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L’usage de diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) constitue l’une des voies les 

plus prometteuses pour remplacer les dispositifs actuels d’éclairage ainsi que pour la 

fabrication d’écrans. L’intérêt croissant pour cette technologie vient du fait qu’elle présente 

un certain nombre d’avantages. En effet, il est déjà possible de fabriquer des dispositifs 

souples, d’une extrême finesse en comparaison avec les technologies classiques, présentant de 

larges angles de vue, faciles à fabriquer et peu onéreux dans le cas d’une commercialisation 

massive. Cependant, ces dispositifs présentent également des inconvénients qui freinent leur 

utilisation, à savoir leur durée de vie et leur coût actuel. Cette fragilité est le point essentiel à 

améliorer, notamment pour les dispositifs utilisant des matériaux émettant dans le bleu qui 

présentent les durées de vie les plus faibles. De plus, une des conséquences indirectes de la 

fragilité des matériaux organiques est leur sensibilité à la température. En effet, pour éclairer 

une pièce par exemple, il est nécessaire d’atteindre des niveaux de courant entraînant par effet 

Joule des températures de l’ordre de 80 à 100°C, ce qui réduit considérablement leur durée de 

vie. Il apparait donc indispensable de connaître les propriétés thermiques des couches minces 

pour les améliorer, afin de mieux dissiper la chaleur générée par le fonctionnement des 

diodes. De nombreux efforts sont également faits pour limiter les tensions à appliquer et les 

valeurs de courant nécessaires au fonctionnement des dispositifs et ainsi diminuer l’effet 

Joule. Pour ce faire, des couches d’injection et de transport de porteurs de charges sont 

introduites ce qui modifie les interfaces et permet une génération plus efficace des excitons. Il 

est également possible de modifier la nature des contacts ou d’utiliser des matériaux 

phosphorescents. Ainsi, des dispositifs plus performants ont pu être fabriqués, présentant des 

durées de vie suffisantes pour une commercialisation.  

Dès le début des études sur les OLEDs dans les années 90, il a pu être démontré que les 

matériaux organiques étaient extrêmement sensibles à l’air. Ce phénomène de dégradation a 

donc été étudié et un certain nombre d’éléments de réponse impliquant des réactions de 

photo-oxydation ou de cristallisation des matériaux ont été apportés afin d’expliquer le déclin 

des performances des dispositifs. 

 Dans ce manuscrit, nous considérons le vieillissement induit par une source de contamination 

extérieure comme un phénomène de dégradation extrinsèque, aussi, actuellement, une des 

solutions consiste à encapsuler les dispositifs. Cependant, il ne s’agit pas du seul mécanisme 

de dégradation qui peut se produire. En effet, l’organisation des couches minces de matériaux 

organiques est difficilement maitrisables, car une fois déposées elles sont souvent amorphes 

ou semi-cristallines et évoluent au cours du temps bien qu’elles soient encapsulées. Cela 

confère au matériau organique une certaine instabilité qui va être accrue lors de son 
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utilisation. Ce vieillissement des couches lors de leur fonctionnement est connu sous le nom 

de dégradation intrinsèque et aura pour conséquence le déclin irréversible de la luminance en 

fonction du temps. La caractérisation de ce type de dégradation est plus délicate car il est 

difficile d’obtenir des informations au sein de couches minces de quelques centaines de 

nanomètre d’épaisseurs. Néanmoins, un certain nombre d’éléments ont pu être mis en cause 

comme la dégradation des interfaces, des électrodes, des propriétés thermiques mais 

également comme la présence de pièges qui peuvent ou non agir comme des extincteurs de 

luminescence. 

Dans cette thèse, nous nous intéressons aux mécanismes de dégradation opérant dans les 

diodes électroluminescentes organiques. Pour apporter de nouveaux indices et ouvrir de 

nouvelles pistes de réflexion à ce qui a pu déjà être fait, nous utilisons une approche 

particulière. En combinant des mesures électriques et thermiques, nous espérons pouvoir 

détecter des défauts d’origines électriques et thermiques dans des diodes électroluminescentes 

à base de tris(8-hydroxyquinoline) Aluminium (Alq3). Ce matériau ayant servi à l’élaboration 

des premières OLEDs en 1987, il existe déjà de nombreuses études nous permettant ainsi 

d’avoir des éléments de comparaison et éventuellement de comprendre certaines évolutions 

électriques ou thermiques lors du vieillissement des dispositifs. En effet, une des difficultés de 

ce type d’études est de corréler les modifications observées aux propriétés du matériau 

considéré car les matériaux organiques sont complexes. 

