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Acronymes et symboles

Matériaux

ITO: Oxyde d’'indium et d’étain

Alg3: Tris(8-hydroxyquinoline) Aluminium

NPB: N,N-Di- [(1-naphthyl)N,N-diphenyl]-1,2-biphenyl)-4,4-diamine
LiF: Fluorure de lithium

PPV: Polyphényl vinyléne ou poly(1,4-phenylene-&tRenediyl)

PFO: Polyfluorene

PVK: Poly(N-vinyl) carbazole

Acridine orange: 3N,3-N,6-N,6-N-Tetramethylacridine-3,6-diamine
PtOPEP: 2,3,7,8,12,13,17, 18-octaethyl-12H, 23Hp{pioke platinum (I1))
Ir(ppy): Tris(2-phenylpyridine) iridium

TPD: N,N-diphenyl-N,N-bis(3-methylphenyl)-1,1-biphenyld44diamine
Ca: Calcium

Al: Aluminium

Au: Or

Mg: Magnésium

Ni: Nickel

FItPIc: Bis [2-(4,6-difluorophenyl)pyridinato4N](picolinato)iridium(lll)
8-Hq: 8-Hydroxyquinoline

PE: Polyéthylene

PMMA: Polymethyl Methacrylate

PTFE: Polytetrafluoroethylene

Abréviations

OLED: Diode électroluminescente organique (orgéiglt emitting diode)
OLLA: High brightness Organic Light emitting diodfs ICT& Lightning application
HOMO: Orbitale moléculaire occupée de plus hautsgia

LUMO: Orbitale moléculaire inoccupée de plus bassergie

KLm: KiloLumens

Ecn: Niveau de neutralité des charges

MLCT: Metal ligand charge transfert

NOVALED: Société produisant des OLEDs

DUPONT: Société produisant des OLEDs

SC: Semi-conducteur

IDIS: Induced density of interface state

ICT: Integer charge transfert

XPS: spectroscopie de photoélectron de rayon X

SCLC: Courant limité par la charge d’espace (sgaeege limited current)
TCLC: Courant limité par les pieges (Traped chdirgged current)
Q-DLTS: Spectroscopie de pieges profonds par lageha

DLTS: Spectroscopie de piege profond

TSC: Techniques des courants thermiquement stimulés

PTR: Radiométrie photo thermique

STHM: Microscopie Thermique a sonde locale

IR: Infrarouge

FTIR: Spectroscopie Infrarouge a transformée deriesu
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Fac: Isomere facial

Mer: Isomére méridien

GPIB: General purpose integral bus
CPE: Constant phase element
DSC: Calorimétrie différentielle

Symboles

AE: Affinité électronique

Pl: Potentiel d’ionisation

g=e: Charge élémentaire (1.60214 )

Weathoge Travail de sortie de la cathode

Wanoge Travail de sortie de 'anode

Vgi: Potentiel interne de contact

@,=dy;: Hauteur de la barriere Schottky

W: Mobilité des porteurs intrinseque

Ao: Largeur de la zone de charge d’espace

A: Longueur d’onde

0. Largeur de l'interface entre un métal et un seamiducteur organique (une a quelques
monocouche atomique)

A: Constante de Richardson

A*. Constante de Richardson modifiee tels que A*=Am

m: Masse effective d’un électron (9:¥Kg)

T: Température absolue

€= ¢ ogr Permittivité diélectrique

go: Permittivité diélectrique du vide (8.85 10F.m™)

g Permittivité diélectrique relative

d: Epaisseur de la couche active

S: Surface de la couche active

Nc: Densité d’état dans la LUMO

N,: Densité d’état dans la HOMO

E: Champ électrique (V/d)

V: Tension de polarisation

Er: Niveau de Fermi

F: Force électrostatique

W Travail de sortie du métal

Brs Coefficient d’'abaissement de la hauteur de barpar de Richardson-Schotky

Bpr Coefficient d’abaissement de la hauteur de barpar effet Poole Frenkel

k: Constante de Boltzmann (1.38%43.K%)

h: Constante de Planck (6.626°0.s)

E:: Energie du niveau de piége principal

N¢: Densité totale de piege

0: Rendement de charge piégées

w: Mobilité des porteurs

m: Pente de la droite lorsque le courant est lipééles pieges

r. Rayon de capture

o : Conductivité électrique

ovar. Largeur de la gaussienne

o n(py. Section efficace de capture des porteurs (nctréle, p :trou)

I: Courant



Acronymes et symboles

J: Densité de courant (I/S)

V+1eL: Tension limite de remplissage des pieges

n: Densité d’électron

1. Fenétre de temps utilisé en Q-DLTS

™m: Temps de relaxation des pieges

tc: temps de charge

Qo: Charge totale accumulée durant le remplissage pigge
AQ: Variation de charge mesurée en Q-DLTS

Ks Conductivité thermique du substrat

K¢: Conductivité thermique des couches minces

Cps Capacité thermique du substrat

Cpr. Conductivité thermique des couches minces
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I'npy: Constante d’émission de porteurs par les pieges
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B: Coefficient de distribution du modele de DavidsdrCole
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Ty Température de transition vitreuse

Z': Partie réelle de I'impédance

Z": Partie imaginaire de I'impédance

R: Résistance

C: Capacité

a ou Ds: Diffusivité thermique (I§Cp)

C,: Capacite calorifique a pression constante

¢o: Flux de chauffage

Q: Flux de chauffage en PTR

P: Puissance

a: Coefficient de température de I'élément chauffant
o: Pulsation (=2f)

f: Fréquence (Hz)

\: Profondeur de pénétration de I'onde
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6 Introduction Générale

L'usage de diodes électroluminescentes organiqO¢£Ds) constitue I'une des voies les
plus prometteuses pour remplacer les disposititsieds d'éclairage ainsi que pour la
fabrication d’écrans. L’intérét croissant pour eeitchnologie vient du fait qu’elle présente
un certain nombre d’avantages. En effet, il esh d#ssible de fabriquer des dispositifs
souples, d'une extréme finesse en comparaisonlasdechnologies classiques, présentant de
larges angles de vue, faciles a fabriquer et p&wenx dans le cas d’'une commercialisation
massive. Cependant, ces dispositifs présententrégat des inconvénients qui freinent leur
utilisation, a savoir leur durée de vie et leurtcaciuel. Cette fragilité est le point essentiel a
améliorer, notamment pour les dispositifs utilisdes matériaux émettant dans le bleu qui
présentent les durées de vie les plus faibles.ll®& pne des conséquences indirectes de la
fragilité des matériaux organiques est leur selitgild la température. En effet, pour éclairer
une piéce par exemple, il est nécessaire d’'atteidds niveaux de courant entrainant par effet
Joule des températures de I'ordre de 80 a 100°Guicedduit considérablement leur durée de
vie. Il apparait donc indispensable de connaitseplepriétés thermiques des couches minces
pour les améliorer, afin de mieux dissiper la chalgénérée par le fonctionnement des
diodes. De nombreux efforts sont également faitg fimiter les tensions a appliquer et les
valeurs de courant nécessaires au fonctionnementdidpositifs et ainsi diminuer I'effet
Joule. Pour ce faire, des couches d’injection etirdesport de porteurs de charges sont
introduites ce qui modifie les interfaces et peromed génération plus efficace des excitons. Il
est également possible de modifier la nature dedgacts ou dutiliser des matériaux
phosphorescents. Ainsi, des dispositifs plus parémts ont pu étre fabriqués, présentant des
durées de vie suffisantes pour une commercialisatio

Des le début des études sur les OLEDs dans leesr@t: il a pu étre démontré que les
matériaux organiques étaient extrémement sensiblesgr. Ce phénomene de dégradation a
donc été étudié et un certain nombre d’élémentségdense impliquant des réactions de
photo-oxydation ou de cristallisation des matériank été apportés afin d’expliquer le déclin
des performances des dispositifs.

Dans ce manuscrit, nous considérons le vieilligs#rmduit par une source de contamination
extérieure comme un phénomeéne de dégradation sxfyue, aussi, actuellement, une des
solutions consiste a encapsuler les dispositifpe@éant, il ne s’agit pas du seul mécanisme
de dégradation qui peut se produire. En effetghoisation des couches minces de matériaux
organiques est difficilement maitrisables, car twis déposées elles sont souvent amorphes
ou semi-cristallines et évoluent au cours du temps qu’elles soient encapsulées. Cela

confére au matériau organique une certaine ingtabijui va étre accrue lors de son
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utilisation. Ce vieillissement des couches lordedg fonctionnement est connu sous le nom
de dégradation intrinséque et aura pour conséquerdexlin irréversible de la luminance en
fonction du temps. La caractérisation de ce typealégradation est plus délicate car il est
difficile d’obtenir des informations au sein de chas minces de quelques centaines de
nanometre d’épaisseurs. Néanmoins, un certain reiiBléments ont pu étre mis en cause
comme la dégradation des interfaces, des électrodies propriétés thermiques mais
également comme la présence de pieges qui peuuembro agir comme des extincteurs de
luminescence.

Dans cette thése, nous nous intéressons aux méesnide dégradation opérant dans les
diodes électroluminescentes organiques. Pour a@pde nouveaux indices et ouvrir de
nouvelles pistes de réflexion a ce qui a pu déja &it, nous utilisons une approche
particuliere. En combinant des mesures électriqgtehermiques, nous esperons pouvoir
détecter des défauts d’origines électriques etlypres dans des diodes électroluminescentes
a base de tris(8-hydroxyquinoline) Aluminium (Alqg®e matériau ayant servi a I'élaboration
des premiéres OLEDs en 1987, il existe déja de neunsies études nous permettant ainsi
d’avoir des éléments de comparaison et éventuetiehe comprendre certaines évolutions
électriques ou thermiques lors du vieillissememstdispositifs. En effet, une des difficultés de
ce type d’études est de corréler les modificatiohservées aux propriétés du matériau
considéreé car les matériaux organiques sont coreplex

Dans un premier chapitre, nous allons nous intéremsx genéralités concernant les diodes
électroluminescentes organiques. Une premiere epatit consacrée a I'historique de
I'électroluminescence organique ainsi qu’'aux avgesaet inconvénients qu’elle présente. Il
s’ensuit une présentation non exhaustive de quelmaériaux organiques qui ont fait leurs
preuves. Nous avons tenté par la suite dexpliggemment fonctionne une diode
électroluminescente organique et comment chaquee éta son fonctionnement peut limiter
sa performance. Nous avons terminé ce premier thagn présentant différents types de
dégradation pouvant se produire au sein des diédegoluminescentes organiques.

Le deuxieme chapitre présente les techniques daneeélectriques que nous avons utilisées
ainsi que les résultats que nous avons obtenudesutiodes électroluminescentes organiques
fraichement préparées. De nombreuses caracténsaiitt été menée sur des dispositifs de
structures ITO/Alg3/Ca/Al, ITO/NPB/AIq3/Ca/Al et O/NPB/AIg3/LiF/Ca/Al. Nous avons
réalisé systématiquement des mesures courantdsendiominance, de spectroscopie
d'impédance et de spectroscopie de pieges profgansla charge. Ces mesures sont

complémentaires et nous permettent d’incriminer idésrfaces ou de comprendre plus en
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détail le fonctionnement de tels dispositifs. Efetefles mesures courant-tension-luminance
vont renseigner sur les performances de la dicalespectroscopie d'impédance sur les
mécanismes de relaxation et les interfaces, quenspectroscopie de pieges profonds par la
charge, elle va nous permettre d’aborder et detdigartes niveaux pieges.

Le troisieme chapitre est consacré aux mesuresnitpees. En premier lieu, nous nous
sommes attachés a caractériser thermiquement adssdén fonctionnement afin de connaitre
leur température de fonctionnement via la thern@geinfrarouge. Ainsi, nous avons pu
déterminer certaines propriétés thermiques du satl$ns des conditions particuliéres. Nous
nous sommes également intéressés aux défauts échele microscopique en utilisant la
microscopie thermique a sonde locale en mode deaste de température. Nous avons pu
détecter la présence de cristallites pouvant traddes différences d’organisation de la
couche et observer des contrastes de proprietésithes. Dans la seconde partie de ce
chapitre, nous n’utilisons plus de technique d’ierag mais nous essayons de quantifier les
propriétés thermiques de couches minces d’Alg3 ifférentes épaisseurs. Il s’agit plus
précisément de connaitre la conductivité thermugiee matériau, en utilisant la radiométrie
photo-thermique, en collaboration avec le laborat@RESPI de Reims, et en développant la
technique de mesure appelée 8ntierement élaborée dans le cadre de cette these.

Pour finir, dans le quatrieme chapitre, nous awenslié les mécanismes de dégradation qui
peuvent intervenir dans les dispositifs organicaudmse d’Alg3 en utilisant deux approches
différentes. Dans un premier temps, nous avonsi@&fed mécanismes de dégradation en
utilisant des mesures de spectroscopies électresiqptiques et thermiques. Pour ce faire,
nous étudierons l'influence des conditions de sageksur les propriétés des couches minces
afin d’obtenir des éléments de réponse indispeasabla compréhension de I'évolution des
propriétés électriques. Par la suite, nous étudged@volution des propriétés électriques,
diélectriques et des pieges au sein de dispositigmt été soumis a un stress électrique
prolongé.

Pour conclure, nous retiendrons le fait que le rédatde I'organisation des couches minces
lors de leur vieillissement est le parameétre essesur lequel des efforts doivent étre portés.
Aussi, ce type d’étude combinant la caractérisatiea propriétés thermiques et électriques

est probablement une des clés pour la compréhede®mécanismes de dégradation.
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|- Contexte
I-I- Pourquoi les diodes électroluminescentes organigues
I-1.a) Historique

L’électroluminescence dans les matériaux organigquégd démontrée pour la premiére fois

dans les années 1950 par Bernanose et al. []lea #mposant de fortes tensions alternatives
a des films cristallins de petites molécules orgaes, comme l'acridine orange ou la
quinacrine. L’anthracene dopé fit ensuite son apparet un premier brevet fut déposé sur le
phénomeéne d’électroluminescence de matériaux aygasiconstitués de plusieurs noyaux
aromatiques, lors de I'application de tensionsrai#teves de I'ordre de 800 V a une fréguence
de 2000 Hz pour une épaisseur de couche activemied de 25um [ 5] . Le phénomeéne
d’électroluminescence n’a pu étre observé quedersapplication de tensions alternatives,
jusqu’a ce que Pope et al. utilisent des monocnstBanthracene émettant une lumiére bleue
pour des tensions continues d’environ 400 V [ &ps premiers résultats furent prometteurs
en terme d’'application, cependant les tensions @icaer pour qu’il puisse y avoir une
émission de lumiere étaient trop importantes. Qy@strquoi, un travail de mise en forme et
d’architecture devenait indispensable afin d’obtel@s performances satisfaisantes pour des
tensions continues appliquées plus faibles. De ragal est née la forme que nous
connaissons actuellement ou une couche activeoegirise entre une électrode transparente
et une électrode métallique [ 7] . Un des poimgortants de ce brevet est que Williams et
Schadt étaient déja conscients de la sensibilitéirades dispositifs organiques, aussi ils en
avaient tenu compte en encapsulant leurs dispostiEc de la cire, ce qui sera dans les
années suivantes une nécessité pour obtenir désdde vie suffisantes.

Le développement et I'optimisation des diodes é&dominescentes organiques a pris un
tournant important grace a Tang et al. [ 8 ] dassannées 1980 en utilisant une structure a
double couche. Celle-ci était constituée d’'une beut’injection de trous a base de diamine,
recouverte par le matériau actif de tris-(8-hydguipoline) aluminium (Alg3) servant
également de couche de transport d’électrons, deawpentre deux électrodes :

- une électrode transparente conductrice d’oxydeldim et d’étain (ITO) servant d’anode.

- une électrode avec un faible travail de sortienggnésium pour optimiser l'injection

d’électrons dans la couche active servant de cathod
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lIs ont pu, en employant des techniques d’évamragous vide, élaborer des couches de
petites molécules organiques avec peu dimpuretégud leur a permis d’obtenir pour la
premiere fois des tensions d’allumage inférieuresdGa V. Leurs premiers dispositifs
permettaient 'obtention de rendement quantiqueregt défini comme étant le rapport entre
le nombre de photons émis et le nombre d’électiojectés, de l'ordre de 1% soit un
rendement lumineux de 1,5 Im/W pour une luminangeéseure & 1000 cdfmde lumiére
verte a des tensions inférieures a 10 V. Avec tegasus d’élaboration sous vide, ils ont
ouvert la voie a la fabrication de diodes électmuhescentes organiques a base de petites
molécules performantes et fonctionnant avec ddefmitensions continues. Actuellement, les
matériaux utilisés ne sont plus les mémes, cepérddameéthodes de production sont trés
proches de celles employées par Tang et Van Slyke.

Les recherches dans le domaine des diodes élauir@acentes organiques ont également
suivi une autre voie parallelement aux diodes & libes petites molécules. Ainsi en 1977
Heeger, Shirakawa et Mac Diarmid [ 9 ] ont décoyyven le dopant, les propriétés
conductrices du polyacétyléne, ce qui leur ont pediétre lauréats du prix Nobel de chimie
en I'an 2000. Cette découverte a suscité un gnatédét dans la communauté scientifique qui
a vu apparaitre de nouvelles classes de matérieganigues semi-conducteurs pouvant
présenter des propriétés d’électroluminescence.ptaemiere diode électroluminescente
organique a base de polymeres conjugués a et&é&eatin 1975 par Partridge [ 10 ] en
utilisant une couche active de polyvinylene carbazt le péryléne, connu comme additif
luminescent. Cependant, ces dispositifs n’étaiastgptimisés et il a fallu attendre les années
1990 pour voir apparaitre des diodes électroluncer@es uniquement a base de polymeéres
conjugués tels que le PolyPhényléne Vinyléne (PBYdgposé par Burroughes et al. [ 11 ] .
Par la suite, des dérivées du PPV ont pu étre toeeénme le MEH-PPV, soluble dans les
solvants organiques contrairement au PPV, maig¢é&earraison d’'une trop grande sensibilité
aux phénomenes de photo-oxydation. Une grandeléadelpolyméres prometteuse a fait son
apparition, a savoir les polyfluorenes, dont lesvés émettent dans le bleu. lls ont permis de
recouvrir I'intégralité du spectre visible en lesbinant avec d’autres especes de polymeéres
conjugués dans des structures multicouches. Unee ayrande famille de polymeéres a
également été développée, a savoir les polythigshélont les dérivés vont pouvoir étre
utilisés dans différentes applications, comme kgfules solaires organiques ou les diodes
électroluminescentes organiques.

Les années 1980 et 1990 ont permis de démontrer Iguéabrication des diodes

électroluminescentes organiques était possibleeepar différentes voies, que ce soit en
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utilisant les petites molécules ou les polymeéresjugués. Cependant, pour pouvoir étre
commercialisés ces dispositifs doivent répondre @ambreux critéres, ce qui a fait I'objet
de nombreux projets durant la derniére décenni@o8s regardons la « roadmap » de 2001
de I'OIDA (Optoelectronics Industry Development Asmtion), nous constatons que leurs
objectifs étaient, dans un premier temps, d’ameétides rendements des diodes blanches,
d’augmenter trés largement les durées de vie ddotefir 10 a 15, de trouver de nouveaux
substrats plastiques supportant des températuegged ainsi que de pouvoir fabriquer de
grandes surfaces [ 12 ]. En effet, un des attcts diodes électroluminescentes organiques
porte sur le fait de pouvoir combiner plusieurs #ewgs en effectuant des dispositifs
multicouches pour obtenir une lumiere blanche.|8ylan des applications, c’est ce type de
dispositifs que les industriels vont chercher aettfyper pour I'éclairage ou bien dans la
fabrication d’écrans puisqu’il suffit de filtrer lamiere afin de choisir la longueur d’onde
désirée. En Europe, dans le cadre de ces objeatifgrojet a vu le jour, regroupant 24
partenaires et 8 pays, nommé OLLA (High brightn@s&£Ds for ICT & Next Generation
Lighting Applications). A l'issue de ce projet, dtait possible de fabriquer des diodes
blanches avec un rendement lumineux de 50 lumenwath (Im/W) et des durées de vie de
I'ordre de 10 000 heures pour une luminance iité 1 000 cd/f 13 ] . Ces performances
étaient déja satisfaisantes puisqu’en comparaisen lampe a incandescence présente un
rendement de l'ordre de 20 Im/W tandis que la peeendiode électroluminescente organique
blanche réalisée par Kido et al. présentait unesmant de 0,83 Im/W [ 14].

Nous sommes dans une période ou nous savons quediddss électroluminescentes
organiques feront partie de notre environnementeairv Par conséquent, un effort
considérable est mis en ceuvre pour que cela se fasplus rapidement possible. De
nombreux projets ont été meneés, ayant pour objediiicipal de fabriquer des dispositifs
flexibles de grandes surfaces (environ?,ra bas co(t (100 $fhet avec de grandes durées
de vie. Nous pouvons entre autre citer un projebpmien faisant suite au projet OLLA
mentionné précédemment, OLED100.eu qui consistédguer des diodes ayant des durées
de vie de I'ordre de 100 000 heures avec un rendede 100 Im/W pour des surfaces de
I'ordre de 100*100 crhet un colt de 100 €/nf 15 ] . Ce projet a pris fin en 2011, et & son
terme des diodes d’une surface de 33*33 ont été réalisées sur des lignes de production,
avec des rendements de 60 Im/W et une durée dsupérieure a 100 000 heures. lls ont
également fabriqué un prototype de luminaire ayewat surface émettrice de 828 “cpour
une tension appliquée de 42 V qui présentait uménance de 1 000 cdfmun rendement de

27 Im/W et avec un temps de demi-vie supérieur @Dheures [ 16] .
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Pour évoquer les perspectives actuelles visées, pauvons prendre en exemple la feuille de
route de Philips concernant I'éclairage qui a pour olifesh 2018, de réaliser des diodes
électroluminescentes organiques flexibles d’uriketde 1 nf avec une efficacité de 35 Im/W,
une durée de vie supérieure & 40 000 heures étmiance supérieure & 3 000 cdfm7] .
Finalement, les performances des diodes électraksnentes organiques ont accompli
d’énormes progrés depuis leur découverte et nousonemes pas encore arrivés a leurs
limites, ce qui laisse penser que cette technolegra dominante et capitale dans un futur

proche que ce soit pour I'éclairage ou la fabrarati’écrans.

I-1.b) Intéréts
Nous sommes dans une période ou les économiesrgien@eviennent indispensables dans
notre société, et les diodes électroluminescentganaues de part leur efficacité énergétique
peuvent y contribuer. Un autre avantage des OLED$ar finesse en comparaison avec les
technologies actuelles dans des applications @ngtaeymoniteur, comme les écrans plasma
ou LCD. De plus, les temps de réponse sont netteareéliorés ce qui permet d’augmenter
les fréquences de rafraichissement et ainsi d’aotgné qualité de I'image. Elles présentent
également de larges angles de vue évitant les @lrg déformations et de fortes brillances
permettant d’obtenir des contrastes élevés. Eneput lumiére émise est diffuse
contrairement a une diode électroluminescente arogye. Par ailleurs, certaines diodes
électroluminescentes inorganiques ont été misesaage par I'agence nationale de sécurité
sanitaire de l'alimentation, de I'environnementdet travail, chez les personnes sensibles et
les professionnels de I'éclairage pour leurs effetsles yeux notamment, en raison d’'une
forte émission de lumiére bleue des LED blanchesde leur dégradation.
Une autre des caractéristiques intéressante deshe€®uminces organiques concerne leur
flexibilité qui peut étre conservée dans le disifosi les substrats et les matériaux
d’encapsulation le permettent. Précisons que lesledi de laboratoire sont couramment
fabriquées sur des substrats de verre et encapsuléede d’'une résine de type époxy et d’'un
couvercle en verre. Il s'agit actuellement de lathnde qui présente une des meilleures
barrieres de diffusion a lI'oxygene, en outre el aussi peu codteuse, efficace et facile a
mettre en ceuvre.
Un autre intérét est lieé au processus de faboaties dispositifs puisqu’il est possible
d’utiliser des méthodes de dépbt par voie humides Ide la fabrication de diodes

électroluminescentes organiques. Cette voie egilgmiée dans le domaine de l'industrie en
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raison de sa facilité de mise en ceuvre, des bds delproduction si elles sont produites en
masse, et parce qu'il est également possible deldpsser sur de grandes surfaces. Nous
pouvons citer ici plusieurs méthodes de dépdt comezeroll to roll », la tournette, le dépot
par décantation, le trempage, le jet d’encre dartee de bistouri. Chacune de ces techniques
posséde ses avantages et ses inconvénients quidéépede nombreux parameétres de
développement que nous ne détaillerons pas danadee de cette thése, car nous nous
sommes principalement intéressés a des dispogitisse de petites molécules déposées par
évaporation thermique sous vide.

Il est également possible de fabriquer des OLEBssfrarentes pouvant éventuellement étre
insérées dans du double vitrage lorsque des maétialectrodes transparentes sont utilisés.
Les prochains intéréts développés vont concernsrfide principalement économiques et
écologiques en prenant comme application viséee céd I'éclairage. En s’intéressant
uniguement a ce domaine d’application présentélawigure 1, nous pouvons Voir les
projections faites concernant la production aneudids OLEDs pour I'éclairage ainsi que

I'estimation du codt en dollars du kilolumens (KLdgns les années a venir.
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Figure 1 : Projection estimée du co(t du KLm (en rouge) eladeroduction annuelle (en bleu) d’'OLEDs pour
la prochaine décennie [ 18] .

Nous pouvons noter sur kgure 1 que durant les années a venir les prix du KiloLosneui
correspond au flux lumineux d’'une ampoule a incandece, devraient chuter en raison
d’'une croissance importante de la production, fisénsi des OLEDs une technologie trés

attractive pour les industriels qui 'auront déymiée.
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I-1.a) Inconvénients

Un des premiers facteurs limitant la commercialisatdes OLEDs a été leur durée de vie,
jugée trop faible. En effet, une des difficultésjenaes rencontrées est la dégradation des
dispositifs lors de leur utilisation. Le premiestigoermettait d’avoir des temps de demi-vie
d’'une centaine d’heures sur des dispositifs a bageetites molécules non encapsulés. De nos
jours, la durée de vie des diodes vertes et roesgfesupérieure a 100 000 heures dans le cadre
de diodes électroluminescentes simples, et mémeéelauiors de [l'utilisation de diodes
électroluminescentes phosphorescentes. Ceci esumgeant dans le développement des
OLEDs puisqu’elles utilisent I'état triplet des @wos, permettant ainsi d’améliorer les
performances. Nous reviendrons sur cet aspectldaastie sur le fonctionnement des diodes
électroluminescentes organiques. Le probléme rékide les diodes émettant dans le bleu ou
les durées de demi-vie dépassent rarement les@Bd@es. Une solution peut également se
trouver dans les dispositifs phosphorescents plilisqut montré des durées de vie de l'ordre
de 10 000 heures avec des rendements de I'ord@d tha/W pour une luminance initiale de
1000 cd/M[19].

Une des difficultés liée a leur commercialisatiobsiste également dans le fait que la couche
active de diodes électroluminescentes organiquieasa de petites molécules non solubles
doit se faire par évaporation thermique sous wige peut étre est une technique colteuse a
mettre en ceuvre car les dépots sont effectuésvierisecondaire.

Un autre point important concernant les diodes tédkoninescentes organiques est leur
sensibilité & 'oxydation. En effet, des le dépdrs été nécessaire de les protéger en utilisant
des matériaux servant de barriere de protectitoxgdene et a I'humidité ambiante avec des
résines ou des lames de verre collées entre ellékmide de colle de type époxy. Des
techniques de dépdts de couches protectrices amerdps a fortes barrieres de diffusion
comme le PEN ou poly(ethylene naphtalene) [ 20 f] éyalement pu étre utilisées. Ce
procédé appelé « encapsulation » a permis d'augmentablement les durées de vie des
dispositifs.

Une autre difficulté est liée a la fragilité destéramux organiques en température. Cela
permet d’'introduire la nécessité de détermineplepriétés ainsi que les défauts thermiques
des matériaux constituant les diodes électrolunosgr@es. La maitrise de I'organisation des
couches, notamment durant le vieillissement depoditifs, est également problématique
puisque cela peut entrainer des modifications dgwrigtés optiques. Il y a, a I'heure actuelle,

un manque de compréhension concernant le déclia deninance lorsque la diode est en
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fonctionnement. C’est pourguoi, nous nous sommé&&aasés a comprendre comment la
présence de niveaux d’énergies intermédiaires ldanande interdite (piéges ou extincteur de
luminescence) pouvait influer sur les mécanismedétgadation. Pour ce faire, nous avons
utilisé des mesures électriques et thermiquessigiass et originales, et nous avons tenté de

corréler I'origine de ces différents défauts.

I-1.c) Tableau récapitulatif

Avantages Inconvénients
Physique Physique
- Large angle de vue - Durée de vie des diodes bleues
- Flexibilité, solidité - Mécanisme de dégradation
- Couche mince intrinseque incompris
- Forte brillance - Encapsulation
- Taux de contraste élevée - Fragilité thermique des matériaux
- Temps de réponse rapide organiques

- Dispositifs transparents
- Dispositifs flexibles
- Faible tension de fonctionnement

Economique Economique
- Possibilité d'utiliser des techniques - Cout des dispositifs a base de petites
de dépbt par voie humide lors de molécules
I'utilisation de polymere - Encapsulation

- Applications diverses : éclairage,
télévision, optoélectronique

- Couche mince

- Faible puissance consommeée

Tableau 1 : Comparatif des avantages et inconvénients liéstdisiation de diodes électroluminescentes
organiques.

I-1l- Types de matériaux utilisés

Dans cette partie, nous allons nous intéresseddiétents dispositifs existants. En effet, il
est possible d’établir trois différentes classassdas diodes électroluminescentes organiques
en fonction de la composition de la couche acthves systemes considérés seront ceux
constitués de petites molécules seules, de polgodirgugués, et pour finir ceux utilisant des
dopants phosphorescents. Nous ne ferons pas @eXkaustive, mais nous nous attarderons
sur certains composés et nous verrons quels sofadeeurs limitants et les avantages qui en

font des matériaux si convoités.
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I-1l.a) Petites molécules

Les petites molécules ont permis de mettre en éuadélectroluminescence organique.

Elles peuvent étre utilisées soit directement amclkte mince soit comme dopant dans une
matrice. Cependant, ces matériaux sont souvensqlables dans les solvants organiques. Par
conséquent, les couches minces sont principalendatisées en utilisant des techniques de

dépot par évaporation thermique sous vide.

(@) (b) (€) (d)

acridine orange guinacrine anthracene Alg3

Figure 2 : Exemple de petites molécules ayant été utiliséeistant utilisées dans les OLEDs.

Elles sont connues depuis les années 1950, pampéxelacridine orange ou BL3-N,6-N,6-
N-tetramethylacridine-3,6-diamine (Vofigure 2(a) ou la quinacrine ou N'-(6-chloro-2-
methoxy-acridin-9-yl)- N, N-diethyl-pentane-1,4-gise ( Voir Figure 2(b)) qui ont permis a
Bernanose [1] de démontrer I'électroluminescengrmigue. Ces matériaux ont, dans un
premier temps, montré leur propriété de fluoreseeat comme ils sont conjugues, ils
présentent également des propriétés de transpathatges intéressantes. L'acridine orange
est un dérivé de l'acridine qui est un dérivé ayoli azoté. Il a été associé a de la quinacrine
pour former des couches minces cristallisées, ditsolvant dans des films de cellulose ou
de cellophane. L’acridine orange présente les @@ optiques suivantes : un maximum
d’excitation pour une longueur d’environ 490 nnueé émission aux alentours de 530 nm en
solution. Elle a un poids moléculaire de 265 g/mibposséde la particularité d’étre soluble
dans I'eau et une température de fusion procHesdeC.

La quinacrine quant a elle, présente des propridegdluorescence avec un maximum
d’excitation autour de 436 nm pour un maximum d&simn vers 525 nm. Elle possede un
poids moléculaire de I'ordre de 473 g/mol, est Bl@wdans I'eau et posséde une température
de fusion aux alentours de 250°C. Ces deux molécudsues de la biochimie et de la
biologie, sont actuellement utilisées comme meéda#nadans certaines maladies comme le
lupus pour la quinacrine ou pour dissocier les mlusomes X et Y par fluorescence.
Concernant l'acridine orange elle est actuellemetilisée pour des applications d’épi
fluorescence afin de permettre I'identification alule apoptotique. Les recherches se sont
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ensuite portées sur des polycristaux d’anthrac®io@ (Figure 2(c) qui est un hydrocarbure
aromatique polycycligue. Il émet dans le bleu alentaurs de 420 nm lorsqu'il est excité
optiquement et vers 425 nm lorsqu’il est excitécitiguement [ 21 ]. C’est un matériau
photosensible qui a tendance a former des dimeérsequ’il est soumis a un rayonnement de
longueur d’onde supérieure a 300 nm sous atmospiegitee, puisqu’en présence d’oxygene
il se forme une espéce peroxyde [ 22 ]. A noter lquedaction de dimérisation peut étre
réversible et rapide lorsqu’on impose une longukomde inférieure a 300 nm. Si ce matériau
a été dans un premier temps utilisé pour ses m@tégride chromophores et ses propriétés
électriques, il est dorénavant utilisé pour créeys dpolyméres photosensibles, qui
polymérisent réversiblement de fagon rapide ou petabrication d’hydrogel sans catalyseur
déclencheur de réaction [ 23] .

Les études sur cette molécule ont également pedmidémontrer I'existence de certains
mécanismes de conduction, pouvant avoir lieu dassnhatériaux organiques, liés a la
présence de pieges comme le modele SCLC. En algseniveaux pieges peuvent étre
présents avec des énergies d’activation allanujast eV, mais avec de tres faibles densités
de I'ordre de 18 cmi®. L’anthracéne présente une mobilité des trouggttectrons allant de
0,3 a3 cmV%ist[24 25], toutefois les résultats peuvent vaseta mesure est faite ou non
sur un cristal, et selon la direction cristallodrape. Du point de vue thermique, I'anthracene
posseéde un point d’ébullition proche de 217 °C6 [|.2Par ailleurs, I'anthracéne est insoluble
dans I'eau, mais il peut étre soluble dans I'alcool

La derniere petite molécule a laquelle nous allowsus intéresser est le tris(8-
hydroxyquinoline) aluminium ou Alg3 (VoiFigure 2(d)) dont le maximum d’émission est
proche de 510 nm. C’est ce matériau que nous awilsé dans les diodes
électroluminescentes étudiées au cours de cetie.tha littérature sur I'Alg3 est nombreuse,
et nous verrons en détail quelles sont ses prégrigix cours des différents chapitres. Nous
nous attacherons donc ici, & ne donner que lesniafiions d’origine physico-chimique.
L’Alg3 a une masse moléculaire de 459 g/mol, estexsous la forme de deux isomeres
appelés meridien et facial (Voir chapitre 4). Namalyserons également quelles sont ses
propriétés thermiques dans le chapitre 3. Pour Ifilig3 peut exister sous différentes phases
(Voir chapitre 3 et 4), c’est un matériau tres gdasa 'oxygene et a 'humidité mais aussi
aux variations de température (Voir chapitre 4).
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I-11.b) Polymere conjugué

Les polymeres conjugués constituent la deuxiémedgréamille qui s’est développée pour
fabriquer des diodes électroluminescentes orgasidigeepremiere diode a été fabriquée avec
du PVK ou poly (N-vinyl) carbazole) (Vokigure 3 (a)) associé a un dopant.

7
Fouer (@ Lo
(7 \_} n fgﬂ\l o e
PVK D\ - "
(@) (b) (€) (d)
PVK PPV MEH-PPV PFO

Figure 3 : Exemples de polyméres conjugués ayant été utibigégant utilisés dans les OLEDs.

Ce polymere conjugué présente une émission dahkelevers 430 nm lorsqu’il est excité
électriquement. Il ne s’agit pas d'un bon conductélectronique, mais il est photo
conducteur [ 27 ], les auteurs utilisent un matéegec un poids moléculaire de 150 kDa qui
est dissous dans du dichloroéthane, puis dépaséaainette. Le PVK est également utilisé
pour faire des diodes blanches lorsqu’il est comt#tiou dopé avec des petites molécules
[ 14 ]. Nous allons dorénavant nous intéresser RU Pest-a-dire au polyphényl vinyléne
(Voir Figure 3(b)). Historiquement, il s’agit certainement d’un deslymeres conjugués les
plus importants puisqu’il a permis de réaliser leenpiere diode électroluminescente
organique avec uniquement une monocouche de PRYegirla premiére fois qu’a été utilisé
un polymére non dopé compris entre deux électrofldd ]. Une des particularités de ce
polymére est qu’il est tres peu soluble donc nd pas étre déposé grace a des techniques de
dépot par voie humide classique. Par conséequeiai,tilutiliser le précurseur du PPV qui lui
est soluble dans le méthanol, puis le déposer #&uanette. Ensuite, il est converti
thermiguement durant plusieurs heures a 250 °Cddes Par conséquent, nous ne pouvons
pas évoquer de poids moléculaire standard pouvenidénné par un fournisseur puisque le
poids moléculaire dépend du processus d’élaboratitise. Ce polymere émet entre 515 nm
et 584 nm avec un maximum a 548 nm. Comme de nambpyelyméres conjugués, il ne
s’agit pas d'un bon conducteur de charges puisguésente une mobilité des électrons de
10® cnfVs? et des trous de TocnfV's™. Il peut exister de nombreux niveaux piéges
compris entre 0,1 et 1 eV avec des densités efffeet 13" cm® [ 28 | . Peu aprés sa
découverte, un dérivé du PPV, le MEH-PPV ou polmthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-
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phénylene-vinylene] (VoirFigure 3(c) fut utilisé par Braun et al. [ 29 30 ]. Il présen
I'avantage principal d’étre soluble dans les salsarganiques, et émet aux alentours de 590
nm [ 31 ]. Cependant, il fut peu utilisé en rais@inne grande photosensibilité et d’'une
dégradation rapide [ 32 33 ]. Le PPV et ses éérient permis d’apporter beaucoup a la
compréhension des mécanismes de fonctionnement dimdes électroluminescentes
organiques car certains modeles ont pu étre dégmlurs de l'utilisation de ce polymére. Le
dernier polymere que nous allons décrire est le BE®oly(9,9-dioctylfluorene) (VoiFigure
3(d))il fait partie de la famille des polyfluorenes elit tres intéressant car il émet dans le bleu
entre 450 nm et 480 nm. Comme le montre sa failsigueur d’onde d’émission, la longueur
de conjugaison des chaines est courte et par asgrs#gon poids moléculaire est peu

important. Il est encore tres utilisé notammentsdarfabrication de diodes blanches.

I-11.c) Dopant phosphorescent

Pour l'instant nous n’avons pas différencié lesématix suivant leurs types d’émission. Or, il
s’avere que lors du fonctionnement d’'une diodetg&aninescente organique fluorescente,
la théorie indique que le pourcentage d’excitongudiets pouvant se former est au maximum
de 25%. Pour y remédier et utiliser les 75% regpant fournir de la lumiére, il est possible
d’effectuer des transferts d’énergies entre desemaatx fluorescents et phosphorescents
améliorant drastiguement les performances des sli@ediminuant leur consommation
électrique. Cependant, il s’agit souvent de stmestyplus complexes et donc plus délicates a
mettre en ceuvre. En effet, il faut combiner un éenetclassique a base de polyméres ou de
petites molécules qui va générer des excitons Etgyat triplets a un dopant phosphorescent.
Pour ce faire, il est nécessaire que la molécupaie possede un fort couplage spin-orbite,
et pour que ce soit le cas, l'utilisation de méthuxds est pertinente. Pour qu’il se produise
une conversion inter-systéme, les excitons tripdetés par les molécules hotes peuvent étre
ré-emis de deux facons : par transfert de typet&omu Dexter, dont nous exposerons le

fonctionnement par la suite.
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Figure 4 : Exemples de dopants phosphorescent ayant ég€atdu étant utilisés dans les OLEDs.



Contexte 21

Un des premiers dopants utilisé est le PtOEP o¥,8,32,13,17, 18-octaethyl-12H, 23H-
porphine platinum (I1)) Kigure 4(a)) qui émet dans le rouge vers 650 nm [ 34 ]. iggale une
masse molaire de l'ordre de 727 g/mol. Concernantype d’espece, il est nécessaire de
préciser certains éléments qui n'ont pas été abgodar I'instant. En effet, nous avons parlé
d’'un couplage spin orbite qui doit étre fort, caglire que les interactions entre le champ
magnétique créé par le noyau d'un atome et le siginses électrons soient fortement
corrélées. Or, cela est le cas pour des métauxidogui possedent de gros noyaux et par
conséquent des champs plus forts. Nous devons idotenir compte de I'environnement
dans lequel se trouve l'atome central pour compendomment des levées de
dégénérescence des niveaux énergétiques peuvéfattsier dans ce type de matériaux, et
comprendre comment s’effectue le transfert de dsaegtre I'atome central et ses ligands. Il
s’agit d'un complexe ou I'atome central de platest compris dans un champ de ligand
tétraédrique de types Dans cette symétrie, il se trouve que les élastde valence de l'ion
Pt2*, & savoir le niveau 8dne se recouvrent que trés peu avec les électrdesses ligands.
En effet, les niveaux sont €loignés énergétiquemaniqui implique que le couplage spin
orbite est faible. De plus, un des défauts de @anibest qu'il présente des durées de vie de
phosphorescence tres longues, de l'ordre de laaicende ps. Or, cela est néfaste pour
I'optimisation du transfert de charges puisqu’unieée de vie de I'état triplet trop longue va
entrainer une dissipation d’énergie entre le Pt@Eses voisins [ 35].

Pour pallier aux désavantages du PtOEP, il estilgesd'utiliser le Ir(ppy)3 ou tris(2-
phenylpyridine) iridium (VoirFigure 4(b)) qui émet dans le vert avec un maximum vers
514 nm et une masse molaire de 576 g/mol. L'atoergral de cette molécule est dans un
champ de ligand de type octaédrique Dans ce cas, il se trouve que les électrons daca

du niveau 58 de I''r** et ses électronst sont suffisamment proches pour permettre un
meilleur couplage spin-orbite en comparaisons &detOEP. Il devient possible dans cette
géométrie, d'atteindre des niveaux énergétiquedyde *MCLT puisque cette fois trois
ligands sont en jeu avec un niveau énergeétique aset une durée de vie du rayonnement
émis de l'ordre de 1 a 40 us [ 36 ]. Le troisienopaht présenté est le Flrpic ou bis [(4,6-
difluorophenyl)-pyridinato-N,&](picolinate) iridium(ll) (Voir Figure 4(c) qui, lorsqu'il est
combiné au CBP, peut émettre dans le bleu vers#v(J 37 ] en utilisant le niveaMLCT

[ 38 ]. Il possede une masse moléculaire de 694lg/h des durées de vie de luminescence
de l'ordre de 0.4 us [ 39 ] . Actuellement, ce dupahosphorescent permet d’améliorer les

rendements ainsi que les durées de vie.
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L'utilisation de ces dopants phosphorescents dstelement trés prisée car cela a permis
d’atteindre des performances intéressantes. Aimsipciété Dupont a réussi a fabriquer des
diodes électroluminescentes organiques émettastldarieu avec des durées de demi-vie de
33 000 heures en utilisant une technique de dépbtjgt d’encre («ink jet ») pour une
luminance initiale de 200 cdfm[ 40 ] . D’un autre coté, la société NOVALED ance
fabriquer des OLED bleues avec des durées de diendievi’ordre de 22 000 heures avec une

luminance de départ de 1 000 c8/m

II- Principe de fonctionnement

Dans cette partie, nous allons nous intéresserriagige de fonctionnement d’'une diode
électroluminescente. Dans un premier temps, il sx@osé le principe général de leur
fonctionnement avec quatre principales étapes., Poiss nous attarderons aux limitations
que nous pouvons rencontrer, et nous verrons commiéges ont pu ou peuvent étre

améliorées afin d’obtenir des diodes plus perfotesn

lI-1- Schémas
Nous allons nous intéresser a différents aspects fahctionnement d'une diode
électroluminescente organique. Tout d’abord nowsdsyons le principe de fonctionnement
d’'une diode électroluminescente organiqgue monoawafin d'illustrer les quatre grandes

étapes de fonctionnement ( Veigure 5) dont nous verrons le détail par la suite.

Zone de

recombinaison @

Cathode

Anode

o ]

Couche émettrice

Figure 5 : Principe de fonctionnement d’'une OLED de strucamede/couche émettrice/cathode.
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Lors de la premiere étape, des électrons, partienda, et des trous, par I'anode, peuvent étre
créés et injectés dans la couche organique loidggeleamp électrique appliqué est supérieure
au champ électrique de contact (Voir ll-Il.a). Laqu&in électron est injecté dans le matériau
organique, il va se former un anion du c6té deathade et un cation du coté de I'anode. Ceci
revient a créer une espéce chargée qui a localettedeformée par rapport a son état initial
et qui possede ses propres caractéristiqgues. Raéquent nous parlerons de polaron négatif
du coté de la cathode et de polaron positif du détéanode. Dans le but de simplifier, nous
utiliserons le terme trou pour un polaron positifeeterme électron pour un polaron négatif.
Une fois injectées, les charges créées doiventgoag déplacer dans le matériau organique.
Ceci est rendu possible grace au recouvrement datales atomiques de type, pui
permettent aux électrons de se délocaliser le dtunge chaine ou d’'une molécule conjuguée.
Dans ce cas, nous pouvons parler de transportci@nae (nous utiliserons le terme chaine
comme chaine de conjugaison qui existe dans leleg®lyméres ou de petites molécules).
Cependant, ce n'est pas suffisant pour traverser abeiches de plusieurs dizaines de
nanometres d’épaisseur. Par conséquent, il estseioe de tenir compte des mécanismes de
transport interchaine qui se font principalement geuts dont nous parlerons par la suite.
Lors du déplacement des espéces chargées, unoglesttrun trou peuvent se lier par
interaction électrostatique de type coulombienrls sont suffisamment proches : on parle
dans ce cas d’'une paire €électron-trou ou excit@t.ekciton est considéré comme une quasi-

particule neutre dans un état excité dont la désgixm peut se faire de maniéere radiative

(Voir Figure 6).
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Figure 6: Diagramme de Jablonski illustrant le principe degcanismes de fluorescence et de
phosphorescence.
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Nous verrons ci-dessous, dans la partie lI-1V auiormation des excitons, que certaines lois
statistiques entrent en jeu lors de la formation &ecitons pouvant conduire a une transition
radiative. Cette phase est semblable a ce que pmusons trouver dans le phénoméne de
photoluminescence car seul le mode d’excitatiomghaEn effet, il s’agit d’'une excitation
lumineuse qui permet de générer cette paire élettom ou exciton, en faisant passer un
électron dans un état excité.

