiére. Le principe est présenté sur
la figure 1.18 (a): Dans le noir si une rampe de tension négative est appliquée aux bornes
de la photo-diode, un créneau de courant est mesuré (d’aprés la relation j(0) = <P * %),
comme cette derniére agit comme une capacité. Une impulsion laser est déclenchée avant
la rampe de tension et génére des charges dans la couche active qui se répercute sur
la mesure de courant. La mobilité (u) est extraite a partir de la relation 1.11 [Juska
et al., 2000], avec Aj le courant photo-généré, j(0) le courant capacitif, ¢4, le temps
pour lequel le courant atteint son maximum, A = Y—Z la rampe de tension appliquée et d
I’épaisseur de la couche active.

2d° L
= avec Aj < j(0) (1.11)
3AL2

A
2 (1 + 0.36].(0))

Les mesures ont été conduites & deux températures différentes pour différentes rampes
A correspondant & différents champs électriques. La mobilité décroit aussi avec le champ
électrique, ce qui conforte le résultat déterminé par temps de vol. Les paramétres ex-
traits du modéle de désordre gaussien pour les deux températures sont les suivantes:
o=38meV ;¥ =29;C =217-102 cm'/?/V; ug = 4.7 -10* cm?/V.s. Comparative-
ment & la mesure de ToF, la mobilité g est plus faible d’un facteur dix et les paramétres
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FIGURE 1.18 — Mesure de la mobilité par CELIV et ajustement correspondant & ’aide
du modele de désordre Gaussien (GDM)

de désordre énergétique o et structurel X sont plus légérement plus faibles, ce qui peut
étre du a la réduction de I’épaisseur de la couche active. En effet, des travaux sur le
PBDTTT-C ont mis en en évidence une augmentation de la mobilité intrinséque avec
I’augmentation de 'épaisseur de la couche active [Dong et al., 2014].

Les valeurs extraites du modéle de désordre gaussien varient selon la méthode de me-
sure et ’épaisseur de la couche active. L’utilisation des données extraites des mesures de
CELIV sur des photodiodes de référence semblent donc plus pertinentes. Pour les simu-
lations notamment, il conviendra donc d’utiliser la mobilité pg égale a 4.7 - 10* cm?/V.s
pour les électrons et les trous.

En conclusion, ces mesures mettent ainsi en évidence la difficulté d’extraction de la
mobilité dans une photodiode. Il est important de noter que la mobilité intrinséque au
matériau po est microscopique alors que les techniques communes (ToF, CELIV etc)
sont des mesures macroscopiques qui donnent accés a une mobilité apparente. Dans les
matériaux utilisés dans I’hétérojonction volumique, la présence de joins de grains et
de chemins de percolations limités peuvent réduire la mobilité macroscopique mesurée,
comparativement & la mobilité microscopique qui elle est inchangée [Karuthedath et al.,
2015|. De plus cette mobilité apparente dépend des conditions expérimentales: le champ
appliqué, la température, la densité de charge par exemple. L’étude d’une distribution
de mobilité a l'aide de modéles comme celui du désordre gaussien peut alors étre plus
pertinent [Rappaport et al., 2006].

Constante diélectrique

La constante diélectrique de ’hétérojonction volumique est calculée a partir de mesures
de CELIV. En effet, d’aprés les travaux de Juska et al. dans [Juska et al., 2000] , la
constante diélectrique peut étre exprimée & partir de I’épaisseur d de la couche active, du
courant j(0) capacitif mesurée en CELIV, de la pente A de la rampe de tension appliquée
et de la permittivité du vide €y selon I’équation 1.12.
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Chapitre 1. La photodiode organique

_ dj(0)

Aeg

Pour une photodiode dont la couche active est composée de PBDTTT-C et de PCBM,
la valeur de la constante diélectrique obtenue est de €, = 4.

(1.12)

Cristallinité

Dans une couche mince, lorsque 'empilement des chaines de polymére est ordonné,
régulier et arrangé selon un motif défini, le polymeére est dit cristallin. En revanche, lorsque
I’empilement des chaines de polymeéres ne suit aucun ordre, le polymére est dit amorphe.
En général un polymére n’est jamais complétement cristallin et les domaines ordonnés
appelés cristallites sont dispersés dans une matrice amorphe de ce méme polymére, on
parle de polymére semi-cristallin.

a) b)
80 8
Poudre PCBM ] —— PBDTTT-C:PCBM

o))
o
1

N
o
1

intensité normalisée (a.u)
N
o
n 1 n
intensité normalisée (a.u)
T

5 10 15 20 25 30 15 20 25 30 35 40
Angle 20 (°) Angle 20 (°)

FIGURE 1.19 — Mesures de diffraction des rayons X, pour une poudre de PCBM (a) et
une couche mince de mélange PBDTTT-C et PCBM (b)

Afin de déterminer le caractére cristallin ou amorphe du PBDTTT-C, du PCBM ainsi
que du mélange entre les deux, des mesures de diffraction des rayons X ont été conduites.
Le principe de la mesure réside sur I'illumination de couches minces par un faisceau mo-
nochromatique de rayons X, qui provoque soit une diffusion diffuse du faisceau incident,
soit une diffraction selon le caractére amorphe ou cristallin respectivement. En effet la
longueur d’onde des rayons X est de 'ordre de grandeur de la distance inter-atomique,
il y a donc création d’interférences constructives ou destructives selon ’angle d’illumi-
nation. L’analyse de ces interférences permet de remonter a la distance entre deux plans
cristallographiques, et & leur orientation d’aprés la loi de Bragg (équation 1.13). Cette
équation relie d la distance entre deux plans cristallographiques et € le demi angle entre
le faisceau incident et la direction du détecteur, a 'ordre de réflexion n et la longueur
d’onde A des rayons X.

2dsinf =n - A (1.13)
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La mesure d’une poudre de PCBM et d’une couche mince de PBDTTT-C:PCBM est
présenté en figure 1.19. La poudre de PBDTTT-C est amorphe tandis que la poudre
de PCBM est cristalline et correspond & ce qui analysé dans la littérature [Casalegno
et al., 2013]. Bien que le PCBM posséde une structure cristalline, le mélange avec le
PBDTTT-C est quant-a lui amorphe. La diffusion est majoritaire et aucun pic défini
de diffraction ne ressort de la mesure. Il est cependant possible que cela dépende de la
teneur en PCBM dans le mélange et que pour une concentration plus importante, une
signature de domaines cristallins apparaissent. Ici la composition est celle utilisée dans
la couche active des photodiodes présentées dans ce manuscrit.

Spectroscopie infra-rouge

La spectroscopie infra-rouge (ou FTIR pour Fourier Transform InfraRed spectroscopy)
est une technique largement utilisée qui permet d’obtenir des informations chimiques pré-
cises sur les matériaux utilisés. A ’aide de cette méthode de caractérisation, il est possible
d’identifier les signatures vibrationnelles intramoléculaires [Rivaton et al., 2010; Friedel
et al., 2009; Rao et al., 1994| des polymeéres et molécules utilisées. Au cours d’études de
vieillissement, cette technique permet notamment d’observer ’apparition de liaisons de
groupements chimiques. Les mesures doivent étre effectuées sur des substrats transpa-
rents dans le spectre infrarouge, comme des pastilles de KBr ou de Csl hygroscopiques
et assez fragiles.

0,06 - 2022 — PBDTTT-C
— PCBM

0,05 -

1 1662
0,04 1 1180
524

0,03 1737

Absorbance

0,02

0,01

0,00 -
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm™)

FIGURE 1.20 — Spectre infra rouge d’absorption du PBDTTT-C

Les spectres du PBDTTT-C et du PCBM sont représentés sur la figure 1.20 et sont en
accord avec la description des molécules des figures 1.8 et 1.9 (page 6, 7). L’attribution des
pics du PBDTTT-C a été élaborée a partir de différentes références [Hong et al., 2013;
Razzell-Hollis et al., 2014; Dettinger et al., 2015] et permet d’identifier par exemple:
les vibrations asymétriques des CHg et CHg & 2922 et 2958 cm™!; les vibrations C=0
a 1662 cm™; les vibrations asymétriques des cycles thiophéne a 1500 cm™ ; ou encore
les vibrations C-O a 1180 cm™'. L’attribution des bandes du PCBM a aussi pu étre
effectuée grace a différentes références de la littérature [Bellamy, 1975; Vassallo et al.,
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Chapitre 1. La photodiode organique

1991; Chambon, 2006]: les vibrations du C=0O de l'ester a 1737 cm™!; les vibrations du
squelette du C60 a 1431, 1188 et 524 cm™; ou encore des C-H aromatiques a 742 et
700 cm . L’attribution compléte des bandes est référencée en Annexe 4.6.

Spectrométrie a photo-électrons induits par rayons X (XPS)

Le principe de cette technique réside dans 'analyse de 1’énergie de photo-électrons
émis par le matériau aprés bombardement de photons de rayons X. Les spectres obtenus
donnent accés aux états électroniques occupés et il est possible de remonter aux atomes
composant la couche analysée et a leur nature électronique (fonctions chimiques, degré
d’oxydation) |Greczynski et al., 2001]. Cette technique de mesure permet de déterminer
la composition chimique de la surface d’'un matériau sur une profondeur de 3 & 10nm

environ.
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FIGURE 1.21 — Spectre XPS en fonction du temps d’abrasion et de la profondeur d’une
couche de PBDTTT-C (a) et de PCBM (b) déposés sur un substrat de verre et ITO

Afin d’obtenir un profil en profondeur de la composition chimique de la couche, il est
possible d’abraser la couche a 'aide d’un flux de clusters d’argons gazeux ionisés (Ar-
GCIB pour Argon Gas Cluster lon Beam) avant d’effectuer une nouvelle mesure d’XPS. 11
a été montré dans plusieurs étude que I’abrasion avec ces clusters d’argon n’endommagent
et ne changent pas la composition chimique de la couche résultante [Postawa et al.,
2003; Tanaka et al., 2010|. Afin de caractériser de maniére précise les différentes couches
composant les photodiodes et I'empilement utilisé, des mesures d’XPS couplées & un
profilage par clusters d’argons a pu étre effectuée en collaboration avec I’équipe d’Andrzej
Bernasik par Jakub Haberko et Mateusz Marzec de 'AGH, University of Science and
Technology de Cracovie. Ces résultats sont en partie publiés dans [Haberko et al., 2016].

L’analyse en profondeur de couches de PBDTTT-C et de PCBM déposées sur des
substrats de verre-ITO est représenté sur la figure 1.21. Le suivi des différents éléments
qui composent ces matériaux (Carbone, Oxygéne et Soufre) sont répartis de maniére
homogéne sur toute la profondeur. Les proportions atomiques sont équivalentes a celles
attendues et sont égales dans toute la couche et présentés dans le tableau 1.2. L’interface
avec le substrat de verre-ITO est visible & partir de 325nm pour le PBDTTT-C et 200nm
pour le PCBM: la concentration en carbone chute et la concentration en indium et
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oxygeéne augmente (figure 1.21). De la méme maniére que pour les couches de polymére
et PCBM, le mélange est aussi homogeéne et les proportions atomiques sont égales a celles
attendues (tableau 1.2).
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FI1GURE 1.22 — Spectre XPS en fonction du temps d’abrasion et de la profondeur d’une
couche de mélange PBDTTT-C et PCBM déposé sur un substrat de verre et I'TO

Cette technique est donc trés utile pour détecter la migration d’espéces dans une
couche, une oxydation & une interface ou des inhomogénéités par exemple.

PBDTTT-C PCBM PBDTTT-C + PCBM
Attendu | Mesuré | Attendu | Mesuré | Attendu | Mesuré
C | 85.1% 85.8% | 97.3% 96.9% | 93.7% 92.7%
O | 6.4% 6.4% 2.7% 3.1% 3.8% 4.5%
S | 8.5% 7.8% X X 2.5% 2.8%

TABLE 1.2 — Concentrations atomiques moyennes théoriques attendues mesurées par XPS
dans les couches de PBDTTT-C, PCBM et du mélange PBDTTT-C et PCBM

1.2 Physique du dispositif

1.2.1 Principe de fonctionnement des photodiodes

L’empilement de la photodiode, décrit précédemment, peut fonctionner selon deux
régimes: dans le noir ou sous lumiére. Pour obtenir l'effet de diode, les niveaux d’énergie
des électrodes sont choisis de telle maniére a ce que la diode soit en régime passant pour
une polarisation positive, et en régime bloqué pour une polarisation négative. Il a été vu
dans la partie précédente que la cathode est choisie avec un travail de sortie proche de
la LUMO du fulleréne et que I'anode est sélectionnée pour son travail de sortie proche
de la HOMO du polymeére (figure 1.12).
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LUMO, : LUMO Accepteur (Fulleréne)
HOMOp: HOMO Donneur  (Polymeére)
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FIGURE 1.23 — Différents régimes de fonctionnement de la photodiode: a) avant contact
électrique ; b) au point de court circuit ; ¢) a tension négative et d) a tension positive

Fonctionnement dans le noir

Dans l'obscurité, le dispositif non connecté électriquement se place & I'équilibre et les
bandes sont alignées. Au sein de la structure régne un potentiel non nul, c’est le potentiel
de bande plate (Vy,). Il correspond a la différence d’énergie entre ’anode et la cathode.

Vii = ®4 — Do (1.14)

Lorsque 'anode est reliée a la cathode, la diode est placée en court-circuit. Un poten-
tiel unique est imposé aux deux électrodes, alignant ainsi leurs niveaux d’énergie et les
niveaux de Fermi des matériaux.

Si une tension positive est appliquée sur I’anode, le niveau d’énergie de celle-ci dimi-
nuera en conséquence, augmentant le champ électrique interne ayant pour conséquence
d’augmenter le nombre de porteurs de charges circulant dans la structure. Les charges
sont injectées dans la diode, c’est le régime passant.

Cependant si une tension négative est appliquée sur l'anode, son niveau d’énergie
augmentera de la méme maniére. Il est résultera un étirement de la barriére énergétique
pour les charges qui ne pourront plus circuler, la diode est en régime bloquée.

Fonctionnement sous illumination

Si la photodiode est illuminée en régime inverse, des charges électriques sont générées
selon le principe expliqué en section 1.1.2. A partir de la tension de court circuit, des
charges sont injectées dans la structure, mais de sens opposé au courant photo-généré.
Ces courants s’annulent a la tension dite de circuit ouvert V. (pour Open-Circuit Vol-
tage). A partir de cette tension, des charges sont toujours photo-générées mais le courant
d’injection de charges devient majoritaire et domine ainsi le courant résultant.

1.2.2 Principales caractéristiques électriques
Courant Tension

Les différents régimes de fonctionnement peuvent étre observés sur la caractéristique
courant-tension de la photodiode. Pour une tension négative appliquée aux bornes de la
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photodiode, la diode est en régime bloqué. Dans le noir le courant mesuré sera le courant
de fuite, et sous lumiére le courant photo-généré. Pour les tensions positives, le courant
croit exponentiellement, la diode est passante (figure 1.24).

a) b)
Courant d'obscurité 10°4 Courant d'obscurité
12x10° Courant d'illumination Courant d'illumination
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FIGURE 1.24 — Caractéristiques courant tension dans ’obscurité et sous illumination en
échelle linéaire a) et en échelle logarithmique b) pour une puissance de 0.34 W/m? a
550nm

Dans le noir, la caractéristique peut étre décrite par ’équation de Shockley:

Ip = Ig (e% _ 1) (1.15)

Ou Ip est le courant d’obscurité de la diode, Ig le courant inverse de saturation, ¢
la charge élémentaire, V la tension appliquée, n le facteur d’idéalité, k la constante de
Boltzmann et T' la température. Cette équation est limitée aux aux tensions inférieures
a la tension de bande plate Vi;. Au dela de cette tension, le courant est limité par la
résistance série Rg du semi-conducteur et devient:

I=Rs(V—Vy) (1.16)

Pour des faibles tensions le courant inverse de saturation ou courant de fuite Ig peut
provenir d’un courant thermo-ionique des contacts vers le semi-conducteur. Ce courant
se divise en un courant d’électrons injecté depuis 'anode vers la LUMO de I'accepteur
et en un courant de trous injecté de la cathode vers la HOMO du donneur. Il est décrit
en fonction de la température T et de la hauteur de la barriére entre les électrodes
et le semi-conducteur Ej et de la constante de Richardson A dépendant des matériaux
(équation 1.17). L’énergie Ej, correspond a la différence d’énergie entre le travail de sortie
de la cathode et la HOMO du donneur (Ey = |®. — HOMOp| ) pour le courant de fuite
correspondant aux trous et & la différence entre le travail de sortie de I’anode et la LUMO
de l'accepteur (Ey = |®, — LUMO4| ). La relation 1.17 indique qu’au premier ordre le
courant de fuite est proportionnel & la température, & la constante A et a 1’énergie de la
barriére entre 1’électrode et le semi-conducteur. Une barriére importante implique alors
un courant de fuite faible.
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Is = Ax T2t (1.17)

Plus généralement, les fuites en régime inverse sont modélisées par une résistance
paralléle Ry pour shunt resistor, qui donne ainsi la relation Ig = RLS;L pour V<0. Le but
est d’augmenter le plus possible cette résistance dans le développement des photodiodes
pour minimiser le courant de fuite.

Lorsque la diode est illuminée, il y a apparition d’un photo-courant I, dépendant
de l'intensité lumineuse incidente qui s’ajoute au courant sous obscurité Ip et le courant
total est ainsi égal a la somme des deux:

Itot = ID + Iphoto (118>

On peut distinguer différents points de fonctionnement:

— Le courant de court-circuit, généralement abrévié Js. qui est le courant mesuré sous
illumination & une tension nulle

— La tension de circuit ouvert, V,. tension pour laquelle le courant s’annule. Pour
une structure donnée, la valeur maximale qu’il est possible d’atteindre est limitée
par la différence d’énergie entre la HOMO du polymeére et la LUMO du fulleréne.

Sensibilité

A partir de la caractéristique courant-tension il est possible de déterminer une grandeur
importante pour les photodiodes: la sensibilité (équation 1.19). Elle est définie par le
rapport entre le photo-courant I,j., et la puissance lumineuse incidente P, a une
tension et longueur d’onde donnée.

Iphoto
— 1.1
= Pum (1.19)

Une photodiode performante doit présenter une sensibilité élevée, c’est & dire un cou-
rant d’illumination élevé et un courant d’obscurité le plus faible possible.

Efficacité Quantique externe

Une figure de mérite importante est l'efficacité quantique externe (EQE). Elle est
définie comme étant le nombre de paires électron-trou qui contribuent effectivement au
photo-courant par photon incident (équation 1.20). L’EQE permet donc de quantifier
toute perte pouvant apparaitre dans la structure: pertes de puissance lumineuse par
réflexions optiques, recombinaisons d’excitons ou de charges libres. Si tous les photons
participent au photo-courant extrait de la structure, 'EQE est alors de 100%. Pour
une onde lumineuse d’énergie inférieure au gap optique, c’est a dire pour des longueurs
d’ondes pour lesquelles le matériau est transparent, 'EQE est ainsi théoriquement nul.

I oto
EQE() = o he _ g he

— _g.n 1.20
Prym g qA (1.20)
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F1GURE 1.25 — Mesure d’EQE & -2V d’une photodiode a base de PBDTTT-C et PCBM

Avec A la longueur d’onde, Ippoto le photo-courant, P, la puissance lumineuse inci-
dente, h la constante de Planck, ¢ la célérité de la lumiére, et ¢ la charge élémentaire.
Expérimentalement, PEQE est obtenue en mesurant le courant généré par une cellule
illuminée avec une source de lumiére monochromatique d’intensité connue. La figure 1.25
présente un exemple d’EQE a -2V pour une photodiode standard a base de PBDTTT-
C:PCBM.

Capacité

La capacité représente la quantité de charges portées par un diélectrique pour un
potentiel électrique donné. Elle correspond donc a:

_AQ
AV
Dans une jonction idéale de type p-n, apparait une zone de charge d’espace ou zone

C (1.21)

de déplétion, correspondant & la migration par diffusion des charges a I’équilibre. Cette
zone est ainsi neutre et la capacité équivalente est égale a :
€r€0A

= 1.22
Cq ” (1.22)

Avec ¢, la constante diélectrique du semi-conducteur, €y la permittivité du vide, A laire
de la surface active et w I’épaisseur de la zone de déplétion. La tension appliquée aux
bornes de la jonction fait varier la largeur de cette zone, et la capacité en est ainsi modifiée.
Une augmentation de 1’épaisseur de la zone de déplétion engendre une diminution de la
capacité, selon I’équation 1.22.

La capacité peut étre mesurée expérimentalement pour une tension donnée en superpo-
sant une légére oscillation AV, & la tension appliquée et en mesurant ensuite le courant
induit par cette oscillation.

La capacité est un facteur déterminant intervenant dans la rapidité de réponse de la
photodiode. La constante de temps RC' doit étre la plus faible possible afin d’augmenter
la bande passante de la photodiode.
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Chapitre 1. La photodiode organique

Spotscan

Le spotscan est une mesure qui permet de cartographier la sensibilité des photodiodes
sur la surface active dont un exemple est présenté en figure 1.26. Au lieu d’éclairer
la diode sur toute sa surface et de faire 'acquisition du courant global délivré, ici le
courant est mesuré de maniére successive sur des zones de 0.04 mm? & I’aide d’un faisceau
lumineux focalisé d'un diamétre de 100 ym. Ensuite la cartographie de la couche active
est reconstituée pour obtenir la figure finale. Cette mesure permet de connaitre les zones
de forte conversion de la photodiode ou encore d’observer 'apparition de défauts et
d’inhomogénéités au cours d’un vieillissement par exemple.

207 Sensibilité (A/W)

Position Y (mm)
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o
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FIGURE 1.26 — Spotscan d’une photodiode de référence, dont la sensibilité maximale
atteint 0.25 A.W-!

1.2.3 Piéges et recombinaisons

La densité de porteurs de charges contribuant au courant au sein de la photodiode
est inférieure & la densité maximale théorique disponible pour une structure idéale. Ce
phénoméne est dii & de nombreuses recombinaisons apparaissant dans la couche active
pouvant provenir d’une morphologie non adaptée (désordre important, domaines trop
grands), de défauts structuraux ou encore de la présence d’espéces chargées (ions métal-
liques, superoxyde). Il est possible de classer ces recombinaisons en deux grandes familles:
les recombinaisons géminées et non géminées. Les théories développées dans la suite dé-
rivent de travaux précédents sur des semi-conducteurs inorganiques [Schiff, 1995] et ont
été peu a peu réadaptés pour les matériaux organiques.

Les recombinaisons géminées sont des recombinaisons faisant intervenir un électron
et un trou de la méme paire créée par effet photovoltaique. Ainsi ces recombinaisons,
attribuées a l'interaction coulombienne entre les deux charges, apparaissent avant que
des porteurs libres ne soient créées. Cette paire électron/trou ne contribue donc pas au
photo-courant méme si elle peut diffuser sur une large distance avant sa recombinaison
[Street et al., 2010|. La probabilité de recombinaison de cette paire électron/trou et sa
dépendance avec le champ électrique est décrite par le modéle de Braun-Onsager [Braun,
1984].
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Les recombinaisons non géminées apparaissent quant-a elles lorsque la paire élec-
tron trou est déja dissociée et fait intervenir des charges de paires électron-trou diffé-
rentes. Ces recombinaisons peuvent étre de plusieurs types: bimoléculaire ou Langevin
lorsque qu’'un électron de la LUMO se recombine avec un trou de la HOMO, ou assis-
tée par piéges. Ces derniéres font référence a la capture d’un porteur de charge par un
état d’énergie dans la bande interdite du semi-conducteur créé par une espéce tierce par
exemple. Il existe un troisiéme type de recombinaison, dite d’Auger ou trimoléculaire et
qui correspond & la recombinaison d’un électron de la LUMO avec un trou de la HOMO
et dont I’énergie libérée est cédée a un électron tiers. Ce type de recombinaison a été
mentionné notamment dans 1’étude de Shuttle et al. [Shuttle et al., 2008| dans laquelle
des recombinaisons présentent une dépendance proportionnelle au cube de la densité de
porteurs de charges. Cependant les recombinaisons d’Auger sont rares dans les matériaux
organiques et encore mal comprises [Street and Schoendorf, 2010].

Recombinaisons bimoléculaires

Les recombinaisons de type Langevin sont des recombinaisons entre deux charges libres
de signe opposé, qui correspondent le plus généralement au passage d’un électron de la
LUMO dans un état libre correspondant & un trou de la HOMO. Ces recombinaisons sont
caractéristiques des matériaux a faible mobilité dont les semi-conducteurs organiques
désordonnés font partie. Ces recombinaisons proviennent de l'interaction coulombienne
entre un électron et un trou & une interface entre les matériaux donneurs et accepteurs.
Il y a ainsi recombinaison si ’énergie thermique est inférieure a I’énergie d’interaction
coulombienne entre ces deux charges. En général, ces recombinaisons sont de type radia-
tives, ce qui correspond & la génération spontanée d’un photon d’une longueur d’onde
A= % avec F équivalant & I’énergie libérée par la recombinaison.

Le taux de recombinaison peut s’exprimer en fonction du coefficient de recombinaison
de Langevin K et de la différence entre la densité de charge générées (des électrons n
et des trous p) et les charges générées a ’équilibre n; (équation 1.23). Cette différence
correspond a ’excés ou au déficit de charges par rapport a ’équilibre. Comme la présence
des deux types de porteur de charges est nécessaire pour qu’il y ait recombinaison, Ry,
doit étre proportionnel au produit des deux densités n et p:

Ry = K - (np —n?) (1.23)

Le coefficient de recombinaison de Langevin K dépend de la mobilité des électrons g,
et des trous p,, :

_ (pn + pip)
€r€o

K (1.24)

Ces équations sont cependant valides si le déplacement moyen des charges est inférieur

2 . N .
—L— égal a une distance de 10 & 20nm environ
AmekT
pour les matériaux organiques & température ambiante. Des adaptations ont toutefois été

au rayon d’attraction coulombienne R, =

apportées au coefficient de recombinaison K (équation 1.24) afin de se rapprocher des
parameétres mesurées sur des cellules solaires organiques. Par exemple dans [Braun, 1984]
une moyenne spatiale des mobilités des deux porteurs est utilisée pour compenser les
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Chapitre 1. La photodiode organique

différences de mobilités dans les chemins de percolations. Adriaenssens et al. apportent
une amélioration en incluant le désordre énergétique et la distribution spatiale des charges
[Adriaenssens and Arkhipov, 1997]. Enfin Koster et al. prennent en compte la mobilité
la plus faible entre les deux porteurs qui limite les recombinaisons [Koster et al., 2006].

Les recombinaisons de type Langevin ont été les premiéres a étre étudiées comme la
cause principale des recombinaisons dans les semi-conducteurs organiques [Silver and
Sharma, 1967|. Elles ont été utilisées de nombreuses fois afin de pouvoir simuler notam-
ment les diminutions et les dépendances en champ du photo-courant [Adriaenssens and
Arkhipov, 1997; Koster et al., 2005b]. Des réserves ont cependant été émises quand a
I'unicité de ces recombinaisons dans 1'hétérojonction volumique et notamment la ques-
tion de la présence de piéges recombinants a été soulevé [Mandoc et al., 2007; Street and
Schoendorf, 2010].

Recombinaisons assistées par piéges

Ces piéges sont des états énergétiques discrets localisés dans la bande interdite du
semi-conducteur. Un piége a la capacité de capturer des charges qui deviennent ainsi
immobiles et ne participent plus au courant global de la photodiode. La charge piégée
peut ensuite recombiner avec un porteur de charge libre de signe opposé. La cinétique
de recombinaison est limitée par la diffusion du porteur de charge libre vers la charge
piégée. Ce type de recombinaison a été proposé par Shockley, Read et Hall [Shockley and
Read, 1952; Hall, 1952]. Ils ont défini le taux de recombinaisons Rsrp selon la densité de
charges n et p, le taux de capture des électrons et trous Cj,;, et la densité de ces pieges
dans la structure V; (équation 1.25). Ce type de recombinaison est ainsi souvent appelé
SRH pour Shockley-Read-Hall.

CrnCpNi(pn — p1ny)

R = 1.25
SHH Cn(n+n1) +Cp(p+p1) ( )
Avec les termes ny et p; correspondant a:
E,—F
ny = N, - exp (tkTC> (1.26)
E,—FE
p1 = N, -exp (va t) (1.27)

Avec N, la densité d’états dans la bande de conduction et de valence.

Le taux de capture est défini selon sa section de capture o, , qui correspond a la
section selon laquelle un piége est efficace pour un électron ou un trou et la vélocité
thermique des porteurs de charge vy, par la relation C,,, = 0y pVnp. Un piége est ainsi
completement défini par sa densité N, sa section de capture oy, et son énergie E;. Les
piéges sont plus généralement modélisés par un distribution spatiale et énergétique.

Selon la relation 1.25 le taux de recombinaison augmente avec la densité de piéges, la
section de capture et la densité de porteurs dans la couche active. Cependant, plus la
conduction est améliorée dans les bandes de transport, plus ce taux de recombinaison
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diminue, et donc moins les charges ont de chance d’étre piégées. Dans le cas d'une recom-
binaison de type SRH, un piége a une probabilité inférieure a 1 de capturer une charge
et a aussi la possibilité de libérer la charge capturée.

Polymére Fulleréne Polymére Fulleréne Polymére Fulleréne
o« —
o C+— o @ —— @
e ————— —————
hv =_
+
—_— T — :
O—O0 O— 0 (@] O
® Electron
O Trou Recombinaison géminée Recombinaison Langevin Recombinaison SRH

FIGURE 1.27 — Résumé des principales recombinaisons rencontrées dans les semi-
conducteurs organiques: les recombinaisons géminées entre électron et trou d’une méme
paire; les recombinaisons Langevin ou bande & bande; les recombinaisons de type

Schockley-Read-Hall (SRH) assistées par piéges ou une charge peut étre capturée et
réémise

Il existe plusieurs types de piéges, les donneurs et les accepteurs:
— Un piége accepteur est neutre lorsqu’il est inoccupé et chargé négativement lorsqu’il
capture un électron

— Un piége donneur est neutre lorsqu’il est occupé et chargé positivement lorsqu’il
céde un électron

Charges Charges Charges

LUMO mobiles mobiles mobiles

p Queues de
HOMO \

Densité d'états

- Pieges
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,\
17
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FIGURE 1.28 — Densité d’états d’un semi-conducteur (a) dont le désordre induit géné-

ralement des queues de bandes (b) et dont les défauts sont principalement des piéges
profonds (c)

Les queues de bande sont des piéges superficiels résultant de I’étalement des distri-
butions HOMO-LUMO du polymére. En effet les piéges peuvent étre situés a différents
niveaux dans le gap du semi-conducteur. La distribution des bandes de conductions est
de type gaussienne dont la largeur croit avec les fluctuations de la longueur de conjugai-
son des chaines de polyméres . Ainsi les queues de bande constituent des états localisés
dans le gap et peuvent étre modélisées par des distributions exponentielles [Beiley et al.,
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Chapitre 1. La photodiode organique

2011]. Ces états de gap superficiels sont considérés comme des piéges car ils sont trop
localisés et trop peu denses pour quune conduction par sauts s’effectue correctement.
Par ailleurs les porteurs de charges piégés dans ces états superficiels peuvent étre extraits
par simple excitation thermique.

Les piéges profonds sont des piéges situés a une plus grande distance des bandes
de transport. Leur dénomination renvoie au fait que I’énergie nécessaire a apporter pour
dépiéger une charge est plus grande que I'énergie thermique k7. Ils ont donc un temps de
relaxation lent (plusieurs millisecondes) et sont généralement situés plus en profondeur
dans le gap, loin des bandes de transport. Les porteurs ainsi piégés ne contribuent donc
plus au courant dans la structure.

L’origine des piéges est nombreuse, et peut avoir plusieurs origines: intrinséque et ex-
trinséque. Les facteurs intrinséques sont ceux propres a la structure de la photodiode,
dépendant des méthodes et de I'environnement de fabrication, de la pureté des maté-
riaux utilisés ou encore de la morphologie de I’hétérojonction volumique par exemple
[Mateker et al., 2015b; Bouthinon et al., 2015; Gregg, 2009]|. Les facteurs extrinséques
correspondent & tout ce qui peut influencer la photodiode de maniére externe comme la
lumiére, la température, ’humidité, le stress électrique ou encore les déformations méca-
niques [Hintz et al., 2011; Rivaton et al., 2014; Abdou et al., 1997].

Ce point sera développé de maniére plus détaillée dans le chapitre 2.

1.2.4 Caractérisation des piéges et recombinaisons

Les piéges influencent de maniére considérable les caractéristiques électriques des dis-
positifs. En plus de réduire le nombre de porteurs libres, un piége peut perturber 'extrac-
tion des charges en rayonnant un champ électrique, positif ou négatif selon la nature du
piége. Ce champ électrique généré diminue la longueur moyenne de diffusion de ’exciton
dans la couche active et contribue & diminuer le courant collecté par les électrodes.

Il existe plusieurs méthodes de caractérisation de piéges, qui sont majoritairement élec-
triques sur un dispositif comprenant au moins une couche active et deux électrodes. Un
descriptif détaillé est effectué par Carr et Chaudhary dans [Carr and Chaudhary, 2013].
La plupart de ces techniques se basent sur un principe équivalent: les piéges sont remplis
par photo-génération ou injection de porteurs de charge et ceci & basse température pour
prévenir la réémission de ces charges capturées. Ensuite ces charges sont libérées de ma-
niére controlée en augmentant la température ou le champ électrique par exemple pour
la technique de TSC (Thermally Stimulated Current) [Meier et al., 1998], ou a l'aide
d’un flux lumineux pour le PIA (Photo-Induced Absorption) [Graupner et al., 1996].
Ces méthodes donnent accés a I'énergie d’activation du piége et par extrapolation a la
position de ce piége dans le gap. L’énergie d’activation correspond & ’énergie nécessaire
pour dé-piéger une charge.

Il est également possible d’utiliser des caractérisations électroniques comme la spec-
troscopie de photo-émission ultraviolet (UPS). Cette technique est utilisée classiquement
pour étudier la bande de transport HOMO et permet d’obtenir un profil de la densité
d’états de celle-ci. Elle permet donc de sonder les queues de bande.
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Des mesures de mobilités (Temps de vol ou CELIV) permettent aussi d’observer une
variation des défauts dans une photodiode [Scher and Montroll, 1975; McNeill and Green-
ham, 2008]. Ces techniques de mesures transitoires, permettent de caractériser le dépla-
cement des charges dans la structure et la dispersion du transport. Sans défauts énergé-
tiques dans la couche active, ce transport serait uniforme entre 'anode et la cathode. Le
feuillet de charges généré a une interface serait identique tout au long du trajet d’une
électrode a une autre et la mesure 'image exacte du feuillet généré. Cependant en pré-
sence de défauts énergétiques, le transport devient dispersif et la distribution du feuillet
de charges généré est modifiée pendant le transport au travers de la couche active a cause
des charges piégées et dé-piégées dans ces défauts. Ces mesures transitoires permettent
aussi d’identifier le type de recombinaisons (Langevin ou SRH) selon la dépendance tem-
porelle du photo-courant [Cowan et al., 2011b]. Enfin le caractére désordonné de la couche
active peut-étre analysé a I’aide du modéle de désordre gaussien (équation 1.10, page 15)
présenté dans la partie dédiée aux caractérisations matériaux.

Mott-Schottky

Une autre méthode exploite la zone de déplétion générée dans la couche active de la
photodiode a I’aide de la mesure de capacité. L’équation 1.28 met en relation la largeur
de déplétion w, la tension appliquée V par rapport a la bande plate V;; et la densité de
défauts N4. Couplée a I'équation 1.22, on obtient la relation de Mott-Schottky (équation
1.29) qui initialement permet d’extraire une densité de dopants et la tension de bande
plate dans une jonction p-n :

2%(Viy — V)
W=y ———" 1.28
qN 4 ( )
1 2
— = (W — 1.2
C?  A2qeNy (Vei = V) (1.29)

Cependant les limitations de cette équation pour une hétérojonction volumique ont
été soulevées a plusieurs reprises [Kirchartz et al., 2012; Mingebach et al., 2011|. En effet
I’équation 1.22 est basée sur 'approximation qu’il n’existe aucun porteur libre dans la
zone de déplétion et que la charge résultante est seulement induite par des atomes ou
molécules dopantes. Cette approximation est cependant non valide pour des hétérojonc-
tions trés fines (de l'ordre de 100nm) ou trop peu dopées pour négliger 'injection de
charges libres depuis les électrodes. De plus cette équation ne prend pas en compte la
diffusion des porteurs aux interfaces induisant des courbures de bandes, ce qui augmente
Perreur sur la mesure de la tension de bande plate a l’aide de cette technique. Enfin
cette relation concerne principalement des matériaux dopés. Lorsqu’il existe des piéges
profonds dans la couche, les charges peuvent étre piégées et ne plus contribuer au courant
mesuré induisant une région de transition partiellement déplétée dans la couche active
[Kimerling, 1974]. C’est cette propriété qui est exploitée dans la mesure de spectroscopie
d’impédance.

Si la fréquence d’oscillation est plus lente que la vitesse de réémission des pieges (e, >
AV, alors ceux ci contribuent au courant dans la photodiode et ainsi font augmenter la
capacité mesurée. Inversement, si la fréquence d’oscillation est plus rapide que la vitesse
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de réémission des pieges (e, < AV,,.) alors les charges sont considérées comme gelées et
tendent & diminuer la capacité mesurée. La vitesse d’émission est limitante car elle est
toujours plus lente que la vitesse de capture d’une charge par un piége lorsque le piége
est situé sous I'énergie de Fermi F;. Cette vitesse d’émission dépend de la température
(équation 1.30):

1

== opVih NHOMO €XP (
p

(1.30)

—(Ey — Enomo)
kT

Avec la section de capture o), et la vélocité thermique vy, et E; la profondeur du piége.

Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance permet d’obtenir la signature en fréquence de la capacité
de la photodiode. Dans la pratique, on maintient une tension constante aux bornes de la
jonction et la fréquence d’oscillation de la tension AV,,. est modulée en fréquence pour
obtenir la mesure de capacité en fonction de la fréquence.

I1 est possible de réécrire 1'équation 1.30 & I'aide d'un préfacteur wo = 2wopv, Nponmo
ne dépendant pas de la température mais seulement de la fréquence [Walter et al., 1996],
on obtient:

E, = kTIn(<2) (1.31)
Wp
Avec wy, = 2me, = 1/7,. La condition pour laquelle la fréquence d’oscillation est égale &
la fréquence d’émission du piege w = w);, correspond ainsi une énergie de démarcation qui
divise les piéges en deux: ceux qui peuvent émettre une charge et contribuer au courant
et ceux qui ne peuvent pas.
En pratique, cette fréquence wj, correspond au point d’inflexion de la courbe de capacité
en fréquence.

Efficacité quantique externe

La mesure d’efficacité quantique externe, lorsqu’elle est effectuée au dela du gap op-
tique, permet de sonder les piéges proches des bandes de conduction dans la bande
interdite du polymeére [Street et al., 2011]. Des états dans le gap permettent & des pho-
tons de longueur d’onde plus faible que la bande interdite d’étre absorbés et de donner
lieu & une génération de charges électriques. Une représentation en échelle logarithmique
permet de visualiser le faible photo-courant généré pour ces longueurs d’ondes.

En conclusion, les piéges profonds, superficiels et les défauts structurels peuvent étre
caractérisés a I’aide de différentes mesures électriques et électroniques. Ces mesures com-
plémentaires permettent d’avoir accés aux variations relatives ou absolues de densité et
de profondeurs de ces piéges.

1.2.5 Effets sur les caractéristiques électriques

L’effet des piéges et des recombinaisons bimoléculaires de type Langevin sur les fi-
gures de mérites des photodiodes sont analysées dans cette partie. Les simulations sont

32



effectuées a 'aide du modéle présenté dans la section 1.3 suivante (page 38) pour une
photodiode standard.

Le courant d’obscurité est au premier ordre proportionnel & la température, a la
constante de Richardson A et & ’énergie de la barriére entre I’électrode et le semi-
conducteur (équation 1.17, page 24). Cette relation est valide pour des structures sans
défauts, ce qui n’est pas le cas pour les photodiodes étudiées ici. Les mesures de mobilités
présentées en sous-section 1.1.5 (page 13) en sont un exemple. Les recombinaisons Lan-
gevin ont été cités plusieurs fois comme étant le facteur dominant du courant d’obscurité
[Wetzelaer et al., 2011]. Cependant d’autres études ont soulevé 'importance des recombi-
naisons assistées par piéges dans 'origine du courant d’obscurité [Kirchartz et al., 2011;
Cowan et al., 2011a].
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FIGURE 1.29 — Simulation du courant d’obscurité & -2V, en fonction du taux de recom-
binaison de type Langevin (a) et de la densité piéges accepteurs placés au milieu de la
bande interdite (b)

L’effet des recombinaisons Langevin et SRH est présenté respectivement sur la figure
1.29 a) et b). Dans chaque cas un seul type de recombinaison est implémenté et aucune
résistance paralléle n’est utilisée. L’augmentation des recombinaisons dans la structure
conduit & une fluctuation du nombre de porteurs de charges dans les densités d’états des
semi-conducteurs [Mitin et al., 2002|. Les transitions aléatoires peuvent avoir lieu entre
les différents états énergétiques des bandes HOMO et LUMO (recombinaisons Langevin)
ou avec des piéges (SRH). L’augmentation du facteur de recombinaison Langevin accroit
la probabilité de recombinaisons entre deux charges et donc de fluctuations de la densité
de porteurs de la densité d’états qui augmente le courant d’obscurité. L’augmentation
de la densité de pieéges accroit le phénoméne de piégeage-dépiégeage des charges sous
obscurité. Placés au milieu de la bande interdite, ces piéges ont ainsi une forte probabilité
de capturer des charges et de pouvoir ensuite les réémettre, ce qui conduit & un courant
inverse assimilé & du bruit électronique dans les photodétecteurs non-organiques.
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F1GURE 1.30 — Simulation du courant d’illumination & -2V pour un éclairement du co6té
de I'électrode d'ITO et de PEDOT:PSS, en fonction de du taux de recombinaison bande
a bande (a). Ratio du photo-courant entre ’éclairement du coté ITO et PEDOT:PSS b)

I1 est intéressant de noter que l'effet des piéges donneurs et accepteurs ont un effet iden-
tique sur le courant d’obscurité. Placés au milieu du gap, ils ont une probabilité identique
de piéger ou dépiéger une charge, le courant résultant est donc égal. Un piége neutre n’a
pas de réalité physique et correspond & I'implémentation égale d’un piége accepteur et
d’un piége donneur au milieu de la bande interdite. L’utilisation en simulation de ce type
de piége peut permettre de simplifier les modélisations lorsque le type de piége n’est pas
connu par exemple. L’augmentation du courant avec la densité de piége neutre est donc
légérement différente en intensité par rapport aux deux précédentes. L’ajout de piéges
accepteurs ou donneurs dans la structure induit aussi des courbures des bandes entre le
semi-conducteur et les électrodes, favorisant le passage de charges par effet tunnel assisté
par pieges.