Dans un premier chapitre, nous allons nous intéresser aux généralités concernant les diodes 

électroluminescentes organiques. Une première partie est consacrée à l’historique de 

l’électroluminescence organique ainsi qu’aux avantages et inconvénients qu’elle présente. Il 

s’ensuit une présentation non exhaustive de quelques matériaux organiques qui ont fait leurs 

preuves. Nous avons tenté par la suite d’expliquer comment fonctionne une diode 

électroluminescente organique et comment chaque étape de son fonctionnement peut limiter 

sa performance. Nous avons terminé ce premier chapitre en présentant différents types de 

dégradation pouvant se produire au sein des diodes électroluminescentes organiques. 

Le deuxième chapitre  présente les techniques de mesures électriques que nous avons utilisées 

ainsi que les résultats que nous avons obtenus sur des diodes électroluminescentes organiques 

fraîchement préparées. De nombreuses caractérisations ont été menée sur des dispositifs de 

structures ITO/Alq3/Ca/Al, ITO/NPB/Alq3/Ca/Al et ITO/NPB/Alq3/LiF/Ca/Al. Nous avons 

réalisé systématiquement des mesures courant-tension- luminance, de spectroscopie 

d’impédance et de spectroscopie de pièges profonds par la charge. Ces mesures sont 

complémentaires et nous permettent d’incriminer des interfaces ou de comprendre plus en 
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détail le fonctionnement de tels dispositifs. En effet, les mesures courant-tension-luminance 

vont renseigner sur les performances de la diode, la spectroscopie d’impédance sur les 

mécanismes de relaxation et les interfaces, quant à la spectroscopie de pièges profonds par la 

charge, elle va nous permettre d’aborder et de quantifier les niveaux pièges. 

Le troisième chapitre est consacré aux mesures thermiques. En premier lieu, nous nous 

sommes attachés à caractériser thermiquement des diodes en fonctionnement afin de connaître 

leur température de fonctionnement via la thermographie infrarouge. Ainsi, nous avons pu 

déterminer certaines propriétés thermiques du substrat dans des conditions particulières. Nous 

nous sommes également intéressés aux défauts à une échelle microscopique en utilisant la 

microscopie thermique à sonde locale en mode de contraste de température. Nous avons pu 

détecter la présence de cristallites pouvant traduire des différences d’organisation de la 

couche et observer des contrastes de propriétés thermiques. Dans la seconde partie de ce 

chapitre, nous n’utilisons plus de technique d’imagerie mais nous essayons de quantifier les 

propriétés thermiques de couches minces d’Alq3 de différentes épaisseurs. Il s’agit plus 

précisément de connaître la conductivité thermique de ce matériau, en utilisant la radiométrie 

photo-thermique, en collaboration avec le laboratoire GRESPI de Reims, et en développant la 

technique de mesure appelée 3 ω entièrement élaborée dans le cadre de cette thèse. 

Pour finir, dans le quatrième chapitre, nous avons étudié les mécanismes de dégradation qui 

peuvent intervenir dans les dispositifs organiques à base d’Alq3 en utilisant deux approches 

différentes. Dans un premier temps, nous avons étudié les mécanismes de dégradation en 

utilisant des mesures de spectroscopies électroniques, optiques et thermiques. Pour ce faire, 

nous étudierons l’influence des conditions de stockage sur les propriétés des couches minces 

afin d’obtenir des éléments de réponse indispensables à la compréhension de l’évolution des 

propriétés électriques. Par la suite, nous étudierons l’évolution des propriétés électriques, 

diélectriques et des pièges au sein de dispositifs ayant été soumis à un stress électrique 

prolongé. 

Pour conclure, nous retiendrons le fait que le contrôle de l’organisation des couches minces 

lors de leur vieillissement est le paramètre essentiel sur lequel des efforts doivent être portés. 

Aussi, ce type d’étude combinant la caractérisation des propriétés thermiques et électriques 

est probablement une des clés pour la compréhension des mécanismes de dégradation. 
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I- Contexte 

I-I-  Pourquoi les diodes électroluminescentes organiques ? 

I-I.a) Historique 

L’électroluminescence dans les matériaux organiques a été démontrée pour la première fois 

dans les années 1950 par Bernanose et al.  [ 1 – 4 ] en imposant de fortes tensions alternatives 

à des films cristallins de petites molécules organiques, comme l’acridine orange ou la 

quinacrine. L’anthracène dopé fit ensuite son apparition et un premier brevet fut déposé sur le 

phénomène d’électroluminescence de matériaux organiques constitués de plusieurs noyaux 

aromatiques, lors de l’application de tensions alternatives de l’ordre de 800 V à une fréquence 

de 2000 Hz pour une épaisseur de couche active de l’ordre de 25 µm  [ 5 ] . Le phénomène 

d’électroluminescence n’a pu être observé que lors de l’application de tensions alternatives, 

jusqu’à ce que Pope et al. utilisent des monocristaux d’anthracène émettant une lumière bleue 

pour des tensions continues d’environ 400 V  [ 6 ] . Ces premiers résultats furent prometteurs 

en terme d’application, cependant les tensions à appliquer pour qu’il puisse y avoir une 

émission de lumière étaient trop importantes. C’est pourquoi, un travail de mise en forme et 

d’architecture devenait indispensable afin d’obtenir des performances satisfaisantes pour des 

tensions continues appliquées plus faibles. De ce travail est née la forme que nous 

connaissons actuellement où une couche active est comprise entre une électrode transparente 

et une électrode métallique  [ 7 ] . Un des points importants de ce brevet est que Williams et 

Schadt étaient déjà conscients de la sensibilité à l’air des dispositifs organiques, aussi ils en 

avaient tenu compte en encapsulant leurs dispositifs avec de la cire, ce qui sera dans les 

années suivantes une nécessité pour obtenir des durées de vie suffisantes.  