Nous pouvons observer surHgure 6 qu’aprées excitation, il va se produire ce qu'opelfe
une conversion interne ; c'est-a-dire que I'excgertrouve dans un état vibrationnel ou il va
se relaxer de fagon a se retrouver dans un étagéiipie favorable qu'on appelle état
singulet excité, lié aux regles de sélection. Lcéien et le trou peuvent alors se recombiner de
facon rapide et radiative. Dans le cas de la flemgnace la durée de vie de la radiation s’étend
de la ps a la ns. Cependant, il est possible geiton passe d'un état singulet a un état
triplet par des conversions intersystemes, permettansi I'apparition d’'un phénoméne de
phosphorescence dont la durée de vie est plusédongu

Durant cette derniére phase de désexcitation edeitbn, nous pourrons observer que la
recombinaison de la paire €électron-trou ne sepk@st uniquement de facon radiative, et nous
analyserons les stratégies qui peuvent étre emgsoyggie nous avons déja pu évoquer dans la
section concernant les dopants phosphorescents, ddiméliorer les performances des
OLEDs. Il est possible de considérer une cinquiépe, puisqu’une fois émise, la lumiere
doit pouvoir étre extraite de la diode, alors ilmeduit des réflexions multiples, que ce soit
aux interfaces ou a la traversée des différenteshas ou elle peut étre interceptée. Cette
derniére étape n’est pas, a proprement parlergtape de fonctionnement de la diode, mais
une étape qui en résulte. Par conséquent, nouenteenons pas dans les explications
concernant cette extraction de la lumiere, maissnpouvons spécifier qu’il existe des

architectures privilégiées afin de limiter la pateephotons et d’améliorer les rendements.

lI-11- Injection
lI-1l.a) Potentiel interne

L'injection des charges est la premiére étape dactionnement d'une diode

électroluminescente organique. Cette étape estlemglus importantes pour espérer obtenir
les meilleurs rendements possibles. En effet, plysaura de charges injectées plus les
recombinaisons deviendront possibles, et ce tdiltygaura des quantités semblables de trous
et d’électrons. Pour ce faire, il est nécessairded@ compte d’'un certain équilibre entre
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I'injection de trous et d'électrons dans le systemme que nous appellerons balance des
charges. Cependant, pour que des charges puidserihjéctées, il va falloir imposer une
tension suffisante. En effet, lorsqu’il n'y a pas contact entre les bornes d’'une diode, les
différents éléments la constituant sont comme iaddpnts les uns des autres et possedent
alors leur propre niveau de Fermi, qui est le nivda plus haute énergie occupé par les
électrons a 0 K (Voirigure 7(a)). Or, lorsqu’un contact est établi, les niveaexFermi des

especes vont s’aligner entrainant une migrationured accumulation des charges aux
interfaces, créant alors un champ électrid@nact S'Opposant a l'injection. Le potentiel

dérivant deE conact €St appelé potentiel interne de contagtdw’il va falloir compenser pour
injecter les charges (Voirgure 7(b)). Ce potentiel peut se calculer comme étadifférence
entre les travaux de sortie des électrodes darasleu le transfert de charge entre le métal et
le semi-conducteur est négligeable soit [ 41 ]:

Vi = Wanode ~Weathose) / 0 1)
Dans cette situation, nous arrivons dans ce quipelee un schéma de bandes plates (Voir
Figure 7 (C)), c'est-a-dire que le potentiel appliqué edfisant pour permettre de compenser
l'inclinaison des bandes induites par le poteniigerne de la diode. Pour des tensions
supérieures, les charges peuvent circuler et edést passante (Vditgure 7 (d)).
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Figure 7 : Evolution de l'inclinaison des bandes en fonctitinla tension continue appliquée (Schéma effectué
dans l'approximation des bandes rigides car nouss notéressons principalement a des couches
émettrices organiques non dopées).
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A noter que cette relation n’est pas toujours alapuisque si des réactions chimiques se
produisent a l'interface, s'il y a une accumulatid® charges ou la formation d’'un dipdle,

alors cela entrainera une variation du potentierime de contact. C’est pourquoi, le choix des
électrodes est essentiel. En effet, il faut chdesrélectrodes en fonction de leurs travaux de

sortie et de leur compatibilité avec les matériamyaniques considérés. Aussi, hous avons

effectué une liste non exhaustive de certains naatéqui pourront étre utilisés par la suite:

Travaux de | Affinité Potentiel
Partie de la diode Matériaux sortie (W) | électronique d’ionisation
(eV) (AE) (eV) (PI) (eV)
Anode ITO 4,7 - -
Couche de transport de trou NPB - 3,1 4,9
Couche em1|,SS|ve et de transport Alg3 i 33 51
d’électron
Couche d'injection d’électron LiF - 1 14
Ca 2,9 - -
Al 4,2 - -
Cathode Au 4,9 - -
Mg 3,2 - -
Ni 4 - -

Tableau 2: Liste des niveaux énergétiques des structuresnidesales matériaux utilisés.

La notion de potentiel interne est essentielleokine, I'injection des charges va dépendre de
la hauteur de barriére a franchir entre la cathetdia couche organique, ce qui donnera la

nature du contact.

lI-11.b) Charges aux interfaces
Il existe différents types de contacts qui peuvnfaire entre un isolant ou semi-conducteur
et un métal. Cela aura pour conséquence de colebdandes lorsqu’elles se trouveront en
équilibre thermique. Par conséquent, des zoneha®es d’'espace se forment lors de leurs

mises en contact (Vomrigure 8).
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Figure 8: Type de contact pouvant exister lors de la misea@mtact d'un métal avec un semi-conducteur
organique non dopé. Schéma de bandes avant c@a}attapres contact (b) (c) (d).

On va pouvoir distinguer les contacts neutres, iQhas et bloquants (VoiFigure 8). La
nature de ces contacts va dépendre uniquementaiii ain métal et de sa compatibilité avec
les matériaux avec lesquels il se mettra en égeili®n considere qu’un contact est ohmique
lorsque I'écart en valeur absolue entre le tradaikortie de I'électrode et le niveau de Fermi
du matériau organique est inférieur a 0,6 eV [ 4C4dci est tres important, puisqu’'on va
chercher a avoir des contacts ohmiques (Wairre 8(b)) pour limiter les pertes et maximiser
I'injection de charges.

Lors de la mise en contact, et lorsque I'équilithermodynamique est atteint, trois
phénomenes peuvent se produire en fonction dediigro des niveaux de Fermi de chaque
matériau. Si les niveaux de Fermi des matériauk lssrmémes, alors il ne se produit aucune
courbure de bande, on parle alors de contact n@ie Figure 8(c)). Si le travail de sortie du
métal est supérieur a celui du semi-conducteumigga, cela va entrainer la formation d'une

zone de charge d’espace négative de largeur l'interface avec le semi-conducteur. La
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hauteur de la barriere d’énergie étant égale afférehce entre les niveaux de Fermi des
matériaux. Dans ce cas, les électrons pourrontileirdibrement, du semi-conducteur vers
I'électrode, et la barriere de potentiel a frangdour les électrons afin d’injecter les charges
sera diminuée : on parle alors de contact ohmifaes le dernier cas de figure, lorsque le
travail de sortie du métal est inférieur a celui skmi-conducteur, alors il se produit la
formation d’une zone de charge d’espace positiypelée zone de déplétion et la barriére de
potentiel a franchir pour les électrons sera sepéei Le contact est dit bloquant ou rectifiant,
et cette barriere ne va que s‘agrandir en imposaattension continue dans le sens direct
(Voir Figure 8(d)).

Pour I'instant, nous avons supposé, pour décrsgl&nomeénes de contact entre le métal et
la couche active, que les matériaux pouvaient siaer liborement en conservant la continuité
du niveau de vide (VoiEigure 9 (a)). Or, il a pu étre observé, qu’entre le métde semi-
conducteur, il pouvait se produire une disconténditi niveau du vide (VoFigure 9 (b)) en
raison de la formation d’'une couche dipolaire atérface métal/semi-conducteur. Cette
interface est due a un transfert de charges, quireguit lors de la mise en contact des
especes, mais aussi aux differences de strucaurggactions chimiques ou a I'arrangement

du nuage électronique. Ces effets ont fait I'objetnombreuses études durant ces derniéres

décennies.
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Figure 9: Discontinuité du niveau du vide observée au nivdaul'interface entre le métal et la couche
organique (la nature du contact n’est pas mise darsut de simplicité et I'interface est modélisée
par une couche de larged)t
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Le premier a mettre en cause le modele de Mottchotiky est Bardeen, qui suggére que
I'alignement des niveaux ne dépend plus des tradausortie du métal, mais d’'un niveau dit
« Niveau de neutralité des charges 2n(E[ 43 ]. La création de ce niveau serait due a la
présence de charges de surface dans le semi-cendassurant la neutralité électrique. Il est
alors défini comme étant le niveau en dessous digsgstéme est neutre lorsqu’il est rempli
positivement. Un des aspects intéressants de idéteest le fait que le niveau de Fermi va
étre ancré a ce niveau de neutralité de chargejuceoourrait expliquer en partie les
observations expérimentales. Cette notion estimpsrtante et sera reprise par la suite. D’'un
autre c6té, Heine a élaboré une théorie ne terent@mpte de ces charges de surfaces, mais
de I'aspect ondulatoire des électrons. En effet,sUpposé que, lors de la mise en contact des
matériaux, un électron libre considéré comme unetfon d’'onde métallique, pénétre dans le
semi-conducteur, ce qui crée une zone dite MIGS poMetal Induced Gap States » a
I'interface métal/semi-conducteur [ 44 ]. L'origirest différente, mais le résultat implique
gu'il se crée un niveau d’énergie neutre électngeet qui vient s'aligner avec celui du métal.
Les modeles ont depuis beaucoup évolué et on dosiderer tous les effets possibles a
I'interface comme : la formation de dipdles, leaatons chimiques, I'orientation des dipbles
ou la compression des électrons dans la queuestiibdtion d’état en raison du principe
d’exclusion de Pauli.

Actuellement, deux modeles sont en concurrence @dérpliquer ces effets d'interfaces,
soulignant une des difficultés rencontrées en gejue organique puisque ces deux
modeles fonctionnent, bien gu’ils aient des origiphysique différentes. L'un de ces modéles
est appelé « Induced Density of Interface Stal®s] [ 45 ]. Il est basé, principalement, sur
I'existence du niveau de neutralité des chargesuetle réarrangement des charges a
I'interface, pour expliquer la formation de la bare énergétique a l'interface. La force de ce
modele est qu’il suggere une certaine distributies états, ce qui dans le cas d’'un semi-
conducteur organique apparait cohérent. La deux#gppeoche consiste a considérer que le
transfert de charges est gouverné par les étalaropiques » des semi-conducteurs
organiques, qui vont induire spontanément un teabhsde charges dit « Integer Charge
Transfer » (ICT) [ 46 ] . Cette théorie suggere dids plutot localisés, contrairement a la
théorie IDIS. La question est toujours en suspard fue des éléments de réponses aient

déja été apportés.
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lI-1l.c) Mécanismes d’injection possibles

Les charges peuvent étre injectées de différeatamé au sein d’'un matériau isolant ou semi-
conducteur organique. Nous développerons ici quatéeanismes d’injection de charges
pouvant se produire entre un métal et un semi-attedu organiqgue. Comme nous venons de
'examiner cela dépend, dans un premier tempsadeature du contact. En effet, si nous
considérons qu’'un contact est bloquant (rectifiaal)rs nous pouvons voir sur kure 10
comment peut se produire l'injection des charges.

Mode d’émission

1 : Thermoélectronique

2 : Par effet de champ
(émission Schottky)

3 : Par effet tunnel (Fowler-
Nordheim)

4 : Grace aux pieges présents
Meétal a l'interface métal semi-
conducteur organique

LMo /P
organicue

Figure 10: Mécanismes d'injection de charges possibles aefface entre un métal (cathode) et un semi-
conducteur organique.

Le mécanisme d’émission thermoélectronique est wtamsme d'injection lié a la
température et par conséquent a l'agitation thexmi@Ce modele suggére que les électrons
vont pouvoir franchir la barriere de potentiel caorsp entre une électrode et la LUMO, ce qui

va créer un courant qui a été modélisé par Ricbardsus la forme :

J, =A*T? exp(—%l?) (2)

A * correspond a la constante de Richardson maadié dépend du matériau considéré
[47]:
* 1,2
Ax = AEm* KT 3)
h3

m* correspond a la masse effective d'un électrola charge élémentaire d’'un électron, k la
constante de Boltzmann et h la constante de Pl&akapplication numérique, il est possible
de simplifier cette expression pour obtenir queest égale & 120m* si on choisit A.éri™

comme unité de A*.
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Si l'injection d'un électron du métal vers le maér organique se produit par effet
thermoélectronique, alors cela aura pour conségudaccréer un trou dans le métal. Cet
électron de charge —e a une distance x du métaloma créer une force sur le métal,
équivalente a celle qu’exercerait une charge +@edistance —x, que I'on appelle charge
image. La distance entre ces deux charges estdmmx et elles sont liées par interaction
coulombienne. Par conséquent, cette force d’intieraest décrite par I'équation (4) :

Fy=-—L € (@)
47E (2X)°

Elle dérive d’'une énergie potentielle électrosiatiglonnée par I'équation (5), car F=qE et

E=-gradV et Ep=U=qV. Par conséquent I'énergie piettta €lectrostatique est de la forme :

U(X)_ie_ (5)
167E X
La barriere d’énergie potentielle va donc étre idie dans une certaine mesure au

voisinage de l'interface selon la relation :

_Le_ (6)
) =P~ e

Lorsqu'un champ électrique extérieur E est appllqa.lxérs on peut considérer, s’il est
uniforme, que le potentiel en résultant est deotané Ex +k avec B=0 et par conséquent

d’énergie potentielle qEx d’ou le bilan énergétiguévant :

AX)=® —%e——qu (7)

En dérivant cette expression telle qu@@()/dx=0, on trouve le maximum

) =9 ®)
167zt

Donc on peut en déduire la valeur de la diminutlerla barriere de potentiel :

e2 3

1 q°E
AG =@ —gx )=D —D + S +QEx = (9)
@ =@ —AX,) b P — qeXx, 4

m

Cette diminution de la barriere de potentiel lofequapplique un champ électrique extérieur

est ce gu’'on appelle I'effet Schottky, et on peariré la diminution de la hauteur de barriére

ng =& gt =pE (10)
41

On appelld3s la constante de Schottky et par conséquent latdetescourant créé prendra
pour forme [ 48] :

de la fagon suivante :

3= AT T2 expl- 22 200 = A* T2 expt- b)expL)

(11)
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Cette expression dite de « Richardson-Schottky st pEgalement s'’intituler émission
thermoélectronique assistée par effet de champh@aomene a été utilisé en microscopie
électronique a balayage a hautes résolutions [p#i] générer des électrons lorsqu’un métal,
typiguement du tungstéene, est chauffé sous chaegtrigue : c’est ce que I'on appelle une
« cathode chaude ». Ce type de cathode sera rednpdaida suite par ce qu’on appelle une
cathode froide, utilisant I'effet tunnel ce qui &rmis de diminuer les températures de
fonctionnement et d’augmenter la cohérence dedrétec émis. Ce phénomeéne fut tout
d’abord étudié par Fowler et Nordheim. C’est ureffurement quantique qui peut également
étre assisté thermiqguement, traduisant le faitlgymobabilité de présence d’'un électron de
I'autre c6té d’'une barriére énergétique est notensl cette barriere est suffisamment étroite.
Il s’agit d’un probleme complexe et les expressionsévolué par la suite. Cependant, si nous
considérons que nous avons une barriére triangudaioite, dans le vide a une température de
0 K, en utilisant le modele des électrons libresrpe métal et celui de WKB (Wentzel-
Kramers-Brillouin), suggérant ainsi que la longuélonde des électrons est suffisamment
petite afin que leur énergie potentielle ne subisase de variation notable pour le semi-

conducteur, alors on obtient la relation suivante :
3
200, 2 ) (12)
3kE
Avec A* la constante de Richardson évoquée prénéumt et :

A* qE
Jin :%((ﬁx 2 expl-

N

47r(2n)
a=——"
h
Enfin, nous allons nous attarder sur un modéle rmmrsnettant d’introduire une notion

(13)

importante, a savoir la présence de pieges ou fdeitdéaux interfaces. Nous avons pu voir
précédemment comment les effets d’interfaces peuavanfluer sur la continuité du niveau
du vide, et I'importance que cela pouvait avoir Bimection de charges. Cette notion va
beaucoup nous intéresser, puisque nous allondapsuite, caractériser les niveaux pieges
présents dans nos dispositifs, et nous allons kbbera comprendre leur provenance. Ce
mécanisme va nous permettre de faire le lien a&propriétés de transport ou de conduction
dans les semi-conducteurs organiques. En effets radhons ici expliquer comment un
phénomene d’interface peut engendrer un mécanigneerttiuction. Dans un premier temps,
les charges injectées vont pouvoir étre pieégéesxmité ou a l'interface (VoiFigure 10), ce

qui va créer une zone de charge d’espace. Le tawagture des charges est défini par la
relation suivante, ou il est possible d’estimenflience du phénomeéne de piégeage sur le

courant [50].
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dn(t) _ T IO
0% g,y
Nt correspond a la quantité totale de pieges, ni@) guantité de piege remplis @fp) a la

section efficace de capture.

Nous pouvons remarquer que, dans ce cas, le coumacté peut se faire par émission
thermoélectronique, par effet de champ et par difeinel. Cependant, le mécanisme
d’injection qui sera le plus affecté est indéniatdat celui par effet tunnel, puisque dans ce
cas I'électron va devoir « traverser » le semi-cmbelur. Apres le remplissage d’'un premier
feuillet a I'interface, de nouveaux pieges vontgressivement se remplir jusqu’a atteindre les
pieges non plus de l'interface, mais du volume.d@aséquent, & partir de cet instant ce n’est
plus l'injection de charges qui gouverne le systemais le transport de charges dans le semi-

conducteur.

lI-11l- Transport des porteurs de charges

Lorsque les charges ont pu étre injectées dansatériau organique, elles vont pouvoir se
déplacer, suivant leurs affinités avec le matérlaiiméme. Pour cette partie, nous
considérons le cas d’'un polymére conjugué agissamme un bon « conducteur ». Nous
allons étudier en détail la fagcon dont les changesgvent se déplacer dans les matériaux
organiques.

Le premier point que nous devons aborder dans patt& est celui de la mobilité. En effet,
dans les semi-conducteurs organiques, la mob#igééliectrons et des trous n’est souvent pas
la méme, comme nous avons pu le voir dans la psutides matériaux électroluminescents.
En effet, il est nécessaire d’en tenir compte powvirda meilleure balance entre les électrons
et les trous et fabriquer des dispositifs donelzombinaison des charges est optimisée. Nous
ne rentrons pas plus dans le détail sur cet agpais, nous y reviendrons par la suite ; notons
uniquement que la mobilité peut étre obtenue déreites facons : par les mesures de temps
de vol, les mesures courant-tension dans I'obsgysdar méthode CELIV (Charge Extraction
by Linearly Increasing Voltage) ou par spectrosedprahertz résolue en temps.

Nous avons vu précédemment que lors de I'établiesem’'un contact ohmigue entre un
métal et un semi-conducteur, les électrons du semdgucteur allaient former une zone de
charge d’espace a I'équilibre thermodynamique. lded’application d’'un champ électrique

extérieur, si nous considérons un semi-conducteec ane densité de porteurs n, alors tant
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gue les charges injectées seront inférieures albreuhe porteurs intrinseques, le courant

suivra une loi ohmique de telle sorte queB=qnu,E pour un porteur donné :

Vv
d étant I'épaisseur de la couche activelaumobilité des électrons et n la densité de poste
de charges.
T4 - T4
—— Loi d’'Ohm Loi ¢Ohm
— = Loi de Mott-Gurney sans
pieges o — = Loide Mott-Gurney
»2 [ 7 [ S
J:Ee;f Ly —— Loi de Mott-Gurney avec J=gem— sans pieges
8 ndy ieges oy
PIeg o ——— Courant limité par la
/ remplissage des piéc / NN . 7™ distribution de piege
l \Iige-[ 0 LJ l = '(’2m+1
- —8 Hini, 13
/ a / p
/. 4 o L
- f—(jrl’nF B J*G’rn(
A ~ ; _ i
\Q \.Tm\.TFL AY \Q \TFL
(a) (b)
Loi de Mott-Gurney avec un niveau de piégegvolution de la loi de Mott-Gurney vers la
discret loi de Child pour wune distribution

exponentielle de pieges
Figure 11: Loi SCLC (a) dans le cas ou un seul électronngstté et avec un niveau de piege discret ou (b)
dans le cas d’'une distribution exponentielle.

Deés lors que le nombre de porteurs intrinséquesa@spensé par les charges injectées, ce ne
seront plus elles qui limiteront le courant, maisriobilité des espéces dans la couche. Dans
ce cas, le courant est dit limité par la chargesmbee et suivra une loi quadratique qui a été
décrite par Mott et Gurney de la forme suivantei{\¢a@ure 11 (a))

J :gs,un \d/_z (16)
Cette loi est valable dans le cas ou aucun piegeontribue a la conduction. Ainsi, dans le
cas de leFigure 11 (a) cela peut correspondre au cas ou il n'y adeapiéges dans le semi-
conducteur organique, a savoir la courbe en plEntileu. De méme, des lors que le piége
considéré est rempli alors on retrouve la loi dettMd Gurney. Pour expliquer ce modele,
nous allons nous placer dans des conditions phéties puisque, dans un premier temps,
nous allons considérer un systéme pour lequel uhé&ectron est injecté. Nous suposons
également que la mobilité des porteurs est corestant en négligeant les éventuels effets de

diffusion.
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Considérant la présence d'un niveau de piege dipereprofond, c’est a dire compris entre le
niveau de Fermi et sa bande caractéristique (LUMOr pes pieges a électrons et HOMO
pour les pieges a trous), si un électron est pi¢égéhe de la LUMO, il va capter des charges
et par conséquent modifier la mobilité globale degeurs. Alors, seules les charges libres
vont permettre de générer un courant, donc la nté@kdes porteurs libres devient minorée
d’un certain facteu® qui va traduire en quelque sorte le rendementdeges participant a la

libore _ nIibre

N de telle sorte que gBu. Par conséquent lorsque le
n n

. n
conduction, 8 =

r]totale

injectée piégée

piege se remplit le courant sera minoré par cenpeir@ comme suit :
2
1=20g0Y" (a7
8 d
Des lors que le piege est rempli, il ne pourra plyster de charges, le courant suivra une loi
de type Mott-Gurney. Il nous est possible, a I'ate ces expressions, de calculer divers
parameétres comme les tensions de transition esgreégimes, la mobilité ou la densité de
porteurs initiale dans le semi-conducteur. Si ons@ere un régime sans pieges, alors la

transition se fera pour :

_8aqnd’ (18)
¢ 9 ¢
Et dans le cas d’'un piege discret, cette tensiorede
2
v, =8and (19)
9 B¢

La tension limite de remplissage correspond arnaite & appliquer pour que le piége soit
rempli, autrement dit pour guesoit égal a 1. A ce stade, nous pouvons difféegrdgux cas

liés a la profondeur des pieges. Pour un semi-atiedu dégénéré, alors la probabilité de
capture d’'un électron par un pieége est donnéeagpstatistique de Fermi Dirac. Aussi, a partir
des lois de I'électromagnétisme, on en déduit que pn piege discret peu profond la tension

limite de remplissage s’exprime de la fagcon suigant

2
VTFL = qnd (20)
£
et pour des pieges profonds :
v, = dn=ny)d* (21)
£

no correspond a la densité d’électrons piégés a Ibgeithermodynamique, en I'absence de

champs électrique appliqué.
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Cette loi SCLC de type Mott-Gurney ne considérarg des pieges discrets, peut se vérifier
dans certains cristaux, et les pieges vont induire déformation de la malille trés localisée.
Cependant, les semi-conducteurs organiques nenpeésgas le méme ordre et sont plus
généralement amorphes ou semi-cristallins ; celaovmluire au fait que les pieges ne sont
pas discrets, mais distribués. Deux types de digidns énergétiques peuvent étre suggérées
et ont été considérées : les distributions gauseiret exponentielles. Nous avons donc
décidé de montrer I'importance de ce phénomend’'&ulution du courant, limité par la
présence de pieges ; cette loi porte son propre psgu’on parle de modele TCLC pour

« Trapped Charge Limited Current » (Veigure 11 (b)) :

) oam+1\™ m e\ vm™
J=a*"™u N — (22)
q A C( m+1] (m+1th d2m

Cette expression peut-étre valable dans le casdlistribution exponentielle ou gaussienne

s'il s'agit de pieges profonds, seul le paramétrevanie. Ainsi, pour une distribution
exponentielle il prendra la forme :
m:l:(i) (23)
T kT
T; étant la température caractéristique eténergie d’activation du niveau piege, alors que

pour une distribution gaussienne avec des piegdermnis :

N

T 1ek’T?
Pour des pieges peu profonds on retrouve I'expyassiun piege discret. Nous pourrons par

m_{“ 2@5} (24)

la suite utiliser ces expressions afin de détermlae énergies d’activation des piéges
principaux en utilisant les caractéristiques cotitansion.

Pour finir, avec le modele SCLC, nous pouvons a#rsir le cas d'un systeme d’injection
bipolaire, c'est-a-dire que des électrons sontiégea la cathode et des trous a I'anode. Ce
mécanisme est complexe et nous devons tenir caiytecertain nombre d’interactions, qui,
pour l'instant, ont été négligées comme le phénardm recombinaison ou la capacité des
pieges a capturer une charge. Nous ne le développgras ici, mais il existe dans la
littérature d’excellents ouvrages sur le sujet | 50

Ce modéle SCLC est bien connu et se produit sowleem les semi-conducteurs organiques,
néanmoins ce n’'est pas suffisant pour expliqueroleservations expérimentales. En effet,
nous avons supposé que la mobilité des porteurs @wastante, indépendante de la
température et du champ appliqué. Or, cela n’est tpajours vrai et 'une des facons
d’introduire cet effet de champ est d'utiliser ftf Poole-Frenkel, qui peut se produire



Principe de fonctionnement 37

lorsque le champ électrique appliqué est importanime dans le régime SCLC. Cet effet est
dd a l'interaction entre le champ électrique extédriet les pieges. Cela va permettre d’inclure

la notion de dépendance de la mobilité en changtri&eae qui devient [ 5152 ]:

U= (T)expBeVE) (25)
1 1
= B(— - — 26
avec Bor B(kT kTO) (26)

B étant une constante a déterminer expérimentaeme
Dans le cas ou la mobilité dépend du champ éledrappliqué et que le courant est limité
par la charge d’espace, alors la densité de coysant s’exprimer de la forme suivante (Voir

chapitre 2):

N =§£,uo\d/—zexp(089ﬂpF Wid) (27)
Cet effet est apparenté a l'effet Schottky que sn@wons vu précédemment lors du
mécanisme d’injection, il existe une relation diecentre les effets puisqus2ppelorsqu’ils
ne sont pas associés a un autre mécanisme. Enilsffatt la méme origine physique puisque
lorsqu’un piege va émettre une charge capturées dloa se créer une force image qui, sous
I'effet du champ électrique, va abaisser la bagrgi potentiel du piege en question.
Il découlera de cet effet un phénomeéne de dépiégengdifiant la mobilité des porteurs de

charges dépendant de la température [ 53] :

U=, exp(—%) (28)
La modification de la mobilité peut également &xpliquée dans le cas ou on considere un
modele de désordre gaussien. Cela suppose quankpdtrt inter et intra chaine s’effectue
d’état gaussien en état gaussien, aussi, dansscdacaobilité peut s’exprimer de la fagon
suivante [ 53 54 ] :

20 o

U=t eXpE( )+ C(( =) - 225E) (29)
U, est la mobilité limite lorsque la température tereds I'infini, C est une constante &t
est la largeur de la distribution gaussienne. Lra@ge de ce modéle est qu'il tient compte de
la variation de la mobilité avec le champ électei@t la température.
Nous arrivons maintenant au meécanisme qui esticentent le plus important dans les
matériaux organiques, a savoir le transport patss&in effet, les matériaux organiques sont
souvent désorganisés et de nombreux pieges s@@nsé Par conséquent, les porteurs sont
bloqués et ne peuvent se déplacer d’un puits denpet a I'autre que si I'agitation thermique

est suffisante. Par exemple, dans le cas de poéyc@njugué, il a pu étre démontré que le
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transport inter chaine se faisait par sauts. Le éeode désordre gaussien considére ce
phénomene de transport. Un autre type de mécarpsnmeant en tenir compte est appelé
mécanisme de piégeage multiple. Dans ce modele, ligaotheses peuvent étre émises, soit
les charges piégées sont dépiégées par agitagamitiue ou effet Poole-Frenkel et repassent
par la LUMO pour ensuite étre repiégées, soit Féimeapportée n’est pas suffisante pour
repasser par la LUMO, mais suffisante pour passectdment d’'un site a l'autre par effet

tunnel.
HOMO
() (b)
Saut et effet tunnel Multi piégeage

Figure 12: Schématisation des mécanismes de transport in@nvelans les matériaux organiques (a) transport
entre états localisés par saut ou par effet tusin@l) transport par multi piégeage.

Nous avons évoqué pour l'instant le cas de condiniatit de transport que nous pouvons
qualifier de « normaux ». Toutefois, lorsque leng@ort se fait principalement par multi
piégeage ou bien par multi saut lié a la présereepidges distribués dans un milieu
désordonné, alors il peut se produire ce qu’on lepee anomalie de transport ou transport
dispersif. Dans ce cas, le temps de transit dasyngrde charges dans la couche est modifié.
Cela a pu étre prouveé par Britting et al. dansake de diodes a base d’Alg3 [ 56 ]. Pour le
démontrer, on peut utiliser des mesures de phothaaivité, de spectroscopie d'impédance
ou de temps de vol. Cependant, nous verrons dates&eade que cela peut éventuellement

étre observé lors de mesures de déclin du counafioinetion du temps.

lI-IV- Formation des excitons

Lorsque deux especes chargées, typiquement unoglext un trou, se croisent a une distance
suffisamment faible, il va se produire une intamctcoulombienne entre ces charges et se
former ce qu’'on appelle un exciton ou paire électrou. Cette paire électron-trou se forme

donc lorsque les forces d’interactions coulombisnsent supérieures a celle de I'agitation
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thermique, qui se produit dés qu’elles sont a uskce définie par le rayon d’Onsager, qui

a pour relation :

eZ
[ = (30)
A7KT
Si on considere un matériau ayant une permittiliééectrique relative de I'ordre de 3 a une

température de 300 K, alors le rayon d’Onsaged’estviron 19 nm.

L’origine de I'exciton dépend de I'environnemennddequel il se crée. Principalement, il va
étre possible de différencier deux types d’excitgmsvont diverger de par les interactions qui
les gouvernent, que ce soit les interactions cohbienmes, les forces interatomiques,
intermoléculaires ou entre les dipdles. Nous pangiici de deux types d’excitons a savoir les

excitons de Frenkel et ceux de Wannier —Mott (\Fagure ci-dessous).
O O O 0O 0O O
< N
O O 0,0 0 O
ole! 0,0 ® O !
O O 00 O O
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(a) (b)

Frenkel Wannier-Mott

Figure 13: Deux types d’excitons peuvent exister représegmédeux cas extrémes (a) excitons de Frenkel et

(b) excitons de Wannier-Mott.

Si nous prenons une approche localisée de la clsargene molécule ou sur ses plus proches
voisins autrement appelé « modéle polaroniquelots dées excitons formés seront du type
Frenkel [ 57 ]. Ce modéle considére qu'il existe umteraction forte entre les charges et la
molécule, ou les liaisons covalentes seront beguptus importantes que celles de Van der
Walls (interaction faible agissant entre les mdésu Cela implique qu’il est possible de
considérer que chaque atome soit isolé. Ce typeitom est le plus probable dans les semi-
conducteurs organiques ou la mobilité des portdarsharges et la permittivité diélectrique
relative sont faibles et ou le recouvrement destalds est peu important. Ce modele a
notamment permis d’expliquer de nombreux phénomeélgephotoluminescence dans les

cristaux moléculaires.
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Le deuxieme cas est celui de I'exciton de type \i&ardott [ 58 ] qui se produit lors de
I'utilisation de matériaux a grand « gap » qui prés des mobilités élevées. Ce modéle peut-
étre comparé a celui d’'un ion hydrogénoide, caxigte une interaction faible entre I'électron
et le trou, qui peut se faire sur de longues desanll existe un cas intermédiaire appelé
exciton a transfert de charges qui considére quiistance entre le trou et I'électron est plus
importante que dans le cas de I'excitons de FreriBahs ce cas, ils sont situés sur des
molécules voisines qui possedent des groupementgedos et accepteurs. Ce type d’excitons
a pu étre observé par exemple, a l'interface de deatériaux organiques différents.

Cette phase de formation des excitons est trésrtanie, puisque c’est durant cette phase que
va se jouer le fait gu’une transition radiativepseduise ou non, lors de sa désexcitation. En
effet, les électrons et les trous injectés sonépetidants et possédent chacun leur spin. Par
conséquent, lors de la formation des excitonsg ¥ avoir quatre possibilités pour les spins de
s’associer, et seuls les excitons de multiplicieé sppin nulle donneront naissance a une
transition radiative : c’est ce qu’'on appelle dest€singulets qui statistiquement ne peut se
faire que dans 25 % des cas en premiere approxmadtireste donc 75 % des excitons qui
vont former un état dit triplet d’'une multiplicitle spin de 1. Or cela limite drastiquement les
rendements des diodes électroluminescentes organjmuisque tres peu d'états triplets vont
entrainer une transition radiative. Il a déja pte &@emontré que I'annihilation d’état triplet
pouvait entrainer la formation d’'un état singulegendrant une transition radiative : c’est ce
que I'on nomme la fluorescence décalée. C'est pamirgl est important d’utiliser des
matériaux phosphorescents, afin de récupérer cés dgxcitons perdus. Actuellement,
beaucoup de recherches sur l'utilisation de cpfets existent et nous allons revenir en détalil
sur la facon dont ces excitons vont pouvoir sesfiaer a partir de conversion inter systeme,
donnant naissance a un nouvel état. Une fois fqrie@sexcitons peuvent se déplacer de

qguelques nm, néanmoins cela aura pour conséqueries dissocier.

11-V- Emission par recombinaison

Une fois constitués, les excitons peuvent subirttissferts d’énergies entre molécules qui
vont se faire principalement par deux types de méo@es. Dans le premier cas, un
mécanisme de transfert va s’effectuer entre lets &agulets, c’est ce qui est appelé un
transfert de Forster [ 59 ] . Pour ce faire, ures donneuse et une espéce acceptrice sont
nécessaires, c'est par exemple le cas lors ddidatton de dopant phosphorescent. La

propriété de phosphorescence apparait dans l&sr®sbu il existe un treés fort couplage spin
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orbite dans les molécules afin de contrer les sedéesélection. Le couplage spin orbite est di
a linteraction entre le spin du noyau et le champgnétique créé par un électron en
mouvement, qui augmente avec le numéro atomiquelecaier devant étre suffisamment
élevé pour permettre une modification de la comfijan des spins. L'état singulet va
pouvoir donner naissance a un état triplet qui pgumérer de la phosphorescence, il s'agit
d’'un transfert a longue distance. Le second mégmnige transfert possible est appelé
mécanisme de Dexter [ 60 ] et il va permettre #&mgfert direct entre les états triplets ; ce
transfert est a plus courte distance car il s’dgin transfert électronique par contact (Voir

figure ci-dessous).

Forster

51 LUMO

/
HOMO =@ HOMO

Donneur Accepteur

Figure 14: Transfert d’énergie possible entre un donneunetacepteur d’excitons.

L'utilisation d’état triplet est essentielle afirachéliorer les rendements des diodes, aussi ces
deux mécanismes sont inévitables pour comprendpgdrition et I'optimisation des OLEDs.
Lorsque tout le transfert est effectué, I'électenle trou vont se recombiner de maniere
radiative ou pas et par conséquent annihiler letepis. Lorsque le transfert fait intervenir
une transition d'un état excité singulet vers Kéfandamental singulet, on parle de
fluorescence, dont les radiations possedent deSedutte vie de la ps a la ns. Lorsque la
transition se fait d’'un état triplet vers I'étatnftamental, il peut se produire plusieurs
phénomenes, soit une transition non radiative guraduira par la création de phonons, soit
un phénomene de recombinaison nettement plus &puelé phosphorescence. Dans ce
dernier cas les durées de vie des photons émisstieiment plus longues puisqu’elles vont
de la pus a la ms. Durant ce processus de recorsbimantre I'électron et le trou (Voir

Figure 15 étape 1), il peut se produire un phénomeéne glimiter 'émission. En effet, s’ily a
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présence de niveaux pieges dans la bande inteatlites, I'électron va pouvoir étre capturé

(Voir Figure 15 étape 2).

LUMO —@x B S1ouTl
I
|
@I 1| Q- @
/
®

\

HOMO ® @z

Figure 15: Processus de recombinaison de la paire électoon-tr

Ce processus de piégeage est néfaste pour le renteles diodes électroluminescentes
organiques, car si la charge est dé-piégée aloetanbinaison de I'électron et du trou ne se
fait pas avec la méme longueur d’'onde et le ptusvant de fagon non radiative. Ces pieges
peuvent étre liés a différents facteurs : des imi@sr qui vont essentiellement générer des
niveaux discrets, des défauts structuraux ou degiodis chimiques dues au vieillissement de
la couche active ou bien & son oxydation. Cepenttastjue la transition radiative va pouvoir
s'effectuer, un photon va pouvoir étre émis. Damsdas, il doit étre extrait de la couche active
pour pouvoir étre percu. Pour ce faire, il va &ranordial de limiter les réflexions, par
exemple en diminuant le nombre d’interfaces ouagsaht en sorte que les photons possedent
une certaine cohérence et qu’ils soient émis damaéme direction, avec des architectures
particulieres. Des dispositifs transparents peudtrd envisagés, dans ce cas on limite la

quantité d’interfaces ainsi que la distance a paicpour extraire les photons.

l1I- Mécanismes de dégradation

Les mécanismes de dégradation ont donné lieu doddneuses études durant la derniere
décennie, dans le but d’améliorer les performamtela durée de vie des dispositifs. Ces
études ont montré que deux types de dégradatiomeptwavoir lieu dans les dispositifs

organiques : les dégradations extrinseques enggtgues. Le premier type de dégradation
sera lié principalement a I'environnement dans ééaqua se trouver la diode alors que le

second sera lié aux vieillissements du matériadwdispositif lors de son fonctionnement.
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llI-I- Déqgradation extrinseque

Les définitions concernant les mécanismes de déticed sont diverses et variées. Par
conséquent, dans cette étude, nous choisisson®rdeerdnotre définition. Lorsque nous
parlerons de mécanisme de dégradation extrins@gus,considérerons les modifications qui
peuvent étre induites par la présence de contamsinextérieurs, pouvant entrainer des

réactions chimiques dans des dispositifs ou deshesuminces non protégées.

lll-l.a) Formation de points noirs

La formation des points noirs dans les clichés ed®#bluminescence a été mise tres
rapidement en évidence, lors de la préparationiaed électroluminescentes a base d’Alg3

sur des dispositifs non encapsulés, comme ont puoletrer Burrows et al. [ 61 ] ( Voir

Figure 16).

(a)
Figure 16: Mise en évidence du phénoméne de formation degouirs sur les clichés d’électroluminescence
(a) dispositif neuf (b) aprés 4 min de fonctionnetrjesl ] .

Il est possible de remarquer sur ces clichés lanfapnt vont croitre ces points noirs ainsi que
leur cinétique, puisque seulement quatre minutparsét ces images. Ceci indique que les
films organiques sont tres fragiles lors de leunctmnnement et qu’il faut trouver une
solution pour améliorer la durée de vie de ces adigiis. En outre, cela entraine une
diminution de l'intensité émise et une augmentatieria résistance interne, ce qui provoque
une diminution du courant et par conséquent unedSsance des rendements [ 62 ] .
Plusieurs explications ont été envisagées et ilbtenait que plusieurs processus soient en
concurrence. En effet, lorsque les films d’Alq3 tsdéposés, ils sont souvent amorphes ou du
moins trés peu cristallins, or il apparaitrait does de I'exposition de la molécule d’Alg3 a
I’humidité il se formerait des zones cristallinesed a la nucléation des espéces [ 63 64 ] .

D’un autre coté, il a pu étre observé une transptexation de I'Alg3 avec I'eau qui crée de
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nouvelles espéces. Il a notamment été proposé aguéigands résiduels de I'oxydation de
I'Alg3 puissent polymériser en présence d’eau exkyjene, afin de créer un polymére non

emissif (VoirEigure 17) [ 65— 69 ].

SLLEEACE H,0 + Dark, Non Emissive
Polymer

(1)
Figure 17: Mécanisme de dégradation de la molécule d’alg3rph@en présence d'eau [ 65 — 69 ].

Nous pouvons observer, lors de la premiére étapd, sp forme en présence d'eau des
groupements 8-hydroxyquinoline ainsi que deux espederivées de I'Alg3 qui seront
également émettrices mais a des longueurs d’onckéds, augmentant ainsi la largeur des
spectres d’émission.

L’explication de la formation des points noirs ntiedu fait que les groupements
hydroxyquinoline provenant de I'oxydation de I'&Algpolymérisent pour former un polymere
non émissif, qui absorbe entre 600 et 800 nm avegap optique de l'ordre de 1,53 eV
[ 65 ]. Ceci aura pour conséquence de diminuerolmbre de molécules émettrices et de
provoquer le déclin de luminescence observée pesidipositifs a base de petites molécules

non encapsulées.

llI-1.b) Cassures irréversibles

Une autre cause de dégradation extrinseque est li@estabilité thermique des matériaux
organiques. Nous venons de voir que la formatian ments noirs était liée a des réactions
chimiques, entre I'eau et I'Alg3. Ici, nous allonsus intéresser aux modifications liées a la

température. Pour illustrer son importance, deshéB sont représentés surHaure 18
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obtenue par Zhou et al. [ 70 ] lors du fonctionnetméd'une diode électroluminescente

organique non encapsulée.

) B
27 49 80 71 B2 °C

(d)
24V-43°C

. Q

(@) (b) (©)
18V-35°C 20V-37°C 22V-40°C

(e) M @ (h)
26V-46°C 28V-49°C 30V-55°C 33V-86°C
Figure 18: Clichés de caméra IR obtenus pour différentesdaasle fonctionnement

Nous pouvons constater que jusqu'a I'applicationnd’ tension de I'ordre de 30 V il se
produit une augmentation réguliere de la tempésate fonctionnement, puis on assiste
brusquement a une élévation de température de 268€°C pour une tension de 33 V. Les
auteurs expliquent ce phénomene de la fagon seivdotsque la diode est allumée (ici la
tension de seuil est inférieure a 10 V) et qu'urt &hamp électrique est appliqué alors il se
produit une décomposition de I'anode, a savoideil'lTO, cela va entrainer une diffusion
d’'indium et d’'oxygéne dans la couche organique,\v@ucréer de forts courants de fuite. En
augmentant la tension, on va augmenter le chauffegeeffet Joule, ce qui accélere la
décomposition de I'ITO. Il faut préciser ici ques lauteurs ont utilisé le TPD comme couche
de transport de trous entre I'anode et la couchardque, ayant une température de transition
vitreuse de l'ordre de 60 °C. Lorsque la tempémtera suffisante, la couche de TPD va
cristalliser, ce qui va entrainer la création dartocircuits et une forte augmentation de la
température détruisant irrémédiablement la diodd []. Par conséquent, il est important
d’'améliorer la stabilité thermique des diodes, diisant des matériaux présentant des
températures de transition vitreuse plus élevéas,em dopant les matériaux, soit en les

remplacant. Ainsi, le TPD a pu étre remplacé p&ps.
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lHI-11- Déqgradation intrinseque

Comme pour la dégradation extrinseque nous étahkssotre définition. Nous parlerons de
dégradation intrinséque lorsque nous considérdemnmodifications induites par I'utilisation
du matériau, ou des dispositifs, lorsqu’ils sonbt@gés des sources de contaminations
extérieures. Ceci aura pour conséquence de prevdguléclin des propriétés électriques et
d’émission. Différentes causes ont pu étre misesvedence comme la stabilité thermique, la
dégradation des interfaces ou des électrodes @ilrsia présence de pieges ou extincteurs de
luminescence. Dans le cadre de cette these, ntars assayer de corréler la présence de

pieges avec les processus de dégradation intriasafjn d’améliorer les dispositifs.

llI-1l.a) Instabilité thermique et effet Joule

Ce phénomeéne d'instabilité thermique peut étre dix phénomeénes de destruction
irréversibles que nous avons analysés dans le napitag) précédent. De méme, nous venons
de voir dans la partie précédente, que pour fome&o a fort champ il était nécessaire
d’utiliser des matériaux possédant des températiedsansition vitreuse élevée. Cependant,
il a pu étre montré par Adachi et al. [ 72 ] quellaée de vie n’était pas forcement liee a la
stabilité thermique, et que cela dépendait de liagfion visée. Par exemple, pour une
application dans le domaine de I'éclairage ou iléie nécessaire d’appliquer des champs
électriques élevés, alors la stabilité thermique d&atériaux organiques est indispensable.
C’est pourquoi, actuellement, de nombreuses étgdas menées afin de synthétiser des
matériaux présentant de bonnes propriétés de tEng® trous, tout en ayant des
températures de transition vitreuse supérieured0aCl et stables. Ces instabilités thermiques
sont typiques des matériaux amorphes, qui lorsjd&passent leur température de transition

vitreuse se réorganisent entrainant une modifinadi&s propriétés optoélectroniques.

l1I-11.b) Piéges et extincteurs de luminescences

Cette partie sera consacrée a la notion de pieg#extincteur de luminescence. Le terme
piege sera plutdt utilisé, car le terme extinctdarluminescence peut porter a confusion,
puisque cela amene a penser que les niveaux pueggsntervenir uniquement lors de la
recombinaison de la paire électron-trou, induisdmts une extinction de la luminescence. Or,
les piéges interviennent dans toutes les étapeforigionnement et vont modifier les
propriétés d’injection de transport et de recomiBimra Les pieéges peuvent étre considérés

comme des niveaux énergétiques discrets ou dissilse comportant comme des puits de
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potentiel coulombiens. Cela signifie que lorsqu’'wharge sera dans le rayon d’action de ce
piege elle sera capturée et il faudra fournir uentaine énergie, dite énergie d’activation, afin
gu’elle soit libérée. Il va étre possible de difécier les pieges par leur position énergétique
par rapport a 'THOMO (on parlera de piege a trou)la LUMO (on parlera de piege a
électron) Figure 19 (a). Lorsqu’ils sont vides ou inoccupés, ils présemt différents
caracteres : attracteurs, neutres ou répulsisré 19(b), (c), (d)).

LUMO

A

Piéges a électrons AV
- - -
ges a frous
1‘C

Pie
/

HOMO

(a) (b) (©) (d)
Figure 19: Schéma représentant la profondeur des pieges s ®rmes des puits de potentiel coulombien
(pieges) pouvant exister (b) attracteur (c) ne{djeépulsif [ 73] .