Sous illumination les recombinaisons induisent une diminution du photo-courant col-
lecté aux électrodes. L’effet est illustré a -2V pour une illumination & 523nm et pour
des recombinaisons de type Langevin et les trois types de piéges: accepteurs, donneurs
et neutres (figures 1.30 et 1.31). Les charges photo-générées par effet photo-électrique
peuvent se recombiner entre elles de la LUMO vers la HOMO pour les électrons par
exemple. Il en résulte une diminution du courant traversant la couche active. Ainsi, plus
le facteur de recombinaison augmente, plus le courant mesuré diminue (figure 1.30 a) )
et ceci de maniére identique pour une illumination du cété de ’électrode d’ITO ou de
PEDOT:PSS. En effet si 'on trace le ratio de photo-courant entre les cotés d’éclaire-
ment, celui reste égal en fonction du facteur de recombinaison (figure 1.30 b)). La valeur
légérement supérieure a 1 correspond & 'absorption optique du PEDOT:PSS lorsque la
photodiode est illuminée de ce coté (voir I'absorption optique du PEDOT figure 1.13,
page 10).
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FI1GURE 1.31 — Simulation du courant d’illumination & -2V pour une illumination du coété
de 'électrode d’ITO et de PEDOT:PSS, en fonction de la densité piéges placés au milieu
de la bande interdite pour des piéges accepteurs (a), donneurs (b) et neutres (c). Ratio
entre le courant pour un éclairement du coté ITO et PEDOT:PSS en fonction du type
de piege (d)

Le photo-courant diminue aussi avec l'augmentation de la densité de piéges (figure
1.31), qu'ils soient accepteurs, donneurs ou neutres. Les charges piégées ne contribuent
alors plus au courant collecté aux électrodes. La variation relative du courant en fonc-
tion du coté d’éclairement est présenté sur la figure 1.31 b). Les piéges accepteurs font
diminuer le photo-courant du c6té du PEDOT de maniére plus importante que du coté
de I'I'TO. Cela s’observe par un ratio qui augmente en fonction de la densité de piéges.
Les piéges neutres font diminuer le photo-courant des deux cotés d’éclairement d’une
maniére équivalente: le ratio est égal méme si la densité de piéges augmente. Cependant
pour les piéges donneurs, le photo-courant du c6té ITO diminue de maniére plus rapide
que du coté PEDOT. 1l en résulte a partir d’'une densité de 1E16 cm™ un basculement:
le photo-courant du c6té ITO devient plus faible que du c6té PEDOT, ce qui se traduit
par un ratio inférieur & 1.
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Chapitre 1. La photodiode organique

Pour une structure idéale, sans piéges dans la structure, le champ électrique est constant
dans la couche active (figure 1.32 a)), quelle que soit son épaisseur. Toutes les charges
photo-générées sont collectées aux électrodes et il n’y a pas de différences d’extraction
pour un éclairement entre I’électrode d’ITO et ’électrode de PEDOT:PSS. La seule dif-
férence provient de la génération de charges dans la couche, plus faible dans le cas d’une
illumination du c6té PEDOT:PSS de part son absorption optique. Cette différence s’ob-
serve sur le ratio ’EQE entre les deux cotés d’éclairement (figure 1.32 b)).
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FIGURE 1.32 — Champ électrique sans piéges dans la couche active a 0V a), ratio entre
I'EQE coté ITO et PEQE coté PEDOT:PSS b). L’encart représente le diagramme de
bande de la structure
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FIGURE 1.33 — Champ électrique avec piéges (accepteurs, donneurs et neutres) dans la
couche active a 0V a), ratio entre 'EQE coté ITO et 'TEQE co6té PEDOT:PSS b). L’encart
représente le diagramme de bande de la structure

Lorsque des piéges sont implémentés dans la structure, le champ électrique est redis-
tribué de maniére non uniforme dans la couche active et n’est alors plus constant. Sur
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la figure 1.33 a), le champ est représenté a 0V dans la couche active en fonction du type
de piéges. Les piéges accepteurs entrainent une courbure du champ électrique prés de
I’électrode d’ITO et une zone de faible champ a partir de 100nm jusqu’a I’électrode de
PEDOT:PSS. L’inverse est observé pour les piéges donneurs: la zone de faible champ
apparait au voisinage de 1’électrode d’ITO et la zone de fort champ proche de celle de
PEDOT:PSS. Cette redistribution du champ implique des courbures de potentiel dans
la couche active et donc des bandes d’énergies (encart de la figure 1.33 a)). Ainsi lorsque
la photodiode est illuminée, une dissymétrie d’extraction apparait. Si les charges sont
générées dans la zone de champ nul, elles auront une probabilité importante d’étre re-
combinées. Le taux de recombinaison est alors plus important dans cette zone et explique
la différence de photo-courant selon le coté d’éclairement.
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F1GURE 1.34 — Ratio d’EQE & 0V en fonction du c6té d’éclairement et correspondance
avec la longueur d’absorption a) et schéma de I’absorption de la la lumiére rouge (650nm)
et verte (500nm) dans la couche active

La différence de champ électrique entre les piéges neutres et les piéges donneurs ou
accepteurs tient du fait que les piéges neutres n’ont pas d’impact sur le potentiel élec-
trostatique. Les piéges accepteurs rayonnent quant & eux, un champ électrique négatif
lorsqu’ils sont pleins, car chargés négativement lorsqu’ils capturent un électron tandis
que les piéges donneurs rayonnent un champ positif lorsqu’ils sont occupés par un trou.
Le champ électrique créé par les piéges contribue alors au champ électrique global et
modifie la distribution de celui-ci.

La différence de photo-courant est visible sur le ratio I’EQE selon le coté d’éclairement
(figure 1.33 b) ). La non uniformité du ratio pour une structure avec des piéges provient
du fait que la lumiére n’est pas absorbée de maniére uniforme dans la couche active
a cause de la non uniformité de la longueur d’absorption en fonction de la longueur
d’onde. En effet la figure 1.34 indique que les longueurs d’ondes entre 450 et 550nm sont
absorbées sur un profondeur de 400nm qui couvre l'intégralité de la couche active, tandis
que les longueurs d’ondes entre 600 et 700nm sont absorbées sur seulement 200nm. Pour
les piéges accepteurs, la combinaison d’une génération non uniforme de charges dans la
couche active et d’un fort taux de recombinaison dans la zone proche de I’électrode de
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Chapitre 1. La photodiode organique

PEDOT:PSS, conduit & un ratio élevé pour des longueurs d’ondes entre 600 et 700nm et
& un plus faible ratio entre 450 et 550nm.

En conclusion, les recombinaisons dans la couche active induisent une baisse du photo-
courant des photodiodes. Cette diminution, selon le coté d’éclairement peut étre égale,
notamment pour les recombinaisons Langevin et les piéges neutres. La diminution peut
aussi étre différente selon le coté d’éclairement, pour les piéges accepteurs et donneurs.
Une courbure du champ électrique interne est dans ce cas observée.

Ces résultats ont pu étre mis en évidence pour des photodiodes dans la thése de B.
Bouthinon [Bouthinon, 2014] et sont en accord notamment avec 1’étude de Dibb et al.
pour cellules solaires directes et inverses dans [Dibb et al., 2013].

1.3 Simulation

1.3.1 Description de ’outil

Le choix s’est porté sur 'outil de simulation numérique AFORS-HET (Automat For
Simulation of Heterostructures) développé par Froitzheim et al. et publié pour la pre-
miére fois en 2003 dans [Froitzheim et al., 2003]. Ce programme permet en particulier
de simuler le comportement électro-optique des hétérojonctions, a I’aide de la résolution
des équations du semi-conducteur unidimensionnel. Il permet de reproduire de nom-
breuses caractérisations comme celles de courant-tension (I-V), efficacité quantique ex-
terne (EQE) ou encore la capacité en tension et en fréquence. De plus il est possible
d’inclure & la structure des défauts comme les recombinaisons Langevin, Auger ou encore
différents types de piéges.

Les équations sont basées pour la partie électrique sur le modéle de drift-diffusion et
de I’équation de continuité de Poisson. Ce systéme a été utilisé & de nombreuses reprises
pour simuler des cellules solaires et photodiodes organiques [Koster et al., 2005b; Altazin
et al., 2011; Popescu et al., 2013|. Pour la simulation de la propagation optique de la
lumiére dans les différentes couches, il est possible d’utiliser la méthode des matrices de
transfert ou la loi de Beer-Lambert.

AFORS-HET a depuis été amélioré, avec 'implémentation de différents types de contacts
(Schottky, ohmiques par exemple), de distribution de piéges (exponentielles, gaussiennes)
ou encore de transport par effet tunnel aux interfaces [Stangl et al., 2010]. La validité
du modeéle par rapport a des données expérimentales a aussi été vérifiée [Schmidt et al.,
2007; Varache et al., 2015].

1.3.2 Données d’entrées

Afin de pouvoir simuler correctement le comportement électro-optique de nos dispo-
sitifs, la premiére étape consiste & renseigner I’empilement de la photodiode: contacts,
couches d’interfaces, couche active, substrat. La structure utilisée dans les simulation
consiste en une couche active considérée comme un méta-matériau [Koster et al., 2005b]
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couplée a deux contacts supposés métalliques. Bien que le PEDOT:PSS et le ZnO soient
des semi-conducteurs, seul leur bande de conduction de charges est utilisée (électrons
pour le ZnO et trous pour le PEDOT:PSS) ce qui permet de réduire considérablement le
temps de calcul. Ces contacts sont donc définis par leur travail de sortie et leurs indices
optiques, présentés dans la partie 1.1.5, page 9 (figure 1.13). Typiquement ’épaisseur
de la couche de ZnO est de 50nm, 600nm pour celle de PEDOT:PSS et 400nm pour la
couche active.

Les valeurs des différents paramétres nécessaires pour pouvoir simuler la photodiode,
dont ceux mesurés dans la partie 1.1.5, page 9, sont résumés dans le tableau 1.3:

Parametre Valeur Source

Densité de la bande de conduction 1.10'% ¢m3 [Koster et al., 2005b]
Densité de la bande de valence 1.10" ¢m™ |[Koster et al., 2005b]
Constante diélectrique de la couche active | 4 Calculé (p. 18)
HOMOpspTTT-C 5.1eV UPS (p. 11)
LUMOpcBMm 3,7 eV [Chen et al., 2009]
WF PEDOT:PSS 4.8 eV Sonde Kelvin (p. 11)
WEF ZnO 4.1 eV Sonde Kelvin (p. 11)
Mobilité des électrons 4,5.10* cm2.V-1st | CELIV (p. 13)
Mobilité des trous 4,5.10* cm?.V-1.s! | CELIV (p. 13)
Epaisseur de la couche active 400 nm Profilomeétre
Epaisseur de la couche de PEDOT 600 nm Profilometre
Epaisseur de la couche de ZnO 50 nm UV-Vis

TABLE 1.3 — Tableau récapitulatif des données d’entrée du modéle

1.3.3 Exemples de simulation

Des exemples de simulation des caractéristiques électriques des photodiodes, utilisant
les paramétres définis dans le tableau 1.3, sont présentés en figures 1.35 et 1.36.

Il apparait que la simulation différe des mesures. Le courant d’illumination simulé est
notamment plus élevé de quelques dixiémes de microampéres en régime inverse et en
régime direct par rapport a la mesure (figure 1.35 a)). De plus, une différence majeure
de 7 décades, entre la simulation (107! A) et la mesure (101! A), est observée pour le
courant d’obscurité en régime inverse (figure 1.35 b)).

La différence entre la mesure I’EQE a -2V et la simulation est aussi importante. Une
valeur ’EQE de 45% est mesurée a 700nm pour un éclairement du coté de Iélectrode
d’ITO, tandis que la simulation atteint quasiment 80%. De la méme maniére, pour un
éclairement du coté de 'électrode de PEDO:PSS, FTEQE mesuré est de 35% tandis que
IEQE simulé atteint 55%. Le ratio d’EQE a -2V entre les deux cotés est toutefois iden-
tique entre la mesure et la simulation.

La simulation semble présenter ici les valeurs théoriques maximales qui sont attei-
gnables par une photodiode sans défauts et dont les paramétres matériaux ont été me-
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F1GURE 1.35 — Simulations et mesures d’une photodiode de référence de la caractéristique
courant-tension de la photodiode avec les différents paramétres détaillés ci-dessus, pour
une échelle linéaire (a) et semi-logarithmique (b)
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FIGURE 1.36 — Simulation et mesures d’une photodiode de référence, de 'efficacité quan-
tique externe a -2V pour une illumination du cété de I'électrode d’ITO et PEDOT:PSS
(a) et ratio correspondant entre 'EQE & -2V pour un éclairement des deux cotés (b)

surés dans la partie 1.1.5 (page 9). Par rapport aux simulations, les mesures indiquent
des valeurs plus faibles pour le photo-courant et 'TEQE ainsi qu’un courant d’obscurité
beaucoup plus élevé. Les mesures de mobilité de la partie 1.1.5 (page 13) ont pu mettre
en évidence la présence d’un désordre énergétique et structurel qui peut expliquer ces dif-
férences. Ce désordre est intrinséque aux matériaux organiques et prend une place encore
plus importante pour les matériaux amorphes comme le PBDTTT-C utilisé dans cette
étude. Il est possible que ce désordre soit & l'origine de recombinaisons, qui induisent
une diminution du photo-courant et une augmentation du courant d’obscurité (comme
présenté en figure 1.30 et 1.29, page 34). Pour les simulations effectuées dans la suite
de I’étude, il est alors nécessaire de prendre en compte ces recombinaisons, qui semblent
inhérentes aux matériaux organiques.
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Les photodiodes ont pu étre introduites dans ce chapitre. Le principe de fonctionnement
ainsi que les principales caractéristiques électriques ont été présentées. De plus une ca-
ractérisation physique des matériaux utilisés a été réalisée afin de pouvoir simuler le plus
précisément possible les photodiodes. Il apparait toutefois que les défauts structurels et
énergétiques sont a prendre en compte dans la modélisation des photodiodes. On peut
alors se poser la question de I’évolution du désordre et des recombinaisons au cours de
I'utilisation des photodiodes ainsi que de I'impact des conditions de fonctionnement sur
les différentes caractéristiques électriques.
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Chapitre 2

Mécanismes de vielllissement des
photodiodes

Lors de I'utilisation des photodiodes, une diminution des performances électro-optiques
peut étre observée avec le temps. L’étude des figure de mérites principales (caractéris-
tique courant-tension, EQE, capacité en tension) ne permet cependant pas d’expliquer
intégralement les causes des dégradations subies. Généralement, la dégradation d’une
caractéristique peut avoir des origines multiples. Il n’est par exemple pas possible ou
trés difficile de discuter a l'aide de mesures électriques des origines chimiques ou élec-
troniques des dégradations. Ainsi, I’étude de I’évolution des propriétés des matériaux est
complémentaire et s’avére nécessaire pour comprendre les mécanismes impliqués dans le
vieillissement.

Toutefois la sensibilité des mesures chimiques ou électroniques peut influencer I'analyse
des dégradations. Les temps caractéristiques permettant d’avoir accés & la signature des
modifications chimiques lors du vieillissement différent selon la méthode de caractérisa-
tion. Les comparaisons peuvent alors s’avérer délicates entre les mesures.

Les dégradations peuvent étre classées en deux catégories: intrinséques et extrinséques.
Les facteurs intrinséques sont ceux propres a la structure de la photodiode, dépendant
des matériaux utilisés et de leur structure physico-chimique, des méthodes et de l'en-
vironnement de fabrication ou encore de la morphologie de I'hétérojonction volumique
[Mateker et al., 2015b; Bouthinon et al., 2015; Gregg, 2009]. Les facteurs extrinséques
correspondent aux contraintes exercées sur la photodiode qui peuvent étre d’origine cli-
matique (oxygéne, température, humidité) lumineuse, mécanique ou électrique [Hintz
et al., 2011; Rivaton et al., 2014; Abdou et al., 1997].

D’une maniére générale, toutes les couches, électrodes et couche active, de la photo-
diode peuvent étre dégradées. Ce chapitre a pour but de référencer les études en liens
étroits avec le systéme utilisé: une attention particuliére est portée sur les matériaux et
les conditions d’utilisation des photodiodes. Les principaux mécanismes de dégradation
de la couche active sont d’abord présentés. Les facteurs cinétiques des dégradations sont
ensuite exposés et enfin la stabilité des électrodes est discutée. Sauf mention contraire
toutes les études présentées dans ce chapitre portent sur des dispositifs non encapsulés.

43



Chapitre 2. Mécanismes de vieillissement des photodiodes

Le vieillissement des photodiodes organiques est trés peu documenté dans la littérature.
En effet & notre connaissance, seulement trois publications traitent de ce type d’études.
Ramuz et al. ont étudié la stabilité de photo-détecteurs & base de P3HT:PCBM en
atmosphére inerte avec ou sans PEDOT:PSS sous illumination et stress électrique, pour
conclure a une dégradation intrinséque des dispositifs [Ramuz et al., 2008]. Saracco et al.
ont présenté des mesures de photodiodes, élaborées avec du PBDTTT-C:PCBM, stockées
a Pair ambiant pendant 100 jours [Saracco et al., 2013] et Pierre et al. ont mesuré le
courant & l’air ambiant, sous illumination et stress électrique de photodiodes composées
de PCDTBT:PCBM et de deux électrodes de PEDOT:PSS pendant quelques heures
[Pierre et al., 2015]. Ces résultats seront présentés plus en détails dans la suite. Pour
compléter ces études une partie de la bibliographie de ce chapitre se base donc sur la
stabilité et 'impact des conditions environnementales sur des cellules solaires organiques
dont la structure est proche de celles des photodiodes organiques.

2.1 Stabilité intrinséque de la couche active

Etude des matériaux

Sans oxygéne, les matériaux semi-conducteurs organiques ne semblent pas subir de
dégradations dans le temps, que ce soit sous illumination ou dans le noir. L’équipe de
Jean Luc Gardette a notamment mis en évidence la stabilité de couches minces de PSHT
et de mélange de PSHT:PCBM sous un éclairement d’un soleil AM 1.5 dans une enceinte
sous vide secondaire & 10 Pa [Rivaton et al., 2010]. La variation dans le temps de
I’absorption optique & 520nm de ces couches est représentée sur la figure 2.1. Aprés
10 mois d’illumination, I’absorption de la couche de P3HT diminue de seulement 10%
et aucun changement notable n’est observé par mesures de spectroscopie infra-rouge.
L’augmentation de 'absorption pour le mélange P3HT-PCBM pendant les 100 premiéres
heures est attribué a un recuit de la couche. Aprés 7000h, moins de 1% de dégradation
de 'absorption optique est observée ce qui démontre la stabilité de I’absorption optique
du P3HT au cours du temps sans oxygéne et sous illumination. Reese et al. ont obtenu
des résultats identiques [Reese et al., 2010] pour des couches minces de P3HT et de
P3HT-PCBM placées en atmospheére inerte.

Le P3HT est un polymére dont les propriétés différent du polymére PBDTTT-C utilisé
dans la fabrication des photodiodes étudiées dans ce travail. Tout d’abord la structure
du P3HT se démarque du PBDTTT-C (les formules et représentations sont observables
figures 1.7 et 1.8, pages 6 et 6). Le premier est un dérivé de poly-thiophéne qui est
généralement utilisé dans sa configuration régio-réguliére formant des couches cristallines.
Sa configuration électronique donne des niveaux HOMO et LUMO de 2.13 et 4.65 eV
respectivement [Guan et al., 2010]. Comparativement, le PBDTTT-C est amorphe et
les niveaux d’énergie sont placés a 3.35 et 5.15 eV [Chen et al., 2009]. Ainsi & cause de
ces différences, la stabilité peut varier entre les deux polyméres. Aucune étude n’a été
reportée & notre connaissance sur la stabilité sous lumiére et sans oxygéne du PBDTTT-
C utilisé dans ce manuscrit. Néanmoins il a été montré que pour le PTB7, un dérivé de
benzodithiophéne-thienothiophéne (BDTTT) (figure 1.7, page 6), aucune dégradation
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FIGURE 2.1 — Absorption UV-Visible normalisés a 520nm du P3HT (figure de gauche) et
du P3HT:PCBM (figure de droite) lors d’une illumination sous un soleil AM1.5 et sous
vide 103 Pa |Rivaton et al., 2010]

n’apparait sous azote aprés illumination pendant 1h par un laser de 1mW de longueur
d’onde de A = 488nm |Razzell-Hollis et al., 2014].

Etude électrique

Bien qu’aucune dégradation des polyméres ne soit observée a 1’aide d’études maté-
riaux dans ces conditions, il est cependant possible que des mécanismes soient initiés
mais qu’ils aient un effet trop faible pour étre détectés. Plusieurs études mentionnent
des dégradations électriques au cours de vieillissement en atmosphére inerte et sous un
soleil AM 1.5 pour des cellules solaires & base de P3HT et PCDTBT:PCrBM [Khelifi
et al., 2014; Mateker et al., 2015b; Peters et al., 2012]. Selon le polymeére, une diminu-
tion de 10% a 25% du courant de court-circuit en 200h est mesuré et correspond & une
dégradation équivalente du rendement (figure 2.2). Cette phase est couramment appelée
burn-in et correspond & une dégradation rapide des performances électriques: généra-
lement le courant de court-circuit, la tension de circuit ouvert ou encore le rendement
(défini comme étant le rapport entre la puissance électrique délivrée par la cellule sur la
puissance lumineuse incidente) montrent une dégradation.

%‘ Tt | P3HT‘
N 711111 PCDTBT |
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o
E 0'7>Bum- t 1
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0 7000 2000 3000 7000
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FIGURE 2.2 — Dégradation du rendement (efficiency) de cellules solaires a base de PSHT
et de PCDTBT placées en atmosphére inerte et illuminées par un soleil AM1.5 |Peters
et al., 2012]
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FIGURE 2.3 — Vieillissement d’une cellule solaire de PDTSTzTz couplée & deux types de
fullerénes Cgp sous un soleil AM 1.5 et atmosphére inerte: a) Suivi du courant de court-
circuit en fonction du temps et b) mobilité des charges en fonction du vieillissement
[Distler et al., 2014]

Cette dégradation des performances électriques sous illumination en atmosphére inerte
peut étre liée a celle de la cristallinité de la couche active. La cristallinité d’un polymére
peut influencer la dégradation du courant de court-circuit lors des premiéres heures de
vieillissement pour des cellules solaires en atmosphére inerte et sous un soleil [Heumueller
et al., 2014]. Un polymére dont les domaines amorphes sont importants induit un burn-in
plus important qu'un polymére qui posséde plus de domaines cristallins [Heumueller et al.,
2014; Mateker et al., 2015b]. Cette hypothése est développée plus en détails dans la partie
2.3.2 sur les facteurs cinétiques. Plusieurs études du groupe de McGehee incriminent une
réorganisation énergétique au sein de la structure lors de ce burn-in, se traduisant par
un élargissement des bandes de conduction de charges [Heumueller et al., 2015]. Cet
élargissement induit alors un désordre énergétique plus important pouvant réduire la
mobilité des charges ainsi que des piéges peu profonds proches des HOMO-LUMO |[Peters
et al., 2012].

L’échauffement de la cellule peut étre la cause d’une réorganisation morphologique et
expliquer cette phase de burn-in. Si la température de transition vitreuse de la couche
active est bien supérieure a la température produite par la source lumineuse, cette hypo-
thése peut étre écartée, comme pour le PCDTBT [Peters et al., 2012; Heumueller et al.,
2014]. Cependant dés lors que la température de transition vitreuse avoisine la tempéra-
ture d’utilisation, cette hypothése est a prendre en compte comme pour le P3HT ou le
MDMO-PPV [Sachs-Quintana et al., 2014; Conings et al., 2010].

D’un autre coté, la dégradation du courant de court circuit pendant cette phase de
burn-in peut étre aussi expliquée par la présence de fulleréne dans la couche active.
Pour une couche active comprenant simultanément du PTB7 et du PC7BM, vieillie
en atmosphére inerte et illuminée par 1 soleil, les UV semblent étre & 'origine d’une
détérioration du photo-courant [Lim et al., 2015; Bartesaghi et al., 2016]. Si seulement
I'un ou l'autre des composés est présent la dégradation est inexistante de méme que
lorsque les UV sont filtrés (figure 2.4 a.).

Un burn-in peut aussi se manifester lors d’'une dimérisation du PCBM [Heumueller
et al., 2016]. La figure 2.3 indique que pour des cellules solaires dont la couche active
est composée de bisPCBM (PCBM dimérisé), le burn-in n’apparait pas et la mobilité
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FIGURE 2.4 — Vieillissement et mesures sous un soleil AM 1.5 et atmosphére inerte au
cours du temps: a) du rendement (PCE) de cellules de PTB7/PC7,BM [Bartesaghi et al.,
2016] et b) du rendement, courant de court-circuit et tension de circuit ouvert de cellules
de PBDTTT-C/ PC7BM |Ning et al., 2015]

reste inchangée lors du vieillissement sous 1 soleil en atmosphére inerte. Au contraire,
I'utilisation de PCBM non dimérisé fait apparaitre un burn-in et une chute de la mobilité
(figure 2.3 b.). La dimérisation du fulleréne, induite par la lumiére [Heumueller et al.,
2016], augmente la densité de piéges et tend a diminuer la mobilité des porteurs de
charges [Distler et al., 2014]. Elle peut étre évitée en augmentant la cristallinité de la
couche et surtout des domaines de fullerénes, ou en améliorant l'interpénétration du
polymeére et de I’accepteur dans les domaines amorphes. Ce résultat conforte ’hypothése
d’une dégradation dépendante de la cristallinité de la couche active.

Le vieillissement de dispositifs contenant le mélange PBDTTT-C:PCBM sous atmo-
sphére inerte n’a été reporté qu’une seule fois & notre connaissance dans la littérature
[Ning et al., 2015]. Cependant, contrairement aux références mentionnées précédemment
sur le PCDTBT et le PTB7, une forte dégradation de 50% du courant d’illumination
ainsi que du Vo est mesurée en 8h d’exposition (figure 2.4 b.). Il est possible que cette
dégradation rapide soit induite par I'ajout de DIO [Kim et al., 2015a|. Cette molécule
est principalement utilisée dans I'amélioration de lefficacité des cellules solaires |[Wang
et al., 2014] en induisant un changement de la morphologie obtenue pour des conditions
de dépot et recuit équivalentes. Cette dégradation reste encore mal comprise, car le DIO
diminue les tailles de domaines et tend & optimiser l'interpénétration entre le polymeére
et le fulleréne ce qui a pourtant été mentionné comme facteur de stabilisation.

Sans oxygene, la lumiére ne semble pas induire de dégradations matériaux, mais altére les
caractéristiques électriques des cellules. Selon le polymére utilisé et la présence d’UV dans
le spectre lumineux, la dégradation est plus ou moins marquée et induit un burn-in ou
une dégradation totale. Le flux lumineux cause alors des changements dans ’organisation
énergétique du mélange donneur/accepteur qui correspond & des piéges de type queues
de bande. La présence de PCBM semble aussi étre un facteur de dégradation selon le
matériau utilisé.
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2.2 Impact de 'oxygéne sur la couche active

2.2.1 Dans le noir
Etudes matériaux

Les gaz comme la vapeur d’eau ou I'oxygéne présents dans I'atmosphére diffusent facile-
ment & travers les couches de matériaux organiques [Norrman and Krebs, 2006; Hermenau
et al., 2011|. C’est le cas pour 'oxygéne, dont la diffusion peut étre suivie par résonance
paramagnétique électronique (RPE) ou par photo-luminescence. La spectroscopie par ré-
sonance paramagnétique électronique permet la détection d’espéces paramagnétiques ou
d’électrons non-appariés dans un matériau. Grace a cette technique il est possible de dé-
terminer ’environnement de ces électrons et d’en déduire le type de noyaux atomiques se
trouvant & proximité. Par exemple il sera possible de détecter de maniére trés spécifique
les ions superoxyde O3, ou d’autres radicaux libres résultant de scissions de chaines
[Abdou et al., 1997; Sperlich et al., 2011]. Dans le cas de la photo-luminescence une spec-
troscopie de fluorescence est couramment utilisée [Hintz et al., 2011]. C’est une technique
utilisant les propriétés d’émission spontanée de lumiére de certaines espéces chimiques
lorsqu’elles sont excitées par des photons habituellement de la gamme de 'ultra-violet.
L’oxygéne, qui agit comme un désactivateur de fluorescence, modifie alors la cinétique et
I'intensité de 1’émission de photons. L’étude de ces émissions transitoires permet ensuite
de remonter a la diffusion de I'oxygéne dans les couches de matériaux organiques [Kneas
et al., 2002; Liier et al., 2004]. Cette diffusion varie selon les matériaux organiques et
le coefficient de diffusion D de 'oxygéne pour quelques polyméres semi-conducteurs est
présenté en table 2.1 [Shoaece and Durrant, 2015].

Polymeére D (cm? s?)
PTB7 1.2x 1078
PCDTBT | 7.3 x107?
RRa-P3HT | 5.5 x 107

TABLE 2.1 — Coefficient de diffusion de 'oxygéne dans plusieurs polyméres [Shoaee and
Durrant, 2015]

On peut noter la différence d’un facteur deux des coefficients de diffusion entre un
polymeére a faible ordre de polymeérisation et densité (PTB7), et un polymeére a fort taux
de polymérisation et densité (P3HT régio-aléatoire, RRa-P3HT). C’est en partie 'objet
de I'étude du groupe de McGehee dans [Mateker et al., 2015a|, qui sera détaillée dans
la partie 2.3.2 (page 59). Le temps de diffusion le plus long est mesuré pour la couche
de RRa-P3HT. La diffusion d’oxygéne et d’autres espéces gazeuses dans une structure
multicouches comme les photodiodes, est donc fortement dépendante des matériaux et de
I’architecture utilisée. Pour des couches actives dont 1’épaisseur est de 'ordre de quelques
centaines de nanomeétres et la surface de quelques millimeétres carrés, ceci indique qu’en
quelques secondes 'oxygéne peut diffuser dans l'intégralité du volumes.
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Dégradations électriques

La stabilité de photodiodes a base de PBDTTT-C:PCBM en stockage dans le noir
et en atmosphére ambiante a été reportée dans I’étude de Saracco et al. [Saracco et al.,
2013|. Aucune dégradation ni variation n’est mesurée au bout de 100 jours sur les mesures
de courant-tension (figure 2.5). Néanmoins, plusieurs études de cellules solaires a base
de PTB7 mentionnent des dégradations dans ces méme conditions et notamment une
diminution du courant de court-circuit avec le temps [Lim et al., 2015; Kim et al., 2015b].
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FIGURE 2.5 — Vieillissement dans le noir & ’air ambiant de photodiodes & base de
PBDTTT-C pendant 100 jours [Saracco et al., 2013]

L’effet de 'oxygéne sur les caractéristiques électriques des cellules solaires est souvent
considéré comme un dopage de type p [Abdou et al., 1997; Liao et al., 2008|. Le mécanisme
de dopage est dans certaines études décrit comme étant photo-assisté [Seemann et al.,
2011; Zhuo et al., 2009]: aprés photo-génération d’une paire électron-trou, les électrons se
déplacant dans la LUMO du polymeére sont transférés dans ’état d’énergie de I'oxygeéne,

b)).

Une valeur de 3.75eV en dessous du niveau du vide, mesurée a partir du potentiel de
réduction du dioxygéne dissout dans du chlorobenzéne, est reportée dans la littérature

Polymere Dopant Polymere
—
hv L
— ——
@ Electron e
O Trou
Dopage en trous Dopage en trous assisté par
lumieére

FIGURE 2.6 — Représentation de différents types de dopage: en trous de type moléculaire
a), et photo-assisté b)
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[Hoke et al., 2012|. Dans ce cas, le dopage serait bien photo-assisté. Cette étude met
cependant en avant le fait que le potentiel de réduction du dioxygéne dans une couche
mince dépend de la polarité du matériau de cette couche et peut donc varier selon les
polyméres. Des valeurs d’énergie équivalentes sont aussi obtenues a l'aide de mesures
par spectroscopie d’'impédance |Zhuo et al., 2009] (figure 2.21, page 64). Cependant il
est & noter qu’ici, cette valeur est obtenue seulement lorsque du dioxygéne et de 1’eau
sont présents simultanément dans l'atmosphére ainsi que pour des polyméres soumis
exclusivement & un flux lumineux. Dans une autre étude, Nicolai et al. ont pu mesurer
une profondeur d’états de gaps équivalente pour plusieurs polymeéres, qui sont cependant
non vieillis [Nicolai et al., 2012|. La correspondance de ce niveau énergétique avec celui
de forme hydratées de I'oxygéne est alors supposée.

En régle générale, un dopant est considéré comme une espéce chimique dont une bande
d’énergie est proche de la bande de transport a doper. Par exemple pour un dopant de
type p, le niveau accepteur du dopant (sa LUMO par exemple §’il a une structure de
semi-conducteur) doit se trouver en dessous de la HOMO du polymeére pour qu’il puisse y
avoir un transfert efficace d’électrons du polymeére vers le dopant & ’équilibre. Les charges
libres de la HOMO, qui correspondent aux trous résultants sur la chaine du polymeére,
augmentent alors, comme les électrons piégés sont désormais immobiles (figure 2.6 a)).

L’hypothése de l'oxygéne ayant son niveau d’énergie prés de la HOMO du polymére
a été suggérée par plusieurs mesures sur le P3HT [Guerrero et al., 2012; Khelifi et al.,
2011] et sur le pentacéne |Volkel et al., 2002; Knipp and Northrup, 2009| ainsi que par
des calculs sur les niveaux d’énergie du P3HT [Lu and Meng, 2007]. Bien que le niveau
de I'oxygéne ne soit pas situé en dessous de la HOMO, un transfert d’électrons vers cette
énergie semble tout de méme s’effectuer. Ce qui prouve alors que la définition d’un niveau
d’énergie ainsi que celui de la forme d’un bord de bande pour un polymeére est assez éloigné
du schéma idéal. Il a été montré que le niveau de Fermi du systéme ainsi oxygéné est
abaissé par transfert de charges et se rapproche ainsi de la HOMO du polymeére [Lu and
Meng, 2007]. Le dopage dépend fortement du polymére utilisé et peut induire une baisse
du niveau de Fermi jusqu’a 0.1eV pour le P3HT. Un dopage suffisamment important
permet de décrire la jonction entre le polymére et la cathode par une barriére de type
Schottky, faisant intervenir une zone de déplétion modulée par la tension. Cette zone de
déplétion peut notamment étre révélée par des mesures de capacité en tension.

La dégradation des performances de cellules solaires & base de PSHT:PCBM placées
dans le noir a l’air ambiant est présentée sur la figure 2.7 a). Une diminution du courant
de court-circuit et du courant d’injection est mesurée. Cette diminution est expliquée
par 'apparition d’états de gaps proche de la HOMO du polymeére [Guerrero et al., 2012;
Khelifi et al., 2011]. Dans I’étude de Schafferhans et al., une baisse de la mobilité ainsi
qu’une augmentation de la densité de porteurs de charges dans la couche active est en
plus mesurée |Schafferhans et al., 2010].

Une augmentation de la densité de dopage en oxygéne a été mesurée par Guerrero et
al. & Vaide de courbes de capacité en tension via l’analyse en Mott-Schottky. Représenté
sur la figure 2.7 b), le taux de dopage augmente et le courant diminue avec le temps
d’exposition & l'air. La pronfondeur des piéges induisant ce dopage est mesuré a 'aide
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FIGURE 2.7 — a) Courant d’illumination de cellules & base de P3HT pour différents temps
de dégradation dans le noir [Schafferhans et al., 2010]; b) corrélation entre le courant de
court circuit et le taux de dopage en oxygeéne |Guerrero et al., 2012]

de spectroscopie d'impédance par Khelifi et al. aprés quelques jours d’exposition a l'air.
Deux distributions Gaussienne centrées a 50 et 100 meV sont mesurées, qui correspondent
a la profondeur, par rapport 4 la HOMO, du niveau de piége crée par 'oxygéene. La densité
de ces piéges augmente entre un échantillon encapsulé présentant une densité d’environ
10%6 ¢m™ et un échantillon non encapsulé, présentant une densité 10 fois plus élevée.
Ces résultats sont en accord avec les mesures de Arca et al. sur des photodiodes & base
de P3HT soumises & I’air lors de la fabrication, qui a pu mesurer a l'aide de courants
stimulés par température une densité de piéges placé & 0.4 eV de la HOMO du polymére
[Arca et al., 2013].

Enfin les diminutions des performances causées par le dopage sont supposées étre
réversibles, par recuit de quelques minutes & 140°C en atmosphére inerte ou sous vide
[Seemann et al., 2011].

L’impact de 'oxygéne sur des cellules solaires a base de P3HT a pu étre analysé dans
différentes études. La dégradation du photo-courant, de I'injection et de la mobilité est
observé dans ces études. L’effet généralement admis est un mécanisme se rapprochant
d’un dopage de type p qui augmente la concentration de trous dans la structure. Cepen-
dant le mécanisme de dopage ainsi que le niveau énergétique de ces états de gap induits
par l'oxygéne semble étre a l'origine d’un désaccord dans la communauté. D’une part,
différentes mesures électriques et simulations électroniques mettent en évidence un niveau
proche de la HOMO du polymére. D’autre part, des mesures et simulations chimiques
avancent I’hypothése d’un niveau de piége correspondant au dioxygéne & environ 3.75eV
et donc plus proche de la bande de conduction d’électrons. L’unique étude du vieillisse-
ment de photodiodes & base de PBDTTT-C laisse toutefois supposer une stabilité face a
Poxygeéne du systéme étudié. En effet aucune dégradation des caractéristiques électriques
de ces photodiodes n’est observée dans le noir, bien qu’une détérioration soit observée
pour des cellules solaires & base de PTB7 dont la structure est quasiment identique. Il
semble donc important d’élucider la stabilité des photodiodes a base de PBDTTT-C
placées dans le noir et sous air ambiant
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2.2.2 Sous illumination: photo-oxydation
Dégradations chimiques

En présence d’oxygéne et de lumiére les semi-conducteurs organiques sont facilement
dégradés [Abdou and Holdcroft, 1993]. Un schéma, proposé par Rivaton et al., illustre
le mécanisme générique d’oxydation d’un polymére soumis & un rayonnement lumineux
UV-visible ou & une énergie thermique dans un environnement comportant de 'oxygéne
(figure 2.8) [Rivaton et al., 2014].

(1)

initiation r+PH ——> P +rH
. P+0, 2> poj
propagation . 3)
PO, + PH —» PO,H + P

4)

terminaton PO, + PO, ——— inactive products + O,

branching PO,H —©) s PO’ 4 HO'
hv, A

FIGURE 2.8 — Procédé d’oxydation de la chaine des polyméres [Rivaton et al., 2014|

Ce processus est un mécanisme radicalaire impliquant une ou plusieurs ruptures de
liaisons puis formation de nouvelles liaisons. Lors de la scission d’une chaine, chaque
fragment garde un électron de la liaison. Cet électron est célibataire et se note par un
point. Les espéces formées sont appelées radicaux et la présence de cet électron non
apparié confére a ces molécules une grande instabilité, leur offrant la possibilité de réagir
facilement avec d’autres composés.

Le mécanisme d’oxydation se décompose en plusieurs étapes: l'initiation (1), la propa-
gation (2), la soustraction (3), la réaction peut s’arréter par une terminaison (4) ou elle
peut éventuellement continuer par ramification (5). Ce mécanisme est indépendant de la
quantité d’oxygeéne et s’auto-alimente tant qu’une source d’énergie est présente. La combi-
naison d’oxygéne et d’une source lumineuse initie ainsi une photo-oxydation du composé
organique [Abdou and Holdcroft, 1995] pouvant conduire en un photo-blanchiment, des
réticulations ou encore des scissions de chaine.

Les semi-conducteurs organiques possédent des structures complexes comprenant un
grand nombre de groupements chimiques. Ainsi la photo-oxydation peut apparaitre pré-
férentiellement sur certains sites des chaines principales ou latérales. Pour le P3HT,
I’atome de soufre du cycle thiophéne de la chaine principale peut étre facilement oxydé
pour former sulfoxydes ( R-S(=0)-R’) et sulfones (-S(=0)(=0)-) (figure 2.9). Sur la
chaine latérale, ’hydrogéne de la chaine alkyle est également un site particuliérement
sensible. Le mécanisme de photo-oxydation rejoint celui présenté précédemment et la
figure 2.10 présente les différentes possibilités de dégradation. La signature de la photo-
oxydation est une formation d’espéce hydroxylées (-OH), carbonylées (-C=0) et sulfo-
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nées (-S(=0)(=0)-) sur les polymeres dérivés de cette structure ou comportant les méme
groupements [Rivaton et al., 2010].
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FIGURE 2.9 — Mécanisme de photo-oxydation de la chaine principale du P3HT [Manceau
et al., 2009]
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FIGURE 2.10 — Mécanisme de photo-oxydation de la chaine latérale du P3HT [Manceau
et al., 2009]

Aucune étude n’a a notre connaissance été reportée sur les mécanismes de photo-
oxydation du PBDTTT-C utilisé dans cette étude. Des mesures de spectroscopie UV-
Visible ont été effectuées pour des couches de PBDTTT-C:PCBM exposées & une puis-
sance lumineuse d’un soleil & lair ambiant [Du et al., 2012|. La figure 2.11 a) tirée de
cette étude, présente la dégradation de I'absorption optique au cours du vieillissement
et met en évidence une diminution de la longueur moyenne de conjugaison du polymére.
Une photo-oxydation est supposée mais non mesurée. Cette dégradation est trés rapide:
en 2 minutes l'intégralité du pic d’absorption est dégradé. Une photo-oxydation du PTB7
a néanmoins été mise en évidence a ’aide de spectroscopie Raman couplée & des mesures
de spectroscopie UV-Visible (figure 2.11 b.) [Razzell-Hollis et al., 2014]: celle-ci s’effectue
dans un premier temps sur le groupement benzoditiophéne BDT de la chaine principale
mais sans réductions de la longueur de conjugaison. Dans un second temps d’autres sites
de la chaine principale sont oxydés simultanément et conduisent a une détérioration de
la longueur de conjugaison de la chaine et & la diminution de I'absorption optique. Les
groupements CH des liaisons (=CH-C) des cycles thiophénes offrent par exemple un site
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préférentiel d’abstraction d’hydrogéne et de formation de groupement carbonyles et d’in-
sertion d’Og dans le cycle benzéne [Alem et al., 2012]. Le mécanisme de dégradation du
cycle BDT de la chaine principale du PBDTTT-C est probablement identique & celle
du PTB7, comme la seule différence entre les deux n’apparait que sur le groupement

thienothiophéne.
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FIGURE 2.11 — Spectres d’absorption de couches soumises & une puissance lumineuse
d’un soleil AM1.5 & ’air 'ambiant au cours du temps: a) mélange de PBDTTT-C:PCBM
pendant 30 minutes [Du et al., 2012| et b) de PTB7 pendant 4h |[Razzell-Hollis et al.,
2014]

Les fullerénes, comme le PCgyBM utilisé dans cette étude, sont aussi sensibles & la
photo-oxydation. Le Cgy peut piéger des radicaux libres sur ses doubles liaisons et créer
des sites radicalaires permettant l'amorcage de sa propre dégradation [Krusic et al.,
1991]. L’addition d’oxygeéne sur le Cgo forme principalement des époxydes de fulleréne
Ce0O mais des oxydo-annulénes peuvent aussi étre formeés [Creegan et al., 1992; Schuster
et al., 1998] (figure 2.12). Les CgyO peuvent former des dimeéres Ci200 ou Cigp avec
dégagement de COy [Taylor et al., 1998; Dattani et al., 2015] (figure 2.12).

Epoxyde Oxydoannuléne Dimere

FIGURE 2.12 — Différentes structures possibles du CgoO aprés photo-oxydation d’apreés
[Chambon, 2006]

Les dégradations chimiques décrites dans cette partie mettent en évidence des méca-
nismes complexes intervenant dans le vieillissement des matériaux organiques. Le méca-
nisme générique de photo-oxydation ne suffit cependant pas a expliquer de maniére pré-
cise les dégradations des polyméres comportant des groupements plus ou moins stables
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a la photo-oxydation. Ce mécanisme semble étre bien compris pour le P3HT, mais les
références manquent pour le PBDTTT-C a ce sujet, bien qu’il soit possible de se formuler
des hypothéses a travers les études sur le PTB7 dont la structure est proche.