Le développement et l’optimisation des diodes électroluminescentes organiques a pris un 

tournant important grâce à Tang et al.  [ 8 ] dans les années 1980 en utilisant une structure à 

double couche. Celle-ci était constituée d’une couche d’injection de trous à base de diamine, 

recouverte par le matériau actif de tris-(8-hydroxyquinoline) aluminium (Alq3) servant 

également de couche de transport d’électrons, comprises entre deux électrodes :  

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

- une électrode avec un faible travail de sortie en magnésium pour optimiser l’injection 

d’électrons dans la couche active servant de cathode. 
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 Ils ont pu, en employant des techniques d’évaporation sous vide, élaborer des couches de 

petites molécules organiques avec peu d’impureté, ce qui leur a permis d’obtenir pour la 

première fois des tensions d’allumage inférieures à 10 V. Leurs premiers dispositifs 

permettaient l’obtention de rendement quantique externe, défini comme étant le rapport entre 

le nombre de photons émis et le nombre d’électrons injectés, de l’ordre de 1% soit un 

rendement lumineux de 1,5 lm/W pour une luminance supérieure à 1000 cd/m2 de lumière 

verte à des tensions inférieures à 10 V. Avec le processus d’élaboration sous vide, ils ont 

ouvert la voie à la fabrication de diodes électroluminescentes organiques à base de petites 

molécules performantes et fonctionnant avec de faibles tensions continues. Actuellement, les 

matériaux utilisés ne sont plus les mêmes, cependant les méthodes de production sont très 

proches de celles employées par Tang et Van Slyke. 

Les recherches dans le domaine des diodes électroluminescentes organiques ont également 

suivi une autre voie parallèlement aux diodes à base de petites molécules. Ainsi en 1977 

Heeger, Shirakawa et Mac Diarmid [ 9 ] ont découvert, en le dopant, les propriétés 

conductrices du polyacétylène, ce qui leur ont permis d’être lauréats du prix Nobel de chimie 

en l’an 2000. Cette découverte a suscité un grand intérêt dans la communauté scientifique qui 

a vu apparaître de nouvelles classes de matériaux organiques semi-conducteurs pouvant 

présenter des propriétés d’électroluminescence. La première diode électroluminescente 

organique à base de polymères conjugués a été réalisée en 1975 par Partridge [ 10 ] en 

utilisant une couche active de polyvinylène carbazole et le pérylène, connu comme additif 

luminescent. Cependant, ces dispositifs n’étaient pas optimisés et il a fallu attendre les années 

1990 pour voir apparaître des diodes électroluminescentes uniquement à base de polymères 

conjugués tels que le PolyPhénylène Vinylène (PPV) proposé par Burroughes et al. [ 11 ] . 

Par la suite, des dérivés du PPV ont pu être trouvés comme le MEH-PPV, soluble dans les 

solvants organiques contrairement au PPV, mais écarté en raison d’une trop grande sensibilité 

aux phénomènes de photo-oxydation. Une grande famille de polymères prometteuse a fait son 

apparition, à savoir les polyfluorènes, dont les dérivés émettent dans le bleu. Ils ont permis de 

recouvrir l’intégralité du spectre visible en les combinant avec d’autres espèces de polymères 

conjugués dans des structures multicouches. Une autre grande famille de polymères a 

également été développée, à savoir les polythiophènes dont les dérivés vont pouvoir être 

utilisés dans différentes applications, comme les cellules solaires organiques ou les diodes 

électroluminescentes organiques.  