Les piéges peuvent étre de différentes origines.eftet, ils peuvent avoir une origine
chimique, ou l'on pourra trouver des niveaux deggsediscrets dus par exemple a des
impuretés ou a des défauts structuraux, engendtast distributions exponentielles ou
gaussiennes. Ce qui va les différencier est lecticseefficace de capture. Si la section de
capture des trous est supérieure a celle des atectalors on parle de piege a trous et
réciproquement. Lorsque les pieges sont proforidst-a-dire au-dela de I'écart énergétique
entre la bande considérée et le niveau de Ferors & section efficace de capture des trous
et des électrons est proche. Dans ce cas, lesspigi®nt principalement comme des centres
de recombinaisons. Typiquement, les sections e#fgae capture montrent un aspect attractif
lorsqu’elles sont de 'ordre de 1Ha 10*cn?, neutre entre I8cn? et 10™%n? et répulsif
lorsqu’elles sont inférieures a1’ [ 74 ] . C'est une caractéristique essentiellepiéges,

car elle définit la capacité d’'un piege a captumee charge. Pour la calculer, il faut, dans un
premier temps, considérer le taux de capture dagjeb de la forme :

@ =-C,nN, (31)

dt
Avec cette équation, on estime le taux d’occupaties électrons capturés par des pieges a

électron. En supposant que les électrons ont laanénergie et la méme vitesse, il est
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possible de déduire que la section efficace deucat le coefficient de capture sont liés par
la relation suivante :

C,=vo, (32)
Il est possible d’en déduire que la section efficde capture des porteurs peut étre écrite de la
facon suivante :

C

_ n.p
Onp = 1

(BkT JZ (33)

me,h

Ainsi, la section efficace de capture va déperttirda température, mais aussi du champ
appligué. Dans le cas d'un piége attracteur, iliel@vpossible d’estimer le rayon de capture

des charges :

2
[ = (34)
1672kT
La section efficace de capture peut s’écrire densas de la facon suivante :
4
Onp = 71C? :ﬂg—q2 (35)
’ @L672KT)

Dans le cas de piége dit répulsif, une barrierepoientielle AV doit étre franchie pour

pouvoir piéger les charges, on parle dans ce cagi@page assisté par effet de champ
engendrant une résistance négative et une osmillahi courant. Nous verrons par la suite
gu'il est possible de la déterminer expérimentalgmen utilisant des mesures comme la
technique des courants thermiquement stimulésa@péctroscopie de piege profond par la
charge. Nous ne devons pas oublier que la molukt porteurs est faible dans les semi-
conducteurs organiques, par conséquent, ils sémoiement piégés. De plus, la densité de
piéges au sein des matériaux organiques peut \dei2f? & 13°cm, ce qui implique qu'ils

vont jouer un role essentiel lors du processuségeatdiation des OLEDs.

I-1.b) Dégradation des interfaces

Un des mécanismes de dégradation des interfacesi @sta formation d’'une couche d’oxyde
a l'interface entre le métal et la couche activecist trés important, car I'apparition d’'une
zone isolante entre le semi-conducteur et les réldes va engendrer une diminution des
performances. En effet, les charges sont plus ciéfnent injectées, entrainant une
augmentation de la tension de seuil. La dégradateminterfaces va étre particulierement

importante dans le cas de dispositifs possédanhatebreuses couches. La maitrise des
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mécanismes de dégradation a l'interface entre lale® de transport de trous et la couche de
transport d’électrons est essentielle dans I'amediion des durées de vie. En effet, il a pu étre
démontré par Hamada et al. [ 75 ] que lorsque lzloe émettrice se situait dans la couche de
transport de trous et non dans la couche de trandf@ectrons, alors la durée de vie était
largement augmentée. Ainsi, elle a été augmentde fdcteur 10 en créant une zone mixte,
constituée du matériau émetteur et de transportrales a l'interface entre la couche de
transport de trous et d’électrons. Ce principe paraa suite largement utilisé dans le cas de
diodes phosphorescentes. Cependant, cela n’esoyjasirs valable, notamment dans le cas
de I'hétérojonction NPB/Alg3 ou de tres faibles imdons de la stabilité ont pu étre
observées. Pour expliquer I'amélioration de la iBtdbobservée dans certains dispositifs
moins stables que ceux de I'hétérojonction NPB/Alig&a été suggéré que le mélange des
especes permet déliminer la présence de contatsinanitiateurs du processus de
dégradation. Cette notion est essentielle puisgle suggere qu’il va éventuellement étre
possible de retarder le processus de dégradatierplis, cela expose également une des
difficultés rencontrées avec les matériaux orgagsg@ savoir leurs perpétuels mouvements
entre différentes formes d’équilibre, ce qui sugpdss processus réversibles ou, dans le cas
de dégradation plus profonde, irréversibles. Odégradation des interfaces est inéluctable et
certainement irréversible s’il se produit des miodifons morphologiques (cristallisation ou
expansion thermique) ou s’il se produit des réastichimiques. Ce phénomene de
dégradation des interfaces est pour l'instantdifigile a comprendre et des études utilisant
des analyses XPS, en gravant progressivement chamuehe aprés fonctionnement des
dispositifs, sont ou seront nécessaires afin d’eppaes éléments de réponses suffisants a la

compréhension de ces phénomenes.

l1I-11.c) Dégradation des électrodes
La dégradation des électrodes est 'une des premgigradations qui ont pu étre observées.
Nous pouvons constater lorsque la tension estéi®pee que des courts circuits peuvent étre
générés par les « pinhole » ou aspérités de I'H&.conséquent, de l'indium va diffuser par
ces pics dans les couches, or il a pu étre démgotda présence d’indium dans la couche
émettrice entraine des extinctions de luminescdfceffet, I'indium est un métal, il va donc
empécher la recombinaison des paires électrons-tans le matériau fluorescent en

capturant les électrons.
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Figure 20: Image obtenue par anals de pélctrns Daysu es différents éléments [ 76 ] .

Sur la Figure 20, on peut clairement observer aenpimene d’inter diffusion des couches
entre elles, et nous pouvons voir comment et dorseent les courts circuits. Nous pouvons
constater également que lors de la formation decoests circuits, il va se produire une
expansion locale des couches ou de I'électrode@menef d'éperon. Ceci est lié a l'instabilité
thermique (Voir Chapitre 1 partie 11l-1.b)) et udes solutions trouvées est de dissoudre les
pics de I'ITO, soit par attaque acide (HCI : 9 Mj{ ], soit par traitement plasma UV-Ozone
[ 78 79 ]. I a pu étre démontré dans ce cas geedigpositifs étaient plus stables et se
dégradaient moins rapidement.

IV- Conclusion

Nous avons pu constater que les diodes électrokgso@éntes organiques et les matériaux
utilisés avaient fait d’énormes progrés depuis ébdull de leur utilisation. Cependant, la
physigue des semi-conducteurs organiques est creypd I'utilisation de modeles ou de
mécanismes connus dans les semi-conducteurs classiest pas toujours adaptée. Ceci
indique qu'il s'agit d’'un domaine a part entiéreqeie le travail de compréhension des semi-
conducteurs organiques est encore loin d'étre te&¥miléanmoins, il nous est tout de méme
possible de comprendre, dans une certaine mesereforictionnement des diodes
électroluminescentes organiques, et nous avonsopucgmment ont pu évoluer différents
modéles afin d’interpréter les observations expénirales. Cela implique qu’actuellement, de

nombreuses hypothéses sont convaincantes, malsequéncore impossible de trouver une
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loi d’'unification pour les semi-conducteurs orgargg, de par leur nature et leurs propriétés si
différentes, les rendant quasiment uniques. Ceailragtant consacré a l'étude de la

dégradation des diodes électroluminescentes ongesien utilisant des mesures électriques et
thermiques, nous avons pu observer que les phérsn@&aient souvent liés entre eux, et par
conséquent difficiles a caractériser. Du point de Wes mesures électriques, nous nous
intéressons particulierement a l'étude des pieges deurs provenances, qu'ils soient

d’origine physique ou chimique, afin d’estimer lenddes éventuels dans les mécanismes
dégradation intrinseque, qui sont pour l'instanti gempris. Du point de vue des mesures
thermiques, nous souhaitons connaitre, dans unigréemps, les propriétés thermiques et

observer comment elles vont pouvoir évoluer darsatede dégradations volontaires. Par la
suite, nous étudierons I'évolution des propriétpélectroniques et thermiques de couche
minces d’Alg3, dans le but d’obtenir des informascsur les modifications induites par leurs

vieillissements dans différentes conditions. Po@js étudierons, I'évolution des propriétés

électrigues et les parametres de pieges pour dpediiifs vieillis par la soumission d’un

stress électrique prolonge.
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[I- Présentation des techniques de mesures

lI-I- Mesures Courant-Luminance-Tension (I-L-V)

Lors de I'étude de diodes électroluminescentes, pless importantes et indispensables
mesures qu’il est nécessaire d’effectuer sontsejle portent sur les caractéristiques courant-
tension-luminance. En effet, ces mesures vont mmmner les premiéres informations sur
leurs conditions de fonctionnement ainsi que surslegperformances. Pour ce faire, nous

utilisons le dispositif expérimental représentélagpigure 21.
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Figure 21 : Schématisation du dispositif expérimental perrm¢ide réaliser les mesures des caractéristiques
courant-tension-luminance.

Nous pouvons voir sur ce schéma que trois appaeils nécessaires pour pouvoir effectuer
cette expérience. La source de tension continliségtiest un Keithley 2000, il va aussi nous
permettre de mesurer le courant et la tension amxels de la diode. Le dispositif
expérimental est monté dans une cellule placéesdagrimaire. L'échantillon est placé sur
une photodiode silicium qui nous permet de savbilasdiode électroluminescente émet
correctement. Nous pouvons ainsi obtenir la vatleula tension de seuil ou d’allumage de la
diode électroluminescente, que nous définirons ceranension minimale pour laquelle elle
émet de facon continue. L’ensemble de la manimulagst automatisé et contrélé par
ordinateur via des connexions GPIB grace a un progre d’acquisition €laboré par Philippe
Lerendu. Pour corroborer ces idées, j'ai simulé em&be courant-tension-luminance afin de
définir certaines notions comme celles de la tendmseuil, ainsi que pour montrer le type de

comportement que nous attendons lorsque la diodedatarisée dans le sens direct (Voir

Figure 22).
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Courant (I) Luminance (uv.a)
A A

Tension de geuil

P -
Tension (V) Tension (V')

Figure 22 : Exemple simulé de caractéristiques (a) courargid@ret (b) luminance-tension pouvant étre
obtenues.

Nous pouvons constater surHiaure 22 que la premiéere information que nous allons obteni
est celle de la tension de seuil ou d’allumage. Npauvons remarquer également que
I'aspect de la courbe luminance-tension apparait paemiers abords, semblable a celle de la
courbe courant-tension. Cependant, lorsque la denappliquée est suffisante et que la
luminance maximale est atteinte, la diode se dégnagpidement ce qui entraine une
destruction de I'échantillon. C’est pourquoi, daws études, nous nous sommes focalisés sur
le dépassement de la tension de seuil, afin degaoéwdier en détail les mécanismes de
dégradation qui peuvent intervenir apres la souomsd’un stress électrique. Nous ne nous
attarderons pas dans cette partie sur l'allureadmurbe courant—tension. Nous testerons par
la suite les divers mécanismes de transport etiojection de charges pouvant intervenir,
gue nous tenterons alors d’analyser pour chaque dgpstructures utilisées. Nous verrons,
dans la suite de ce chapitre, que nous pouvonsnuétr différents paramétres comme les
mobilités des porteurs de charges, les densitéatdi@ de pieges. Cependant, nous verrons
également que cela dépend fortement de l'interfioétaPar conséquent, d’autres mesures
sont nécessaires afin de caractériser directeraentiVeaux piéges, comme la technique des
courants thermiquement stimulés (TSC) ou la spsctqmie de pieges profonds par la charge
(Q-DLTS).



62 Chapitre 2 : Mesures électriques

lI-11- Spectroscopie de pieges profonds par la charge

Cette méthode de mesure permet d’apporter directedes informations sur les paramétres
des niveaux pieges. Il s’agit d'une technique c@mmntaire a celle des courants
thermiquement stimulés (TSC) principalement utdig®ur ce type d’étude. Cette méthode
est plus sensible que la TSC, mais elle ne perrast gdavoir des informations sur la

distribution des niveaux énergétiques. La speatquscde pieges profonds (DLTS) a été
développée par Lang [ 1 ] afin de caractériser dieses inorganiques. Cette technique
consiste a mesurer la variation temporelle de dpanduite par lI'application d'une

impulsion de tension. Elle a été utilisée dans resériaux inorganiques et organiques.
Cependant, la faible mobilité des porteurs, au desisemi-conducteurs organiques, implique
qgue le temps de relaxation des charges est tréml,ged induit de faibles variations de la
capacité. Afin d’augmenter la sensibilité, il estspible d'utiliser une méthode dérivee, a
savoir la spectroscopie de pieéges profond paraageh(Q-DLTS), qui va consister non plus a
mesurer les variations de capacité mais de ch@egjte technique a fait ses preuves [2 — 8]
et a démontré gu’elle était plus appropriée a tiétdes matériaux organiques. Le dispositif

expérimental utilisé est assez simple, il est tdé&ari laFigure 23.

Pompe a sorption

] it

= @7 Cryostat
— Janis
\ Systeme automatisé \‘;
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Figure 23 : Schématisation du dispositif expérimental de kecpscopie de pieges profonds par la charge
(Q-DLTS).

Nous utilisons un systéme automatisé ASMEC, fomari InOmtech, afin d’effectuer les

mesures. Les diodes sont montées dans un cryaeste, dans lequel est effectué un vide
primaire poussé a l'aide d’une pompe a sorptiorordie par azote liquide. Typiquement, les
mesures s'étendent dans une gamme de températiamtsde 250 K a 320 K par pas de

10 K. Cette plage de températures est utiliséeratessous de 250 K les niveaux pieges ne
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sont plus activés dans nos dispositifs et nous émasbkons pas 320 K pour limiter leurs
détériorations. Ce systéme nous permet égalemenbmtedler les caractéristiques I-V des
dispositifs. Cependant, nous sommes limités a dasants mesurés de I'ordre de 3 mA et
nous ne pouvons appliquer qu’une tension maximalgé@V. Le principe de fonctionnement
du dispositif est décrit dans kyure 24.

@ Etat initial

@ Remplissage des niveaux piéges
@Relaxation des charges piégées et mesure du cdraasitoire

Figure 24 : Principe de fonctionnement de la spectroscopigiélges profonds par la charge (Q-DLTS).

La diode, dans son état initial (étape 1 deritare 24), est polarisée en appliquant une
impulsion dont la durée est appelée temps de ch@apeompris, dans nos études, entre
200 us et 5 s. Durant cette phase, les piegesramnutis progressivement en augmentant le
temps de charge avec une chargeNpus nous arrétons a 5 s car souvent les nive@ges
sont saturés, a I'exception des niveaux profondspeis a des temps de relaxation entre 1 s et
10 s. L’échantillon est ensuite court-circuité)atharge transitoire relaxée est mesurée dans
une fenétre de temps définie par la relation [ $ 10

T=(t, —t,)In(t/t,) (36)
Si on suppose que la charge décroit exponentiefieree que le taux d’émission des pieges

(e,) est nettement inférieur au temps d’intégratignafors il est possible d’écrire :

AQ =Q(t,) - Q(t,) = Q,(exp(et,) —exp(et,)) (37)
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Avec

Q = [ Qe (38)

et

€xpy =Tm = Oy ninyT 2 EXPEE, /KT) (39)
énp) etant le taux d’émission d’électrons ou de trabérés par le piégeagnp) sa section
efficace de capture qui va traduire l'activité dege etl ) une constante définie par la
relation :

* s (40)
Mo = 2V3K7m, ) (271/K?)?

h et k sont les constantes de Planck et Boltznraspectivement et i, est la masse
effective d’'un électron ou trou. Par conséquentsdancas d'un électroiinp) est égale a
3.25.16" cnt.

Une des particularités de la spectroscopie de piggefonds par la charge se trouve
également dans le fait que le rappeft; test gardé constant, et il peut étre démontré gue |

taux d’émission est maximal lorsque le rapportégsdl a 2. Les expressions précédentes

peuvent se simplifier comme suif=7In2 et e, = It ce qui permet de déterminer la

densité du niveau piege, d’ou :

_4AQ,.., (41)
N, =——m=
gsS
Dans ce cas nous avons un maximum, alors il esilgesie simplifier 'équation (37) qui
devient :
rIn2 2rIin2 42
BQ=Qu(expE-6,) ~expl-e,21)) = Qy(exp- T ) ~exp- 202 “2)

En tracant cette charge, en fonction du logarittdéeimal de la fenétre de temps, nous
obtenons dans le cas d’'un niveau discret, la cotabectéristique représentée surit@re 24 .

Les spectres apparaissent sous forme de massihoue allons devoir décomposer en

utilisant la formule de I'équation (42).

Nous procédons de la fagon suivante : pour une éemtyre donnée, nous faisons varier le
temps de charge entre 200 us et 5 s afin de repipljressivement les niveaux pieges, ce qui
nous permet par la suite de décomposer les spesitteaus de facon précise. En effet, le
remplissage d’'un niveau piége se fait a un temp®ld&ation donné, donc si le maximum du

massif se déplace vers des temps de relaxatioréfguss, alors de nouveaux niveaux pieges

plus profonds se remplissent et contribuent auasi@iDLTS. Nous pouvons, apres avoir
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positionné les niveaux, suivre leurs évolutionsfasant varier la température, ce qui nous

permet d’obtenir les parametres de pieges.

lI-111- Spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d’'impédance, ou spectroscopiearié&ue, est 'une des techniques de
caractérisation électriques les plus répanduesliEapeut étre utilisée dans différents milieux
(liquide, solide). Dans cette these, nous avonkséitcette technique afin de caractériser
diélectriquement des OLEDs. Cette technique estspnte car elle permet d’obtenir des
informations sur les mécanismes liés aux interfagegxe a la pénétration d’'une onde
électromagnétique dans les dispositifs. Le dispasipérimental est présenté sur la figure ci-

dessous ( dfigure 25).

=\ j]
% Groupe de pompage
— e Pour vide secondaire
gj® Edward's

l

Analyseur fréquentielle
Solartron 1255

Cryostat
Oxford

-

Interface diélectrique
Solartron 1296

Contréleur de température | |
Oxford ITC 503

Figure 25 : Schématisation du dispositif expérimental utibséspectroscopie d'impédance (IS).

Nous utilisons un analyseur fréquentiel Solartr@5Lcombiné a une interface diélectrique
1296 qui nous permettent de balayer un domaineré@udénce compris entre 10 mHz et
1 MHz. Les échantillons sont montés dans un cryddtdord instrument dans lequel est
effectué un vide secondaire, et les mesures sgutée&s grace a un controleur de température
ITC 503 entre 80 K a 320 K.

Le principe de mesure est assez simple et estrjiéeser laFigure 26. Il s’agit d’envoyer une
onde électromagnétique dans un échantillon et dsuree les déphasages ainsi que les

variations d’amplitude induites par la traverséd'aede (Figure 26 a)).
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Partieimaginaire

i —  Tension appliquée I
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\BU \&</ \ :
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Figure 26 : a) Principe de fonctionnement de la spectroscdmigpédance et b) définition de I'angle de pertes
diélectriques.

Y

En mesurant les variations d’amplitude et le déppasie I'impédance réelle et imaginaire,
en fonction de la fréquence de I'onde incidenteFgifire 26 (a)), alors il devient possible
d’obtenir des spectres qui vont nous renseigner lsucomportement diélectrique des
différentes couches constituant le dispositif. G@sctres portent différents noms en fonction
de ce qu'ils représentent. Par exemple, lorsqus nous intéressons aux mesures en fonction
de la frequence, il conviendra de parler de diagnammde Bode. lls vont nous permettre de
déterminer les propriétés électriques du dispositfon circuit équivalent. Lorsqu’on trace la
partie imaginaire en fonction de la partie réelee limpédance, il convient de parler de
diagrammes de Nyquist. Par ailleurs, si nous noté&gassons a la permittivité imaginaire en
fonction de la permittivité réelle, il convienddans ce cas, de parler de diagrammes de Cole
et Cole ou d’Argand. Ceux-ci vont nous renseigner kes propriétés diélectriques et
notamment sur les différents phénomeénes de retaxdte premier modéle proposé fut celui
de Debye, introduisant la notion de viscosité élgge liée a la traversée des matériaux par
'onde incidente. De nos jours, de nombreux modd&erstent mais nous expliciterons
uniquement le plus complet, a savoir celui propoase Havrilliak et Negami car les autres
modéles comme celui de Cole et Cole ainsi que qehposé par Davidson et Cole y sont
inclus. Dans le modeéle de Havrilliak et Negami éarpittivité suit une loi de la forme [ 11]

-&

£ S
T (jar)?)? (43)

00

Ew)=¢,

avec gs et g, respectivement la permittivité statique (basseuedice) et infinie (haute
fréquenceX le temps de relaxation etet qui sont des termes de distribution.

Nous verrons par la suite que nous utiliseronscpalement des formes simplifiées, mais
souvent les diagrammes de Nyquist et de Cole et €t liés par leur forme. Ceci va nous
permettre d’obtenir une description détaillée de dispositifs expérimentaux concernant le
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réle des interfaces, mais également sur la morgilen utilisant la notion de perte
diélectrique (tad). Celle-ci est obtenue en tracant la partie réslienaginaire de I'impédance
ou de la permittivité diélectrique. Sur kRgure 26 (b) est représenté non pasmais 0
correspondant au déphasage entre la partie réaleaginaire. Néanmoins, il est préférable
d'utiliser & car de nombreux modeéles sont établis en utilisgite notion de pertes
diélectriques résultant du fait que I'onde va étenue en traversant la couche. Par exemple,
le modele de Maxwell-Wagner—Sillars [ 12 ] vaoimher sur I'organisation ou la
morphologie des couches. Cela pourra égalemeneiggres sur différents mécanismes de
relaxation dipolaire ou de relaxation mécaniquaygpe o, f... [ 13 ] pouvant étre observés
dans certains polymeéres dans des domaines de t&m@éproches de leur transition vitreuse.
Nous ne nous attarderons pas davantage sur leigarire fonctionnement, ni sur les
différents modeles qui peuvent exister, car nousiliserons que peu d’entre eux par la suite.
De plus amples informations peuvent étre trouvées dles ouvrages dédiés tels que celui de
E. Barsoukov et J. R. Macdonald [ 14 ].

[1l- Résultats obtenus sur des échantillons neufs

Durant cette partie, nous allons nous intéresserésultats que nous avons obtenus sur des
échantillons fraichement préparés, par I'équip®d$. H. Yang au laboratoire « Institute of
Lighting and Energy Photonics » de l'université@lgao Tung a Taiwan, dans le cadre d’'une
collaboration scientifique. Nous allons examines deesures courant-tension-luminance, de
spectroscopie d'impédance et de spectroscopieadgepiprofonds par la charge. Nous devons
préciser que tous nos dispositifs sont encapsulégilesant une résine époxy, sur laquelle est
déposée une lame de verre, ce qui est jusqu’argrase des méthodes comprenant une des
plus basses barriéres de perméation & I'eau, diré¢ae 16 g/mf/jour pour la vapeur d’eau

et environ 16 cm/m%jour pour l'oxygéne, afin de limiter le plus loegips possible
I'oxydation des matériaux utilisés [ 15 ]. Celauscservira de base pour le chapitre 4 sur la

dégradation.

l11-1- ITO/Alg3/Ca/Al

La premiére structure que nous avons étudiée egsiutasimple. Elle est constituée d’'une

anode en oxyde d’étain et d’indium (ITO) d'une @mé¢ de nm. Puis une couche de tris (8-
hydroxynoline) aluminium est déposée par évapandti@rmique sous vide a une vitesse de

0.5 A .s" pour une épaisseur de I'ordre de 100 nm. Pour, fmicathode est constituée d’une
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couche de calcium (30 nm) couverte d’'une couchéduiimium (100 nm). La couche
d’aluminium sert de couche protectrice pour cebecdlcium qui est beaucoup plus sensible
au phénomene d’oxydation. Nous avons rapporté asBigdire 27 la structure de bande des
différents matériaux utilisés dans cette diode teddaninescente organique. Les valeurs
prises sont extraites de la littérature a titrddatif. En effet, il existe une certaine disparité
des valeurs trouvées pour les potentiel d’extracties électrodes, ainsi que pour la position
des bandes de 'Alg3 [ 16 — 18 ] . Cette listeshjgas exhaustive et permet juste d’apprécier

la diversité des résultats qui peuvent étre trouves

E (eVE)AL Niveau
du vide
27
B 3 2,9
Ca/Al
40 4,7
N ITO 5,8
6 Alg3

Figure 27 : Diagramme énergétique représentant la structutmdde des matériaux utilisés hors contact.

Le premier point pouvant étre commenté concernehl@x de I'électrode supérieure en
calcium. Nous pouvons constater, SuFitaire 27, que le travail de sortie du calcium (2.9 eV)
est tres proche de celui de l'affinité électronigieel’Alg3 (3 eV) ce qui donne une différence
en valeur absolue de I'ordre de 0,1 eV. Par coradgllinjection des électrons par la cathode
devrait se faire relativement aisément. A contraldobarriere énergétique a franchir entre
I'TO (4.7eV) et 'THOMO de I'Alg3 (5.8 eV) est imptante, de l'ordre de 1.1 eV, ce qui
signifie que les trous seront difficlement créés sein du dispositif et se feront,
probablement, par effet tunnel lorsque la tensiopliquée sera suffisante pour incliner les
bandes. Ceci va limiter directement la capacité@idpositif a générer des excitons et donc a
émettre des photons. De plus, dans ce type dediligpe génération des excitons doit se faire
tres proche de l'interface entre I'I'TO et I'Alq3.dera donc nécessaire par la suite d’utiliser

une couche permettant d’injecter des trous plusefaent.

llI-1.a) Caractéristique courant-tension-luminance

La premiére mesure effectuée est celle des caistimj@es courant—tension-luminance afin

d’obtenir des informations sur le fonctionnementlaealiode, ainsi que sur les mécanismes
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d’injection et de transport des charges au seidigipositif (\Voir Figure 28). Notons que nos
échantillons possédent tous une surface activender6

0.08 1.0

0.06-
<
£
= 0.04
C
©
3 0.0
@)

0.00-f

0 5 10 15
Tension (V)

Figure 28 : Courbe courant-tension-luminance obtenue pouédeantillons neufs de structure ITO(100
nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm).

Tout d’abord, nous pouvons observer le caractafiemt de la diode, c'est-a-dire la fagon
dont elle limite la tension. Nous pouvons noterilgo’est pas trés important pour cette
structure car le courant généré est assez failbaplement en raison de la présence d’'une
seule couche de faible épaisseur. Cependant, nousops remarquer qu’un courant est
généré au sein de la photodiode en silicium, cenqus permet de constater que 'OLED
fonctionne et émet des photons. Dans ce cas, raups estimer que la tension d’allumage
de la diode se trouve aux alentours de 10 V, ceesfuiin ordre de grandeur raisonnable pour
ce type de structure [ 19 ] . L’injection des traus sein du dispositif étant nécessairement
plus difficile que celle des électrons, elle netmaufaire qu’a partir d’'une valeur proche de la
tension d’allumage, de facon a ce que les élecebles trous se recombinent. Pour vérifier et
déterminer certains parameétres de transport, neossamené une étude systématique de
certains mécanismes fondamentaux d’injection dtatesport de charges, afin d’évaluer si un
ou plusieurs de ces modeles pouvaient étre addptésffet, un des problémes majeurs de
I'électronique organique est I'organisation desatms, nettement plus complexe que dans le
cas des matériaux inorganiques pour lesquels éndtéblis ces modéles. Par conséquent, on
observe fréquemment l'intervention de nombreux misraes, de fagon complémentaire, en
fonction des conditions expérimentales et de laifitation de I'échantillon.

Nous commencons donc par veérifier si le modele jetition de charge, dit thermo-

électronique assisté par effet de champ, peut gugiicertains comportements aux faibles
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champs électriques appliqués. La logique voudraét cg modéle ne se produise que pour les
faibles champs électriques, puisqu’il s'agit d’aisar une hauteur de barriere a franchir par
les porteurs d’'une électrode vers la couche ackeer plus de détails sur les modéles nous
pouvons consulter un article de revue écrit parttBgi et al. [ 20 ] détaillant précisément

chague modéle et ses implications (Madure 29) .
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Figure 29 : Densité de courant en fonction de la racine cadéechamp électrique appliqué pour des
échantillons neufs de structure ITO(100 nm)/Alg®(Hon)/Ca(30nm)/Al(100 nm).

Lors de l'utilisation de ce modéle nous considérgms la mobilité des trous et des électrons
est la méme au sein de 'Algq3. L'ensemble des desm&périmentales, des constantes et des
résultats sont répertoriés dans le tableau 3 ia ldef cette section. Nous avons pu déterminer
la hauteur de barriere a franchir et la réductienbarriere réalisées par la force image,
générée par linjection de ces charges. Aussi, rakierminons que si les charges sont
injectées grace au mécanisme thermoélectroniqustéagzar effet de champ, alors elles
doivent franchir une barriére énergétique de l'erde 0,56 eV. La constante de Richardson-
Schottky est calculée et fixée pour une permittidiélectrique relative de 3. Nous verrons
que nous pourrons la déterminer de l'ordre de 3@ ppectroscopie dimpédance
(Voir Eigure 35 a)), en utilisant la valeur de capacité géomégjquroche des valeurs de la
littérature [ 21 ] . Nous essayerons d’expliquiams la partie comparative en fin de chapitre,
la provenance de cette barriére d’injection probaignt liee a une des interfaces.

Nous nous sommes intéressés aux mécanismes paavpriduire a faible champ électrique
appligué, nous allons donc a présent nous intdr@sseux pouvant intervenir a fort champ.

Un des mécanismes pouvant étre observés a fortpchatr’effet tunnel. Cet effet, peut étre
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observé a température ambiante s'il est suffisamrmeportant. A des fins de simplicité,
nous avons répertorié dansHaure 30 les différents mécanismes qui peuvent avoir liansd
ces conditions.
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Tension (V)

Figure 30 : Représentation des modéles pouvant étre utiligé Ips forts champs électriques appliqués pour la
structure ITO(100nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(106).

Tout d’abord, arrétons-nous sur la courbe en ventespondant a un effet tunnel de type
Fowler-Nordheim. Nous pouvons remarquer que, pegrtdnsions comprises entre 7,5 V et
10 V, le modele de Fowler-Nordheim et la courbeéeixpentale apparaissent trées semblables.
Ceci indiquerait que dans cette zone l'injectior dearges se feraient par effet tunnel, et que
I'énergie a fournir pour franchir la barriere serde 0,225 eV. Cette valeur apparait
vraisemblable, et I'observation de cet effet da@sdomaine de tension est cohérente avec
I'apparition de la luminance, puisque nous avors temsion de seuil de I'ordre de 10 V. Par
conségquent, les excitons peuvent se former a tettgon. Les trous commencent a étre
injectés vers 7-7,5 V, entrainant la création desitens pour une tension légérement
supérieure.

D’apres cette analyse, il semblerait que nos asenis-a-vis de la structure de bande et la
mesure courant-tension-luminance soient en acdogpendant, nous pouvons remarquer
qu'il est difficile d’ajuster correctement la coesbce qui signifie qu'un autre effet doit étre
présent. L'allure de la courbe en double écheldmiibhmique nous fait penser a un effet de
type charge d’espace. Pour le vérifier en ce quiceme les forts champs, nous avons
représenté le modéle SCLC classique pour un nideapieges, représenté en noir sur la

Figure 30.
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Nous pouvons voir que les courbes ne convergent@asctement, ce qui suggére, dans un
premier temps, que le courant n'est pas limité lpacharge d’espace. Toutefois, un des
problemes du modele SCLC est qu’il suppose quedhilité des porteurs est indépendante
de la température et du champ électrique appligeéqui parait approximatif dans les
matériaux organiques [ 22 ]. Durant cette étuddgeitapérature est constante, donc seul le
champ électrique peut modifier I'injection et landoiction. Cette dépendance en champ, de la
mobilité des porteurs de charge, peut étre intted(¥oir chapitre 1) sous une forme
apparentée a un effet de type Poole-Frenkel ou’ywdrsation d’'une loi puissance. Dans
notre cas, nous préférons utiliser un effet de 8pele-Frenkel.

En ajoutant cet effet (représenté par la courbgaples courbes expérimentales et théoriques
paraissent converger. La régression nous indigedajmobilité des porteurs serait de I'ordre
de p=3.10* n?.v1s! et que I'abaissement de la barriére par effet &2Boénkel serait de
B=3,75.10" m*2VvY? ce qui correspond aux ordres de grandeurs trousés de type de
matériau [ 20 ].

Pour expliquer I'aspect de la courbe expérimenthtgmmblerait que nous ayons la succession
de deux effets pour des tensions appliquées supésié 7 V. En effet, les charges seraient
injectées par effet tunnel, et, lorsque tous léggs seraient remplis, la conduction ne serait
plus limitée par I'injection des charges mais parptésence de charge d’espace dont la
mobilité dépendrait du champ électrique appliqué.

Nous venons d’introduire la notion de charge d’espaous devons donc a présent vérifier si
cela est possible. La loi SCLC est une loi puissapgouvant étre observée en tracant la
densité de courant en fonction de la tension erbldogéchelle logarithmique. Typiquement,
trois régions peuvent étre observées dans le ad&lree modele, comme décrit dans le
chapitre 1, et nous allons voir que nous allonsefaertaines hypotheses afin d’obtenir des
informations sur les niveaux pieges présents dasgdtéme. (VoiFigure 31)

Dans ce modele SCLC, la premiere région est régjid¢aploi d’ohm représentée en rouge sur
la figure ci-dessous. A partir de 6 V, nous comstatque le comportement change et nous
supposons que les niveaux piéges ne sont pastdiscags distribués de facon exponentielle.
Des lors, le courant sera limité par les piegesrégime TCLC (trapped charge limited
current). Nous émettons cette hypothese car leérimax organiques sont assez désordonnes,
donc il parait peu probable qu’il existe des nivepigges discrets dans la bande interdite de
ce type de semi-conducteur. En effet, il est diffide différencier une distribution gaussienne
et exponentielle (qui va correspondre au pied dbd@ibution gaussienne) a partir de ce type

de mesure mais cela simplifie fortement les équatimotamment pour estimer I'énergie
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d’activation du niveau de piege principal qui vaeédirectement proportionnel a la pente
(m=EA/KT cf chapitre 1).

10°
100+ SCLC Poole-Frenkel
10+
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Densité de courant (Afin

1 25 5 75 10 15
Tension (V)

Figure 31 : Densité de courant en fonction de la tension armldoéchelle logarithmique des échantillons neufs
de structure ITO(100 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)iAIY nm).

En utilisant ce modele, nous déterminons le niyaage principal a une énergie de 0.39 eV
avec une densité de I'ordre de 6%6m*>. Une fois les piéges remplis, la conduction devien
limitée par la charge d’espace modifiée par effeicdamp. Les valeurs des paramétres des

différents modeles sont répertoriées dans le taldedessous.

Modéle
— C
Fowler -Nordheim q)b:_osz’gélg\/J m*=9,1.10%' Kg A*=0,012 A.m?.K™
Richardson-Schottky Pv=9-01.10°°J Brs=3,5.10”* A=0012Am | __,
Y =056ev mY2. 12 2 K2 =
Loi d'Ohm N=1.1G" m u=551¢ mvis?
TCLC _ s 3 | N=3,4.16° m=15 §n=9,9.10 | _
Ne=6.10"m m’® Ea=0,39ev | mivis! | &3
SCLC p=1,3.10°mAvts? &=3
1. =4,6.1
SCLGooole-Frenkel u:1,1014m2-V tst &=3 Enllz’?/-lgl

Tableau 3: Parametres obtenus et constantes utilisés lorsagplication de différents modéles pour la
structure ITO(100 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(1D0).

L’analyse de cette caractéristique I-L-V nous meriien la complexité des mécanismes a
injection bipolaire puisque nous observons plusigaifénomeénes distincts, liés d'une part a

I'injection des charges et d’autre part a leurgpaort au sein des dispositifs.
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En résumé, nous pouvons dire que dans ce casctimjedes charges peut se faire par effet
thermoélectronique ainsi que par effet tunnel, et [ conduction est limitée par la charge
d’espace. Nous verrons que grace a la spectrosabpigpédance, nous aurons des
informations supplémentaires. Nous proposerons aémasio de fonctionnement dans la
derniére partie de ce chapitre, en prenant en @ération chacune des observations faites sur
chaque structure étudiée.

l1I-1.b) Spectroscopie d'impédance

La spectroscopie dimpédance est un outl perfotmaui apporte énormément

d’'informations. Toutefois ce point fort est égaleme mon sens, une difficulté, non pas en
terme de mesures mais du point de vue de son dé&poemt. Nous allons donc essayer de
conserver une ligne directrice pour ne pas perdteerobjectif de vue, c'est-a-dire identifier

le role des différentes couches et comprendredennportement diélectrique.

l1I-1.b.1) Détermination du circuit équivalent

Nous commencons par la mesure la plus rudimentzare elle va nous apporter des
informations sur la nature du circuit équivalent,e&udiant I'évolution de la partie réelle et

imaginaire de I'impédance, en fonction de la frégeereportée sur Egure 32
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Figure 32 : Evolution fréquentielle de la partie réelle et gimmire de I'impédance pour des échantillons
neufs de structure ITO(100nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30/@hG100 nm).
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Nous préférerons utiliser cette représentation pmantrer le nombre de composantes
constituant le circuit équivalent, a des fins dagicité. Par conséquent, nous ne montrerons
pas les diagrammes de Nyquist.

Nous pouvons constater sur g@ure 32 qu’un seul pic est visible, indiquant qu'un seul
élément constitue le circuit équivalent. Nous soswpartis du cas le plus complet, a savoir
un élément distribué de type Havriliak et Negamoif\Chapitre 2 II-1l). Ce modéle consiste
a étudier le comportement d’'un circuit RC compréndeux types de distribution, une
symétrique et une asymetrique. Nous nous sommesi impte que I'exposafittraduisant
I'asymétrie pouvait étre négligé car tres prochd dee qui est confirmé visuellement puisque
le pic de réactance semble symétrique. Cet élédisintbué devient donc un élément de type
Zarc-Cole qui introduit la notion de distribution eemps de relaxation. Aux premiers abords,
o paraissait également tres proche de 1, ce quigitiind’obtenir un circuit RC classique.
Cependant, nous observons une légére divergenae lennodéle théorique et expérimental
lorsque nous ne considérons qu’un circuit RC, nawusns donc décidé de considérer un
élément de type Zarc-Cole. Ce choix a été jusphé I'étude aprés déegradation, ou nous
verrons que le terme de distributierdiminue lors du vieillissement. Ceci implique quaus
nous éloignons progressivement d’'un circuit RC sitage. De ce point de vue, nous nous
écartons légerement de certaines études qui neléoaient qu’un circuit RC [ 23 24]. Ceci
est intéressant dans le cas de I'étude de matéoiganiques, car cela permet d’introduire la
notion de désordre au sein des couches, notammerg dégradation (Voir chapitre 4) mais

également la présence de piéges [ 25 ].

[1I-1.b.2) Evolution du circuit équivalent en température

Intéressons nous tout dabord a [I'évolution du wircéquivalent en température
(Voir Figure 33 a)). Nous pouvons remarquer qu’il n'y a pas d’'ajijoen de nouveaux pics
dans la partie imaginaire ou de palier dans laigaéelle, ce qui indique que le circuit
équivalent proposé a 300 K reste le méme lorsqteaérature varie.

Nous avons rapporté I'évolution des difféerents partes du circuit équivalent lorsque la
température évolue, hormis la valeur de la résistate contact (R2) que nous pouvons
déterminer d’environ 5@ a 300 K a haute frequence (1 MHz). En effet, kistance de
contact non discuté ici varie linéairement avedelapérature et les variations sont assez
faibles, d’environ 7Q pour un écart de température de 230 K. Par coeséquous ne
considérerons pas son évolution par la suite, lmest présente mais négligeable par rapport

a la résistance paralléle (R1).
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Figure 33 : a) Evolution fréquentielle des parties réellaveginaire de I'impédance pour des échantillons
neufs de structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(8)/\I(100 nm) b) Evolution du terme de
distributiona ¢) Evolution de la capacité d) Evolution de lastsice paralléle.

Nous pouvons constater que la résistance varienexpiellement avec la température (Voir
Figure 33 b)), ce qui peut paraitre logique pour un semidcateur. Concernant la capacité et
sa distribution, elle reste constante pour des éeatpres inférieures a 160 K, ce qui indique
gue le systeme est stable dans cette gamme dertgnre8. Nous pouvons ensuite remarquer
que la capacité augmente avec la température aftgandre vers un palier pouvant étre
caractéristique d’un niveau piege [ 26 ] (VBigure 33 ¢)). La technique utilisée par Sharma et
al. [ 26 ]pour déterminer I'évolution de la capecien fonction de la température est
particuliere, puisqu’elle s’apparente au protoa#da technique des courants thermiquement
stimulés (TSC). Nous utilisons des méthodes treshas, mais avec une vitesse de chauffe
nettement plus faible et nous laissons I'échamtilelaxer a chaque température. Concernant
le terme de distribution, si nous considérons que les points a 220 K et2d46nt des points



Résultats obtenus sur des échantillons neufs 77

aberrants, alors il semblerait que le terme deibligton soit constant (VoiFigure 33 d)). Si
nous considérons que tous les points sont corralctiss cela suggére qu’autour de 240 K le

systéme passe par un état désordonné qui peup&iser a un changement de phase.

l1I-1.b.3) Evolution de la permittivité imaginaire en températ

Nous allons a présent nous intéresser aux mécanidemeelaxation pouvant se produire dans
ce type de structure. Dans un premier temps, nouggms examiner leGgures 34a) et ¢) afin
d’observer la forme de la partie imaginaire dedanpttivité en a). Nous pouvons remarquer
gu'un seul pic apparait et se déplace en tempéragtirqu’il semble symétrique. Le
diagramme d’Argand en c) présente une forme ddecequi serait centré sous I'axe des
abscisses. Ce type de relaxation peut étre anatysgilisant le modele de Cole et Cole, qui
est un cas particulier du modele d’Havriliak et Bieglorsquep est égal a 1.

Nous avons donc utilisé le modéle de Cole et Cole pnalyser ce mécanisme de relaxation,
mais cela ne suffit pas pour expliquer 'augmentatdes pertes diélectriques a basses
fréequences. Nous avons, dans un premier tempspsép’il s'agissait d’'un mécanisme de
conduction continue classique, cependant cela ns permettait pas d’avoir un bon accord
entre la courbe théorique tracée en violet skidare 34 b) et la courbe expérimentale tracée
en point blanc. Nous pouvons trouver I'explicatem ajoutant un mécanisme de conduction
par saut a celui de la conduction continue, quesnpouvons observer en tracant la
conductance en fonction de la fréequence. Nousavetis pas représentée ici, mais a 0 V nous
observons bien un palier sur la courbe de condoetgui suggére ce transport par saut
[ 14 27 ] . Nous pouvons confirmer ce choix, eneviant I'évolution de la partie réelle de
l'impédance et la présence de paliers, a moyennkasse fréquence, indiquant que la
conduction par saut se produit a 0 V et 300 K.

L’évolution de la partie imaginaire de la permiitiv peut donc s’expliquer en utilisant un
modéele de relaxation de type Cole et Cole, assoaie mécanisme de conduction continue et
par saut. Nous pouvons observer également le dBbne seconde relaxation a plus hautes
fréquences, que nous ne pouvons identifier ou taMaer pouvant traduire éventuellement

des mécanismes de relaxation a plus petites éshetienme une relaxation dipolaire.
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Figure 34 : a) Evolution de la partie imaginaire de la pernwitié diélectrique relative en fréquence
b) mécanisme observé a 300 K, 0 V c) diagramme gHAd en température
d) tracé d'Arrhenius représentant I'évolution deen fonction de 1/kT pour la structure
ITO(100 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm).

En utilisant cette analyse, nous pouvons détermiéeolution des différents parametres du
modéle de Cole et Cole, notamment le parametp@ correspond au temps de relaxation, et
qui va suivre une loi d’Arrhenius avec la températgue nous avons représenté sur la
Figure 34 d). Nous obtenons une énergie d’activation de l'ordeeO¢b4 eV et un temps de
relaxation de I'ordre de 7.18 s. Cette valeur est trés proche de ce que nowmsUu
déterminer, a partir des caractéristiques |-V ethalele thermo-électronique assisté par effet
de champ. S'’il s’agit du méme mécanisme, nous obenne information sur la distribution
de cette barriere énergétique. En effet, nous adeteyminé que le terme distributif) (était

de l'ordre de 0.4 indiquant qu'elle est trés diside, ce qui peut étre cohérent dans des
matériaux trés désordonnés comme les matériauxigges notamment aux niveaux des

interfaces. L’autre point intéressant est le tengpsie au sein du puits de potentiel qui est de
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I'ordre de 7.10°s. Par comparaison entre les résultats obtenus graccaractéristiques I-V,
nous pouvons suggérer que ce mécanisme de relesidié a I'interface entre I'Alg3 et la

cathode.

l1-1.b.4) Evolution de la capacité en tension

Les mesures ont également été effectuées en sspatpane tension continue a la tension
alternative, ce qui va nous renseigner sur I'évofutles propriétés d’injection de charges au
sein du dispositif. Nous ne reportons ici que lléton de la capacité en fonction de la
tension continue appliquée, car nous n’'avons pasrgé de changement significatif sur le
circuit équivalent. Nous pouvons remarquer suritgg@mme de Bode de la capacité que
pour une fréquence de 10 Hz un palier de capastt&isible (VoirFigure 35 (a)), et nous
étudions I'évolution de la capacité en fonctionlaléension continue superposée. Lorsque la
tension est négative, la capacité est constantec @ocune charge n’est injectée. Nous
pouvons également déterminer le potentiel de bapldes de I'ordre de 1,5 + 0,5 V (Voir
Figure 35 (b))ce qui est tres proche des valeurs trouvéas talittérature [ 28 ] et pour des

tensions supérieures, les charges seront injeldbéesient.
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Figure 35 :a)Evolution fréquentielle de la capacité b) éviolutde la capacité en fonction de la tension comtin
superposée appliguée pour une fréquence de 10 Hdz ges dispositifs neufs de structure
ITO(100 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/AI(100 nm).

Nous pouvons voir que le potentiel de bande platetrés proche de la différence entre le
niveau de Fermi de I'l'TO et de I'électrode de aaiej ce qui suggere que le mécanisme
d’injection des charges est contrélé par les @edes. Maintenant que nous connaissons le
comportement diélectrique, nous pouvons nous isg¢éreplus directement aux pieges en
utilisant une technique de caractérisation diret#e niveaux pieges : la spectroscopie de

pieges profonds par la charge (Q-DLTS).
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lll-.c) Q-DLTS

Nous présentons les premiers résultats de spegpiesde pieéges profonds par la charge. La
structure que nous utilisons ITO/Alg3/Ca/Al nestinposée que de la couche active, donc
I'information sur les niveaux de piéges que nousnal trouver ne peut étre liée qu’a cette
couche et a ses interfaces. Nous allons explicuetémarche que nous avons utilisée, et

tenter d’interpréter les spectres obtenus.
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Figure 36 : Spectroscopie de pieége profond par la charge &isant varier le temps de charge a 300 K et une
tension de 1 V b) en faisant varier la tempéragtingour un temps de charge de 1 s et une tension de
1 V ¢) en faisant varier la tension avec un temp<ldarge de 1 s a 300 K d) décomposition du
spectre obtenu a 300 K ,1 V et 1 s et le tracértiémius en encart.