Dégradations électriques

La diminution des longueurs de conjugaison des polyméres qui conduit & la perte
de I'absorption optique, peut avoir un fort impact sur les propriétés opto-électroniques
de semi-conducteurs organiques intégrés dans des photo-diodes ou cellules solaires. Les
dégradations chimiques causées par la photo-oxydation se traduisent en général par des
dégradations électriques des dispositifs.

La stabilité des composés organiques sous illumination et oxygéne est limitée par la
photo-oxydation qui diminue d’une part la longueur de conjugaison du matériau et semble
introduire d’autre part des des piéges dans le matériau [Street, 2013; Khelifi et al., 2014].
La dégradation de cellules & base de PBDTTT-C a l’air ambiant et sous illumination n’est
reportée & notre connaissance que dans une étude [Du et al., 2012|. Une décroissance du
courant d’illumination ainsi que de la tension de circuit ouvert (Vo) sont observés en
quelques minutes, accompagnés d’'une diminution en 2 minutes de 1’absorption optique
(figure 2.11 a.). Le vieillissement de cellules solaires & base de PTB7 indique une dégra-
dation similaire du courant d’illumination couplée & une baisse de ’absorption optique
sous un soleil a 'air ambiant [Lim et al., 2015|. Il semblerait donc que dans ces références
la diminution de la longueur de conjugaison du polymére soit la cause des détériorations
des caractéristiques électriques. Aucune étude plus poussée n’est toutefois effectuée et
lorigine des dégradations n’est pas traitée.
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FIGURE 2.13 — a) Courant d’illumination et tension de court-circuit en fonction du taux
d’oxygéne dans I’atmosphére pour différents temps de vieillissement dans le noir puis
sous illumination d’un soleil AM 1.5; b) spectre d’absorption optique de cellules avant
et apreés vieillissement & lair et sous lumiére ¢) densité de porteurs en fonction du temps
et des conditions de vieillissement [Seemann et al., 2011]

Le vieillissement des performances électriques de cellules solaires a base de PSHT:PCBM
sous illumination et a I'air est plus largement référencé et montre aussi une baisse du cou-
rant de court-circuit, couplée a une diminution de la tension de circuit ouvert (figure 2.13
a)) [Seemann et al., 2009]. Il est important de noter que comme le montre la figure 2.13,
les dégradations du courant de court circuit semblent s’effectuer alors que 1’absorption
optique n’est pas dégradée contrairement aux études sur le PBDTTT-C et PTB7. Pour
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des vieillissements de quelques heures, la dégradation optique n’est pas a l'origine de
la détérioration des caractéristiques électriques et la génération optique n’est quasiment
pas altérée [Karuthedath et al., 2015]. La figure 2.13 ¢) indique une augmentation de
la densité de charges qui est analysée comme étant une augmentation de la densité de
trous, ce qui laisse penser qu’'un mécanisme similaire au dopage de type p présenté dans
la partie 2.2.1 apparait. Une diminution du champ interne peut aussi étre ’origine de
l'augmentation du nombre de charges dans la couche active [Karuthedath et al., 2015].
Cette hypothése est en accord avec les travaux de Hintz et al. qui observent un rap-
prochement du niveau de Fermi du P3HT de 0.3 €V vers la HOMO lorsqu’il est placé
sous illumination en présence d’oxygéne, ce qui est la conséquence d’'une augmentation
de la densité de trous [Hintz et al., 2011|. Cette hypothése est confirmée par la mesure
d’une augmentation de la densité de porteurs de charges sous illumination et en présence
d’oxygeéne [Seemann et al., 2011]. De plus une accélération est observée par rapport aux
méme cellules placées dans le noir (figure 2.13 ¢)) . De la méme maniére, la mobilité
peut décroitre légérement avec le temps d’exposition a la lumiére [Ficker et al., 2004;
Schafferhans et al., 2010].
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FIGURE 2.14 — a) Réponse spectrale de cellules encapsulées de PCDTBT:PCBM pour dif-
férents temps d’illumination (puissance et temps d’exposition non mentionnés). L’encart
représente la densité de piéges profonds en fonction du temps d’exposition sous lumiére,
b) diminution du courant d’illumination avec le temps d’exposition a la lumiére [Street
et al., 2012]

L’apparition de piéges aprés vieillissement de cellules de P3HT & l'air et sous un soleil
est mise en évidence & l'aide de mesures de courants stimulés par température (TSC
pour Thermally Stimulated Current) [Kawano and Adachi, 2009]. Deux profondeurs de
piéges sont mesurées: I'une & 0.7 eV, par rapport & la HOMO du polymeére, est attribuée a
une distribution & I'interface entre I’anode et le polymére, tandis que la densité a 0.9 eV
est supposée placée par rapport & la LUMO du PCBM et se situer & l'interface entre
la cathode et la couche active. La distribution est donc supposée dans cette étude non
homogéne dans la couche active. L’augmentation de piéges profonds dans la couche active
lors du vieillissement de cellules solaires encapsulées & base de PCDTBT:PCBM 4 lair et
sous illumination est aussi mis en évidence (puissance et temps d’exposition non précisés)
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[Street et al., 2012]. Encore une fois, une dégradation du Js. et de lefficacité quantique
externe (EQE) sont observés (figures 2.14a) et b)). L’augmentation de la densité de
piéges au cours du vieillissement est ici mise en évidence a ’aide de la mesure d’efficacité
quantique pour des énergies de photons plus faibles que la largeur de la bande interdite
de 1.7 eV pour le PCDTBT. Ces piéges profonds sont alors observés pour une énergie
lumineuse incidente entre 1.2 et 0.8 €V soit une profondeur s’étalant de 0.5 a 0.9 eV
par rapport aux bandes de conduction de charges (figure 2.14 a)). Ces piéges induisent
alors une diminution importante de la vitesse d’extraction des charges et de la mobilité
[Karuthedath et al., 2015]. Cette diminution abaisse le champ interne dans la structure
et donne alors lieu a la création d’une zone de charge d’espace et a une augmentation du
nombre de charges dans la couche active.

La réversibilité des dégradations des cellules illuminées et exposées a ’air a aussi pu
étre étudiée par recuit en atmosphére inerte (figure 2.13 a. et c.). Aprés 3h d’illumination
a Iair ambiant, 20% de la dégradation du courant de court circuit est récupérée et la
densité de charges retrouve une valeur proche de la densité de charges initiale. D’aprés
Street et al. les dégradations réversibles sont associées au dopage de type p de la couche
active par 'oxygéne, qui augmente la densité de trous disponibles dans la structure.
Le cdté irréversible est quant a lui attribué a la photo-oxydation du polymeére, dont les
produits d’oxydation résultant agissent en tant que piéges profonds pour électrons [Street
et al., 2012].

En conclusion, plusieurs études sur des cellules solaires & base de P3HT mentionnent
une dégradation sous illumination et & l'air du courant de court circuit ainsi que de la
tension de circuit ouvert pour une génération optique de charges identique aprés vieillisse-
ment. Une augmentation de la densité de trous et une courbure des bandes de conduction
de charges sont aussi remarquées. Ces études proposent lors des vieillissements, un méca-
nisme de dopage de type p proche de celui observé dans le noir couplé a une composante
non réversible. De plus I’étude de cellules encapsulées & base de PSHT et de PCDTBT
mettent en évidence 'apparition de piéges profonds dans la couche active, dont il est
possible que cette densité soit limitée dans le volume et centrée prés des électrodes.

Le vieillissement de cellules solaires & base de PBDTTT-C et de PTB7 sous illumina-
tion et a lair, a été peu étudié et une diminution des performances électriques couplées
a une dégradation de la génération optique est mesurée. Il s’avére important de pou-
voir déterminer si les mécanismes sont identiques pour les dispositifs encapsulés et non
encapsulés, et si les mécanismes de dégradation sont identiques entre le P3HT et le
PBDTTT-C.

La dégradation des performances des dispositifs semble étre liée & la photo-oxydation de
la couche active, cependant la cinétique s’avére différente entre les deux. En effet une
dégradation chimique de la couche active peut induire une dégradation des caractéris-
tiques électriques mais celles-ci sont aussi susceptibles d’étre dégradées sans qu’aucune
dégradation mesurable des matériaux n’apparaisse.
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2.3 Facteurs cinétiques du vieillissement

2.3.1 Puissance lumineuse

La dégradation des polymeéres organiques par photo-oxydation semble étre dépendante
de la puissance du flux lumineux incident. Dans 1’étude de Hintz et al. la dégradation de
couche minces de P3HT est étudiée selon la puissance lumineuse de la source sous 8bar
d’oxygene [Hintz et al., 2011]. Dans ce cas la vitesse de décroissance de I’absorption op-
tique est linéaire par rapport a la dose lumineuse regue par la couche (pour une variation
de 0.08 W.cm™ & 0.12 W.cm™2). La pression en oxygéne est trés importante et la varia-
tion de flux lumineuse limité néanmoins cette corrélation a aussi pu étre établie pour des
couches minces de PSHT et MDMO-PPYV vieillies a I’air ambiant et pour une variation de
puissance lumineuse plus étendue, de 1 & 200 soleil AM1.5 (figure 2.15) [Tromholt et al.,
2011; Visoly-Fisher et al., 2015|. Le facteur d’accélération est défini ici comme étant le
rapport entre la vitesse de décroissance du pic d’absorption optique sous un soleil et la
vitesse sous une puissance plus importante. L’échauffement des cellules en fonction de la
puissance lumineuse est ici prise en compte dans ’analyse des dégradations.
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F1GURE 2.15 — Cinétique de dégradation du pic d’absorption du polymeére en fonction de
la puissance lumineuse [Tromholt et al., 2011]

Peu d’études mentionnent une dégradation accélérée des performances électriques des
photodiodes en fonction de la puissance lumineuse. Un vieillissement de cellules solaires
a base de petites molécules (Zincphthalocyanine) et de Cgp indique que plus le flux
lumineux est important plus la dégradation du courant de court-circuit ainsi que de la
tension de circuit-ouvert est rapide et importante [Hermenau et al., 2011].

Une hypothése qui peut expliquer ces dégradations, est la dépendance en puissance
lumineuse de 'augmentation de la densité de piéges profonds [Street, 2013]. Une mesure
d’EQE pour des énergies plus faibles que la bande interdite au cours du temps indique une
augmentation de la densité de piéges dans des cellules encapsulées & base de PCDTBT
et soumises & un flux lumineux de 5 soleils AM1.5. Une augmentation de la puissance
lumineuse induit une création plus rapide de ces piéges. La dépendance est surtout liée
a I’énergie lumineuse absorbée. L’augmentation de la densité de piéges en fonction de
I'énergie lumineuse décrit une loi exponentielle (figure 2.16). L’utilisation de sources
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FIGURE 2.16 — Cinétique d’apparition des piéges en fonction de la dose lumineuse ab-
sorbée pour deux cellules solaires & base de PCDTBT d’épaisseurs différentes (200nm
pour I'échantillon A et 100nm pour I’échantillon B) et encapsulées pour deux puissances
lumineuses: environ 5000 W/m? et 1250 W/m?, (symboles pleins et vides respectivement)
[Street, 2013]

lumineuses de puissances différentes montre bien cette dépendance en énergie. Les deux
courbes représentées sur la figure 2.16 correspondent & deux cellules solaires d’épaisseurs
différentes. Les cinétiques d’augmentation des piéges sont alors différentes: plus la couche
active est épaisse plus la cinétique est importante (I’épaisseur de la couche A est de
200nm contre 100nm pour la couche B). Cette observation provient du fait que la densité
globale est ici mesurée: une couche active d’épaisseur plus importante est susceptible
d’occasionner plus de défauts dans tout le volume. Une comparaison en défaut par unité
de volume aurait été nécessaire pour comparer 'impact de I’épaisseur de la couche active
dans la création de piéges.

Il semble donc que la puissance lumineuse soit un facteur cinétique de la dégradation
optique et que la variation de la vitesse de diminution du pic principal d’absorption
décrive une loi linéaire avec la puissance d’illumination. De plus cette puissance lumineuse
est & l'origine d’une accélération de la dégradation du courant d’illumination, qui semble
notamment étre corrélée & une augmentation de la densité de piéges dans la couche active.

Comme pour les études qui ont permis de mettre en évidence une augmentation de
la densité de piéges dans la couche active sous illumination a l'air (page 56), les cellules
solaires étudiées dans ces publications sont aussi encapsulées. Les cellules étant étudiées
a fort flux lumineux et comme celui ci semble facteur d’accélération des dégradations,
des cellules solaires non encapsulées se dégraderaient peut étre trop vite. La question de
I'impact de ’encapsulation sur les phénoménes de dégradation se pose alors ici.

2.3.2 Structure de la couche active

Les différences de stabilité entre des couches minces de polyméres donneurs seuls et
des couches de mélange donneur:accepteur sont reportées dans plusieurs études. Selon
le polymeére doneur utilisé, I’ajout d’'un accepteur peut ainsi améliorer ou dégrader la
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FIGURE 2.17 — a) Vitesse de dégradation du mélange donneur/accepteur en fonction de
I’affinité électronique du fulleréne. Les pointillés indiquent la vitesse de dégradation du
polymére pur. b) Mécanisme de transfert de charge proposé entre la LUMO de 'accepteur
et Poxygéne [Hoke et al., 2012]

stabilité du mélange. En présence de PC7gBM, une amélioration de la stabilité pour du
P3HT ou des dérivés de poly-phenylénevinyléne [Sarkas et al., 1996; Rivaton et al., 2010]
et une dégradation pour du PCPDTBT [Distler et al., 2012] ou du PTB7 |Razzell-Hollis
et al., 2014] sont observées.

Dans le cas du mélange P3HT:PCgyBM [Rivaton et al., 2010], Pajout de PCBM amé-
liore la dissociation et la collection de I'exciton créé par photo-excitation du matériau.
En effet cet ajout permet de réduire le temps de vie de I’électron et ainsi la probabilité
de création de liaisons avec d’autres espéces. Ce processus entre ainsi en compétition
avec la formation de singulets d’oxygéne, et réduit ainsi la vitesse de photo-oxydation.
L’étude de [Hoke et al., 2012] propose une explication similaire pour la diminution de la
vitesse de dégradation avec 'ajout de fullerénes au polymére. Selon I'affinité électronique
de l'accepteur, la vitesse de dégradation est plus ou moins rapide (figure 2.17 a)): plus
I’affinité électronique est petite, plus le mélange a tendance a se dégrader rapidement.
Cet effet indique que la photo-génération d’excitons et leurs séparations est impliquée
dans le mécanisme de dégradation. Un électron photo-généré peut facilement se transfé-
rer vers un état que forme ’anion superoxyde Oo entrant en jeu dans le mécanisme de
photo-oxydation expliquée dans la partie précédente. Plus I'affinité électronique est pe-
tite, plus le nombre d’électrons transféré vers ’état de 'oxygéne sera grand, formant plus
de radicaux et ainsi accélérant la réaction de photo-oxydation (FIGURE 2.17 b.). Dans
le cas de fullerénes & affinité électronique plus petite comme 'ICBA (présenté en figure
1.9, page 7), un électron photo-généré aura plus de chances d’étre transféré du fulleréne
vers 'oxygeéne (figure 2.17) b.), et donc créer un anion Og intervenant dans la réaction
de photo-oxydation. L’étude de Hoke et al. implique dans ’analyse, un niveau d’oxygéne
mesuré & partir du potentiel de réduction du dioxygéne dissout dans du chlorobenzéne
comme discuté précédemment (partie 2.2.1, page 49).
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FIGURE 2.18 — Densité de couches minces de polyméres tracé en fonction de la vitesse
de dégradation de I'absorption optique des matériaux utilisés. Plus la densité est élevée,
plus la dégradation est lente [Mateker et al., 2015a]

La cinétique de dégradation peut aussi varier selon le type de groupement présent
dans le polymére et de faibles différences chimiques peuvent engendrer des différences
considérables en vieillissement. Un classement de la stabilité selon le type de groupements
riches en électron (donneur) ou pauvre en électron (accepteur) du polymére a pu étre
élaboré [Manceau et al., 2011]. Le groupement accepteur thienothiophéne utilisé dans le
PBDTTT-C apparait alors étre le moins stable de son étude. Le groupement donneur
benzodithiophéne (BDT) est cependant classé parmi les groupement les plus stables
devant 6 autres groupes de donneurs. La comparaison du PBDTTT-C n’est toutefois pas
effectuée par rapport & d’autres polymeres.

Enfin, la densité de la couche active peut étre un facteur déterminant dans la stabilité
de la couche active soumise & la lumiére et a 'oxygéne. La densité du film, fortement
reliée & sa cristallinité, influence la perméabilité aux gaz, comme 'oxygéne et la vapeur
d’eau, et peut alors limiter la vitesse de photo-oxydation. Les degrés de liberté de ro-
tation des chaines de polymeéres augmentent quand la cristallinité diminue. Ainsi plus
le désordre est important, plus I’entropie de la couche est importante, ce qui favorise
entre autres la probabilité de réactions de photo-oxydation. Inversement, pour une den-
sité importante, les forces d’interaction intermoléculaires sont importantes. Ainsi plus la
densité du film est importante et plus la vitesse de dégradation de I’absorption optique
est faible (figure 2.18) [Mateker et al., 2015a]. Cependant pour deux polyméres différents
mais de densités comparables, la cinétique de dégradation peut varier de maniére impor-
tante, comme pour le PCDTBT (figure 1.7, page 6). Comme précisé dans le paragraphe
précédent, cette différence provient du fait qu’ils ne possédent pas les mémes structures
(PCDTBT) ou les mémes groupements des chaines latérales (PBDTTPD et PBDFTPD).
En revanche, la masse molaire moyenne d’un polymére ne semble pas influencer notable-
ment la vitesse de dégradation des polymeéres [Dupuis et al., 2012].

61



Chapitre 2. Mécanismes de vieillissement des photodiodes

Selon le type de polymére donneur et d’accepteur utilisé la dégradation de la couche active
sous illumination et & ’air ambiant peut étre plus ou moins rapide. Le PCgyBM semble
étre un candidat idéal pour obtenir une bonne stabilité par rapport a la dégradation de
I’absorption optique. Plusieurs questions sont & élucider vis-a vis du PBDTTT-C: son
groupement BDT et sa densité supposée proche du PBDTTPD peut lui conférer une
stabilité importante cependant son groupement thienothiophéne peut étre la cause d’une
importante instabilité.

2.3.3 Température

La température est une source possible de dégradation de la couche active, par thermo-
oxydation au méme titre que la photo-oxydation [Manceau et al., 2009]. De plus comme
I’hétérojonction n’est pas stable thermodynamiquement, la température tend & modi-
fier arrangement interne entre le polymére et le fulleréne, comme lors d’un recuit. Par
exemple, le PCBM peut étre amené a diffuser hors de la matrice de polymeére, dans le cas
du MDMO-PPV [Yang et al., 2004; Bertho et al., 2008] ou bien du PBDTTT-C [Ning
et al., 2014], et former des cristaux allant jusqu’a plusieurs micro-métres de diamétre
[Chintala et al., 2016]. Cet effet semble cependant n’apparaitre que lorsque la tempéra-
ture excéde la température de transition vitreuse [Bertho et al., 2007; Sachs-Quintana
et al., 2014]. Dans le cas du PBDTTT-C cette température est de 400°C environ [Hou
et al., 2009], ce qui est bien supérieur a la température d’utilisation. Cependant une
température eutectique de 65°C est mesurée pour le mélange de PBDTTT-C:PCBM
correspondant & l'abaissement de la température de fusion des deux matériaux [Ning
et al., 2014]. Ainsi une décroissance du photo-courant est observée au cours du temps
lorsque des cellules de PBDTTT-C:PCBM sont vieillies & des températures dépassant
cette température de 65°C.
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FIGURE 2.19 — Dégradation du courant de court-circuit de cellules solaires & base de
P3HT placées a différentes températures [Bertho et al., 2008|

Avec la température, les domaines de polymeéres et de fullerénes se réorganisent et
peuvent conduire & une augmentation du désordre interne [Gregg, 2009]. D’un point de
vue électrique, 'augmentation de la taille des domaines de PCBM diminue la probabilité
de dissociation de 'exciton car les interfaces donneur/accepteur sont moins nombreuses,
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et augmente les probabilités de recombinaisons bimoléculaires de type Langevin [Street
et al., 2012]. Le changement de morphologie est donc & l'origine de la création d’états
a différentes énergies dans le gap, et modifie la distribution de densité d’états carac-
téristique de la couche active. Par exemple, dans le cas de cellules solaires & base de
PBDTTT-C, un vieillissement & 70°C au cours du temps dégrade alors le nombre de
porteurs de charge mobiles dans la structure [Ning et al., 2014], ce qui est cohérent avec
une augmentation de la densité de piéges. La figure 2.19 montre la variation du courant
de court-circuit au cours du temps pour des cellules solaires & base de PSHT:PCBM a
différentes températures [Bertho et al., 2008]. La variation du courant est ici directe-
ment corrélée a la morphologie mesurée périodiquement par microscopie électronique a
transmission. La dégradation & partir de 4h de vieillissement est alors liée a 'apparition
d’agrégats de PCBM dans la couche.

La température a donc un effet principalement sur la morphologie de I’hétérojonction.
Au dela de la température de transition vitreuse, une réorganisation morphologique de
la couche active apparait donnant lieu & une augmentation du désordre énergétique. Ce
désordre conduit alors a un élargissement des queues de bandes et & ’apparition de piéges
profonds diminuant le photo-courant.

2.3.4 Eau

L’eau peut diffuser dans la couche active d’une maniére équivalente au dioxygeéne [Norr-
man et al., 2010]. L’humidité est de plus un facteur cinétique dans la photo-dégradation
du P3HT notamment en présence d’oxygéne dans l’atmosphére. Hintz et. al observe une
accélération de la photo-oxydation d’un facteur 3 aprés ajout de vapeur d’eau dans une
enceinte contenant seulement de l'oxygeéne (figure 2.20). Aussi, plus la concentration en
eau est importante, plus la dégradation est rapide, comme le montre la figure 2.20 b).
En comparaison ’ajout d’humidité & une atmosphére inerte n’engendre pas de modifica-
tions de I’absorption optique. Les formes hydratées de 'oxygéne (comme H2O) sont plus
facilement réduites que le dioxygéne seul, donc des radicaux oxydants supplémentaires
peuvent étre créés de maniére plus rapide en présence d’eau [Zhuo et al., 2009|.

Electriquement 1’eau peut avoir plusieurs effets sur le vieillissement. Comme l’eau a
une permittivité importante (de 80), la diffusion d’eau peut augmenter la constante
diélectrique de la couche active|Nikiforov et al., 2013]. De plus, les complexes d’oxygéne
hydratés HoO-O4 et (H20)2-O2, peuvent étre a l'origine de piéges profonds, situés entre 3
et 3.75 eV selon [Nicolai et al., 2012|. Une représentation des différents niveaux de piéges
potentiellement créés par les différentes espéces oxygénées et hydratées est montrée sur
la figure 2.21, d’aprés [Zhuo et al., 2009]. Il a été mis en évidence que ’eau sans oxygeéne
affectait principalement les électrodes [Adams et al., 2015] (la dégradation des électrodes
est développé dans la partie 2.4, page 66).
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FIGURE 2.21 — Représentation des différents niveaux d’énergie potentiellement créés par
différentes espéces oxygénées et hydratées [Zhuo et al., 2009]

L’eau est source d’accélération du processus de dégradation de la couche active par photo-
oxydation. L’eau, par formation de complexes avec I'oxygéne peut étre source de piéges
recombinants dans la couche active et d’'une augmentation de sa constante diélectrique.
Sans oxygéne l’eau semble affecter principalement les électrodes, ce qui sera développé
plus en détail dans la partie 2.4.

2.3.5 Tension et courant

Dans les conditions standards d’utilisation, une cellule solaire et un photo-détecteur
sont constamment soumis & une tension différente de la tension de circuit ouvert (V.),
un courant traverse donc constamment le dispositif. Des cellules & base de P3HT et
PCDTBT, placées sous illumination & ’air ambiant, montrent une dégradation différente
en fonction du point de fonctionnement: placées & 0V le courant de court circuit diminue
moins rapidement que lorsque les cellules sont soumises & une tension correspondant au
Voc [Heumueller et al., 2016|. La dégradation ne serait donc pas liée au courant traversant
la diode (nul au V) mais a la tension appliquée. Une mesure complémentaire permet de
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FIGURE 2.22 — Courant de court-circuit en fonction du courant a) ou de la tension appli-
qués b) pendant le vieillissement. Deux cellules sont présentées pour chaque vieillissement
[Cester et al., 2015]

mettre en évidence une augmentation de la densité de diméres de PCgoBM dans la couche
active lorsque la cellule est vieillie au V¢, qui induit une diminution du photo-courant
[Distler et al., 2014].

A notre connaissance, le vieillissement des photodiodes organiques soumises & un stress
électrique n’a pas été étudié dans la littérature. Une seule publication & pu étre référencée
sur la stabilité des cellules solaires vis a vis de la tension ou du courant appliqué |Cester
et al., 2015]. Dans cette étude, des créneaux de tension et de courant sont appliqués
toutes les 15 minutes sur des cellules en P3HT:PCBM dans le noir jusqu’a la dégradation
compléte des caractéristiques électriques du dispositif. La mesure est représentée sur la
figure 2.22 et les deux cellules mesurées sont tracés en bleu et en rouge. De maniére
générale, le courant de court-circuit diminue avec ’augmentation de la tension ou du
courant appliqué. A partir de 300 mA /em? (figure 2.22 a) et 18V (figure 2.22 a), la tension
de claquage des cellules est atteinte. Il ne semble pas y avoir de différence dans cette étude
entre I'impact du courant et celui de la tension. La hausse de la température globale de
la cellule mesurée au court du vieillissement est imputée & la formation de fuites dans
le dispositif. Ces micro-fuites induisent une augmentation locale de courant, qui dissipe
beaucoup d’énergie et conduit a I’échauffement de la cellule. L’élévation locale de la
température au voisinage du chemin de fuite crée des zones riches en défauts et tend ainsi
a augmenter la résistance série totale de la cellule. L’augmentation du courant & partir
de 200 A/cm? (figure 2.22 a) est alors attribuée a cette augmentation de température.

Le manque d’études mentionnant un stress en tension et en courant pour les pho-
todiodes ou les cellules solaires nous améne & analyser des références portant sur des
transistors et diodes électroluminescentes organiques. Des études sur des transistors a
base de poly-thiophénes et pentacéne ont mis en évidence 'apparition de défauts tem-
poraires suite & un stress électrique [Lang et al., 2004; Salleo et al., 2005|. Ces défauts
constituent des piéges pour les trous, dont la densité augmente avec la tension appli-
quée. L’énergie d’activation de ces piéges se trouve a 0,38eV au dessus de la bande de
valence. Une augmentation de la densité de piéges est en accord avec une diminution du
photo-courant observé au cours du vieillissement dans [Cester et al., 2015].
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L’étude du temps de vie de diodes électroluminescentes organiques (OLED) soumises
a un stress électrique positif (régime de fonctionnement des OLEDs) met en évidence
une diminution de l’injection au cours du temps, une élévation de la température interne
a la diode et une détérioration de la couche active qui s’explique par une diminution des
centres de recombinaisons radiatifs [Wang et al., 2015b]. Il a été montré que la durée
de vie des OLED dépendait de la densité de charges circulant dans la diode et de la
température. Ces deux parameétres dégradent les liaisons C-H du polymére [Parker et al.,
1999] et créent des pieges dans la couche active|Kondakov et al., 2003]. Une dégradation
avec le courant serait donc ici I’hypothése principale.

Le stress électrique peut ainsi étre une cause de la dégradation des performances opto-
électroniques des photodiodes. Certaines études mentionnent la tension comme étant
vecteur principal de dégradation et a l'origine d’une dimérisation du PCBM dans la
couche active. Cependant d’autres études évoquent une dégradation due au courant tra-
versant la structure. Dans ce cas, la densité de charge, qui circule dans la photo-diode,
est la source d’'une augmentation de température interne de la diode, induisant des piéges
pour les porteurs de charges. Cependant, trés peu d’études ont été menées a ce sujet et
la compréhension fine des pertes de la dégradation des performances reste & élucider.

2.4 Deégradation des électrodes et interfaces

L’anode: PEDOT:PSS

De maniére intrinséque, la dégradation peut étre induite par les contacts aux interfaces
avec le polymeére ou avec l’éventuelle électrode métallique. Une dégradation en atmo-
sphére inerte et sous illumination du courant d’illumination de photodiodes en structure
directe a été reporté [Ramuz et al., 2008]: celui-ci se dégrade de maniére 10 fois plus ra-
pide lorsque la structure comporte une électrode de PEDOT:PSS, que sans cette couche.
La dégradation s’accompagne d’une augmentation du courant d’obscurité et d’une dimi-
nution de la sensibilité au cours du temps. L’électrode d’ITO est dans ce cas détériorée
par l'acidité de I’électrode de PEDOT:PSS [de Jong et al., 2000].

Lorsque les cellules sont placées en atmosphére chargée en vapeur d’eau, une réorgani-
sation morphologique du PEDOT:PSS apparait [Norrman et al., 2010]. Par adsorption de
la vapeur d’eau de I’air ambiant, le travail de sortie diminue [Koch et al., 2007] tandis que
la conductivité a tendance a augmenter |Peckham et al., 2008|. Ceci engendre ainsi une
diminution de l'injection en régime direct et de 'extraction des charges photo-générées
en régime inverse. Dans une atmosphére comme l’air ambiant, la seule propriété hygro-
scopique du PSS suffit a couvrir un film de PEDOT:PSS d’eau & sa surface. Cette couche
d’eau peut ensuite servir d’intermédiaire dans la dégradation du PSS par des espéces
autres comme des résidus atmosphériques d’ammoniaque (NHj).

Cette propriété hygroscopique du PEDOT:PSS peut aussi étre la source de dégrada-
tion de I'électrode métallique de faible travail de sortie (de type calcium ou aluminium)
pour des structure directes dans le noir, a ’air ambiant [Voroshazi et al., 2011] mais aussi
en atmosphére inerte [Greenbank et al., 2015]. La diffusion d’eau a travers la matrice de
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FIGURE 2.23 — Variation du courant d’illumination a -1V de photodiodes a base de
P3HT-PCBM, en atmosphére inerte et illumination de 50mW /cm? & A = 468nm sans
PEDOT:PSS. Dans I'encart est présenté la stabilité d’une structure équivalent compre-
nant une couche de PEDOT:PSS [Ramuz et al., 2008|
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FIGURE 2.24 — Augmentation de la résistivité d’une couche mince de PEDOT:PSS illu-
miné en fonction du temps (a) et de la longueur d’onde (b) [Elschner, 2011]

PSS hygroscopique peut oxyder ’électrode métallique [Norrman et al., 2009|. La forma-
tion d’oxyde métallique isolante (CaO ou AlO) augmente la résistance de ’électrode et
diminue l'extraction des charges.

Le PEDQOT:PSS est aussi sensible & la photo-oxydation lorsqu’il est soumis & un flux
lumineux en présence d’oxygeéne. Dans ces conditions, il a notamment été observé une
apparition de groupements carbonyles et carboxyles ainsi qu'une oxydation des atomes
de soufre des cycles thiophénes pour former des sulfones [Marciniak et al., 2004; Crispin
et al., 2003]. Cette oxydation contribue & diminuer la longueur de conjugaison n-1* du
polymére et sa conductivité. Peu sensible aux longueurs d’ondes du visible, par contre
les rayons ultra-violets dégradent particuliérement sa structure [Elschner, 2011]. Une
augmentation de la résistivité est particuliérement prononcée pour des longueurs d’ondes
inférieures & 300nm comme indiqué sur la figure 2.24.
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Le PEDOT:PSS est aussi influencé par la température. Au cours de vieillissements
thermiques, les liaisons ioniques entre le PEDOT et le PSS sont rompues et des grains
se forment dans la couche. Le PEDOT, hydrophobe, se retrouvant & 'intérieur de ces
grains et le PSS, hydrophile a lextérieur [Crispin et al., 2003; Vitoratos et al., 2009].

Le PEDOT:PSS est donc dégradé en fonction des conditions d’utilisation. Placé dans le
noir dans des atmosphéres contenant de la vapeur d’eau sa conductivité peut augmenter
et sa structure hygroscopique et acide peut détériorer les électrodes métalliques et I'I'TO
en contact. Sous illumination, lorsque de I'oxygéne est présent et principalement pour des
longueurs d’ondes de I'UV, une photo-oxydation peut apparaitre et dégrader sa conduc-
tivité et son travail de sortie. L’utilisation d’une structure inverse comme celle utilisée
pour notre étude permet d’éviter la formation d’oxyde métallique mais ne prévient pas
des modifications de travail de sortie et de conductivité lors des vieillissements.

La cathode: ZnO

L’oxyde de Zinc utilisé sous forme de nanoparticules, comme barriére de trous et
injection d’électron, absorbe des photons de haute énergie. En effet, une bande interdite
de 3.3 eV environ, est mesurée pour ces nanoparticules [Monticone and Tufeu, 1998,
Srikant and Clarke, 1998|. Aucune dégradation n’apparait lorsque des couches de ZnO
sont illuminées par des longueurs d’ondes non absorbées, supérieures & 420nm environ
[Verbakel et al., 2006].
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FIGURE 2.25 — a) Représentation schématique des changements induits par les UV et la
tension sur les nano particules de ZnO [Verbakel et al., 2006] b) Conductivité du ZnO
en fonction de 'oxygéne de I'atmosphére [Studenikin et al., 2000]

Une détérioration de cette couche est principalement observée en présence d’oxygéne
[Manor et al., 2011]. Les molécules d’oxygénes adsorbées par la couche de ZnO agissent
en tant que piéges pour les électrons. Une exposition aux UV, un vide secondaire, ou
l'application d’une tension positive (lorsque le ZnO est incorporé dans une structure de
type diode) permet de désorber I'oxygéne piégé et change les propriétés électroniques du
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ZnO. La figure 2.25 a) montre le mécanisme généralement observé par le ZnO en présence
d’oxygéne. Lorsqu’un trou est injecté dans la couche de ZnO, 'oxygéne peut étre désorbé
de la surface des nanoparticules. La perte de cet oxygéne induit un électron libre dans
la bande de conduction du ZnO et augmente la conductivité de la couche (figure 2.25
b)). Ce procédé est réversible: un oxygéne peut ensuite étre de nouveau adsorbé par les
nanoparticules en captant un électron et ce qui conduit & baisse de la conductivité.

Sous illumination supérieure & un soleil et pour des doses importantes d’UV, le ZnO
peut perdre sa sélectivité de charges et étre a 'origine de fuites dans les cellules solaires.
Un dopage en électron trés important rapproche le niveau de Fermi du ZnO vers sa bande
de conduction d’électrons ce qui peut faciliter un transport de trous depuis le polymére
en régime inverse [Manor et al., 2011]. Cependant ce phénoméne n’apparait que a forte
dose d’UV ce qui n’est pas le cas dans ’application des photodiodes.

Une dégradation de la couche de ZnO ne semble apparaitre que en présence d’oxygéne
dans 'atmosphére. L’exposition & des UV, & un vide secondaire ou & une tension lorsque
la couche est incluse dans une cellule solaire ou photodiode change les caractéristiques
électriques et peut étre & 'origine de variations d’injection ou d’extraction de charges
lors du vieillissement

2.5 Conclusion

Les mécanismes de vieillissement des photodiodes sont nombreux, complexes et dé-
pendent fortement des matériaux utilisés, de la structure et des conditions de fonction-
nement. Les dégradations chimiques des matériaux sont le plus souvent a l’origine d’une
baisse de performance des composants: perte d’absorption optique et donc de génération
de charge ; photo-oxydation de la couche active induisant des piéges recombinants & 1’ori-
gine d’une baisse du Jg ; adsorption d’eau du PEDOT:PSS qui engendre une diminution
de sa conductivité et du travail de sortie...

Cependant, de nombreuses questions restent ouvertes sur le vieillissement des pho-
todiodes notamment et principalement sur 1’évolution du courant d’obscurité avec le
vieillissement, I'impact d’une fabrication & ’air sur le vieillissement intrinséque, ou en-
core du stress électrique dans le temps sur les caractéristiques électro-optiques.

De plus beaucoup d’études sont basées sur le P3HT dont la structure moléculaire
différe fortement du PBDTTT-C. Sa sensibilité aux différents paramétres énoncés dans
cette partie peut ainsi varier par rapport au P3HT, étant donné que les dégradations
intrinséques et les mécanismes mis en jeu sont propres a chaque polymére. On peut citer
I'impact de l'oxygéne sans lumiére, de la morphologie, du désordre ou des électrodes,
de méme que la sensibilité & la photo-oxydation par exemple. Chaque polymére et ma-
tériaux intégré dans une structure posséde une sensibilité propre face au vieillissement,
ainsi 'impact sur les performances électro-optiques de chaque structure doit étre étudiée
afin d’identifier les principales signatures et de mettre en évidence les mécanismes de
dégradation.

69




Chapitre 2. Mécanismes de vieillissement des photodiodes

Il nous parait important ici de développer une méthodologie d’étude afin de com-
prendre les mécanismes de vieillissement, et finalement cibler les actions nécessaires pour
pouvoir utiliser un composant stable dans une application donnée. L’identification puis la
quantification des mécanismes de dégradations matériaux semble étre la premiére étape
dans la compréhension du vieillissement des photodiodes. Ensuite la deuxiéme étape est
la mesure de 'impact de ces dégradations sur les performances électro-optiques. Enfin,
I’analyse électronique des dégradations est nécessaire afin de mettre en évidence I'impact
global du vieillissement sur les composants. Cette mise en évidence permet de cibler les
dégradations majeures et leur signature, pour permettre le choix d’une encapsulation, ou
d’un matériau a changer dans la structure afin d’optimiser pour une application précise.
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Chapitre 3

Etude générale de la stabilité des
photodiodes en vieillissement

Dans la littérature, la stabilité de cellules solaires ou photodiodes & base de PBDTTT-C
et PCBM a été étudiée dans différentes conditions. De maniére intrinséque une trées forte
instabilité sous un soleil AM1.5 est mesurée, induisant une chute du Jg. [Ning et al., 2015],
contrairement aux études sur le PCDTBT ou le PSHT qui montrent une bonne stabilité
dans ces conditions. En atmosphére ambiante et dans le noir les photodiodes stockées
sont trés stables [Saracco et al., 2013|, en opposition avec les résultats sur le PSHT pour
lesquelles les cellules sont dégradées. Enfin en atmosphére ambiante et sous illumination
d’un soleil AM1.5 une forte dégradation est observée couplée a une forte dégradation du
spectre optique de la couche active [Ning et al., 2015|, ce qui est légérement différent
des résultats observés pour le P3HT ou le PDCTBT pour lesquels aucune dégradation
optique n’est mesurée.

Le tableau 3.1 récapitule les différents vieillissements effectuées et les conditions asso-
ciées pour le PBDTTT-C.

Les incohérences entre les différentes études, le nombre restreint de références, la
manque d’études dans certaines conditions de vieillissement, ainsi qu'une couche active
légerement différente (utilisation PC7oBM et de DIO) nous améne a étudier la stabilité
des photodiodes & base de PBDTTT-C et PCgoBM.

Etudes matériaux Etudes électriques
Azote Air Azote Air
Noir ‘ Lumiére | Noir Lumiére Noir Lumiére Noir Lumiére
X X | [Duetal, 2012] | X | [Ning et al., 2015] | [Saracco et al., 2013] | [Du et al., 2012]

TABLE 3.1 — Récapitulatif des tests de vieillissement matériaux référencés dans la litté-
rature sur des photodiodes ou cellules solaires & base de PBDTTT-C et PCBM

Ce chapitre propose une étude générale sur la stabilité du PBDTTT-C qui permet de
vérifier et de compléter les résultats publiés dans la littérature sur ce polymeére. Tout
d’abord une étude matériau est présentée, dont les résultats sont partiellement tirés du
stage de fin d’études effectué par Astrid Masurel au sein du laboratoire. Cette partie
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Chapitre 3. Etude générale de la stabilité des photodiodes en vieillissement

a pour but de valider les mécanismes de dégradations des matériaux comme la photo-
oxydation en présence d’oxygéne et de lumiére par exemple. Une analyse & fort flux
lumineux (1000W /m?) est tout d’abord effectuée afin de pouvoir comparer avec les études
de la littérature. Une étude & plus faible flux lumineux, correspondant au régime de
fonctionnement des photodiodes utilisées, est ensuite présentée.

Dans une deuxiéme partie, une étude visant & choisir les paramétres de vieillissement
liés a la dégradation des performances des photodiodes est présentée. Cette partie propose
différents vieillissements de photodiodes dans différentes conditions, ce qui permet de
cibler les mécanismes principaux entrant en jeu dans le vieillissement.

Ces deux premiéres parties nous ont permis d’aboutir & un plan d’expérience plus
précis, présenté en troisiéme partie. Afin de pouvoir mettre en ceuvre ce plan d’expérience,
un banc de vieillissement a été congu et réalisé. Ses principales caractéristiques sont
décrites dans la derniére section.

3.1 Etudes matériaux de la couche active en vieillissement

Une analyse du vieillissement & lair et en atmosphére inerte, sous lumiére et dans le
noir des matériaux de la couche active est effectuée dans cette partie. Ces résultats seront
confrontés a ceux de la la littérature sur la dégradation du PBDTTT-C et d’autres dérivés
de benzo-dithiophénes tienotiophénes (BDTTT). Les variations optiques de ’absorption
visible et infra-rouge du mélange donneur-accepteur sont présentées a cette occasion
ainsi qu'une analyse XPS couplée a un profilage progressif par bombardement de clusters
d’argons. L’étude se penche tout d’abord sur les dégradations apportées par un soleil
AM 1.5 puis par une source de lumiére d’intensité 100 fois plus faible dans différentes
atmospheéres. Une analyse des cinétiques de dégradations subies par la couche active
fabriquée a l'air et vieillie sous lumiére en atmosphére inerte est également présentée.

3.1.1 Analyse sous un soleil AM 1.5

Dans le chapitre 2, nous avons constaté que les polymeéres organiques sont dégradés par
photo-oxydation en présence d’oxygéne et de lumiére. Des études matériaux portant sur la
photo-oxydation du P3HT ont été menées de nombreuses fois mais & notre connaissance,
seul Du et al. mentionne une possible photo-oxydation du PBDTTT-C |Du et al., 2012].
Dans cette étude, une couche de PBDTTT-C:PC7BM est illuminée avec un spectre
solaire AM 1.5 a lair. A I’aide de mesures de spectroscopie d’absorption UV-Visible,
ils mettent en évidence une dégradation de ’absorption correspondant a la longueur de
conjugaison pi-pi* en 5 minutes seulement. Cependant aucune étude plus approfondie
n’est effectuée.

Afin de confronter leurs résultats aux matériaux utilisés dans ce manuscrit, le mélange
PBDTTT-C:PCgyBM a été placé a 'air ambiant dans le noir ou sous un simulateur
solaire d’une puissance de 1000 W/m? et I’absorbance a été mesurée périodiquement
(figure 3.1). Le spectre de la couche de référence placée dans le noir ne subit aucune
dégradation pendant 258 h (10 jours) (figure 3.1 (a)). A Iair ambiant, la dégradation est
donc bien liée & la lumiére du spectre solaire (figure 3.1 (b)).
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FI1GURE 3.1 — Spectre d’absorbance du mélange PBDTTT-C:PCBM pour différents temps
de vieillissement en heure a I’air: dans le noir (a) et exposé a un spectre d’un soleil AM1.5

(b)

L’absorption de la couche placée sous lumiére se dégrade dés la premiére heure et la
bande correspondant & la chaine pi-pi*, [500-800] nm, diminue progressivement jusqu’a
disparaitre complétement au bout de 43h (figure 3.1 (b)), on parle dans ce cas de photo-
blanchiment. La disparition des pics distincts a 420,640 et 690 nm correspond a la perte
d’une structure vibronique du polymeére, signe d’un désordre morphologique intra-chaine
qui augmente. La diminution de la bande entre [500-800] nm est relative & une diminution
de la longueur de conjugaison de la chaine principale du polymeére. Ces diminutions
peuvent étre dues & la photo-oxydation et a une ouverture des cycles thiophénes du
PBDTTT-C par 'oxygéne par exemple. Une diminution est aussi observable au niveau
des longueurs d’ondes [300-350] nm, qui correspond & 1’absorption du PCBM et indique
aussi une dégradation de ce dernier lors du vieillissement.