Les années 1980 et 1990 ont permis de démontrer que la fabrication des diodes 

électroluminescentes organiques était possible et ce par différentes voies, que ce soit en 
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utilisant les petites molécules ou les polymères conjugués. Cependant, pour pouvoir être 

commercialisés ces dispositifs doivent répondre à de nombreux critères, ce qui a fait l’objet 

de nombreux projets durant la dernière décennie. Si nous regardons la « roadmap » de 2001 

de l’OIDA (Optoelectronics Industry Development Association), nous constatons que leurs 

objectifs étaient, dans un premier temps, d’améliorer les rendements des diodes blanches, 

d’augmenter très largement les durées de vie d’un facteur 10 à 15, de trouver de nouveaux 

substrats plastiques supportant des températures élevées ainsi que de pouvoir fabriquer de 

grandes surfaces [ 12 ]. En effet, un des attraits des diodes électroluminescentes organiques 

porte sur le fait de pouvoir combiner plusieurs émetteurs en effectuant des dispositifs 

multicouches pour obtenir une lumière blanche. Sur le plan des applications, c’est ce type de 

dispositifs que les industriels vont chercher à développer pour l’éclairage ou bien dans la 

fabrication d’écrans puisqu’il suffit de filtrer la lumière afin de choisir la longueur d’onde 

désirée. En Europe, dans le cadre de ces objectifs, un projet a vu le jour, regroupant 24 

partenaires et 8 pays, nommé OLLA (High brightness OLEDs for ICT & Next Generation 

Lighting Applications). À l’issue de ce projet, il était possible de fabriquer des diodes 

blanches avec un rendement lumineux de 50 lumens par watt (lm/W) et des durées de vie de 

l’ordre de 10 000 heures pour une luminance initiale de 1 000 cd/m2 [ 13 ] . Ces performances 

étaient déjà satisfaisantes puisqu’en comparaison une lampe à incandescence présente un 

rendement de l’ordre de 20 lm/W tandis que la première diode électroluminescente organique 

blanche réalisée par Kido et al. présentait un rendement de 0,83 lm/W [ 14 ] .  

Nous sommes dans une période où nous savons que les diodes électroluminescentes 

organiques feront partie de notre environnement à venir. Par conséquent, un effort 

considérable est mis en œuvre pour que cela se fasse le plus rapidement possible. De 

nombreux projets ont été menés, ayant pour objectif principal de fabriquer des dispositifs 

flexibles de grandes surfaces (environ 1 m2), à bas coût (100 $/m2) et avec de grandes durées 

de vie. Nous pouvons entre autre citer un projet européen faisant suite au projet OLLA 

mentionné précédemment, OLED100.eu qui consiste à fabriquer des diodes ayant des durées 

de vie de l’ordre de 100 000 heures avec un rendement de 100 lm/W pour des surfaces de 

l’ordre de 100*100 cm2 et un coût de 100 €/m2 [ 15 ] . Ce projet a pris fin en 2011, et à son 

terme des diodes d’une surface de 33*33 cm2 ont été réalisées sur des lignes de production, 

avec des rendements de 60 lm/W et une durée de vie supérieure à 100 000 heures. Ils ont 

également fabriqué un prototype de luminaire ayant une surface émettrice de 828 cm2 pour 

une tension appliquée de 42 V qui présentait une luminance de 1 000 cd/m2, un rendement de 

27 lm/W et avec un temps de demi-vie supérieur à 10 000 heures  [ 16 ] . 
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 Pour évoquer les perspectives actuelles visées, nous pouvons prendre en exemple la feuille de 

route de Philips concernant l’éclairage qui a pour objectif en 2018, de réaliser des diodes 

électroluminescentes organiques flexibles d’une taille de 1 m2 avec une efficacité de 35 lm/W, 

une durée de vie supérieure à 40 000 heures et une luminance supérieure à 3 000 cd/m2 [ 17 ] . 

Finalement, les performances des diodes électroluminescentes organiques ont accompli 

d’énormes progrès depuis leur découverte et nous ne sommes pas encore arrivés à leurs 

limites, ce qui laisse penser que cette technologie sera dominante et capitale dans un futur 

proche que ce soit pour l’éclairage ou la fabrication d’écrans. 

 

I-I.b) Intérêts 
Nous sommes dans une période où les économies d’énergies deviennent indispensables dans 

notre société, et les diodes électroluminescentes organiques de part leur efficacité énergétique 

peuvent y contribuer. Un autre avantage des OLEDs est leur finesse en comparaison avec les 

technologies actuelles dans des applications en tant que moniteur, comme les écrans plasma 

ou LCD. De plus, les temps de réponse sont nettement améliorés ce qui permet d’augmenter 

les fréquences de rafraîchissement et ainsi d’augmenter la qualité de l’image. Elles présentent 

également de larges angles de vue évitant les éventuelles déformations et de fortes brillances 

permettant d’obtenir des contrastes élevés. En outre, la lumière émise est diffuse 

contrairement à une diode électroluminescente inorganique. Par ailleurs, certaines diodes 

électroluminescentes inorganiques ont été mises en cause par l’agence nationale de sécurité 

sanitaire de l’alimentation, de l’environnement et du travail, chez les personnes sensibles et 

les professionnels de l’éclairage pour leurs effets sur les yeux notamment, en raison d’une 

forte émission de lumière bleue des LED blanches lors de leur dégradation.  