La variation du signal Q-DLTS obtenue en faisamterde temps de charge est présentée sur
la Figure 36 a). Cette évolution est srement la plus impogtgntisque que c’est elle qui va
nous permettre de positionner les différents nixeg@ieges présents. En effet, c’est
I’évolution des spectres, lors de I'apparition dé&erents niveaux, qui vont nous renseigner
sur le temps que mettent les porteurs piégés divean a se relaxer. L’'augmentation du

temps de charge permet a des niveaux plus profdadse remplir. Aussi, si un massif se
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décale vers des temps de relaxation plus longss alda traduit le remplissage d’un nouveau
niveau. Nous pouvons remarquer surFgure 36 (a) que nous avons de nombreuses
composantes apparentes qui vont nous permettre édemgoser le signal. Une fois
décomposé, nous suivons en températuregigafe 36 (b)) chaque niveau dont la position du
maximum va suivre une loi de type Arrhenius. Cemisipermettra de déterminer I'énergie
d’activation du niveau grace a la pente, et laiseatfficace de capture avec I'ordonnée a
I'origine (cf Figure 36 (d)). La décomposition est faite pour une tensleril V afin de ne pas
masquer une partie du spectre (longs temps deatelax car nous avons constaté que le
massif aux faibles temps de relaxation est sensiliéepolarisation, notamment entre 1 V et
2 V. Des tensions jusqu'a 6 V (non représentégsoict pu étre utilisées ou nous avons
observé une légere augmentation de la densité daiinaax faible temps de relaxation tandis
que le massif aux longs temps de relaxation autgraogressivement. Thurzo et al. [ 29 ]
sont les seuls a avoir effectué ce type de mestbd T sur des échantillons comprenant
une couche d’Alg3. lls ont observé un effet de pséddion géant, lié a I'Alg3, a des temps de
relaxation semblable a notre niveau numérote Ill.

Les deux premiers niveaux sont peu visibles, pas@guent il nous est difficile de pouvoir en
tenir compte, aussi nous plagons le premier nivceemme indéfini. De plus, étant donnée sa
position, le fait que nous ne le voyons pas clageinse déplacer signifie que son énergie
d’activation est probablement liée a la déformatieda LUMO [ 30 ] .

Les niveaux Il et lll présentent des sections algwre voisines et des énergies tres proches.
Cela peut indiquer qu’il s’agit d'un seul niveaege distribué ou de deux mécanismes trés
proches. Le dernier niveau, numéroté VIII, dépeadaltension de polarisation et disparait
lorsque nous polarisons en inverse Eigiure 36 (¢)). Ce niveau est beaucoup plus profond,
nous l'avons déterminé aux alentours de 0,5 eVses#ion efficace de capture indique qu’il
est plutét attracteur (Cf Chapitre 1) et sa dépeoelan polarisation indique qu’il doit étre
probablement lié a une interface. Les quatre amiresaux sont compris entre 0,33 eV et 0,47
eV et possédent des sections efficaces de capiare de 3.13° & 1.10'® cm® avec des
densités comprises entre*d@t 13° cm®. Nous observons trois comportements différents
avec la tension appliquée : les niveaux Il etIBs niveaux V VI et le niveau VII. Ce massif
semble étre peu dépendant de la tension appligeégui nous fait penser a un effet lié au
volume. Ceci peut étre confirmé par le fait que ntnouvons des énergies comprises entre
0,39 et 0,47 eV ; or nous avions déterminé, apdes caractéristiques |-V, que le piége
principal avait une énergie d’activation de I'ordte 0,39 eV, ce qui est cohérent avec les

valeurs trouvées ici. De méme, nous avions trouvéngcanisme de relaxation avec une
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énergie d’activation de l'ordre de 0,44 eV, tresghe de ce que nous observons et confirme
I'idée que ces niveaux sont liés au volume de BAljléanmoins, bien que nous ayons un
large massif, les niveaux sont tout de méme bidinidgcela pourrait indiquer que plusieurs

formes coexistent au sein de I'Alg3 donc que legges pourraient agir comme des

marqueurs.

Nous verrons par la suite, en modifiant les stmésu que nous pourrons obtenir des
informations sur la nature de linterface mise en.jDés lors, nous pouvons simplement
affirmer que nous avons pu déterminer huit nivedaxpieges, dont sept sont positionnés
précisément. L'ensemble des parameétres de piégesngus avons déterminé pour cette

structure est reporté dans le tableau ci-dessous :

Pics Energie d’activation Section efficace de Densité (cri) & 300 K
(eV) capture (crf)
I Indéfini Indéfini Indéfini
I 0,12 6.10% 5.10"
1T 0,08 3.10% 2.10°
IV 0,33 7.10% 6.10"
Vv 0,39 1.10% 1.107
VI 0,42 7.10" 1.10°
VII 0,47 8.10"° 9.10"
Vil 0,50 4.10% 4.10"
Tableau 4: Parameétres de pieges obtenus pour la structie®/Alg3(100nm)/Ca(30nm)/Al (100 nm).
HI-1I- ITO/NPB/Alg3/Cal/Al

Nous avons pu constater précédemment que l'infeciole transport des trous au sein de
I'Alg3 étaient complexes. Pour améliorer les cotgagt favoriser la création de trous, une
couche de NPB de 50 nm a été ajoutée. Ce matéagu@meferé au TPD pour des raisons de
stabilité thermique car sa température de tramsitiveuse () est supérieure d’environ 30°C
(TPD : 65 °C, NPB 95 °C) [ 31— 33]. Le diagramde bandes de nos nouveaux dispositifs
est représenté sur la figure suivante ; comme pAlg3 il y a une grande disparité sur la
position de 'HOMO et la LUMO du NPB, par conséquédes valeurs reportées sont

simplement des ordres de grandeur [34 35].



Résultats obtenus sur des échantillons neufs 83

A Niveau
E(eV] o du vide
2 2,3
3 29
R Ca/Al
4 47 54
ITO NP 5,8
6 Alg3

Figure 37 : Diagramme énergétique représentant la structuteddes des matériaux utilisés hors contact

Nous pouvons voir sur le diagramme de bandes @jeut d'une couche de NPB devrait
avoir plusieurs conséquences. Tout d’abord la é&&rénergétique d’injection de trous est
nettement diminuée, ce qui implique que les traagalent pouvoir plus aisément passer de
I'I'TO au NPB. En effet, la barriére énergétiquaanthir n’est plus que de 0,4 eV. De plus,
une barriere importante est créée a linterface MIRBB, ce qui devrait avoir pour
conséquence de bloquer les électrons, et doncrdiagime un réservoir d’électrons. Il est
également possible que les excitons se formentfpkiement puisqu’ils nécessitent moins
d’énergie. En effet, les trous de 'HOMO du NPB pent se recombiner avec les électrons de
la LUMO de I'Alg3. Par conséquent, nous devrionseasizer une diminution de la tension

d’allumage, ainsi qu’'une augmentation de la lumé@rese par la diode.

llI-1l.a) Caractéristigue courant-tension-luminance

Comme précédemment, nous procédons a la mesureadastéristiques courant-tension-
luminance que nous avons représentées daRgude 38. Nous devons préciser que nous
avons rencontré de nombreux problémes de stakiditdss ce type de structure, ce qui se
traduit directement sur I'aspect des caractérisggeourant-tension mais pas sur les courbes
de luminance.

Nous constatons, sur la figure ci-dessous, que vidsurs de courant atteintes sont
relativement faibles, pourtant nous pouvons obseque de la lumiere est d’'ores et déja
émise pour des tensions de I'ordre de 7 V, confaawe la littérature [ 36 ] . Ainsi, comme
attendu par I'analyse du diagramme de bandes, awmss amélioré les performances de la
diode en termes d’efficacité énergétique puisquenaion d’allumage est plus faible et que la
luminance est plus forte avec des courants plisefi Par conséquent, d’aprés ces mesures

I'introduction de la couche de NPB rend le dispbaittement plus résistif.
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Figure 38 : Caractéristique courant-tension-luminance obtgmug des échantillons neufs de structure
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al@Am).

Toutefois, bien que nous ayons une émission supérites dispositifs sont moins stables ce
qui peut entrainer une destruction rapide de I'étihan, probablement liée & I'accumulation
des charges aux interfaces.

Comme précisé précédemment, nous souhaitons effeaine étude systématique. Nous
allons donc vérifier si nous pouvons observer dietsesimilaires a ceux observés dans le cas
de la structure avec I'Alg3 seul. D’aprés notre lgs® précédente, nous ne devrions pas
modifier la barriere d’injection liée a I'effet thrmoélectronique puisque nous n’avons pas
modifié l'interface entre 'Alg3 et I'électrode dmlcium. Cependant, nous modifions l'autre
partie de la diode, notamment les hauteurs dedpasria franchir pour les trous, ce qui
implique la possibilité de ne plus observer l'ifjen des trous par effet tunnel. Sur la
Figure 39, nous avons représenté I'évolution de la dengtéalirant, en fonction de la racine
carrée du champ électrique appliqué, afin de \&#ri§i I'injection peut se faire par effet
thermoélectronique assisté par effet de champ.

Nous avons représenté surrlgure 39 I'évolution du modele thermoélectronique assisié p
effet de champ en faisant varier la permittivitélectrique relative. Nous pouvons remarquer
que ce parametre influence Iégérement 'allureadeolurbe, notamment sur la pente, mais ne
modifie que tres Iégerement la hauteur des basii@ar conséquent, nous ne conserverons

que ce paramétre pour commenter nos résultats.
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Figure 39 : Densité de courant en fonction de la racine cattéehamp électrique appliqué pour des
échantillons neufs de structure ITO(100 nm)/NPB{B0)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm).

Nous avons cette fois plusieurs couches, nous retusuvons donc dans une situation ou
nous devons, soit considérer un dispositif avec glepriétés moyennes, soit considérer
chacune des couches et déterminer les propriétda adeuvelle en utilisant les valeurs
précédentes. En particulier, nous devons vérifiem@s avons la méme permittivité
diélectrique pour le nouveau dispositif. En utitiséa courbe du diagramme de Bode de la
capacité, présentégigure 45 a), nous pouvons calculer, dans le cas d'une g&mmé
condensateur plan, la permittivité diélectriquatige moyenne déterminée de I'ordre de 2. Si
nous considérons les épaisseurs des couches, emauge conservons la permittivité
diélectrique de la couche d’Alg3 trouvée dans lespakitifs précédents, nous déterminons
que la permittivité diélectrique du NPB est dedi@ de 1. Cette valeur est assez éloignée de
celles trouvées dans la littérature pour ce matgda I'ordre de 3,6 [ 37 ] .

Intéressons nous dorénavant aux mécanismes intgnvea des champs électriques
suffisamment importants. L’'aspect de la courbe peuts faire penser a un effet tunnel et
NouUs pouvons constater que, contrairement a preévédat, la courbe expérimentale et celle
du modele de Fowler et Nordheim apparaissent phigrees.

Comme précédemment, nous allons également vésifi€utilisation d’'un modéle de type
SCLC pourrait convenir. Nous commencons par utillsemodéle classique a fort champ,
représenté en vert sur kgure 40, la concordance entre I'expérience et le modéeese
faible, notamment concernant le niveau de pentesgumible infime. Nous pouvons donc
ajouter une contribution du champ électrique sunddilité, alors nous obtenons la courbe en

noir, la concordance est meilleure et les alluegsldent correspondre.
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Figure 40 : Mécanismes pouvant intervenir aux forts champstiédgies appliqués pour une structure de type
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al@Am).

Nous devons préciser ici que nous ne commenterasslgs valeurs de mobilités ou de
densités déterminées a l'aide des differents medédsr nous avons une dépendance mutuelle
de ces parameétres lors des régressions. Par cemégqaus devons fixer aléatoirement une
des valeurs pour déterminer l'autre, ce qui n'est gbjectif puisque nous ne connaissons pas
la position du niveau de Fermi, aussi nous devarsdre des valeurs rapportées dans la
littérature. Toutefois, il existe une certaine disig dans les valeurs trouvées. En effet, la
mobilité des électrons dans I'Alg3 peut étre d&-10"° cnf.v™1.s' [ 20 38 ], et dans une
structure double couche les trous auraient unelitdote 10°-10"° cn?.Vt.s'[20 39 40 ] et

de 10*-10° cn”.vt.s® [41] pour les électrons. Nous avons donc dédiel fixer la valeur

de mobilité en utilisant celle trouvée dans le mgiSCLC modifié pour la fixer dans le
modele TCLC. Cependant, les valeurs de mobilité plus faibles que celles trouvées dans la
littérature, ce qui fut déja observé par Silvalgt4®2 ] dans le méme type de dispositifs. Aussi
nous retrouvons les mémes ordres de grandeurslgmualivers parametres. C'est-a-dire que
nous trouvons def (4.6.10° m“2.v*? réalistes mais des mobilités p(1.5140n% Vv s

trop faibles.

Nous allons essayer de voir si l'utilisation du ml@dSCLC est appropriée. Si nous nous
rappelons de l'allure des courbes aux faibles clsaélectriques appliqués, nous avions vu
qgue linjection des charges pouvait se faire pgeciion thermoélectronique si elle
franchissait une barriére de 'ordre de 0,6 eV, cpisoit dans le cas de la structure précédente
ou de celle-ci. Nous pouvons donc imaginer quedisx effets se superposent, ce qui peut

expliquer I'écart sur la pente entre les courbgggrentale et théorique. De plus, ici nous ne
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tracons pas la densité de courant en fonction de/(Y mais uniqguement en fonction de la
tension. Ceci, nous le verrons, aura de l'impoapcisque nous déterminerons que le
potentiel de bande plate est de I'ordre de 4 Vaemmedifier I'aspect de la courbe dans cette
zone.

Comme dans la partie précédente, nous utilisonsmémes arguments afin de justifier
I'utilisation d’'un modele de type TCLC suivi d’'uégime ou la conduction est limitée par la
charge d’espace, et ou la mobilité dépend du chélegirique appliqué. Nous pouvons voir
sur laFigure 41 que I'accord entre le modéle et nos suppositi@raip cohérent. De plus, si
nous considérons uniguement un niveau piege pahdiptribué de facon exponentielle, nous
retrouvons une énergie d’activation de ce niveaul'delre de 0.46 eV, ce que nous

essayerons de confirmer par spectroscopie de ppEgisds par la charge.

10
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>
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Figure 41 : Utilisation du modéle SCLC pour expliquer I'évatut de la densité du courant en fonction de la
tension en double échelle logarithmique pour unecgire de type ITO(100 nm)/NPB(50
nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm).

Nous avons rapporté dans le tableau suivant I'ebkemes parameétres que nous avons
utilisés. Nous avons deux effets principaux dange cgructure. Dans un premier temps, les
charges sont injectées par effet thermoélectronigpsésté par effet de champ, puis, lorsque
les charges commencent a se déplacer un régimeqoénapparait. Lorsque la tension
appliguée est suffisante, le niveau principal pisgeemplit et limite la conduction. Des que
le niveau piéges est rempli alors des excitons ymnivoir se former et de la lumiéere
commence a étre émise.
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Modéle
— 9]
Fowler -Nordheim ¢b:_03'262£;1§/‘] m*=9,1.10°*Kg | A*=0,012 A.m*K?
®b=8,81.10" e
Richardson-Schottky 1,05.10°J Brs;3,5,6.08,10| A™=0,012 &=1,2,3
m-V A.m-K
=0,55-0.65 eV ' A
Loi d'Ohm n=1,16" m?* u=2,3.1¢° m?.vis?
m=18 _
TCLC N=6.108m?® | N=1.13m? | =0,46 H=55.10 £=2
m-.V—-.s
eV
SCLC n=3.1m’.vis? =2
SCLGroole-Frene u=15.10“ nP.vst &=2 Br:f}z’?;.lg

Tableau 5: Parameétres obtenus et constantes utilisés lors agplication de différents modeles pour la
structure ITO(100 nm)NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/Cafg)/Al(100 nm).

l1I-11.b) Spectroscopie d'impédance

[1I-11.b.1) Determination du circuit equivalent

Bien que nous n’ayons observé que peu de difféseaceartir des caractéristiques courant
tension-luminance, nous allons voir que lintrodoict d’'une couche de NPB modifie
grandement les caractéristiques diélectriques.fteh éors des mesures, nous pouvons noter
sur laFigure 42 (a) que I'évolution des parties réelle et imagimaie I'impédance, en fonction
de la fréquence, est treés différente de ce que aaoss observé avec la seule couche d’Alg3.

4 6 6
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Figure 42 : Diagramme de Bode des impédances réelle et imagieason circuit équivalent obtenus a a) 0 V
300 K b) 5V 300K. encart: courbe et modéle thasigobtenus pour la structure
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al@Am).

Afin de justifier notre circuit équivalent, nousams reporté sur lgigure 42 (b) les courbes

obtenues avec une tension continue superposée \del@ans ce cas, nous pouvons Voir
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clairement apparaitre une nouvelle composante Uerstgpus superposons la composante
obtenue dans le cas de la diode constituée avecauwhe d’Alg3 pour une tension de 5 V.
Le circuit équivalent est donc modifié et pour éypér son évolution, nous avons ajouté un
élément semblable a celui de la couche d’Alg3, soielément de Zarc-Cole. En effet, nous
observons une évolution particuliere en tempérafMmr Figure 43 ), et l'utilisation de ce
modéle nous permet de conserver le méme circuiv@guat pour toutes les températures et
tensions étudiées. Cela nous permet de voir qyeutadu NPB aura pour conséquence
d’augmenter de deux ordres de grandeurs la résestdundispositif. Cela peut s’expliquer par
le fait qu’une interface supplémentaire est crééequi va entrainer une viscosité diélectrique
plus importante. De nouveau, nous nous écartorgsdéent du circuit équivalent que nous
pouvons trouver dans la littérature [ 37 43 ]Jgae nous pouvons justifier grace a I'évolution

en température.

[1I-11.b.2) Evolution du circuit équivalent en température

Nous avons rapporté I'évolution de la partie réellemaginaire en fonction de la fréquence

sur laFigure 43 pour différentes températures de fonctionnemera deode.
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Figure 43 : Diagramme de Bode des impédances réelle et imegima fonction de la température pour une
structure de type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(1008)fCa(30 nm)/Al(100 nm).

Nous pouvons Vvoir Sufrigure 43 que I'évolution de la partie réelle et imaginaide

'impédance en fonction de la fréquence dépendadéeinpérature. Apparemment, nous
pouvons séparer le comportement en deux domainésnagératures distincts. En effet, en
dessous de 260 K, il est possible parfois d’obgateax contributions avec des intensités qui

semblent évoluer de fagon aléatoire. Au-dessus6@ek2 nous pouvons constater qu'il se
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produit une forte augmentation de I'impédance deolmposante du NPB. Ce comportement
et cette dépendance en température sont surpremaigsintéressants. En effet, en ajoutant
une couche de NPB, nous souhaitons améliorer leforpances d’émission et de
fonctionnement des diodes, et nous avons vu gragecaractéristiques courant-tension-
luminance que cela était vrai. Cependant, il seralil@ue les propriétés du NPB ou de
I'interface entre le NPB et I'Alg3 soient dépendamntle la température.

Pour expliquer ce type de comportement, nous painons baser sur un article de Lee et al.
[ 44 ] qui ont démontré par réflexion des rayongjie lorsqu’un recuit de 30 °C était
effectué au NPB, cela impliquait de grandes madlifi;is morphologiques. En accord avec
cette conclusion, nos observations suggérent degpotheses: soit il se produit un
changement de phase au sein du NPB vers 260 Kumseitmodification de linterface entre
ces deux matériaux. L’expansion thermique du NPPBligme probablement des zones de
contact plus ou moins importantes avec I'Alg3 encfmn de la température, ce qui peut
expliquer la contribution plus ou moins importarde NPB dans le circuit équivalent.
L’évolution étant trop chaotique, nous ne reportpas I'évolution des parametres du circuit
équivalent en température mais nous retiendrorguenment qu’il se produit un changement

important vers 260 K.

[1I-11.b.3) Evolution de la permittivité imaginaire en températ

Nous nous intéressons désormais a I'évolution deetanittivité imaginaire en température.
Nous pouvons remarquer sur faure 44 (a) que nous ne voyons plus apparaitre aussi
nettement la relaxation observée dans le cas dg3:Aien que difficilement exploitables,
nous avons tenté de décomposer, comme précédemieerdgpectres obtenus a 300 K et
320 K et nous trouvons des parameétres trés pratdegux que nous avions dans le cas de
I'Alg3. Nous déterminons un coefficient de distiiom de 0,4 ; quant aux permittivités
infinies et statiques, elles sont déterminées &rpdes diagrammes d’Argand situés sur la
Figure 44 (C).

Nous n’avons pu obtenir que deux points pour esti@eergie d’activation du mécanisme de
relaxation, ce qui est trop faible pour étre fial@ependant, cette estimation permet d’obtenir
une énergie d’activation de 0,47 eV avec un tengpgédidence de I'ordre de 2°16. Nous

ne commenterons pas les temps de résidence, cameosavons pas Si hous pouvons nous
fier entierement a la valeur trouvée. Cependastefeergies d’activation sont tres proches, ce

qui indique que le mécanisme de relaxation obteansde cas de I'Alg3 se retrouve ici, et
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gu'’il n’est donc pas, a priori, lié a l'interfacates I'Alg3 et I'I'TO ; mais bien comme nous

I'avions supposé lié au volume de 'Alg3.
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Figure 44 : a) Evolution de la partie imaginaire de la pernwitié diélectrique relative en fréquence
b) Mécanisme observé a 300k OV c) diagramme d’Adgan température d) tracé d’Arrhenius
représentant  I'évolution de 1 en fonction de 1/kT pour la  structure
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al@Am).

L’évolution de la permittivité imaginaire nous imfoe également d’'un comportement

intéressant en température. En effet, lors dedetsur les diodes d’Alg3, nous avions pu

constater qu’il se produisait une conduction destgpntinue et par sauts, or ici a partir de
260 K une chute rapide de la conduction par safgaduit, probablement en augmentant la
température. De plus, les courbes de conductano®wngéent plus le palier a basse fréquence
en polarisation directe, caractéristigue d’'un mésaa de transport par sauts. Ceci implique
que la conduction ne se fait plus par sauts maigntuniquement continue. Ce changement
brutal de comportement doit étre a nouveau lié &hangement de phase du NPB ou a la
modification d’une interface entre I'Alg3 et le NPBen résulte un avantage : la diminution

des pertes diélectriques pour des températuresisups a 260 K.
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l1-11.b.4) Evolution de la capacité en tension
Nous venons de voir que le NPB est sensible ani@éeature, regardons son comportement

avec la tension continue superposée appliquée.
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Figure 45 :a)Evolution fréquentielle de la capacité b) éviolutde la capacité en fonction de la tension cometin
superposée pour une fréquence de 1 Hz et 10 Hz desudispositifs neufs de structure ITO(100
nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm).

L’évolution en fonction de la tension continue agpée nous renseigne un peu plus sur le
fonctionnement interne du dispositif. [Egure 45 (a) nous informe sur I'évolution de la
capacité en fonction de la fréquence a 300 K. kpadtiitif est résistif, par conséguent nous ne
pouvons plus observer le palier apercu précédemuoam les diodes d’Alg3. Néanmoins,
nous pouvons obtenir des informations en tracantolution de la capacité a la méme
fréequence que dans les diodes d’Alq3, mais aussi poe fréequence plus basse de 1 Hz car
lorsque nous modifions la fréquence seule I'intgnéivolue. Nous pouvons observer que le
maximum de capacité est obtenu vers 4 + 1 V. haiém a appliquer, pour étre en condition
de bandes plates, est nettement plus importantego® la structure précédente. Ceci peut
s’expliquer par le fait que le niveau de Fermi daBN\et celui de I'Alg3 sont éloignés, donc
leur alignement lors de la mise en contact entrainene augmentation de la tension a
appliguer. Nous tenterons dans la derniére padigustifier ces évolutions en proposant un
scénario en fonction de la tension appliquée, coroeh@d proposé par Nowy et al. dans une
structure de type ITO/TPD/AIg3/Al [ 45].

lI-1l.c) Q-DLTS

L’introduction d’une couche de NPB a modifié cemaimécanismes d’injection et certaines
propriétés diélectriques. Nous allons donc étudegnment ont évolué les niveaux pieges et

s’ils sont comparables a ceux trouvés dans I'Alg3.
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Figure 46 : Spectroscopie de pieges profonds par la charge fisant varier le temps de charge a 300 K et une
tension de 1 V b) en faisant varier la tempérapmer un temps de charge de 1 s et une tension de
1 V c) en faisant varier la tension avec un tempsldarge de 1s a 300 K d) décomposition du
spectre obtenu a 300 K ,1V et 1s et le tracé d'@milns en encart.

L’évolution des spectres Q-DLTS obtenus en faisaner le temps de charge est représentée
sur la Figure 46 (a). Huit composantes sont visibles pour toutes teanpératures et une
neuvieme peut étre observée a 310 K et 320 K, iennous n’ayons qu’un seul massif
principal pour les longs temps de relaxation. Deeaux aux faibles temps de relaxation sont
présents, mais nettement plus faibles en intemgit® dans le cas de I'Alg3. De plus, ils
semblent étre activés thermiquement car ils seadépt avec la températuieg(re 46 (b)).

La Figure 46 (C) nous renseigne sur le fait que le niveau égeiprincipal semble cette fois
dépendre de la tension appliquée. En effet, nous'qps remarquer, lors de I'application
d’'une polarisation inverse, que nous avons une ficaton du niveau piege principal. Ainsi,

le niveau VII semble devenir le niveau principale @enseignement est extrémement
important car il nous indique l'origine du piegen Effet, si le niveau VIl est favorisé en
polarisation inverse, cela peut étre lié a I'orgation de la couche ou bien a la présence
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d'une forme particuliere de I'Alg3 a l'interface tem le NPB et 'Alq3. L'ensemble des

niveaux trouvés en décomposant nos spectres estadp dans le tableau ci-dessous.

pic Energie d’activation Section r?; capture | Densité (crit) & 300 K
(eV) (cn1) 1s
| indéfini indéfini indéfini
I 0,09 2.10%1 5.10°
1T 0,13 7.10% 9.10°
v 0,26 1.10%° 2.104
Vv 0,34 4.10°° 7.10"
VI 0,44 6.10%° 1.10°
VI 0,49 1.10% 5.10"
VI 0,58 6.10%° 4.10"

Tableau 6: Parametres de piéges obtenus pour la structtie@ (100 nm)/NPB (50 nm)/Alg3 (100 nm)//Ca (30
nm)/Al (100 nm).

Nous pouvons noter que nous trouvons neuf niveaais mous ne pouvons en placer
correctement que six. Les niveaux s’étendent deed,& 0,6 eV avec des densités comprises
entre 16° cm® & 10 cm® pour des sections efficaces de capture compriges £0'® cnt

et 10?* cnf. Nous pouvons remarquer que nous trouvons desPipgpfonds avec des
energies plus importantes que précédemment lor&eit du NPB, ce qui suggere que
I'ajout du NPB rend accessible des piéges plusops au sein de I'Alg3. Toutefois, nous
pouvons constater que les niveaux piéges attriuésolume de I'Alg3 sont toujours
présents. Seul le niveau VI, le plus haut en éeesgmble étre nouveau et plus profond. Par
conséquent, ce niveau est soit di au NPB soit liétarface entre le NPB et I'Alq3. Nous
essayerons de proposer un scénario sur l'origisepoiges dans la partie comparative en fin
de chapitre, néanmoins il reste difficile d’estint@mprovenance des différents niveaux. Les
études sur les pieéges sont souvent faites surtdesuses monocouches comme nous I'avons
fait précédemment pour I'Alg3, or dans ce cas feasiveaux sont remplis [ 30 ]. En effet,
pour les structures monocouches, différents nivepigéges ont été déterminés pour ce
matériau entre 0,05 eV et 0,6 eV. Dans les strastorulticouches, il semblerait logique que
les niveaux concernés soient principalement liésa acouche active, a savoir I'Alg3.
Cependant, des niveaux pieges principaux ont ét&/dés dans le NPB aux alentours de 0,2
eVet04eV [46 47 ] etil aété démontré qoarpes couches fines de NPB, des pieges
profonds étaient créés en raison de la formatiodipi@es a I'interface ITO/NPB [ 48 ]. Les
niveaux décelés dans I'Alg3 se retrouvent maisiveau IV attire notre attention car nous
constatons une énergie légerement différente. e, auous avions vu que ce niveau pouvait

étre lié a l'interface entre I'lTO et 'Alg3. C’egtourquoi, la modification de cette interface a
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probablement fait disparaitre ce niveau IV de tacstire précédente pour devenir un niveau
di au NPB.

11-111- ITO/NPB/AIg3/LiF/Ca/Al

Une couche de fluorure de lithium (LiF) de 5 nmté &outée afin de modifier l'interface

entre la cathode et la couche active d’Alq3. Ceénmat peut étre utilisé afin de modifier
I'injection des électrons au sein de la couchevactijui devrait se faire principalement par
effet tunnel ou en utilisant des niveaux énergésqdisponibles dans la bande interdite du
LiF. Pour illustrer ceci nous pouvons voir ci-dasste diagramme de bandes correspondant a

la structure que nous avons utilisée dans cetteepar

E(eV) gh Niveat
1 du vide
20— 2,3
= 3 129
Ca/Al
4 4,7
L 51
ITO
6l NPB__ 5.8
Alg3
| | LiF
14 14

Figure 47 : Diagramme énergétique représentant la structutmddes des matériaux utilisés hors contact

Nous constatons que les barriéres énergétiguesarechir pour les électrons sont trés
importantes au niveau de l'interface Alg3/cathde.effet, d’apres les valeurs des niveaux
énergétiques, il faudrait apporter 1,9 eV a untaecafin qu’il puisse franchir la barriere
énergétique, lui permettant de passer sur la LUMOI'AIg3. Or il se trouve que les
dispositifs avec cette fine couche de LiF sont cguixfonctionnent le mieux dans notre étude
(plus basse tension de seuil). Ceci indique qukieagit comme un injecteur d’électrons
efficace qui devrait permettre non seulement d'@r&l l'injection d’électrons, mais
également d’empécher les charges de traverseméneles couches ce qui peut entrainer la
dégradation rapide du dispositif. Par la suite, shallons nous intéresser en détails aux
différents modeles suggérant des meécanismes dimegarticuliers et nous étudierons
comment l'utilisation du LiF influe sur les niveaugieéges et modifie les propriétés

diélectriques.
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llI-11l.a) Caractéristique courant-tension-luminance

Les caractéristiques courant-tension-luminance sggortées sur lgigure 48.
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Figure 48 : Caractéristique courant-tension-luminance obtgroug des échantillons neufs de structure
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(8M)/Al(100 nm).

Nous pouvons constater que les courbes apparassnbettes et que la tension d’allumage
est plus faible que précédemment. En effet, nousqts remarquer qu’a partir d’'une tension
légerement supérieure a 3 V de la lumiére est énkiae conséquent, cela impliqgue que
l'introduction d’'une couche de LiF de 5 nm va maaiffortement les performances du
dispositif. Elle semble stabiliser le fonctionnermede la diode et permet d’avoir un pouvoir
rectifiant nettement supérieur car nous atteigraess courants de I'ordre du mA vers 3,5V,
ce qui conforte notre analyse sur la structure aledbs. Dans cette partie, nous allons donc
essentiellement observer les modifications induifes une injection supplémentaire
d’électrons. Comme dans les parties précédentes, testons les différents modéles pouvant
intervenir lors du fonctionnement. Dans un prentéenps, nous testons un modéle applicable
lorsque les champs appliqués sont faibles, a sévairodele thermoélectronique assisté par
effet de champ (VoiFigure 49).

Nous pouvons voir qu’'il nous est possible de liséit pour expliquer le comportement aux
faibles champs électriques appliqués. Cependatuja présent nous avions calculé le terme
Brs en fixant la permittivité diélectrique relativeten 1 et 3, en fonction de la structure
déterminée grace a la spectroscopie d'impédancdibErant cette variable, nous pouvons

noter que nous obtenons un terme flg- 4,89.10°* mY2v?

Soit une permittivité
diélectrique relative de 1,55. L'unique différenaeec la structure précédente étant I'ajout

d’'une couche de LiF de 5 nm avec une permittiviédedtrique relative de I'ordre de 9,3 [ 50
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] , or nous trouvons une permittivité de I'ordre @& pour cette couche. Par conséquent, ce

modeéle ne peut pas s’'appliquer dans ce cas.
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Figure 49 : Essai du modéle de Richardson Schottky pour dédsanéitons neufs de structure
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(8t)/Al(100 nm).

Cette observation est conforme avec nos conclusprdsédentes puisque nous avions
supposé que la barriere d'injection a franchir p#fiet thermoélectronique était liée a

l'interface entre la cathode et I'Alg3, donc en nfiatt cette interface nous modifions ce
phénomene.

Nous allons vérifier si un effet tunnel se prodoitsque le champ électrique appliqué est
suffisant (VoirEigure 50).
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Figure 50 : Utilisation du modéle de Fowler-Norheim pour egpkr I'évolution du courant en fonction du

champ électriqgue appliqué pour une structure dee tyffO(100 nm)/NPB(50 nm)/
Alg3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/AI(100 nm).
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Nous constatons que le modéle de Fowler-Nordheisengle pas pouvoir s'appliquer dans
ce cas, en raison d'un champ appliqgué trop failwar ppermettre son observation. Par
conséqguent, nous ne pouvons pas utiliser ce mpaelleexpliquer I'évolution du courant en

fonction de la tension appliquée.
Le dernier modéle considéré est le modele des otaulimités par la charge d’espace. (Voir

Figure 51).
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Figure 51 : Utilisation du modéle SCLC pour expliquer I'évetut du courant en fonction de la tension

appliqguée pour des échantillons neufs de structli(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)
/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/AI(100 nm).
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Comme expliqué dans les structures précédentes, pauvons séparer en trois régions la
caractéristique I-V. La premiere région correspanah régime ohmique, puis un niveau piege
principal commence a se remplir a une tension dedlors le courant suit un régime ou il est
limité par les pieges jusqu'a 3,6 V et ou il deviémité par la charge d’espace assisté par
effet de champ, pour introduire la dépendance amphde la mobilité.

L’introduction de la couche de LiF va donc perneettifaméliorer les performances de la
diode. Nous retrouvons un modéle la méme énergietidation de 0,45 eV pour le niveau
piege principal, avec une tension limite de rengplge de I'ordre de 3,6 V soit une densité de
I'ordre de 10° cm? (cf chapitre 1). Ce niveau ne peut étre lié qualume de I'Alg3,
puisqu’en modifiant les interfaces nous retrouveystématiquement ce niveau. Cependant,
bien que nous ayons tenté de rester cohérents si@itérmination des parametres, comme la
densité dans la LUMO () ou la mobilité, il nous est tres difficile de lesmmenter car nous
les avons fixés de facon plus ou moins rigide. Npasvons voir que nous trouvons des

valeurs de mobilités plus rapprochées de cellasvées dans la littérature pour ce type de
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matériau et de structure [ 49 ] . L'ensemble dearmpatres trouveés est reporté dans le tableau

ci-dessous.
Modéle
Fowler -Nordheim ®p=5.1021J . 31 . 2 -2
= 0,031 eV m*=9,1.10"" Kg A*=0,012 A.m°.K
Richardson-Schottky ©,=8.10% J Brs4.89.10% A*=0,012
=0,49 eV mY/2 12 Amig? | &=155
Loi d’'Ohm n=1,16" m? u=7,5.10° mevist
N=6.10°m® | N=1,10°m* | E=0.45| 20 | &=3
Ry AV
SCLC u=5.10"nmP.v1s? =3
SCL 1. =1,25.1
Croole Frenkel u:2.109 m2.V 1.51 £=3 Bml;2 \5/_1/205

Tableau 7: Parametres obtenus et constantes utilisés lorsagplication de différents modéles pour la
structurelTO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(8f)/Al(100 nm).

l1I-111.b) Spectroscopie d'impédance

[1I-111.b.1) Détermination du circuit équivalent

Nous allons déterminer si l'injection supplémergail’électrons et la modification de
I'interface entre I'Alq3 et le Ca vont entrainereumodification des propriétés diélectriques.
Nous devons préciser que cette étude a d0 étretwdfe sur un autre échantillon, fabriqué
ultérieurement a celui utilisé pour la mesure deaatéristiques courant-tension-luminance et
Q-DLTS. En effet, cet échantillon a subi des transi@tions lorsque nous faisions les
mesures en variant la tension continue superpagégue nous analyserons dans le chapitre
sur la dégradation. Nous n’avons donc pas les m@exdsrmances que pour ceux fabriqués
précédemment, puisque nous avons mesuré une tetialtrmage de 'ordre de 24 V pour
ces nouveaux dispositifs, soit nettement supéri@uwe que nous avions jusqu’a présent.

Nous étudierons dans le chapitre sur la dégradBéweolution du spectre et nous verrons que

nous arrivons vers I'équilibre dans une situatiooche de celle rencontrée ici.
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Figure 52 : Détermination du circuit équivalent pour une tensile a) 0 V et b) 10 V pour des échantillons de
structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiR{&)/Ca(30 nm)/AI(100 nm).

Nous avons utilisé le méme circuit équivalent quensdla partie précédente, et nous
examinons I'évolution du signal pour deux tensioostinues superposeées différentes. Nous
observons alors également une forte variation dédatance entre 0 Eigure 52 (a)) et 10 V
(Figure 52 (b)) liée a l'ajout de la couche de NPB. L'ajow# th couche de LiF devrait
introduire une composante supplémentaire, cependéaint donnée la variation de
'impédance en fonction de la tension appliguéaysnae pouvons pas utiliser la méme
démarche que lors de I'ajout du NPB pour justifi@rcontribution. De plus, si nous calculons
sa contribution a la capacité géométrique, avec vigleurs des permittivités trouvées
précédemment et celle du LiF [ 50 ]. Alors, noakglons qu’avec la couche nous devrions
avoir une capacité géométriqgue de l'ordre de 0Jesators gu’en négligeant son effet nous
devrions avoir 0,66 nf (mesure :0,654 nF). Nousvpos donc raisonnablement négliger
I'effet de cette couche sur le circuit équivaldrgs modifications rapportées surHiaure 52

(b) a 10 V peuvent s’expliquer par une variatienarésistance parallele, due au fait que les
échantillons ne sont pas dans les mémes conditenfonctionnement. En effet, a 10 V
I’échantillon NPB/Alg3 est passant alors que le NR&3/LiF ne I'est pas.

[1I-11.b.2) Evolution du circuit équivalent en température

Sur laFigure 53, nous pouvons remarquer I'évolution de la paréelle et imaginaire de
'impédance en fonction de la température. Nousvpos séparer leurs évolutions en deux
parties. En dessous de 260 K, la composante du $¢Pdeplace Iégérement vers les basses

fréequences et augmente en intensité. Puis, ap®&26n observe une forte augmentation de
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la partie imaginaire avec des décalages nettenhgmtrapides. Toutefois nous ne pouvons pas
aller au dela car les dispositifs deviennent teégstifs pour I'analyseur de fréquence.

—380K
—120K N

160 K —
—200K 0)

220K 15 0
——240K
——260K
—280K
——300K
——320K

-10 f f f f f f f
10° 10* 1 10 10 10 100 10 10
Log(F) (F en Hz)

Figure 53 : Evolution de la partie réelle et imaginaire denpiédance avec la température pour une structure de
type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 n@g(30 nm)/Al(100 nm).

-10

Comme précédemment, nous observons le méme typaEng@ortement en température lié a
la création d’'une interface ou a la modificationNlBB avec la température. Nous ne pouvons
toujours pas observer d’effets liés a la couchkiBienous allons donc regarder si nous
observons des modifications de la partie imagindéréa permittivité.

[1I-111.b.3) Evolution de la permittivité imaginaire en températ

Nous pouvons constater surFigure 54 (a) que nous apercevons plus clairement le méoanis
de relaxation que dans la structure précédentgadgjiit bien du méme mécanisme car nous
remarquons que pour les dispositifs de structu@/Alg3/Ca/Al a 300 K le massif était
déporté a plus hautes fréquences. Lorsqu’'une codehdPB est ajoutée, cela entraine un
décalage vers les basses fréquences. En outmytl@g la couche de LiF n’a pas modifié la
position du massif, il s’agit donc bien d’'un mécane lié au volume de I'Alg3.

Nous avons donc décomposé notre signal comme dapariie précédente en utilisant un
mécanisme de conduction classique associé a unnimgeade relaxation (gfigure 54 (b)).

En fixant la permittivité infinie et statique, obtee grace au diagramme d’Argand
Figure 54 (C)), nous retrouvons une énergie d’activatior’alelre de 0.45 eV avec un temps

de résidence, de I'ordre de 2 18s.



102 Chapitre 2 : Mesures électriques

0.5

-0.2

0.4

-0.3+

-0.1+

-0.2+

-0.1+

10" 1'05 16

0.0
10

10° 16‘1 1'd’ 1'01 10 1¢8 10 10 1 10° 161 1'd’ 1'0l 1'02
Log(F) (F en Hz) Log(F) (F en Hz)
(a) (b)
2L
:(A’L 9
c
|
. . . 1.6 34 3:‘6 éa :40 42
£ 1/KT (eV?)
(c) (d)

Figure 54 : a) Evolution de la partie imaginaire de la perwi# diélectrique relative en fréquence
b) Mécanisme observé a 300 K OV c) diagramme d’Adgan température d) tracé d'Arrhenius
représentant I'évolution den fonction de 1/kT et les droites extrémes dontiatertitude sur la
détermination de £ pour la structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3(100n)/LiF(5nm)
/Ca(30nm)/Al(100 nm).

Nous avons suivi un protocole nous permettant e’gtus précis dans la détermination de
I'énergie d’activation, en augmentant le nombrepdats de mesure, et en estimant I'erreur
maximale que nous pouvons avoir par cette méthaoler ce faire, nous avons estimé I'écart
sur la position que nous pouvions obtenir, et rpeens utilisé la technique des pentes afin
d’en estimer I'erreur. Ainsi, nous avons pu détemniune énergie d’activation de 0,45 £ 0,13
eV, soit une erreur de I'ordre de 30 %. Ce calcahtre bien que la détermination précise des
parameétres n'est pas aisée et gu'il est nécesddite le plus objectif possible dans leur
détermination. De plus, nous pouvons constatetashiure 54 (a) que la couche de LiF va
permettre de limiter les effets de conduction aypdrtie imaginaire, probablement a cause de
son effet bloquant. En effet, nous pouvons remargyee, comme avec la structure
précédente, nous assistons a une chute du phénateéoenduction par sauts a partir de
260 K. Nous observons également une diminution aecdnduction continue liée a

I'introduction de la couche de LiF qui rend le disif plus résistif.
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l1I-111.b.4) Evolution de la capacité en tension

Nous allons analyser dorénavant 'effet de la ceudé LiF sur les propriétés d’injection de

charge de la diode.
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Figure 55 : a) Evolution de la capacité en fréquence en faiganer la tension continue superposée appliquée
b) Evolution de la capacité en fonction de la tensiontinue a des fréquence de 1 Hz et 10 Hz pour
un structure de type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alg3{x0n)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm).

Comme la couche de LiF limite les pertes par cotiduc nous pouvons observer plus
précisément I'allure de la capacité en fonctionladéension continue superposée appliquée.
Nous pouvons noter que nous avons un maximum a P ¥ pour deux fréquences
différentes : 1 et 10 Hz. Le potentiel interne @elibde est donc abaissé en comparaison des 4
+ 1 V trouvés dans le cas de la structure précédest qui indique bien que l'injection des
charges est favorisée par I'ajout d’'une couche iéfe EEn effet, la couche ajoutée est de tres
faible épaisseur, ce qui va impliquer une forteébite courbure de bandes permettant,
apparemment, d’atteindre le potentiel de bandeteplpour des tensions appliquées plus
faibles. L'aspect bloquant empéche les fuites pouwgtre présentes dans la structure
précédente, ce qui permet d’obtenir des valeunsatdientiel de bandes plates conformes a ce

gu'il est possible de trouver dans la littératirg7 51 ].

lI-1ll.c) Q-DLTS
L’injection d’électrons au sein de 'Alg3 étant taisée par I'ajout d’'une couche de LiF nous
devrions observer des modifications des spectrBd 5.
Sur laFigure 56 (a) est montrée I'évolution du signal Q-DLTS eisdat varier le temps de
charge, nous pouvons voir que de nombreux niveaum glentifiables. Nous en avons

dénombré huit, avec des énergies d’activation ca@pentre 0,08 eV et 0,6 eV (Voir tableau
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ci-dessous), des sections efficaces de capturet @l 10® & 10?* cnf , et des densités a

300 K allant de 7.7da 5.108° cm?.
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Figure 56 : Spectroscopie de pieége profond par la charge &isant varier le temps de charge a 300 K et une
tension de 1V b) en faisant varier la températang pin temps de charge de 1s et une tension de 1V
¢) en faisant varier la tension avec un temps degehde 1s a 300 K d) décomposition des spectres
obtenus & 300 K ,1V et 1s et le tracé d’Arrheniugecart.

Nous retrouvons des énergies trés proches de caansavions trouvé sans le LiF, cette

couche n’introduit donc pas de nouveaux pieges.

. Energie d’activation Section de capture| Densité (crit) & 300
Pics eV) (cr) K
| indéfini indéfini indéfini
I 0.08 2.10° 7.10"
1 0.14 2.104 1.10°
v 0.28 5.10°° 2.10°
Vv 0.34 8.10° 3.10°
VI 0.43 5.10"° 5.10°
VIl 0.46 2.10" 4.10°
VI 0.57 3.10% 1.10°

Tableau 8: Parameétres de pieges obtenus pour la structli@ (100 nm)/NPB (50 nm)/Alg3 (100 nm)/LiF(5

nm)/Ca (30 nm)/Al (100 nm).
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La dépendance en polarisation semble différenteetle observée dans la structure sans LiF
puisque nous pouvons voir que les signaux en gal@wn directe et inverse se superposent
(Figure 56 (c)), ce qui indique que le niveau VII que nousra/ relié au volume de 'Alg3
interagit également avec la cathode. Cependants naurons dans le chapitre sur la
dégradation que nous pourrons expliquer cette @waligrace a la modification d’'une des
phases de I'Alq3 qui apparait lors du vieillissemanrinseque du matériau. Nous avons
dorénavant suffisamment d’informations pour pouv@roposer des scénarios de

fonctionnement et d’origine des différents pieges.

V- Bilan des mesures effectuées

IV-I- Propriétés électriques et de transport

Nous allons tenter de récapituler les phénoméredriglues que nous avons observes, en
proposant un scénario sur les mécanismes et leesléifférentes couches et interfaces mises
en jeu.