De maniére similaire, Du et al. mentionnent une dégradation du méme type mais qui
apparait au bout de 5 minutes seulement de vieillissement dans les mémes conditions.
La différence majeure entre les deux études provient de l'utilisation du DIO qui a été
mentionné a plusieurs reprises comme facteur aggravant de la stabilité [Kim et al., 2015a].
L’utilisation du PCgyBM comparé au PC7yBM peut engendrer une différence d’efficacité
[Zhang et al., 2012] et de stabilité [Tromholt et al., 2012]. Cependant ces différences sont
minimes en comparaison de la différence d’échelle de temps de la dégradation totale:
de quelques minutes pour Du et al. & quelques jours dans notre étude. La question est
soulevée quand a la reproductibilité des mesures présentées dans |[Du et al., 2012].

Des mesures sur des couches de PBDTTT-C et PCBM pures placées sous un soleil ont
été pratiquées afin d’observer la possible accélération ou diminution de la dégradation
en présence du fulleréne comme mentionné dans le chapitre 2, partie 2.3.2 (page 59). La
différence de cinétique de diminution est présenté en figure 3.2 pour le pic d’absorption
du PCBM en a) et du PBDTTT-C en b). On peut constater que 'ajout de PCBM dans la
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couche ne ralentit pas la dégradation du polymeére comme il pourrait le faire pour d’autres
polymeéres accepteurs [Reese et al., 2010; Rivaton et al., 2010] mais ne l’accélére pas non
plus [Distler et al., 2012]. Cependant, le fulleréne semble se dégrader plus rapidement
en présence du polymeére que lorsqu’il est seul. Ce comportement peut s’expliquer par
un transfert d’électrons du polymére vers le PCBM, ce qui crée des espéces radicalaires
pouvant permettre sa propre dégradation [Krusic et al., 1991].
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FIGURE 3.2 — Absorbance en fonction du temps de vieillissement sous 1 soleil AM 1.5
a lair ambiant, & 330 nm pour une couche de PCBM et PBDTTT-C:PCBM (a) et a
680 nm pour une couche de PBDTTT-C et PBDTTT-C:PCBM (b)
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FI1GURE 3.3 — Absorbance normalisée du pic & 680 nm de couches de PBDTTT-C:PCBM
sous différentes conditions de vieillissement

Afin de dissocier leffet de 'oxygéne et de celui des UV du spectre solaire dans la
dégradation, le méme vieillissement a été effectué pour une couche illuminée avec un filtre
bloquant les rayons UV du spectre solaire et une autre encapsulée en atmosphére inerte
afin de bloquer la diffusion d’oxygéne dans la couche. Ce filtre transmet environ 95% du
flux incident & 400 nm et moins de 0.05% pour des longueurs d’ondes inférieures 4 300 nm.

74



La figure 3.3 représente 1’évolution du pic d’absorption & 680 nm des couches vieillies
pour ces différentes conditions. Il apparait clairement que la combinaison air ambiant et
lumiére est nécessaire pour dégrader ’absorption de la couche. Les UV semblent accélérer
le processus. Il est intéressant de noter que la présence d’oxygéne dans la couche due a la
fabrication a I’air ne semble pas affecter I’absorption optique lors des 100 premiéres heures
de vieillissement. En effet, la couche active encapsulée vieillie sous un soleil garde 100% de
son absorbance, ce qui est en accord avec les vieillissements intrinséques en atmosphére
inerte mentionnés sur le PTB7 [Razzell-Hollis et al., 2014] pour des temps plus court ou
le P3HT |Rivaton et al., 2010; Reese et al., 2010] pour des temps équivalents.

3.1.2 Analyse a faible intensité lumineuse
En présence d’oxygéne

Une étude a plus faible intensité lumineuse de 5W/m? en lumiére blanche (voir le
spectre d’émission de cette source en figure 3.29, page 98) a été réalisée afin de se rappro-
cher des conditions d’utilisation des photodiodes et de s’affranchir de 'effet des UV qui
accélérent le processus de dégradation. Une série d’échantillons de PBDTTT-C:PCBM a
été réalisée a l'air et vieillie sous différentes atmosphéres. Des mesures de spectroscopie
UV-Visible ont été conduites pour vérifier qu’a plus faible flux les phénomeénes étaient
équivalent & ceux observés sous un soleil (figure 3.4). Enfin des analyses systématiques
par spectroscopie infrarouge ont également été réalisées afin d’obtenir la signature vibra-
tionnelle des effets de la dégradation de la couche active (figure 3.5).
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F1GURE 3.4 — Absorbance normalisée du pic & 680 nm de couches de PBDTTT-C:PCBM
stockées dans le noir, illuminées par un soleil ou une source LED blanche de 5 W/m?, a
Pair ambiant (en bleu) ou sans eau (en vert)

La dégradation des spectres d’absorption pendant les vieillissements a faible flux lumi-
neux est analogue & celle observée sous un soleil, mais avec une cinétique plus faible. La
différence de vitesse de dégradation est particuliérement visible pour le pic d’absorption a
680 nm (figure 3.4). Le pic d’absorption correspondant au PCBM est aussi dégradé avec
une vitesse plus faible que sous un soleil. Ces résultats sont en accord avec les analyses
du chapitre 2 ((section 2.3.1, page 58). La couche active placée sous air ambiant se dé-
grade aussi plus rapidement que celle placée en atmosphére sans eau. La présence d’eau
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Chapitre 3. Etude générale de la stabilité des photodiodes en vieillissement

semble donc accélérer le processus qui diminue la longueur de conjugaison du polymére
en accord avec les résultats du chapitre 2 (section 2.3.4, page 63).

Les mesures de spectroscopie infrarouge permettent d’identifier les liaisons chimiques
les plus affectées lors de la dégradation. La figure 3.5 représente le spectre de la couche
active avant vieillissement ainsi que celui obtenu aprés 335 heures d’illumination a I’air
ambiant. L’attribution des pics du PCBM et du polymeére a été effectué a I'aide de données
de la littérature [Bellamy, 1975; Vassallo et al., 1991; Hong et al., 2013; Razzell-Hollis
et al., 2014; Dettinger et al., 2015]. Deux tableaux en annexe 4.6 donnent 'attribution
détaillée de ces pics pour le polymére et fulleréne non vieillis.
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FIGURE 3.5 — Spectre d’absorption infrarouge d’un mélange PBDTTT-C:PCBM avant
et aprés illumination par une source LED blanche de 5 W/m? pendant 335h

L’apparition ou la disparition de certaines fréquences propres de vibration peut étre
observée en premiére analyse, en soustrayant le spectre aprés vieillissement & celui de
référence & tg. Ainsi 'apparition d’une fréquence se traduit par une ordonnée positive et

la disparition par une ordonnée négative (FIGURE 3.6).
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FIGURE 3.6 — Soustraction entre le spectre infrarouge aprés vieillissement et avant vieillis-
sement a ’air ambiant. Les espéces qui apparaissent figurent sur la partie positive de ’axe
des ordonnées et celles qui disparaissent sur la partie négative
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La dégradation de la couche active a I'air ambiant, aux premiéres heures de vieillisse-
ment, est marquée par I’apparition importante de produits d’oxydation comme les grou-
pements carbonyles, carboxyliques et cétones (1900-1700 cm™), sulfones (1150, 1350 cm™)
et sulfoxydes ( 1090 cm™!) (figure 3.6 courbe noire a 46h). Ces derniers supposent une
dégradation des cycles thiophéne de la chaine principale et donc une perte d’absorption
du polymeére. Ensuite, aprés plusieurs jours de vieillissement, parallélement a ’augmenta-
tion de ces premiers pics, la formation d’autres produits d’oxydation apparait comme les
hydroxyles (3700 - 3000 cm™) (figure 3.6 courbe bleue a 336h). Cette oxydation n’est pro-
bablement pas localisée et peut apparaitre aussi bien sur le polymére que sur le PCBM.
Ces signatures confirment bien ’hypothése de la photo-oxydation de la couche active lors
du vieillissement.

L’apparition des fonctions sulfones, sulfoxydes et d’éthers aromatiques (1170-1300 cm™?)
permet de confirmer le résultat observé en spectroscopie UV-Visible de dégradation de
la chaine principale, qui conduit & une diminution de la longueur de conjugaison du
polymére.
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FIGURE 3.7 — Soustraction entre le spectre infrarouge avant vieillissement et aprés vieillis-

sement a lair sans eau. Les espéces qui apparaissent figurent sur la partie positive de
I’axe des ordonnées et celles qui disparaissent sur la partie négative

La dégradation de la couche active sous air sec est plus lente et les mécanismes différent
légérement de ceux observés sous air ambiant. En effet, sous air sec et donc en I'absence
d’eau, la signature des groupements hydroxyles (3700 - 3000 cm™) n’apparait pas du
tout. De plus, il est intéressant de noter que les groupements carbonyles, carboxyliques et
cétones (1900-1700 cm™!), sulfones (1150, 1350 cm™) et sulfoxydes ( 1090 cm™) (figure 3.7)
apparaissent au bout de plusieurs jours d’exposition sous lumiére. De maniére analogue,
le pic de la vibration de la cage du PCgyBM et celui des alcanes diminuent avec une
vitesse plus lente. La différence de cinétique de dégradation en présence ou absence d’eau
a été décrite dans plusieurs études et mentionnée dans le chapitre 2. Elle s’explique par le
fait que les formes hydratées de I'oxygéne sont plus facilement réduites que le dioxygéne
seul, ce qui conduit donc & une formation plus rapide de radicaux oxydants [Hintz et al.,
2011; Zhuo et al., 2009].
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FIGURE 3.8 — Cinétique d’apparition des hydroxyles (a) et des carbonyles (b) identifiées
sur le spectre infrarouge au cours de 3 vieillissements: sous un soleil & I’air ambiant, sous
une illumination de 5 W/m? a 'air ambiant et en air sec (H20<0,5%)

Les cinétiques de dégradation selon les différentes conditions de vieillissement pour les
hydroxyles et carbonyles sont représentées en figure 3.8. Sous air sec (atmospheére sans
eau), on peut observer l'absence de signature des hydroxyles, de méme qu’une augmen-
tation plus lente du pic des carbonyles. L’accélération des processus d’apparition des
hydroxyles et carbonyles est particuliérement visible avec 'illumination sous un soleil.
L’apparition de ces produits d’oxydation est visible dés les premiéres heures d’exposition
au spectre solaire simulé.

Il est important de noter que la signature de certaines espéces chimiques apparait sur
le spectre infra-rouge lorsque I'absorption optique est déja trés dégradée et le photo-
blanchiment bien avancé. Les produits d’oxydation qui sont visibles dés 2h sous 1 soleil
et dés 6h de vieillissement & faible illumination concernent les groupements carboxyliques
et cétones par exemple et concernent une absorption optique dégradée de 25%. Les signa-
tures des sulfones et sulfoxydes sont aussi visibles et permettent de relier cette premiére
diminution avec une diminution de la longueur de conjugaison de la chaine m-7* du po-
lymére. Cependant il est fortement possible que d’autres espéces soient déja présentes
dans la couche sans apparaitre sur le spectre infra-rouge.

En présence d’oxygéne et de lumiére, les mesures de spectroscopie infrarouge confirment
que la couche active est majoritairement dégradée par un processus d’oxydation. Ce phé-
noméne touche surtout les chaines principales et latérales du PBDTTT-C et peut étre
la cage du PCgoBM. Les mesures de spectroscopie UV-Visibles mettent en évidence une
diminution de la longueur de conjugaison de la chaine 7m-7* du polymeére qui n’apparait
qu’en présence combinée d’oxygéne et de lumiére. A ce stade il est ainsi possible d’énon-
cer que la dégradation de la longueur de conjugaison est causée par une photo-oxydation
de la couche active qui donne lieu & des ouvertures de la chaine principale du polymére
au niveau des atomes de carbone et de soufre des cycles thiophéne notamment. Ce phé-
nomeéne de photo-oxydation peut étre alors accéléré par la puissance lumineuse, les UVs
et I’eau présente dans ’atmosphére.
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En ’absence d’oxygéne: vieillissement intrinséque de la couche active

L’analyse optique de la couche active en vieillissement permet donc de conclure sur
une photo-oxydation de la couche active en présence d’oxygéne et de lumiére. De plus,
la mesure présentée sur le graphique 3.3 indique que ’absorption optique ne change
pas lorsque la couche est encapsulée en atmosphére inerte puis placée sous un soleil
AM 1.5. Ce résultat est en accord avec I'étude du PTB7 soumis & un laser de 1mW
pendant 1h [Razzell-Hollis et al., 2014| mais différe cependant de I’hypothése avancée
dans l’étude de [Ning et al., 2015] qui suppose une photo-dégradation du PBDTTT-C en
atmosphére inerte. Ainsi des mesures d’XPS couplées & un profilage par clusters d’argon
ont alors été conduites en collaboration avec I’ AGH University of Science and Technology
de Cracovie par Jakub Haberko et Mateusz M. Marzec, de 1’équipe d’Andrzej Bernasik
afin d’étudier la dégradation intrinséque de la couche active induite par la lumiére. Il
a été alors possible d’étudier I'impact de 'oxygéne présent dans la couche lors de la
fabrication a lair sur le vieillissement. Les mesures d’XPS sont trés sensibles: de trés
faibles variations de composition chimique sont mesurables et une étude fine de la couche
active est envisageable. De plus le profilage progressif et contrélé par 'action de clusters
d’argon permet d’avoir une information en profondeur de la composition de la couche.
Les résultats présentés ici ont été publiés dans la référence suivante: [Haberko et al.,
2016].

Plusieurs échantillons de mélange de PBDTTT-C:PCgBM de 350 nm d’épaisseur,
déposés sur des substrats de verre-ITO, ont été réalisés a 'air selon le protocole défini
dans le chapitre 1. En atmosphére inerte, deux échantillons de référence sont placés
dans le noir et deux autres sont illuminés & 5 W/m? pendant une semaine. Le spectre
UV-Visible pour des échantillons placés dans des conditions identiques a été mesuré et
demeure inchangé (dans la limite de résolution du spectrométre de 0,5%). Les échantillons
ont ensuite été transportés dans une boite opaque scellée sous vide primaire. Les mesures
d’XPS ont été réalisées a 'aide d’une source de rayons X d’aluminium a 1486.6 eV de
25 W, d’un diamétre de 100 pm et dont 'aire irradiée correspondante est de 400x300 pm?2.
L’abrasion de la couche est effectuée en rotation Zalar par des clusters d’argon, d’une
taille de 2500 atomes/ cluster (8 eV /atomes), d’une énergie de 20 kV portant sur une aire
de 2x2 mm?. La profondeur du cratére formé par chaque cycle d’abrasion, dont la durée
est de 1 minute, est estimée a 15 nm environ.

Les résultats du profil de la couche active de référence placée dans le noir est tracée
sur la figure 3.9 a), pour les différents atomes composant la couche active: Cls, Ols,
S2p et In3d. La couche est abrasée du haut de la couche active (0 minutes, 0 nm)
jusqu’a 'ITO (23 minutes, 350 nm), dont la concentration en indium et en oxygene est
visible de méme que ’absence de carbone. Pour les deux couches une légére variation de
composition se manifeste, mais avec une amplitude plus importante pour celle illuminée
pendant le vieillissement (figure 3.9 b)). Avant et aprés la premiére abrasion, la signature
de l'oxygene et du carbone respectivement diminuent et augmentent d’environ 10% sur
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Chapitre 3. Etude générale de la stabilité des photodiodes en vieillissement
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FIGURE 3.9 — Profils XPS de la couche active de référence en atmosphére inerte (a) et
vieillie sous lumiére en atmosphére inerte (b), pour I'intégralité de la couche (énergie des
clusters: 20keV)

les 15 premiers nanométres. L’effet du vieillissement serait donc limité a une fine couche
portant sur les 15 premiers nanomeétres. Passé cette interface, et sur toute 1’épaisseur de
la couche, le mélange reste remarquablement stable en composition atomique et concorde
avec les concentrations atomiques théoriques attendues (table 3.2).

Concentration atomique

Elément | Attendue (%) | Moyenne mesurée (%)
C 93.7 91.9

O 3.8 4.8

S 2.5 2.8

TABLE 3.2 — Concentrations atomiques moyennes théoriques attendues et mesurées entre
70 et 300 nm de la couche active vieillie mesurée en figure 3.9

Afin d’étudier plus précisément la surface de la couche active, une énergie plus faible
de 10keV par cluster est ensuite utilisée, permettant une abrasion plus lente de la sur-
face de la couche active. Une profondeur d’abrasion de 0,5 nm/min est alors obtenue. Le
résultat, ainsi qu'une comparaison avec ’échantillon de référence, sont représentés sur la
figure 3.10 pour les atomes d’oxygéne et de carbone. L’augmentation et la diminution
du pic du carbone et de 'oxygéne sont clairement visibles sur cette nouvelle mesure. Ce
résultat confirme donc que les variations observées sur la premiére abrasion ne sont pas
des artéfacts de mesure. De plus, ce résultat est conforté par une mesure sur un deuxiéme
échantillon vieilli dans les méme conditions et montrant la méme différence de compo-
sition a la surface de la couche. Il apparait ici que la concentration en oxygéne est plus
importante de 5% aprés vieillissement sur les 5 premiers nanomeétres et la concentration
en carbone plus faible de 10%. Une analyse fine de la partie du spectre correspondant a
la signature du carbone permet d’avancer 'hypothése d’une rupture des double-liaisons
C=0 du polymeére aprés irradiation au profit des liaisons simples C-O . L’augmentation
de la signature de 'oxygéne Ols a la surface de ’échantillon ne serait donc pas induite par
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I'oxygéne de ’atmosphére (absent lors du vieillissement) mais par une photo-dégradation
des liaisons C=0 du polymeére & la surface de celui-ci et correspondrait au vieillissement
intrinséque de la couche active [Chambon et al., 2008; Kettle et al., 2016a]. Il serait
intéressant d’effectuer d’autres analyses a des temps de vieillissement plus longs pour
confirmer cette hypothése.

a) Profondeur [nm] b) Profondeur [nm]
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F1GURE 3.10 — Profil XPS des 20 premiers nanométres de la couche active de référence
et vieillie (énergie des clusters: 10keV) pour les liaisons Cls (a) et Ols (b)

En conclusion, le vieillissement intrinséque en atmosphére inerte et sous illumination, ne
semble dégrader que la surface de la couche active sur les premiers 5 nm. Les variations
observées sont faibles mais reproductibles sur plusieurs échantillons. Cependant il n’a
pas été possible de mesurer a l'aide de cette technique 'interface PEDOT:PSS/couche
active a cause la trop forte épaisseur du PEDOT:PSS. La question peut alors se poser de
la dégradation de l'interface entre les deux. Des tests de vieillissement dans ces mémes
conditions sont a réaliser pour des photodiodes complétes afin d’observer si les variations
observées ont un impact sur les caractéristiques électriques des dispositifs.

Une étude approfondie des dégradations des photodiodes et de leurs cinétiques doit
alors étre menée. La dégradation de la couche active et la cinétique associée est fortement
dépendante de I’encapsulation, de la puissance lumineuse et de I’environnement (avec ou
sans eau par exemple). De plus, une statistique sur plusieurs diodes est nécessaire afin
d’appréhender au mieux le comportement des photodiodes face au vieillissement. Les
parameétres sont & choisir en adéquation avec des cinétiques de vieillissement raisonnables:
pas trop rapide pour pouvoir mesurer des variations et pas trop lents pour pouvoir avoir
des résultats réguliers.
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Chapitre 3. Etude générale de la stabilité des photodiodes en vieillissement

3.2 Etude de la cinétique de dégradation des performances
des photodiodes

3.2.1 Impact de ’encapsulation

Dans cette partie, les cinétiques de vieillissement des photodiodes selon ’encapsulation
et la puissance lumineuse sont étudiées dans des conditions standard de fonctionnement.
Le banc de vieillissement utilisé dans cette partie est un équipement développé au sein
du laboratoire qui permet de faire vieillir & I’air ambiant et de mesurer simultanément
jusqu’a 20 diodes sur une méme carte électronique. L’illuminateur, composé d’une matrice
de LED rouges vertes et bleues dont le spectre est présenté en figure 3.11, est réglé a
une puissance de 5 W/m?. Pour ce vieillissement, 18 diodes sont mesurées en méme
temps: 9 diodes encapsulées et 9 diodes non encapsulées provenant toutes du méme lot
de fabrication (c’est a dire dont la solution de mélange polymeére/PCBM par exemple est
strictement identique). L’encapsulation est réalisée en atmosphére inerte par lamination
d’un film barriére de la société 3M des deux cotés de 'empilement. Lors du vieillissement,
les photodiodes sont illuminées, une tension de -2V est appliquée en continu et une mesure
du courant & +2V, -2V et -5V pour chaque diode est effectuée toutes les 30 minutes.
L’atmosphére est non contrdlée (air ambiant) mais "’humidité est mesurée de méme que
la température de la piéce, qui est régulée a 20°C.
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Intensité lumineuse (u.a)

0,0 -

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.11 — Spectre d’émission de l'illuminateur utilisé, réglé a une puissance de
5W /m?. Les 3 raies des LED rouges, vertes et bleues sont visibles

La différence de cinétique de dégradation des courants d’illumination et d’obscurité
mesurés a -2V est visible sur la figure 3.12, pour les photodiodes encapsulées et non en-
capsulées. Les deux courbes représentent la moyenne entre les 9 diodes mesurées. L’écart
type, symbolisé par la zone grisée, indique que les photodiodes se comportent de maniére
quasi identiques pour un méme lot dans chaque condition de vieillissement. En effet, la
dispersion de courant est faible: les variations sont au maximum de 1 nA pour le courant
d’obscurité et de 25 nA pour le courant d’illumination.

Il est évident ici que ’encapsulation joue un réle majeur dans la cinétique de dégra-
dation des photodiodes. Le courant d’illumination & -2V de la population encapsulée
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F1GURE 3.12 — Courant & -2V pour des diodes encapsulées et non encapsulées, d’illu-
mination (a) et d’obscurité (b) au cours du temps de vieillissement & l'air et sous une
illumination de 5W /m?

suit une décroissance quasi linéaire pendant 150h de trés faible pente (figure 3.12 a.).
L’augmentation du courant pendant la période [150-200]h correspond & une élévation de
la température de la piéce de quasiment 5 degrés suite a une panne de climatisation. En-
suite une décroissance linéaire de plus forte pente jusqu’a 400h est observée. La question
de la qualité de 'encapsulation peut se poser ici: est-ce que la dégradation observée est de
type intrinséque ou est-ce que de 'oxygéne par exemple diffuse & travers 'encapsulation.

En comparaison, le courant d’illumination a -2V des photodiodes non encapsulées
subit une trés forte dégradation pendant les 15 premiéres heures, puis se stabilise et
oscille autour de 10® A. La cinétique de diminution du courant d’illumination a -2V
est d’environ 0,16 nA /h pour la population encapsulée (en considérant une décroissante
linéaire pendant 400h) et de 14 nA /h pour la population encapsulée sur les 20 premiéres
heures de dégradation. Il y a donc approximativement un facteur 100 entre la vitesse
de dégradation du courant d’illumination a -2V des photodiodes encapsulées et non
encapsulées.

La décroissance du courant d’illumination peut étre due & une diminution de l’ab-
sorption optique, & une augmentation des piéges dans la couche active, ou encore & une
dégradation des contacts. La seule observation du courant d’illumination & -2V ne permet
pas de valider ces hypothéses. Cependant, il est possible d’incriminer ici I’air ambiant qui
est en contact direct avec les matériaux des photodiodes pour la population non encap-
sulée. En revanche, pour la population encapsulée, il est fortement possible que cet air
diffuse vers la couche active et les électrodes, & un taux défini par la barriére encapsulante
et les défauts de celle-ci.

Le courant d’obscurité, quant-a lui, reste en dessous de la limite de mesure du banc de
vieillissement pour les photodiodes encapsulées (figure 3.12 b.). Pour celles non encapsu-
lées, une augmentation rapide sur les 20 premiéres heures est observée, puis comme pour

83



Chapitre 3. Etude générale de la stabilité des photodiodes en vieillissement
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FIGURE 3.13 — Courant a +2V pour des diodes encapsulées et non encapsulées a) et
courant d’obscurité a -2V des diodes non encapsulées et humidité relative de I’enceinte

b)

le courant d’illumination, une stabilisation s’effectue & 50h autour de 50 nA. La différence
de dégradation s’observe donc aussi bien sur le courant d’obscurité que sur le courant
d’illumination en régime inverse. La cinétique n’est cependant pas comparable pour les
courants d’obscurité, car 'appareil de mesure de ce banc ne permet pas de caractériser
avec assez de précision des courants en dessous de 0,5 nA.

L’augmentation du courant d’obscurité pour les photodiodes non encapsulées peut
provenir d’'une augmentation des piéges recombinants, de fuites plus importantes ou
d’un changement de travail de sortie des électrodes. Les légéres variations observées sur
le courant d’obscurité (-2V et +2V) de la population non encapsulée aprés dégradation
est imputée a la variation d’humidité relative dans l'atmosphére, comme le montre la
figure 3.13 b), par la correspondance exacte des variations d’humidité et de courant.

Une hypothése possible expliquant 'augmentation du courant avec I’humidité serait
une hausse du courant ionique dans le PEDOT:PSS [Peckham et al., 2008] lorsque le
courant est dépendant des fuites aprés dégradation. En effet, 'eau qui pénétre dans la
structure du PEDOT:PSS augmente les chemins de percolations cationiques dans la ma-
trice de PSS, trés hydrophile, et augmente le courant d’ions dans la couche [Stavrinidou
et al., 2013]. De plus, augmentation de I'humidité relative peut conduire a une dimi-
nution de la viscosité du PEDOT:PSS, ce qui contribue d’autant plus & augmenter la
mobilité des ions. ’augmentation de la taille des domaines de PSS peut aussi faire va-
rier la conductivité des trous dans la matrice [Rivnay et al., 2016] et ainsi induire une
compétition entre le courant ionique et électronique [Wang et al., 2015a]. Une augmen-
tation constante du courant ionique avec ’humidité relative est mesurée dans I’étude de
Wang et al. sur des barreaux de PEDOT:PSS, ainsi qu'une augmentation de la conduc-
tivité des trous a partir de 40% H.R jusqu’a 80% H.R [Wang et al., 2015b]. Ces résultats
peuvent donc expliquer I’augmentation du courant inverse dans le noir avec I’humidité.
Des mesures de conductivité du PEDOT:PSS et des photodiodes dégradées, en fonction
de ’humidité relative seraient a effectuer pour valider ces hypothéses.
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Le courant direct & 42V varie sans tendance définie autour de 2,25 A pour la population
encapsulée, tandis que pour celle non encapsulée, une forte augmentation suivie d’une
large diminution aprés 6h de vieillissement puis stabilisation a 8.10°7 A est observée (figure
3.13 a)). L’augmentation du courant direct peut étre due & un dopage de la couche active
ou une variation du travail de sortie des électrodes par exemple.

On peut noter que la dégradation des courants inverse d’illumination semble étre liée
au champ électrique interne a la photodiode. En effet dans les deux cas, la vitesse de
dégradation est plus importante pour le courant mesuré a -2V qu’a -5V (figure 3.14).
Pour la population encapsulée, la vitesse de dégradation est 3 fois plus importante a -2V
qu’a -5V. Pour la population non encapsulée, le facteur est de 2.
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F1GURE 3.14 — Comparaison des courants d’illumination normalisés des mesures du cou-
rant a -2V et -5V pour les diodes encapsulées et non encapsulées

Des caractérisations plus fines des photodiodes sont ensuite réalisées pour tenter de
préciser les hypothéses concernant les dégradations observées. Deux photodiodes proches
de la médiane sont extraites de la population vieillie et sont caractérisées & l'aide de
mesures de courant-tension, EQE et de capacité. De plus une mesure d’absorption par
spectroscopie UV-Visible est effectuée sur 'empilement complet des deux photodiodes.

Caractéristique courant-tension

La caractéristique courant-tension pour les deux photodiodes avant et aprés vieillis-
sement est présentée en figure 3.15. Il est & noter que le banc de mesure utilisé pour le
caractérisations avant et aprés vieillissement a une bien meilleure sensibilité (jusqu'au
pico-ampeére). Les mesures sont en accord avec les suivis de courant (figures 3.12, 3.13
a) et 3.14). Pour la photodiode encapsulée, on peut observer une diminution du cou-
rant d’illumination, une augmentation du courant d’obscurité ajoutées a la dégradation
de l'injection. La dégradation des courants en régime inverse est dépendante du champ,
comme montré sur la figure 3.14 : a faible tension la dégradation est importante, & forte
tension négative, la dégradation est plus faible et la saturation & forte tension est quasi-
ment identique & celle avant vieillissement. Concernant la photodiode non encapsulée, le
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FIGURE 3.15 — Caractéristique courant-tension avant et aprés vieillissement & l’air pour
une photodiode encapsulée a), et non encapsulée b)

photo-courant est quasi inexistant aprés vieillissement: le courant d’obscurité et le cou-
rant d’illumination sont presque égaux. En régime inverse, la photodiode ne posséde pas
de régime bloqué, le courant croit exponentiellement avec la tension dés -1V. L’effet diode
est donc ici complétement dégradé et les fuites dominent le courant en régime inverse.

Caractéristique EQE
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FIGURE 3.16 — Caractéristique EQE a -2V avant et apreés vieillissement & I’air pour une
photodiode encapsulée a), et non encapsulée b)

La caractéristique EQE est effectuée en éclairant la photodiode du cété de I'ITO et
du PEDOT:PSS (figure 3.16). De maniére cohérente avec les caractéristiques courant-
tension, 'EQE & -2V est complétement dégradé pour les photodiodes non encapsulées des
deux cotés d’éclairement. Il correspond seulement au courant de fuite trés élevé a -2V et
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au dela (figure 3.15 b)). Pour les photodiodes encapsulées, 'EQE est légérement dégradé
du coté de I'électrode d’ITO (il passe de 50% & 40% a 680nm) et fortement dégradé du
coté de I'électrode de PEDOT:PSS ( de 40% & 15% & 680nm). La collection des charges
est donc moins efficace pour un éclairement du co6té PEDOT:PSS.
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FIGURE 3.17 — Ratio d’EQE entre un éclairement du c6té de I'ITO et du coété du PE-
DOT:PSS pour différentes tensions

L’effet de champ est particuliérement visible si I'on trace le ratio entre 'EQE pour
une illumination du coté ITO et PEDOT:PSS a différentes tensions (figure 3.17). Avant
vieillissement, une différence de ratio est déja observable entre la mesure a 0V et -2V.
Celui a -2V correspond & la différence d’absorption optique du PEDOT:PSS tandis que
celui & 0V présente une valeur plus importante autour de 680nm. Cette différence s’accroit
avec le vieillissement et le ratio I’EQE a -2V aprés vieillissement se rapproche de celui
a 0V avant vieillissement. La différence de collection des charges entre I’éclairement coté
ITO et PEDOT augmente avec le vieillissement et diminue avec la tension de mesure.
Les défauts créés avec le vieillissement induisent donc une forte dépendance en champ
électrique des caractéristiques.

Mesure de capacité en tension

La capacité en fonction de la tension est aussi affectée par le vieillissement. On peut
observer une déplétion importante & OV pour les photodiodes encapsulées aprés vieillisse-
ment (de 0,5nF a 1,5nF). La capacité géométrique est atteinte seulement a -10V. Leffet
de champ des défauts créés lors du vieillissement est donc aussi visible sur cette me-
sure. La caractéristique de la photodiode vieillie non encapsulée est fortement dégradée.
L’analyse de cette mesure n’est néamoins pas poussée plus loin comme les mesures de
courant-tension ont montré que Ueffet diode était complétement dégradé (figure 3.15 b)).

Mesure d’absorption de I’empilement

La différence d’absorption optique est nette entre les photodiodes encapsulées et non
encapsulées. Le spectre de ces derniéres est principalement dégradé au niveau du pic &
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FIGURE 3.18 — Mesure de capacité en fonction de la tension, pour une fréquence d’oscil-
lation de 100Hz dans le noir pour les photodiodes encapsulées a), et non encapsulées b)
avant et aprés vieillissement
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FIGURE 3.19 — Mesure d’absorption de I'empilement focalisé sur la surface active, pour
une photodiode encapsulée (a) et non encapsulée (b) avant et aprés vieillissement

700nm. Ce changement est d’ailleurs visible a I’ceil nu sur la couleur des photodiodes
qui ont un aspect jauni par rapport a leur couleur bleu-vert foncé d’origine (figure 3.20).
L’absorption des photodiodes encapsulées est , quant & elle, difficilement perceptible. En
effet la diminution de 1,5% a 680nm est a peine au dessus de I'erreur de mesure de 1%,
en considérant la précision de mesure du spectrométre et la variabilité selon la le point
de focalisation du spot lumineux. Il est possible d’avancer, d’aprés les études matériaux
de la partie, que la couche active des photodiodes non encapsulées est photo-oxydée.

88



FIGURE 3.20 — Photo de deux photodiodes vieillies: encapsulée a) et non encapsulée b)
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FIGURE 3.21 — Spotscan d’une photodiode encapsulée, avant (a) et aprés (b) vieillissement
a l'air et sous illumination

Analyse et hypothéses

La population des photodiodes non encapsulées subit une dégradation conséquente de
I’absorption optique et notamment du pic correspondant a la liaison m—7* du PBDTTT-
C (figure 3.19 b)). L’analyse matériaux précédente de la partie 3.1.2 (page 3.1.2), permet
d’avancer que la couche active a été détériorée par photo-oxydation, due & la combinaison
de 'oxygéne et de I’eau présents dans 'atmosphére et de lumiére. Cette perte d’absorp-
tion peut étre en partie responsable de la dégradation du courant d’illumination et donc
de 'EQE. En effet, une diminution de I’absorption optique entraine une diminution de
la génération de paires électron-trous dans la couche active et donc du photo-courant.
La dégradation des performances électriques ne peut s’expliquer seulement de maniére
optique. Tout d’abord la différence mesurée de 1.5% sur I’absorption optique de I'empi-
lement des photodiodes encapsulées (figure 3.19 a)) ne permet pas d’expliquer la dégra-
dation du photo-courant, sa dépendance en champ de méme que 'augmentation de la
capacité a OV . Pour les photodiodes non encapsulées lors du vieillissement, une baisse
de 95% du photo-courant est mesurée aprés 15h de vieillissement (figure 3.12 a), page
83). D’apres la la figure 3.4 (page 75) de I'analyse matériaux précédente, au bout de 15h,
I’absorption optique n’a baissé que de 25% ce qui n’est pas suffisant pour faire décroitre
de 95% le photo-courant . La photo-oxydation entraine probablement une dégradation
des performances électriques et un changement radical de la structure électronique de la
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couche active (niveaux énergétiques et densité d’états par exemple). Une différence de
cinétique semble donc apparaitre entre les dégradations optiques et mesurées a 1’aide des
techniques matériaux et les mesures électriques.

La détérioration de l'effet diode en régime inverse est associée a l'apparition d’'un
courant de fuite important dans le noir, qui peut étre expliquée par une dégradation de
la barriére énergétique d’une des électrodes [Keivanidis et al., 2009], due par exemple a
une variation de la structure du PEDOT:PSS (morphologie ou épaisseur) |Friedel et al.,
2009] ou a l'adsorption d’oxygéne par le ZnO [Manor et al., 2011]. Ces hypothéses sont
en accord avec 'augmentation du V,. qui peut indiquer une diminution du travail de
sortie de la cathode. Le V,. maximum est obtenu d’aprés la bande interdite électrique
entre la HOMO du donneur et la LUMO de l'accepteur [Koster et al., 2005a] mais peut
aussi étre influencé par la cathode lorsque les contacts ne sont plus ohmiques [Mihailetchi
et al., 2003].

[’augmentation du courant de fuite peut aussi provenir de la photo-oxydation de la
couche active lors du vieillissement qui entraine une diminution de son épaisseur [Tourne-
bize et al., 2013| et qui contribue a 'augmentation du courant d’obscurité [Jahnel et al.,
2015|. La diminution de I’épaisseur induit une probabilité plus importante de trous de
conductions de charges depuis 'ITO vers le PEDOT:PSS par exemple.

Concernant le vieillissement de la population encapsulée, il n’est pas possible d’avan-
cer que la couche active a été photo-oxydée. En effet, les mesures d’absorption optique
ainsi que les résultats de la partie précédente ne permettent pas de mettre en évidence
une photo-oxydation de la couche active lorsqu’elle est encapsulée puis vieillie & 'air et
sous lumiére. On observe malgré tout que les caractéristiques électriques se dégradent.
La diminution du photo-courant et de 'EQE a -2V trouvent donc leur origine dans un
phénomeéne différent de la seule baisse d’absorption optique. Il a été observé que la ciné-
tique de dégradation était dépendante du champ électrique appliqué lors de la mesure:
sous illumination, plus la tension de polarisation est élevée, plus la vitesse de diminution
du photo-courant est faible (figure 3.14). L’effet de champ est aussi visible sur le ratio
d’EQE entre les cotés d’éclairement des deux électrodes aprés vieillissement (figure 3.17):
a4 700nm par exemple, & OV le ratio atteint une valeur de 5 tandis qu’a -2V sa valeur
est de 2,5. Cette augmentation du ratio a été expliqué dans le chapitre 1 (sous section
1.2.5) par une augmentation de la densité de piéges accepteurs dans la couche active.
Cette hypothése est en accord avec les résultats de Street et al. qui mentionnent une
diminution du courant de court-circuit de cellules solaires encapsulées placées sous air
et lumiére [Street et al., 2012] et I'interprétent par une augmentation de la densité de
piéges dans la couche active. La nature, la densité ainsi que la position énergétique des
ces piéges n’est pas explicitée dans leurs travaux.

Sur cette méme population encapsulée, le courant d’obscurité aprés vieillissement est
légérement dégradé et les fuites suivent aussi une loi exponentielle pour des tensions
inférieures a -2V (figure 3.15 a)). L’augmentation globale peut provenir des piéges: un
transport de charges de type tunnel assisté par piéges de ces défauts vers les bandes de
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transport peut expliquer la dépendance exponentielle [Bouthinon et al., 2015|. De plus,
ces piéges pourraient contribuer a augmenter la déplétion de la capacité, s’ils sont proches
de la HOMO du polymére [Bouthinon, 2014].

Cette partie met donc en évidence I'importance de ’encapsulation dans la cinétique de
dégradation des photodiodes sous air et sous lumiére, qui permet de ralentir d’un facteur
100 la vitesse d’altération des performances. La dégradation des performances électriques
semble étre aussi fortement dépendante du champ électrique interne & la photodiode.
Il a de plus été montré que la simple variation d’absorption optique ne suffisait pas a
expliquer les détériorations du photo-courant pour les deux populations de dispositifs. Le
vieillissement induit donc trés probablement des piéges dans la structure, mais l'origine,
la nature et la densité de ces piéges restent a ce stade indéterminés. Il est possible que ces
piéges soient a l'origine d’'un changement du transport des charges comme 'apparition
d’un transport par effet tunnel. De plus, il est nécessaire de déterminer si ces piéges
trouvent leur origine dans ’atmosphére ambiante qui diffuse a travers I’encapsulation,
dans l'interface avec les contacts, ou encore dans 'oxygéne inclus dans la photodiode
pendant la fabrication (& lair). Il est possible d’affirmer que la population non encapsulée
subit une photo-oxydation, mais il n’est pas possible de déterminer si la dégradation subie
est due seulement & l'oxygéne de l'air, ou aussi a ’eau. Il n’est pas non plus possible
d’énoncer & ce stade si la dégradation des photodiodes a lieu seulement au niveau de
la couche active ou si les électrodes sont elles aussi détériorées. Enfin, il serait aussi
primordial de décorréler I'impact du stress électrique et de la lumiére dans la dégradation
des performances observées.

3.2.2 Impact de la puissance lumineuse
Spectre restreint

Dans cette partie, plusieurs vieillissements sont effectués en illuminant une photodiode
sous tension & l'aide d’un laser Nd-YAG dont on fait varier I’énergie, afin de pouvoir
établir que la dégradation des performances est liée a la puissance lumineuse et plus
précisément & 1’énergie absorbée par la photodiode comme précisé dans le chapitre 2
(section 2.3.1, page 58). Deux vieillissements sont effectués pour deux énergies lumineuses
incidentes différentes sur des photodiodes encapsulées & 'air. Ce laser est nano-pulsé,
c’est a dire qu’il génére des pulses lumineux & une cadence de 100Hz, pour une durée
d’illumination de 1ns par pulse. La longueur d’onde doublée du laser, de 532nm, est
bien absorbée par le polymeére (d’aprés le spectre d’absorption du polymeére par exemple:
figure 3.19, page 88).

Le premier vieillissement a été effectué en intercalant une densité optique de 0.5 entre
la sortie du laser et la photodiode, c’est & dire que seulement 30% du flux lumineux
émis est finalement transmis en sortie de la densité optique. L’énergie en sortie du laser
est mesurée continuellement au cours du temps. Au début de la mesure, il posséde une
énergie de 66 pJ et décroit en puissance jusqu’a 50 pJ a la fin du vieillissement. L’énergie
transmise, aprés passage par la densité optique, varie alors de 19,8 pJ & 15 pJ au cours du
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FIGURE 3.22 — Caractéristique courant tension avant et aprés vieillissement pour les deux
énergies de laser

temps. La durée de la mesure est de 8h et les diodes sont caractérisées avant et aprés par
des I(V), des EQE et des mesures de capacité. L’énergie totale recue par la photodiode
au cours du vieillissement est de 30J.