Une autre des caractéristiques intéressante des couches minces organiques concerne leur 

flexibilité qui peut être conservée dans le dispositif si les substrats et les matériaux 

d’encapsulation le permettent. Précisons que les diodes de laboratoire sont couramment 

fabriquées sur des substrats de verre et encapsulées à l’aide d’une résine de type époxy et d’un 

couvercle en verre. Il s’agit actuellement de la méthode qui présente une des meilleures 

barrières de diffusion à l’oxygène, en outre elle est aussi peu coûteuse, efficace et facile à 

mettre en œuvre. 

 Un autre intérêt est lié au processus de fabrication des dispositifs puisqu’il est possible 

d’utiliser des méthodes de dépôt par voie humide lors de la fabrication de diodes 

électroluminescentes organiques. Cette voie est privilégiée dans le domaine de l’industrie en 
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raison de sa facilité de mise en œuvre, des bas coûts de production si elles sont produites en 

masse, et parce qu’il est également possible de les déposer sur de grandes surfaces. Nous 

pouvons citer ici plusieurs méthodes de dépôt comme le « roll to roll », la tournette, le dépôt 

par décantation, le  trempage, le jet d’encre ou la lame de bistouri. Chacune de ces techniques 

possède ses avantages et ses inconvénients qui dépendent de nombreux paramètres de 

développement que nous ne détaillerons pas dans le cadre de cette thèse, car nous nous 

sommes principalement intéressés à des dispositifs à base de petites molécules déposées par 

évaporation thermique sous vide.  

Il est également possible de fabriquer des OLEDs transparentes pouvant éventuellement être 

insérées dans du double vitrage lorsque des matériaux d’électrodes transparentes sont utilisés. 

Les prochains intérêts développés vont concerner des fins principalement économiques et 

écologiques en prenant comme application visée celle de l’éclairage. En s’intéressant 

uniquement à ce domaine d’application présenté sur la Figure 1, nous pouvons voir les 

projections faites concernant la production annuelle des OLEDs pour l’éclairage ainsi que 

l’estimation du coût en dollars du kilolumens (KLm) dans les années à venir. 
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Figure 1 : Projection estimée du coût du KLm (en rouge) et de la production annuelle (en bleu) d’OLEDs pour 

la prochaine décennie [ 18 ] . 
  

Nous pouvons noter sur la Figure 1 que durant les années à venir les prix du KiloLumens, qui 

correspond au flux lumineux d’une ampoule à incandescence, devraient chuter en raison 

d’une croissance importante de la production, faisant ainsi des OLEDs une technologie très 

attractive pour les industriels qui l’auront développée. 
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I-I.a) Inconvénients 
Un des premiers facteurs limitant la commercialisation des OLEDs a été leur durée de vie, 

jugée trop faible. En effet, une des difficultés majeures rencontrées est la dégradation des 

dispositifs lors de leur utilisation. Le premier test permettait d’avoir des temps de demi-vie 

d’une centaine d’heures sur des dispositifs à base de petites molécules non encapsulés. De nos 

jours, la durée de vie des diodes vertes et rouges est supérieure à 100 000 heures dans le cadre 

de diodes électroluminescentes simples, et même au-delà lors de l’utilisation de diodes 

électroluminescentes phosphorescentes. Ceci est encourageant dans le développement des 

OLEDs puisqu’elles utilisent l’état triplet des excitons, permettant ainsi d’améliorer les 

performances. Nous reviendrons sur cet aspect dans la partie sur le fonctionnement des diodes 

électroluminescentes organiques. Le problème réside dans les diodes émettant dans le bleu où 

les durées de demi-vie dépassent rarement les 10 000 heures. Une solution peut également se 

trouver dans les dispositifs phosphorescents puisqu’ils ont montré des durées de vie de l’ordre 

de 10 000 heures avec des rendements de l’ordre de 64 lm/W pour une luminance initiale de  

1 000 cd/m2 [ 19 ] . 

Une des difficultés liée à leur commercialisation subsiste également dans le fait que la couche 

active de diodes électroluminescentes organiques à base de petites molécules non solubles 

doit se faire par évaporation thermique sous vide, qui peut être est une technique coûteuse à 

mettre en œuvre car les dépôts sont effectués sous vide secondaire. 

Un autre point important concernant les diodes électroluminescentes organiques est leur 

sensibilité à l’oxydation. En effet, dès le départ, il a été nécessaire de les protéger en utilisant 

des matériaux servant de barrière de protection à l’oxygène et à l’humidité ambiante avec des 

résines ou des lames de verre collées entre elles à l’aide de colle de type époxy. Des 

techniques de dépôts de couches protectrices transparentes à fortes barrières de diffusion 

comme le PEN ou poly(ethylene naphtalene) [ 20 ] ont également pu être utilisées. Ce 

procédé appelé « encapsulation » a permis d’augmenter notablement les durées de vie des 

dispositifs.  