Le nombre de mécanismes pouvant intervenir est iphp®rtant dans la structure la plus
simple, certainement en raison du fait que lesdras a franchir sont les plus importantes. En
effet, nous avons vu qu'il existait une barriering'’ction de charge de l'ordre de 0,6 eV
lorsque le champ électrique est faible, ce quipesbablement lié a I'injection des électrons
au sein de la couche d’Alg3. Il semblerait qu'uneche se crée a l'interface entre le calcium
et 'Alg3 lors du dép6t de I'électrode [ 52 ] ouayla position des bandes n’est pas celle
rapportée. Apres avoir atteint le potentiel de lesnglates, aux alentours de 1,5 V, le
dispositif devient passant vis-a-vis des électrensin régime ohmique s’établit. A partir
d’'une tension appliquée de lordre de 6 V deux miraes apparaissent, les trous
commencent a étre injectés par effet tunnel, mssharges sont piégées et le courant devient
limité par les piéges. Pour une tension appliquéd’'atdre de 7 V, tous les piéges sont
remplis et nous pouvons constater que l'injecties tlous par effet tunnel intervient toujours.
Des lors, la recombinaison des charges est possilgle la lumiére est émise. En outre, pour
des tensions supérieures a 10,5 V, la conductiest iplus limitée par I'injection de charges

mais par la charge d’espace crée par les charggéqs.
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Figure 57 : Scénario de E‘?))nctionnement des OLEDs de strutTidéAlg3/Ca/Al. g;)pour des tensions

appliquées <W- et b) pour une tension supérieure a 6V.
Lors de I'ajout du NPB, nous n'observons plus agtsrement I'effet tunnel que nous
avions dans la structure la plus simple, certaimtncar la diminution de la hauteur des
barrieres permet l'injection des trous sans quifiet éunnel soit nécessaire. Nous conservons
la méme barriere d’injection pour I'effet thermagttenique assisté par effet de champ, cet
effet est donc lié a linterface entre la cathodel'&lg3. Ceci est confirmé lors de la
modification de l'interface entre I'Alg3 et le Caipque nous perdons cet effet.
Pour une représentation réaliste, une des dif@sultst de positionner le niveau de Fermi de
chacun des matériaux. Ce dont nous sommes certéssqu’a partir de 4 V le dispositif est
en condition de bandes plates pour la structuré NNFB/Alq3/Ca/Al. Au-dessus de 4 V les
charges sont injectées librement, elles commenaegire piégées vers 6 V et le courant
devient limité par les piéges jusqu’a une tensien7dV. Lorsque le niveau principal est
rempli, le courant devient limité par la chargespace modifié par effet de champ. Nous
pouvons remarquer qu'a I'interface NPB/AIQ3 lescéiens et les trous vont étre bloqués, ce
qui va permettre d’agir comme un réservoir de obar@ela montre I'importance des piéges
dans le fonctionnement des OLEDs, mais aussi qaerfgoréhension de leur provenance est

essentielle pour améliorer leurs performances.
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¥ 34V

ITO NPB Alg3 Ca\Al ITO NPB Alg3 Ca\Al

Figure 58 : Scénario de fonctionnement pour une structureugsiee a) pour une tension de OV et b) pour une
tension > 6V.
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L’ajout du NPB permet donc d’améliorer le foncti@nment de la diode en favorisant une
meilleure cohésion entre les électrons et les treuen facilitant l'injection de trous.
Concernant 'ajout d’'une couche de LiF, nous avoo® que la modification a l'interface
entre le Ca et 'Alg3 entrainait la perte de larigme de potentiel observée jusqu’a présent,
mais aussi que nous avions une injection plus itapte d’électrons. En outre, elle permet
d’abaisser le potentiel de bandes plates en limlemnpertes par conduction et en apportant

une meilleure cohésion entre trous et électrons po& émission mieux controlée.

IV-1I- Niveaux pieges

Nous allons comparer les spectres Q-DLTS obtenas ks différentes structures, ce qui va
nous permettre d’obtenir des informations sur l&umaou la provenance des différents
niveaux pieges. Pour pouvoir comparer objectiverfensignaux, nous les avons normalisés
en fixant leur maximum a 1 et leur minimum a O,qeee nous avons représenté dans la
Figure 59. Nous pouvons observer que nous avons quelquedadés sur les positions, mais
nous pouvons cependant repérer les différents mveédous pouvons remarquer que lorsque
le NPB est ajouté cela entraine une réduction déreble des niveaux compris a des temps
de relaxation inférieurs a 1 ms. Par conséquentpléges avec des énergies d’activation
comprises entre 0,1 eV et 0,3 eV sont probabletiena l'interface entre I'Alg3 et I'I'TO.

14

—o— ITO/NPB/Alg3/LiF/CalAl
121 —o— ITOINPB/AIG3/Ca/Al
—— ITO/Alg3/CalAl

AQ normalisé (u.a)

4
Log T (T:us)

Figure 59 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus pouiffésettes structures normalisées par rapport
aux maximums d'intensité a différentes tensions, température de 300 K et un temps de charge
dels.

Curioni et al.] 53 ] ont déterminé grace a des $mns utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité (Density Functionalottye(DFT)) que les formes méridienne et
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faciale de I'Alg3 montraient des énergies de rdiaxaentre 0,06 eV et 0,13 eV pouvant
correspondre aux pieges intitulés Il et Ill. Nowsrss pu constater sur Rgure 59 que ce
niveau lll, déterminé dans la structure la plusp@nest trés visible et serait, d’aprés Curioni
et al. [ 53 ], un piege a électrons. Son énergaett/ation suggere qu’il s’agirait d’un niveau
lié a la forme faciale de I'Alq3. Par conséquehgemblerait que la couche sur laquelle est
fait le dépot influe sur I'organisation de la coaatiAlg3. En effet, nous pouvons constater en
comparant les spectres Q-DLTS que lorsque 'Alg3dépose directement sur I'lTO, alors la
forme méridienne semble étre favorisée. Nous pagivarier que lorsque I'Algq3 est déposé
sur le NPB alors nous observons toujours ces niy/eaais ils sont nettement moins intenses.
Par conséquent, nous pouvons supposer que lesurivieat 11l peuvent étre attribués aux
formes de I'Alg3 présentes a l'interface entre tjalet 'anode ou la couche d’injection de
trous. Thurzo et al. [ 29 ] ont observé cet effetent attribué a un effet de polarisation
géante lié a la formation et a la disparition dedae de charge d’espace dans I'Alg3. Cela est
cohérent avec le piégeage de charge par une foer®ld3 a l'interface entre I'Alg3 et
I'anode ou la couche d’injection de trous.

Hepp et al. [ 54 ] ont démontrée, en utilisant keht@que des courants thermiquement stimulés,
gue la profondeur des pieges dans I'Alg3 était éida vitesse de dépbt. Dans notre cas, nous
avons une vitesse de dépét de l'ordre de 0,5 Av@es trouvons que les niveaux principaux
sont de I'ordre de 0,45 eV ce qui est en accora &g résultat obtenu pour une vitesse de
dépot de 0,2 A/s. lIs ont déduit que lorsque lacbeud’Alg3 était déposée plus lentement,
cela entrainait une meilleure organisation de lache et, par conséquent, la création de
pieges plus profonds. Cependant, jusqu’'a aujourd’iis n’ont pas pu prouver cette
hypothese. De méme, Karg et al. [ 55 ] ont estimlgs niveaux pieges de I'Alg3 sont situés
entre 0,06 eV et 0,5 eV en utilisant également3&;Tce qui est en accord avec nos résultats.
Mizuo et al. [ 56 ] pour leur part, ont utilisG@eiméthode différentielle pour estimer que les
pieges liés au volume de I'Alg3 sont compris eriiré5 eV et 0,6 eV. Par rapport a nos
observations, nous estimons que le massif prinajaals les diodes d’Alg3 montre des
énergies comprises entre 0,4 et 0,5 eV qui soas la volume de I'Alg3. Le niveau VI
observé dans le cas des structures ITO/NPB/Alg24Ga/ITO/NPB/AIg3/LiF/Cal/Al semble
différent de celui trouvé dans I'Alg3 uniquemengnd ce niveau est certainement lié a
I'interface entre I’Alg3 et la couche d'injectioredrous ou a la couche d’injection de trous.
Bien que nous supposions que le niveau VIl soialié&rolume de I'Alg3, il est probablement
lié a l'interaction entre une phase de I'Alg3 etcikthode puisque lorsqu’une couche de LiF

est ajoutée, nous n’'observons plus de dépendangelarsation des spectres Q-DLTS. Cette



Conclusion 109

notion d’organisation des couches organiques eattataction avec les interfaces a pu
notamment étre démontrée par Baldo et al. [ 57 58efl montre l'importance de la
compréhension de l'organisation des couches orgasigNous tenterons dans le chapitre sur
la dégradation, d’aller plus loin dans I'attributide la provenance des niveaux pouvant étre
liés a la création ou a la présence de différeptesses, ou arrangement de I'Alq3, pour
expliquer I'évolution des spectres apres la souomsa un stress électrique [ 59 ].

Nous reportons dans le tableau ci-dessous unealpiolattribution de la provenance des

niveaux pieges mesurés.

Pieges Position
]
11

Interface Alg3/anode

v NPB -Interface Alg3/anode
\Y
Vi Alg3
Vil Alg3-Interface Alg3/cathode
Vil NPB-Interface Alg3/anode

Tableau 9: Attribution probable des niveaux piéges

V- Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié différentestsires ayant pour point commun la couche
active et les électrodes, a savoir ITO/Alg3/Ca/ddns laguelle nous avons intercalé une
couche de NPB servant a améliorer l'injection dmudr et une couche de LiF servant a
améliorer l'injection d’électrons. Grace a ces afions de structure, nous avons pu identifier
le r6le des différentes interfaces.

L’étude des caractéristiques courant-tension-lumieanous a permis de voir que le
mécanisme de conduction principal était lié a &aton d’'une zone de charge d’espace
assistée par effet de champ, liée au remplissagpietges au sein de I'Alq3, et que les
mécanismes d’injection étaient directement liés augrfaces et hauteurs de barrieres a
franchir entre les différents matériaux.

La spectroscopie d'impédance nous a permis d’iflentin mécanisme de relaxation de type
Cole et Cole, attribué a la relaxation d'une deaspls de I'Alq3, de déterminer le circuit
équivalent mais également d'observer des changsmiEntcomportements importants des
propriétés diélectriques, lors de l'utilisation HiPB. Cette dépendance en température du
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NPB ou de linterface NPB/AIg3 change et rend lepdsitif plus résistif. Nous n’avons
actuellement pas de réponse, et des études plunfapgies sur ce point paraissent
nécessaires afin d’améliorer la stabilité, et deuxicontréler I'organisation des couches lors
de leur fabrication.

Nous avons également déterminé les niveaux piegesems dans ces dispositifs et nous
avons tenté de comprendre leurs origines. Nous saymn remarquer notamment que
I'organisation aux interfaces pouvait impliquempl@&sence, ou non, de niveaux pieges, et que
de nombreux niveaux pouvaient étre lies au volumé&Alg3, plus ou moins en interaction
avec les interfaces. Cela indique qu’il pourraiteémnécessaire d'étudier en détail
I'organisation de la couche d’Alq3, et que la spesitopie de pieges profonds par la charge
pourrait étre un moyen rapide pour identifier lé&dentes phases de I'Alg3, en la combinant
avec des techniques spectroscopiques nous rensegurala structure électronique, comme
la spectroscopie RAMAN. Ce chapitre nous servirabdse pour le chapitre 4 ou nous
examinerons comment vont évoluer ces différentestsires lorsque nous les soumettons a

une contrainte électrique prolongée.
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|- Objectifs

Jusqu’a présent nous nous sommes intéresseés aétlsments principaux concernant le
fonctionnement des diodes électroluminescentesn@ges : les matériaux utilisés et I'aspect
électrigue. Cependant, un autre point essenti¢léie étudié : celui des aspects thermiques.
En effet, lors de leur fonctionnement, les diodesetient de la lumiére mais produisent
également de la chaleur par effet Joule, ce qui peoir pour conséquence d'accélérer le
vieillissement du matériau ou méme, dans le pieads, de le détruire si la température de
fonctionnement devient trop importante. Comme n@wons vu dans la premiére partie en
abordant les mécanismes de dégradation, il est rtemode connaitre les propriétés
thermiques des matériaux utilisés afin de pouvanceptualiser des diodes qui se
détérioreraient moins durant leur fonctionnement.

C’est pourquoi nous nous sommes intéressés a lannde défauts thermiques, que nous
avons tenté de caractériser via différentes méthad#ifférentes échelles. Nous avons débuté
par une approche macroscopique en utilisant uné&mamfrarouge, ou thermographie, afin
de détecter la chaleur émise par une diode eniémmament, mais aussi afin de déterminer
certaines propriétés thermiques. Nous avons enstiesidéré le sujet a [I'échelle
microscopique afin d’obtenir des informations swardanisation des couches minces, en
effectuant des mesures de microscopie thermiqumadeslocale (SThM). Ces mesures nous
ont permis d’observer comment s’organisait la mmatieet le rdéle que pouvait avoir la
température dans le vieillissement de couches midoslq3. Cependant, elles ne nous ont
pas permis de déterminer localement leurs progrigigrmiques. En effet, une des difficultés
réside dans la tres faible épaisseur des couchssema caractériser (typiquement 100 nm).
Pour ce faire, nous avons utilisé deux méthoddérdiites : la radiométrie photo-thermique
infrarouge (PTR) et la technique @, afin de déterminer la conductivité thermique du
matériau actif (Alq3) que nous utilisons dans lexdds, en utilisant des modeles plus ou

moins complexes.
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II- Présentation des techniques de mesure

Dans cette partie, nous allons nous intéresserddiérentes techniques que nous avons pu
expérimenter. Nous allons évoquer les aspects ithéss en présentant les principes

fondamentaux, ainsi que les modéles que nous guouosliser.

lI-1- Imagerie
lI-1.a) Thermographie

ll-1.a.1) Présentation de la méthode

La thermographie est une technique actuellemengl&ne expansion dans le domaine des
diodes, elle sert a détecter les éventuels détaufaiblesse de fonctionnement [ 1 - 3] ou
bien a tester la qualité de I'encapsulation [.4dette technique a été 'une des premiéres
permettant d’estimer les effets de la températurdes performances des OLEDs [25-7].
Cela a permis d'observer I'évolution de la tempémata la surface d’'une diode lors de son
fonctionnement et ainsi de constater que l'amédiionades performances passerait par
I'amélioration de la stabilité thermique des digpfss[ 7 ] . Dans cette thése, nous avons eu
deux approches quant a l'utilisation de cette mi##hde mesure. Dans un premier temps,
nous l'utilisons normalement, c'est-a-dire a dess fde thermographie donc d’imagerie
thermique macroscopique afin de déterminer la teatpee d’une diode en fonctionnement.
Dans un second temps nous essayerons de détenaitanes propriétés thermiques.

Pour pouvoir détecter les défauts thermiques diélde en fonctionnement, il faudrait utiliser
la caméra infra rouge dans un mode de fonctionnemparticulier appelé « Lock-in » ou
détection synchrone. Dans ce mode de fonctionnemast seule longueur d’'onde de
détection est visée permettant d’observer les zoldésctueuses méme a travers le verre
[ 8 9 ]. Néanmoins, nous n‘avons pas été en medeiie réaliser, aussi nous avons suivi
temporellement la température de la diode lorsapgplication d’une tension a ses bornes. Le
dispositif expérimental utilisé est relativemempie et est décrit dans k&yure 60.

Nous utilisons une cameéra infra rouge FLIR SC75306Qrnissant une image constituée de
320*256 pixels avec une résolution thermique denf#Q spatiale de 30 um ainsi qu’une
fréquence d’acquisition de 323 Hz a 10 kHz dépendamombre de pixels (respectivement
de 320*256 a 16). Elle est contrélée par un prognand’acquisition ALTAIR-FLIR, nous
permettant d’avoir une interface performante pdatenir et traiter les données. En effet, une
des difficultés de ce type de technique se troiéed la taille du fichier de mesures, il nous
faut donc trouver un bon compromis entre fréquahaequisition et temps de mesure.
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Caméra FLIR
320x256

Source de tension
Keithley 2000

Figure 60 : Dispositif expérimental pour les mesures par tltogmaphie IR.

Nous utilisons comme chambre noire les méme disf®ogxpérimentaux que ceux ayant
permis de réaliser les mesures I-L-V du chapitec@dent. Par conséquent, nous pouvons
mesurer simultanément les caractéristiques I-L-\ ¢é¢mpérature de la diode a sa surface, et
non a la surface du verre comme c’est souventdelaas ce type d’étude [6 7 ].

lI-1.a.2) Présentation du modele

La détermination de certaines propriétés thermigsepossible grace au suivi temporel de la
température en utilisant une méthode de type fland, dérivée de la méthode du fil chaud
et adaptée a une géométrie plane. En effet, sonsiadere que la diode fonctionne comme un
élément chauffant avec une puissance fixe, et 88 m@mmmes suffisamment proches de la
source, nous pouvons modéliser les transferts ijaes lors de son échauffement de la fagon

suivante (VoirEigure 61):

air
Elément chauffant

Figure 61 : Modéle du plan chaud asymétrique.

Dans ce cas, il a pu étre montré par Jannot glal] qu’il était possible de relier la variation

de température a I'effusivité thermique, en résaiVaquation de chaleur de la forme :

9°T 19T (44)

ou a est la diffusivité thermique.
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En utilisant certaines conditions aux limitesgptpassant par un espace réciproque par une
transformation de Laplace, il devient alors possitiexprimer I'’évolution de la température
en fonction de la racine carrée du temps. Dang @atbfiguration la température prend la

forme :

2¢,
AT =y0+ Jt
y (Ecoucheverre + Eair )S\/7_7 (45)

Il est donc possible, en tracant I'évolution déelampérature en fonction de la racine carrée du

temps, d’obtenir I'effusivité thermique de la coaokt du substratC&,Cheﬂ,em;(pclok)l’2

grace

la pente @, est la puissance de chauffage déterminée gréaceautbe I-V et S la surface de
I'élément chauffant.

A noter que nous avons besoin de I'effusivité thqua de l'air. Aussi une estimation rapide
est possible en prenant une masse volumique de Kgii#, une chaleur spécifique de
1006 J/kg/K et une conductivité thermique de 0,020 a 300 K [ 11 ]; ce qui nous donne
une valeur de I'effusivité de I'ordre de 4,85 WE.en2.K™* & comparer avec celle du verre de
1527 W.82m?.K* obtenue en considérant une conductivité thermitpid,2 W/m/K, une
chaleur spécifiqgue de 780 J/kg/K (valeurs mesupdeplaque chaude gardée et DSC) et une
masse volumique de 2490 kg/fdonnées fabricant :Marienfield). Ce calcul morgtail est
possible de négliger les effets de la couche d@r,qui simplifie I'équation (2). Cette
méthode est assez fiable pour la détermination’affugivité thermique si les conditions
d’utilisation sont préservées, ce qui n'est pasesgairement le cas ici. Cependant, nous
verrons que nous pouvons utiliser cette méthodeclmvant la température a proximité de
I'élément chauffant par caméra infrarouge, et déiteer éventuellement [leffusivité

thermique des substrats utilisés.

lI-1.b) Microscopie thermique a sonde locale (STHM)

[I-1.b.1) Présentation de la méthode

La microscopie thermique a sonde locale, est larsbx méthode thermique d’imagerie que
nous avons utilisée. Cependant, cette fois, noaesaacces a des informations a une échelle
microscopique et non plus macroscopique. Ce typaaRire locale par contact est également
en plein développement depuis une vingtaine d'asmnéar elles sont extrémement
intéressantes pour étudier des dispositifs com@etfonctionnement [ 12 ]. En effet, cela
permet de détecter des défauts thermiques de sudbade déterminer localement les
propriétés thermiques [ 13 ], les mesures réaliétaad toutefois plus souvent qualitatives que
guantitatives. En utilisant ce type de techniquefdrmation est double puisqu’elle permet
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d’obtenir une image topographique, comme en micosc de force atomique, mais
également une signature thermique. Le mode deifomement va dépendre essentiellement
du type de pointe qui va étre utilisée durant laimalation. On peut distinguer deux grandes
familles de pointes :
- les pointes constituées d’'un thermocouple quitvoouvoir étre usinées de facon
particuliére pour avoir la meilleure résolution pide [ 14 ] .
- les pointes dites thermorésisitives avec deurdyge fonctionnement : le mode dit de
contraste de conductivité et celui de contrastengpérature [ 15] .
Pour ces dernieres, dans le mode de contrastendieictivité la pointe est chauffée et active,
il s'agit du mode le plus répandu [ 15 — 18 ]. Démsnode de contraste de température, le
courant appliqué n’est pas suffisant pour provoaguegéchauffement, la pointe sert alors de
thermometre. Dans cette these nous avons prinaieale utilisé le mode de contraste de
température.
Nous avons également effectué certains tests, baséstilisation d’'une couche mince de Ni
associée a une pointe conductrice en Pt pour gédéseeffets de thermocouples, avec une
résolution équivalente a ce qu'il est possibleaeefavec les pointes SThM mais en vain en
raison de problémes de contact. Nous utilisonsystese de microscopie fourni par Briker,

son principe de fonctionnement étant présenté ldamigure 62.

Photodiode Topographie

# -—
Pont de Wheatstone

— 1= ﬁ o | ¥ onrasie e

Echantillon température

Piézoélectrique Resistance

variable

Figure 62 : Principe du microscope a force atomique Dimen&idge de Briker

La base utilisée, Dimension Edge de Briker, eshd&me que pour un microscope a force
atomigue (AFM) classique. Ainsi, un laser vientreiéter a la surface du micro sur une
photodiode 4 quadrants, ce qui va traduire direetgnévolution de la topographie. En
AFM, deux modes de fonctionnement sont possiblesur le mode contact c’est la force
d’application de la pointe sur la surface qui esitdlée, et dans le cas hors contact c’est la
hauteur de la pointe par rapport a la surface gufigee. Dans les deux cas, le systeme est
contrélé avec un piézoélectriqgue et une bouclesdiagssement permettant a la pointe de
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rester dans les mémes conditions durant la meduaspect thermigue est ajouté par
I'utilisation de linterface TUNA qui va piloter lamesure thermique. Le principe de
fonctionnement est simple puisqu’il s’agit de mesua tension de désequilibre d’'un pont de
Wheatstone dont la pointe fait office de quatriedgistance électrique. Lors du balayage,
I'interaction entre la pointe et la surface va aimer une variation de cette résistance,
traduisant directement le comportement thermiqueadm®muche ou de I'objet examiné. Dans
ce cas, il convient de parler de contraste de testyr® et la pointe est en contact avec la
surface. L'utilisation d’'un pont de Wheatstoneeeptotocole de manipulation sont essentiels
ici afin que les clichés SThM soient bien révélaededu contraste de propriétés thermiques.
Pour ce faire, nous utilisons des pointes Vita-ST{ivontrées sur I&igure 62) qui sont
déposées a la surface des échantillons. Des éopsnt de Wheatstone est équilibré et chaque
variation de la tension de déséquilibre du ponttra@luire une variation des propriétés
thermiques. L’avantage des pointes VITA-SThM estelips permettent d’avoir une
information thermique avec une résolution latédilme centaine de nanomeétres, alors que
celle obtenue avec un fil de Wollaston n’est quegdelques micrometres. De plus, dans le
cas de sonde VITA-SThM, la sonde sert uniquemerdélecteur car le courant la traversant
est suffisamment faible pour éviter un échauffemeni perturberait la mesure de
température. Dans le cas du fil de Wollaston, fedscest régulée en température et le flux est
malitrisé, ce qui permet contrairement a la sonda$ThM d’obtenir des clichés de contraste
de conductivité thermique.

Un autre mode de fonctionnement possible est geloin appelle « nano DSC » qui consiste
a effectuer un chauffage par la pointe et a mediesgransion de la couche en fonction de la
température. La difficulté principale est alors amréler la puissance de chauffage de la
pointe avec la température. Pour ce faire, nousarits des dépbts de couches minces de
matériaux dont le point de fusion est connu (PEMAVet PTFE). Ensuite, une régression
avec une loi polynomiale est nécessaire pour rédietlempérature et le chauffage. Cette
méthode fonctionne dans le cas de polymeres ou aérisux ayant le méme type de
comportement thermique ainsi que dans une petiageptle température, typiqguement de
20 °C a 300 °C, ce qui n’est pas tres importantr meutype de manipulation. Elle permet
souvent d'obtenir uniquement un ordre de grand®ar ailleurs, dans notre cas, la
température de fusion de I'Alg3 est tres élevéd,atdre de 395 °C [ 16 ], et nous n'avons
pas observé par le biais de cette méthode sa tatopgrde transition vitreuse. Nous avons
également utilisé une mini plaque chauffante sevirat sous I'échantillon, ce qui permet de

varier sa température et éventuellement d’accéléngeillissement des matériaux.
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lI-1.b.2) Présentation du modele

Pour pouvoir obtenir les propriétés thermiquesaibtre nécessaire de relier I'évolution de la
température aux propriétés thermiques. Toutefoasdun premier temps, il va étre
primordial de relier la tension de déséquilibrepdunt de Wheatstone a la température. Une
solution peut étre trouvée dans l'utilisation detlmées spectroscopiques [ 17 18 ] . Par
exemple, en utilisant la spectroscopie Raman,tipessible de remonter a la température de
surface de I'’échantillon en utilisant le rapportreries modes de vibration définis du coété
Stokes et antiStokes. Ce rapport traduit directéroelui d’'un niveau de population occupé,
et donc la température, grace a la relation dezBwlhn. Un lien a pu ainsi étre établi entre la
tension de déséquilibre d’un pont de Wheatstote température de la forme [ 17] :
T _To = 122‘/3ThM(mV) (46)

Nous verrons par la suite que cela nous permetrdage des clichés de contraste de
température, mais nous ne pourrons pas déterngaqrbpriétés thermiques intrinseques car

nous ne connaissons pas les flux thermiques.

lI-1I- Détermination des propriétés thermigues

lI-1l.a) Radiométrie photo-thermique (PTR)

ll-1l.a.1) Présentation de la méthode

Cette méthode de mesure est la premiere mesungefréglle que nous avons utilisée afin de
déterminer les propriétés thermiques des couchasesidont nous nous servons lors de la
fabrication des diodes. Cette méthode présenteeutaic nombre d’avantages, comme sa
précision, et va nous servir de référence par ike $ors de la mise en place de notre propre
méthode de caractérisation thermique de couchesesinia méthode 8. Comme nous ne la
maitrisions pas et que nous manquions de connaisskams ce type de caractérisations, nous
avons débuté une collaboration avec le GRESPI dafel9 — 21 ]. Il s’agit d’'une méthode
sans contact, ce qui impligue que si la couche enafusorbe suffisamment le rayonnement
thermique alors elle peut étre directement carsé@r Dans le cas contraire, il sera nécessaire
d’effectuer un dépdét métallique afin d’opacifierédhantillon pour obtenir un signal

satisfaisant. Le dispositif expérimental utilisE@GRESPI est présenté dangikgure 63.
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Pré-amplificateur | —pw | Détection synchrone

T

Détecteur Hg CdTe
A2 413 pum

Echantillons Iis  Maodulateur Acousto-

optique

Miroirs paraboliques
Figure 63 : Dispositif expérimental de radiométrie photo-thigqme infrarouge (GRESPI Reims).

Nous pouvons noter que I'échauffement au sein deoleche est provoqué par un laser
émettant a 532 nm dont la taille du faisceau ams la puissance instantanée (ou la
fréequence de modulation) sont maitrisés a I'aide adhodulateur acousto-optique et d’'un iris.
L’échantillon est ensuite irradié, ce qui engerndire variations périodiques de température en
surface. La radiation infrarouge modulée, émiselpaurface est recueillie par deux miroirs
paraboliques suivis d’'un détecteur quantique Iofrge de type HgCdTe refroidi par azote
liquide. Le signal est ensuite pré-amplifié etréil& I'aide d’'une détection synchrone qui va
permettre d’éliminer le bruit par synchronisatiore@le module électro-acoustique. A l'issue
de cette expérience, nous allons avoir acceés adatieas d’amplitude et de phase dues au
transfert thermique a travers les différentes cesclPrécisons qu’il sera nécessaire de faire
une mesure de référence dans le cas ou une couchesetdait utilisée pour opacifier
I’échantillon, afin de normaliser son effet lorsldenesure avec la couche mince.

Cette technique apparait relativement simple dotgte vue des manipulations, cependant les
réglages sont tres précis et délicats, et le dépmeént nécessite une bonne maitrise des

modeles thermiques.

lI-1l.a.2) Présentation du modele

Le modele construit a été basé sur la résolutiofédaation de la chaleur dans une structure
multicouche, en considérant qu’elles sont travexrgggr un flux thermique transversal et
monodimensionnel. Ce modéle n'a pas été établiibsamt le concept de quadripble basé sur

la transformation de Laplace, plus généralemelisétpour résoudre ce type de probleme. I
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a été développé en utilisant la transformée dei€oat a été établi par N. Horny (GRESPI

Reims). Il est décrit par la suite sous sa formbatee.

Q (W.nt’)

N

Or
Alg3 z
\Verre

h

Figure 64 : Schéma utilisé pour construire le modéle thermpugrenettant d’analyser les spectres obtenus par

radiométrie photo-thermique.

Nous partons de la configuration deHiaure 64 ou une couche d’or de 100 nm avec une
densité de 19300 kgAn une conductivité thermique de 317 W/m/K et uneacité
calorifique de 129 J/kg/Mm[ 22 ] est déposée sur une couche d’Alg3. L'émaissles couches
minces déposées est comprise entre 185 nm et 788t s fait sur un substrat en verre d’'une
épaisseur de 1mm, avec une densité de 2200°kgime conductivité de 1,2 W/m/K et une
capacité calorifique de 800 J/kg/m

Nous allons expliquer succinctement le principeéimlution utilisé en indiquant les grandes
lignes du fonctionnement, mais en pratique nousclm@ngerons pas le modele et nous
I'utiliserons tel qu’il a été concu.

En considérant que la source de chaleur puisspriesr sous la forme :

Q) = L (exptian) +1 “n

et en écrivant I'équation de la chaleur

0°T 10T (48)

Comme la source dépend du temps, il est possiblodeer la solution en utilisant une
transformée de Fourier inverse. Il devient alorssjtdle d’'écrire que :

2= _ 49
0T (2, £)+K?T (2, ) =0 (49)
0z
aveck’=2in/a
Donc en considérant les conditions aux limites différentes cotes :
T (50)

—kla—T(O, fY=Q-hT (O )
0z
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Il va donc falloir résoudre un systeme d’équation wilisant une solution connue de la

forme :

T.(z f) =T, (f)(e" +Re™) (51)

Il devient alors possible en utilisant la conditide flux indiquée par I'équation (49)
d’exprimer I'évolution de la température dans larpiere couche sous la forme
- -4 (52)
ks, -R)-h(1+R)

Et grace aux équations de continuité, la diffusiotravers les autres couches est accessible
par la relation :
Ky ik (53)
7, =7 & *Re”

ntl ~ 'n 1+ Rn+1
Il faut donc résoudre ce systeme d’équation etsatit une méthode itérative permettant de

tenir compte de toutes les couches. En effectusstchlculs, les grandeurs telles que la
température complexe, 'amplitude et la phase aoog¢ssibles et vont pouvoir étre comparées
avec l'expérience en utilisant une technique deation de paramétres. Pour simplifier les

modéles thermiques, aucune résistance d'interfacété considérée.

lI-11.b) Méthode 3»

lI-11.b.1) Présentation de la méthode

La méthode 3» a été développée dans le but de déterminer lgwigtés thermiques de
couches minces en $ip23 — 25 ] . En effet, I'industrie de la microeétronique avait besoin
de développer des matériaux permettant de displpsrefficacement la chaleur, et cela passe
par la mesure de la conductivité thermique de ceshes minces. Cette technique a été
utilisée afin de sonder des couches ayant dessgpasscomprises entre 10 nm et 1 um. Elle a
ensuite été utilisée pour déterminer les propriétésrmiques de différents matériaux
[ 26 — 31 ] ou fluides [ 32 33 ] . Ayant le ménypé de problématique, il nous paraissait
essentiel de développer notre propre technique adac@risation thermique de couches
minces, afin de confirmer les résultats que nouenavpu obtenir grace a la radiométrie
photo-thermique. De plus, il s’agit d’'une méthodialkement différente. Elle a le désavantage
d’étre une méthode par contact nécessitant I'ajawte couche supplémentaire (dép6t d’'un
film métallique de longueur 3 a 5 mm et de trebl@largeur de 10 a 50m). Néanmoins, les

avantages sont nombreux : possibilité de caraetédses couches de tres faibles épaisseurs,
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tres faible échauffement de ['échantillon (impottapour les polyméres), facilité
d’incorporation dans un dispositif cryogénique otres types d’enceinte thermostatée...
Cette méthode est relativement aisée a mettre emecear elle ne nécessite que peu de

matériel (VoirEigure 65).

Détection
Synchrone

Génerateur
de fonction

Figure 65 : Schéma électrique de base de la méthade 3

Cette technique de mesure est également assezsimploint de vue de son principe car elle
est basée sur le chauffage d’'un systéme résistifipa source périodique. Donc aux bornes

d’une résistance, la puissance dissipée s’exprous k& forme :

P=Ul =RI? (54)
En utilisant une source alternative I(fsds (ot) la puissance devient :
RIZ
P=—C(1+cosRat)) =P, +P, (55)

2
Il est possible de voir que la puissance dissi@®s ce cas possede deux composantes, une

composante continue et une composante tempor@lle Bée au chauffage par effet Joule. Il
a pu étre démontré que, pour de petites variatienempérature, lors d’une excitation avec
une source continue la résistance suivait unedaype [34] :

R=R,1+a(T-T,)) (56)
Nous utiliserons cette relation afin de détermieecoefficient de températurede la couche

métallique déposée. Pour ce faire, nous mesur@wliition de la résistance avec la
température.

L’équation (56) est vraie pour une source contimoais il a pu étre démontré par Banenrjee
et al. [ 35 ] que lors de l'utilisation d’une soaralternative I'évolution de la résistance avec la

température prenait la forme :
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R(t) = R, 1+ a (AT, + AT, cosRat + ¢))) (57)
Dans I'équation (57), nous pouvons voir clairemapparaitre le terme lié au chauffage par

effet Joule a la pulsationa, et en utilisant la loi d’'Ohm il devient alors gdse d’exprimer

I’évolution de la tension :

U(t) =Rl 0[(1+ alAT, )cost) + % alAT, cost + @) + %aATaC cosBat + ¢)} (58)

Nous pouvons voir dans I'’équation (58) pourquogst nécessaire de détecter la troisieme
harmonique pour mesurer I'élévation de températime au chauffage périodique. En effet,
I'équation (58) montre que la source génere uneposiante continue et alternative a la
pulsation ®, celle-ci étant fournie dans notre dispositif par générateur de fonction
TEKTRONIX 3022B nous permettant de balayer une gandmfréquence allant de 1 mHz a
32 MHz. Le signal a» étant nettement plus important que» 3il est donc nécessaire de le
filtrer. Par conséquent, l'utilisation de la tr@sie harmonique pour y arriver apparait étre
une bonne solution. Pour étre suffisamment sensbbe variations de tensions liées a
I'échauffement et pour filtrer la composantewadu signal, nous utilisons un pont de
Wheatstone dont notre échantillon fait office datg@éme résistance. L'utilisation de ce pont
est indispensable a la détection du signal surolgi@me harmonique, et son réglage est un
des parametres essentiels pour pouvoir effectuemasure convenable. Pour ce faire, nous
utilisons une résistance variable 10 tours nousmpgant de réduire, une fois a I'équilibre, la
tension d’entrée d’un facteur 1000. Typiquemenysipassons d’une tension d’entrée 3 V a
une tension a I'équilibre de 2-7 mV. La détectio® & se fait en utilisant une détection
synchrone Ametek Signal Recovery 7265 qui comparsignal de déséquilibre du pont de
Wheatstone avec le signal d’entrée a la pulsadion

Dans un pont de Wheatstone, et en ce qui concesnemposantes périodiques, la tension de
déséquilibre du pontzy, est reliée a la tension aux bornes de I'élémbatffant \4, par la

relation:

V. :MV

3w 3w
Ro

Nous pouvons voir dans cette équation que lestaésiss R et R doivent étre mesurées

(59)

précisément pour minimiser I'erreur lors de cetteversion. C’est pourquoi, nous utilisons
un multimetre Keithley 2000 qui nous sert égalenmemnir mesurer la tension aux bornes de

I’élément chauffant.
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Une fois convertie, nous pouvons relier directenaatte tension a la température car nous
avions vu, grace a I'équation (58), que 'amplitutdela tension a @ était directement liée a

celle de la température par la relation:

2
AT, =%
=T ORI, (60)

Ce développement nous a guidés dans I'établissecheprotocole expérimental. En effet,

pour pouvoir estimer convenablement les proprigtegmiques, il nous faut connaitre

précisément un certain nombre de parametres gégomexrou physiques. Pour ce faire, une
automatisation compléte a été réalisée grace aneeption de programmes d’acquisition de
données sous Labview (National Instruments) peanetta mesure du coefficient de

températurea, des parties réelle et imaginaire ainsi que lehdépge de la tension de

déséquilibre du pont. Les échantillons sont indsatlans un cryostat ICE Oxford dans lequel
est effectué un vide secondaire de I'ordre d& hibar et tempéré par un controleur de
température Cryo-con 32B.

[I-11.b.2) Présentation du modele

Nous venons de voir les avantages de la méthadep@is comment étaient effectuées nos
mesures. Cependant, pour pouvoir déterminer leprigtés thermiques, des modeles vont
étre nécessaires. Nous ne rentrerons pas dandai di¢ développement de ces modeles,
comme nous l'avons fait pour la radiométrie phdterinique, car le but ici est d'utiliser cet
outil pour effectuer des mesures et non de prolavéinéorie. Pour ce dernier point, plus de
détails pourront étre trouvés dans la thése der BeteKoninck qui consistait & mettre en
place cette technique pour mesurer la conductivéémique de couches minces de titanate de
zirconate de plomb [36].

Ce modele dépend de la forme de I'élément chau#ast nous considérons que le fil peut
étre représenté par un demi-cylindre posé sur uriace, alors I'équation de la chaleur prend
la forme de la partie réelle d’une fonction de Béssodifiée dont les solutions sont connues.
C’est la cinétigue de décroissance de cette famafjoi va donc imposer les conditions
d’utilisation de ce modéle.

Pour pouvoir généraliser cette solution, il suff@ considérer que I'élément chauffant peut
étre modélisé par une infinité de lignes sur ungelar finie. Pour ce faire, il est nécessaire de
passer par la transformée de Fourrier de la fona@ Bessel modifiée qui, apres retour dans

I'espace réel, prend la forme proposée par Cathdl.¢ 23 37 — 39 ] :



Présentation des techniques de mesure 131

AT (@) = P ]'i sin®(kb)
TA; 5 (kb)? (K2 + 2i wl Ds) *

Nous devons préciser que cette équation ne prépastale solution analytique simple, et

dk (61)

gu’elle n’est valable que dans les conditions da#tion imposées par la fonction de Bessel.
Des outils de simulation numérique ont donc été emsplace pour pouvoir I'utiliser sans
nécessairement passer par des expressions ap@oétoig ce faire, nous avons utilisé la
quadrature de Simpson sous MATLAB pour effectuecaleul intégral, et les régressions ont
éte réalisées par deux méthodes différentes. Lutitise une méthode de type Simplex grace
a la fonction « fminsearch » et I'autre est nogdiine grace a la fonction « Isqcurvefit ». Nous
avons utilisé ces deux types de régression poim&storrectement nos parametres. En effet,
un des désavantages de la méthode simplex esleguéepondere pas I'importance des points
faux dont les fréquences sont tres souvent lieegseau électrique 50 Hz. Compte tenu des
artéfacts constatés aux fréquences multiples delA0l nous est apparu nécessaire de les
retirer ou de les remplacer par d’autres fréquemresherchant pour chaque point I'écart
minimal au modele. Il s’agit d'une méthode lourde gbint de vue du dépouillement et du
temps de calcul, c’est pourquoi nous utilisons égaint une méthode non linéaire nettement
plus rapide et moins sensible aux points faux.

L’analyse des résultats peut se faire de diversmsares. En effet, comme le calcul intégral
nécessite d'utiliser une intégration numérique,est possible de trouver des solutions
approchées de I'équation de Cahill dans certaimeslitons. Dans ce cas, deux régimes
différents vont pouvoir étre obtenus. lls vont défre uniquement du fait que la profondeur
de pénétration de I'onde=(DJ20)” soit inférieure ou supérieure & la demi-largeureb d
I’élément chauffant (condition liée a la fonctioa Bessel) que nous avons représenté sur la
Figure 66.

Le premier régime considéré est appelé régime peava pouvoir étre observé lorsque la
profondeur de pénétration va étre nettement infégiea la demi-largeur de I'élément
chauffant. Dans ce cas, il a pu étre démontré paoriViet al. [ 40 ] que la variation de

température prenait la forme :

AT (w) =

P 7l
20 2KpC . L a) (62)
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Figure 66 : Représentation du modele de Cahill (calcul int@gtades deux formes approchées pour les faibles
et fortes profondeurs de pénétration en considémaetdiffusivité thermique Ds=l&d:p=107 mé/s,
une puissance de chauffage P= 1W/m, une épaisselintm, une longueur I= 1mm, une largeur a

mi hauteur b=15 pm et une conductivité thermiquaW#m/K.

Le deuxieme cas considéré est une approximati@aiti@ valable lorsque la profondeur de
pénétration est plus grande que la demi-largeuréttament chauffant. Cette relation a été
établie par Cabhill et al. [ 23] lors de la prés¢ion de la méthode:

AT () = —%(Ln(Zw) + Ln(g—) -28) -i ﬁ (63)

Cette forme est certainement la plus utilisée mterminer la conductivité thermique des
substrats ou matériaux testés. En effet, nous pwuvoir que la conductivitd(, peut étre
obtenue avec la pente de la partie réelle ou @imeebt en mesurant un point de la partie
imaginaire lorsque les conditions liees a la longuwke pénétration sont respectées¥ b). Il
s’agit d’'une méthode un peu particuliére car epahd du parametéequi est déterminé en
comparant et en ajustant sa valeur par rapport amalation numérique obtenue avec le
calcul intégral. Ce paramétre est sensé dépendrendériaux considérés, cependant il est
commun de le fixer a une valeur de 0,923, c’esecstleur que nous avons retenue aprés une
série de tests montrant la justesse d’un tel choix.

Le dernier point que nous aborderons pour la ptésen de cette techniqgue de mesure est la
définition du domaine de linéarité présenté en ldlans larigure 66. Il est défini pour des
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profondeurs de pénétration comprise edtieet d/5 (d, /5> A >5b) du fait que I'épaisseur

des couches, notég, adh’est pas semi-infinie mais finie. De méme, juaqorésent, nous ne
considérions qu’un élément chauffant sur un suhstependant nous souhaitons réaliser la
mesure de la conductivité thermique d’une couchecensur ce dernier. Cahill a également
démontré que l'ajout d’'une couche mince d’épaisskw@t de conductivitd; va impliquer

une élévation supplémentaire de température deriaef

Pd,
AT () =
couchamin ce( ) Zbe (64)

Nous pouvons remarquer sur I'équation (60) que ebaguche va ajouter une composante a
la partie réelle de [I'élévation de température. Ranséquent, deux méthodes de

dépouillement sont possibles. Soit nous effectulass mesures sur le substrat afin de

connaitre ses propriétés thermiques, puis nouffeétgons les mesures et utilisons le calcul

intégral pour estimer la contribution de la coueh@&éterminer sa conductivité thermique en

fixant les paramétres du substrat. Soit nous atiisune méthode différentielle, qui, dans le

domaine de linéarité va nous permettre d’élimirgercontribution du substrat grace a la

relation [ 24 ]

Pd,

K, =
2b(ATsubstratH:ouchemin ce(w) - A-l-substrat(a)))
Nous verrons que les deux méthodes peuvent étigéati avec plus ou moins de réussite et

(65)

de précision, nous analyserons également les ayentd les inconvénients qu’elles suscitent
lors de I'exploitation des résultats.

I1l- Résultats
l1I-1- Thermographie

Pour réaliser les expériences de cartographiergifge, nous avons réalisé par nos propres
moyens les échantillons. En effet, la thermograpifrarouge est une technique sans contact
qui va nous permettre d’obtenir la température aleibde en fonctionnement. Cependant,
pour étre au plus proche de la réalité, nous dewnitiser des dispositifs d'OLEDs non
encapsulés, car le verre n'est pas transparentldagemme de longueur d’onde 3-5 um du
détecteur InSb de la caméra. Pour pouvoir utiltes dispositifs transparents, il faudrait
utiliser des substrats de saphir relativement anéee trés bon conducteurs thermiques. Ainsi
ils dissiperaient fortement la chaleur de la dietlé se pourrait que nous n’observions pas
d’élévation de température. Par conséquent, nousndeeffectuer des tests destructifs pour
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les échantillons d’'OLEDs car les mesures sontdaitd’air, aussi nous avons décidé de les
élaborer nous-mémes.

Nous utilisons des matériaux légerement différemisamment la couche d’injection qui n’est
pas du NPB mais du TPD, qui est également un bdériaa conducteur de trous mais qui a
une température de transition vitreuse plus faibke.plus, nous n’utilisons pas de calcium
comme cathode mais de Il'aluminium, donc nous auranms injection moins efficace.
Cependant, nous avons réussi a fabriquer des d@raqui fonctionnent avec des tensions
certes plus importantes, mais qui émettent biela tlemiere avec des courants comparables a
ceux obtenus dans les dispositifs encapsulés. Newoess reporté sur l&igure 67 (a)
I'évolution de I'image infrarouge obtenue pour UDEED de structure ITO/TPD/Alg3/Al de
surface active de 2 nfrau cours de son échauffement.
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Figure 67 : (a) Thermogrammes en fonction du temps (b) Catiatitfue I-L-V obtenu sur la méme diode et (c)
Suivi temporel de la température obtenue au nideala croix noire présentée en (a) a 400 s.