Le deuxiéme vieillissement a été effectué dans les mémes conditions, en enlevant la
densité optique afin de pouvoir profiter de I’énergie maximale du laser. Au début du
vieillissement 1’énergie mesurée en sortie du laser est de 66 uJ et passe & 49 p & la fin de la
mesure. La durée du vieillissement est identique et I’énergie totale recue par la photodiode
est de 78J. Dans les deux cas le suivi des courants au cours du vieillissement est effectué
mais en raison du caractére nano-pulsé de la source d’illumination, ces mesures ne sont
pas exploitables. De plus des courants transitoires perturbent la mesure et semblent
indiquer une augmentation du photo-courant au cours du temps, ce qui d’aprés la figure
3.22 de la caractéristique courant-tension avant et aprés vieillissement n’est pas le cas.
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F1GURE 3.23 — Caractéristique EQE a -2V avant et apreés vieillissement pour les deux
énergies de laser
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Pour le vieillissement avec une densité optique de 0.5 et correspondant & une énergie
totale absorbée par la photodiode de 30J, aucune dégradation n’est & noter pour I'I(V)
(figure 3.22), ainsi que pour la capacité (figure 3.24). Seule une légére dégradation de
I'EQE a -2V de 7% est observable pour les deux cotés d’éclairement (figure 3.23). En ce
qui concerne la mesure correspondant a 78J d’énergie absorbée, une légére augmentation
du courant d’obscurité, une forte diminution de 'EQE & -2V pour I'éclairement du coté
de I'électrode de PEDOT ainsi qu'une augmentation de la capacité & 0V sont visibles.
Aucune dégradation de ’absorption optique n’apparait cependant au cours de la mesure
et ne peut donc pas expliquer la diminution du courant d’illumination et de 'EQE.
Ces résultats sont identiques a ceux observés pour le vieillissement précédent pour les
photodiodes encapsulées (figures 3.15, 3.16, 3.18, 3.19, page 88).
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FIGURE 3.24 — Mesure de capacité en fonction de la tension, & 100Hz avant et aprés
vieillissement pour les deux puissances de laser

A temps égaux, les dégradations sont inégales pour les deux puissances lumineuses.
Ceci est cohérent avec les études matériaux de la section précédente (figure 3.4, page 75).
Cependant ici, comme pour le vieillissement V1 des photodiodes encapsulées et non en-
capsulées (partie 3.2.1, page 82), aucune dégradation du spectre optique n’est mesurée.
Des mécanismes similaires semblent donc étre la cause de la dégradation des perfor-
mances. D’aprés les deux vieillissements effectués ici pour deux puissances lumineuses
incidentes, l'accélération de la dégradation provient de I’énergie recue par la photodiode,
et ce indépendamment du temps de vieillissement. De plus, le faisceau lumineux incident
n’a pas forcément besoin d’étre étendu a tout le spectre visible, et une longueur d’onde
monochromatique, incluse dans le spectre d’absorption de la couche active, suffit & dégra-
der les performances des photodiodes. Afin d’étudier la dépendance en longueur d’onde
de la dégradation des photodiodes, il aurait aussi pu étre intéressant de tester le méme
vieillissement & une longueur d’onde non absorbée par le polymére, comme 1’émission
initiale du laser & 1064nm. Ces travaux n’ont pas été effectués par faute de temps.
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Spectre étendu

Dans le but de vérifier que I’énergie recue par la photodiode est bien source d’accélé-
ration de la dégradation des performances au cours du temps, un vieillissement sous flux
lumineux blanc (spectre d’une lampe Xénon) a deux puissances lumineuses différentes a
été effectué. Ce test permet d’obtenir le suivi du courant d’illumination d’une photodiode
au cours du temps selon la puissance lumineuse incidente, ce qui n’a pas été possible avec
le vieillissement précédent. Le résultat est présenté en figure 3.25 a).
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FIGURE 3.25 — a) Suivi du courant a -2V au cours du temps pour une puissance incidente
de 33 W/m? et 260 W/m?. b) Sensibilité normalisée correspondante. Pour chaque courbe
un ajustement linéaire est effectué

La puissance lumineuse incidente est mesurée & 1’aide d’une photodiode silicium cali-
brée. Au début du vieillissement la puissance de la lampe est réglée a 34 W /m? et suit
une légére baisse linéaire jusqu’a 33 W/m? au bout de 200h. A cet instant, la lampe est
réglée a 260 W /m?. Cette puissance décroit au cours du temps et est mesurée a 257 W /m?
au bout de 200h supplémentaires de vieillissement.

En accord avec la partie précédente, plus la puissance lumineuse est importante, plus
la dégradation du photo-courant ’est aussi. Le résultat majeur de ce vieillissement est la
dépendance proportionnelle de la vitesse de dégradation de la sensibilité avec la puissance
lumineuse. En effet, il y a un rapport de 8 entre les deux puissances et un rapport égal
entre les deux pentes de dégradation du photo-courant. Lorsque la dégradation est tracée
non plus en fonction du temps écoulé mais de I’énergie recue par la photodiode, la vitesse
de dégradation est alors équivalente pour les deux vieillissement (figure 3.25 b)). En
effet une pente de 2,5 pA/(W.J) et 4 pA/(W.J) est obtenue pour le vieillissement & 33
et 256 W /m? respectivement. Dans cette situation la vitesse de dégradation est donc
proportionnelle a I’énergie absorbée.

Pour cette étude, les caractéristiques électriques aprés vieillissement sont similaires a
celles observées pour le vieillissement V1 des diodes encapsulées a I'air (partie 3.2.1, page
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82): une baisse de quelques pourcents de 'EQE a -2V pour I'éclairement du coté ITO, une
baisse de 20% de 'EQE pour I’éclairement du coté PEDOT et une augmentation d’une
décade de la capacité a 0V. De la méme maniére que pour les photodiodes encapsulées
vieillies & l'air et sous lumiére, aucune variation de l’absorption optique n’est visible.
L’hypothése principale concernant 'origine de ces dégradations est une augmentation de
la densité de piéges dans la couche active. Nous y reviendrons dans le chapitre 4, afin de
valider cette hypothése.

Il a été possible dans cette partie, de mettre en évidence I'importance du flux lumineux
dans la vitesse de dégradation des performances électriques des photodiodes. Plus préci-
sément, il a été montré que ’énergie lumineuse absorbée est directement proportionnelle
a la vitesse de dégradation du photo-courant avec le temps. Les études ont cependant été
réalisées sur des composants encapsulés. Il n’est donc toujours pas possible de déterminer
si les dégradations observées sont de caractéres intrinséques (dues a 'oxygéne piégé dans
la structure par exemple), ou extrinséques et dans ce cas il conviendrait de déterminer
I'impact de la barriére encapsulante sur la vitesse de dégradation.

3.3 Définition du plan d’expérience

Il a été étudié dans le chapitre 2 bibliographique que les facteurs de dégradation des
cellules solaires étaient nombreux. Ces facteurs peuvent étre d’origine intrinséque et ex-
trinséque; provenir des interfaces et électrodes; et qu’il existe plusieurs facteurs d’accé-
lération. Pour les matériaux utilisés dans cette étude et plus précisément pour les pho-
todiodes peu d’études existent. Des vieillissements préliminaires ont alors été effectués
dans ce chapitre. Tout d’abord il a été mis en évidence que la couche active est photo-
oxydée lorsqu’elle est placée simultanément sous illumination et & l’air ambiant. Des
vieillissement de photodiodes complétes ont permis d’observer que ces deux paramétres,
lumiére et air ambiant, semblent aussi étre des facteurs déterminant de dégradation des
caractéristiques électriques. Il a été possible d’observer une dégradation chimique de la
couche active sensiblement différente lorsque seulement de la vapeur d’eau ou seulement
de l'oxygéne est présent dans I’atmosphére, de méme que lorsque la couche active est
placée en atmosphére inerte et sous illumination. Cependant, il n’est pas possible a ce
stade de différentier la contribution de la vapeur d’eau, de 'oxygéne ou de la lumiére sur
les dispositifs de maniére électrique.

Plusieurs facteurs d’accélérations ont ensuite été étudiés afin de déterminer les condi-
tions optimales de vieillissement pour pouvoir analyser les dégradations. L.’encapsulation
est le premier facteur. En accord avec certaines études de la littérature, des photodiodes
encapsulées se dégradent environ 100 fois plus lentement que sans encapsulation, et de
plus les caractérisations matériaux n’indiquent aucune variation chimique de la couche
active lorsqu’elle est encapsulée. Se limiter & des caractérisations matériaux ne permet
donc pas d’expliquer et d’analyser finement le vieillissement. Cependant selon la qualité
de 'encapsulation, la diffusion d’espéces gazeuses & travers cette barriére sera plus ou
moins rapide. L’analyse du vieillissement de photodiodes encapsulées se rapporte ainsi
plus & 'examen de la qualité de cette encapsulation plutét qu’a I’étude réelle des dé-
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FIGURE 3.26 — Schéma du plan de vieillissement suivi

gradations. Le deuxiéme facteur cinétique étudié a été le flux lumineux: & forte intensité
lumineuse, la dégradation est plus rapide qu’a faible intensité.

Ainsi ces premiéres études permettent de restreindre le spectre d’analyse a des photo-
diodes non encapsulées, afin d’obtenir la dégradation directe des matériaux, et sous un
flux lumineux blanc de quelques watts pour permettre d’analyser les dégradations dans
des temps raisonnables.

Il est de plus nécessaire de pouvoir dissocier I'impact des principaux facteurs environ-
nementaux et des conditions d’utilisation sur la stabilité des photodiodes. Dans ce but, il
est indispensable de pouvoir effectuer des mesures faisant intervenir le moins de variables
de dégradation possibles. Il est alors proposé pour la suite de ce manuscrit d’étudier
I'impact des conditions de fonctionnement des photodiodes organiques sur leur caracté-
ristiques électriques et de mettre en évidence les mécanismes de dégradations associés.

Des études dans différentes situations sont nécessaires a la compréhension des mé-
canismes de dégradation. Un plan de vieillissement, présenté sur la figure 3.26, a été
réalisé. Il permet de dissocier chaque facteur intervenant dans la dégradation. L’étude
en atmosphére inerte permet d’étudier les mécanismes de dégradations intrinséques et
d’obtenir une référence pour les vieillissements suivants. En les comparant aux mesures
sous atmosphére ambiante sans eau et sous atmosphére ambiante, il est alors possible de
dissocier I'impact de 'oxygéne et de ’eau combinés ou non sur la stabilité des dispositifs.
Pour chaque condition, une mesure dans le noir et une référence non stressée électrique-
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ment sont effectuées dans le but de dissocier 'effet de la lumiére et de la tension dans la
dégradation des photodiodes. Une fabrication sous atmosphére inerte est enfin réalisée
afin de déterminer I'impact de la fabrication a I’air sur la stabilité.

Dans le but de pouvoir réaliser ces différents vieillissements, un banc de mesure spé-
cifique a été développé au cours de cette thése. En effet, le banc de mesure utilisé dans
I’étude présentée précédemment, ne permet pas l'utilisation de plusieurs atmosphéres.
De plus, la mesure des courants d’obscurité in-situ est limitée & quelques dixiémes de
nano-ampéres et donc peu précise pour mesurer des faibles courants d’obscurité. Enfin
la reproductibilité du vieillissement a pu étre vérifice dans I'étude précédente. Il n’est
donc pas forcément nécessaire de faire vieillir une vingtaine de photodiodes a la fois pour
pouvoir étudier leurs dégradations.

3.4 Conception du banc de vieillissement

Nous rappelons que I'objectif est de mettre en évidence les mécanismes de dégradation
des photodiodes organiques au cours du temps, en fonction des conditions d’utilisation
de celles ci afin d’améliorer la compréhension des dispositifs. Suivre 1’évolution des ca-
ractéristiques électriques, et donc des figures de mérite des photodiodes est ainsi un bon
moyen pour avoir accés aux meécanismes de vieillissement du composant. L’évolution
de la caractéristique courant-tension sous lumiére et sous obscurité permet notamment
d’avoir accés a la variation du photo-courant, de la sensibilité, de la collection et de
Iinjection des charges dans la structure ou encore des fuites en régime inverse. Un banc
de vieillissement a ainsi été congu et réalisé afin d’étudier les mécanismes de dégrada-
tions des photodiodes en fonctionnement et de dissocier les dégradations extrinséques des
altérations intrinséques notamment.

0, | om0 | 1
| o
- "“*’*w

Boite a Gants

lluminateur m Keithley g—-

Paramétres -
‘ ] o standby LTI FET L E e
_m M ‘Caracterlanue 1(V) ‘ ‘ Suivi | [t] ‘

FIGURE 3.27 — Schéma descriptif du banc de vieillissement

Ce banc est composé de quatre parties: la premiére partie pneumatique permet de ré-
guler ’atmosphére d’utilisation des photodiodes, la deuxiéme partie assure I’éclairement
des dispositifs et 'opacité vis & vis de ’extérieur, une troisiéme partie constitue la sol-
licitation électrique des dispositifs, ’acquisition des mesures de courant tension et enfin
la quatriéme partie est celle de I'interface utilisateur-machine.
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FIGURE 3.28 — Banc de vieillissement congu avec de gauche & droite: 'ordinateur avec

le logiciel développé, la boite & gant qui inclue la boite métallique ou les diodes sont
mesurées, les keithley qui pilotent l'illuminateur et les mesures de courant tension

3.4.1 Composition et description du banc de vieillissement

La premiére partie pneumatique est plus précisément composée d’une boite & gants,
qui isole les composants a I'intérieur d’une atmospheére régulée. Cette atmosphére peut
étre sélectionnée entre plusieurs gaz: azote, air sec comportant moins d’1% d’H5O, et air
ambiant.
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FIGURE 3.29 — Spectre normalisé d’émission de l'illuminateur, pics d’intensités a A=
450nm & 550nm

La deuxiéme partie est composée d’un module permettant d’isoler la photodiode en
fonctionnement de possible pollution lumineuse extérieure. Lors de la phase d’illumina-
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tion ou de la phase sous obscurité, la photodiode ne pergoit ainsi aucune lumiére parasite.
Pour la phase d’éclairement, le systéme a été équipé d’un illuminateur plan & LEDs. Celui-
ci diffuse une lumiére blanche d’une puissance pouvant varier de 0.2 & 7.75W/m? et en
spectre blanc (FIGURE 3.29) qui correspond a celui d’une émission de LED bleue InGaN
combinée a celle d’'un luminophore YAG:Ce jaune.

La troisiéme partie est constituée de micro-manipulateurs a pointes en contact avec la
photodiode, d’un générateur de tension (KEITHLEY 2200) et d’un source-métre (KEITHLEY
2401). Ces deux instruments sont pilotés par ordinateur a ’aide du protocole GPIB (Ge-
neral Purpose Interface Bus). La source de tension permet de piloter U'illuminateur et
ainsi d’éclairer ou non la photodiode selon différentes séquences. Il est aussi possible de
modifier I'intensité lumineuse incidente en modulant la tension délivrée aux bornes de
I'illuminateur. Le source-métre est utilisé pour générer une tension aux bornes de la pho-
todiode, mesurer le courant correspondant qui traverse le composant et retransmettre
la valeur obtenue & 'ordinateur. Il est entiérement configurable, comme notamment le
temps d’intégration ou la gamme de précision des mesures.

La derniére partie concerne l'interface utilisateur-machine. Elle a été réalisée a 'aide
du logiciel de programmation LABVIEW et a ensuite été compilée en un exécutable pour
une plus grande portabilité entre machines. La recette de mesure est envoyée par le
programme au générateur de tension et au source-métre & l'aide du protocole GPIB.
Cette interface est présentée en FIGURE 3.30. Les deux parties sont: la configuration de
la mesure et la configuration de la période entre deux mesures appelée «standby».

Les différents parameétres a renseigner avant de lancer une mesure sont:

Partie «Mesure»:

— le chemin d’écriture des fichiers de sortie de la mesure

— la tension minimum, maximum, le pas en tension et le temps d’attente entre chaque
point de mesure

— le temps d’attente avant la mesure sous obscurité et sous lumiére

— la puissance d’illumination, comprise entre 0 et 10 (0 pour I'illuminateur éteint et
10 pour la puissance maximale d’illumination)

— Vitesse et gamme de précision de la mesure: Cette vitesse de mesure correspond en
fait & un temps d’intégration: «KNPLC» pour Number of Power Line Cycles. C’est le
temps pour lequel un signal entrant va étre intégré pour obtenir une seule mesure. Il
est utile d’augmenter ce temps pour réduire le bruit lorsqu’il tend a étre périodique,
comme par exemple pour une pollution par le signal 50Hz de I'alimentation secteur

Partie «Standby» : correspond au temps qui sépare deux mesures complétes de courant-
tension

— temps d’attente entre deux mesures

— tension a délivrer aux bornes de la photodiode

— puissance lumineuse
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FIGURE 3.30 — Interface utilisateur du programme Labview développé

Sur la droite le premier graphique correspond & la derniére mesure courant-tension
effectuée. Le deuxiéme graphique représente la mesure du courant a -5V sous obscurité
et illumination en fonction du temps. Sur 'onglet «Page 2» sont affichés la mesure du
courant a -2V et 42V en fonction du temps.

3.4.2 Calibration

Le gaz entrant dans la boite & gants (Azote, Air et Air sec) provient du réseau du
batiment, il est donc régulé en amont du banc. Les mesures de taux d’oxygéne présent
en atmosphére inerte indiquent un taux inférieur a 0.1%, limite de mesure de 'appareil
(DRAGER PAC 5500). Dans cette méme atmospheére, le taux d’humidité mesuré est de
0% (LAscAr EL-USB-2) avec une marge d’erreur de 0.25%. La température de l’enceinte
est quant a elle surveillée & I'aide d’un thermocouple d’une précision de 0.01°C.

Enfin la calibration de 'illuminateur a été effectuée a I’aide d’un spectrométre (STELLAR-
NET BLUE WAVE) pour connaitre le spectre d’émission et une diode silicium de référence
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pour connaitre la puissance délivrée. Le spectre est représenté en FIGURE 3.29 et la puis-
sance délivrée varie de 0,2 & 7,75 W/m?. La FIGURE 3.31 présente la puissance d’émission
en fonction de la consigne en volt.

Puissance (W/m?)
L}

Consigne (V)

F1GURE 3.31 — Puissance d’émission de I'illuminateur en fonction de la consigne en volt

En conclusion, nous avons développé un banc de vieillissement permettant de suivre
I’évolution de la caractéristique courant-tension des photodiodes au cours du temps.
Précisément, ce banc de mesures permet d’effectuer des vieillissements de photodiodes
sous différentes conditions atmosphériques, électriques et lumineuses, conformément aux
besoins définis par ’étude.
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Chapitre 4

Mise en évidence des mécanismes de
dégradation

Le chapitre 3 a permis de dégager les principales échelles de temps de dégradations qui,
pour des photodiodes non encapsulées, sont inférieures & 50h pour une puissance lumi-
neuse de 5W/m? a I’air ambiant. Sur ce laps de temps, les photodiodes sont complétement
dégradées et une dégradation équivalente pour les photodiodes encapsulées se ferait sur
plus de 5000h (soit plus de 6 mois), en supposant une dégradation linéaire et une vitesse
de diffusion constante des espéces gazeuses ce qui n’est pas envisageable dans le cadre
de ce projet. L’étude de ces 50 premiéres heures de vieillissement est donc cruciale pour
comprendre 'origine des phénoménes de dégradations. Un plan d’étude du vieillissement
a été défini afin de permettre de mettre en évidence les mécanismes de dégradations des
photodiodes en dissociant les différents stress (figure 3.26): la lumiére, 'oxygéne, 1'eau et
le stress électrique. Dans ce chapitre, ce plan est rigoureusement suivi. Dans un premier
temps, la stabilité intrinséque est étudiée (vieillissement V4) et une comparaison avec des
photodiodes encapsulées et vieillies a I'air (vieillissement V1, section 3.2.1, page 82) est
effectuée afin de déterminer la robustesse de I’encapsulation. Dans un deuxiéme temps,
Iimpact de 'oxygéne est examiné, tout d’abord dans le noir afin d’obtenir la signature
de l'oxygene (vieillissement V5), puis sous illumination pour mettre en évidence I'impact
sur les photodiodes de la lumiére combiné a 'oxygéne (vieillissement V6). Dans les deux
cas une comparaison avec et sans stress électrique est réalisée (vieillissement V7). En-
fin, nous nous intéressons au vieillissement de photodiodes & ’air ambiant, permettant
d’ajouter la composante humidité de I’'environnement (vieillissement V8). Cette derniére
partie porte tout d’abord sur la mise en évidence de 'impact de I’eau combinée & 1’oxy-
géne dans le noir puis sous illumination. Ainsi, ce chapitre permet de décorréler I'effet
de chaque facteur environnemental sur le fonctionnement des photodiodes pour in fine
mettre en évidence les mécanismes de dégradation.

Dans ce chapitre, toutes les photodiodes proviennent d’un méme lot de fabrication
(d’apreés le protocole défini en Annexe 4.6). Le substrat, les électrodes, la morphologie de
la couche active, les interfaces sont identiques pour toutes les photodiodes. Ceci permet
de comparer avec exactitude les données de vieillissement. Le vieillissement statistique
V1 (page 82) a entre autres permis de vérifier la reproductibilité des vieillissements. Sauf
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mention explicite, tous les vieillissements sont réalisés dans des conditions de fonctionne-
ment dites standard: les mesures de courants sont effectuées toutes les 15 minutes, une
tension de -2V est appliquée entre chaque mesure et une puissance de 5W/m? est délivrée
par l'illuminateur blanc dont le spectre est précisé en figure 3.29 (page 3.29). Pour toutes
les mesures de courant, lorsque le c6té d’illumination n’est pas explicitement signalé, la
photodiode est illuminée du cété de 'électrode d’ITO.

4.1 Préambule sur la stabilité intrinséque

La différence de cinétique entre les vieillissements des photodiodes encapsulées et non
encapsulées & 'air a permis de mettre en évidence I'impact de I’atmosphére sur la dégra-
dation des caractéristiques électriques des dispositifs. Cependant, il n’a pas été possible
de discerner si les photodiodes encapsulées observaient un vieillissement intrinséque ou
plutot extrinséque. En d’autres termes, la question est de savoir si la dégradation observée
est due a I’environnement et & une perméation de gaz a travers ’encapsulation ou si I’en-
capsulation est bien étanche et joue son role de barriére. Afin d’élucider cette question,
un vieillissement intrinséque sous azote et sous lumiére est proposé dans cette partie. Des
mesures avant et aprés vieillissement indiquent des taux d’oxygéne en volume inférieurs
a la limite de mesure de 'appareil pour le dioxygéne et la vapeur d’eau (0,5% d’Oq et
d’H20). De plus, un flux constant d’azote circule dans la chambre et une surpression de
quelques millibars assure une trés bonne étanchéité vis-a-vis de I’atmosphére extérieure.
Ce vieillissement des photodiodes non encapsulées en atmospheére inerte (vieillissement
V4) est comparé au vieillissement des photodiodes encapsulés a air (vieillissement V1)
a une puissance lumineuse de 5W/m? (section 3.2.1, page 82).

La caractérisation des diodes, effectuée & I'air avant et aprés vieillissement, ne semble
pas impliquer de dégradations supplémentaires. En effet, le temps de mesure est négli-
geable par rapport au temps de fabrication & 'air. De plus, afin de pouvoir le vérifier,
deux batteries de mesures successives ont été effectuées sur une méme photodiode ne
montrant aucune différences dans les caractérisations.

4.1.1 Caractérisations des photodiodes avant et aprés vieillissement

La mesure en atmosphére inerte présente une trés légére baisse du courant d’illumi-
nation ainsi qu’une légére hausse du courant d’obscurité en régime inverse et une dimi-
nution du courant d’injection (figure 4.1 a)). La mesure de la photodiode encapsulée a
I’air réveéle une forte diminution du courant d’illumination pour des faibles tensions, une
augmentation d’une décade du courant inverse d’obscurité, couplés & une augmentation
du courant direct. Une dégradation du facteur de forme de la photodiode vieillie a ’air
apparait aussi.

La mesure d’EQE & -2V révéle aussi des différences de comportement entre la photo-
diode vieillie en atmosphére inerte ou encapsulée a l'air ambiant (figure 4.2). La diode
placée en atmosphére inerte subit de légeres dégradations: 4% pour 'EQE coté ITO et 5%
pour 'EQE du coté de l'électrode de PEDOT:PSS a 700nm (figure 4.2 a)). En revanche,
la photodiode encapsulée placée a I'air voit son EQE a -2V chuter de 8% du coté ITO et
de 25% du coté PEDOT (figure 4.2 b)). Cette différence implique une forte augmentation
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FIGURE 4.1 — Mesure de courant-tension avant (traits pleins) et aprés vieillissement (poin-
tillés) pour la photodiode non encapsulée vieillie en atmosphére inerte (a) et encapsulée

vieillie a I'air (b).

a)
0,5
Avant vieillissement
ITO
PEDOT
0,4 - Aprés vieillissement
0,3
w - -
8 ........
0,2 -
0,1
0,0 1

Azote non encapsulé

400

500

600 700 800

Longueur d'onde (nm)

900

b)

EQE

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

Avant vieillissement Air encapsulé
ITO

PEDOT
Apreés vieillissement

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.2 — Mesure d’efficacité quantique & -2V pour la photodiode non encapsulée
vieillie en atmosphére inerte (V4) (a) et encapsulée vieillie a 'air (V1) (b)
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FIGURE 4.3 — Ratio entre 'EQE a -2V des deux cotés d’éclairement pour la photodiode
non encapsulée vieillie en atmosphére inerte (V4) (a) et encapsulée vieillie a lair (V1)
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FIGURE 4.4 — Mesure de la capacité en tension pour la photodiode non encapsulée vieillie
en atmosphére inerte (a) et encapsulée vieillie a lair (b)

du ratio entre les EQE des deux cotés d’éclairement pour cette photodiode (figure 4.3
b)) tandis que le ratio reste égal au ratio optique pour celle placée en atmosphére inerte
(figure 4.3 a)).

La mesure de capacité en tension indique aussi une forte différence entre les deux
vieillissements (figure 4.4). Aucun changement de la capacité n’apparait en atmosphére
inerte entre la mesure avant et apreés vieillissement, tandis que celle placée a ’air présente
une forte déplétion en tension jusqu’a -10V et atteignant 1,8nF aprés vieillissement.

4.1.2 Discussion

H,0/0, ‘

Encapsulation

Substrat
Encapsulation

1

FIGURE 4.5 — Représentation schématique de ’empilement de la photodiode encapsulée,
avec les fleches indiquant les chemins de perméation préférentiels des espéces gazeuses

La différence entre les deux vieillissements permet d’énoncer que ’encapsulation n’est
pas optimale et que la dégradation de ces photodiodes est extrinséque et due a 'air de
I'environnement (a priori de 'oxygeéne et/ou de la vapeur d’eau). Des espéces présentes
dans ’atmosphére diffusent alors au travers de I’encapsulation ou des jointures latérales
comme représenté schématiquement sur la figure 4.5. La photographie de cette photo-
diode encapsulée (3.20, page 89) montre en effet aprés vieillissement un changement de
couleur, similaire & du blanchiment, sur les cotés de la photodiode. On peut alors suppo-
ser une perméation latérale, souvent incriminée dans la littérature ([Zuefle et al., 2015;
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Kempe et al., 2010; Adams et al., 2015]). Cette hypothése est confortée par la carto-
graphie de la photodiode aprés vieillissement, qui met en évidence une dégradation non
homogeéne sur la zone active (figure 3.21, page 89). Cette surface active diminue d’une
aire de 1mm? au cours du vieillissement, soit une perte de 20%. On ne peut donc pas
parler de vieillissement intrinséque pour ces photodiodes. Une encapsulation plus efficace
avec en particulier une consolidation des jointures latérales est donc requise pour obtenir
un comportement plus proche de celui observé sous atmosphére inerte. Cette observa-
tion confirme bien le choix d’une étude de photodiodes non encapsulées, qui permet de
s’affranchir des problémes de performance des couches barriéres et de se limiter ainsi au
vieillissement de la photodiode elle-méme.

Le vieillissement des photodiodes placées sous azote permet quant & lui de définir le
vieillissement intrinséque des photodiodes en fonctionnement (illuminées et sous tension)
qui correspond a une légére diminution de 'EQE & -2V, équivalente pour les deux cotés
d’éclairement et & une légére diminution de I'injection. La différence avec les travaux de
Ning et al. (cités page 47), peut provenir du fait que dans notre étude la source lumineuse
ne contient pas d’UVs, la puissance lumineuse est 100 fois plus faible et la couche active
ne contient pas de DIO, facteurs cinétiques reportés dans le chapitre 2 [Ning et al., 2015].
Une hypothése soulevée dans ce chapitre pour la dégradation du courant d’illumination,
serait une dimérisation du PCgyBM lors du vieillissement en atmosphére inerte et sous
un soleil (section 2.1, page 44). De plus il a été montré qu’en atmosphére inerte et sous
illumination, I'application d’une tension lors du vieillissement induit une augmentation
de la densité de diméres de PCBM dans la couche active [Heumueller et al., 2016; Distler
et al., 2014]. Cette dimérisation conduit & une diminution de 'extraction des charges de
maniére globale dans toute la couche active et donc & une diminution égale de 'EQE des
deux cotés d’éclairement. L’étude par XPS de la couche active menée dans la partie 3.1.2
du chapitre 3 (page 79) indique effectivement une légére dégradation de la couche active
lorsqu’elle est illuminée en atmosphére inerte. D’aprés les mesures, une dégradation du
PCBM n’est pas exclue mais il reste cependant difficile d’étre trés affirmatif & ce stade.
Des mesures sur des échantillons vieillis pour des temps plus longs auraient permis de
mettre en évidence cette dégradation ou dimérisation du PCBM.

Il a été observé dans cette partie que I’encapsulation utilisée n’est pas optimale et une per-
meéation d’espéces gazeuses apparait lors du vieillissement, induisant une perte des perfor-
mances électriques. A contrario, les photodiodes fonctionnant en atmosphére inerte sont
quasiment stables. Sur cette échelle de temps, la lumiére et le stress électrique engendrent
une légére dégradation du photo-courant, égale pour les deux cotés d’éclairement. Cette
dégradation peut étre associée a une dimérisation du PCBM dans la couche active. Il
est également possible que les résidus d’oxygéne apportés dans la structure lors de la
fabrication a I’air accélérent ce processus. Une fabrication de photodiodes en atmosphére
inerte aurait permis de conforter cette hypothése. Ce test a pu étre effectué pour des
photodiodes fabriquées avec un polymére commercial et s’oriente bien dans ce sens.
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4.2 Etude de limpact de I'oxygéne extrinséque

De maniére intrinséque, il vient d’étre montré qu’une exposition prolongée a la lumiére
engendre une légére diminution du photo-courant. La stabilité des photodiodes placées
dans le noir mais dans une atmosphére séche, contenant de I’oxygéne mais pas de vapeur
d’eau, est maintenant étudiée. Il est ainsi possible d’évaluer I'impact de 'oxygéne sur la
stabilité des photodiodes. L’atmosphére utilisée est obtenue & ’aide du réseau d’air com-
primé du laboratoire et ’humidité, mesurée au cours des différents vieillissements, reste
inférieure a la limite de mesure de I'appareil, soit 0,5% d’humidité relative. Les mesures
de courant au cours du temps pour différentes tensions sont réalisées entiérement dans
le noir. Les photodiodes ne sont donc éclairées que lors de la fabrication et des caracté-
risations courant-tension et EQE avant et apreés vieillissement. L’étude précédente, de la
section 4.1 sous azote, permet de supposer que ces mesures n’ont pas ou peu d’impact
sur les caractéristiques électriques, c’est-a-dire qu’elles n’engendrent pas de vieillissement
supplémentaire. Afin d’obtenir une comparaison précise et conclure sur I'impact de 1’oxy-
géne, un vieillissement témoin identique est effectué en atmospheére inerte.

4.2.1 Mesures de courant au cours du temps

Les suivis de courant au cours du temps sont tracées sur la figure 4.6. Les courants
inverse d’obscurité restent stables, autour d’une valeur de 0.1nA pour les diodes placées
dans le noir, en atmosphére inerte et sous air sec (figure 4.6 b)). Les variations légéres du
courant inverse a -2V sont dues au bruit de mesure pour ces faibles valeurs de courant.
On note que le courant d’illumination n’est pas tracé puisque les photodiodes ne sont
pas illuminées lors du vieillissement.
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Courant direct (+2V) Courant inverse (-2V)
Azote ah Azote
8 0x10” Air sec H/\/ Air sec
1074
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FIGURE 4.6 — Suivi du courant d’obscurité en régime direct & +2V (a) et en inverse a
-2V (b)

On observe sur la figure 4.6 a), que le courant direct & +2V subit une augmentation
constante pour la photodiode placée sous air sec, tandis que le courant de la photodiode
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FIGURE 4.7 — Suivi du courant d’obscurité pour le courant direct & +2V sous azote,
ajustement linéaire (a). Soustraction & l'ajustement linéaire du courant direct et tracé
de la température de ’enceinte au cours du temps (b)

en atmospheére inerte diminue légérement. Bien que I'injection ne soit pas utile dans 'uti-
lisation des photodiodes, la variation du courant direct apparait étre ici une signature
importante dans le vieillissement. On note que les fluctuations périodiques de quelques
nanoampéres du courant direct sont dues & une variation de la température dans l’en-
ceinte de vieillissement. En effet la période des fluctuations est de 24h, et est corrélée aux
oscillations de température de quelques dixiémes de degrés de la piéce. Le vieillissement
sous air sec a été réalisé en plein été, et bien que la boite & gants se trouve en salle blanche,
une fluctuation de la température a été observée, ce qui n’est quasiment pas le cas pour
le vieillissement sous azote, effectué a ’automne. La sonde utilisée dans le vieillissement
sous air sec, d'une sensibilité de 0.5 “C, n’est pas assez précise pour mesurer des varia-
tions si faibles de température. Un thermocouple a alors été utilisé pour le vieillissement
sous azote. Sur la figure 4.7 a) est représenté le courant direct de la photodiode placée
sous azote. La décroissance du courant direct peut étre ajusté a ’aide d’une décroissance
linéaire de 2,3.101° A/h (figure 4.7 a)). La soustraction de cette décroissance linéaire
au courant direct donne alors une variation qui semble étre seulement dépendante de la
température (figure 4.7 b)). Les variations périodiques observées pour le vieillissement &
I’air semblent donc bien étre causées par des variations de température dans ’enceinte.
Des mesures en température reportées plus loin dans ce manuscrit permettront de valider
cette hypothese (figure 4.12, page 113).

4.2.2 Caractérisations avant et aprés vieillissement

Les caractérisations courant-tension avant et aprés vieillissement montrent, en accord
avec le suivi de courant au cours du temps, une augmentation de I'injection a lair (fi-
gure 4.8 a)) et une légére diminution de celui-ci sous azote (figure 4.8 b)). Les courants
en régime inverse restent trés stables et les petites variations peuvent étre inclues dans
lerreur de mesure.
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FIGURE 4.8 — Caractérisation courant-tension avant (traits pleins) et aprés vieillissement
(pointillés) dans le noir pour la photodiode de référence placée en atmosphére inerte (a)
et sous air sec (b)

En ce qui concerne la mesure ’'EQE a -2V (figure 4.9), lefficacité mesurée pour un
éclairement du coté I'TO est constante pour les deux vieillissements, ce qui est cohérent
avec la caractéristique de courant tension. Cependant, 'TEQE du c6té PEDOT:PSS, est
stable pour la photodiode vieillie sous azote (il augmente méme légérement) tandis qu’il
est dégradé de 8% pour la photodiode placée a l'air sec. Le ratio I’'EQE a -2V entre
les deux cotés d’éclairement augmente donc en conséquence pour la photodiode vieillie &
air (figure 4.10).

Enfin, la mesure de la capacité en tension des photodiodes, figure 4.11, présente une
large augmentation et une forte déplétion de -4V allant jusqu’a InF pour le vieillissement
a lair tandis qu’aucune variation n’est & noter pour le vieillissement en atmosphére inerte.

Les résultats présentés ici ont pu étre vérifiés plusieurs fois et sont équivalents pour
toutes les photodiodes vieillies, que ce soit en atmosphére inerte ou sous air sec. De plus,
une photodiode non stressée électriquement a aussi été vieillie dans les méme conditions
montrant un comportement analogue et des variations des caractéristiques électriques
identiques. Une fois cette reproductibilité vérifiée, nous nous concentrons dans la suite
sur une seule photodiode: celle dont les caractéristiques viennent d’étre présentées.

4.2.3 Hypothéses et analyse

Il est important de noter que contrairement au vieillissement effectué en atmosphére
inerte sous illumination, 'EQE des deux cotés d’illumination est égal avant et aprés
vieillissement dans le cas du vieillissement dans le noir et sous air sec. La dégradation
observée précédemment est donc bien leffet de la lumiére sur les dispositifs.

Le résultat marquant de cette étude dans le noir est une augmentation du courant
direct des photodiodes placées & I’air, couplée & une augmentation de la capacité & 0V et
une diminution de I'EQE du c6té PEDOT. D’aprés le chapitre 2 (section 2.2.1, page 48),

110



EQE

ITO
—— PEDOT

Azote

400

500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

900

b)

0,5

0,4

EQE

ITO
PEDOT

Air sec

400

800

500 600 700 900

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.9 — Mesure de 'efficacité quantique a -2V avant (traits pleins) et aprés vieillis-
sement (pointillés) pour la photodiode placée sous azote (a) et sous air sec (b)
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Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

les études de vieillissement de cellules solaires dans le noir impliquent le plus souvent un
dopage induit par 'oxygéne dans la dégradation du photo-courant. Cependant, aucune
augmentation du courant d’injection n’est mentionnée et dans notre cas, uniquement le
photo-courant pour une illumination du c6té PEDOT:PSS apparait. De plus, la seule
référence mentionnant un vieillissement & ’air et dans le noir, de cellules & base de
PBDTTT-C:PC7BM n’indique aucune variation du courant d’injection ni du photo-
courant [Saracco et al., 2013|. L’étude se limite néanmoins seulement a la caractéristique
courant-tension et il est possible que 'effet sur le courant direct de 'augmentation de la
densité de piéges soit masqué par la forte injection qui est mesurée pour ces dispositifs.
D’autres caractéristiques comme la capacité en tension ou 'EQE auraient permis une
comparaison plus fine.

Plusieurs cas de figures sont donc analysés afin de conclure sur ce vieillissement dans
le noir et sous air sec. L’analyse des variations du courant d’injection est ici analysée
afin de pouvoir expliquer plus facilement la dégradation de 'EQE pour un éclairement
du co6té PEDOT:PSS. L’augmentation du courant direct peut provenir: d’une variation
de température, d’'une modification du travail de sortie des électrodes (PEDOT:PSS ou
ZnO/ITO) [Huang et al., 2005], d’un changement de mobilité des électrons ou des trous
[Schafferhans et al., 2010] ou encore de I'apparition d’états de gap dans la structure [Dai
et al., 2014].

Température

Différentes équations permettent de modéliser le comportement d’une photodiode. Des
modélisations de type dérive-diffusion sont généralement utilisées pour une description
fine du comportement des photodiodes. Dans ce cas, la température peut provoquer
une variation du courant direct. D’aprés la figure 4.8, il semblerait que les variations de
température soient corrélées aux variations de la mesure du courant direct. Dans le but
de vérifier cette hypothése, une mesure du courant direct a été effectuée d’une photodiode
placée sur un module Pelletier, permettant de faire varier la température.

La dépendance mesurée peut étre expliquée a l'aide du modéle de dérive-diffusion
des porteurs au niveau de linjection (équations 4.2 a 4.4). Ces équations permettent
d’expliquer une dépendance exponentielle croissante avec la température, et notamment
une concentration plus importante de charges quand la température augmente.

—In _ —punE — Dpgrad(n) (4.1)
q
;p = MppE - ngrzzd(p) (4.2)
et
A
n=ng exp(ZB?) (4.3)
—qA¢
P = po exp( ) (4.4)

kgT
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FIGURE 4.12 — Mesure du courant direct (a) et inverse (b) dans le noir en fonction de la
température pour une photodiode de référence. Les simulations sont effectuées pour une
émission de charges de type thermo-ionique entre un métal et un semi-conducteur et a
I’aide du modele de dérive diffusion

Ce modéle décrit la densité de courant pour les trous par exemple (et respectivement
n pour les électrons): a l'aide de la somme du terme de dérive —uppﬁ et de diffusion
—ngr_dd(p), avec p, la mobilité des trous, p la concentration en trous, E le champ
électrique, D), le coefficient de diffusion, py la concentration a I’équilibre de trous, A¢
la barriére entre le travail de sortie de ’anode et du polymeére et T' la température. Ce
sont donc les concentrations de porteurs a l'interface semi-conducteur/électrode qui sont
dépendant de la température et de la hauteur de la barriére énergétique, influencant les
termes de dérives et de diffusion dans un second temps.

Cependant cette description ne permet pas d’ajuster précisément la dépendance obser-
vée. Une modélisation de I’émission de charges par effet thermo-ionique se rapproche de
maniére beaucoup plus exacte du courant observé. C’est celle qui est représentée sur la
figure 4.12 a). Lorsqu’une barriére de potentiel existe au contact métal-semi-conducteur,
les charges ont plusieurs maniéres de la franchir (figure 4.13): soit par passage au dessus
de la barriére par effet thermo-ionique, soit par effet tunnel (ou effet Fowler-Nordheim) au
travers d’une barriére triangulaire, qui est généralement considéré comme étant indépen-
dant de la température et ne sera donc pas traité ici. Lors d’une émission thermo-ionique,
I'injection des charges dans le semi-conducteur est modulée par le champ électrique ap-
pliqué et une énergie dite de force image. Cette force contribue a diminuer la barriére vue
par la charge. Elle est causée par le champ électrostatique créé par la charge s’éloignant
du métal et par la charge de signe opposée induite a la surface du métal. D’autre part,
cette force image est aussi modulée par la température, qui apporte une énergie ther-
mique aux charges leur facilitant le passage de la barriére énergétique. Un effet Schottky
peut alors amplifier I’émission de charges par effet thermo-ionique.

La densité J de courant résultante de cette émission est calculée a ’aide de 1’équation
4.5 |Dissado and Fothergill, 1992]:
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Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

Semi-conducteur

FIGURE 4.13 — Schéma de l'injection de charges d’'un métal vers un semi-conducteur par
émission thermo-ionique (1) et effet tunnel (2), avec E le niveau de Fermi du métal, E.
la bande de conduction du semi-conducteur & 1’équilibre et Ey, la barriére entre les deux

E
J=AxT?exp (a V—MI:> (4.5)

Avec Ep la barriére entre le niveau de Fermi du métal et la bande de conduction
du porteur majoritaire, V' la tension appliquée, T' la température, k la constante de
Boltzmann et a, A deux constantes d’ajustement. La valeur de la barriére utilisée pour
pouvoir ajuster au mieux le courant a +2V est de 0,35eV (figure 4.12). Cette barriére
peut ainsi correspondre & la différence entre le travail de sortie du PEDOT:PSS et la
HOMO du polymére, pour une injection de trous. Le courant d’injection est supposé
étre un courant de trous dans les photodiodes étudiées dans ce manuscrit. En effet, la
différence d’énergie de 0.5V entre la LUMO du PCBM (3.7eV) et le travail de sortie de
la cathode (4.2eV) créée une forte barriére d’injection pour les électrons. Pour les trous,
la barriére est plus faible (0.3eV) entre la HOMO du polymére (5.1eV) et le travail de
sortie du PEDOT:PSS (4.8eV) ce qui implique un courant de trous plus important que
celui d’électrons en régime direct. Ce résultat est de plus conforté par des simulations
numériques.

Les fluctuations quotidiennes du courant direct mesuré au cours du vieillissement dans
le noir (figure 4.6 a)) sont d’environ 30nA. Ces variations de courant correspondent
d’aprés la mesure et 'ajustement de la figure 4.12 & une augmentation de température
de 21 a 21,6 “C. Ce résultat est trés probable, car la température mesurée varie aux
alentours de 21°C lors du vieillissement sur cet ordre de grandeur (figure 4.7 b). La
mesure du courant direct en fonction de la température et ’ajustement associé permettent
donc de confirmer que les variations observées sur la figure 4.7 et celles observées pour
le vieillissement & 1’air sont bien dues & des variations de température. Il sera observé
dans la suite qu'une émission de charges de type thermo-ionique apparait aussi dans la
structure a forte polarisation inverse.

Bien qu'une augmentation de température de 10°C environ puisse expliquer I’augmen-
tation globale du courant au cours du vieillissement de 0.6uA, les mesures d’IV avant
et aprés vieillissement (effectuées sur un banc de caractérisation 30 minutes plus tard)
(figure 4.8) indiquent que le courant d’injection est toujours plus faible avant vieillisse-
ment qu’apres vieillissement, c’est & dire lorsque la photodiode est de nouveau stabilisée a
température ambiante. La température ne semble donc pas & l’origine de I'augmentation
du courant direct lors de I'ensemble du vieillissement sous air sec dans le noir.
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D’apreés la figure 4.12 b), la température n’a pas d’'impact sur le courant inverse d’obs-
curité. Ce résultat est cohérent avec les mesures du courant inverse effectuées au cours
du vieillissement (figure 4.6 b)) qui ne varient pas quotidiennement contrairement au
courant direct.

