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Abstract

This thesis describes the investigation of organic molecular thin films that
possess charge transport and second-order nonlinear optical properties. Over
the past ten years, significant progress in the understanding of both processes
has suggested the strong commercial viability of organic materials for opto-
clectronic and photonic applications. However, two of the most important
hurdles that still have to be overcome are firstly good device stability and
elimination of impurities, and secondly the control of molecular ordering
and film morphology. The films are grown by molecular beam deposition
and also characterized in ultra-high vacuum (UHV) which gives the unique
opportunity to study the intrinsic properties of the films and the degradation
mechanisms caused by impurity gases.

With reference to the effect of impurities, the study of charge trans-
port in organic thin films firstly focuses on the charge carrier dynamics in
actual organic light-emitting structures, that are measured by transient pho-
tocurrents induced by short light pulses. With this simple and fast tool,
we identify devices based on tris (8-hydroxy-quinoline) aluminium (Alqs)
that have been exposed to indium impurities, which results in a transition
from non-dispersive to dispersive charge transport. A field-effect transis-
tor configuration is then employed to study charge transport properties in
Cego thin films. We report on the electrical measurements of the transistors
in ultrahigh vacuum and how their properties arc dramatically affected by
progressive exposure to impurity gases, such as oxygen.

Morphology and ordering of organic thin films are of primary importance
in order to improve the charge transport properties towards an enhancement
of device performance. A novel technique, called hot-wall deposition, has
been developed to grow ordered organic thin films of Alqs on non-lattice
matched substrates. The growth conditions are optimized in order to fab-
ricate molecularly ordered organic thin films. We employed microstructural
and photophysical measurements of the films to confirm the crystalline nature
of the material. Highly ordered materials are also required for second-order
nonlinearity. We demonstrate the growth of anisotropic organic thin films
with second order nonlinearity by oblique-incidence organic molecular beam
deposition. The molecular alignment in 4-[trans-(pyridin-4-ylvinyl)] benzoic
acid (PVBA) films, as well as the optical and nonlinear optical properties,
are determined by second-harmonic generation.



Résumé

Cette these est consacrée a I’étude fondamentale de films minces moléculaires,
en particulier & leurs propriétés de transport de charges et optiques
non-linéaires de deuxieme ordre. Les progrés considérables réalisés ces
dernieres années dans ces domaines ont démontré la viabilité commer-
clale de l'utilisation de matériaux organiques pour des applications en
optoélectronique et photonique. Les deux obstacles les plus importants de-
vant encore étre surmontés sont premieérement la stabilité des composants et
I’élimination des impuretés, deuxiemement le contréle de l'ordre moléculaire
ainsi que la morphologie des films. La fabrication des films minces par
déposition & jet moléculaire ainsi que la caractérisation des échantillons
sont effectués dans un environnement de ultra haut vide (UHV). Cela nous
donne l'unique opportunité d’étudier les propriétés intrinseques des films
ainsi que les mécanismes de dégradation causés par ’adjonction de gaz at-
mosphériques.

En ce qui concerne l'effet des impuretés, ’étude du transport de charges
dans les films minces organiques se concentre d’abord sur la dynamique des
porteurs de charges dans des structures de diodes organiques luminescentes
réelles. Nous présentons des mesures par spectroscopie de photocourant tran-
sitoire induit par de courtes impulsions lumineuses. Avec cette technique
simple et rapide, nous identifions des composants basés sur la molécule tris
(8-hydroxy-quinoline) aluminium (Alqs) qui ont été exposés & des impuretés
de indium, ce qui résulte dans une transition entre un transport de charges
non-dispersif et dispersif. Une géométrie de transistor a effet de champ est
ensuite employée pour étudier les propriétés de transport de charges dans
des films minces de Cgp. Nous présentons les propriétés électriques de ces
transistors mesurés dans le ultra haut vide, ainsi que leur dégradation lors
de ’exposition progressive a des gaz, tel 'oxygene.

Les propriétés de transport de charges et photophysiques dépendent large-
ment de la morphologie et de l'ordre des films minces organiques. La
compréhension et le contréle de la structure des films est donc tres im-
portante en vue d’une amélioration des performances des composants opto-
électroniques. Une nouvelle technique, appelée «hot-wall deposition», a été
développée pour croitre des films minces ordonnés de Algs. Les condi-
tions de croissance sont optimisées pour fabriquer des films minces haute-
ment ordonnés sur des substrats amorphes. Les analyses microstructurales
ct photophysiques sont utilisées pour confirmer la nature crystalline du
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matériau. Des matériaux a degré d’ordre élevé sont également requis pour
I'optique non-linéaire. Nous avons réalisé la croissance de films minces or-
ganiques anisotropes avec des propriétés optiques nonlinéaires de deuxieme
ordre par la technique de croissance par jet moléculaire & incidence oblique.
L’alignement moléculaire dans des films de 4-[trans-(pyridin-4-ylvinyl)] ben-
zoic acid (PVBA), ainsi que les propriétés optiques linéaires et non-linéaires
sont déterminées par génération de seconde harmonique.