L’expérience menée, comme expliqué en debut deittbapst assez complete puisque nous
effectuons la mesure des caractéristiques I-L-Vugisant le méme type de cellules que
celles utilisées pour les mesures électriques,oas rsuivons en paralléle temporellement
I’évolution de la température. Le premier asped gaus allons aborder est celui de la forme

des courbes, nous pouvons noter siidare 67 (b) et (c) que I'évolution de la température
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suit celle du courant; en effet a t=350s la tengenautour de 21,8 V correspondant a la
brusque augmentation de courant. Pour confirmerfolée corrélation observée entre
I’évolution de la température et celle du couraoils avons calculé la puissance dissipée par
effet Joule de la diode et nous avons tracé I'déienade la température en fonction de la
puissance dissipée, ce que nous avons reportéaStiute 68 (a). Ainsi, il apparait que
I’évolution de la température est linéaire en farctde la puissance dissipée par effet Joule,
ce qui indigue qu’elle est principalement liée dayge d’échauffement. En effet, un autre type
d’échauffement, par convection (dans des dispesgifcapsulés) ou rayonnement, aurait pu
éventuellement étre observé a partir du momenadunhiere est émise par la diode. Ce n’est
apparemment pas le cas ici puisque des photong€suosta partir d’'une tension de I'ordre de
17 V, ce qui correspond a une puissance dissipéd’oddre de 0,5 mW et reste
proportionnelle a la puissance électrique. Nousbseovons pas d'effet de cet ordre
probablement car nous n’encapsulons pas nos digposer il a pu étre démontré que cela
pouvait avoir une certaine contribution dans I'édfement[ 41 ]. Un autre point remarquable
est qu'a partir de 23 V la diode commence a seadisgrce qui entraine une légére diminution
du courant. Nous pouvons observer que la puissdissipée reste quasi constante et la
température semble atteindre un seuil de saturaboemc pour une puissance donnée, le
temps d'attente est suffisamment long pour permeéirla diode de se stabiliser en
température. Dans ce cas, nous pouvons utilisermétbode de type plan pour déterminer
I'effusivité thermique. Pour ce faire, nous tracdastempérature en fonction de la racine
carrée du temps, comme présenté dans la partieghéalu début de chapitre, ce que nous

avons reporté sur kgure 68 (b).

27.5

w
©
@
—~ %
3) 27.04 ﬁ% fe}
) @ Cp(@
) g & b
S 2 2651
s o &
iy = °
l_
% 26.04 %@@(%&%
~ S
05 : : : : : 255 i : : :
0 2 4 6 8 10 12 18.0 18.5 19.0 19.5 20.0 20.5
Puissance (mW) Tempd?(s™)
(@) (b)

Figure 68 : (a) Variation de température mesurée en fonct®laguissance dissipée par effet Joule de la diode
et (b) évolution de la température en fonctionadeatine carrée du temps.
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Pour les temps suffisamment longs, c'est-a-dires datre cas lorsque la température sature,
si nous considérons que I'effusivité de I'air edgligeable et que nous prenons les paramétres
thermiques de nos substrats en verre, & savoichaleur spécifique de 780 J/kg/mt une
densité de 2490 kgfinnous retrouvons une conductivité thermique deVi/&V/K environ.

En effet, il est possible de retrouver les propgétu substrat mais il est difficile de séparer
les propriétés de la couche mince de celles dutrstbd est donc possible d'utiliser cette
méthode pour retrouver I'effusivité thermique dsteyne verre+couches minces. Cependant,
I'estimation de la pente, dans notre cas, n’esttyggspréecise du fait que nous ne dédions pas
la manipulation a cette unique détermination. L¢ th& cette analyse est de montrer la
potentialité de la mesure par cette méthode powrméer éventuellement les propriétés du
substrat. Néanmoins, méme si la détermination dgwiptés de verre est possible, il est peu
probable que la mesure soit sensible a celles deuehe mince organique qui a une épaisseur
de 100 nm, alors que celle du substrat est deréoddi millimétre. En effet, la fréquence
d’acquisition de la caméra infrarouge est ici da25et par ailleurs elle est limitée a 323 Hz
pour 'ensemble des pixels avec la caméra Flir-®07®r, en se basant sur les calculs de
longueurs de pénétration, nous pouvons estimemusiepirs dizaines de kHz la fréquence
nécessaire pour obtenir une information sur la lseunince seule. Actuellement cela nous est
impossible dans ce mode de fonctionnement, c’estqooi le passage en mode « Lock-in »
pourrait apporter une solution et il serait int8esg par la suite de le tester [ 42 ] . En outre,
cette méthode pourrait étre un moyen de détermpneprement le produipc, de nos
substrats sans avoir a utiliser la calorimétriéédéntielle pour vérifier les mesures réalisées
par la méthode .

L'utilisation de la thermographie nous a permis amnaitre I'évolution thermique des
diodes. Nous avons pu constater que la températigmentait trés rapidement des que la
puissance dissipée dépassait le mW, soit une demsipuissance de 50 mW/crin outre,
nous avons mesuré une élévation de températuréomieel de 2 °C pour une densité de

puissance de 550 mW/éranviron.

l1I-1I- Microscopie thermique a sonde locale (STHM)

Nous avons réalisé plusieurs études par microsdbprenique a sonde locale. Comme nous
utilisons des pointes résistives de type passifisnte pouvons effectuer que des clichés de
contraste de température. Cependant, les contramtes indiquent les différences de

propriétés thermiques que I'on peut trouver daresaguche mince d’Alg3, élaborée par le Dr
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C. Renaud du laboratoire LAPLACE de l'universitduP3abatier & Toulouse. Nous devons
préciser que cette technique est assez délicale plan des réglages, notamment celui de la
boucle de rétroaction (PID), du point de vue dugemie manipulation et du codt. En effet, les
pointes de type VITA-STHM sont des pointes de cointvec un revétement particulier :

fragile et colteux, comme il est possible de le dains la partie explicative concernant la

technique. Par conséquent, nous avons réaliséeuhee campagne de mesures.

llI-1l.a) Mode de contraste de température

Notre approche a consisté, dans un premier temip&eades clichés de type SThM en mode
de contraste de température a température ambipote, & mesurer par balayage les
variations de résistance induites par le passadge lgnte sur la surface de I'échantillon.
Nous avons rencontré de nombreuses difficultésderses manipulations. La premiére a été
de choisir convenablement une échelle de mesurs peumettant d’obtenir une résolution

satisfaisante.

(b)

Figure 69 : Cliché de la méme zone d’une couche mince d’Alg&mb (a) en utilisant la déflection de la
pointe et (b) en utilisant le déséquilibre du pdetWheatstone.

En effet, le mode SThM est un mode de contact qut pournir également une information
topographique. Pour lillustrer, nous avons repsrtélaFrigure 69 des clichés que nous avons
pu obtenir sur une couche mince d’Alg3 d'une cemade nanométre d’épaisseurs, a
température ambiante. Nous pouvons constater qudorthation topographique est
satisfaisante et que les images sont relativementr@solues. Cependant, ce n'est pas le cas
pour le cliché dit SThM ou nous pouvons voir qum#ige est nettement plus floue pour les
petites dimensions. Cela peut s’expliquer par itegiae nous effectuons les mesures a l'air et
qu’une fine pellicule d’eau recouvre la surfac&arnt des fuites électriques et thermiques qui
vont augmenter la surface de contact et donc diemnitaurésolution. En outre, dans le mode

de température de contraste la vitesse de balasidenitée par le temps que met la pointe a
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retourner a I'équilibre thermique, or, apparemmasams le cas précédent, nous allions trop
vite ce qui peut également expliquer que le clsbiéflou.

Pour conserver des temps de manipulation raisoesallous avons augmenté la zone
scanneée, ce qui réduit la précision mais nous pedagoir une vue a plus grande échelle.

Nous avons reporté surtaure 70 (a) un exemple de mesure effectuée.

Longeur(pm)

() (b)

Figure 70 : Cliché de la méme zone d'une couche mince d'Alg3emb (a) en utilisant la tension de
déséquilibre du pont de Wheatstone (b) Aprés caverde la tension de déséquilibre du pont en
variation de température.

La Figure 70 (a) montre que les clichés obtenus sont bien idéfet I'échelle 100*100 pm
permet d’apprécier comment s’organise a plus grauotielle I'Alg3. Pour pouvoir convertir

la tension de déséquilibre du pont de Wheatstonéempérature, le choix a été fait de
convertir totalement les données et de réecupéseprigfils grace au logiciel libre Gwyddion.
Ainsi nous l'utilisons pour effectuer des opératicte traitement d’images plus ou moins
complexes qui vont consister a soustraire une lgnan plan de base, a lisser pour éliminer
le bruit... Une fois exportée, les données sont cadiegesous Origin8 et retracées sous forme
matricielle. Le résultat est reporté surdlaure 70 (b) ou nous avons changé de couleur de
palette, néanmoins nous pouvons voir que nous n&was modifié I'allure du cliché de
départ et que nous avons désormais une échellrgrétature, donc des clichés de contraste
de température. Ces clichés et cette palette smé@tessants car ils nous indiquent deux
choses : la premiere est qu’il montre la difficultétilisation de ce type de technique, car les
zones en bleu foncé présentes a difféerents endneitsont pas dues aux contrastes de
température. En effet, durant les manipulatiorie BIID n’est pas parfaitement réglé alors des
décrochages de la pointe sont possibles et vordieat ce type d’artefact. Cependant, il est
tres difficile de ne pas avoir ce type de problaraela zone observée est assez grande et le
temps d’acquisition ici est de l'ordre de 30 mirsutée deuxiéme constat est relatif aux
aspects microscopiques et thermiques. Ces écloastiti’Alg3 montrent que la couche
s’organise de différentes facons. Une des formearajit amorphe et I'/les autre(s) comme
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un/des agglomérat(s) cristallin(s). Les moléculesildent s’organiser autour de centres de
nucléation de tailles plus au moins importanteguétpeuvent se regrouper. Pour analyser le
contraste en termes de propriétés thermiques, pousons considérer que la tension de
déséquilibre sera supérieure lorsque la tempérddusera. En partant de ce principe et en
comparant les clichés de contraste de températixeéopographies, nous pouvons dire que
les agglomérats formés autour de centres de nimiéaemblent avoir des propriétés

thermiques différentes de celle de la matrice alm®rpt correspondent également a des
maximums de rugosités. Ces informations de dejpartt extrémement importantes car nous
pouvons Vvoir gu'’au moins deux phases différentasvgmat coexister et évoluer I'une par

rapport a l'autre. Nous essayerons par la suitemede contact intermittent, de déceler
différentes organisations de la couche qui peutraduire la présence d’'une phase ou l'autre

de I'Alg3 connue en chauffant les échantillons.

l1I-11.b) Mode contact intermittent

La seconde approche a été d'utiliser des modesraidnnement plus classiques comme le
mode contact intermittent (« Tapping ») et d’eftectun recuit dans I'enceinte de mesures de
'AFM durant 1 heure a 70 °C, puis de refaire ldalgage a différentes échelles. Sur la
Figure 71 sont reportés les différents clichés que nous @\alriienus avant recuit ou nous

pouvons constater, pour les clichés a grande églrgle nous avons des agglomérats et des

zones cristallines au sein d’une matrice amorphe.

déflection phase déflection phase

Figure 71 : Cliché de microscopie de force atomique obtenuenede contact intermittent sur des couches
minces d’Alg3 avant chauffage.

Nous avons mesuré la rugosité moyenne sur leséslide 25 pfet nous avons déterminé
gu’elle était de 10 nm environ. La pointe a étévée et un recuit a I'air fut effectué durant
une heure a 70 °C. Nous avons été obligés de remtanpointe car lors des premiers tests,

nous l'avions laissée en contact provoquant lardesbn de son revétement. Nous ne
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pouvons pas, dans ces conditions, monter plusdratempérature car ’AFM n’est pas sous
atmosphére azotée ni sous vide. Donc, si nous fdmesufrop, de la vapeur d’eau se forme et
se condense sur les miroirs rendant toute mesyressible.

Une autre difficulté rencontrée est due au fait ¢gee échantillons sont immobilisés en
utilisant une colle sur une lame de verre, or ipeat qu'avec la température I'échantillon se
déplace légerement et en redescendant la pointess m@ sommes plus au méme endroit.

Cependant, il est également probable gu'il se psedde nombreux changements. Nous

avons reporté sur kgure 72 les clichés obtenus aux mémes échelles.

déflection Phase déflection phase

Figure 72 : Cliché de microscopie de force atomique obtenuenede contact intermittent sur des couches
minces d’Alg3 aprés chauffage (1 heure, 70.°C)

A grande échelle, I'apparence des clichés semblpeaundifférente, toutefois I'échantillon
semble avoir dérivé, il nous est donc difficile deus repérer et de conclure sur des
modifications de morphologie. Néanmoins, des clscamparaissent clairement, qui n’étaient
pas du tout présentes a la surface, ce qui paliiteaune expansion de certaines zones de la
couche ou la création d’une organisation locale bisible sur les clichés de 25 finCela se
manifeste par une forte augmentation de la rugosdgenne qui est dorénavant de 35 nm.
Cette observation est importante car nous n'avoesuné que de faibles évolutions de
température dans nos dispositifs. Au contrairetefapérature de fonctionnement dans les
dispositifs industriels est estimée aux alentour 8e100°C et dans ce domaine de
température nous pouvons constater, aprés une tHewbauffage a 70 °C, que des cloques
sont déja apparentes. Cependant, nous effectusnseteiits & I'air ce qui suppose une
réaction entre I'Alg3 et I'humidité de I'air. Nousommes donc certainement dans des
mécanismes de réaction extrémement accélérés aortaa ceux pouvant se produire dans
des dispositifs encapsulés. Ce type de comporteragntempérature sous atmosphere
oxygénée a déja été observé par Schukla et al. ][ qlB ont constaté I'apparition d’'une

nouvelle phase responsable du déclin de la lumamesc
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l1I-11.c) Identification des phases présentes

La température influe donc fortement sur l'orgatisade la couche d’Alg3 qui se modifie

autour de centres de nucléation. Nous allons vo& gous pouvons observer différents
arrangements pour lesquels I'environnement prochecertainement influer sur la phase
créée. Nous avons reporté surFigure 73 les clichés montrant les différentes organisations

que nous avons pu observer.

(a)
Figure 73 : Clichés de microscopie de force atomique montestlifférentes organisations qui peuvent se
produire au sein de la couche d’Alg3.

Un cliché a grande échelle ainsi que deux autnaisispetites échelles sont reportés. Sur la
Figure 73 (b) on distingue clairement une forme triangulafgj@ se superpose pour se
regrouper autour d’'un centre de nucléation. Ceait peduire une phase avec une maille
plutét hexagonale ou triclinique. Sur kigure 73 (c) un autre type d’arrangement plus
circulaire est observable ou il se formerait plués grains facettés également mais orientés
differemment, et des zones amorphes. A plus graatielle, il est possible de trouver les
deux types d’organisation que nous observons dudepetites échelles. Des phases ont déja
été identifiées dans I'Alg3 en tant que poudre,snilast difficile de retrouver exactement les
propriétés de la poudre dans les couches minces § 48 ] . L'observation directe des
différentes phases, B, v, 6 ete n'est pas clairement établie et leur forme esébasir des
observations cristallographiques liées a I'orgainsades différents isomeres de I’Alq3. Nous
relevons donc principalement deux phases, mast dlifficile de les attribuer. En effet, dans
ce matériau trois des phases connues sont trigésignous pouvons simplement confirmer
'observation de la phase qui est monoclinique et qui présente donc cettendo
majoritairement arrondie.

Ces examens a I'échelle microscopique indiquentplugieurs phases coexistent au sein de
I'Alg3 et que ces phases s’arrangent localemeseekgroupent par expansion et nucléation.
Nous avons pu également constater des variationsgsité entrainant des variations au sein
de l'interface entre les matériaux constituant@€Ds. La présence de plusieurs phases au
sein de I'Alg3 est conforme a nos observationstétpes puisque nous avions des massifs
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assez larges en spectroscopie de pieges profondks glaarge pouvant indiquer que plusieurs
niveaux pieges assez proches étaient présentsapioétre des marqueurs de chacune de ces

phases que nous avons examinées.

l1I-11l- Radiométrie photo-thermique (PTR)

Les mesures par radiométrie photo-thermique sositpleemiéres qui nous ont permis
d’accéder a la conductivité thermique de couchesces d’Alg3, fournies par le Dr C.
Renaud du laboratoire LAPLACE de l'université P8abatier de Toulouse. Pour cette étude,
nous avons réalisé des couches minces d’Alg3 déreliftes épaisseurs, comprises entre 185
nm et 785 nm, que nous avons recouvertes avec auehe de 100 nm d’or. Nous avons
reporté sur lekigure 74 les mesures normalisées effectuées sur le digpdsitradiométrie

photo-thermique du Laboratoire GRESPI de Reims.
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Figure 74 : Evolution de a) 'amplitude multipliée par la raeicarrée de la fréquence de mesure et de b) la
phase en fonction de la fréquence de mesure pfiéredites épaisseurs du film d’Alg3.

L’évolution du signal avec I'épaisseur apporte ymemiére information. En effet, en
augmentant I'épaisseur, la phase et 'amplitudalégalent vers les basses fréquences de
mesures. Cette évolution est logique et indiquelegsigrandeurs mesurées sont liées a I'Alg3
et non a une interface. Ce type d’évolution estes avantages des méthodes fréquentielles
car I'obtention d’'un signal, dépendant de la prdieur de pénétration via la fréquence de
I'excitation, est révélateur des matériaux qu'avierse. De plus, nous constatons que les
mesures ne sont pas bruitées et que les résultédaetion de I'épaisseur sont cohérents.

Pour estimer les propriétés thermiques de I'AlgBsndevons utiliser le modéle propose lors
de la présentation de la manipulation en débuthdgitre. Pour ce faire, un algorithme de

type Gauss-Newton a été utilisé, c’est une métldedminimisation non linéaire des moindres



Résultats 143

carrés. La confrontation du modele théorique aueatedxpérimental est présentée dans la
Figure 75 (a) et (b). La premiéere constatation est que ldat@permet un bon ajustement des
courbes expérimentales concernant I'évolution damplitude en fréquence lorsque
I'épaisseur varie. Cependant, lors de lI'exploitatide la phase, nous pouvons noter que
'accord est satisfaisant pour des épaisseurs igupés a 200 nm mais que nous nous
écartons du modeéle théorique pour des épaissetfé@seires. En faisant varier certains
parametres comme l'ajout d’'une résistance thermidugerface, nous ne pouvons pas
expliquer cette évolution, ce qui indique que ledéle n'est plus complétement satisfaisant

pour cette gamme d’épaisseurs inférieures a 200 nm.
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Figure 75 : Evolution de a) 'amplitude*(f et de b) la phase en fonction de la fréquencemparaison avec
le modéle théorique c) conductivités thermiquesbeés avec le modéle théorique, d) produs
obtenus avec le modeéle théoriques pour différefpassseurs du film d’Alg3.

Pour expliquer cela nous pouvons émettre I'hypahigse plusieurs phases sont présentes au

sein de la couche dans des proportions comparatdgajnement liées a I'arrangement de la

BN

couche d’'Alg3 a linterface avec le verre. Il noftmudrait donc ajouter une couche
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indépendante et modifier le modeéle thermique dansprogramme de résolution pour
expliquer ce comportement. Néanmoins, le but di ceanipulation n’était pas de pouvoir
expliquer en détails I'évolution de toutes les t@s; mais d’obtenir une valeur de référence
pour les propriétés thermiques des couches d’Alg8.programme ainsi congu permet
d’ajuster correctement sept courbes sur huit, doogs pouvons dire qu’il fonctionne
correctement et que nous pouvons faire confiangevaleurs trouvées pour des épaisseurs
supérieures a 185 nm. Nous avons reporté les narsatle la conductivité thermique et du
produit pc, des couches d’Alg3 obtenues en fonction de I'épaissLa conductivité des
couches minces d’Alg3 est comprise entre 0,07 W/et/R,1 W/m/K et peut étre inférieure
pour des épaisseurs inférieures. Bien que le maddtienoins adapté, il n'est pas étonnant de
trouver une diminution de la conductivité avec #égseur. En effet, pour des épaisseurs plus
faibles les couches s’organisent moins bien et @euétre plus désordonnées, ce qui entraine
une diminution de la conductivité thermique.

Le produitpc, est déterminé entre 1,5 3/ et 3,5 J/nVK, il nous est difficile de comparer
nos résultats avec ceux obtenus dans la littératdre effet, il existe peu de valeurs
référencées sur ce type de couches minces et sidssres ont été faites, elles ont été faites
sur des couches évaporées dans des conditionseditf§ avec des poudres de départ
différentes. C’est pourquoi, nous avons d( dévedom utiliser une deuxieme méthode (la
méthode 3o) pour pouvoir déterminer les propriétés thermigdes films d’Alg3. Toutefois,
ces résultats sur I'Alq3 sont comparables a cet&reacés par Shin et al. [ 49 ] qui ont
obtenu 0,107 W/m/K qui est une des rares valeors/ées dans la littérature pour ce type de

matériau.

l-IV- Méthode 3 oméga

Dans cette partie, nous allons nous intéresserr@sitats que nous avons pu obtenir en

utilisant la technique de mesuren3 Dans un premier temps nous déterminerons unimcerta
nombre de paramétres physiques ou géométriquesjuelde coefficient de température, la
largeur, la longueur et I'épaisseur de I'élémerauffant déposé, les propriétés thermiques du
substrat.... Ces grandeurs interviennent dans lesél@®dthermiques et doivent étre
préalablement mesurées, puis nous montrerons gueawwns pu valider la méthoden3et
proposer un protocole fiable de mesure pour détennies propriétés thermiques de couches

minces a base de matériaux organiques.
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l1I-1V.a) Propriétés du dépbt d’or

La technique de mesuredB nécessite de déposer un élément chauffant suupmod ou
d’utiliser un fil. Notre thématique étant portée faidétermination des propriétés thermiques
de couches minces, nous devons déposer un élémédaibte largeur (entre 1 um et 50 pm)
pour pouvoir observer I'apparition d’'un régime k& dans une gamme de fréquences
observables.

Dans le cadre de cette these, nous souhaitions ifatiervenir le moins possible d'étapes
intermédiaires pour déposer notre élément chaufféotis nous sommes donc orientés vers
un dépdbt unique par pulvérisation cathodique. Céaety cela impliquait la réalisation d'un
masque avec des largeurs de fente de I'ordre genl(Cela a été possible en découpant des
feuilles d'inox d’'une épaisseur de 0,1 mm par dgeolaser. Nous avons préféré ce type de
réalisation en raison de la simplicité de fabrmatde I'élément chauffant et de son faible
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Figure 76 : Cliché optique de I'élément chauffant obtenu pdiifférents grossissements a) objectif x1,
b) objectif x10 c) objectif x40 d) Profil du fil esr déposé par pulvérisation cathodique.

Sur laFigure 76, nous pouvons observer les caractéristigues dedtsiénétalliques que nous
avons effectués par cette méthodeFigare 76 (a) présente le motif déposé en une seule étape
et sur laFigure 76 (b) et (c) le méme dépdt a deux différents gressients, et ce pour
mesurer systématiquement la longueur | en (b) &rgeur 2b en (c) pour chague nouveau
élément chauffant déposé.
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Pour valider la mesure optique et pour connaigpdisseur du dépbt d’or, nous reportons
également sur laigure 76 (d) son profil et nous pouvons estimer I'épaissies dépbts, de
'ordre de 30 nm. Nous pouvons noter que le pradilla largeur mesurée optiquement est
conforme a celle mesurée a l'aide du profiloméEa. routine, nous n’utiliserons que la
mesure optique. Nous devons préciser ici que Gelardes dépdts est maitrisée uniquement
par le plaguage du masque sur la surface. En &ffatasque présente une fente de 10 um de
large et nous pouvons remarquer qu'apres dépatdgaur du dépot est de 30 a 40 um, ce qui
montre la dépendance entre le plaquage et la lgrg@u I'importance de mesurer sa largeur
a chaque dépot pour étre sOr de la conductiviténtigge mesurée.

Les conditions de dépdt utilisées sont fixes etsnatilisons une machine de type AC 450
avec un plasma d’une puissance de 100 W pour @satérop chauffer durant le dépét, ce qui
pourrait altérer les matériaux organiques. Le dépét dure 5 mn et est effectué avec un
débit d’argon de 50 sccm et une pression de traeal. 1 mbar. De plus, nous utilisons I'or
car c’est un des matériaux offrant le plus grareffa@ent de température lorsqu’il est déposé

avec des épaisseurs submicroniques [ 50 ].

l1I-1V.b) Détermination du coefficient de température

Comme nous l'avions vu dans la partie théoriquesilnécessaire de connaitre le coefficient
de température de I'élément chauffant. Pour ce faious mesurons sa résistance électrique
en fonction de la température. Pour une petiteatiani de température, la résistance prend la
forme :

R=R@A+a(T -Ty)) (66)
D’aprés cette équation, si nous tracons le rapg®ita résistance en fonction du gradient de
température, la pente indique directement le odefft de température pour une gamme de

température donnée (Vdiigure 77).

a=1.67 10 k*

1.06+

1.02+

1.00
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Figure 77 : Détermination du coefficient de température déglad métallique en or.
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Nous avons dd trouver une méthode pour détermiadagbn fiable ce coefficient. En effet,
durant nos tests, nous nous sommes rendu compta qoes partions de 80 K et mesurions
I’évolution de résistance jusqu’a 360 K, alors notsbtenions pas le méme coefficient de
température. Nous avons donc décidé d’effectuardaure de température uniguement entre
295 K et 340 K en mesurant la résistance tous ldsgés. Une valeur de 1,66 g été
obtenue proche de ce qui peut étre trouvée podil dior de cette dimension [ 36 ]. Cette
valeur est plus faible que celle trouvée pour derhassif, mais nous devons préciser ici que
nous avons un dépodt ayant une largeur de 30-40tpumeeépaisseur de 30 nm. Or cela peut
modifier les propriétés connues pour ce type deénzat sous sa forme massive. De plus, nos
observations sur la variation de ce coefficientsnoudiquent qu'il est valable uniquement
pour une gamme de températures donnée. Or, dandtuss en température, nous I'avons
supposé constant. C’est pourquoi, nous commenteprmgipalement les valeurs de
conductivité thermique obtenues a 300 K ou nousrsaque ce coefficient est correct. Nous

devrions considérer un coefficient dépendant dertgpérature pour éviter cette contrainte.

l1I-1V.c) Caractérisation du substrat

Un des points essentiels de cette technique dermest de déterminer précisément les
propriétés thermiques du substrat seul afin de aitrenprécisément celle de la couche mince
déposée au dessus par la suite.

Nous avons commencé nos mesures en utilisant detrats en verre de type « Soda lime
glass », fourni par Marienfield, possédant la paférité d’étre trés peu rugueux. Ce sont les
mesures sur ce type de substrat, avec un autreumgsg celui présenté ci-dessous, qui nous
ont permis de valider nos mesures. En effet, naus/gqns observer sur Egure 78 (a) la
comparaison entre les mesures de la partie rédleaginaire de la variation alternative de la

température obtenue en fonction de la fréquenceesusubstrats en verre.
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Figure 78 : a) Comparaison entre le modéle de Cahill et lesbes expérimentales obtenues a 300 K b) Effet de
la température sur la partie réelle ¢) Conductititérmique obtenue avec le calcul intégral en
fonction de la température d) Capacité thermiguerale avec le calcul intégral en fonction de la
température.

Nous pouvons noter sur cettegure 78 (a) que l'accord entre la courbe théorique et
expérimentale est assez correct, hormis pour ésgiénces supérieures a 1 kHz qui vont peu
influer sur la détermination de la conductivitérth&ue, ce désaccord étant probablement lié
a des effets capacitifs dus aux fils de connexidaus pouvons constater I'effet de la
température sur la partie réelle de la températnmelulée dans leEigure 78 (b). Le
comportement semble cohérent puisque la pente deniorsque la température augmente,
ceci résultant du fait que la conductivité thernaigast directement liée a I'inverse de la pente.
Nous avons reporté dans les graphiques daglée 78 (c) et (d) I'évolution des propriétés
thermiques du substrat en verre. En nous arrétam yaleur obtenue a 300 K, nous trouvons
une conductivité thermique de 1,13 W/m/K en fixintapacité calorifique a 780 J/kg/K car
il s’agit de la valeur répertoriée dans la littératpour ce type de verre. Afin de valider nos
résultats, nous avons caractérisé le méme typeme avec la technique de la plaque chaude
gardée en place au Laboratoire de thermocinétiquéahtes ou nous avons trouvé une
conductivité de 1,16 W/m/K. Concernant la capaa#dorifique, nous avons utilisé la
calorimétrie différentielle pour déterminer quecipacité de ce verre était de 789 J/kg/K. Les
valeurs que nous avons obtenues au moyen de desigees et celles obtenues par la
méthode 3o sont trés proches (moins de 3% d’écart). De plaas avons constaté que nous
avions un bon accord entre le modéle théoriqueest rmesures expérimentales, nous
permettant d’affirmer que notre méthode est vala@bl&able pour déterminer les propriétés
thermiques de substrats. Les valeurs obtenues peétre conformes a ce qu'il est possible

de trouver dans la littérature. Cependant comnoetauctivité thermique de ce type de verre
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dépend énormément de ses impuretés, il est diffasl retrouver systématiquement la méme

valeur. La littérature indique que la conductivitiermique est comprise entre 0.9 et 1.3

W/m/K pour ce type de verre. C’est pourquoi, nousna décidé d’utiliser un second type de

substrat a composition mieux contrélé : le quanzrasil.

l1I-1V.d) Caractérisation des couches minces d’Alq3

Maintenant que nous avons validé la méthode etrmues connaissons les propriétés des

substrats utilisés, nous pouvons effectuer les reesaur des couches minces d’Alg3. L'ajout

d’'une couche mince va uniquement apporter une ibomivn supplémentaire sur la partie

réelle de la température, comme montrée par I'égugie4). Bien que lI'expression soit

simple, il va falloir déterminer trés précisémeatdemi-largeur ainsi que I'épaisseur de la

couche pour évaluer sa conductivité thermique. Cerpnécédemment, la demi-largeur est

mesurée par microscopie optique et I'épaisseuradeoliche par profilométrie, comme le

montre laFigure 79 (a) et (b).
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Figure 79 : a) Profil de la couche d’Alg3 déposée sur verréhfil de la couche d’Alg3 déposée sur quartz
suprasil ¢) Mesures des parties réelle et imaginawec la couche d'Alg3 déposée sur verre
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d) Mesures des parties réelle et imaginaire aveodahe d’Alq3 déposée sur quartz suprasil.

Les profils indiquent que les films d’Alg3 déposi#g une épaisseur de 45 nm et 194 nm avec
des substrats respectivement en verre et en quaoimme exposé précédemment, nous
avions des difficultés a retrouver les mémes panasgour le substrat avec ou sans dépbt
sur un type de substrat donné. Nous avions attriteg® variations aux différences de
constitution des verres, et notamment a la présdaaertaines impuretés ; aussi en utilisant
un verre de qualité supérieure comme le quartzasilpnous nous attendions a lever cette
difficulté. Cependant, nous avons rencontré la méiffeeulté. Par conséquent, il pourrait
étre nécessaire par la suite d’utiliser un uniquessat sur lequel sont effectuées les mesures,
puis de le nettoyer et d’effectuer le dépot deolache mince ainsi que de I'élément chauffant,
afin d’éliminer cette contribution du substrat emilisant la méthode différentielle.
Actuellement, nous avons des difficultés a obtemiactement les mémes conductivités
thermiques des deux substrats, ce qui induit urte Y@riation de la pente et rend l'utilisation
de la méthode différentielle impossible. Par consét} nous ne I'exposerons pas ici et nous
préférerons utiliser la méthode intégrale pour méiteer la propriété thermique des couches
minces. Nous avons reporté surFlaure 80 (a) la mesure faite & 300 K sur un substrat en
quartz recouvert par une couche mince de 194 npai$geur, déposée a une vitesse de 1 A/s.
Nous avons trouvé une conductivité thermique peuguartz de 1,437 a 300 K a comparer a
la valeur de 1,38 W/m/K trouvée dans la littérat@r@00 K, ce qui correspond a un écart de
4% environ. En laissant libre la chaleur spécifigiuesubstrat, nous trouvons 868 J/kg/K a
comparer a la valeur de 772 J/kg/K trouvé a 300oHlre type de substrat, soit un écart de
12 %. Cet écart n'est pas étonnant car la techrdgueesure 3 est peu sensible a la chaleur
spécifiqgue du substrat. Par conséquent sa détdrarinarécise est complexe et va dépendre
tres fortement des autres parametres, notammdatddani-largeur de I'élément chauffant. Si
nous fixons sa valeur a la valeur théorique, cél#lmence que peu la détermination de la
conductivité de la couche mince. Finalement, a RO@ conductivité thermique de I'Alg3
déposée sur le quartz a eté déterminée de I'orle@b6 W/m/K. Ces mesures ont également
ete effectuées sur une couche mince de 45 nm d¥mai mais sur un substrat de verre.
Ainsi, avec une conductivité thermique du verreOdg® W/m/K et une chaleur spécifiqgue de
780 J/kg/K, nous avons obtenu une conductivité ,68W/m/K pour la couche de 45 nm
d’Alg3. La valeur trouvée pour les couches de 45semble faible, cependant I'épaisseur de

la couche I'est aussi et I'aspect nanomeétriquervigat, entrainant une augmentation de la
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résistance thermique de la couche par analogie &emomportement de la résistivité
électrigue de I'Alg3 avec I'épaisseur.
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Figure 80: a ) Comparaison entre le modéle de Cabhill et msrbes expérimentales obtenues a 300 K
b) conductivité thermique de la couche mince d’AégBfonction de la température ¢) conductivité
thermique du substrat en quartz en fonction deigpérature d) Capacité thermique du substrat
obtenue avec le calcul intégral en fonction detagérature.

Sur lesFigure 80 (b), (c) et (d) ont été reportées les évolutioes tlois parametres; KK et

Cps trouvées grace au calcul intégral de la formuleCdeill. L'évolution des propriétés du
substrat est conforme avec celle trouvée dangtéadiure. Concernant I'Alg3, nous trouvons
gue la conductivité thermique est comprise endd® et 0,07 W/m/K entre 80 K et 360 K. Si
nous comparons ces valeurs avec celles de laatitré;, nous pouvons constater que Kim et
al. [ 51 ] trouvent des conductivités dix fois 8tpures avec la méme technique mais sur
silicium et non sur verre. Par conséquent, il satpge la couche d’Alg3 s’organise
différemment sur un substrat ordonné. De plusprissublimé une fois leurs matériaux afin

de les purifier, ce qui n'est pas le cas ici, olageeut entrainer de fortes variations de la
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qualité du film et améliorer grandement sa conditéti Il serait intéressant par la suite de le
vérifier. De plus, nous utilisons des techniqueslément différentes qui présentent leurs
avantages et leurs inconvénients. Nous avons gpartlarigure 81 I'intégralité des mesures
de conductivité thermique que nous avons faiteslearcouches minces d’Alg3 grace a nos
deux méthodes de caractérisation. La comparaisen régsultats indique que pour des
épaisseurs comparables 194 nm et 185 nm, les dedtkodes donnent des résultats
comparables, ce qui valide les modéles et les rag®ifectuées. De plus, nous pouvons noter
la complémentarité des techniques. En effet, nodena vu que pour des épaisseurs
inférieures a 200 nm le modele proposé en radigengiroto-thermique arrivait a ces limites.
Or la 3® n'est pas aussi limitée et nous avons pu retrolesemémes résultats avec des

épaisseurs autour de 200 nm et méme descendrdevplgs faibles épaisseurs.
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Figure 81 : Conductivité thermique de couches minces d'Alg3didi&rentes épaisseurs obtenue par les deux
méthodes de caractérisation thermique, la PTReanddlla & en rouge.

La mesure des propriétés thermiques pour de faipessseurs de l'ordre de 45 nm est
importante car lors de la fabrication d’'OLEDs, Bégseur des couches est limitée pour
présenter des performances satisfaisantes. PagqumTd, cette étude démontre bien qu’il est
important de déterminer les propriétés thermiquestte échelle car nous constatons que la
conductivité chute avec la diminution de I'épaissdies conductivités thermiques évaluées
pour des couches minces avec des épaisseurs supgrige permettent pas d’expliquer le
comportement thermique des OLEDs.

Une partie simulation a également été démarrégllpi@ment a ce travail, pour estimer
précisément la sensibilité des divers parametrda dethode . Nous n’exposerons pas ici
les résultats obtenus, mais ils s’averent tresre@sgants et nous permettront d’améliorer
ultérieurement nos protocoles et nos mesures. D& pbus allons essayer d’augmenter la

sensibilité de nos mesures en améliorant la dévation de la chaleur spécifique en tentant
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de compenser l'effet aux hautes fréquences que olmeervons, qui n'est pas un effet résistif
mais probablement capacitif, lié aux fils de conoes.

V- Conclusion

Dans ce chapitre, une présentation rapide des itpes de mesures et des modeéles
employées a été réalisée. Nous nous sommes, dgremier temps, intéressés a I'évolution
de la température d’'une diode en fonctionnemerdrdua mesure d’'une caractéristique. Pour
les dispositifs de quelques irmous avons obtenu typiquement une élévationrdpéeature

de 2 °C a la surface de I'Alg3. Nous avons vu qaesnpouvions retrouver I'effusivité du
substrat en utilisant une méthode de type plandshgui peut proposer une alternative sans
contact a ce type de mesure qui est faite généealiegnace a des thermocouples. Apres cette
observation macroscopique, nous sommes passésabseeation microscopique grace a la
microscopie thermique a sonde locale. Bien que noliservions des contrastes de
température, apparemment liés a la topographieeri@igmt, il semblerait que les zones
paraissant les plus cristallines montrent des ptg® thermiques différentes. Nous avons pu
clairement observer différents arrangements degBAlne matrice qui apparait amorphe dans
laquelle se forme des agglomérats cristallins. Newmns pu voir également qu'il y a des
centres de nucléation autour desquels un seul rgodeel’Alg3 semble se regrouper. De plus,
lors du chauffage nous avons pu constater que ldggies se formaient dans les zones
amorphes, ce qui implique des variations de ru@asitportantes et donc une surface de
contact différente, induite par le fonctionnemeatal diode.

Pour pouvoir déterminer les propriétés thermiquesadcouche active, nous avons employé
deux méthodes différentes : la radiométrie photwrtiique en collaboration avec l'université
de Reims, et la méthode @ que nous avons développée. Nous avons fait desreses
indépendantes pour différentes épaisseurs de laheod’Alq3 et nos résultats pour une
épaisseur donnée sont en parfait accord. Par coeiséqhous pouvons dire que dans nos
conditions de dép6t, I'Alq3 présente une condutgithermique de 0,07 W/m/K a 300 K pour
une épaisseur de 200 nm environ. Nous avons puatensgjue lorsque I'épaisseur diminuait,
le modele thermique utilisé en PTR commencait ardier, mais aussi que las3apparaissait
moins sensible a la diminution de I'épaisseur etsnpermettait de déterminer qu’'une couche
de 45 nm d’Alg3 possédait une conductivité therraida 0,025 W/m/K.
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Cette correspondance entre nos mesures nous indique nos mesures sont fiables et que
nous avons pu, dans le cadre de cette these, g@eelone technique de mesure efficace

permettant d’évaluer la conductivité thermique deahes minces allant jusqu’a 45 nm.
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|- Objectifs

Jusqu’a présent, nous nous sommes principalemgmesasés au fonctionnement des OLEDs
et a la caractérisation des matériaux les constisursqu’ils sont neufs. Nous avons posé
certaines bases et nous avons fait plusieurs odts@mg liées a la morphologie des couches
d’Alg3 et de NPB. Nous avons remarqué notamment lguidisation NPB entrainait une
certaine instabilité en température. Ainsi, lord’dglisation de dispositifs multicouches deux
gammes de températures ont pu ressortir, en dessous dessus de 260 K. Nous allons
essayer de voir si ce comportement peut egalenteniobserve lors de la dégradation des
dispositifs. De méme, nous allons analyser comment évoluer les parameétres de piéges et
les propriétés électriques lors de la soumissiaiopgée d'un stress électriqgue. Ce type
d’étude de deégradation des dispositifs encapsusésinééressant car ceci va permettre
d’illustrer les conséquences du vieillissementrdageriaux sur les performances. Nous allons
également pouvoir observer, grace a la radiométi@o-thermique, qu’un nouveau signal
apparait lorsque nous laissons vieillir les couchkair.

Dans ce chapitre, nous allons adopter deux appsacke premiere consistera a suivre
temporellement le vieillissement de couches mind&sliqg3 stockées dans différentes
conditions, afin d’identifier et d’appréhender lesécanismes de dégradation liés aux
réactions entre I'Alg3 et 'humidité ambiante. Ceépomeéne est appelé hydrolyse de I'Alg3
et est déja connu (cf Chapitrel). Nous allons essdg corréler I'évolution des spectres
optiques et électroniques aux phases ou forme®At] afin d’essayer de comprendre les
transitions qui peuvent se produire durant le Mesiément des couches minces. La seconde
approche consistera cette fois a dégrader éleetrignt les dispositifs, pour observer des
modifications induites par l'utilisation du matariaNous utilisons une méthode particuliére
pour dégrader les échantillons, et nous espérongleoles évolutions entre les différents
mécanismes pour essayer, entre autre, de comprendile des piéges dans le mécanisme de
dégradation.

Nous verrons que les mécanismes de dégradatiolorganisation de la couche sont des
facteurs clés, et qu’'un contrdle de la températierdonctionnement est indispensable pour

empécher I'apparition de phases entrainant la ditiwin des performances des diodes.



Vieillissement de couches minces d’Alq3 161

lI- Vieillissement de couches minces d’Alg3

lI-I- Etudes spectroscopiques et structurales

Dans cette partie, nous nous sommes intéress@n@dikcations induites par I'oxydation ou
la photo-oxydation de I'Alg3. Pour ce faire, nouavaillons en collaboration avec le Dr C.
Renaud du laboratoire LAPLACE de l'université P&abatier de Toulouse qui nous a fourni
les couches minces d’Alg3 servant aux mesures diemgtrie photo-thermique, SThM et
pour cette étude. Nous avons stocké quatre cout'hég3 dans différentes conditions, et
nous avons effectué, toutes les semaines, des @sespectroscopiques pour observer les
modifications électroniques et optiques des coutdregu’elles se dégradent. Cette approche
est la plus simple a réaliser et elle peut noumdepdes informations sur les modifications
des couches minces pouvant avoir lieu en présehaedlité.
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Figure 82: Suivi temporel des propriétés électroniques etqoes en modifiant les conditions de stockage
(a) Spectres FTIR normalisés large 400-4000 ¢b) Spectres FTIR normalisés réduit 2800-4000
cm® (c) Spectres d'absorption UV-Visible Encart dédlin maximum d’intensité en fonction du
temps et (d) Spectres d’émission Encart déclin eximum d’intensité en fonction du temps.
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Pour estimer les modifications qui vont étre inesitnous devons comparer les spectres
obtenus au début et a la fin de I'étude. Les masdeespectroscopie infrarouge ont été faites
sur des couches déposées sur des pastilles dererdmpotassium (KBr), quant aux mesures
de photoluminescence et d’absorption, elles oneféetuées sur des substrats en verre. Nous
avons complété ici, les clichés obtenus dans Ipittiegorécédent, par microscopie thermique
a sonde locale, par des clichés de microscopidréhégue a balayage. Nous avons fait ce
choix pour essayer d’'observer les différentes farohe I'’Alg3 qui peuvent apparaitre lors de
la conservation des échantillons dans difféerenteslitions.

En analysant les spectres infrarouges (Mudgure 82 (a) et (b)), nous pouvons constater
principalement une modification vers 2900 tnNous n’avons pas observé de variation
notable dans les rapports entre les différentesposantes une fois normalisées lors de
I'exposition plus ou moins grande a I'air, horm@up cette composante. Celle-ci est liée a des
vibrations d’élongation de liaisons C-H d’apréditeérature [ 1 ] mais elle peut également
étre liée aux vibrations d’élongations d’une amidein hydroxyle ou d’'un aldéhyde. La
présence de toutes les bandes rend I'analyse aqupli En outre, nous observons de légeres
modifications des ratios entres bandes qui ne pattablement pas significatives, du fait que
les spectres sont corrigés de la présence de e€@e HO et qu'une ligne de base est
effectuée. Par conséquent, cela suggére qu’il pgsade création de nouvelles liaisons durant
le vieilissement de la structure mais uniquememtréarrangement structural, et que les
formes vers lesquelles la couche évolue sont dégeptes initialement et ne font que croitre.
Pour essayer de comprendre comment s’organisentdashes, nous avons vérifié la
signature de la poudre par diffraction des rayof®RX) et nous avons pu déterminer que la
forme prédominante est la phaselue a la présence majoritaire de la forme ménickete
'Alg3. Les diffractogrammes ne seront pas montié@scar il ne s’agissait que dune
vérification, mais ils suggérent que la couche dépoest amorphe et évolue peu durant le
vieilissement. Ces constatations et les formestallines que nous observons sont en
contradiction car nous sommes convaincus que lasggments d’organisation sont liés a la
présence de zones cristallines. Par conséqueat,sgglifie que ces zones cristallines sont
minoritaires et que la majorité de la couche esirpime.

Les spectres infrarouges de la poudre cristalkdémux des dépdts sont assez proches. Ceci
indique que les liaisons chimiques sont les méntegue seuls les ratios entre bandes de
vibration vont changer. En effet, de nombreusedestisur I'organisation des couches d’Alq3
ont montré que cing phases cristalling$, v, 6, & pouvaient étre présentes, principalement en

réseau triclinique et trigonale [ 2 — 7 ] . De rwBuses hypotheses ont été faites, et des
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preuves ont attesté que la phasst liée a I'isomére facial et les autres a I'isoenméridien,
plus stable a température ambiante [ 8 ]. Il aymsieétre démontré que lors du vieillissement,
des transitions entre les formes méridienne eal@@ouvaient s’opérer [ 9] .

Les spectres FTIR obtenus sur les échantillonssn@ubir Figure 82 (a) et (b) en noir)
montrent que tous les dépodts ne sont pas équisalieist le départ. Cependant I'arrangement
majoritaire est le méme que celui de la poudre a@aaporation (VoirFigure 82 (a)). La
position indique que ce sont les ligands de I'Atg8 sont en jeu et vont se réorganiser ou
réagir avec I’humidité ambiante.

Nous pouvons voir que, quelles que soit les comitide stockage, aprés 35 jours, il y a
apparition de bandes vers 2925tute facon plus ou moins importante. Cela indique un
modification de I'arrangement des ligands durantiéllissement. Comme nous l'avons vu,
les bandes de vibration dans ce domaine de nondtwedes sont liées aux élongations des
liaisons carbone-hydrogéne ou oxygene-hydrogene.

Pour confirmer ces hypotheses, des études thésrgpraient nécessaires afin de comprendre
précisément l'origine de cette bande. Pour estirapirdement sa provenance, nous avons
simulé le spectre infrarouge que nous pourriongrobtiorsque nous modifions les ligands

soit en les oxydant, soit en substituant un growgmgrhydroxyquinoline par un groupement

hydroxyle.
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Figure 83 : a) Représentation des isomeres de I'Alg3 obteprtissaoptimisation en utilisant une méthode semi-
empirique de type PM3 (Oxygene : rouge, Al :roseBMue, C :gris, H :Blanc) b) simulation des
spectres infrarouges pouvant étre obtenus enautilies isoméres de I'Alg3 et en substituant un
groupement hydroxyquinoline par un hydroxyle.