Les fluctuations quotidiennes de température permettent donc bien d’expliquer les
légéres variations du courant direct. Ces fluctuations de température induisent une va-
riation de l'injection des charges des électrodes dans le semi-conducteur et font varier le
courant direct. Cependant, il apparait sur les mesures d’IV aprés vieillissement , que le
courant direct est toujours plus important aprés vieillissement, méme aprés stabilisation
& température ambiante. L’augmentation de la température n’est donc pas le mécanisme
a Porigine des dégradations des différentes caractéristiques.

Travail de sortie de la cathode

Une modification de la barriére entre les électrodes et le semi-conducteur peut étre a
Iorigine de cette augmentation globale du courant direct, au dela des légéres fluctuations
dues a la température [Huang et al., 2005]. Cette hypothése peut étre confortée par les
équations du courant de dérive (équations 4.2 et 4.4) et d’injection de charges par effet
thermo-ionique (équation 4.5). Dans les deux cas une diminution de la barriére induit
bien une augmentation du courant direct. Bien que le courant majoritaire soit & priori un
courant de trous comme précisé dans le paragraphe précédent, une vérification est utile.

Le travail de sortie des deux électrodes est susceptible de varier au cours du vieillis-
sement. Dans les oxydes comme le ZnO et 'I'TO, la conduction électrique s’effectue par
lacunes d’oxygéne. Une exposition prolongée a l’air peut notamment étre a I’origine d’une
augmentation du travail de sortie de 'I'TO [Zhou et al., 2012|. L’oxygéne présent dans
I’atmosphére peut venir combler ces lacunes et augmenter le travail de sortie & la surface
de I'électrode. Une exposition sous UV ou 'application d’une tension positive permet
dans ce cas de retrouver le travail de sortie avant exposition par désorption de 'oxygéne.
De plus, la conductivité du ZnO est & méme de diminuer lors d’une exposition dans une
atmosphére chargée en dioxygéne comme expliqué dans le chapitre 2 (section 2.4, page
68) [Yen, 1975; Studenikin et al., 2000; Verbakel et al., 2006]. Cependant, dans le cas des
photodétecteurs étudiés, une diminution de la conductivité se traduit par & une baisse du
courant direct, ce qui va a I'encontre de l'effet attendu. Une variation de la conductivité
du ZnO ne semble donc pas étre & l'origine des variations.

Une mesure a l'aide d’'une sonde Kelvin a été effectuée dans le but de vérifier si le
travail de sortie de I’électrode d’ITO couplée & une couche de ZnO était modifié lors d’une
exposition a l'air (4.14 a)). Une série de 6 échantillons a été préparée, puis mesurée aprés
dépdt. La moitié est placée a I’air ambiant dans le noir et I’autre moitié sur I'illuminateur
du banc de vieillissement dont le spectre est présenté en figure 3.29 (page 98) pour une
puissance de 5W/m?. Le vieillissement est d’'une durée de 5 jours et une mesure est
effectuée périodiquement tous les jours.

La figure 4.14 a) indique, en accord avec la littérature, une augmentation du travail de
sortie du couple ZnO/ITO au cours du temps d’exposition a l'air. Avant vieillissement
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FIGURE 4.14 — Mesure du travail de sortie de I’électrode de ZnO déposée sur un couche
d’ITO et placée a 'air ambiant pendant 5 jours dans le noir ou sous illumination (a).
Simulation du courant direct sous obscurité d’une photodiode standard en fonction du
travail de sortie de I’électrode de ZnO (b)

un travail de sortie de 4,25 eV est mesuré et croit ensuite jusqu’a 4,42 eV pour les
échantillons placés dans le noir et jusqu’a 4,48 eV sous illumination. L’échantillon placé
sous lumiére porte moins d’intérét pour ’étude présentée dans cette partie, cependant
il est intéressant de noter que la différence est ténue entre 'augmentation du travail de
sortie sous illumination et sous obscurité. Cette mesure ne permet cependant pas d’établir
que le travail de sortie de la cathode varie avec autant d’amplitude quand elle est intégrée
au sein de la photodiode. L’électrode n’est en effet pas en contact direct avec lair, étant
recouverte par la couche active.

3 1,0 b) 8,0x10™"
—@—EQE, 680nm —A— Capacité a 0V
EQE,,,, 680nm
08- — e
= 6,0x10"° -
0,6 4 55
4 2
g 3 e
0,4 g
© 4,0x10™-
0,24
00+ 2,010’ +———————————————
38 39 40 41 42 43 44 45 38 39 40 41 42 43 44 A5
Travail de sortie du ZnO (eV) Travail de sortie du ZnO (eV)

FIGURE 4.15 — Simulations, en fonction du travail de sortie du ZnO, de 'EQE & -2V et &
680nm pour les deux cotés d’éclairement (a), et de la capcité a OV (b) pour une structure
idéale sans piéges
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Une simulation numérique du courant direct & +2V a été effectuée en fonction du
travail de sortie de I'électrode de ZnO/ITO (figure 4.14 b)). Une augmentation du travail
de sortie de la cathode de 4,0 eV & 4,15 eV conduit & une diminution du courant direct
puis une stabilisation est observée jusqu’a 4,5eV. Une augmentation du travail de sortie
de I’électrode de ZnO/ITO ne semble donc pas étre la cause de 'augmentation du courant
direct dans la photodiode. De plus, les simulations indiquent que 'EQE pour les deux
cotés d’éclairement ainsi que la capacité ne varient pas avec le travail de sortie de la
cathode (figures 4.15). Il est alors possible d’écarter I’hypothése d’une variation du travail
de sortie de la cathode dans les dégradations des caractéristiques de la photodiode au
cours du vieillissement a ’air et dans le noir.

Travail de sortie de ’anode

D’aprés le chapitre 2, la conductivité et le travail de sortie du PEDOT:PSS sont sujets

a des variations au cours de vieillissements en atmosphére comportant de la vapeur d’eau

[Koch et al., 2007; Peckham et al., 2008]. Un recuit des couches de PEDOT:PSS en

atmosphére inerte permet d’augmenter le travail de sortie par désorption d’eau dans le

polymeére [Koch et al., 2007]. Une modification du travail de sortie du PEDOT:PSS lors
du vieillissement sous air sec est donc possible.
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FIGURE 4.16 — a) Mesure du courant direct a +2V pour des photodiodes fabriquées
avec différents PEDOT:PSS dont les travaux de sortie sont différents. b) Simulation du
courant direct & +2V en fonction du travail de sortie du PEDOT:PSS

Le travail de sortie de ’anode peut potentiellement aussi étre source d’une augmen-
tation du courant direct. Une réduction de la barriére d’injection des trous augmente
alors le courant direct dans la structure. Cette hypothése a pu étre vérifiée expérimen-
talement par B. Bouthinon dans sa thése (figure 4.16 a) d’aprés [Bouthinon, 2014]). Les
photodiodes utilisées pour ces mesures sont des structures inverses trés proches de celles
utilisées dans ce manuscrit mais utilisant un polymeére commercial du fournisseur Merck.
Les courants d’injection sont alors légérement différents de ceux obtenus dans cette étude.
Pour cette mesure, des photodiodes sont fabriquées en utilisant quatre formulations de
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PEDOT:PSS différentes dont les travaux de sortie, mesurés a ’'aide d’'un KPFM (pour
Kelvin Probe Force Microscope), vont de 4,57 a 4,87 eV. Le courant direct dans le noir
des photodiodes est ensuite mesuré. Plus le travail de sortie du PEDOT augmente et
se rapproche de la valeur de la HOMO du polymére donneur (mesuré a 5,1 eV pour le
polymére utilisé) plus la barriére d’injection est réduite et plus le courant traversant la
structure augmente. Ces résultats ont été vérifiés pour la structure utilisée dans cette
étude a l'aide d’une simulation numérique (figure 4.16 b)). Pour des travaux de sortie
inférieurs & 4,86 eV, I'augmentation du courant est exponentielle puis atteint un palier
aprés 5 eV. Dans le régime exponentiel, une augmentation de seulement 0,06 eV est a
I’origine d’'une augmentation d’une décade du courant direct. Le courant d’injection est
donc trés sensible aux variations de travail de sortie de ’anode.

Une mesure des variations du travail de sortie du PEDOT:PSS en vieillissement dans le
noir et sous air a été réalisée. Des couches du PEDOT:PSS utilisé dans les photodiodes de
référence sont déposées sur des substrats d’I'TO et mesurées avant et aprés une semaine
de stockage a l'air dans le noir. Ce premier test mesuré a l’aide d’une sonde Kelvin n’a
pas pu dégager de résultats convaincants, l'erreur de mesure étant trop importante.

Il est cependant possible de citer les mesures conduites par B. Bouthinon & ’aide d’un
KPFEFM (pour Kelvin Probe Force Microscope). Des photodiodes en structure inverse sont
réalisées, puis le travail de sortie de I'anode est mesuré a l'interface PEDOT/Air. Ces
photodiodes sont ensuite stockées 3 semaines dans le noir a l'air et le travail de sortie est
a nouveau mesuré. Avant et aprés vieillissement le travail de sortie est mesuré a 4,79eV
avec une erreur de 0,01eV. Cette mesure semble donc indiquer qu’aucune variation du
travail de sortie du PEDOT:PSS, a l'interface avec I’air, n’apparait en 3 semaines (500h)
de stockage dans le noir & l'air ambiant. Il n’a par contre pas été possible de mesurer
le travail de sortie effectivement vu par les charges a I'interface polymére/PEDOT:PSS.
Pour ce faire, il aurait été nécessaire de délaminer ’anode de la couche active, sans la
détériorer, puis de mesurer le travail de sortie.

Dans I’hypothése d’une faible variation de travail de sortie de 'anode qui apparaitrait
au contact polymeére/PEDOT:PSS, des simulations sont réalisées afin d’observer I'impact
sur les autres caractéristiques. En effet, au cours du vieillissement, le courant direct
augmente mais cette augmentation est couplée a une diminution de 'EQE & -2V pour un
éclairement coté PEDOT:PSS en fonction du coté d’éclairement (figure 4.9, page 111) et
une augmentation de la capacité a 0V (figure 4.11, page 111).

Les simulations de TEQE & -2V pour les deux cotés d’éclairement ainsi que de la
capacité a 0V indiquent que le travail de sortie de I'anode n’a pas d’influence sur ces
paramétres (figure 4.17). En simulation le travail de sortie de ’anode n’a d’effet que sur
I'injection des charges et donc le courant direct. Les mesures et simulations permettent
alors d’écarter I’hypothése d’une variation de travail de sortie de 'anode lors du vieillis-
sement.
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FIGURE 4.17 — Simulations, en fonction du travail de sortie du PEDOT:PSS, de 'EQE &
-2V et 680nm pour les deux cotés d’éclairement (a), et de la capacité a 0V (b) pour une
structure idéale sans piéges

Il semble donc qu’une variation du travail de sortie des électrodes ne soit pas la cause
principale des dégradations observées lors du vieillissement sous air sec et dans le noir.
Une augmentation du travail de sortie de 'anode peut uniquement expliquer la hausse
du courant direct mais les variations des autres caractéristiques (EQE et de la capacité)
trouvent donc leur origine dans un phénoméne différent.

Piéges et recombinaisons

Une augmentation d’états de gap liés au vieillissement a ’air et dans le noir est observée
dans plusieurs études comme précisé dans le chapitre 2 (section 2.2.1, page 48). L’oxygéne
est souvent considéré comme étant a l’origine d’un dopage de type p. L’apparition de
ce dopage a été mentionnée dans le PSHT comme possible source d’une diminution du
photo-courant et de I'injection ainsi que de I’augmentation de la déplétion de la capacité
[Schafferhans et al., 2010; Khelifi et al., 2011]. Des mesures ont aussi permis de mettre
en évidence l'apparition d’états de gap & un niveau d’énergie voisin de celui de la HOMO
du polymeére pour le P3HT |Guerrero et al., 2012| mais aussi pour le pentacéne [Volkel
et al., 2002; Knipp and Northrup, 2009]. L'oxygéne est aussi fréquemment considéré
comme étant a l'origine d’un dopage de type p assisté par lumiére [Seemann et al., 2011;
Zhuo et al., 2009]. Le niveau d’énergie associé a 'oxygéne semble donc étre source de
désaccord dans la communauté. Dans la plupart des logiciels de simulation, dont celui
utilisé dans cette étude, le dopage est considéré pour des états entiérement ionisés dont le
niveau d’énergie n’est pas modifiable. L’introduction de piéges, permettant un ajustement
plus fin des niveaux introduits dans la bande interdite, sera donc réalisée dans la suite
pour les simulations.

L’impact des piéges sur les caractéristiques électriques des photodiodes a été analysé
d’une maniére générale dans la section 1.2.5 du chapitre 1 (page 32) pour des piéges
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recombinants placés au milieu du gap. Cette position assure une efficacité de recombi-
naison maximale en régime inverse (figure 4.18). Dans ce méme chapitre il a été vu que
ces piéges pouvaient étre & origine de modifications du champ électrique interne a la
structure et d’une dissymétrie de la collection des charges. Cette dissymétrie se traduit
par une diminution du photo-courant de maniére différente selon le coté d’éclairement de
la photodiode. Cette différence induit alors une modification du ratio d’EQE des deux
cotés d’éclairement et peut augmenter pour des piéges accepteurs ou diminuer pour des
piéges donneurs (figure 1.32, page 36).
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FIGURE 4.18 — Simulations du courant inverse d’illumination & -2V du c6té de ’électrode
d’ITO, en fonction de la profondeur du piége dans la bande interdite, pour deux densités
de piéges accepteurs: 10*° et 106 cm3

Au cours de ce vieillissement (V5), le ratio d’EQE augmente avec le temps de vieillis-
sement. Il est alors possible d’écarter les piéges donneurs comme source de cette augmen-
tation, qui induisent une diminution du ratio ’EQE d’aprés la figure 1.32 (page 36). Les
recombinaisons bande & bande de type Langevin n’affectent pas non plus le ratio ’EQE
comme précisé dans le chapitre 1 (page 32). De plus il a été montré que dans des cellules
solaires fabriquées & partir de PBDTTT-C et PCrBM, les recombinaisons dominantes
limitant les performances électriques ne sont ni géminées, ni de type Langevin [Hawks
et al., 2013]. La suite de I’étude porte alors sur les piéges accepteurs et plus précisément
sur leur profondeur et densité. La figure 4.18 illustre la dépendance du courant d’illu-
mination & -2V selon la profondeur du piége accepteur dans la bande interdite. Cette
profondeur joue en effet sur 'efficacité des recombinaisons, et les piéges placés au milieu
de la bande interdite sont les plus efficaces en régime inverse.

L’efficacité des recombinaisons, en fonction de la profondeur du piége accepteur, tend
aussi a faire varier FEQE a -2V pour un éclairement du c6té PEDOT:PSS et de la
méme maniére le ratio ’EQE (figure 4.19). En faisant varier la profondeur des piéges
accepteurs, on montre que tous les piéges induisent une diminution du photo-courant et
une augmentation du ratio & -2V pour des énergies inférieures & 1,2 eV. L’effet des piéges
accepteurs sur la capacité & OV et le courant d’injection & +2V dans le noir est simulé
sur les figures 4.20 a) et b). Pour ces deux caractéristiques, la tendance est différente
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FIGURE 4.19 — Simulations de 'EQE a -2V et 700nm pour un éclairement du coté de
I'électrode de PEDOT (a), et ratio de 'EQE a -2V (b) en fonction de la profondeur du
piége dans la bande interdite, pour différentes densités de piéges accepteurs

et les piéges n’ont un effet que pour des énergies inférieures a 0,4 eV. Contrairement au
photo-courant en régime inverse, qui diminue avec l'augmentation de piéges, le courant
d’injection augmente avec la densité de piéges accepteurs en dessous d’une profondeur
de 0.4 eV. De la méme maniére, la capacité & OV augmente avec la densité de piéges si
leur profondeur est inférieure a 0,4 eV.
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FIGURE 4.20 — Simulations du courant d’obscurité a +2V (a), et de la capacité a 0V (b),

en fonction de la profondeur du piége dans la bande interdite et pour différentes densités
de piéges accepteurs

La valeur de 0,4eV correspond a I’énergie pour laquelle le piége se situe en dessous du
niveau de Fermi. En dessous de cette énergie, le piége accepteur a une probabilité proche
de 1 d’&étre rempli par un électron. Le piége est donc statistiquement plein et chargé
négativement. Pour cette raison, & 0V, la capacité augmente car le nombre de charges
oscillantes augmente.

121



Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

5,0x10° 3,010 — -
Pieges HOMO RN —pieges midgap 10"
. 2’5“07 pieges HOMO L
ﬁE‘ ' - - - -Courant d'électrons _ 10 o
3 Courant de trous g . <
I 2 2,0x10 10 o
< 3,0x10° o 2 = o
£ S S SN
g =l 5 o1sa0 S §
° 5 v = o
8 20010 2 . , 10" 2
o ‘g_ 1,0x10 )
© =
= ; 13 10° S
@ 1,0x10° . ' ]
c Piéges Midgap < 6 I
2 S 5,0x10 )
0,0 NS e e e &
' 0,0 N ! 10" ~
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
C) Epaisseur (nm) d) Epaisseur (nm)
10|5
-3,0 —— sans piéges
£ piéges midgap
-35 ¢ piéges HOMO
- 10"
4,0 c
N <
o -45 9 m
2 o =
2 .50 o 10” o
L 0
c ~~a o P
™ s 2 2
5
-6,0 Q 10"
g
6,5 % pieéges midgap
2 pieges HOMO
-7,0 T T T T T T T 10" T T T T T T r
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)

FIGURE 4.21 — Simulations en régime direct & +2V dans le volume de la couche ac-
tive pour des piéges accepteurs placés au milieu de la bande interdite et proches de la
HOMO du polymeére: du courant d’électrons et de trous (a); du champ électrique et des
recombinaisons (b) ; du diagramme de bande (c); de la densité de trous (d)

En régime direct, 'augmentation du courant ne semble pas étre liée aux recombinai-
sons. En effet, & 42V, les recombinaisons sont plus faibles pour des piéges proches de
la HOMO que pour des piéges plus profonds dans la bande interdite (figure 4.21 b)). Il
semble donc que 'augmentation du courant direct ne soit pas directement liée au taux
de recombinaisons dans la couche active, mais plutét dans 'augmentation du champ
électrique par exemple.

Ce champ électrique modifie, dans le volume, le potentiel imposé par la tension appli-
quée aux bornes de la photodiode. En régime direct, le champ n’est plus constant dans la
structure mais courbé: une zone de faible champ apparait dans la structure prés de 1’élec-
trode d’ITO et une forte courbure aux abords de I’électrode de PEDOT est créée (figure
4.21b)). Cette forme du champ induit un potentiel non plus linéaire mais courbé dans la
couche active. Cette modification du profil du potentiel induit une courbure des bandes
comme montré sur la figure 4.21 ¢). Ce résultat est en accord avec les modélisations de
Lu et al., qui proposent une courbure de potentiel causé par un dopage en oxygéne et
la formation d’un contact Schottky avec ’anode |Lu and Meng, 2007] (figure 4.21 c)).
La distribution des charges dans la structure est alors elle aussi modifiée: la densité de
charges dans le volume est plus importante qu’au contact (figure 4.21 d)), ce qui caracté-
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rise bien un contact de type Schottky. Ainsi, I'injection des trous du PEDOT:PSS vers le
semi-conducteur est favorisée par la courbure des bandes & I'anode. Cette injection peut
étre facilitée par une émission de type thermo-ionique comme présenté plus haut (page
114). En effet, la forte courbure du potentiel a 'interface est vue par la charge comme un
champ supplémentaire qui tend ainsi a diminuer ’énergie nécessaire pour cette charge de
franchir cette barriére (figure 4.13, page 114).

Une émission par effet tunnel peut aussi étre envisagée, qu’elle soit ou non assistée
par piéges. En effet, les valeurs de champ a l'interface anode/semi-conducteur peuvent
atteindre 2.107 V.cm™' pour une densité de piéges de 10'7 cm™ placés a 0,3 €V de la
HOMO du polymére. Cette énergie apportée aux trous peut étre suffisante pour que ces
charges traversent la barriére par effet tunnel et augmenter d’autant plus I'injection.

La forte augmentation de la densité de trous dans le volume, & cause du potentiel
nul, peut aussi augmenter la diffusion des charges dans la structure [Dibb et al., 2013;
Kirchartz, 2013|. Ce courant peut contribuer & augmenter le courant direct si la direction
de ce courant de diffusion est identique au courant de dérive des trous, ou bien peut aussi
a l'inverse étre la cause d’une diminution du courant global s’il est de sens opposé. La
contribution de ce courant diffusif n’a cependant pas pu étre déterminée.

En résumé, des piéges proches de la HOMO du polymére peuvent expliquer ’augmen-
tation du courant direct. Celle-ci peut étre due & une augmentation de l'injection de
charges par effet thermo-ionique, & une émission par effet tunnel (assisté par piéges ou
non), ou encore a la contribution d’un courant diffusif additionné au courant de dérive
imposé par la tension positive.

Ces pieges accepteurs, si leur profondeur est inférieure a 0,4 eV, permettent d’expliquer
a la fois 'augmentation du courant direct & +2V, du ratio I’EQE & -2V et de la capacité
a 0V. Ces piéges semblent étre créés par 'oxygene, présent dans I’atmosphere, qui diffuse
dans la structure. En effet, les photodiodes placées en atmosphére inerte et dans le
noir ne subissent pas de dégradations. La seule différence étant 'air sec, il est possible
de supposer que l'oxygéne présent est donc a l'origine des phénoménes observés. Le
niveau d’énergie proche de la HOMO du polymeére ainsi évalué est en accord avec les
travaux sur des cellules solaires & base de P3HT et du pentacéne discutés dans le chapitre
2 [Khelifi et al., 2011; Lu and Meng, 2007; Knipp and Northrup, 2009|. Les travaux
qui mentionnent un dopage assisté par lumiére avec un niveau d’énergie de 3.75 eV
attribuent ce niveau & des formes hydratées de 'oxygéne sur des polyméres seuls ayant
été illuminés et en contact avec de la vapeur d’eau [Zhuo et al., 2009; Nicolai et al.,
2012]. Dans notre cas, les différences majeures avec ces études résident dans 1’absence
d’eau dans ’environnement et d’illumination ainsi que dans l'utilisation d’'un mélange
polymeére/PCBM. Selon I'environnement et les conditions d’utilisation des photodiodes,
il est possible que les niveaux d’énergie apparaissant au cours du vieillissement puissent
varier.

La mobilité

La variation de la mobilité des porteurs peut étre source de variations des caractéris-
tiques électriques. Une augmentation de la mobilité des trous et des électrons conduit par
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exemple & une augmentation du courant direct (figure 4.22 a)). La simulation du courant
direct en fonction de la mobilité montre que le courant de trous est majoritaire en régime
direct. En effet, la variation de la mobilité d’un porteur est effectuée pour une mobilité
de constante du porteur de signe opposé de 4,5.10* cm?/V.s. Ainsi pour des mobilités
d’électrons inférieures a 1.10% cm?/V.s, le courant direct est défini par la mobilité des
trous de 4,5.10* cm?/V s.

Une baisse de la mobilité des électrons a été reportée lors de vieillissements a Dair
de cellules solaires [Schafferhans et al., 2010]. D’aprés les simulations, une baisse de la
mobilité entraine une baisse du photo-courant, de 'EQE et du courant d’injection (figure
4.22) ce qui ne concorde pas complétement avec les mesures effectuées dans cette étude.
Nous avons tenté une mesure de mobilité par CELIV sur des photodiodes avant et aprés
vieillissement. Malheureusement une forte augmentation de la capacité du systéme rend
trés imprécise l'extraction d’une valeur de mobilité aprés vieillissement. Dans ce cas
I’expérience n’a pas pu conforter le résultat de la simulation.
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FIGURE 4.22 — Simulations en fonction de la mobilité des trous et des électrons du courant
d’obscurité a +2V (a) et en fonction de la mobilité des trous de 'EQE a -2V du coté
ITO et PEDOT:PSS (b)

Modélisation de la dégradation

Au premier ordre, la seule présence de piéges accepteurs proches de la HOMO du
polymeére dans la structure suffit & expliquer toutes les dégradations observées: diminution
de TEQE & -2V du co6té PEDOT:PSS, augmentation du courant d’injection et de la
capacité a 0V. Dans le but de préciser cette hypothése, des simulations sont effectuées en
ajustant les caractéristiques de courant-tension, d’EQE a -2V et de capacité en tension,
avant et aprés vieillissement. Les paramétres utilisés en données d’entrée du modéle sont
synthétisés dans le tableau 4.1 ci-dessous. Un méme jeu de paramétres est utilisé avant
et aprés vieillissement, & ’exception de I'implémentation de piéges accepteurs a 0.32 eV
de la HOMO du polymeére apres vieillissement (en rouge dans le tableau).
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Parameétre Avant vieillissement | Aprés vieillissement
Travail de sortie PEDOT:PSS | 4.84 ¢V 4.84 eV

Travail de sortie ZnO 4.1 eV 4.1 eV
Epaisseur couche active 380 nm 380 nm
HOMOPBDTTT-C 5.15 eV 5.15 eV

Gap électrique 1.45 eV 1.45 eV
Mobilité (e,h) 4,5.10* cm2. V-1 4,5.10% cm?2. V-1
Constante diélectrique 4 4

Densité [piéges neutres| 5,5.10'6 cm™3 5,5.10'6 cm™3
Profondeur [piéges neutres| 0.72 eV 0.72 eV
Densité [piéges accepteurs| X 8.10% c¢m
Profondeur [piéges accepteurs| | X 0.32 eV
Résistance paralléle 7.10° cm? 7.10° cm?

TABLE 4.1 — Données d’entrée des simulations effectuées

Les simulations effectuées de la caractéristique courant-tension, de 'EQE, et de la
mesure de capacité en tension, & 1’aide des paramétres sont représentées respectivement
sur les figures 4.23, 4.24 et 4.25. Avant vieillissement, une densité de piéges au milieu
de la bande interdite est implémentée. Ces piéges permettent de modéliser le désordre
interne (énergétique et structurel) qui régne dans la couche active et qui induit des pertes
par recombinaisons. Ce désordre est intrinséque aux matériaux organiques et est encore
plus important pour des polyméres amorphes, dont la structure dans le mélange donneur-
accepteur n’est pas ordonné. Ce désordre a notamment pu étre mis en évidence a 'aide
des mesures de mobilité du chapitre 1 (section 1.1.5, page 13) qui indiquent des valeurs
de mobilités plus faibles que les mobilités théoriques attendues.

Avant vieillissement, les caractéristiques sont plutot bien reproduites par la simulation
a l'exception du courant d’obscurité en régime inverse pour des valeurs proches de 0 et
du courant d’injection ot des écarts entre la mesure et la simulation apparaissent. Il n’a
pas été possible de reproduire en simulation la différence au niveau de 'injection entre
le courant d’illumination et le courant d’obscurité. Cette différence de photo-courant en
régime direct est encore mal comprise et semble apparaitre lorsqu’une barriére d’injection
est présente ou lorsque la densité de charges est trop faible. Les écarts du courant d’obs-
curité en régime inverse peuvent étre dus & des courants transitoires qui apparaissent
dans la photodiode lorsque les points de mesure sont trop rapprochés temporellement.
La photodiode étant mesurée de +2V a -5V, il est possible que des charges injectées en
régime direct soient encore présentes lorsque la photodiode bascule en régime inverse.
Si la mesure de courant tension est réalisée en aller retour en tension, cet effet apparait
comme un hystérésis. La dynamique des photodiodes est mesurée dans une partie sui-
vante (section 4.3.3, page 144) et il est montré que les photodiodes utilisées sont assez
lentes. Les courants transitoires peuvent étre de type capacitifs. Cette hypothése peut
aussi étre valable pour expliquer le courant non nul & 0V de la photodiode.

Aprés vieillissement, le seul ajout de piéges proches de la HOMO permet de reproduire
correctement les 3 caractéristiques: de courant-tension, ’EQE et de capacité en tension.
De légéres disparités apparaissent aussi au voisinage du Voc. Une pente plus importante
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se dessine avec I’ajout de piéges et le régime résistif apparait pour une tension plus faible
qu’en mesure (figure 4.23 b)).

Sur la figure 4.24, on observe sur 'EQE pour une illumination du c6té PEDOT:PSS,
une augmentation de l'efficacité simulée pour des longueurs d’ondes inférieures a 450nm
qui s’explique & priori par un probléme de réflexion optique. Une hypothése possible est
une variation de la réflexion du PEDOT:PSS en fonction du dépot. La réflexion serait
alors inférieure pour un dépot de PEDOT:PSS sur la couche active de la photodiode que
pour un dép6t sur un substrat de verre, utilisé pour mesurer les indices optiques. Une
réflexion de la lumiére incidente a l'interface semi-conducteur/PEDOT:PSS plus faible
en simulation, est aussi envisageable comme hypothése.

Par ailleurs, la capacité a OV est plus importante en simulation qu’en mesure et la
déplétion n’est pas parfaitement reproduite (figure 4.25 b)). Il est important de rappe-
ler que cette simulation du premier ordre est assez simpliste, et a pour but de mettre
I’accent sur le phénoméne dominant lors du vieillissement. Bien que ’ajout d’un niveau
de piéges ne reproduise pas fidélement les caractéristiques, cette seule implémentation
permet d’expliquer les variations des trois caractéristiques mesurées a la fois. Plus le
nombre de paramétres aléatoires est grand plus l'interprétation physique des modélisa-
tions est sujette & discussion. Ainsi faire varier un seul paramétre semble, au premier
ordre, suffisant pour dégager le phénoméne principal mis en jeu. Pour plus de précisions,
il aurait pu étre possible de jouer sur une distribution de piéges (de type Gaussienne
par exemple), de modifier la mobilité comme expliqué précédemment, ou encore de faire
varier la constante diélectrique, etc ...

Il est & noter que la solution de ’ajustement des simulations aux mesures ne posséde pas
de solution unique pour 'implémentation d’une densité de piéges & un niveau d’énergie.
Les figures 4.18 4.19 et 4.20 (page 121) illustrent bien la multiplicité possible de la
solution. Par exemple, la valeur de capacité de 1nF peut-étre obtenue pour différentes
profondeurs de piéges de 0 & 0.3 eV pour une densité de 10'® cm™ mais aussi pour une
profondeur de 0.5 eV pour une densité de 10'7 cm™ (figure 4.20, page 121).

Afin de déterminer la profondeur et la densité, des mesures de spectroscopie d’impé-
dance sont notamment envisagées. L’utilisation de cette technique sur une gamme de
température permet d’obtenir ces informations grace a ’énergie d’activation [Fabregat-
Santiago et al., 2011]. Une variable importante serait alors fixée et pourrait permettre
une explication et des simulations plus précises.

4.2.4 Reéversibilité

La réversibilité du phénoméne a enfin été testée. D’aprés la littérature les dégrada-
tions qui apparaissent lors d’une exposition dans le noir et sous oxygéne sont quasiment
complétement réversibles si les cellules sont placées sous vide secondaire ou chauffées en
atmosphere inerte [Seemann et al., 2011]. Ces deux tests ont été conduits pour les deux
photodiodes dont les mesures sont présentées dans ce manuscrit et pour deux autres
photodiodes vieillies de la méme maniére et présentant des caractéristiques identiques au
cours du vieillissement. Le premier couple de photodiode est placé pendant une semaine
sous vide secondaire (10 mbar environ) et le deuxiéme couple chauffé en boite a gants
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FIGURE 4.26 — Caractéristiques courant-tension de photodiodes avant, aprés vieillisse-
ment dans le noir et air sec. Les photodiodes sont soit placées sous vide secondaire
pendant une semaine (a) soit & 110 “C pendant 15 minutes en atmosphére inerte (b)
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FIGURE 4.27 — Efficacité quantique externe a -2V de photodiodes avant, aprés vieillis-
sement dans le noir et air sec. Les photodiodes sont soit placées sous vide secondaire
pendant une semaine (a) soit & 110 “C pendant 15 minutes en atmosphére inerte (b)

Apreés passage sous vide secondaire, le courant d’injection et la capacité & 0V diminuent
légérement (figure 4.26 a) et 4.28 a)), tandis que 'EQE du coté PEDOT:PSS est inchangé
(figure 4.27 a)). La réversibilité n’est donc pas compléte lorsque les photodiodes sont
seulement placées sous vide secondaire pendant une semaine.

Si les photodiodes sont placées a 110 °C en atmosphére inerte, la récupération des
caractéristiques est plus efficace: aprés recuit aucune déplétion n’est & noter sur la ca-
pacité (figure 4.28 b)), PEQE du c6té PEDOT:PSS retrouve sa valeur d’origine (figure
4.27 b)), et le courant d’injection diminue (figure 4.26 b)). Toutefois d’autres dégrada-
tions apparaissent: 'EQE du coté ITO diminue de 10%(figure 4.27 b)) et le courant
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FIGURE 4.28 — Mesures de capacité en tension de photodiodes avant, aprés vieillissement
dans le noir et air sec. Les photodiodes sont soit placées sous vide secondaire pendant
une semaine (a) soit a 110 °C pendant 15 minutes en atmosphére inerte (b)

d’injection diminue jusqu’a une décade de plus que la mesure initiale (figure 4.26 b)). Le
recuit semble donc plus efficace avec néanmoins la contrepartie de dégrader sensiblement
d’autres caractéristiques de la photodiode.

Les dégradations qui apparaissent au cours du vieillissement dans le noir et en présence
d’oxygeéne semblent donc réversibles, cependant lors des tests effectués soit la réversibilité
n’est pas totale soit elle engendre des dégradations supplémentaires surement dues a la
température. Il est possible que les temps utilisés ne soient pas optimaux: celui de passage
sous vide soit trop court et celui de recuit trop long.

4.2.5 Conclusion

En résumé, les principales hypothéses développées au début de ’analyse pour expliquer
les dégradations de 'EQE du coté PEDOT:PSS et 'augmentation de la capacité et
du courant direct étaient: une augmentation de la température de la photodiode, une
variation du travail de sortie des électrodes, la création d’états de gap dans la couche
active ou la variation des mobilités. La premiére hypothése a rapidement été écartée et
ne permet d’expliquer que les légéres variations de courant observées lors de la mesure.
La variation du travail de sortie de la cathode et de I’anode ont aussi pu étre exclues
a laide de différentes mesures couplées & des simulations. Ces variations n’induisent
qu’un changement dans l'injection des charges et non dans la variation de la capacité
ou de la collection de charges photo-générées. La mobilité a aussi pu étre mise a l’écart
comme une diminution de celle-ci induit & la fois une diminution du photo-courant des
deux cotés d’éclairement ainsi qu'une diminution de 'injection. Enfin I’étude de piéges
dans la photodiode a permis de proposer une explication pour la variation des trois
caractéristiques électriques mesurées.
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Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

Le vieillissement de photodiodes dans le noir et sous air sec, et plus précisément 1’oxygéne
de ’atmosphére, semble induire des piéges accepteurs proches de la HOMO du polymeére.
Ces piéges conduisent & une courbure du potentiel dans la couche active et ainsi & une dé-
gradation du photo-courant pour une illumination du c6té de I’électrode de PEDOT:PSS,
une augmentation de la capacité a OV et de l'injection des charges en régime direct. La
dégradation semble étre réversible lorsque la photodiode est recuite en atmosphére inerte
quelques minutes, et partiellement lorsqu’elle est placée sous vide secondaire pendant
plusieurs centaines d’heures.

4.3 Etude de 'impact de I'oxygéne couplé a la lumiére

Les études matériaux présentées dans le chapitre 3 ont permis de mettre en évidence
la photo-oxydation de la couche active lorsqu’elle est soumise & 1’air ambiant et & une
source lumineuse. Les premiéres études en vieillissement de photodiodes non encapsu-
lées ont montré une dégradation trés rapide des caractéristiques électro-optiques lors
du vieillissement dans ces conditions (vieillissement V1, section 3.2.1, page 82). Cette
dégradation a pu étre mise en paralléle avec la photo-dégradation de la couche active.
Cependant, la dégradation compléte des dispositifs n’a pas permis d’analyser finement les
mécanismes observés. Par ailleurs, plusieurs facteurs ont pu intervenir dans cette dégrada-
tion: 'oxygéne, 'humidité, la lumiére et le stress électrique. La partie précédente a permis
de mettre en évidence I'impact de la lumiére sans oxygéne (vieillissement V4) et dans un
second temps de l'oxygeéne extrinséque sans lumiére sur les photodiodes (vieillissement
V5). Sans oxygéne ni eau, les dispositifs ne présentent quasiment aucune dégradation
tandis que lorsque l'oxygéne est présent dans 'atmosphére, sans lumiére ni humidité, des
tendances ont pu étre dégagées: une diminution de 'EQE pour un éclairement du coté
de I'électrode de PEDOT:PSS, une augmentation du courant d’injection et de déplétion
de la capacité.

Dans la partie suivante, nous examinons 'impact de la lumiére combinée a 'oxygéne.
Des photodiodes non encapsulées sont mesurées au cours du temps dans une atmosphére
contenant de 'air sec, sans vapeur d’eau (mesuré en dessous de 0,5%), limite de mesure de
la sonde), sous illumination (5W/m?, spectre présenté en figure 3.29, 98) et placées sous
un stress électrique de -2V. Une photodiode de référence est stockée dans le noir. Dans
une seconde partie, la mise en évidence de I'impact du stress électrique sera abordée.

4.3.1 Vieillissement et caractérisations
Etude aux temps longs

Une mesure sur une échelle de temps de 300h est tout d’abord réalisée. Le courant
direct & +2V de la photodiode placée sous air sec et illumination, suit d’abord une aug-
mentation pendant 5h puis décroit jusqu’a quelques dizaines de nanoampeéres (figure 4.29
a)). Au contraire, le courant direct & +2V de la photodiode placée en atmosphére inerte
subit seulement une augmentation en 50h puis se stabilise (figure 4.29 a)). Le courant
inverse d’illumination des photodiodes vieillies sous air sec décroit de deux décades en
100h et reste stable pour les photodiodes en atmosphére inerte (figure 4.29 b)). Les
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courants inverses d’obscurité a -2V et -5V suivent une augmentation jusqu’a 20h puis
une diminution pour la photodiode mesurée sous air sec (figure 4.30). Le courant in-
verse d’obscurité reste stable pour la photodiode en atmosphére inerte, malgré les légéres
variations associées au bruit de mesure.
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FIGURE 4.29 — Suivi du courant d’obscurité en régime direct & +2V (a) et du courant
d’illumination en régime inverse a -2V (b) au cours du temps, pour des photodiodes
vieillies sous air sec, illumination et sous un stress électrique de -2V
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FIGURE 4.30 — Mesure du courant d’obscurité en régime inverse a -2V (a) et a -5V (b)

Au cours des 3 premiéres heures de mesure, 'augmentation du courant direct & +2V
est trés probablement liée & une augmentation de la température dans I’enceinte. La me-
sure de température & l'aide d’'un thermocouple indique effectivement une hausse de la
température pendant les 3 premiéres heures de 21°C a 27 °C (figure 4.31). Cette hausse
de la température est due a l'illuminateur & LEDs dont I’électronique d’alimentation a
tendance a chauffer. L’augmentation du courant direct lorsque la photodiode est placée
en atmosphére inerte peut s’expliquer uniquement par cette augmentation de la tempé-
rature. En effet, d’apres la figure 4.12 de la partie précédente (section 4.2.3, page 113),
une hausse de 21 a 27 °C permet d’expliquer une hausse de 1 pA du courant direct. La
mesure précise de température de la photodiode placée sous air sec n’a cependant pas pu
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FIGURE 4.31 — Suivi du courant d’obscurité en régime direct a +2V pour le vieillissement
en atmosphére inerte et de la température dans I'enceinte

étre effectuée. L’augmentation du courant d’injection des photodiodes placées sous air
est plus importante que celle placée en atmosphére inerte et passe de 0,7 uA a 6 pA. La
hausse de la température ne suffit donc pas a expliquer cette augmentation du courant
direct sous air sec.

Une variation de température ne permet pas non plus d’expliquer 'augmentation du
courant inverse. En effet, la mesure de la figure 4.12 b), présentée dans la partie 4.2.3 (page
112), n’indique aucune variation du courant inverse d’obscurité avec la température. De
plus le courant inverse d’obscurité de la photodiode placée en atmosphére inerte ne varie
pas, bien que la température de I’enceinte augmente.

Il est possible que le mécanisme qui contribue a l'augmentation du courant direct
soit semblable & celui observé dans la cas du vieillissement V5 dans le noir. D’aprés les
résultats précédents, il n’est pas incohérent de supposer que 1’oxygéne soit en cause ici. Il
serait responsable d’une augmentation de la densité de piéges proches de la HOMO qui
induisent une augmentation du courant d’injection. La différence entre les deux mesures
(air sec et azote) étant uniquement 'oxygéne, cette hypothése d’une augmentation de
piéges accepteurs est donc raisonnable.

En régime inverse pour les photodiodes placées sous air sec, le photo-courant diminue
fortement avec le temps d’exposition & la lumiére, tandis que le méme courant mesuré
pour les photo-diodes placées en atmosphére inerte semble étre stable (figure 4.29). La
diminution du courant d’illumination en régime inverse et de celui d’injection est donc
liée & la présence d’oxygéne dans ’atmosphére et une augmentation de la densité de
piéges est probable. Ce résultat est cohérent avec les études matériaux du chapitre 3 et
celles de la littérature sur le P3HT notamment présentées dans le chapitre 2, section 2.2.2
(page 55) [Seemann et al., 2011; Khelifi et al., 2014].

L’hypothése de piéges induits par la lumiére et 1'oxygéne permet aussi d’expliquer
laugmentation du courant inverse d’obscurité pendant les 20 premiéres heures (figure
4.30). Cette hypothése semble étre la plus probable d’autant qu’un fort effet de champ
apparait sur la vitesse de dégradation des courants d’illumination et d’obscurité mesurés a
-2V et -5V (figure 4.32). En effet, que ce soit pour le courant d’illumination ou d’obscurité,
dans les deux cas la vitesse de dégradation est plus importante pour la mesure du courant
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FIGURE 4.32 — Courants normalisés a -2 et -5V: d’obscurité (a) et d’illumination (b)

La cause de la diminution des courants d’obscurité en régime direct et inverse qui

apparait aprés 20h de vieillissement n’a pas pu étre déterminée. Cette diminution est

modélisable par une augmentation de la résistance paralléle de la photodiode, toutefois la

signification physique de cette résistance est assez floue. Cette résistance peut trouver son

origine dans la dégradation de la couche active par photo-oxydation (figure 4.33), ce qui

est cohérent avec la perte quasi-intégrale du photo-courant (figure 4.29). L’augmentation

de la résistivité des électrodes, et notamment du ZnO lorsqu’il est placé & l'air peut
étre une autre hypothése [Yen, 1975; Studenikin et al., 2000; Verbakel et al., 2006].
Cette hypothése irait alors dans le sens de la diminution du courant direct aprés 10h de

vieillissement pour la photodiode placée a lair (figure 4.29 a)).
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FIGURE 4.33 — Mesure de spectroscopie UV-Visible de 'empilement de la photodiode
avant et aprés vieillissement illumination sous air sec (a) et atmosphére inerte (b)
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Le vieillissement s’articule en deux temps notamment pour le courant d’obscurité en
régime direct et inverse. Une premiére phase d’augmentation des courants apparait jus-
qu’a 20h environ puis s’ensuit une diminution jusqu’a la fin du vieillissement. La phase
d’augmentation du courant direct est en partie due a la température mais un autre phé-
nomeéne a lieu en paralléle. Une augmentation de piéges proches de la HOMO induits
par 'oxygéne comme étudié dans la partie précédente est une hypothése probable. La
diminution qui survient aprés 20h est plus délicate a analyser et peut étre modélisée grace
a une augmentation de la résistance paralléle de la photodiode. Cette augmentation de
la résistance peut provenir d'une hausse de la résistivité des électrodes ou de la forte
dégradation par photo-oxydation de la couche active.