Une autre difficulté est liée à la fragilité des matériaux organiques en température. Cela 

permet d’introduire la nécessité de déterminer les propriétés ainsi que les défauts thermiques 

des matériaux constituant les diodes électroluminescentes. La maîtrise de l’organisation des 

couches, notamment durant le vieillissement des dispositifs, est également problématique 

puisque cela peut entraîner des modifications des propriétés optiques. Il y a, à l’heure actuelle, 

un manque de compréhension concernant le déclin de la luminance lorsque la diode est en 
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fonctionnement. C’est pourquoi, nous nous sommes intéressés à comprendre comment la 

présence de niveaux d’énergies intermédiaires dans la bande interdite (pièges ou extincteur de 

luminescence) pouvait influer sur les mécanismes de dégradation. Pour ce faire, nous avons 

utilisé des mesures électriques et thermiques, classiques et originales, et nous avons tenté de 

corréler l’origine de ces différents défauts. 

 

I-I.c) Tableau récapitulatif 

Avantages Inconvénients 
Physique 
 

- Large angle de vue 
- Flexibilité, solidité 
- Couche mince 
- Forte brillance 
- Taux de contraste élevé 
- Temps de réponse rapide 
- Dispositifs transparents  
- Dispositifs flexibles 
- Faible tension de fonctionnement 

 
 
Économique 
 

- Possibilité d’utiliser des techniques 
de dépôt par voie humide lors de 
l’utilisation de polymère 

- Applications diverses : éclairage, 
télévision, optoélectronique 

- Couche mince 
- Faible puissance consommée 

Physique 
 

- Durée de vie des diodes bleues 
- Mécanisme de dégradation 

intrinsèque incompris 
- Encapsulation 
- Fragilité thermique des matériaux 

organiques 
 
 
 
 
 
Économique 
 

- Coût des dispositifs à base de petites 
molécules 

- Encapsulation 

Tableau 1 : Comparatif des avantages et inconvénients liés à l’utilisation de diodes électroluminescentes 
organiques. 

 

I-II-  Types de matériaux utilisés 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux différents dispositifs existants. En effet, il 

est possible d’établir trois différentes classes dans les diodes électroluminescentes organiques 

en fonction de la composition de la couche active. Les systèmes considérés seront ceux 

constitués de petites molécules seules, de polymères conjugués, et pour finir ceux utilisant des 

dopants phosphorescents. Nous ne ferons pas de liste exhaustive, mais nous nous attarderons 

sur certains composés et nous verrons quels sont les facteurs limitants et les avantages qui en 

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

Les petites molécules ont permis de mettre en évidence l’électroluminescence organique. 

Elles peuvent être utilisées soit directement en couche mince soit comme dopant dans une 

matrice. Cependant, ces matériaux sont souvent peu solubles dans les solvants organiques. Par 

conséquent, les couches minces sont principalement réalisées en utilisant des techniques de 

dépôt par évaporation thermique sous vide.  

 

 

 

 
(a) (b) (c) (d) 

acridine orange quinacrine anthracène Alq3 

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

Elles sont connues depuis les années 1950, par exemple, l’acridine orange ou 3-N,3-N,6-N,6-

N-tetramethylacridine-3,6-diamine (Voir Figure 2(a)) ou la quinacrine ou N'-(6-chloro-2-

methoxy-acridin-9-yl)- N, N-diethyl-pentane-1,4-diamine ( Voir Figure 2(b)) qui ont permis à 

Bernanose [1] de démontrer l’électroluminescence organique. Ces matériaux ont, dans un 

premier temps, montré leur propriété de fluorescence et comme ils sont conjugués, ils 

présentent également des propriétés de transport de charges intéressantes. L’acridine orange 

est un dérivé de l’acridine qui est un dérivé cyclique azoté. Il a été associé à de la quinacrine 

pour former des couches minces cristallisées, en les dissolvant dans des films de cellulose ou 

de cellophane. L’acridine orange présente les propriétés optiques suivantes : un maximum 

d’excitation pour une longueur d’environ 490 nm et une émission aux alentours de 530 nm en 

solution. Elle a un poids moléculaire de 265 g/mol et possède la particularité d’être soluble 

dans l’eau et  une température de fusion proche de 165°C. 

La quinacrine quant à elle, présente des propriétés de fluorescence avec un maximum 

d’excitation autour de 436 nm pour un maximum d’émission vers 525 nm. Elle possède un 

poids moléculaire de l’ordre de 473 g/mol, est soluble dans l’eau et possède une température 

de fusion aux alentours de 250°C. Ces deux molécules, issues de la biochimie et de la 

biologie, sont actuellement utilisées comme médicament dans certaines maladies comme le 

lupus pour la quinacrine ou pour dissocier les chromosomes X et Y par fluorescence. 