La Figure 83 (a) montre les isoméres de I'Alg3 pouvant coexistes simulations ont été
réalisées en utilisant les programmes « Gaussianfi9« Gausview5 » et en utilisant une

méthode semi-empirique (PM3) pour optimiser la dtme et simuler les spectres



164 Chapitre 4 : Etude de la dégradation

d’absorption. Les résultats exposés sufFitare 83 (b) sont prometteurs. En effet, nous
pouvons constater que nos suppositions sur lededdigands étaient vraisemblables. Nous ne
pouvons pas, avec cette étude, expliquer tous gdestres. Toutefois, en nous focalisant
uniquement sur les bandes de vibration apparuesdor vieillissement et en partant de
I'hypothese la plus simple qui consiste a substiture groupement hydroxyquinoline par un
hydroxyle, alors cela peut correspondre a nos whsens. Il semblerait également que ce
soit avec la forme faciale de I'Alg3 que nous aytenmeilleur accord. En effet, I'écart entre
les bandes semble correspondre ce qui indiquaraitess deux isomeres soient présents. Cette
information est essentielle puisque nous savonslepieeux formes de I'Alg3 doivent étre
présentes en couche, mais nous savons égalemeirta fuene méridienne est plus stable
donc certainement majoritaire. Par conséquent, réssltats indiquent que lors de leur
vieillissement, des formes oxydées de I'Alg3 appaent, a savoir les formes Alg20H qui
sont alors majoritaires. Bien que nous puissiongliguxer I'apparition de cette bande, il
semblerait que les mécanismes soient nettementeptupliqués.

Lors de cette étude, nous avons utilisé deux sétee déepots effectués dans les mémes
conditions, cependant, il semblerait que les péi@si ne soient pas les mémes. Nous pouvons
I'observer directement sur les spectres infrarou@@sous avons, dés le départ, la présence
des bandes vers 2925 ¢inandes qui croissent par la suite, indépendammentaonditions

de stockage. Ceci indique que la couche se modifelles que soient les conditions de
stockage. Par conséquent, la qualité du dépbtssenielle et I'organisation des couches
d’Alg3 est complexe et ne dépend pas d’'un seulpeairz.

Pour estimer l'influence de cet écart sur les pat@s optiques nous avons suivi I'évolution
des spectres de photoluminescence et d’absorptibNisible en fonction des conditions de
stockage. Nous avons reporté surFigure 82 (c) les spectres d’absorption UV-Visible que
nous avons obtenus pour chaque échantillon, avaayrés stockage, et surHaure 82 (d)
I’évolution des spectres d’émission. Le premiemponarquant est la différence d’absorption
que nous avons observée entre les échantillonsff&nh nous pouvons voir que I'absorption
n'est pas la méme et qu’entre les deux échantillesaplus éloignés nous observons un écart
de l'ordre de 50 %. Les dépbts ayant éte effeatiaéds les mémes conditions, il N’y a aucune
raison pour que les épaisseurs soient a ces pdiffesents, donc cela ne permet pas
d’expliquer nos observations. Pour expliquer cetays devons considérer que les couches se
structurent differemment et absorbent plus ou mdesumiére selon I'organisation des
ligands. En effet, nous pouvons imaginer qu'unesphamorphe trés désorganisée soit

opague, alors qu’une couche plus organisée laisgErsser plus facilement la lumiere. Par
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conséguent, pour pouvoir comparer objectivementdéslins d’intensité en fonction du
temps, nous avons normalisé les spectres et suidlédlin du maximal d’intensité de la bande
a 393 nm. Il a pu étre démontré par le calcul, lgugansitionz-7* de cette bande est liée a
I'Alg3, et que la petite bande vers 336 nm était laux ligands hydroxyquinoline [ 10 ]. Nous
pouvons voir qu'au bout de 29 jours, le déclin leispimportant est observé lorsque
I’échantillon est stocké a la lumiere et a 'ailgra que pour les autres échantillons le déclin
est comparable. Cela suggére que les couchesasmibkes a I'oxydation mais également a la
photo-oxydation.

Pour expliquer cette évolution, nous pouvons nquuger sur les observations faites par
microscopie thermique a sonde locale dans le dleaBit En effet, lors du chauffage de la
couche mince, nous avions observé une augmentateona rugosité moyenne. Par
conséquent, en effectuant une analogie entre aetpamentation de rugosité et I'évolution de
I'absorption, nous pouvons dire que la diminuti@nl'dbsorption est liee a des modifications
morphologiques de la couche d’Alg3 et peut méme Bée a la formation de nouvelles
phases ou bien a la réorganisation de la couchi8'Ae déclin des propriétés optiques a
déja été observé dans la littérature [ 11 — 13 & qdu étre attribué a la formation d’un
polymére non émissif se créant en présence d'oxyg@martir du résidu de I'oxydation de
I'Alg3.

Connaissant I'évolution de I'absorption, nous pawodorénavant nous intéresser a
I'émission. La premiere indication est que nousnavane évolution logique de lintensité
émise avec celle absorbée. Ceci montre bien qugalhdsation des couches ne change pas les
propriétés d’émission en termes d’intensité. Erteff a été démontré que les isomeres de
l'Alg3[ 14 15 ] n’émettaient pas aux mémes longgedionde. Par conséquent, s’il y a
modification d’'une des formes de 'Alq3 vers unéraunous devons observer un décalage en
longueur d’'onde. Nous pouvons remarquer que laueagd’onde d’émission n’est pas tout a
fait la méme en fonction des échantillons. Par équent, nous pouvons en déduire que le
ratio entre les isomeres de I'Alg3 n’est probabletpas le méme dans tous les échantillons.
En décomposant les courbes (non montrées dansrogsand), il est possible de séparer trois
composantes : une composante vers 511 nm, unevang&54 nm et une derniere vers 608
nm, a des énergies respectives de 2,34 eV et ¥ &haitilisant une fonction de Voigt. En
fixant les positions, nous pouvons constater geedécalages peuvent s’expliquer par la
contribution, plus ou moins importante, des dewnpéres bandes et donc que le décalage
vers le bleu peut s’expliquer par I'apparition dghase due a la forme faciale de I'Alq3. En

effet, nous retrouvons un écart entre les bandésesi tres proche de celui observé dans la
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littérature (0,2 eV), attribué aux deux isomeres!'déq3. Par conséquent, comme nous
observons un léger décalage vers le bleu dans ghiesicas, nous pouvons convenir que la
forme faciale apparait lors du vieillissement desabes. Cependant, bien que le décalage
observé soit réel, il est faible ; aussi il se pruitl soit lié aux erreurs expérimentales car la
précision est de I'ordre de 4 nm, et la variatibservée est inférieure a cet intervalle.

Si nous nous intéressons aux déclins de lintenditése en fonction des conditions de
stockage, nous pouvons voir que la chute la pluportante est obtenue lorsque les
échantillons sont stockés a l'air et a la lumiékmus utilisons la méme procédure de
normalisation que pour I'absorption UV-Visible pquouvoir comparer les déclins. Au bout
de 29 jours, nous pouvons voir que les conditianstdckage vont influencer grandement les
propriétés d’émission. Le déclin indiqgue que la tphaxydation est le mécanisme qui va
détruire le plus rapidement les couches, commeeptésprécédemment. Concernant les
autres conditions de stockage, les résultats dostmitigés. En effet, nous pouvons constater
que le déclin est moins rapide et largement indérienais qu’il se produit quand méme
malgré le fait que nous conservions les échanslleaus vide. Ceci indique bien que le
processus de vieillissement peut étre ralenti mas stoppé. Pour confirmer cette
observation, nous avons réalisé une mesure de mamiequantique de photoluminescence
pour I'’échantillon stocké a I'air et a la lumiéious I'avons mesuré a chaque temps et nous
avons trouvé qu’a l'instant initial, il était deotdre de 17 % et que le coefficient d’absorption
était de 0,71% en utilisant uniqguement le signalre® non corrigé. Apres 29 jours
d’exposition, nous trouvons que le rendement npdss que de 10,1 % avec un coefficient
d’absorption de 0,56. Les mesures de rendementstiquas sont faites en utilisant un
photomultiplicateur et non le détecteur CCD comraerpges mesures de photoluminescence
faites précédemment, or nous retrouvons la tendgueaous avions observée lors de I'étude
du déclin de la luminescence en fonction du ter8fisne se produisait pas de modifications
structurales ou de matériau, le rendement quantigudevrait pas diminuer car I'absorbance
est prise en compte et donc, pour une espéece donette mesure est intrinseque. Ceci
indique que le matériau créé émet moins, ou bienealongueur d’onde différente. En effet,
toutes les mesures ont été faites pour une exwitai 395 nm, ce qui correspond quasiment
au maximum d’absorption que nous avions calculéxpsure d’absorption UV-Visible.

Nous avons alors effectué plusieurs hypothéses papliquer les réactions de photo-
oxydation des couches minces d’Alg3. Pour relisrdmpriétés électroniques et optiques a la

morphologie, nous avons réalisé des clichés deostopie €lectronique a balayage sur des
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échantillons fraichement préparés (a) et stockas ddférentes conditions, aprés 59 jours (b)
(c) et (d) de conservation, reportés Surid@are 84.

Figure 84 : Image MEB de la surface d’une couche d’'Alg3 dépgsareévaporation thermique a) Aprés dépot
b) stockée a l'air et a la lumiére c) stockée sads et a la lumiéere et d) stockée sous vide esdan
I'obscurité durant 59 jours.

Initialement, un seul cliché est montré car nowsvohs pas observé de différence notable
entre les différentes couches. Nous pouvons varlgs couches paraissent peu cristallines.
Nous avons principalement une matrice amorphe desczones plus ou moins organisees
démontrant des différences de rugosité. Bien guaoiet de départ morphologique soit le
méme, nous pouvons constater que I'organisatiola @®uche va étre tres différente d’'une
couche a l'autre. Nous pouvons voir croitre claeamdes formes cristallines circulaires
semblables a ce que nous avions pu observer ensoapie thermique a sonde locale. Il se
produit clairement une cristallisation de la couches formes observées semblent s’étre
agglomérées autour de centres de nucléation. Est, éff phase principale initiale étant
certainement une forme proche de celle de la poutilisée, il s’agit trés certainement de la
forme méridienne qui forme des phases de typer ]. La rapidité de la dégradation et du
changement de phase semblent étre liés aux camslifi® stockage. En effet, nous assistons a
un déclin extrémement rapide de I'absorption dadaminescence di a une organisation plus
aléatoire de la couche, et a la formation de ndesglhases. Pour les échantillons stockés
sous vide et a l'obscurité ou a la lumiére, nousvpos constater que nous avons une
organisation assez proche mais que la taille detaltites est tres différente et ressemble
principalement a une phase de typd 16 ]. En effet, le cas ou les cristallites sdattailles
tres importantes correspond aux échantillons pesguels nous avions vu une contribution
plus importante des bandes, vers 2925 em infrarouge, ce que nous avions pu attribuer a |
substitution d’un groupement hydroxyquinoline parhydroxyle et au passage de la forme
méridienne a faciale. La création de la forme fagmeut permettre a la phase de type se
développer, ce qui est répertorié sous cette falloagée dans des études sur cristaux [7] .
Nous avons également pu constater que la créaéda tbrme oxydée a partir de la forme

faciale semble étre favorisée car sa bande estimlersse et montre un meilleur accord entre
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I'expérience et la théorie. Nous pouvons corr@dahEorie a la morphologie et nous pouvons
attribuer I'apparition de cette bande vers 2925'@mla formation de la forme Alg20H
préférentiellement sous la forme faciale. Dansdmsx cas, nous devons observer un léger
décalage de la bande d’émission vers le bleu, gus notons de I'ordre de 4 nm, ce qui
montre que nous avons bien une transition de fo@eéte étude morphologique prouve bien
gue la cinétique de dégradation va induire des ficatibns importantes sur la taille des
cristallites. La cristallisation des couches peonda expliquer le déclin des propriétés
d’émission. Cependant, ce n'est pas la seule etpit, car la création de la forme oxydée
peut également expliquer la diminution de l'intééisémise, et la création d'une forme
émissive ou non émissive est possible. Dans lex dag, nous avons une modification
d’émission, donc une dégradation des propriétég gt que nous ne pouvons pas empécher.
De plus, il semblerait que la forme des cristalitiepende fortement de la cinétique de
dégradation et de la fraction entre la forme méride et faciale. En effet, la forme faciale
devrait donner principalement des cristallitesaenied ety alors que les cristallites de forme

a sont lies a la forme méridienne, ce que nous wbasr clairement a I'état initial.
Actuellement, nous effectuons des suppositionslgunature des phases car I'étude par
diffraction des rayons X ne nous a pas permis dectks précisément une phase particuliére,
mais uniquement de déterminer le fait que la coesth@morphe, et ce, méme apres plusieurs
semaines d’oxydation. Par conséquent, ces crisglfiont isolées et nettement noyées dans
leur matrice amorphe isolante. Cependant, a ladeuBévolution des propriétés optiques, il
est indéniable que des modifications structurakssslaux vieilissements se produisent, et
gu’elles sont néfastes pour les performances dgwositifs. Nous avons pu voir que les
conditions de stockage vont influer sur la cinétignais qu’elles ne vont pas empécher les
transitions de forme ou la création de phases targanisation de la couche mince. Les
transitions de phases sont extrémement importacdesce sont elles qui vont traduire
'arrangement et I'environnent dans lequel se teodes ligands de I'Alg3, dont nous
observons les modifications en spectroscopie iofige.

Le contrdle de I'organisation de propriétés de dfaldoit donc passer par le controle de la
pureté de la poudre. En effet, Kao et al. [ 10 § montré, en utilisant une méthode de re-
condensation, que la phase formée dépendait sed&there et de la fraction entre la forme
faciale et méridienne de I'Alg3 présentes au déganis la poudre. Ces observations sont en
accord avec les notres et nous pouvons dire, dapos résultats, que l'oxydation et la
cristallisation sont les causes principales duligsement des couches minces d’Alq3. Par la

suite, une étude par diffraction électronique paitippermettre d’apporter des informations
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essentielles quant a I'organisation de la coucleety@e d’étude a déja été effectué, cependant
il est difficile de pouvoir affirmer que I'organiSan observée a la surface d’'une grille en
carbone utilisée pour les manipulations, permétibtdnir les mémes arrangements que sur

un substrat en verre.

lI-1I- PTR

Ces mesures de radiométrie photo-thermique sontdekes que nous avons pu faire pour
observer des modifications de propriétés thermidolssdes changements d’organisation de
la couche, que nous venons d’analyser grace audregespectroscopiques. Ces mesures ont
été faites sur des couches déposées aux mémeastsngtee celles que nous avions utilisées
dans le chapitre 3, toutefois nous les avons lassad’air et a la lumiére durant trente jours.

Nous avons reporté les résultats obtenus daFigui@ 85.
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Figure 85 : Diagramme de Bode de I'amplitude multipliée pardaine carrée de la fréquence et b) diagramme
de Bode de la phase en fonction de I'épaisseucaashes pour des couches stockées a l'air et a la
lumiére durant 1 mois.

Nous pouvons Vvoir sur lgigure 85 (a) que nous obtenons la méme évolution fréquentie
savoir que les courbes se décalent vers les bagspences lorsque I'épaisseur augmente.
Cependant, nous pouvons dans ce cas distinguer tdges de comportements. Un
comportement pour les grandes épaisseurs et unactengent pour les faibles épaisseurs. En
effet, nous pouvons voir sur Rgure 85 (a) que pour les épaisseurs inférieures ou égales
400 nm, nous avons un décalage par rapport awbesur plus fortes épaisseurs et une
composante supplémentaire apparait. Cette impresstoconfirmée en analysantrigure 85

(b) ou il est possible d'observer clairement I'afifian d’'un second massif a plus basse
fréequence. Nous avions déja pu observer dans [@toh@ que pour une épaisseur de 185 nm,

le massif de la phase paraissait montrer deux péia, induisait une erreur que nous avions
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jugée acceptable entre le modéle et I'expériencenoas avions pu confirmer la valeur
obtenue grace a la technique de mesune Bar conséguent, nous pourrons uniquement tenir
compte des valeurs obtenues pour des épaisseutsesups a 400 nm puisque le modele
utilisé ne permet pas, dans I'état, de détermiasrpropriétés de la premiere composante.
Nous allons donc obtenir une valeur, que nous pognappeler de volume ou volumique, de
la conductivité thermique de I'Alq3. Cependant,rbgue nous n‘ayons pu jusqu’a présent,
estimer les parameétres thermiques de I'élémentléogmtaire observeé, par faute de temps,
cela est intéressant car il indique qu’'une compmsaupplémentaire apparait lors du
processus de dégradation. En reprenant nos comietude la partie précédente, nous pouvons
convenir qu’il s’agit sGrement de la forme oxydéel'dlq3 (Alg20H) ou de la forme faciale
de I'Alg3 qui semble avoir des propriétés thermgudifférentes. Ne maitrisant pas
parfaitement le modéle, il nous est difficile dentdifier convenablement pour y ajouter
I'effet d’'une couche en paralléle ou en série.

Le modeéle est correct pour des épaisseurs supgsi@ad00 nm et les courbes sont reportées
dans laFigure 86. Nous pouvons remarquer que l'accord entre le tedtiéorique comprenant
une couche et un transfert unidirectionnel de lalealr est plutét bon pour des épaisseurs
supérieures a 400 nm, comme nous avions pu le sappa observant les courbes. Le choix
est fait de conserver les paramétres obtenus awveunctiéle pour estimer la conductivité

thermique des couches.

1.2 -20
Courbe théorique pour 400 nm
o Courbe expérimentale pour 400 nm
1.04 Courbe théorique pour 785 nm 30l o0,
0.8 C 20
£ @
£ os g
o -50+
Courbe théorique pour 400 nm
0.4 o Courbe expérimentale pour 400 nm N
: _ Courbe théorique pour 785 nm =
"""" -604 o Courbe expérimentale pour 785 nm B
0.2 : : : : : : : :
10 10 100 10 10' 10 10 10 100 10 10' 10
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

() (b)



Vieillissement de couches minces d’Alq3 171

0.12: 7

F‘/\
E ]
= o ol
X 010+ —
() [@]
> i‘ 54
g <
£ oo0st X
S o™
Q o o E 4+ °
= <)
2 ooet+ o
2 °© Q 3+ o o
= Q
[8)
=]
_8 0.04 } } } } 2 } } } t
o 150 300 450 600 750 900 150 300 450 600 750 900
) . .
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)
(©) (d)

Figure 86 : Comparaison entre le modéle théorique et I'expégea)du produit amplitude par racine carrée de la
fréquence de mesure, b) de la phase en modifiaigpaisseurs, ¢) conductivité thermique obtenue et
d) produitpC, en fonction de I'épaisseur a partir du modéle Gcbes aprés 1 mois de stockage a
I'air et a la lumiére.

Sur laFigure 86 (c) et (d) nous avons reporté les caractéristighesmiques obtenues en
utilisant le modele 1D en fonction de I'épaissella. premiere observation est que nous
retrouvons des valeurs trés proches de celles wddesur les couches non dégradées. Ceci
indique que la part volumique de la conductivitd’4&y3 doit étre liée a la forme méridienne
de I'Alg3, et présente une conductivité thermique lebrdre de 0,07 W/m/K pour des
épaisseurs suffisantes. En effet, nous retrouvorfhiénce de I'épaisseur sur la conductivité
thermique, comme vu dans le chapitre précédent. fEsures nous permettent donc de
valider les précédentes car nous retrouvons desngdires trés proches, donc les mesures sont
reproductibles. De plus, nous obtenons une infaomasupplémentaire, car nous pouvons
Voir apparaitre une nouvelle composante. A prés@us ne pouvons pas estimer précisément
les parameétres de cette couche car le modéleéutilest plus adapté. Nous pouvons voir que
le déplacement de ce pic est plus grand que l'aitos’il dépend plus de I'épaisseur de la
couche. Aussi, cela peut expliquer pourquoi nousr@gyons ce pic seulement pour deux
épaisseurs, en effet il est probable que nous weylens plus par la suite car il est sorti de la
gamme de mesures et nous nous retrouvons aveceomé la contribution d'une des
composantes au signal. Ce résultat est intéresaamela signifie que nous pouvons séparer
la contribution des différentes composantes ersatit une gamme de fréquences adaptée, ce
qui est tres compliqué avec des mesures spectigsespclassiques. Ce type de mesures est
important dans la compréhension des mécanismes édeadhtion car il nous permet
d’apporter une preuve qualitative supplémentaii® ad®ngements structuraux qui s’operent

lors du vieillissement des couches d’Alg3.
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- Vieillissement de dispositifs

Dans cette partie, nous allons nous intéresserévollition des propriétés électriques,
diélectriques et aux pieges apres I'applicationnddiress électrique prolongé. Nous avons
essayé dans chaque cas, d'utiliser les mémes éldrantjue ceux que nous avions utilisés
pour effectuer les mesures précédentes. Cepermddaty’a pas toujours été possible puisque
le but est de vieillir électriquement les dispdsjtiet cela peut également avoir pour
conséquence de détruire les échantillons. Pouradégies échantillons, nous imposons une
tension supérieure a celle d’allumage de la diddeeas suivons temporellement le déclin du
courant. Par définition, la dégradation intrinseqst destinée a décrire le déclin de la
luminance en fonction du temps. Dans cette étunlés nous intéressons au déclin du courant
et non a celui de la luminance. Ce choix est assiraffiectué pour comprendre les propriétés
électriques et non celles d’émission [ 17 ]. Desphous préférons fixer la tension car si nous
fixons le courant, cela va entrainer une élévatmportante de la tension, ce qui risque de

détruire I'électrode supérieure.

l11-1- ITO/Alg3/Ca/Al

lll-1.a) Caractéristique courant-tension-luminance

Nous allons nous intéresser, dans un premier tenfsolution des caractéristiques courant-
tension-luminance lors de la soumission d’un stedestrique reportées sur fure 87 (a).
L’évolution de la caractéristique est typique de uéil est possible de trouver dans la
littérature [ 18 ], soit une augmentation de lasten d’allumage qui passe de 10 V a 15V
environ. Nous n’avons pas le suivi temporel, conttaes I'étude des structures précédentes,
en raison d’'un probleme d’acquisition durant la ipakation, nous ne nous intéresserons
donc pas ici a la cinétigue de dégradation. Cep#ndeus analyserons comment vont
évoluer les modeles trouvés dans le chapitre 2sNeurons si les propriétés électriques sont
modifiées et si nous observons des modifications hiuteurs de barriéres énergétiques

lorsque les diodes encapsulées vieillissent.
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Figure 87 : Evolution des caractéristiques I-L-V aprés dégtiadaa) courant en fonction de la tension appliquée

b) densité de courant en fonction de la racineéeadu champ électrique et ¢) en double échelle
logarithmique.

La premiére information que nous pouvons tirer ese modification du modéle
thermoélectronique assisté par effet de champ t@par larigure 87 (b). Une modification de

la hauteur de barriére a franchir peut aussi éiserwée. En effet, nous avions mesuré dans le
chapitre 2 une barriere de l'ordre de 0,6 eV, an@is supposons que nous avons la méme
permittivité diélectrique, nous trouvons dorénavamte barriere de 0,4 eV, soit une
diminution de 0,2 eV. Nous pouvons donc en conchyue le vieillissement a modifié la
barriere d’injection d’électrons que nous avionsda&terminer. Nous avions alors mis en
cause l'injection des électrons et l'interface en&r cathode et la couche active. II semblerait
donc que cette interface se transforme ce qui pexpliquer par le fait que I'Alg3 soit
modifié.

Nous avions également observé qu’une injectionctiasges pouvait se faire par effet tunnel,

or nous n’observons plus clairement ce phénoméngdfion des trous par effet tunnel. Par
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conséguent, nous ne montrerons pas la courbe esmpaés la densité de courant en fonction
du champ électrique appliqué. Néanmoins, il n'yiause raison que cela ne se produise plus
car la diode émet toujours de la lumiére, doncallyien formation d’excitons et les trous sont
injectes.

Il est possible qu’'un autre mécanisme masque ftadttannel. En effet, nous pouvons voir
sur laFigure 87 (C), en tracant la courbe en double échelle Ittgaique, qu’'un régime SCLC
peut étre visible. De plus, dans ce cas, nous pwaonstater qu’il est nettement plus
complexe que précédemment. Désormais, deux niv@ages sont clairement visibles. Nous
pouvons déterminer ainsi deux régimes TCLC pouguels nous déterminons des énergies
d’activation de pieges principaux de 0,18 eV ell®¥. Ces résultats nous montrent que les
parametres de pieges ont évolué. En effet, par orappux parametres déterminés
précédemment, il semblerait que le niveau piegecjpal soit plus profond. Encore une fois,
cela peut s’expliquer par la formation d’une noleglspece dont le niveau piége principal
serait proche 0,18 eV. Nous verrons grace a laismeopie de pieges profonds par la charge
gue nous pouvons expliquer I'évolution des nivepigges.

Pour conclure sur I'étude des caractéristiguesarattension-luminance, pour une structure
simple, nous pouvons affirmer que la dégradatiomingeque de I'Alg3 entraine des
modifications sur les niveaux piéges principauxnedifie la hauteur de barriére d’injection
des électrons. Ceci peut étre attribué a la madibo de I'organisation de I'Alg3 ou de ses

ligands, ce qui engendre une augmentation de &atenl’allumage.

l1I-1.b) Spectroscopie d'impédance

L’évolution des propriétés diélectriques a été exam sur deux échantillons différents mais
apparemment équivalents du point de vue de la eaiace. En effet, le premier échantillon
n'a pas supporté les mesures dimpédance lors agplitation d’'une tension continue
superposée. Toutefois, nous avons choisi une diode méme substrat ayant quasiment les
mémes caractéristiques courant-tension et Q-DLT8usNlI'avons soumise a un stress
électrigue dans les mémes conditions que cellbséas précédemment, qui consiste a arréter

le stress lorsque le courant mesuré initialemenéalivisé de moitié.

l1I-1.b.1) Evolution du circuit équivalent

Comme dans le deuxieme chapitre, nous commencoiefpae des diagrammes de Bode et
par I'établissement du circuit équivalent. Nous statons que le circuit équivalent est le

méme que celui que nous avions pu déterminer pesiedhantillons neufs. Nous utilisons un
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élément de Zarc-Cole en série avec une résistapceodtact. Nous avons représenté
I’évolution en température des diagrammes de Beddrdpédances réelles et imaginaires sur

la Figure 88 (a).
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Figure 88 : a) Evolution fréquentielle des parties réelle maginaire de I'impédance pour des échantillons
dégradés de structure ITO(100 nm)/Alg3(100 nm)/Cai®)/Al(100 nm) b) Evolution du terme de
distributiona ¢) Evolution de la capacité d) Evolution de lastsice paralléle.

La premiére information que nous obtenons est loserace de modification apparente du
circuit équivalent. Pour essayer de constater tedsed’une polarisation prolongée, nous
avons rapporté sur leigure 88(b), (c) et (d) I'évolution des différents paranestrdu circuit
équivalent, avant et apres dégradation. Les catistas pouvant étre effectuées sont que les
parametres qui semblent le plus affectés sont destedce paralléle et le coefficient de
distribution. En effet, nous pouvons voir que |lpaEté varie peu, notamment a température
ambiante. Ceci indique que la permittivité diélegte n’a pas été grandement modifiée.
Cependant, nous pouvons voir clairement un écare des courbes dégradées et non
dégradées du coefficient de distribution. En efifietus étions plus proches d’un circuit RC

aveco proche de 1 lorsque les échantillons étaient Hefent prépares, et le coefficient
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passe a des valeurs proches de 0,92 aprés dégmad@ette évolution indique que les
couches sont plus désordonnées, ce qui peut teal@duiait que de nouvelles phases ou formes
de I'Alg3 se sont créées. Concernant la résistpacallele, nous pouvons constater une chute
assez importante notamment a basse températugai icelique que la résistivité de la couche
diminue apres dégradation. La diminution de lastésice peut étre liée a de nombreux
phénomeénes : de nouvelles phases plus conductéee®nt se créer, et/ou la réorganisation
de la couche peut induire la création de couraatiiie. Nous avions pu voir que lors de la
dégradation, la rugosité de la couche augmentééntrdes zones de plus faibles épaisseurs
notamment dans les zones amorphes. Nous avonsnegal@u observer une cristallisation
importante des couches d'Algq3 lors de leur vieikisient, ce qui est cohérent avec

'augmentation de la rugosité.

[1I-1.b.2) Evolution de la permittivité diélectrique imagirnair

Une des évolutions principales que nous avons abtelors du processus de dégradation des
couches d’Alg3 concerne I'évolution de la partieaginaire de la permittivité diélectrique
relative présentée sur f&ure 89.

La premiere différence marquante est la dispariiomic vers 1 Hz qui était présent pour les
températures inférieures a 260 K. Nous avions ssppo’il s'agissait du méme phénomene
de relaxation qui avait besoin d’étre activé theuement, car une fois activé, le pic qui
semble étre indépendant de la température dispaitaifci, nous ne I'observons pas mais
nous remarquons toujours le phénomene de relaxatiea toutefois une intensité deux fois
plus faible. Ceci indique gu’il a di se produireeumodification des interfaces au sein du
dispositif. De plus, en estimant I'énergie d’activa de ce phénomene de relaxation, présenté
Figure 89 (d), nous trouvons que I'énergie d’activation @stl’'ordre de 0,44 eV alors qu’'elle
était de 0,64 eV précedemment. De méme, le tempésiience au sein d’'un niveau passe de
6.10% s & 7.13°s ce qui indique qu'aprés dégradation ce mécaniemelaxation est plus
stable.

Nous avons donc un abaissement énergétique de canimde de I'ordre de 0,2 eV, or si
nous comparons avec les mesures |-V, nous pouvamstater que nous avions également
trouvé, a partir du modéle d’injection thermoélentque assisté par effet de champ, que la
hauteur de barriere a franchir pour injecter lesctébns était abaissée de 0,2 eV. Par
conséquent, il est fortement probable que les nuadibns observées par spectroscopie

d'impédance et les caractéristique |-V soit liéeaais permettent de situer plus précisément
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la position de ce mécanisme de relaxation. En,affats avions supposé qu'’il devait étre lié

au volume de I'Alg3 et a ses interactions a l'ifdee avec la cathode.
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Figure 89 : a) Evolution de la partie imaginaire de la perwii# diélectrique relative en fréquence
b) Mécanisme observé a 300 K 0V c) diagramme d’Adgan température d) tracé d’Arrhenius
représentant I'évolution de en fonction de 1/KT pour la structure ITO(100 rhgB(100
nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm) avant et aprés dégradation

Nous pouvons donc confirmer qu’il s'agit bien dmtkraction entre I'Alq3 et la cathode

puisque lorsqu’un des phénoménes varie l'autreite lsors de la dégradation, il y a donc une
modification des interactions entre I'Alg3 et lathmade qui vont affecter les propriétés
électriques. Cela peut s’expliquer par la formatiume nouvelle espece majoritaire au sein
de 'Alg3 qui va modifier I'interface, mais égalemigar le changement de rugosité de I'Alq3

qui va influer sur cette interface.

l1I-1.b.3) Evolution de la capacité

L’étude du circuit équivalent nous a permis d'oltetes informations sur I'évolution de la
capacité de ce circuit. Ainsi, nous avons pu cadestgu’elle ne variait que peu avant et apres

dégradation. Par conséquent, la dégradation naitigas causer de grandes modifications de
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I'évolution de la capacité en fonction de la fréoce reportée sur Rigure 90 a). L’évolution

du diagramme de Bode de la capacité apparait érxblable a celui que nous avions pu
obtenir sur des échantillons neufs. Pour le vérifreous allons tracer I'évolution de la
capacité en fonction de la tension continue suE@a@our s’assurer s'il s’est produit des

modifications (VoirFigure 90 b)).
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Figure 90 : a)Evolution fréquentielle de la capacité pourdebantillons dégradés b) évolution de la capacité e
fonction de la tension continue superposée poulfréagience de 10 Hz pour des dispositifs neuf et
dégradé de structure ITO(100 nm)/Alg3(100 nm)/Ca(B)/Al(100 nm).

Le diagramme C-V indique que la capacité et laitensontinue superposée appliquée ne
sont pas modifiées lors de la dégradation pourstineture de type ITO/AlIq3/Ca/Al. Nous
remarquons que le potentiel de bandes plates &sbde0.5 V. Ceci indique que cette valeur
est intrinseque a cette structure. Nous avionsrmi@é qu’il correspondait a la différence
entre les travaux de sortie des électrodes et pougons constater que lors de la dégradation
aucune modification du potentiel de bandes plate&té observée, donc les travaux de sortie
d’électrodes n'ont pas été modifiés. Cette inforarmaest tres importante, car il est possible
que les baisses de performance soient liées gladktion des contacts, or cette étude nous
permet de montrer que ce n'est pas le cas ici. Gohes électrodes ne sont pas modifiées,
cela indique que les modifications sont dues aglBAliniguement. Par conséquent, nous nous

attendons a observer de grandes modifications @43’ notamment lors de son

vieillissement, et nous allons voir si les piegeayent étre un indicateur de cette évolution.

llI-l.c) Q-DLTS
La spectroscopie de pieges profonds par la chasgenous permettre d’apprécier les
modifications induites par la soumission d’'un strékectrique prolongée sur une diode a base
d’Alg3. Ce sera notre premiére corrélation enteed@ges et les mécanismes de dégradation.

Nous avons pu observer de fortes modifications sigsctres, par conséquent, il est
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indispensable de montrer I'intégralité des donneesamment I'évolution du signal Q-DLTS
lors de la variation des temps de chamigufe 91 (a), de la températureifure 91 (b)) et de la
tension Eigure 91 (c) ainsi que la décomposition spectraigdre 91 (d)).
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Figure 91 : Evolution des signaux Q-DLTS a) en faisant valeetemps de charge et pour une tension de +1V a
300 K, b)en faisant varier la température pouramgs de charge de 1s a +1V c) en faisant varier le
tension de polarisation a 300 K pour un temps degehde 1s et d) décomposition spectrale de la
courbe Q-DLTS obtenue pour un temps de charge de39 K et une tension de polarisation de
+1V apres dégradation.

L’analyse des spectres Q-DLTS indique que de nomxbréveaux sont présents et sont
activés thermiquement. Comme dans le chapitre 2edte structure, un massif est présent et
un pic plus isolé apparait. Par conséquent, il pestsible que le massif visible soit
probablement assez proche de celui que nous apioieterminer précédemment. En effet,
lors des études de la photo-oxydation des coucheses) nous avions pu constater que de
nouvelles phases se formaient et qu'’il se produgss transformations entre les isomeres de

I'Alg3. Bien que la morphologie ou I'organisatior da couche change, il s’agit du méme
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matériau et méme dans le cas ou un ligand setastisue par un groupement hydroxyle, alors
cela ne changerait pas completement la structurbadees de I'Alg3. Par conséquent la
présence des pieges est liee au volume. De plus,pmivons constater que le massif central
dépend peu de la polarisation puisque nous assigtane augmentation de l'intensité globale
du massif lorsque la polarisation augmente, dodoitl étre lié au volume. A contrario, le pic
aux longs temps de relaxation semble dépendre bepude la tension appliquée et doit donc
probablement étre lié a une des interfaces. Si nouss rappelons nos observations
précédentes, nous avions fait la méme conclusiotiéude de cette structure non dégradée.
Ainsi, nous avons pu déterminer neuf différenteaiwx pieges, avec des énergies comprises
entre 0,05 eV et 0,4 eV présentant des sectioricaeffs de capture entre docnt et
102 cn? et des densités & 300 K a un temps de chargesdeofnprises entre ¥ocm? et
10 cm®. Nous ne pouvons pas reporter précisément la véteergétique du dernier niveau
car nous ne disposons pas de suffisamment de pgots pouvoir les déterminer
précisément, nous savons uniquement gu’il est plefond et que son énergie doit étre
supérieure a 0,42 eV. L'analogie avec les caratigues |-V nous suggere qu’il doit étre

proche de 0,51 eV. L'intégralité des parametreseggirtée dans le tableau ci-dessous.

Pics Energle(edva)lctlvatlon Seg;gtr:”eeﬁl((ée%e de Densité (cri?) & 300 K
I Indéfini Indéfini Indéfini
I 0.14 5.10% 9.10"
1T 0.17 3.10% 1.10°
IV 0.22 4.10% 1.10°
Vv 0.28 8.10% 1.10°
VI 0.30 3.10° 1.107
VII 0.35 3.10% 1.10°
Vil 0.42 3.10° 7.10"
IX >0.42 indéfini indéfini

Tableau 10: Parameétres de piéges obtenus pour la strutf@&100 nm)/Alg3 (100 nm)//Ca (30 nm)/Al
(100 nm) dégradé.

Connaissant les nouveaux parametres de piegestdesysteme, nous pouvons dorénavant
comparer les spectres afin de voir comment 'apgibe d’'un stress électrique prolongé va

modifier les niveaux piéges. Nous avons reportésgdaFigure 92 (a).
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Figure 92 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus pour ns®teappliquée de 1 V a une température de
300 K pour un temps de charge de 1 s et b) mémebes décalées

Visuellement, la premiere impression est la foeesemblance du massif central comme
précisé précédemment. Pour le vérifier, nous adéralé le spectre obtenu aprés dégradation
vers les longs temps de relaxation de facon a faireespondre le premier épaulement. Le
résultat est marquant et est présenté safglae 92 (b). Il est possible de constater que les
autres épaulements apparents correspondent paréaitece qui indique que le massif mesuré
dans la structure non dégradée et celui de latateiadégradée sont les mémes. Par
conséquent, nos pressentiments sur la naturesatiire de ce massif de pieges sont justifiés.
En effet, comment est-il possible que nous messaries mémes niveaux pieges avec les
mémes parametres mais a des temps de relaxatiénedis ? La réponse a déja été donnée
dans ce chapitre, lors de I'évolution des propsidt®¥ durant la dégradation ou nous avons
déterminé un abaissement de hauteur de barrieferdee de 0,2 eV apres dégradation. En
effet, si le matériau est modifié cela entraine mheslifications de la position des bandes et
notamment de la LUMO. Par conséquent, des niveaugtgient profonds deviennent moins
profonds si la LUMO est abaissée. Cela indique |gsiest produit des modifications
importantes au sein du matériau pour gu'’il chargféissmment afin de modifier la position
de la LUMO. Ceci peut s’expliquer par la substdntid’'un des ligands par un groupement
hydroxyle suivi d'une polymérisation des ligandsfrainant la création d’'un polymére non
émissif qui provoque une extinction de la luminaeceraison de la création d’'un niveau
d’énergie intermédiaire par lequel les excitons veeti se désexciter [ 19 ]. Cette
interprétation est plaisante, mais elle est praleiment valable dans le cas ou les dispositifs
sont exposés a l'air ce qui n’est pas le cas mi.dnséquent, bien que des traces d’'oxygene

et d’humidité soient présentes, il est peu probablelles soient suffisantes pour provoquer
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la polymérisation qui nécessite, d’'aprés le meécaaigéactionnel, la présence deau et
d'oxygéne. La deuxieme hypothése consiste en umgement de configuration de la
molécule d’Alg3 durant son vieillissement, se tigdat par la transformation de la forme
méridienne vers la forme faciale. En effet, il aghte démontré que I'écart énergétique est de
I'ordre de 0,2 eV entre la forme faciale et la ferméridienne. Aussi, comme la hauteur de la
bande interdite n’est pas la méme, cela impliqguégalement une modification de 'THOMO.
Nous pouvons donc convenir que lors de ce processdggradation, la position moyenne de
la LUMO a été modifiée et abaissée dans le cagopikges liés au volume de I'Alg3 sont
des pieges a électrons. Pour le quantifier, nous/quus utiliser la variation mesurée par
spectroscopie d’impédance et celle des caractfresi courant-tension qui indiquent un
abaissement de 0,2 eV aprés dégradation. Cetitivarénergétique peut se retrouver sur la
position des niveaux pieges, car nous avons détérran décalage du méme ordre de
grandeur en Q-DLTS. Cela nous montre égalementl @s$i possible de sonder plus
profondément la bande interdite et de déterminpréaence de niveaux plus profonds, ce qui
est donc bien un parametre intrinséque lié a chagat€riau et agit comme une signature.
Nous venons de constater qu’il s’agissait probabl@nmdes mémes niveaux pieges, nous
pouvons donc comparer leurs évolutions. Nous pasiwanr, que lintensité Q-DLTS a la
méme tension a augmenté pour le massif central pasuniqguement. En effet, d’aprées la
Figure 92 (b) de nouveaux niveaux plus profonds sont désermecessibles. De plus, les
niveaux intitulés VI et VIl deviennent clairementajoritaires et croissent nettement plus
rapidement que les niveaux IV et V qui sont tougopirésents. Cette évolution nous conforte
dans I'idée que chaque niveau est probablemeat lide forme de I'Alg3 et a I'organisation
de ses ligands. Cependant, comme ces niveaux sordgpendants du sens de polarisation, il

est peu concevable qu’ils soient liés a une formeraque ou cationique de I'Alg3 [ 20 ].

lI-11- ITO/NPB/AIg3/Ca/Al

Contrairement au cas précédent, nous n'allons pass rintéresser a I'évolution des

caractéristiques courant-tension-luminance. Ent,effanme précédemment, il se produit un
déclin du courant et une augmentation de la tendggseuil. Nous savons que le courant est
limité par la charge d’espace assisté par effetldmmp pour les forts champs électriques
appligués, précédé d’'un régime ou le courant estdipar les pieges. Par conséquent, nous
ne discuterons pas de I'évolution du modeéle |-V anadus allons plutét nous intéresser

désormais aux déclins temporels du courant.
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llI-1l.a) Etude de la cinétique de décroissance du courant

Les résultats présentés ici ont été obtenus suné@ses séries d’échantillons que ceux que
nous avons utilisés pour les autres manipulatiBnseffet, pour I'échantillon utilisé lors des
autres études (IV et DLTS), nous n’avons pas réusdteindre la condition d’arrét, a savoir
que le courant initial soit réduit de moitié. Panséquent, nous montrons ici une expeérience
réalisée sur un autre échantillon qui présentaitpgegformances comparables.

Nous allons ici nous focaliser sur la cinétique dkcroissance du courant lors de la
polarisation de la diode. Nous utilisons le proaessxpérimental suivant : nous polarisons la
diode, nous laissons quelques minutes I'échantilfetaxé pour qu'il se stabilise en
conservant la polarisation, puis nous commencangsurer de facon réguliére le courant. La
mesure est arrétée lorsque le courant a atteimioitié de sa valeur initiale. Nous reportons
sur laFigure 93 (a) le type de déclin gu'il est possible d’obtenhia valeur de courant initiale
est plus faible que celle que nous avions pu okselans le chapitre 2, lorsqu’une tension de
7 V est appliquée. Ceci peut étre expliqué paaitegue nous avons déja effectué les mesures
Q-DLTS et des tests I-V ainsi qu’un processus dgatiation entre les deux mesures, ce qui

implique une détérioration prématurée du dispositif
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Figure 93 : a) Déclin du courant en fonction du temps et b) erbéiechelle logarithmique pour une tension de
polarisation de 8 V.

Nous pouvons voir que ce type de mesure est assgzHEn effet, sur lgigure 93, le temps de

mesure indique que la manipulation dure environ, 2#houtre, elle présente le désavantage
majeur de détruire les échantillons. La mesureegmtég ici est la deuxiéme procédure de
dégradation. Nous avons fait le choix de présergie mesure car elle est moins bruitée et
plus claire. Ce type de déclin peut étre traitéplisieurs facons, ce que nous allons tenter

d’expliquer. Lors de la premiére mesure, nous pme/ivoir apparaitre clairement une zone



184 Chapitre 4 : Etude de la dégradation

transitoire durant laquelle les charges s’accuntylgsgu’a saturation. Ce phénomeéene peut
étre apparenté a un phénomeéne de charge classigueathdensateur. Comme nous sommes
dans une géométrie condensateur plan, et que ridigens des couches diélectriques cela
parait logique. Cependant, assez rapidement leasblwommence a décroitre de facon
exponentielle. Cela peut faire penser a un phénerndenrelaxation. Or si cela était le cas,
nous devrions pouvoir revenir a des valeurs deardlet de tension comparables, et ce n’est
pas le cas. Néanmoins, il a pu étre démontré, dartains cas, que cela était possible en
imposant une tension inverse durant un temps anffisent long.

Ce type de déclin a été principalement utilisé pitudier le déclin de la luminance, qui peut
s'apparenter au déclin du courant [ 21 22 ]. Neugposons d’évoquer une théorie qui a été
établie pour décrire des anomalies de transpodeaude matériaux désordonnés : la loi de
Scher et Montroll [ 23 ] .Cette théorie a été élaéle pour permettre I'explication de mesures
de temps de vol dont le déclin ne suivait pas dissclassiques. Depuis, cette loi a été reprise
de nombreuses fois dans différents matériaux, &tpii étre établi que ce type de transport
pouvait étre observé dans de nombreuses circomstap24 25 ]. Notamment dans le cas de
transport par sauts, dans le cas de matériawxdéssrdonnés et dans le cas des piégeages
multiples. En établissant cette loi, Scher et Mahtont estimé que lors du tracé du
logarithme du courant en fonction du logarithmiglie temps, deux pentes apparaissaient
dont la somme devait étre égale a 2. L'intersectierces deux droites donnait le temps de
transit, défini comme le temps que met une chargav@rser la couche active. En mesurant
les pentes, nous remarquons que nous ne respgmsria régle annoncée dans le cas d'un
transport dispersif résultant d’'une conductiongearts entre les sites. Par conséquent, comme
nous ne respectons pas cette regle, d’aprés Sthdordroll, ce n'est pas une preuve de
transport dispersif.

Dans notre étude, nous n’effectuons pas de mesuientps de vol et nous nous situons a une
toute autre échelle de temps. De plus, nous sonmondans une structure multicouche avec
des effets bloquants et des barrieres énergéti@guesnchir au niveau des interfaces. Nous
avons également pu observer que de nombreux pégest présents. Par conséquent, nous
pouvons émettre I'hypothése que nous pouvons ofiseevtype de comportement. Ceci nous
indique qu'il est difficile de considérer que lerjes mesuré a l'intersection des deux droites
soit un temps de transit pour une charge, maisopluh temps caractéristique de la

décroissance exponentielle a partir duquel le edudécroit de fagon plus importante.
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l1I-11.b) Spectroscopie d'impédance

[1I-11.b.1) Etude du circuit équivalent

Les mesures pour ce type de structure ont été diffieites comme dans le cas non dégradé.
En effet, dans le chapitre 2, nous avions pu coaedue l'introduction de la couche de NPB
engendrait une certaine instabilité thermique,w®rpus retrouvons apres la soumission d’'un
stress électrique prolongée. Pour ne pas étradmmgitif, le choix a été fait de ne montrer ici
gue les comparaisons entre les signaux dégragemeatégradés. Dans ce but, nous reportons
sur la_Figure 94 (a) les diagrammes de Bode obtenus en fonctida température, ainsi que

la comparaison des signaux avant et apres dégradati Figure 94 (b).
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Figure 94 : (a) Evolution des impédances réelle et imaginai ples échantillons dégradés en température et
(b) comparaison avant et apres dégradation.

L’évolution de l'impédance n'a pas été grandemerddifite apres dégradation. Nous
retrouvons le comportement que nous avions pu vbskns du chapitre 2, a savoir que deux
domaines de température peuvent étre établis. Radgion inférieure a 260 K, il se produit
un changement brutal qui se traduit par une augtientrapide de la résistance et de la
réactance des dispositifs. Encore une fois, noaesaune évolution inverse du comportement
du circuit équivalent entre les diodes de cettectire et celles constituées avec une couche
d’Alg3 uniqguement. En effet, lors de l'utilisati@xclusive de I'Alg3, nous pouvons constater
gue la résistance diminue lorsque la températugenaate, alors que dans ce cas il se produit
exactement I'évolution inverse. Par conséquentphlaportement diélectrique dans le cas de
multicouches est totalement différent et probabl@mnégi par le comportement de la couche
de NPB ou de l'interface entre le NPB et 'Alg3.