Etude aux temps courts

Dans le but de comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la premiére phase de
dégradation, un vieillissement plus court a été mené. Nous nous intéressons ici a une
phase de vieillissement de 2h (inférieure a la durée de 20h environ mesuré pour cette
premiére phase).
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FIGURE 4.34 — Suivi du courant d’obscurité & +2V et d’illumination & -2V de photodiodes
vieillies & -2V, sous illumination et sous air sec

De la méme maniére que pour le vieillissement précédent (ce qui confirme son caractére
non singulier) le courant direct suit une augmentation et le courant inverse d’illumination
se dégrade au cours du temps (figure 4.34).

La dépendance en tension de la cinétique de dégradation est aussi bien en accord avec
le vieillissement long sous illumination et air sec présenté précédemment (figures 4.32 et
4.35). Le courant d’illumination mesuré & -2V décroit de maniére plus rapide que celui &
-5V. Le courant d’obscurité en régime inverse augmente de maniére équivalente pour les
deux tensions. Cette observation est identique & celle effectuée dans la section précédente
sur le vieillissement long dans les méme conditions.
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FIGURE 4.35 — Suivi du courant d’illumination a -2V et -5V (a) et d’obscurité a -2V et
-5V (b) sous air sec

Caractérisations avant et aprés vieillissement (temps courts)

Le courant d’injection augmente de maniére plus rapide sous illumination pour ce
vieillissement que pour la diode de référence stockée pendant un temps équivalent dans
le noir et sous air sec. Le courant augmente de 2,35 uA pour celle sous lumiére tandis
qu'une augmentation de 0,35 puA est observée pour celle stockée sans lumiére (figure
4.36). Pour cette photodiode stockée dans le noir, cette variation du courant direct est la
seule observée sur ’ensemble des caractéristiques. Concernant la photodiode placée sous
lumiére, le courant inverse d’obscurité augmente, celui d’illumination diminue avec une
forte dépendance en champ. Une forte forme en S (S-Shape) apparait aussi au voisinage
du Voo (figure 4.37). La caractéristique courant tension est ici mesurée jusqu’a -20V.
L’augmentation du courant inverse d’obscurité & forte tension sera analysé plus loin et
peut étre expliqué par une émission de type thermoélectrique. Il est & noter que cette
dépendance est présente sur ’ensemble des photodiodes fabriquées (figure 4.36 b)).

Aprés vieillissement sous lumiére, lefficacité quantique & -2V diminue fortement pour
les deux cotés d’éclairement (figure 4.38 a)). Ce résultat est cohérent avec la mesure
de courant-tension. Des mesures d’EQE & 0V et a -5V confirment la dépendance en
champ observé sur I'IV: plus le champ électrique est important plus 'efficacité mesurée
est importante. Cette dégradation est encore une fois uniquement liée au couple oxygéne
et illumination car 'EQE pour la photodiode de référence placée dans le noir ne subit
aucune dégradation (figure 4.38 b)).

Enfin la mesure de capacité en tension révéle une forte déplétion jusqu’a -10V qui
atteint 1,4 nF pour la photodiode placée sous illumination (figure 4.39 a)).

La réversibilité des dégradations a été étudiée en placant les diodes vieillies dans une
chambre sous vide secondaire pendant une semaine. Toutefois, contrairement au vieillis-
sement dans le noir et sous air sec (vieillissement V5) ou la réversibilité semblait partiel-
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a) 10° Vieillissement sous illumination b) 10° Vieillissement dans le noir
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FI1GURE 4.36 — Caractérisation courant-tension avant et aprés vieillissement en air sec,
sous illumination a) et une photodiode stockée dans le noir b)
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FIGURE 4.37 — Caractérisation courant-tension avant et aprés vieillissement en air sec
sous illumination et air sec
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FIGURE 4.38 — Mesure de la capacité en tension avant et aprés vieillissement en air sec
sous illumination a) et dans le noir b)
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a) Vieillissement sous illumination b) Vieillissement dans le noir
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FIGURE 4.39 — Mesure de la capacité en tension avant et aprés vieillissement sous illu-
mination a) et dans le noir b)

lement réversible, la dégradation observée ne I’est pas du tout. L’ensemble des caracté-
ristiques (courant tension, EQE et capacité) demeure identique avant et aprés passage
sous vide. Ce résultat est cohérent avec les analyses de la bibliographie effectuées dans le
chapitre 2 (section 2.2.2, page 55) pour lesquelles la partie irréversible du vieillissement
est attribuée a la photo-oxydation de la couche active [Seemann et al., 2011; Street et al.,
2012].

4.3.2 Analyse et hypothéses (temps courts)

Les différentes variations des caractéristiques sont proches de celles observées dans
la partie précédente pour le vieillissement sans lumiére (vieillissement V5). Cependant,
ici, les phénoménes semblent étre exacerbés. L’augmentation du courant direct est plus
rapide, la déplétion de la capacité en tension et la dégradation de 'EQE pour un éclai-
rement du coté PEDOT:PSS sont plus importantes. Une forte diminution de D'efficacité
quantique du coté de I'I'TO est aussi mesurée. Par ailleurs, ces dégradations sont me-
surées pour un temps de vieillissement de 2h, comparé aux 350h de I’étude précédente
dans le noir. Bien que les effets sur les caractéristiques électriques soient d’ores et déja
observables, les mécanismes mis en jeu doivent étre étudiés.

En 2h de vieillissement, une mesure d’absorption optique ne permet pas de mettre
en évidence une réelle dégradation du matériau (figure 4.40). La diminution est a peine
plus importante que I'erreur de mesure. Cependant, au regard des mesures d’absorption
précédentes pour les temps longs (figure 4.33) et de 1'étude matériaux du chapitre 3, il
est possible de supposer que le mécanisme de photo-oxydation de la couche active soit
initié. Il est cependant difficile de pouvoir annoncer avec précision le degré de photo-
oxydation du matériau. Il n’est par exemple pas possible de savoir si les chaines latérales
ou principales sont majoritairement attaquées a ce stade. En effet les mesures matériaux
effectuées dans le chapitre 3 ne permettent pas d’avoir d’information sur la dégradation
avant une cinquantaine d’heures et ce, a cause de la limite de détection de la technique de
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FIGURE 4.40 — Absorption optique de l'empilement de la photodiode avant et aprés
vieillissement sous illumination

spectroscopie infrarouge utilisée. Des dégradations peuvent bien évidemment apparaitre
avant et auraient pu étre mises en évidence & l'aide de mesures d’XPS ou RPE par
exemple. Il est mentionné dans quelques études que la photo-oxydation peut étre source
de piéges |Khelifi et al., 2014; Street, 2013; Seemann et al., 2011]. Cette hypotheése est
vérifiée par la suite.

Les piéges semblent en effet étre de bons candidats pour expliquer les variations ob-
servées. Les simulations effectuées pour le vieillissement V5, dans le noir et sous air sec,
ont permis d’expliquer I’augmentation du courant direct, la déplétion de la capacité ainsi
que la diminution de l'efficacité quantique pour un éclairement du coté de 1’électrode de
PEDOT:PSS grace a des piéges accepteurs proches de la HOMO du polymére (figures
4.18, 4.19, 4.20, page 121). Pour ce vieillissement sous illumination et air sec (V6), les
dégradations sont plus importantes et une diminution de 'EQE pour un éclairement du
coté de I'électrode d’ITO, une augmentation du courant inverse d’obscurité et une forte
forme en S au voisinage du Voc sont mesurées en plus sur les caractéristiques.

Ces piéges accepteurs permettent aussi de modéliser le fort effet de champ qui apparait
sur le photo-courant: pour des faibles tensions les piéges sont trés efficaces, les recom-
binaisons sont trés importantes et le courant d’illumination diminue fortement. A fort
champ, méme si elles sont piégées, les charges ont moins de probabilité de recombiner car
elles sont plus facilement dépiégées et extraites aux électrodes. Le taux de recombinaison
de piéges accepteurs est simulé en fonction de la tension et représenté sur la figure 4.41.
Plus la tension est faible, plus le taux de recombinaison est important et plus le nombre
de charges piégées est important, ce qui correspond alors a un faible courant d’illumina-
tion. A inverse, plus la tension est grande, plus le taux de recombinaison diminue et le
nombre de porteurs libres est grand ce qui induit alors un courant d’illumination plus
important. La dépendance en tension dépend aussi de la profondeur du piége: plus les
piéges sont proches du milieu du gap plus ils seront efficaces, ce qui est cohérent avec les
simulations présentées sur la figure 4.18 (page 120).
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FIGURE 4.41 — Simulation du taux de recombinaison en fonction de la tension pour des
piéges accepteurs placés a 0,7 €V et 0,3 eV au dessus de la HOMO du polymére dans la
bande interdite pour une densité de 10'6 cm™3

En revanche, la baisse de 20% de 'EQE pour 'éclairement du coté ITO n’a pas pu
étre modélisée seulement par une densité de piéges proches de la HOMO du polymeére.
En effet, ces piéges sont moins recombinants que des piéges placés au milieu du gap en
régime inverse (figure 4.41). La densité de piéges accepteurs proches de la HOMO qu’il
est possible d’implémenter pour I'ajustement est limitée par la déplétion de la capacité
et 'augmentation du courant direct. Pour ce faire, une densité plus importante de piéges
au milieu du gap a été ajoutée.

L’augmentation du courant direct avec les piéges accepteurs proches de la HOMO du
polymére a été analysée dans la partie 4.2.3 (page 122) et a entre autres pour origine une
courbure des bandes qui induit une augmentation de 'injection de trous.

Les données d’entrées utilisées pour modéliser la photodiode avant et aprés vieillisse-
ment sont présentées dans le tableau 4.2. La photodiode stockée dans le noir n’est pas
présentée ni simulée ici, mais I’étude du vieillissement dans le noir a été effectuée dans la
partie 4.2 (vieillissement V5), et les données d’entrées associées figurent dans le tableau
4.1.

Avant vieillissement, la caractéristique courant tension est reproduite avec les mémes
défauts que pour le vieillissement sous air sec et obscurité, c’est a dire avec une divergence
pour le courant d’obscurité au voisinage de 0V et au niveau du courant d’injection (figure
4.42 a)) (voir discussion en section 4.2.3 page 124). Aprés vieillissement, seul le courant
inverse d’illumination est reproduit correctement: pour des tensions inférieures a -3V et
le courant d’obscurité entre -5V et -3V. L’écart & faible tension est lié a I’apparition
de la forme en S. Souvent attribuée & une barriére d’injection ou d’extraction selon
I’architecture et les matériaux utilisés, cette forme n’a pas non plus pu étre reproduite
avec la simple introduction de piéges. Des variations de travaux de sorties du ZnO peuvent
étre en cause mais aussi des variations de sa conductivité [Tress and Ingands, 2013;
Revaux et al., 2013], dont I'origine peut étre une exposition a 'oxygéne [Zhou et al., 2012].
L’apparition d’une couche isolante a l'interface anode/semi-conducteur, qui conduit a la
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Parameétre Avant vieillissement | Aprés vieillissement
Travail de sortie PEDOT:PSS | 4.82 ¢V 4.82 eV

Travail de sortie ZnO 4.1 eV 4.1 eV
Epaisseur couche active 385 nm 385 nm
HOMOPBDTTT-C 5.15 eV 5.15 eV

Gap électrique 1.45 eV 1.45 eV
Mobilité (e,h) 4,5.10* cm2. V-1 4,5.10% cm?2. V-1
Constante diélectrique 4 4

Densité [piéges neutres| 6,5.10'6 cm™ 2,5.10'7 cm™
Profondeur [piéges neutres| 0.72 eV 0.72 eV
Densité [piéges accepteurs| X 5.10'6 ¢cm™3
Profondeur [piéges accepteurs| | X 0.38 ¢V
Résistance paralléle 7.10° cm? 1.10° cm?

TABLE 4.2 — Données d’entrée des simulations effectuées dans le cas du vieillissement
sous illumination et air sec
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FIGURE 4.42 — Mesures et simulations numériques de la caractéristique courant-tension
avant (a) et apres vieillissement (b) sous illumination et air sec

formation d’un dipéle dont le champ électrique rayonné contrebalance le champ électrique
interne, peut aussi étre a l'origine de cette forme en S [Kumar et al., 2009]. Il est difficile
de conclure a ce stade quelle interface est mise en cause. Pour le courant d’injection, il n’a
en revanche été possible de reproduire qu’une tendance. En implémentant seulement des
piéges, la forme exacte de I'injection n’a pas pu étre simulée sans affecter les ajustements
des mesures d’EQE et de capacité.

Le courant inverse & forte tension n’a pas pu non plus étre simulé proprement avec
I'outil de simulation AFORS-HET. En effet, a fortes tensions négatives, le courant d’obs-
curité mesuré augmente avec le champ électrique (figure 4.36 et 4.43). Cet effet peut
étre expliqué par une émission thermo-ionique de charges comme représenté sur la figure
4.43. On rappelle que ce phénoméne a pu étre mis en évidence pour l'injection lors de
la mesure en température du courant direct des photodiodes (équation 4.5, page 114).
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FIGURE 4.43 — Mesure du courant d’obscurité avant (a) et aprés vieillissement (b), si-
mulations numériques et ajustement & 1’aide du calcul d’une émission de charges de type
thermoélectrique

Pour ces valeurs de tensions fortement négatives, les bandes étant fortement inclinées (et
une courbure trés probable), une émission de trous est possible au niveau de la cathode
vers la HOMO du semi-conducteur (ou de 'anode vers la LUMO du polymére pour des
électrons) [Keivanidis et al., 2009]. Avant et aprés vieillissement, une barriére énergétique
vue par les charges de respectivement 0.3 €V et 0.26 eV, avant et aprés vieillissement sous
lumiére et air sec, est utilisée pour ajuster les courbes. Cette simulation analytique simple
montre la limite du modéele de dérive diffusion (implémenté dans AFORS-HET') pour des
fortes tensions.

Ainsi, le courant inverse posséde deux composantes: & faible champ, le courant est
modélisable par les équations de dérive-diffusion, puis lorsque le champ devient trop
important, le courant est dominé par une émission thermo-ionique. Cette dualité est
particuliérement visible avant vieillissement (figure 4.43 a)). De 0 4 -8V, le courant inverse
d’obscurité est faible, ne varie pas en fonction de la tension et est bien reproduit par
la simulation numérique utilisant les équations de dérive-diffusion. A partir de -8V, le
courant d’obscurité dépend de la tension et la simulation analytique par émission thermo-
ionique ajuste parfaitement la courbe. Une émission par effet tunnel est difficilement
envisageable car les valeurs de champ sont bien inférieures a la valeur théorique limite de
107 V/em pour qu’il y ait apparition de ce type de transport. De plus le transport par effet
tunnel est généralement décrit d’aprés une équation du type I oc V2 % exp(—b/V), avec
1,V le courant et la tension et b une constante dépendante entre autres de la température,
ce qui ne correspond pas a la dépendance du courant mesuré.

Aprés vieillissement, une légére divergence apparait pour des longueurs d’ondes proches
de 650nm, entre 'EQE du coté ITO mesuré et celui simulé (figure 4.44 b). Cet écart ne
provient pas d’une dégradation optique, car d’apreés le spectre d’absorption il n’y a aucune
différence avant et aprés vieillissement sur les spectres mesurés. Il est possible qu’un effet
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FIGURE 4.44 — Mesures et simulations numériques de 'efficacité quantique a -2V pour
les deux cotés d’éclairement avant vieillissement (a) et aprés vieillissement (b)sous illu-
mination et air sec

de champ, causé par des piéges par exemple, soit & l'origine de la forme observée de
I’EQE mesuré, mais cette disparité reste inexpliquée.
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FIGURE 4.45 — Mesures et simulations numériques de la capacité en tension avant vieillis-
sement (a) et aprés vieillissement (b)

En simulation, on observe sur la figure 4.45 que la capacité est nettement plus impor-
tante qu’en mesure et commence aussi & des tensions négatives plus grandes. La difficulté
a été ici de pouvoir simuler les trois caractéristiques avec deux densités de piéges, les seules
variables étant la position énergétique de ces piéges et leur densité. Comme pour 1’étude
précédente, il est important ici de faire ressortir la tendance et les mécanismes principaux
mis en jeu lors du vieillissement qui semblent étre ici 'apparition de deux densités de
piéges, I'une proche de la HOMO du polymére et ’autre au milieu de la bande interdite.
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En résumé, la simulation permet de dégager une hypothése pour expliquer les dégrada-
tions majeures de la photodiode en vieillissement. L’écart qui existe entre les paramétres
mesurés et la simulation peut avoir plusieurs causes. Premiérement, il est possible que
I’ajustement ne soit pas optimal, car il a été effectué manuellement. Aucun algorithme
d’ajustement n’a été utilisé afin de trouver la solution la plus proche des mesures en
ne faisant varier que la profondeur et la densité des piéges. Une solution qui nous sem-
blait optimale a été extraite et utilisée. Deuxiémement, cette approche constitue une
approximation au premier ordre du vieillissement. Lors du vieillissement de nombreux
autres phénomeénes développés dans le chapitre 2 peuvent survenir et dégrader les ca-
ractéristiques de la photodiode. L’augmentation des piéges apparait ici comme étant le
phénoméne dominant dans la modification des caractéristiques électriques.

Ainsi, pour le vieillissement sous lumiére et air sec, une hypothése qui concorde avec les
différentes mesures serait I’augmentation de piéges recombinants au milieu de gap, de
type accepteurs ou neutres, couplés a ’apparition d’un niveau de piéges dont le niveau
d’énergie serait placé au voisinage de la HOMO du polymére. En simulation, la différence
majeure entre les vieillissements sous air sec, avec et sans lumiére, réside dans la légére
augmentation de la densité de piéges au voisinage de la HOMO du polymére ainsi que de
la densité placée au milieu de la bande interdite pour les photodiodes illuminées. De plus,
les phénoménes observés pour les vieillissements sous air sec sans lumiére sont quasiment
intégralement réversibles, ce qui n’est pas le cas lorsque les échantillons sont illuminés.

4.3.3 Mise en évidence de la présence de piéges dans la structure
Mesures dynamiques

Des mesures complémentaires ont été effectuées dans le but de mettre en évidence une
augmentation de la densité de piéges dans la structure. Des mesures dynamiques avant
et aprés vieillissement ont été réalisées dans ce but. La photodiode, polarisée a -2V, est
illuminée a ’aide d’une source monochromatique rouge (centrée a 650nm, longueur d’onde
absorbée par la couche active selon le spectre d’absorption présenté en figure 1.13, page
10) pulsée a fréquence variable. Le gain ( G4p) est mesuré comme étant le logarithme
du rapport entre le courant mesuré de maniére statique (Iy) et celui correspondant a la
réponse de la photodiode au créneau lumineux (I) (G4 = 201log %) Le gain en fonction
de la fréquence de la source lumineuse est mesuré et l'extraction de la fréquence de
coupure , définie comme étant la fréquence pour laquelle le gain atteint -3dB (Gyp(wo) =
—3dB), permet de quantifier la rapidité de la photodiode. Plus cette fréquence est petite
et plus le temps de réponse de la photodiode sera long. Le temps de réponse de la
photodiode est défini ici comme étant le temps qu'il lui faut pour atteindre 95% de sa
valeur finale lorsqu’elle est soumise au créneau lumineux. Le profil de tension aux bornes
de la photodiode au cours du temps peut généralement étre modélisé par un systéme du
premier ordre dont la constante de temps RC' définit la rapidité du systéme (equation
4.6), avec R la résistance de la diode, C' sa capacité et Vj la tension maximale atteinte en
régime statique. La rapidité de la photodiode est donc plus importante pour des faibles
capacités et résistances.
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FIGURE 4.46 — Mesure dynamique de I'amplitude de la réponse de la photodiode avant

et aprés vieillissement, excitée par un créneau rouge de fréquence variable a -2V (a) et
0V (b)

V() = Vp (1 — exp <];é>> (4.6)

Avant vieillissement, la fréquence de coupure est égale & 10 kHz pour un temps de
montée équivalent de 59us (figure 4.46 ). En comparaison, des fréquences de coupure
allant de 100kHz a 800 kHz ont été reportées dans la littérature sur des photodiodes
a base de P3HT [Popescu et al., 2013; Arredondo et al., 2013; Arca et al., 2013]. Des
temps de montée plus faibles ont aussi été annoncés, 2us par Jahnel et al. pour des
photodiodes a base de PTB7 (fréquence de coupure non précisée) [Jahnel et al., 2015]
et jusqu’a 10ns pour des cellules & base de P3HT correspondant a une fréquence de
coupure d’environ 1MHz a -5V [Punke et al., 2007|. Les caractéristiques dynamiques des
photodiodes utilisées dans ce manuscrit sont donc en dessous des résultats obtenus pour
des photodiodes optimisées dynamiquement.

Apreés vieillissement, cette fréquence tombe & 4000Hz et la mesure coincide avec la
capacité mesurée de maniére statique. Aprés vieillissement, la capacité étant fortement
dépendante de la tension, la fréquence de coupure l'est aussi. Cette fréquence, dépendante
de RC, est minimale & 0V et augmente avec la tension appliquée. La fréquence de coupure
a -3dB a 0V est de 1.5 kHz avant vieillissement et 1.4 kHz aprés vieillissement. La
photodiode est donc plus rapide & forte tensions qu’a faibles tensions. D’aprés Popescu
et al., une diminution de la fréquence de coupure, couplée 4 une dépendance de cette
fréquence en flux lumineux permet de mettre en évidence la signature de piéges accepteurs
dans la couche active [Popescu et al., 2013|. En effet, le piégeage/dé-piégeage lent des
charges dans la photodiode augmente le temps de montée et descente respectivement
[McNeill and Greenham, 2008; Hao et al., 2015|. Bien que la dépendance en flux lumineux
n’ait pas pu étre vérifiée ici, la mesure permet cependant de confirmer une possible
augmentation de la densité de piéges accepteurs dans la couche active.
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La fréquence de coupure, ainsi que le temps de réponse en montée et en descente pour
la photodiode avant et aprés vieillissement sont synthétisés dans le tableau 4.3.

Avant vieillissement | Aprés vieillissement
Fréquence de coupure (-3dB) 9800Hz 3600Hz
Temps de montée 59us 126 us
Temps de descente 59us 129us

TABLE 4.3 — Fréquence de coupure a -3dB pour une photodiode polarisée & -2V, temps
de montée et descente avant et aprés vieillissement sous illumination et air, pour une
excitation a un créneau lumineux rouge

Mesures d’efficacité quantique dans la bande interdite

Des mesures d’EQE pour des énergies de photons incidents plus faibles que la bande
interdite ont ensuite été effectuées (figure 4.47). Cette mesure met en évidence 'apparition
de queues de bandes dans la bande interdite de la couche active. Aucune augmentation
n’est observée pour la photodiode de référence placée dans le noir (figure 4.47 b)), tandis
qu’une augmentation de une décade, pour un photon d’énergie de 1 eV, est mesurée
pour celle vieillie sous illumination (figure 4.47 a)). Le gap optique étant de 1.4 eV, cette
mesure indique que des états de gap sont présents jusqu’a 0.4 eV dans la bande interdite
et que la densité de ces états augmente avec le vieillissement. Cette augmentation est la
signature d’un élargissement des densités d’états électroniques d’une ou des deux bandes
de transport, ce qui peut étre vu par les charges comme des piéges peu profonds au
voisinage des bandes de transport |Street et al., 2010].

10° Vieillissement sous illumination 10° Vieillissement dans le noir
107 5 107 -
1074 107+
107+ 107+
L
2 &
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FIGURE 4.47 — EQE a -2V tracé en échelle semi-logarithmique avant et aprés vieillis-
sement en air sec pour la photodiode placée sous illumination (a) et la référence sous
obscurité (b)
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Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

Cette mesure ne permet cependant pas de savoir si 'augmentation a lieu au niveau
de la LUMO ou de la HOMO mais seule I'augmentation la plus importante des deux est
mesurée. Il pourrait s’agir comme simulé précédemment d’'une augmentation de piéges
proches de la HOMO du polymére. En simulation, une densité discréte de piéges a été
implémentée pour des soucis de simplicité. Néanmoins, une distribution exponentielle
de piéges peu profonds de type queues de bandes, aurait aussi pu étre utilisée. Il a été
étudié que plus les piéges étaient proches de la HOMO du polymeére, plus ceux-ci étaient
efficaces pour augmenter le courant direct et la capacité (figure 4.20, page 121). La
signature des queues de bandes sur la caractéristique courant tension et la capacité a 0V
correspondrait alors aux piéges les plus proches de la HOMO du polymeére. Cependant
il n’est pas possible seulement a 'aide de cette mesure d’EQE de différencier les queues
de bande du cété de la LUMO ou de la HOMO. On peut néanmoins en conclure qu’il y
a bien une différence entre les photodiodes stockées en air sec sous illumination et dans
le noir. La différence est significative et correspond bien & un élargissement d’une bande
de conduction et ce jusqu’a 0.4 eV dans la bande interdite.

Cette mesure permet bien de vérifier qu’il y a une modification de la structure éner-
gétique de la couche active mais reste assez imprécise sur le phénomeéne observé. Dans
cette optique des mesures de spectroscopie par UPS ont été menées.

Mesures par spectroscopie UPS

Jusqu’ici, les mesures dynamiques ont pu conforter I’hypothése de piéges dans la couche
active. Les mesures d’EQE pour des longueurs d’ondes inférieures au gap optique ont en-
suite permis de mettre en évidence ’apparition de piéges proches des bandes de conduc-
tion des porteurs de charges. Une mesure d’UPS (détaillée dans le chapitre 1 section 1.1.5,
page 11) est alors menée dans le but de pouvoir mesurer une variation dans la densité
d’états électronique du polymeére au voisinage de la HOMO. Cette mesure pourrait alors
permettre de mettre en évidence un élargissement de la distribution de queues de bandes
ou une variation du niveau de Fermi, due & des piéges proches de la HOMO.

Pour ce faire, deux couches de 20nm du mélange de PBDTTT-C:PCgBM ont été
déposées sur un substrat de verre recouvert d’ITO pour assurer la conduction électrique.
Le premier échantillon est placé sous illumination (5W/m?2, figure 3.29) et air sec pendant
48h afin d’étre dégradé. Le deuxiéme échantillon est gardé comme référence en boite a
gants pendant le temps du vieillissement. Les échantillons ont ensuite été mesurés par
I’équipe d’Antoine Kahn & Princeton.

Deux méthodes sont possibles pour extraire la valeur de la HOMO d’un spectre UPS:
I'utilisation d’une représentation linéaire ou logarithmique du spectre. Dans les deux cas,
il faut deéfinir la ligne de base (qui peut étre assez bruitée) et le début de la densité
d’états de la HOMO qui correspond au changement de pente. L’intersection de la ligne
de base avec la densité d’états définit la valeur de la HOMO par rapport au niveau de
Fermi. L’énergie d’ionisation correspondante par rapport au niveau du vide est calculée
en soustrayant cette valeur au niveau du vide. Les mesures indiquent pour les deux
échantillons une valeur de HOMO de -0.33 €V et -0.44 eV, pour la représentation linéaire
et logarithmique respectivement. Aprés soustraction au niveau du vide ¥ de 4.76 eV,
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FIGURE 4.48 — Mesures d’'UPS pour les échantillons vieillis sous illumination et la ré-
férence. Représentation linéaire (a) et logarithmique (b) qui proposent des valeurs de
HOMO différentes

les valeurs d’énergie d’ionisation de 5.09 et 5.20 eV sont trouvées. D’autres mesures
ont été effectuées sur ces échantillons et les valeurs extraites sont comprises dans cet
intervalle de 0.1 eV. Il est donc difficile d’extraire avec plus de précision la valeur de la
HOMO et les deux échantillons vieillis ou non vieillis présentent un spectre équivalent
jusqu’a une énergie de -2 eV, section du spectre significative pour la mesure. Il n’est donc
pas possible de tirer plus de conclusions de cette mesure. Une variation de la densité
électronique d’états peut tout a fait étre masquée par le bruit de la mesure du fait de
la trop faible sensibilité du détecteur. En effet 'appareil de mesure est sensible a des
densités de charges de l'ordre de 1017 ¢cm™ et au dela. Les variations utilisées de densité
en simulation sont plutot de 'ordre de 106 cm™ ce qui pourrait expliquer que les spectres
soient inchangés au cours du vieillissement.

Bien que cette mesure semblait étre une bonne candidate pour détecter des fines varia-
tions de densités d’états au voisinage de la HOMO, elle s’est révélée trop peu précise par
rapport aux variations supposées et simulées mises en jeu au cours du vieillissement des
photodiodes. Les mesures d’EQE pour des longueurs d’ondes plus faibles que la bande
interdite sont donc beaucoup plus sensibles au changements de structure énergétique
comparativement aux caractérisations électroniques comme I’'UPS.

Variations du gap optique

Afin de caractériser la réorganisation énergétique qui peut avoir lieu dans la couche
active, une étude du gap optique est effectuée. Le mélange polymére:PCgoBM est sou-
mis dés la mise en contact des deux composés & un réarrangement énergétique. En effet
le gap optique, extrait des mesures de spectroscopie UV-Visible, indique une valeur de
1.6 eV ce qui est supérieur au gap électrique théorique de 1.45 eV donné par les valeurs
de la littérature: HOMOppprTr.c = 5.15 €V [Chen et al., 2009] (et d’aprés Solarmer)
et LUMOpcym = 3.7 €V (d’aprés Sigma Aldrich). Pour rappel dans les matériaux orga-
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niques, le gap électrique est plus faible que le gap optique d’une valeur correspondant &
I'énergie de dissociation de l'exciton (figure 1.3, page 2 [Bredas, 2014]). Le gap optique
mesuré doit ainsi étre plus important que le gap électrique et les valeurs utilisées pour
les bandes de conduction HOMO et LUMO doivent étre adaptées. Premiérement selon
les techniques de mesures, ces grandeurs différent sensiblement, jusqu’a 0.1 eV entre les
mesures d’'UPS et de Voltampérométrie cyclique [Sworakowski et al., 2016]. De plus, il a
été observé qu’a la mise en contact du polymeére donneur avec ’accepteur, une réorgani-
sation due & des dipdles d’interface entre les deux matériaux s’effectue. L’apparition de
ces dipoles a pour conséquence un élargissement de la bande interdite du mélange allant
jusqu’a 0.3 eV [Sweetnam et al., 2016]. Cette valeur est cohérente avec la différence entre
la valeur théorique de la bande interdite pour les deux matériaux et celle obtenue & partir
du spectre optique mesuré. Enfin il a été montré que des piéges d’interface pouvaient étre
a 'origine d’une modification de cet élargissement du gap [Bao et al., 2014], ce qui, dans
notre cas, reviendrait & un élargissement du gap lors du vieillissement.

Afin de mettre en évidence une variation du gap et comme les mesures d’UPS ne sont
pas assez sensibles, des mesures de spectroscopie UV-Visible sont conduites sur différentes
couches de mélange PBDTTT-C:PCgoBM pour différents temps de vieillissements sous
illumination et air sec. Une couche de référence composée uniquement de polymeére est
vieillie dans les méme conditions. A partir de ces mesures de spectroscopie, le gap optique
est extrait en utilisant la relation de Tauc (équation 1.4, page 11).

1,80
PBDTTT-C:PCBM
—A—5W/m?
o —=—1000 W/m?
1,75 A PBDTTT-C
—A—5W/m?
S —0—1000 W/m?
2 1,70
Q
3
=)
‘gx 1,65 - Va
-
a oA
© l/ A/A
O . /A/
1,60 ;‘
-
1,55 T T T

0 25 50 75 100 125 150
Temps (h)

FIGURE 4.49 — Extraction du gap optique a partir de mesures de spectroscopie UV-VIs
de couches de mélange PBDTTT-C:PCBM et du polymére PBDTTT-C

Au cours du vieillissement, le gap optique augmente pour les deux types d’échantillons
(figure 4.49). En 72h de vieillissement & 5W/m?, le gap optique du polymeére seul croit de
0,03 eV et celui du mélange polymeére:pcbm s’éléve de 0,05 eV. Ces valeurs sont faibles
mais significatives, 'expérience a pu étre renouvelée a plusieurs reprises sur différents
échantillons, donnant toujours le méme résultat. L’augmentation du gap optique du po-
lymeére seul va néanmoins & I’encontre des résultats attendus. En effet, des modélisations
effectuées par le groupe de P. Blom indiquent qu’une photo-oxydation du polymeére induit
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une augmentation de son affinité électronique, qui conduirait alors plutét & une diminu-
tion du gap [Nicolai et al., 2012]. Cette augmentation de I’affinité électronique peut aller
de 0,1 eV jusqu’a 0,4 eV voire 0,6 eV pour des simulations de greffe de fonctions car-
bonyles, sulfones et sulfoxydes respectivement sur des chaines d’oligothiophénes [Nicolai
et al., 2012]. Ceci indiquerait que lors de la photo-oxydation, qui est initiée dans cette
mesure, le gap optique du polymeére seul aurait tendance a diminuer et non augmenter
comme observé ici. Afin de comprendre si 'augmentation du gap optique du polymére
seul est lié a la photo-oxydation, une mesure sous un soleil a été conduite. Dans le cas
d’une photo-oxydation, comme étudié dans le chapitre 3 (figure 3.4, page 75), la cinétique
de dégradation est accélérée avec la puissance lumineuse. L’extraction du gap optique
révéle néanmoins qu’ici, la cinétique d’augmentation du gap est identique pour les deux
flux lumineux pour le polymére seul (figure 4.49). La cause de cette augmentation ne
semble donc pas étre liée a la photo-oxydation mais provenir d’un phénomeéne différent
encore mal compris a ce stade.
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F1GURE 4.50 — Vieillissement du mélange PBDTTT-C:PCBM, mesure de la HOMO du

polymeére par UPS et variations du gap optique correspondant mesuré par spectroscopie

UV-Visible en considérant une variation seule de la HOMO

Les échantillons du mélange PBDTTT-C:PCgyBM subissent aussi une augmentation
du gap optique avec le temps de vieillissement, et contrairement au polymére seul, la
cinétique est bien dépendante du flux lumineux. Cette augmentation peut alors étre due
a ’action combinée de 'ouverture du gap optique du polymere de 0,03 eV et d’un phéno-
meéne complémentaire. L’hypothése principale pour ce phénoméne est une augmentation
de la densité d’états de gap a l'interface donneur/accepteur [Bao et al., 2014|. En effet,
les piéges créés a I'interface, qui augmentent le dipdle électrostatique existant entre les
deux matériaux, engendrent un accroissement du gap jusqu’a 60 meV en 75h de vieillisse-
ment (figure 4.49). Cette augmentation est cohérente et bien inférieure a la réorganisation
probable qui a pu avoir lieu & la mise en contact des deux matériaux d’environ 150 meV.

Les variations observées du gap optique sont ainsi bien inférieures a I'erreur de mesure
de la spectroscopie par UPS de 0,5 eV. Le graphique 4.50 représente la variation observée
a l'aide du spectre optique
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Les variations du gap optique du mélange polymére:PCgyBM indiquent une réorganisa-
tion énergétique aux interfaces entre les deux matériaux. Ces variations sont trés fines et
non détectables en mesure électronique. L’origine de I'ouverture du gap optique semble
étre une augmentation de la densité de piéges d’interface.

4.3.4 Conclusion

En conclusion, une hypothése a pu étre formulée quand a l'origine physique des dégra-
dations des performances des photodiodes vieillies sous illumination et air sec, confortées
par des simulations numériques. Cette hypothése incrimine des piéges accepteurs dans
la couche active dont la profondeur se situe entre la HOMO du polymeére et le niveau de
Fermi. Une augmentation de la densité de piéges au milieu de la bande interdite est aussi
suspectée lorsque les photodiodes sont placées sous illumination. La différence principale
entre le vieillissement avec et sans lumiére est la non réversibilité du phénomeéne observé
et une dégradation traduite en simulation par une augmentation de la densité de piéges
au milieu de la bande interdite. De plus, ’échelle de temps nécessaire a 1’observation
de la dégradation est beaucoup plus élevée dans le noir (plusieurs centaines d’heures)
que lorsque la photodiode est illuminée (une a deux heures). Des mesures dynamiques
ont permis de conforter 'hypothése de 'apparition de piéges dans la couche active lors
du vieillissement. Des mesures d’EQE pour des énergies de photons inférieures au gap
optique ont mis en évidence 'apparition de piéges proches des bandes de transport de
charges. Les mesures d’UPS n’ont cependant pas permis de mettre en évidence la pré-
sence de ces piéges au voisinage de la HOMO du polymére. Enfin, des mesures optiques
sur la couche active ont pu mettre en évidence un élargissement du gap optique de la
couche active de la photodiode induit par des piéges aux interfaces polymeére:PCgoBM.
Les mesures électriques et optiques se sont finalement révélées beaucoup plus sensibles
aux variations induites par le vieillissement que les mesures électroniques et ont permis de
conforter 'hypothése initiale de la formation de piéges accepteurs dans la structure. Pour
aller plus loin, des mesures de spectroscopie d’impédance, qui permettent de positionner
relativement aux électrodes le piége dans la bande interdite, se révéleraient surement trés
utiles afin de déterminer la profondeur de ces piéges au cours du vieillissement.

4.4 Mise en évidence de 'impact du stress électrique

4.4.1 Caractérisations

La mise en ceuvre du plan de vieillissement 3.26, défini dans le chapitre 3 (page 96),
a permis jusqu’ici de dissocier 'impact de 'oxygéne et de la lumiére sur la stabilité des
photodiodes sous tension. Dans les premiéres parties de ce chapitre, 'impact de la lumiére
(vieillissement V4), 'impact de I'oxygéne intrinséque sans lumiére (vieillissement V5) puis
I'impact de 'oxygéne couplé a la lumiére (vieillissement V6) ont été mis en évidence pour
des photodiodes sous tension. Dans cette partie, 'impact du stress électrique est abordé.
Dans le chapitre 2, 'impact de la tension et du courant a été mentionné comme facteur
cinétique dans la dégradation des cellules solaires (section 2.3.5, page 64). La tension
semble étre & l'origine d’une dimérisation du PCgoBM [Distler et al., 2014; Heumueller
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et al., 2016| tandis que le courant est suspecté de créer des micro-fuites dans la couche
active [Cester et al., 2015]. Dans le noir et sous air sec, il a été mentionné dans la partie
4.2 (page 108) pour le vieillissement V5, que la mise sous tension a -2V de la photodiode
n’implique pas de dégradations supplémentaires par rapport a une photodiode stockée.
Il semble donc que le caractére cinétique de la tension n’apparaisse que sous illumination
et peut étre du aux densités de courant qui circulent sous illumination et pas dans le
noir.

Dans le but de vérifier le comportement en vieillissement en fonction de la tension,
une photodiode est placée en stockage sous air sec et sous illumination dans les mémes
conditions que pour le vieillissement V6 mais sans qu’aucune tension ni aucun courant
ne soit appliqués ici. Cette photodiode est mesurée avant vieillissement, placée 2h sous
illumination puis mesurée apreés vieillissement. La photodiode n’est pas non plus mesurée
au cours du temps afin d’éviter tout type de dégradation électrique. Les caractérisations
électriques sont comparées avec le vieillissement V6, pour lequel la photodiode est stressée
électriquement a -2V pendant 2h.
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F1GURE 4.51 — Caractérisation courant-tension pour les photodiodes vieillies en air sec,
sous lumiére avec stress électrique a -2V (a) et stockée sans (b)

La caractéristique courant tension de la photodiode non stressée électriquement est
différente de celle placée a -2V (vieillissement V6) (figure 4.51): la diminution du photo-
courant est plus faible, la dépendance de la diminution en fonction de la tension de
mesure moins marquée (diminution de environ 0.1 pA entre 0 et -3V seulement sur la
figure 4.51 b)). Le courant d’obscurité en régime inverse est aussi moins élevé pour des
tensions comprises entre 0 et -10V (quelques dizaines de pico-ampéres seulement). De
plus aucune forme en S au voisinage de 0V n’apparait pour la photodiode en stockage
(figure 4.52), ce qui est donc un effet du stress électrique. L’augmentation du courant
direct reste identique pour les deux vieillissements. Cette augmentation est donc indé-
pendante du stress électrique, ce qui a pu étre montré dans la partie 4.2 (page 108)
pour le vieillissement V5 dans le cas d’un vieillissement dans le noir et sous air sec. En-
fin, a fortes tensions négatives, le courant inverse d’obscurité augmente d’une décade de
maniére identique a celle stressée a -2V.

151



Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

a) s b) - S
7 Vieillia-2v _; Vieilli sans stress électrique
2,0x10 Avant vieillissement 2,0x10 Avant vieillissement i
obscurité obscurité "
illumination illumination .'_;
Apres vieillissement Apres vieillissement S
g | - obscurité 7 | e obscurité i
1,0x10 "4 ... illumination 1,0x10° 4 ... illumination K
< <
€ 0,0 _ - € 0,0
L o
=] =]
o o
(&) (&}
-1,0x107 - -1,0x107 -
-2,0x1 0’ T T T T T T T -2,0x1 o’ T T T T T T T
-20 -1,5 -10 -05 00 05 10 15 20 -20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20

Tension (V) Tension (V)

FI1GURE 4.52 — Caractérisation courant-tension pour les photodiodes vieillies en air sec,
sous lumiére avec stress électrique a -2V (a) et stockée sans (b)
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FIGURE 4.53 — Efficacité quantique a -2V pour les photodiodes vieillies en air sec, sous
lumiére avec stress électrique a -2V (a) et stockée sans stress électrique (b)

Les EQE a -2V sont dégradés de maniére plus faible pour la photodiode non stressée
électriquement que celle placée a -2V (figure 4.53). L’EQE pour un éclairement du coté
ITO baisse de 10% aprés vieillissement sans stress électrique contre 20% pour celle stres-
sée électriquement. L’EQE pour un éclairement du coté PEDOT:PSS diminue de 15%
pour celle sans stress électrique contre 20% pour la photodiode sous stress électrique.

N

La diminution de l'efficacité quantique semble étre accélérée par le stress électrique a
-2V. Il est important de noter qu’ici, le ratio entre les deux cotés d’éclairement est plus
faible pour la photodiode vieillie sous stress électrique bien que les EQE des deux cotés
d’éclairement soient plus faibles. D’apreés les analyses effectuées précédemment (notam-
ment pour les vieillissement sous air sec, dans le noir, V5, et sous illumination, V6),
I’EQE du cété de 'électrode de PEDOT:PSS semble étre beaucoup plus sensible aux
dégradations induites par I'oxygéne et la lumiére. Dans ces conditions de vieillissement,

le courant d’illumination pour un éclairement du c6té PEDOT:PSS diminue donc en
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premier, ce qui augmente considérablement le ratio I’EQE. Cet effet est expliqué dans
la partie 4.2 (page 108) par I'apparition des piéges accepteurs proches de la HOMO du
polymeére. Ensuite, seulement lorsque la couche active est fortement dégradée, de piéges
accepteurs placés plus profondément dans la bande interdite apparaissent et le courant
d’illumination pour un éclairement du coté ITO se détériore (expliqué dans la partie
4.3.2, page 137). Lorsque cet EQE du coté ITO commence a se dégrader, 'TEQE du coté
PEDOT:PSS décroit de moins en moins par rapport a la diminution de P’EQE du coté
ITO. Le ratio I’EQE commence alors & diminuer. Ensuite le ratio peut encore diminuer
jusqu’a reprendre une valeur unitaire lorsque les deux EQE sont complétement dégra-
dées. Observer uniquement le ratio d’EQE au cours du vieillissement est donc restrictif,
et 'examen complet des deux EQE est a effectuer pour plus de précisions d’analyse.
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FI1GURE 4.54 — Capacité en tension pour les photodiodes vieillies en air sec, sous lumiére
avec stress électrique a -2V (a) et stockée sans stress électrique (b)

La mesure de la capacité en tension est identique pour les deux vieillissements d’aprés
la figure 4.54. La capacité maximum atteinte & 0.4V est de 1.4 nF pour les deux vieillis-
sements. L’augmentation de la capacité ne semble donc pas étre dépendante du stress
électrique, mais bien de 'oxygéne présent dans l’environnement comme analysé dans la
partie 4.2 (page 108) pour le vieillissement V5 dans le noir et air sec.