Concernant l’acridine orange elle est actuellement utilisée pour des applications d’épi 

fluorescence afin de permettre l’identification de cellule apoptotique. Les recherches se sont 
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ensuite portées sur des polycristaux d’anthracène (Voir Figure 2(c)) qui est un hydrocarbure 

aromatique polycyclique. Il émet dans le bleu aux alentours de 420 nm lorsqu’il est excité 

optiquement et vers 425 nm lorsqu’il est excité électriquement [ 21 ]. C’est un matériau 

photosensible qui a tendance à former des dimères lorsqu’il est soumis à un rayonnement de 

longueur d’onde supérieure à 300 nm sous atmosphère neutre, puisqu’en présence d’oxygène 

il se forme une espèce peroxyde [ 22 ]. À noter que la réaction de dimérisation peut être 

réversible et rapide lorsqu’on impose une longueur d’onde inférieure à 300 nm. Si ce matériau 

a été dans un premier temps utilisé pour ses propriétés de chromophores et ses propriétés 

électriques, il est dorénavant utilisé pour créer des polymères photosensibles, qui 

polymérisent réversiblement de façon rapide ou pour la fabrication d’hydrogel sans catalyseur 

déclencheur de réaction [ 23 ] . 

Les études sur cette molécule ont également permis de démontrer l’existence de certains 

mécanismes de conduction, pouvant avoir lieu dans les matériaux organiques, liés à la 

présence de pièges comme le modèle SCLC. En outre, des niveaux pièges peuvent être 

présents avec des énergies d’activation allant jusqu’à 1 eV, mais avec de très faibles densités 

de l’ordre de 1013 cm-3. L’anthracène présente une mobilité des trous et des électrons allant de 

0,3 à 3 cm2.V-1.s-1 [ 24 25 ], toutefois les résultats peuvent varier, si la mesure est faite ou non 

sur un cristal, et selon la direction cristallographique. Du point de vue thermique, l’anthracène 

possède un point d’ébullition proche de 217 °C  [ 26 ]. Par ailleurs, l’anthracène est insoluble 

dans l’eau, mais il peut être soluble dans l’alcool. 

La dernière petite molécule à laquelle nous allons nous intéresser est le tris(8-

hydroxyquinoline) aluminium ou Alq3 (Voir Figure 2(d)) dont le maximum d’émission est 

proche de 510 nm. C’est ce matériau que nous avons utilisé dans les diodes 

électroluminescentes étudiées au cours de cette thèse. La littérature sur l’Alq3 est nombreuse, 

et nous verrons en détail quelles sont ses propriétés aux cours des différents chapitres. Nous 

nous attacherons donc ici, à ne donner que les informations d’origine physico-chimique. 

L’Alq3 a une masse moléculaire de 459 g/mol, et existe sous la forme de deux isomères 

appelés méridien et facial (Voir chapitre 4). Nous analyserons également quelles sont ses 

propriétés thermiques dans le chapitre 3. Pour finir l’Alq3 peut exister sous différentes phases 

(Voir chapitre 3 et 4), c’est un matériau très sensible à l’oxygène et à l’humidité mais aussi 

aux variations de température (Voir chapitre 4).  
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I-II.b) Polymère conjugué 

Les polymères conjugués constituent la deuxième grande famille qui s’est développée pour 

fabriquer des diodes électroluminescentes organiques. La première diode a été fabriquée avec 

du PVK ou poly (N-vinyl) carbazole) (Voir Figure 3 (a)) associé à un dopant. 

 

 

 

 

(a) (b) (c) (d) 
PVK PPV MEH-PPV PFO 

Figure 3 : Exemples de polymères conjugués ayant été utilisés ou étant utilisés dans les OLEDs. 
 

Ce polymère conjugué présente une émission dans le bleu vers 430 nm lorsqu’il est excité 

électriquement. Il ne s’agit pas d’un bon conducteur électronique, mais il est photo 

conducteur [ 27 ], les auteurs utilisent un matériau avec un poids moléculaire de 150 kDa qui 

est dissous dans du dichloroéthane, puis déposé à la tournette. Le PVK est également utilisé 

pour faire des diodes blanches lorsqu’il est combiné et/ou dopé avec des petites molécules      

[ 14 ]. Nous allons dorénavant nous intéresser au PPV c'est-à-dire au polyphényl vinylène 

(Voir Figure 3(b)). Historiquement, il s’agit certainement d’un des polymères conjugués les 

plus importants puisqu’il a permis de réaliser la première diode électroluminescente 

organique avec uniquement une monocouche de PPV, or c’est la première fois qu’a été utilisé 

un polymère non dopé compris entre deux électrodes  [ 11 ]. Une des particularités de ce 

polymère est qu’il est très peu soluble donc ne peut pas être déposé grâce à des techniques de 

dépôt par voie humide classique. Par conséquent, il faut utiliser le précurseur du PPV qui lui 

est soluble dans le méthanol, puis le déposer à la tournette. Ensuite, il est converti 

thermiquement durant plusieurs heures à 250 °C sous vide. Par conséquent, nous ne pouvons 

pas évoquer de poids moléculaire standard pouvant être donné par un fournisseur puisque le 

poids moléculaire dépend du processus d’élaboration utilisé. Ce polymère émet entre 515 nm 

et 584 nm avec un maximum à 548 nm. Comme de nombreux polymères conjugués, il ne 

s’agit pas d’un bon conducteur de charges puisqu’il présente une mobilité des électrons de  