Nous n'avons pas observé de changement du cirguivaent lors du processus de
dégradation, mais il se produit tout de méme desdifinations. En effet, nous pouvons
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constater sur I&igure 94 (b) que la dégradation engendre une diminutiolagertie réelle de
'impédance et une augmentation de la partie imeggn Cette évolution indique qu'il se
produit un décalage vers les basses frequencesdéia dégradation mais aussi que le
systeme devient plus isolant, conformément auxestupii ont pu étre faites sur ce type de
structure [ 26 27 ].

[1I-11.b.2) Evolution de la permittivité diélectrique imaginaiet de la capacité

Une erreur de manipulation ne nous a pas permigil'ées courbes jusqu’a 320 K comme
précédemment. Aussi, il n’est pas possible de ohitber I'énergie d’activation du mécanisme
de relaxation observé précédemment. En effet, pousons voir sur l&igure 95 (a) qu'il
commence a apparaitre mais pas aussi clairemerdaqnsele cas précédent. Par conséquent,
comme la détermination de I'énergie d’activationnd@&canisme de relaxation précédente était
assez délicate puisqu’elle dépendait fortement dicamisme de conduction, nous ne
tenterons pas de la déterminer ici. Néanmoins, pousons constater sur fiure 95 (b) que

la partie imaginaire de la permittivité augmenteaupbéchantillon dégradé. Ceci indique
probablement une variation de I'énergie d’activatdu mécanisme de relaxation observée
jusqu’a présent, pour chaque structure.

En comparant I'évolution de la permittivité imagma avant et apres dégradation
(voir Figure 95 (b)), nous pouvons constater une augmentationighalsa basse fréquence.
Nous pouvons voir sur lgigure 95 (d) que les diagrammes de Bode de la capacitétsant
proches. En effet, la seule variation notable coreéa capacité géométrique qui varie peu et
passe de 0,71 nF a 0,69 nF aprés dégradation. &etiigtion peut étre due a une erreur de
mesure, cependant, nous avons effectué plusieussirese et il semblerait que I'écart soit
reproductible. Par conséquent, lors de la dégralddi capacité géométrique aurait tendance
a diminuer, ce qui peut s’expliquer soit par umaidution de la permittivité relative, soit par
une variation d’épaisseur liée a la variation deugosité lors du vieillissement de la couche.
La variation de la permittivité est également polgset indiquerait que le matériau se modifie
pour devenir plus isolant. A basse fréquence nausgns remarquer que les capacités sont
tres proches, donc I'évolution de la partie imagaale la permittivité est due aux pertes
diélectriques, qui croissent probablement en raidome augmentation du phénoméne de

conduction continue.
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Figure 95 : Evolution de la partie imaginaire de la permitivdiélectrique relative a) en température, b) avant
et aprés soumission d'un stress électrique a 308tKliagramme de Bode de la capacité c) en
modifiant la tension continu superposé appliqu¢eyvdnt et aprés dégradation a 300 K.

Cette forte évolution du phénoméne de conductionticoe va également masquer le
meécanisme de relaxation que nous avions déternaing k& chapitre précédent. Il s’agit d’'un
élément important, car nous avions observé unenditioin considérable des mécanismes de
conduction continue dans les dispositifs a paei280 K, ce qui pouvait expliquer en partie
gue les dispositifs fonctionnaient mieux avec umeiche de NPB, bien qu’ils soient
apparemment trées dépendants de la température.cédteéquent, une des altérations
s'effectuant durant la dégradation des dispositits liée a l'augmentation des pertes
diélectriques, probablement provoquée par une das@ation globale de la couche. Cela est
paradoxal car nous avons pu observer clairemefdriaation de zones cristallines lors du
vieillissement des couches. Toutefois, au départclmiches sont completement amorphes

mais homogenes alors qu’en vieillissant, il appadds zones dordre localisées (ou
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agglomérats cristallisés), qui, globalement, vargadganiser la couche en créant des chemins
de conduction différents pouvant induire des fuites

lI-1l.c) Q-DLTS
Nous avions constaté que les spectres de spegiresd® pieges profonds par la charge entre
les structure ITO/AIg3/Ca/Al et ITO/NPB/Alg3/Ca/Ataient trés différents du point de vue
de l'apparence. Cependant, nous avions déduit dertgaraison des spectres que le signal
devait étre principalement d0 a I'Alg3 et peu auBNRr, certains niveaux piéges sont
fortement exaltés vers les longs temps de relaxafimssant suggérer que les niveaux
principaux sont liés au volume de 'Alg3 et a leimgractions avec l'interface entre I'Alg3 et
le NPB. Aprés dégradation, nous avons des spe@eETS Iégerement différents de ceux
gue nous avions obtenus (Veigure 96 (a)). Par conséquent, pour justifier les décontjors
spectrales, nous reportons I'évolution du signatdoe les temps de charge varient, la
température pour un temps de charge fixé et ladenmur une température et un temps de
charge donné (Vorrigure 96 (d)).
Nous pouvons noter que de nombreux pieges songrggést qu’ils sont également activés
thermiquement (Voirigure 96 (b)). Un fait intéressant concerne la dépendancemsion du
signal (Voir Figure 96 (c)). En effet, lors de l'augmentation de la pation dans le sens
direct, nous pouvons constater une augmentatidratgale l'intensité des différents niveaux.
Par conséquent, cela n‘apporte pas d’informatianplémentaires. Néanmoins, lors de la
polarisation en sens inverse, nous pouvons congsiaten niveau semble disparaitre et un
autre apparaitre, pour les temps de relaxatioreeht s et 10 s. Ces niveaux sont donc
dépendants du sens de polarisation et suggéreité gqaht liés a des interfaces. En effet,
comme la structure n’'est pas symétrique, la coerlile bandes et donc l'injection des
charges n’est probablement pas la méme. Par cogrsigeda nature des pieges de ces niveaux
semble étre difféerente. Nous pouvons émettre I'hyg®e que les niveaux qui sont occupés
dans le sens inverse sont des pieges a trous,gxaghl’interface entre le NPB et 'Alg3 et
proches de 'HOMO du NPB et de I'Alg3. En consetvaette piste de réflexion, nous
pouvons supposer gue les niveaux absents sonfags@ €lectrons proches de la LUMO de
I'Alg3.
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Figure 96 : Evolution des signaux Q-DLTS a) en faisant vametemps de charge et pour une tension de +2 V a
300 K, b)en faisant varier la température pourampgs de charge de 1s a +2 V c) en faisant varier la
tension de polarisation a 300 K et un temps degehde 1 s et d) décomposition spectrale de la
courbe Q-DLTS obtenue pour un temps de charge de300 K et une tension de polarisation de
+2 V aprés dégradation.

En premiére approximation, nous pouvons supposetaginiveaux pieges sont les mémes et
que seuls leurs intensités varient. Pour le vérifieus avons replacé exactement les niveaux
gue nous avions trouvés dans la structure non dégrat nous avons ajusté les contributions,
ce que nous avons reporté surFigure 96 (d). Nous pouvons voir que le résultat peut étre
satisfaisant et qu'il illustre bien le fait que leiweaux pieéges sont une propriété intrinséque
des matériaux organiqgues. Comme nous utilisons &men décomposition, nous ne
reporterons pas ici le tableau de valeurs des nwe#&ges, que nous avions pu déterminer
dans le chapitre 2, mais nous rappellerons uniqoenes valeurs énergétiques entre
lesquelles ils sont compris. Les niveaux s’étendent),1 eV a 0,6 eV avec des densités
comprises entre 1Hcm® & 10" cmi® pour des sections de capture comprises entté &ff

et 10* cnf. Le seul défaut a I'utilisation de la décompositfipécédente est un décalage de la
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position des bandes lors du vieillissement de [3Atdpservé auparavant. Par conséquent, bien
gu'il soit probablement moins grand, il est sretp@sent ici aussi. Dés lors, la position des
niveaux dans la structure dégradée n’est pas ewantela méme, ce qui peut expliquer les
quelques variations entre les courbes expérimeptalecorique. En effet, si nous supposons
gue l'intensité du niveau principal ne doit pasrader, alors nous trouvons une distribution
tres proche de celle présentée mais décalée wepduie longs temps de relaxation. L'intensité
des niveaux suivants est donc amoindrie mais teundme en nette croissance par rapport
aux courbes non dégradées reportées Stige 97.

Nous retrouvons un massif principal qui semble av@é élargi aprés dégradation et
éventuellement accompagné d’'un Iéger décalageemettt inférieur a celui que nous avions
pu observer dans le cas de la structure avec I'Aljguement. Ce décalage doit encore étre
corrélé avec celui que nous avons observe, lorsétlede de la permittivité diélectrique

imaginaire, pour ce type de diode.
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Figure 97 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus a) avaprés dégradation et b) Mémes courbes en
décalant la courbe obtenue avant dégradation @silehgs temps de relaxation et en ajoutant la
décomposition spectrale décalée.

Le décalage se produit dans le sens inverse degquedunous avions observé dans le cas des
diodes monocouches et il montre que les bandesAtlg8lont une certaine dynamique,
traduisant les transformations qui se produisensean de la couche active. En effet, nous
pouvons estimer les valeurs énergétiques des d@saken utilisant la méme méthode que
pour déterminer la valeur énergétique des niveaeges. Nous pouvons ainsi estimer que,
dans ce cas, il se produit une variation de latiposdles bandes de I'ordre de 0,1 eV a 0,2 eV.
De plus, I'élargissement suggére que les niveaaggmtent un temps de relaxation supérieur
a 0,1 s et croissent majoritairement. Il nous d&tite d’affirmer s’il s’agit d’'un abaissement

de 'THOMO ou d’'une augmentation de la LUMO car caitement a I'étude sur la structure
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précédente, nous ne disposons pas d’informatiors mmrmettant de lindiquer. Cette
hypothése de travail implique qu’un niveau initraknt présent doit le rester s’il n'y a pas de
trop fortes variations de la position des bandes. dzrnieres pouvant étre liées a la formation
d’'une nouvelle espéce ou d’'une forme du matériaucrbissance d’'un niveau implique donc
gue son origine est probablement liée a une foramticpliere du matériau, qui est peu
présente initialement et qui croit lors du viedésent des couches minces. Par conséquent,
les mécanismes de dégradation intrinseque de I'AlqQBent étre irréversibles car ils
induisent la croissance de certains niveaux pidgass ce cas, un piege peut étre l'indicateur
d’'une forme responsable du déclin des performances.

Cette conclusion peut étre considérée en accord laseobservations de Thurzo et al. [ 28 ]
qui ont suggéré que, lors du processus de dégoagakise produisait une transformation
d’'une forme semi-isolante a isolante au sein d&gBAcréant une zone de dipdle a I'interface
matériau organique/cathode. Par conséquent, danasgdes niveaux que nous apercevons
croitre doivent étre liés soit a cette forme istdade I'Alg3, soit a la modification de
I'interface entre I'Alg3 et la cathode. Une autsgkcation peut également se trouver dans le
phénomene d’hydrolyse de I'Alg3, qui est égalentaftérent avec la formation d‘une phase
plus isolante et permet d’expliquer le déclin dailhance, mais aussi des performances [13 ].
Nous ne pouvons également pas négliger les effetsnéerfaces, notamment celle comprise
entre la couche d’Alg3 et le NPB. En effet, nousre/pu identifier une forte dépendance de
la température des propriétés diélectriques, lié® ééation d’'une interface active entre le
NPB et I'Alg3, ce qui a aussi été observée par Naket al. [ 29 ]. Ici, nous constatons que
les bandes se déplacent dans le sens inverseuilg@elnous avions observé dans le cas de la
structure monocouche. Par conséquent, nous ne psyas ignorer la présence de la couche
de NPB que nous avions jugée instable en tempéraRans le chapitre 2, nous avions
supposeé qu’il était possible que la forme de I'Ag3interface entre le NPB et I'Alg3 ou
entre I'Alg3 et I'l'TO, ne soit pas la méme. Dans aa&s, cela suggere que la surface sur
laquelle est déposé I'Alg3 va influer sur son oigation et peut expliquer pourquoi nous
observons des comportements difféerents. Ce typdégendance a pu étre démontré par
Caruso et al. [ 30 ] qui ont montré, par spectrpszale photoélectron d’ultraviolet, que la
surface sur laquelle était déposé I'Alg3 allaitdaser la formation d’'un des isoméres de
I'Alg3. Cette hypothese est plausible, car il agne établi par Gao et al. [ 31 ] que la mobilité
des porteurs de charges était differente pourdes fbrmes de I'Alg3, 'un conduirait plutot

les trous et l'autre les électrons. En outre, remisns observé une dépendance en tension qui
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pourrait traduire cet effet, il serait donc possigle les deux pieges principaux soient liés aux
deux isoméres de I'Alqg3.

11-111- ITO/NPB/AIg3/LiF/Ca/Al

Nous allons présenter les résultats que nous adatesus lors de la dégradation du dernier

type de structure. Cette structure nous a donnéédesdtats paradoxaux entre les différentes
séries d’échantillons que nous avons pu utiliserefet, dans certains, nous avons observe
une amelioration des performances et dans d’autresdétérioration, lors de la soumission
d'un stress électriqgue prolongé. Cela indique dudetface entre I'Alg3 et le LiF est
complexe et essentielle dans le fonctionnemenddgmsitifs. Comme précédemment, nous
allons dans un premier temps nous intéresser ail ®mporel du déclin du courant en
fonction du temps et a I'évolution des propriétédeattriques et des niveaux pieges avant et

apres dégradation.

l1I-11l.a) Evolution cinétique

Le suivi temporel du déclin du courant, durant figation d’'un stress électrique, a pu étre
traité dans I'étude de la structure précédente.sNawions une structure qui était déja
fortement abimée et donc un déclin assez long atbeindre les conditions d’arrét, a savoir
que le courant initial doit étre réduit de moitiei, nous avons des dispositifs plus
performants avec des courants relativement éldasconséquent, le déclin est plus rapide

que précédemment. Nous avons reporté les réssitataFigure 98.
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Figure 98 : Déclin du courant en fonction du temps en appliquae tension continue de 3.2 V (a) en échelle
linéaire et (b) en double échelle logarithmique.
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Nous avons conservé les deux types de traitememtsigus avions utilisés antérieurement.
Cependant, dans ce cas, nous ne pouvons pasruiiiseseule exponentielle pour expliquer
le déclin du courant en fonction du temps, mais suweession. En effet, nous pouvons noter
gue nous avons utilisé deux exponentielles avetaegs de déclin plus ou moins rapide.

Il est possible de penser qu'un phénomeéene de ddtipadrapide soit éventuellement
réversible. Cela a déja été suggéré [17], il a e @ontré que l'application d'une
polarisation inverse durant un temps relativemenig| pouvait permettre de revenir aux
valeurs de courant initiales. Aussi, s’il s’agit aeodifications structurales, elles sont
réversibles. Néanmoins, il semble plus plausible cgiphénoméne soit lié a des charges aux
interfaces.

Cela peut étre illustré en utilisant la représémmaproposée par Scher et Montroll qui peut
traduire également ce comportement. En effet, datte représentation, nous pouvons voir
clairement le changement de régime dont le tempact&istique de la décroissance
correspondrait a la transition entre les deux typesdéclin, que nous avions observés en
échelle linéaire. Cette approche est originalesquielle permet de démontrer que le déclin
du courant peut étre séparé en differents domaingse les processus de dégradation doivent
étre liés a une succession de mécanismes tradyisgrdblement un changement structural,
une désorganisation de la couche ou une modificak®s interfaces.

l1I-111.b) Spectroscopie d'impédance

[1-111.b.1) Suivi du circuit équivalent

Cette étude est certainement celle qui montre &ixnlies difficultés de ce type d’analyse. En
effet, lors des mesures de spectroscopie d'impéganest nécessaire d'imposer une tension
alternative, a laguelle nous pouvons superposetanmston continue. Nous avons pu voir, dés
I'étude sur la structure ITO/NPB/AIg3/Ca/Al, quajbut de la couche de NPB introduisait
une dépendance en température inverse de cellevébselans le cas de la structure
monocouche. Nous allons voir que cette manipulatinous permettre de suivre I'évolution
des caractéristiques lors de la détérioration dspgoditifs. Nous commengons par suivre

I’évolution de I'impédance et donc du circuit écalent sur lg&igure 99.
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Figure 99 : Evolution des impédances réelle et imaginaire plesréchantillons dégradés (a) en température et
(b) comparaison avant et aprés dégradation.

Nous pouvons constater le méme type d’évolutioteerpérature de I'impédance, ce qui doit
étre lié a la modification de l'interface entre Ig3 et le NPB ou a la vitrification d’une des
couches. Normalement, les températures de tramsititreuses connues sont nettement
supérieures pour ces matériaux, donc cela ne @aitéire le cas. Cependant, ce type de
comportement entre 'Alg3 et le NPB a déja été olaspar Xu et al. [ 32 ], ils ont proposé un
scénario suggérant la formation de plusieurs espegdrolysées de I'Alg3 en tenant compte
de la formation des cristallites de 'Alg3 et du BIRComme nous ne I'observons pas dans le
cas des structures monocouches, cela indique queoldeme est lié au NPB et a son
interface avec I'Alg3. Cependant, en comparanttesbes dégradées et non dégradées, nous
pouvons constater qu’il se produit un décalageréguience. En effet, aprés I'application du
stress électriqgue, nous n'avons constaté aucunariipp de composantes, donc le circuit
équivalent n’est pas modifié. Cependant, le déeatayfréquence implique qu’il se produit
une variation de la capacité et de la résistaricestldonc possible de supposer que nous
ayons plusieurs composantes, mais nous préféraisager qu'’il se produit une modification
globale de la couche active. Durant le processudédgadation, nous observons une chute
importante de la capacité et une augmentation itapte de la résistance parallele ainsi que
du coefficient de distribution. Par conséquent ke la dégradation les dispositifs deviennent

plus isolants et désordonnés.
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l1-111.b.2) Suivi de la permittivité diélectrigue imaginairedst la capacité

_Une des évolutions les plus surprenantes est gedlenous allons observer lors de I'étude de

la permittivité diélectrique imaginaire en fonctide la température et celle de la capacité en

fonction de la tension continue superposée, présesur la&igure 100.
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Figure 100 :Evolution de la partie imaginaire de la permitgvdiélectrique relative a) en température, b) avant
et aprés dégradation a 300 K, et diagramme de Bedke capacité c) en modifiant la tension
continue superposée appliquée, d) avant et apgadition a 300 K.

Nous pouvons remarquer gu'’il se produit une chet® miécanismes de conduction a basse

fréquence lors de l'augmentation de la températdimsi, nous observons le méme

comportement en température de la permittivitéediélque imaginaire. Cependant, nous

n'observons plus de mécanisme de relaxation. Eat,afbus pouvons voir clairement sur la

Figure 100 (b) ou nous comparons les permittivités imagirsaireant et apres dégradation, que

nous n'apercevons plus le mécanisme de relaxatimeroé précédemment, méme a plus

hautes températures. Par conséquent, la dispadiéi@e@ mécanisme de relaxation indique que
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s'il est lié a linterface entre une forme de I'Blet la cathode, alors cette interface est
modifiée ou détruite.

Lors de I'application de la tension continue supsge, nous avons observé un phénomeéne
dont nous avions déja parlé precédemment. En efbels pouvons noter sur k&yure 100 (C)

que nous assistons a une diminution de la capae#gt d’apercevoir une forte augmentation
du phénomene de conduction continue. Cette dintinude la capacité dans les diagrammes
de Bode a été observée et démontrée [33 — 35] cattaneliée a un phénoméne de transport
dispersif dont le temps de transit va étre détegnhimsque la capacité est minimale. Aussi,
nous pouvons estimer que le temps de transit & piartces mesures sera de 0,1 s environ
dans ce type de structure. Par conséquent, celgusdjue I'analyse du suivi temporel du
courant lors du processus de dégradation n’estgpaspprement dit, liee au transport des
charges, mais correspondrait plutbét a un tempsalli@sement moyen, a partir duquel les
diodes vont se dégrader irréversiblement.

Nous pouvons noter également que lors de l'augrtientde la tension de polarisation, nous
assistons a une chute de capacité qui traduitdaudtion de I'échantillon car il ne conduit
plus. Ceci est confirmé lors de la comparaison idgrdmme de Bode de la capacité entre
I'échantillon dégradé et non dégradé. Nous pouvenszarquer une chute importante de la
capacité géométrique. Comme nous sommes dans umégiee condensateur plan, cela
traduit une diminution de la méme importance dedamittivité diélectrique relative. Par
conséquent, la couche active devient plus isolabeei peut traduire la création d’une zone
de charge d’espace, qui va s’opposer a l'injectles charges au sein du dispositif et peut
également traduire la baisse de capacité. La secbgdothése consiste a suggérer une
modification de I'épaisseur de la couche, liée @ angmentation de la rugosité due a la

croissance de cristallites.

[1I-111.b.3) Suivi direct des modifications diélectriques

Les résultats présentés ici sont jugés intéressantsrmes d’évolution lors d’un processus de
dégradation. Nous les avons obtenus sur les méchesitdlons que ceux pour lesquels nous
avons effectué les mesures de spectroscopie deespipgpfonds par la charge. Nous
rapportons I'évolution de I'impédance réelle et gimaire, obtenue en faisant varier la tension

continue superposée (Vdiigure 107).
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Figure 101 :Suivi des parties réelles et imaginaires de I'ingoé@ lors de I'application de différentes tensions
continues superposées montrant l'instabilité ettlassformations qui peuvent s’effectuer dans
les dispositifs multicouches.

Nous pouvons constater, que pour une tension eantimulle la caractéristique est nette et
comparable a ce qu'il est possible de trouver dafitérature pour des structures similaires.
Cependant, des lors que nous modifions la tens@mrimue superposée appliquée, nous
pouvons voir que I'évolution est arbitraire et aide. Aprés trois mesures, nous pouvons
constater que les caractéristiques sont complétemedifiées et ressemblent a ce que nous
avons obtenu par la suite et présenté dans céte.tiCes observations sont importantes car
elles soulignent l'instabilité qu’il peut y avoiuaébut du fonctionnement des OLEDs a base
de NPB et Alg3 et qui peut entrainer leur dégradatiréversible. En effet, cette évolution
des caractéristiques peut étre due a différentsanigmes : soit il s’agit d’'une modification
des contacts, liée par exemple a la disparitiopice d’ITO créant des courts circuits au sein
des dispositifs, d’'ou 'augmentation de la résistaet de la réactance; soit il s’agit d’'une
modification de la couche active. Cependant, ib&pe démontré par Luo et al. [ 36 ] que la
diffusion de l'indium au sein de la couche activétait probablement pas la source de la
dégradation, mais pouvait mieux expliquer linsliébides dispositifs. I peut également
s'agir de la création d’'une zone de charge d’espatmterface entre les couches, qui va
s’opposer a l'injection de charges et donc augmehimmpédance du dispositif. Cela
témoigne bien des difficultés rencontrées lors edype d’étude ou plusieurs phénomeénes

plausibles peuvent étre présents sans qu'il soitleév d'affirmer ce qui se produit
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exactement, car cela dépend du protocole expérahetitisé et ce sans tenir compte des
différences qui peuvent exister dés la fabricaties couches actives.

lI-11l.c) Q-DLTS

Nous présenterons les réesultats de spectroscopiéedes profonds par la charge que nous
avons obtenus pour la structure la plus complétenbus avons pu observer le méme type de
comportement que pour la structure précédentec®aéquent, nous ne présenterons pas
I’évolution des spectres lors de la variation desps de charge de la température ainsi que la
décomposition, qui est la méme que celle que neams pu obtenir dans le chapitre 2 pour
ce type de structure.
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Figure 102 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus pour desniitons neufs (en bleu) et apres
soumission d’un stress électrique prolongé (V=3,4t36000 s (en rouge) a une tension de
+2 V), un temps de charge de 1 s et différentepéeatures.

Cette fois, nous n'observons pas de modificatiodadposition du spectre par rapport aux
temps de relaxation, mais uniquement des variatabimgensité (Voir Figure 102). Deux
domaines de température peuvent étre séparés d@amssc Nous avons une évolution
différente de lintensité entre 250 K et 270 K etre 270 K et 320 K. En effet, en dessous de
270 K nous pouvons constater que le niveau prihaipange et que lintensité apres
dégradation a augmenté. Au dessus de 270 K liitéegdobale du spectre diminue aprés
dégradation. Nous avons donc clairement ici uneelggnce en température, qui laisse
suggeérer que les pieges sont lies aux différerdends de I'Alg3 ou a l'interface entre le
NPB et I'Alg3. En effet, nous avions observé dendes modifications des propriétés
diélectriques des dispositifs et une forte dépeoglaen température. En spectroscopie



Conclusion 199

d'impédance, nous avions pu déterminer deux gammeesempératures, une gamme au
dessus de 260 K et une en dessous. Au dessus d& 2@8IS avons pu observer que

I’échantillon devenait moins conducteur et que é&sistivité électrique augmentait, ce qui

impliquait une retenue plus importante des chargssci peut permettre d’améliorer la

formation des excitons et donc d’améliorer les grenfinces d’émission des diodes. De plus,
ceci peut aussi limiter le courant et donc diminleetempérature de fonctionnement des
dispositifs en limitant les pertes par effet Joule.

L’apparition de ce niveau aux basses températigesreaccord avec I'évolution que nous
avions pu constater dans la structure ITO/NPB/Alg2Al, dans laquelle nous avions observé
que lors de la dégradation les niveaux aux longgps$ede relaxation croissaient fortement.
Par conséquent, il semble que, par rapport a nesraditions sur les différentes structures, un
indicateur de la dégradation concerne ce niveagepet qu’il doit étre un marqueur de la

création d’'une forme ou phase de I'Alq3. Précédentmeous avions observeé principalement
une augmentation de lintensité a température amwbiaor pour ce type de structure cela

semble étre I'inverse.

V- Conclusion

Tout d’abord, concernant I'étude sur le vieillisggrnhdes couches minces dans des conditions
de stockage différentes, la premiére conclusion oes avons pu obtenir concerne la
comparaison des différentes couches a leurs éititaik. En effet, bien que les morphologies
apparaissent semblables, nous avons pu remargsigliftirences sur les propriétés optiques
et électroniques. Nous avons constaté qu’a I'éiaal il existait une différence principale sur
les clichés FTIR vers 2925 chuui était liée & la différence d’organisation tlgands. Ceci
suggere qu'il est difficile de maitriser 'orgartigg des couches minces. Ainsi nous avons pu
constater que plusieurs formes de I'Alq3 pouvaieméxister et que l'organisation de la
couche dépendait fortement du ratio entre les isesnde I'Alg3. La conséquence est le
décalage de la position de la bande principale &on observée en photoluminescence.
L’'organisation des ligands de I'Alg3 a été misecanse et des simulations ont été faites en
utilisant une méthode semi-empirique pour le vérifAinsi, nous avons pu observer que la
substitution d’un des ligands hydroxyquinoline pargroupement hydroxyle sur les formes
méridienne et faciale, entrainait I'apparition deuvelles bandes de vibrations dont le

décalage pourrait correspondre a ce gue nous ayionsbserver expérimentalement. Par
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conséquent, nous en avons déduit que, lors dulisseinent des couches minces,
I’Alg3 s’oxydait pour former I'Alg20H.

En comparant encore une fois les décalages emstiealedes de vibrations des spectres FTIR,
il semblerait que ce soit lisomére facial de I'Blqqui s’oxyde la plus facilement. Cela
indique que les deux isoméres sont présents entiaht dans les dépbts ou qu’il se produit
probablement une réorganisation des ligands d'aomed vers I'autre.

Nous avons également pu observer qu'il se produisaidéclin plus rapide des propriétés
optiques lorsque les couches minces sont photoémsydce qui peut s’expliquer par la
formation d’'un polymére non émissif créé a partirrdsidu de I'oxydation de I'Alg3. Dans
les autres cas, il semblerait que ce polymére rfersge pas ou peu, mais que des ligands
soient tout de méme substitués. Nous avons égatehservé que les conditions de stockage
vont influer sur I'organisation de la couche etaminent sur la forme sous laquelle la couche
peut cristalliser. En effet, nous avons pu obselavéormation de cristallites de tailles plus ou
moins importantes et de formes trés différenteseg@ la microscopie électronique et a la
sonde locale. Cela suggere que des centres deatianléegroupent I'isomeére de I'Alg3 qui
lui est préférentiel. Par exemple, nous pouvonstab@r que lors de la photo-oxydation, la
forme principale qui se forme ressemble plus apirese de type due a la forme méridienne
de I'Alg3. Toutefois, nous observons égalementhfdennets qui correspondraient plus a la
forme . Cependant, cette question de la cristallisaties @buches et ce qui la provoque est
toujours en suspend et nous ne pouvons actuellgmasrexpliquer pourquoi certaines formes
sont favorisées dans certains cas. Des études3B 37 suggérent que la cristallisation est
induite par la présence d’humidité et par conségunendevrait pas étre observée dans les
dispositifs encapsulés.

Nous avons également pu observer I'apparition dumevelle espéce non identifiée, issue de
I'exposition a I'air et a la lumiére de films d’A3gen utilisant la radiométrie photo-thermique,
qui est cohérente avec ce que nous avions pu @rsgrace aux mesures spectroscopiques.
Nous n’avons pas pu quantifier ses propriétés, rihaemblerait que cette forme ait des
propriétés thermiques différentes. Nous avons paleégent nous apercevoir qu’elle est
présente pour les faibles épaisseurs initialermems éait que croitre lors du vieillissement.
Ayant obtenu des informations sur la structureysnpouvons dorénavant nous porter sur
I'évolution des propriétés électriques et I'évabmtides pieges lors de la soumission d’un
stress électrique prolongé. Nous allons séparecdaegportements que nous avons obtenus

dans le cas des structures multi et monocouche.
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La premiere conclusion que nous avons pu obtem& dtu vieilissement de la structure
monocouche concerne I'évolution de ses propriétéealriques. En effet, nous avons pu
constater que le circuit équivalent n’était pas iié@d Toutefois, nous observons une
diminution de capacité et de la résistance paeaiéisi qu’'une augmentation du désordre. De
plus, nous avons pu observer que I'énergie d'aitimadu mécanisme de relaxation,
déterminée par spectroscopie d'impédance, et leehade barriére a franchir pour injecter
les charges, par un mécanisme d’émission therntoétegue assistée par champ électrique,
étaient abaissées de 0,2 eV environ. De méme,detrsgcopie de piéges profonds par la
charge nous a montré que lintensité globale deggs augmentait apres la soumission d’un
stress électrique prolongé, mais que le spectrébla@ndifférent. Aprés analyse, nous en
avons déduit que le massif observe était le mémesicnous décalions les spectres il se
produisait un tres bon accord. Nous en avons déphgtlors du processus de dégradation
intrinseque il se produisait un abaissement ddU®O de 'Alg3 de I'ordre de 0,2 eV. Pour
expliquer cette différence de la position des bandeus nous sommes appuyés sur le fait
gu’il y avait une différence de I'ordre de 0,2 e\D @ eV sur la position des bandes entre les
formes de I'Alg3. Par conséquent, lors du vieifisent de la couche, la forme majoritaire de
I’Alg3 change. En effet soit la forme faciale devienajoritaire, soit il s’agit de la formation
d’une nouvelle espece ou d’'une nouvelle phaseAdlqd:

Concernant les dispositifs utilisant le NPB, il $denait que les évolutions soient différentes.
Premierement, nous avons une dépendance en tenrpéayat n’était pas présente dans le cas
de la structure monocouche et nous observons fais efir les pieges et sur les propriétés
diélectriques. Nous avons attribué ce comporteradat modification de I'interface entre le
NPB et I'Alg3 au-dessus de 260 K. En se dégradénsemblerait que les dispositifs
multicouches deviennent de plus en plus isolares.e@et est fortement accentué dans le cas
de I'ajout d’'une couche de LiF entre 'Alg3 et latlcode.

Nous avons également suivi temporellement le déktlicourant en fonction du temps et nous
avons pu observer que, durant la dégradation, igsositifs passaient éventuellement par
différents régimes décrits par une succession degptielles décroissantes ou que le courant
décroissait plus rapidement a partir d'un certams caractéristique.

Concernant les piéges, nous pouvons dire qu'il melyit une augmentation globale des
niveaux piéges, du moins dans la structure ITO/MREB/Ca/Al, avec également une
modification de la position des bandes du mémeeodér grandeur que celui observé dans la
structure monocouche. Nous avons pu utiliser la endétomposition spectrale dans les deux

cas de structure multicouche. Néanmoins nous n&pas observé de décalage dans le cas ou
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le LiF est introduit. Cela suggere que le décalagat étre lié a I'interface entre 'Alg3 et la
cathode et donc que ces décalages sont liés &éanton entre le calcium et I'Alg3 qui va
permettre de stabiliser la structure. De plus, nawsns pu observer dans le cas de ces
structures multicouches que les changements pauogigoncernaient les pieges profonds
avec des temps de relaxations supérieurs a 0.areanodification du niveau principal. Nous
observons toujours la méme contribution de I'ancieéweau principal mais légérement
amoindrie et il s’est produit a chaque fois undefaroissance du niveau suivant qui était
auparavant nettement minoritaire. Par conséquest, piege est essentiel dans la
compréhension des mécanismes de dégradation gtobstblement lié a la création ou a une
organisation différente provoquant le déclin degfgumances dans une utilisation normale
des dispositifs.

Nous avons pu supposer que la spectroscopie despggfonds par la charge peut donner
des informations sur les niveaux présents dansatalé interdite, mais également sur la
position des bandes. De plus, nous avons pu igtempgue les massifs principaux de pieges
étaient liés aux volumes de I'Alg3 et que chacurceke niveaux devaient correspondre a une
forme de I'Alg3 qui vont ensuite évoluer lors deillissement des dispositifs. L’Alg3 subit
donc des modifications et la spectroscopie de pigégefonds par la charge nous permet de
caractériser les niveaux pieges qui vont étrediégtte forme. Par conséquent, dans ce cas,
cette technique nous permet non seulement de €jeates niveaux pieges, mais également
d’obtenir des informations essentielles sur lesifreadions des structures de bandes.

Ce mouvement de la position des bandes pour eedigpnatériau est tres important puisqu'il
peut permettre également de montrer pourquoi lésuke de position des bandes sont si
différentes. En effet, nous pouvons supposer enooefois que lors du dépdt toutes les
formes sont présentes et que ce sont les consantgronnementales qui vont faire évoluer
'Alg3 vers une forme ou lautre. Par conséquengurp pouvoir espérer contrbler
I'organisation des couches de facon reproductibl@pparait essentiel de maitriser la forme
initiale mais également la forme prise par le matelors de son vieillissement. L'oxydation
des couches n'est pas le seul mécanisme pouvattexple déclin de la luminance en
fonction du temps. En effet, il semblerait que @ied pieges puissent agir comme des
extincteurs de luminescence, s'ils ne sont pasuemigent dus a la croissance d'une des
formes de I'Alq3. Pour limiter I'apparition de pieg lors du vieillissement, il semblerait que
I'utilisation du LiF soit une solution a températuambiante. Cependant, apparemment les
dispositifs deviennent plus isolants et se détntigdus vite. L'effet des especes formées a

I'interface Alg3/cathode est donc également unecimportante de questions. Certaines
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études par simulation [ 39 ] ou expérimentale [ J[4@permettent d’estimer quel type
d’interactions est le plus stable et d’aprés Chaletette interface doit étre la source de
dégradation essentielle [ 41 ].

Les mécanismes de dégradation sont complexes stnible nécessaire de pouvoir les
maitriser. Néanmoins, cette étude nous a permi®deue la maitrise exacte des formes de
'Alg3 et du NPB est essentielle pour espérer @etrles propriétés électriques et que
I'utilisation du NPB introduisait une grande instaé thermique. Toutefois, la présence de
toutes les formes au départ rend I'opération corepld serait intéressant de contréler plus
précisément le dépbt et d'effectuer des étudesimalaion completes pour essayer de
comprendre quelles sont les formes pouvant piégeicbarges, afin d’essayer d’empécher le

déclin irréversible de la luminance lors du visgiement.
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Ce manuscrit aura eu pour but de montrer commentdégradation des diodes
électroluminescentes organiques pouvait s’opéreur Re faire, nous avons di dans un
premier temps établir les bases qui allaient n@sspttre de voir comment I'application d’'un
stress électrique prolongé ou les conditions dekatge des échantillons allaient modifier les
propriétés initiales.

Ainsi, nous avons tenté de caractériser et de camdpe au mieux comment vieillissaient les
films d’Alg3 en suivant I'évolution de leurs progtés optiques, €électroniques, électriques et
thermiques. Nous avons pu déterminer les mécanistfiegection de charges et de
conduction qui vont gouverner le fonctionnement dispositifs et quantifier les mécanismes
de relaxation ainsi que les pieges qui y sont pitédersque les échantillons sont fraichement
préparés. En comparant les résultats avec ceuxiwbtprécédemment, nous avons pu
déterminer que la dégradation des dispositifstgll@ivoquer une diminution de la hauteur de
barriere a franchir par les électrons. Ceci esbgiotement induit par une modification de la
position de la LUMO de I'Alq3 lors de son vieillssent, ce qui pourrait traduire I'évolution
d’'une forme de I'Alg3 vers une autre ou une modiiicn de linterface entre I'Alg3 et la
cathode. L'utilisation des mesures électriques m@montrer ce type de phénomene est assez
originale et il pourrait étre intéressant de cortgslénos résultats avec des mesures de
spectroscopie de photoélectron ultraviolet ou derascopie a sonde de Kelvin, pour obtenir
des informations sur la structure de bande dan®uke de valider nos interprétations.
Concernant le vieillissement des couches mincasiiécanismes sont complexes, variés et
dépendent fortement de leur état initial, diffiollent maitrisable. Nous avons pu séparer deux
types de dégradation: l'oxydation qui semble dégrarapidement les échantillons,
probablement par des mécanismes a plusieurs eétafgeseconde la cristallisation qui semble
étre inévitable.

La premiére étape est commune a toutes les cowtheovoque la substitution d’'un des
ligands de I'Alg3 par un groupement hydroxyle. Lé&sidu de I'oxydation peut ensuite
polymériser en présence d’oxygéene et de lumiérgucaura pour conséquence de dégrader
encore plus rapidement les performances des filmgleuxieme constat que nous avons pu
faire est une augmentation de la rugosité, qui péat due a la formation d’excroissances
pouvant étre liées a la présence d’eau ou a léi@néde centres de nucléation autour desquels
vont cristalliser une forme dédiée de I'Alg3 ou weeses formes substituées. Par conséquent,
pour pouvoir espérer maitriser le vieillissemerd despositifs, il est nécessaire de maitriser

les conditions initiales et notamment les ratiaseeles formes faciale et méridienne.
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Une étude de simulation compléte, la plus précassiple, sur I'organisation des ligands et
les formes de I'Alg3 qui peuvent se former parauispensable pour comprendre si les
centres de nucléation sont dus aux impuretés quanmient a une modification inévitable des
formes de 'Alg3.

L’étude de différentes structures nous a permisndétre en cause certaines interfaces et
notamment celles entre 'Alg3 et le NPB. En effedus avons constaté que I'utilisation du
NPB permettait d’améliorer les performances desdaelBp mais réduisait aussi
considérablement leur stabilité en température.sNuavons déduit que cela pouvait étre lié
a la création d’'une couche a l'interface entrero@$ériaux ou a un changement de phase du
NPB. Par conséquent, il semblerait judicieux pauiée de mener une étude compléte sur des
dispositifs de structure ITO/NPB/Ca/Al et d'effeetuune étude structurale, électronique,
optique et thermique comme nous avons pu le falas cette these, pour I'Alg3.
L’amélioration des dispositifs devra passer patecétude pour comprendre si l'instabilité en
température et 'augmentation de résistivité dassdispositifs de type ITO/NPB/Alg3/Ca/Al
est due a linterface entre les couches, a leulisgment ou a leur organisation. En effet,
lors du vieillissement, nous observons des compues tres différents de ceux que nous
avions pu observer pour des structures monocouétasconséquent, nous ne pouvons pas
incriminer la couche ou linterface. Cependant, s\@ouvons voir que dans les structures
multicouches, nous observons une augmentation bamper du caractere isolant des
dispositifs. Nous avons pu attribuer cela a la riwation de I'interface NPB/AIg3 lors du
vieillissement des dispositifs ou a la créatiom@&'yphase plus isolante des matériaux.

Nous avons également pu déterminer que les pidigésnajouer un réle important lors de la
dégradation, car nous avons pu observer une augtienimportante de leur densité lors du
vieillissement des dispositifs pour les structure®/Alg3/Ca/Al et ITO/NPB/Alg3/Cal/Al a
température ambiante et pour des températuresienfés pour les dispositifs de type
ITO/NPB/AIg3/LiF/Cal/Al. Cette augmentation de land@éé de piéges indique que de
nouveaux centres de recombinaison sont créés eepiedonc soit piéger des charges qui ne
formeront pas d’excitons, soit agir comme des esntle recombinaison et donc également
diminuer les performances des diodes. La spectpiscle pieges profonds par la charge nous
a permis d'identifier des massifs que nous avotribaés au volume de I'Alg3 et nous en
avons déduit que chaque piege devait étre lié afarmae de I'Alg3 ou a un de ses
substituants. En effet, lors du vieillissement, s1auons observé principalement la croissance
d’'un niveau de piége qui a pu étre attribué a éatoon d’une phase isolante ou qui pourrait

étre lié également a la modification de I'Alg3 dauforme vers une autre. Si les transitions
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entre formes et phases sont indéniables, il existecontradictions dans la littérature et la
guestion est toujours en suspend. C’est pourquma, @&iude théorique semble indispensable
afin d’expliquer I'origine des modifications ded&ucture de bandes.

La quantification des propriétés thermiques de beseninces nanométriques a probablement
été une des plus grandes difficultés que nous asem=ontrées. En effet, pour y parvenir,
nous avons, dans un premier temps, démarré uraboddition avec le laboratoire GRESPI de
Reims qui nous a permis d’obtenir les premiers lt@susur les valeurs de conductivité
thermique de couches minces d’Alg3. En paralletejsnavons développé complétement la
technique de mesurescdallant de la réalisation du dispositif expériméndala fabrication
des masques, a la conception des outils informadiguour I'acquisition et le traitement des
données. Ainsi, nous avons été capables de retraxperimentalement, a moins de 3 %
d’erreurs, les valeurs de conductivité thermiqueebes par le GRESPI pour des couches
similaires ne possédant que quelgues nanométreart’@én épaisseur. Ainsi, nous avons pu
valider nos dispositifs et nos protocoles expéritaeax et nous apportons a l'Institut des
Matériaux Jean Rouxel de Nantes et au Laboratagrelliermocinétique de Nantes une
nouvelle technique de caractérisation thermiqueadehes minces.

Nous avons tenté d’essayer de comprendre les ns@écaside dégradation en ouvrant de
nouvelles perspectives et nous nous sommes coéfantune difficulté majeure liée a la
stabilité « aléatoire » des dispositifs organiqu&aspendant, notre approche nous a permis de
comprendre I'importance de I'organisation des cegobt leur sensibilité en température nous
indique que les travaux sur ce type de matériawxoté encore étre nombreux pour pouvoir
comprendre plus en détail les mécanismes de dégmaddes diodes électroluminescentes
organiques.

Dans cette these, nous avons également été energsutévelopper un nouveau type de
dispositif organique permettant d'utiliser la temgiare dégageée par effet Joule de la diode
pour alimenter un élément Peltier organique, ca@c les mémes matériaux que ceux de la
diode. En combinant 'OLED et I'élément Peltier,usoavons démontré que nous pouvions
récupérer la chaleur dégagée par la diode pourgénée tension aux bornes de I'élément
Peltier organique. Nous ne sommes pas encore amrengs pouvoir montrer I'effet Peltier en
terme de refroidissement, cependant, les preméxgitats sont prometteurs. Nous sommes
intimement convaincus que la combinaison de différedispositifs organiques (OLED,
éléments Peltier) permettant la récupération dehkdeur ou le refroidissement des diodes
électroluminescentes organiques pourrait apportes dolutions a la stabilisation en

température des dispositifs.
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Dégradation des diodes électroluminescentes orgasiganalyses €électriques et thermiques

Les diodes électroluminescentes organiques sontdesetechnologies les plus prometteuses pour
remplacer les dispositifs actuels d’éclairage cafftthage. Dans cette thése, nous nous intéressons
aux défauts extrinseques et intrinséques qui peueeister dans les diodes électroluminescentes
organiques et limitent leur durée de vie. Nous dhens a caractériser ces défauts par mesures
électriqgues et thermiques. Dans un premier tempss déterminons les propriétés électriques
d’OLED neuves a base d'Alg3 dans différentes stmest par les techniques courant-tension-
luminance, la spectroscopie d'impédance et la spemipie de pieges profonds par la charge. Dans un
second temps, nous caractérisons thermiguement cdeshes minces d'Alg3 a [I'échelle
microscopique en utilisant la microscopie thermigusonde locale, nous informant sur I'organisation
des couches. Pour connaitre les propriétés theemignous avons utilisé la radiométrie photo
thermique et développé la technique de caractimisab. A partir de ces acquis, nous avons examiné
les processus de dégradation des dispositifs sews aspects. Pour la dégradation extrinséque, nous
avons analysé des films organiques qui ont étdlisisious différentes conditions de stockage. La
dégradation intrinséque a été étudiée dans leeslisdumises a un stress électrique prolongé. Les
résultats obtenus nous ont permis de conclurearsalll vieillissement des couches, la réorganisatio
structurale des couches d’Alg3 entrainait des nieadibns irréversibles sur leurs propriétés.

Mots clés : OLEDs, Alg3, NPB, dégradation, défaatsductivité, 8, Q-DLTS

Organic light emitting diodes degradation: electr@nd thermal characterizations

Organic light emitting diodes are one of the masihmsing technologies to promote display
and lighting applications. In this thesis, we hdweused on extrinsic and intrinsic defects,
which are present in organic light emitting diodesd which limit their lifetime. These
defects were characterized by electrical and themeasurements. First, we determined the
electrical properties of a freshly prepared Alg3dsh OLED of different structures by
technigques such as current-voltage-luminance ctarsiics, impedance spectroscopy and
deep level transient spectroscopy. Next, thin filofs Alg3 were characterized at the
microscopic scale by scanning thermal microscopgeti@rmine the thermal properties layer
organization. To quantify the thermal properties, wave used photo thermal radiometry and
we have developed thev3nethod. From these results, we have studied datpadorocesses
by two approaches. Extrinsic degradation process®e studied by analyzing the organic
thin film aged under different storage conditionstrinsic degradation was studied by
applying an electrical stress to the diodes favraylperiod. The results obtained show that a
structural reorganization of the layers during ggmmocess causes irreversible modifications
of the diodes properties.

Keywords: OLEDs, Alg3, NPB, degradation, defects)ductivity, 3v, Q-DLTS