Aucune dégradation n’est observable sur le spectre d’absorption de I’empilement com-
plet de la photodiode (figure 4.55). Comme étudié précédemment, ce résultat n’indique
pas forcément qu’aucune dégradation de type photo-oxydation n’est amorcée. Il est pos-
sible que la photo-oxydation soit initiée mais que la mesure ne soit pas suffisamment
sensible pour observer sa signature sur le spectre d’absorption optique.

4.4.2 Hypothéses et simulations

Une dimérisation du PCBM induit par la tension est une hypothése possible pour expli-
quer la plus forte dégradation du courant d’illumination |[Distler et al., 2014; Heumueller
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FIGURE 4.55 — Mesure d’absorption UV-Visible de ’empilement complet des photodiodes
placées sous lumicre avec stress électrique a -2V (a) et stockée sans (b)

et al., 2016] mais difficile & caractériser expérimentalement. Il faudrait par exemple ef-
fectuer des mesures d’XPS sur des photodiodes complétes, ce qui, a cause de 1’épaisseur
importante du PEDOT:PSS est difficilement réalisable. Cette dimérisation, accélérée par
la tension appliquée au bornes de la photodiode, conduit & une diminution du courant
de court-circuit plus importante que si la photodiode n’est pas placée sous tension, ce
qui est effectivement le cas dans notre étude (figure 4.52). Une dimérisation peut aussi
faire varier légérement la signature du spectre optique, par une augmentation du pic a
320nm de quelques pourcents et un décalage vers le bleu de quelques nanométres et un
élargissement du pic & 335nm [Distler et al., 2014]. Cependant les mesures de I’absorption
de l'empilement (figure 4.55) ne permettent pas d’identifier des modifications pour des
longueurs d’ondes inférieures & 350nm, coupées par la barriére UV du substrat. De plus,
comme les variations reportées dans la littérature sont trés faibles, il faudrait effectuer
les mesures sur des couches unitaires ce qui n’est pas possible pour cette étude. Une
dimérisation du PCBM est donc possible mais n’a pas pu étre vérifiée.

D’autres études sur le PSHT et le pentacéne mentionnent la tension comme facteur
d’apparition de piéges accepteurs proches de la HOMO du polymeére [Lang et al., 2004;
Salleo et al., 2005]. Le courant est aussi mis en cause dans I’apparition de piéges dans
des OLEDs |Kondakov et al., 2003]. Des simulations ont alors été menées afin de vérifier
I’hypothése d’une augmentation de la densité de piéges accepteurs dans la couche active
lorsqu’une tension est appliquée lors du vieillissement sous illumination et air sec.

Les valeurs obtenues pour les ajustements des courbes de courant-tension, EQE et
capacité sont collectées dans le tableau 4.4. Comparativement & la simulation des carac-
téristiques de la photodiode stressée électriquement, la densité implémentée de piéges au
milieu de la bande interdite est moins élevée dans le cas d’une diode stockée sans stress
électrique et illuminée (2,5.107 cm™ contre 1,8.10'7 cm?). La densité de piéges proches de
la HOMO du polymeére est aussi moins élevée (5.10'6 cm™ contre 2.10'7 cm™). Ce résultat
semble donc en accord avec la littérature. Avant vieillissement, certaines parties des ca-
ractéristiques ne sont pas bien ajustée (discuté précédemment dans la partie 4.3.2 (page
137) pour le vieillissement V6 sous illumination et air sec). En effet, avant vieillissement,
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la caractéristique courant tension en régime direct et le courant inverse d’obscurité au
voisinage de OV ne sont pas bien reproduits (figure 4.56). Aprés vieillissement, la forme du
courant d’injection et la valeur exacte de la capacité & OV ne sont pas non plus bien ajus-
tées. Cependant, dans le cas du vieillissement sans stress électrique, les caractéristiques
sont légérement moins dégradées que pour le vieillissement V6 avec stress électrique, et il
est plus facile de reproduire les mesures avec seulement une densité de piéges proche de
la HOMO du polymeére. Par exemple, 'EQE & -2V pour un éclairement du c6té de I'I'TO
est reproduite plus facilement par la simulation entre 600 et 750nm ce qui n’était pas le
cas précédemment (figure 4.44, page 142). De la méme maniére, la mesure de la capacité
en tension est mieux ajustée (figure 4.45, page 142). Il semblerait donc que sans stress
électrique, une densité unique de piéges placée au voisinage de la HOMO du polymére
ainsi qu'une augmentation des piéges au milieu de la bande interdite permettent d’ex-
pliquer avec précision la dégradation des caractéristiques électriques. Ces densités sont
plus faibles que pour le vieillissement de photodiodes stressées électriquement dans les
mémes conditions (vieillissement V6).

Parameétre Avant vieillissement | Vieillie BIAS -2V | Vieillie sans BIAS
Travail de sortie PEDOT:PSS | 4.82 ¢V 4.82 eV 4.82 eV

Travail de sortie ZnO 4.1 eV 4.1 eV 4.1 eV
Epaisseur couche active 385 nm 385 nm 385 nm
HOMOPBDTTT—C 5.15 eV 5.15 eV 5.15 eV

Gap électrique 1.45 eV 1.45 eV 1.45 eV
Mobilité (e,h) 4,5.10* cm?. V! 4,5.10* cm?. V! 4,5.10* cm?. V!
Constante diélectrique 4 4 4

Densité [piéges neutres] 6,8.10'6 cm™ 2,5.10'7 em™ 1,8.10'7 cm™
Profondeur [piéges neutres] 0.72 eV 0.72 eV 0.72 eV
Densité |pieges accepteurs] X 5.10%¢ ¢m™3 2.10'¢ ¢cm™
Profondeur [piéges accepteurs| | X 0.38 eV 0.35 eV
Résistance paralléle 7.10° cm? 1.10° cm? 3.10° cm?

TABLE 4.4 — Données d’entrée des simulations effectuées pour la photodiode vieillie sous
lumiére et air sec, avec stress électrique (simulations de la partie 4.3.2) et sans stress

électrique

Les piéges accepteurs proches de la HOMO du polymeére permettent ainsi d’expliquer

l'augmentation du courant direct (figure 4.56), la déplétion en tension de la capacité

(figure 4.58) et la forte asymétrie de 'EQE selon le coté d’éclairement (figure 4.57).

Des mesures d’EQE pour des énergies de photons incidents plus petites que la bande

interdite ont été conduites afin de vérifier cette hypothése. Ces mesures indiquent une
augmentation de la largeur des queues de bandes, sans pouvoir définir si I’augmentation
mesurée est effective du coté de la LUMO ou de la HOMO (figure 4.59). L’augmentation
de PEQE de 1 & 1,25 €V est pour la photodiode stockée sous illumination (figure 4.59
b)) inférieure a celle stressée électriquement (figure 4.59 a)), ce qui conforte les résultats
de simulations proposant une densité de piéges proche de la HOMO inférieure pour la
photodiode non stressée électriquement que pour celle placée sous tension.
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vieillissement sous illumination et air sec, pour la photodiode stressée électriquement (a)

et celle stockée sans BIAS (b)

Le stress électrique implique des dégradations plus marquées sur les photodiodes lors-
qu’elles sont illuminées et notamment une forme en S au voisinage de 0V. Sans illumi-
nation et sous air sec, il a été observé dans la partie 4.2 que la tension n’avait aucun
impact sur le vieillissement. Il est alors possible de supposer que le courant est a l'origine
de la dégradation supplémentaire. Il n’est néanmoins pas possible de savoir si sous illu-
mination et air sec, les dégradations sont accélérées par le stress électrique ou de natures
différentes. Le manque d’études sur la dégradation due au stress électrique a été men-
tionné dans le chapitre 2. L’étude présentée ici fait office d’introduction sur le sujet et il
aurait été intéressant d’effectuer une étude plus compléte sur le sujet. Des vieillissements
a différentes tensions et différents courants auraient par exemple été un bon point de
départ.

4.5 Mise en évidence de 'impact de I’humidité

Aprés avoir pu dissocier 'impact de la lumiére, du stress électrique et de I'oxygéne,
I'impact de la vapeur d’eau est étudiée dans cette partie. Bien qu'un vieillissement ana-
logue (vieillissement V1) ait été réalisé et présenté dans le chapitre 3 lors de I’étude sur
la cinétique en fonction de l'encapsulation (section 3.12, page 83), un nouveau vieillis-
sement s’avére nécessaire afin de pouvoir comparer aux vieillissements précédents. En
effet, il semble important d’utiliser des photodiodes provenant d’un méme lot, afin que
les possibles variabilités de fabrication n’ait pas d’impact sur les cinétiques ou les dé-
gradations observées. De plus, 'utilisation d’'un méme banc de vieillissement et surtout
une illumination exactement identique est nécessaire pour pouvoir comparer les vieillis-
sements avec précision. Enfin aucun vieillissement dans le noir n’a pu étre effectué dans
le chapitre 3.
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Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

4.5.1 Sans lumiére, sous tension

Afin d’étudier le comportement des photodiodes sans lumiére lorsque de 'eau et de
loxygéne sont présents simultanément dans 'atmosphére, un vieillissement dans le noir,
analogue au vieillissement V5 (section 4.6, page 108) est effectué. Le courant inverse
d’obscurité, représenté sur la figure 4.60 b), est stable au cours du temps, de la méme
maniére que pour tous les vieillissements sous obscurité déja effectués. Lorsque de 1’eau
est présente dans ’atmosphére, I’augmentation du courant direct, de quasiment une dé-
cade, est équivalente a celle sans eau (figure 4.60 a)). Il est intéressant de noter que les
fluctuations périodiques de 24h du courant direct & +2V, expliquées précédemment par
des hausses quotidiennes de température le matin (figure 4.61 a)), sont aussi visibles sur
ce vieillissement. L’unique différence réside dans les 25 premiéres heures de vieillissement
pour lesquelles le courant augmente, diminue puis augmente & nouveau. Cette variation
est légere et difficilement expliquée. Il est possible qu’elle soit uniquement due a la va-
riabilité entre les photodiodes, qui bien qu’elles soient toutes tirées d’un méme lot de
fabrication, laissent apparaitre de légéres différences comme celles-ci.

a b
) 1,0x10° ) 10°
Courant direct (+2V) Courant inverse (-2V)
Azote Azote
= A z
8,0x10°" A:: see Air sec
Air
< 6,0x107 |
€
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FIGURE 4.60 — Suivi du courant d’obscurité en régime direct a +2V (a) et inverse a -2V
(b) pour des photodiodes placées a -2V dans le noir pour différentes atmosphéres: air,
air sec et azote

Les caractérisations courant-tension, d’efficacité quantique et de capacité en tension
avant et apreés vieillissement ont été effectuées et montrent un comportement similaire aux
photodiodes placées dans le noir sans eau (vieillissement V5, section 4.2, 108). En partant
des analyses effectuées dans la section 4.2 (page 108, et comme les différentes mesures
indiquent de trés fortes similarités entre les deux vieillissements, I’hypothése principale
de l'augmentation du courant direct semble étre l'apparition de piéges accepteurs au
voisinage de la HOMO du polymére. L’effet de I’humidité est donc négligeable sur le
vieillissement dans le noir pour cette échelle de temps et ces taux d’humidité (inférieurs
a 50%).
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FIGURE 4.61 — Mesure de la température (a) et de I'humidité relative (b) au sein de
I'enceinte au cours du vieillissement dans le noir

4.5.2 Sous illumination, sous tension

Un dernier vieillissement sous illumination a été réalisé pour compléter le plan de
vieillissement présenté dans le chapitre 3 (section 3.26, page 96). Sous illumination et
sous air ambiant, les variations de courants de la photodiode au cours du temps sont
équivalents pour la premiére phase de vieillissement au vieillissement sans eau. Cette
premiére phase correspond aux 8 premiéres heures d’augmentation du courant direct et
inverse d’obscurité (figures 4.62 a) et 4.63). D’aprés les analyses des parties précédentes
et de la figure 4.64, 'augmentation du courant direct d’injection peut s’expliquer au
cours des premiéres heures en partie par une hausse de la température de ’enceinte de
21 a4 27°C . Cependant, il a été discuté dans la partie 4.3, pour le vieillissement V6
sous illumination et air sec (page 132) que cette variation de température n’explique pas
entiérement ’augmentation du courant et une augmentation de la densité de piéges au
voisinage de la HOMO est fortement probable. Dans le cadre de cette hypothése, les
piéges sont aussi responsables de la chute du courant inverse d’illumination (figure 4.62
b) et de 'augmentation du courant inverse d’obscurité (figure 4.63).

Sous air ambiant, la seconde phase du vieillissement, aprés 8h, est différente de celle
observée sous air sec. Sans eau, la décroissance est lisse et ne subit pas de fluctuations.
Lorsque 'eau est présente dans ’atmosphére, la dégradation du courant varie de maniére
importante. Ces courbes sont cohérentes avec le vieillissement V1 effectué dans le chapitre
3 (section 3.2.1, page 82). Les mémes hypothéses sur la variation de la conductivité de
la couche active et du PEDOT avec I’humidité impliquant des fluctuations de tous les
courants peuvent étre avancées.

Les mesures de spectroscopie UV-Visible de ’empilement de la photodiode mettent en
évidence une chute de ’absorption du polymére correspondant a la chaine pi conjuguée.
D’aprés les résultats du chapitre 3, il est possible d’avancer que la couche active subit une
photo-oxydation lors du vieillissement, détériorant les caractéristiques électro-optiques de
la photodiode. Il est de plus montré dans le chapitre 3 (section 3.1.2, page 75) que pour les

159



Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

a) b) g0
Courant d'obscurité (+2V) Courant d'illumination (-2V)
10”4 — Airsec Air sec
Air A
10+
~ 10°4 —_
< <
= —
5 E
3 ]
o 7 o 7
o 1074 g 10
10+ .
10°4

o

0 50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
Temps (h) Temps (h)

FIGURE 4.62 — Suivi du courant d’obscurité en régime direct & +2V (a) et du courant
d’illumination en régime inverse a -2V (b) pour des photodiodes placées sous illumination,
tension et dans différentes atmosphéres: air, air sec et azote
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FIGURE 4.63 — Suivi du courant d’obscurité en régime inverse a -2V (a) et -5V (b) pour
différentes atmosphéres: air, air sec et azote

premiéres heures du vieillissement (jusqu’a 25h) sous illumination et air, la dégradation de
I’absorption optique est identique avec et sans vapeur d’eau. Ce laps de temps correspond
a la premiére phase de la dégradation qui est quasiment identique pour le vieillissement
sans et avec vapeur d’eau sous illumination et air (figures 4.62, 4.63). Il est par contre
montré que sur des temps plus longs (supérieurs a 25h), la dégradation de la couche
active est sensiblement différente. En effet, aucun groupement hydroxyle n’apparait dans
le cas d’un vieillissement sous illumination et air sec, et la cinétique d’apparition des
groupements carbonyles, carboxyles et sulfones est légérement plus lente (figures 3.6, 3.7,
3.8, page 78). Ces dégradations sont néanmoins observées sur des temps pour lesquels
les caractéristiques électriques des photodiodes sont déja complétement dégradées. La
différence de cinétique entre les deux environnements (avec ou sans eau) n’a donc que
trés peu d’influence dans la dégradation initiale mais peut influencer la deuxiéme phase.
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FIGURE 4.65 — Mesure de la température (a) et de I'humidité relative (b) au sein de
I’enceinte au cours du vieillissement sous illumination

En conclusion, sans lumiére les dégradation sont identiques au vieillissement mené en
présence ou en absence de vapeur d’eau pour 1’échelle de temps étudiée d’une dizaine
de jours et pour des taux d’humidité relative d’environ 35%. Pour des photodiodes pla-
cées sous illumination, la dégradation de leurs caractéristiques électriques apparait aussi
identique lors des premiéres heures de vieillissement avec ou sans vapeur d’eau. Ce ré-
sultat est en accord avec les caractérisations matériaux du chapitre 3 qui indiquent une
cinétique de photo-oxydation de la couche active identique pour les premiéres heures de
vieillissement en présence d’eau. L’humidité ne semble donc pas affecter le début (jus-
qu’a 25h) du vieillissement et le phénomeéne principal entrant en jeu ici est indépendant
de '’humidité. On peut supposer que 'initiation du mécanisme de photo-oxydation est
le mécanisme dominant dans le début de la dégradation. La deuxiéme phase (& partir
de 25h) est néanmoins légeérement différente et les courants d’obscurité et d’illumination
fluctuent dans le temps avec I’humidité. Toutefois, la dégradation des matériaux est a ce
stade bien avancée et il est difficile de conclure sur les différences observées.
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FIGURE 4.66 — Spectroscopie UV-Visible de I’empilement de la photodiode avant et apres
vieillissement & 1’air ambiant et sous illumination

Il n’a pas été possible de mettre en évidence I'impact de I’eau sans oxygéne sur les pho-
todiodes. Cette étude se place en perspective afin de compléter le plan de vieillissement
effectué dans cette thése. Ce vieillissement aurait permis d’observer si, sans oxygéne mais
en présence de vapeur d’eau, une photo-oxydation de la couche active apparait et si les
caractéristiques électriques, comme 'EQE par exemple, sont dégradés.

4.6 Conclusion et synthése

Un scénario type de vieillissement des photodiodes étudiées est proposé en conclusion
de cette partie, basé sur les analyses et hypothéses développées dans ce chapitre.

Dans le noir et sous air sec, pour des photodiodes non encapsulées, I’oxygéne contenu
dans lair diffuse dans la couche active et les électrodes. Cet oxygéne est & 'origine d’une
augmentation de la densité de piéges accepteurs dans la couche active, dont la profondeur
est située entre le niveau de Fermi et la HOMO du polymeére. Ces piéges induisent alors
une courbure du potentiel et le taux de recombinaison augmente du c6té de 1’électrode de
PEDOT:PSS. L’absorption dans la couche active n’étant pas uniforme selon les longueurs
d’ondes, lorsque la photodiode est illuminée du c6té de I’électrode de PEDOT, les lon-
gueurs d’ondes qui ne sont absorbées qu’au voisinage de 1’électrode générent des charges
qui sont rapidement recombinées. Ce premier stade correspond a la diminution de 'EQE
du c6té PEDOT, sans altération du photo-courant du coté de ’électrode d’ITO. 1l cor-
respond aussi a 'augmentation de la déplétion de la capacité & 0V. L’augmentation des
états de gap proches de la HOMO du polymeére a aussi pour effet d’augmenter 'injection
de trous dans la structure en régime direct. Pour une structure dont les contacts seraient
correctement choisis pour une injection optimisée, cette augmentation du courant direct
ne serait néanmoins pas visible. Il est possible de parler ici d’'un comportement analogue
a un dopage de type p.

Ces dégradations sont partiellement réversibles. Si les photodiode sont placées plusieurs
jours en vide secondaire, le rétablissement des caractéristiques est négligeable. Cependant
si la photodiode est chauffée quelques minutes en atmosphére inerte, le courant direct,
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la capacité et le ratio I’EQE retrouvent quasiment leurs niveaux d’origine. Il est donc
nécessaire d’apporter de ’énergie & la photodiode pour se débarrasser de la cause du
dopage. Néanmoins ’apport de cette énergie thermique n’est pas sans conséquence et
d’autres mécanismes sont activés.

Si I’exposition des photodiodes a I’air sec est prolongé, les dégradations s’accentuent
et une diminution de 'EQE du c6té de I'I'TO s’amorce. L’oxygéne étant en excés dans la
photodiode, le moindre photon absorbé peut alors initier une réaction de photo-oxydation
visible sur les caractéristiques pour des temps trés longs.

Sous illumination et sous air sec, le vieillissement des photodiodes s’effectue en deux
temps. Tout d’abord I'oxygéne diffuse dans la couche et les électrodes et le mécanisme
qui apparait sans lumiére s’amorce. Cependant la lumiére initie une photo-oxydation et
accélére le vieillissement observé sans lumiére sur une échelle de temps 100 fois plus faible.
L’oxygéne et la lumiére induisent alors une augmentation du désordre énergétique. Ce
désordre se traduit par une hausse de la densité de piéges au milieu de la bande interdite,
en plus des piéges proches de la HOMO du polymére déja présents dans la couche active.
Ces piéges dégradent alors le photo-courant pour les deux cotés d’éclairement et le courant
d’obscurité. Ces dégradations sont irréversibles.

La deuxiéme phase prend place pour des temps plus longs, supérieurs a quelques heures.
A ce stade, la photo-oxydation du polymére est bien avancée et les dégradations du
matériaux s’accentuent. Ce mécanisme se traduit tout d’abord par une diminution de
’absorption optique correspondant a la chaine pi conjuguée du polymeére. A ce stade les
recombinaisons dans la couche active sont trés importantes et le photo-courant fortement
dégradé. En méme temps, il est possible que les contacts et interfaces soient dégradés qui
conduit & la diminution du courant d’obscurité en régime inverse et de l'injection. Par
la suite, pour des temps encore plus longs, la photodiode est complétement dégradée.
En effet la génération de charges est altérée via la diminution de ’absorption optique.
La conduction de charges dans la structure est dénaturée & cause des diminutions de
la longueur de conjugaison du polymeére ou des ruptures de chaine principale dues & la
photo-oxydation. Ces dégradations entrainent une augmentation importante des piéges
ce qui se traduit par une diminution du nombre de porteurs libres et une chute de la
mobilité. Enfin 'extraction et I'injection de charges sont aussi détériorés & cause de la
chute de conductivité des électrodes, d’une augmentation des barriére entre le travail de
sortie de ces électrodes et la couche active.

Sous tension et sans lumiére, les photodiodes sont dégradées de maniére identique
a des photodiodes non stressées électriquement. Cependant si ces photodiode sont illu-
minées, les dégradations mesurées seront supérieures a celles des photodiodes stockées.
Le courant est donc a l'origine d’une accélération du mécanisme de vieillissement et de
la formation d’une forme en S au voisinage de 0V. La deuxiéme phase de vieillissement
apparaitra alors plus rapidement.

En présence de vapeur d’eau, la premiére phase de vieillissement est identique au
vieillissement sans eau. La cinétique de dégradation pendant cette phase est trés rapide
et les quelques pourcentages supplémentaires apportés par ’eau ne sont pas suffisants
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Chapitre 4. Mise en évidence des mécanismes de dégradation

a faire varier cette vitesse de dégradation. La détérioration de la couche active semble
étre le mécanisme dominant. Si le taux d’oxygéne était inférieur a celui de lair sec, ou si
les photodiodes étaient moins sensibles a la diffusion d’oxygéne ou & la photo-oxydation,
I’eau serait surement dans ce cas un facteur cinétique dans la dégradation.

Avec encapsulation, c’est la premiére phase du vieillissement des photodiodes, ob-
servée pour les vieillissement sous illumination et en présence d’oxygéne, qui est mesurée.
La cinétique de dégradation est alors plus ou moins rapide selon la qualité de la barriére
a Poxygéne qu’offre cette encapsulation.

En conclusion, les mécanismes de dégradation des photodiodes ont pu étre étudiés dans
cette partie et les différents facteurs de dégradation décorrélés les uns des autres. Plus
précisément, 'impact de 'oxygéne, de la lumiére, du stress électrique et de 'humidité
sur les caractéristiques électro-optiques des photodiodes ont pu étre tour & tour discutés
et une analyse des phénoménes a été menée. En perspective, une étude en prolongement
sur les piéges est proposée. Une caractérisation systématique des densités de piéges et de
leur profondeur, serait & mener pour chaque vieillissement.
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Conclusion générale et ouverture

Conclusion

Bien que largement abordée pour des cellules solaires organiques, I’étude du vieillisse-
ment de photodiodes organiques est restée assez confidentielle. Méme si des similitudes
de structure et de matériaux permettent certaines analogies, la transposition directe de
I'une vers l'autre n’est pas possible. Il a donc été nécessaire de conduire des études pré-
cises correspondant au mode de fonctionnement spécifique des photodiodes. Le but de
cette theése a été d’étudier le vieillissement de photodiodes organiques et de mettre en
évidence les principaux facteurs de dégradation.

Tout d’abord, les concepts généraux de fonctionnement des semi-conducteurs orga-
niques et des photodiodes ont été présentés. Des premiéres caractérisations ont permis
d’obtenir différents parameétres matériaux comme la mobilité ou les indices optiques, per-
mettant de décrire précisément le comportement des photodiodes avant vieillissement.
Ces données ont notamment été utilisées comme paramétres d’entrée dans un outil de
simulation numérique, permettant de modéliser les caractéristiques électro-optiques des
photodiodes.

Dans une seconde partie, un bilan des mécanismes de vieillissement étudiés dans la
littérature a été établi. Toutes les références mentionnant un vieillissement de photo-
diodes organiques ont pu étre, d’aprés nous, mentionnées dans cette partie. Un bilan,
non exhaustif, du vieillissement des cellules solaires organiques a de plus été constitué et
orienté selon nos besoins.

Le troisiéme chapitre correspond a une premiére étude générale du vieillissement des
photodiodes organiques réalisées au laboratoire et a permis d’observer une dégradation
rapide des photodiodes non encapsulées sous illumination, air ambiant et stress électrique.
Une diminution d’un facteur 100 de la cinétique de dégradation du photo-courant a
été observée pour un vieillissement identique de photodiodes encapsulées. Grace a la
comparaison de ces deux vieillissements, il a été possible de relier la diminution du courant
d’illumination et de l'augmentation du courant d’obscurité a ’atmosphére environnante
couplée & la lumiére. A 'aide de caractérisations matériaux, il a été montré que dans
ces conditions de fonctionnement, le polymére donneur subit une photo-oxydation qui
touche aussi bien la chaine principale que les chaines latérales. Une diminution de la
longueur de conjugaison apparait ainsi, causée par des ouvertures de chaines au niveau
des atomes de carbone et de soufre des cycles thiophéne. Il est possible que le PCBM
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Conclusion générale

soit aussi dégradé par photo-oxydation, cependant des études plus précises auraient été
nécessaires. A ce stade il a été noté une forte corrélation entre la dégradation de la couche
active par photo-oxydation et la dégradation des performances électriques de photodiodes
non encapsulées placées sous illumination et air ambiant.

Ces premiéres études de vieillissement ont aussi permis de mettre en évidence 'impact
de la puissance lumineuse sur la dégradation des performances électriques des photo-
diodes. D’un point de vue matériaux, plus la puissance lumineuse est importante, plus la
dégradation de la couche active par photo-oxydation s’effectue rapidement. D’un point
de vue électrique, il a été montré que la vitesse de dégradation des figures de mérite
dépend de I’énergie lumineuse absorbée par la photodiode. La dégradation dépend donc
de la puissance de la source lumineuse ou du temps d’exposition, ainsi que de ’atmo-
sphére environnante. A I’aide de ces informations, il a été possible d’élaborer un plan de
vieillissement précis afin de mettre en évidence 'impact de I'oxygéne, de la vapeur d’eau,
de la lumiére et du stress électrique sur des photodiodes non encapsulées.

La réalisation du plan de vieillissement, qui constitue le chapitre 4 de ce manuscrit,
s’est articulée en quatre étapes. Une premiére étude de la stabilité intrinséque des pho-
todiodes a permis d’étudier les dégradations dues & la lumiére uniquement. Une dégra-
dation du photo-courant a notamment été observée en atmosphére inerte. Des mesures
d’XPS semblent alors indiquer des dégradations de la couche active & I'interface avec le
PEDOT:PSS induites par la lumiére. Ces dégradations, causées par la lumiére, peuvent
apparaitre aussi bien sur le polymére que sur le PCBM et peuvent trouver leurs origines
dans 'oxygéne résiduel présent dans la couche active.

Aprés avoir observé que méme en atmosphére inerte les caractéristiques électriques
des photodiodes sont dégradées sous illumination, dans un second temps, une étude
dans le noir est menée. L’impact de 'oxygéne seul est ainsi analysé. Pour ce faire, une
comparaison entre une photodiode placée en atmosphére contentant de I’air sec (donc sans
eau) et une diode de référence placée en atmospheére inerte est effectuée. La formation
de piéges accepteurs, dont le niveau d’énergie est proche de la HOMO du polymeére,
induits par 'oxygéne, est mise en évidence au cours de ce vieillissement. Ceux-ci induisent
une courbure du potentiel dans la couche active et une diminution de 'EQE pour un
éclairement du coté de ’électrode de PEDOT:PSS. De plus, une conséquence secondaire
de la formation de ces piéges est une augmentation de 'injection et de la capacité. Enfin,
les dégradations des caractéristiques électriques observées lors de ce vieillissement se sont
montrées partiellement réversibles.

Apreés étude de 'impact de la lumiére et de 'oxygéne seuls, nous nous sommes intéressés
a la combinaison des deux. Une dégradation importante et irréversible du photo-courant
des deux c6tés d’illumination a alors été observée en seulement 2h de vieillissement, cou-
plée a une augmentation du courant d’obscurité en régime inverse. De plus, une augmen-
tation du courant d’injection ainsi que de la capacité est mesurée. L’explication proposée,
appuyée par des simulations numériques, est une augmentation de la densité de piéges ac-
cepteurs proches de la HOMO mais aussi de piéges accepteurs ancrés plus profondément
dans la bande interdite (et donc davantage recombinants). Des caractérisations optiques,

166



électroniques par UPS et dynamiques ont permis de valider I’apparition de piéges dans
la structure. Des mesures complémentaires par spectroscopie d’'impédance ou de courant
stimulés thermiquement auraient permis de mesurer précisément la profondeur de ces
piéges. L’impact du stress électrique et de 'humidité a aussi été introduit, sans pouvoir
cependant rentrer dans le détail, et tous deux accélérent le vieillissement. Il aurait été
intéressant de pouvoir approfondir ces cas plus précisément.

En résumé, la lumiére semble induire des dégradations de la couche active encore mal
comprises & ce stade. L’oxygéne induit, dans tous les cas, des piéges accepteurs dans la
couche active a un niveau proche de la HOMO du polymeére. Lorsque les photodiodes
sont illuminées en présence d’oxygéne, des niveaux plus profonds sont créés et la cinétique
de création de ces piéges est accélérée avec I'énergie lumineuse absorbée. Les dégrada-
tions des caractéristiques électriques sont partiellement réversibles lorsque la lumiére est
absente, mais sont irréversibles lorsque les dispositifs sont en plus illuminés. Le stress
électrique (courant et tension) et ’humidité accentuent les dégradations des caractéris-
tiques électriques et il est possible que des dégradations supplémentaires soient en plus
initiées.

Une des difficultés majeures rencontrées lors de cette thése a été la limite de mesure
de certains appareils de caractérisation (UPS ou FTIR ou CELIV par exemple). Ces
techniques, bien que trés adaptées dans d’autres domaines, ont montré leurs limites lors
des mesures de photodiodes organiques pourtant déja bien dégradées électriquement (di-
minution importante de 'EQE a -2V). On fait notamment référence ici au vieillissement
de 2h (V7) sous illumination et air sec. Les variations électroniques et chimiques se sont
montrées trop faibles pour pouvoir étre détectées par les appareils de caractérisations
électroniques (UPS), ou chimiques (FTIR). En ce qui concerne les caractérisations chi-
miques, il a ainsi été difficile d’obtenir la signature chimique & un instant t pour une
dégradation électrique donnée. Les caractérisations électriques (IV, EQE, mesures dy-
namiques) se sont ainsi révélées étre plus sensibles aux dégradations. Une des raisons
qui est proposée pour cela est la faible densité de porteurs dans la structure, observée
par mesures de CELIV et ToF par exemple et qui a limité 1'utilisation de cette méme
technique pour les photodiodes vieillies par exemple.

Discussion et ouverture

Il a été mis en évidence dans cette étude que le probléme majeur pour la stabilité
des photodiodes est l'oxygéne. Couplé a la lumiére, les effets sont dévastateurs pour
les photodiodes. Elles se dégradent alors intégralement en quelques heures seulement,
si elles ne sont pas encapsulées. La lumiére seule induit des dégradations mais dans
une moindre mesure. L’oxygéne étant présent partout dans notre environnement, s’en
débarrasser complétement est difficilement envisageable. La méthode la plus simple est
d’encapsuler au mieux les dispositifs pour essayer de s’affranchir de 'oxygéne dans la
couche active. Selon I'empilement utilisé, une fabrication en boite a gants peut encore
améliorer la stabilité en s’affranchissant de l'oxygéne lors des étapes de fabrication et
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d’encapsulation. Une encapsulation performante est toutefois couteuse et confére rigidité
et masse additive au composant.

Une deuxiéme voie portant sur 'amélioration de la stabilité des polyméres organiques
vis-a-vis de I'oxygéne peut étre envisagée. Il a été vu que les fonctions des polymeéres
étaient plus ou moins stables selon leur arrangement et les saturations des cycles thio-
phéne et benzéne par exemple. La synthése de polymére dotés de groupements plus
stables serait alors un apport essentiel [Manceau et al., 2011; Ryu et al., 2014; Wood
et al., 2015]. Le choix du matériau accepteur semble aussi étre une piste importante
[Distler et al., 2012; Hoke et al., 2012|. Une autre voie possible est évoquée partiellement
dans le chapitre 2. Elle consiste & travailler sur la cristallinité et la densité des couches de
polymeéres qui permettent de ralentir la diffusion d’oxygéne dans la couche active [Mate-
ker et al., 2015al. L’utilisation d’additifs ou de molécules anti-oxydantes peut aussi étre
un axe de recherche [Kettle et al., 2016b; Turkovic et al., 2014]. Des preuves de concept
ont été proposées, cependant la tache est complexe et de nombreuses études restent a
faire pour atteindre ce but.

Cette thése a donc permis de mettre en évidence 'impact de 'oxygéne et de la lumiére
sur le vieillissement de photodiodes organiques a ’aide de caractérisations systématiques.
Une méthodologie d’étude a pour ce faire, été proposée afin d’aborder le probléme com-
plexe du vieillissement de composants électroniques dans un environnement comportant
de nombreuses variables. Sans pouvoir aborder en trois ans les dégradations dans leur
intégralité, il a toutefois été possible de dégager les signatures des principaux facteurs
environnementaux de dégradation et des études complémentaires ont été proposées afin
de mettre & profit et d’approfondir les travaux effectués.
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Annexes

Protocole de fabrication des photodiodes organiques

Les techniques et le protocole de fabrication des photodiodes utilisées dans cette étude
sont présentées ici. Les épaisseurs des différentes couches sont mesurées & l'aide d’un
profilométre Dektak mécanique, dont on a estimé une erreur de mesure de l'ordre de

20nm.
a) b) c)
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FIGURE 67 — a) Substrat comprenant 15 diodes b) Photo d’une photodiode réalisée au
laboratoire, c¢) schéma de la structure utilisée

Le polymére semi conducteur PBDTTT-C a été acheté chez Solarmer Materials inc. Sa
masse molaire moyenne Mn est supérieure a 23,000 avec un indice de polydispersité PDI
compris entre 1.8 et 2.5. Les autres matériaux proviennent du fournisseur Sigma-Aldrich:
le PCgoBM, la solution de nanoparticules d’oxyde de Zinc, la solution d’acide paratolue-
nesulfonique (APTS) et enfin le PEDOT:PSS Orgacon 1J1005 dont la formulation est
optimisée pour les dép6ts par jet-d’encre.

Les substrats utilisés sont d’une taille de 5cm par 5ecm, et chaque substrat comporte
15 diodes. Les diodes d’un méme substrat ont généralement les mémes caractéristiques
électriques. Le nombre important de photodiodes sur un méme substrat permet ainsi
de faciliter la comparaison des unes par rapport aux autres pour des vieillissements par
exemple. Le fournisseur de substrats réalise le dépdt de la couche d’ITO sur le PET
par pulvérisation cathodique pour obtenir une épaisseur de 100nm. Les électrodes sont
ensuite localisées au laboratoire & I’aide d’une pate & graver sérigraphiée. Un traitement de
surface par UV-Ozone est réalisé afin de nettoyer I’électrode de toute impureté organique
Sugiyama et al. [2000].
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La solution mére de ZnO est diluée dans de I’éthanol afin d’obtenir une solution concen-
trée a 2%. La solution obtenue est ensuite passée dans un bain & ultra-sons afin de séparer
les possibles agrégats de particules. Aprés 30 minutes de bain & ultrasons, la solution de
ZnO est filtrée. Il s’agit d’un filtre en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) d'un maillage de
200nm. La solution est ensuite déposée a 1000 tours par minute pendant 20s & la tour-
nette. Enfin le substrat avec la couche de ZnO sont recuits 4 115°C pendant 10 minutes
pour obtenir une épaisseur de 50nm.

La couche active est constituée du mélange de PBDTTT-C:PCBM a une concentration
de 10 et 20 mg/mL respectivement dissout dans du chloroforme. Cette solution est mise
sous agitation pendant 3h & 60°C puis refroidie & température ambiante. La solution est
passée dans un filtre PTFE de 200nm puis déposée a 800 tours par minute a la tournette
sur le substrat. Aprés un recuit & 115°C pendant 10 minutes, les électrodes sont ensuite
dégadés a 'aide de coton-tiges imbibés de solvant. La couche active obtenue présente une
épaisseur de 400nm environ.

Avant de déposer la couche de PEDOT:PSS par jet d’encre sur la couche active, un
traitement de surface a ’aide d’une solution d’acide paratoluénesulfonique (APTS) est
réalisé. Il permet de diminuer la tension de surface et d’augmenter ’adhérence du PE-
DOT:PSS sur la couche active. Une épaisseur de 700nm de PEDOT:PSS est obtenue
aprés un recuit a 115°C.

Le procédé de fabrication est entiérement réalisé a ’air ambiant. L’encapsulation, lors-
qu’elle est nécessaire, est réalisée en atmosphére inerte. Un film encapsulant de la société

3M est alors laminé des deux cotés de 'empilement de la photodiode.

Enfin les photodiodes unitaires sont découpées pour pouvoir étre caractérisées.
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Attribution des pics de spectroscopie infrarouge

Nombre d’onde (cm™) | Attribution

3076 v des -CH sur les cycles thiophénes
2958 v asymétrique des CHg

2922 v asymétrique des CHg

2862 v asymétrique des CHy

1662 v C=0

1546 v asymétrique C=C du benzéne
1500 v asymétrique des cycles thiophénes
1462 v symétrique C=C cycle thiophénes et § CHs
Epaulement 1430 6 CHj

1394 v asymétrique C=C cycle thiophéne
1361 6 -CH aromatique

1230 v asymétrique Alkoxy C-O-C

1180 v C-0

1132 46 C-0-C

1040 v symétrique Alkoxy C-O-C

810 -CH aromatique du thiophéne

TABLE 5 — Tableau de correspondance entre les longueurs d’onde et les liaisons corres-
pondantes du PBDTTT-C, avec v correspondant aux élongations et ¢ aux déformations,
d’aprés [Bellamy, 1975; Hong et al., 2013; Razzell-Hollis et al., 2014; Dettinger et al.,
2015]

Nombre d’onde (cm-!) | Attribution

2945 v asymétrique CHg

2858 v symétrique CHjy

1737 v C=0 Ester

1495 v semi-circulaire des C-C
1431 vibration du squelette du Cgg
1249 v C-O Ester

1188 vibration du squelette du Cgg
1153 v C-O Ester

742 ¢ hors-plan C-H aromatique
700 & hors-plan C-H aromatique
574 vibration du squelette du Cgg
524 vibration du squelette du Cgg

TABLE 6 — Tableau de correspondance entre les longueurs d’onde et les liaisons correspon-
dantes du PCBM, avec v correspondant aux élongations et ¢ aux déformations, d’aprés
[Vassallo et al., 1991; Bellamy, 1975; Chambon, 2006]
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Récapitulatif des molécules présentées
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FIGURE 68 — Structures moléculaires du P3HT, PCDTBT et PTB7

a) b)

FIGURE 69 — Structure moléculaire du PBDTTT-C (a) utilisé dans le cadre de cette thése
et du PBDTTPD (b)

FIGURE 70 — Strucutre moléculaire du PCgyBM, PC7oBM et ICBA
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Résumé

Les récents travaux sur l'intégration de polymeéres organiques dans des composants
électroniques ont permis de développer des photodiodes rapides et sensibles, fabriquées
sur des substrats souples et de grande surface. Cependant, la stabilité pose un probléme
majeur pour l'industrialisation de ces composants et contraint & l'utilisation d’une en-
capsulation cotiteuse. Au cours de leur utilisation, les photodiodes sont soumises a de
nombreux stress pouvant réduire leur durée de vie: la lumiére (UV-visible), 'oxygene,
la vapeur d’eau, la température, ou des stress électriques et mécaniques liés a leur uti-
lisation. Ces différents facteurs tendent notamment & détériorer les matériaux qui com-
posent ’empilement des photodiodes, induisant des dégradations de leurs performances
électriques. Une compréhension précise des mécanismes physiques et chimiques mis en
jeu pour chaque facteur est alors nécessaire pour pouvoir, in fine, améliorer leur stabilité.
Cette thése a pour but de mettre en évidence les mécanismes de dégradations des photo-
diodes en fonctionnement et s’attache a décorréler les différents facteurs de dégradation.
Pour ce faire, différents vieillissements de photodiodes ont été effectués dans le noir et
sous illumination dans différentes atmosphéres : inerte, air sec et air ambiant. Une analyse
des dégradations des figures de mérite, & ’aide notamment de simulations numériques,
a permis de formuler des hypothéses permettant d’expliquer les dégradations observées.
Enfin, des caractérisations électriques, matériaux et électroniques complémentaires ont
pu étre effectuées afin de mettre en évidence les mécanismes de dégradation suggérés par
la simulation. Une augmentation de la densité de piéges dans la structure, placés a dif-
férentes profondeurs selon les vieillissements, a notamment pu étre proposée. Ces piéges,
induits principalement par 'oxygéne, provoquent une diminution du photo-courant ainsi
qu’une augmentation de l'injection et de la capacité.

Mots clés: Vieillissement, électronique organique, photodiodes

Abstract

Over the past few years, great improvement has been made in organic, polymer-based
devices performances. Unfortunately, problems with their stabilities still persist, constrai-
ning the use of costly encapsulations. In operating conditions, photodiodes are exposed
to many stresses, reducing their lifetime: light (UV-visible), water, oxygen, temperature,
electrical bias or even mechanical stress. These various factors lead to the progressive
deterioration of polymers used in devices that induce degradations and performances
losses. Hence, unravelling the physics behind the degradation mechanisms is needed in
order to improve their stability. Most importantly, it is crucial to understand the role
of each factor (such as oxygen, light, water) in degrading the performances of the de-
vices. In this work we aim to decorrelate the influence of the different ageing effects by
investigating the impact of environment and light on electrical characteristics of opera-
ting photodiodes. For this purpose, different photodiodes ageing have been performed in
dark, under light and in different atmospheres such as inert gas, dry air, and ambient
air. Scenario could be proposed to explain the degradation based on the analysis of the
device figures of merit of the device and numerical simulations. Finally, complementary
electrical and chemical characterizations have been performed in order to highlight the
degradation mechanisms. We show that oxygen induces traps in the bandgap of the active
layer that reduces photocurrent and increases charges injection and capacitance.

Keywords: Ageing, organic electronics, photodiodes
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