10-8 cm2V-1s-1 et des trous de 10-5 cm2V-1s-1. Il peut exister de nombreux niveaux pièges 

compris entre 0,1 et 1 eV avec des densités entre 1016 et 1017 cm-3 [ 28 ] . Peu après sa 

découverte, un dérivé du PPV, le MEH-PPV ou poly [2-méthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-
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phénylène-vinylène] (Voir Figure 3(c)) fut utilisé par Braun et al. [ 29 30 ]. Il présente 

l’avantage principal d’être soluble dans les solvants organiques, et émet aux alentours de 590 

nm  [ 31 ]. Cependant, il fut peu utilisé en raison d’une grande photosensibilité et d’une 

dégradation  rapide [ 32 33 ].  Le PPV et ses dérivés ont permis d’apporter beaucoup à la 

compréhension des mécanismes de fonctionnement des diodes électroluminescentes 

organiques car certains modèles ont pu être démontrés lors de l’utilisation de ce polymère. Le 

dernier polymère que nous allons décrire est le PFO ou Poly(9,9-dioctylfluorene) (Voir Figure 

3(d))il fait partie de la famille des polyfluorènes. Il est très intéressant car il émet dans le bleu 

entre 450 nm et 480 nm. Comme le montre sa faible longueur d’onde d’émission, la longueur 

de conjugaison des chaînes est courte et par conséquent son poids moléculaire est peu 

important. Il est encore très utilisé notamment dans la fabrication de diodes blanches.  

 

I-II.c) Dopant phosphorescent 

Pour l’instant nous n’avons pas différencié les matériaux suivant leurs types d’émission. Or, il 

s’avère que lors du fonctionnement d’une diode électroluminescente organique fluorescente, 

la théorie indique que le pourcentage d’excitons singulets pouvant se former est au maximum 

de 25%. Pour y remédier et utiliser les 75% restant pour fournir de la lumière, il est possible 

d’effectuer des transferts d’énergies entre des matériaux fluorescents et phosphorescents 

améliorant drastiquement les performances des diodes et diminuant leur consommation 

électrique. Cependant, il s’agit souvent de structures plus complexes et donc plus délicates à 

mettre en œuvre. En effet, il faut combiner un émetteur classique à base de polymères ou de 

petites molécules qui va générer des excitons singulets et triplets à un dopant phosphorescent. 

Pour ce faire, il est nécessaire que la molécule dopante possède un fort couplage spin-orbite, 

et pour que ce soit le cas, l’utilisation de métaux lourds est pertinente. Pour qu’il se produise 

une conversion inter-système, les excitons triplets émis par les molécules hôtes peuvent être 

ré-émis de deux façons : par transfert de type Förster ou Dexter, dont nous exposerons le 

fonctionnement par la suite. 

   
(a) (b) (c) 

PtOEP Ir(ppy)3 FIrpic 
Figure 4 : Exemples de dopants phosphorescent ayant été utilisés ou étant utilisés dans les OLEDs. 
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Un des premiers dopants utilisé est le PtOEP ou 2,3,7,8,12,13,17, 18-octaethyl-12H, 23H-

porphine platinum (II)) (Figure 4(a)) qui émet dans le rouge vers 650 nm  [ 34 ]. Il possède une 

masse molaire de l’ordre de 727 g/mol. Concernant ce type d’espèce, il est nécessaire de 

préciser certains éléments qui n’ont pas été abordés pour l’instant. En effet, nous avons parlé 

d’un couplage spin orbite qui doit être fort, c'est-à-dire que les interactions entre le champ 

magnétique créé par le noyau d’un atome et le spin de ses électrons soient fortement 

corrélées. Or, cela est le cas pour des métaux lourds qui possèdent de gros noyaux et par 

conséquent des champs plus forts. Nous devons donc ici tenir compte de l’environnement 

dans lequel se trouve l’atome central pour comprendre comment des levées de 

dégénérescence des niveaux énergétiques peuvent s’effectuer dans ce type de matériaux, et 

comprendre comment s’effectue le transfert de charges entre l’atome central et ses ligands. Il 

s’agit d’un complexe où l’atome central de platine est compris dans un champ de ligand 

tétraédrique de type D4h. Dans cette symétrie, il se trouve que les électrons de valence de l’ion 

Pt 2+, à savoir le niveau 5d8, ne se recouvrent que très peu avec les électrons π de ses ligands. 

En effet, les niveaux sont éloignés énergétiquement, ce qui implique que le couplage spin 

orbite est faible. De plus, un des défauts de ce dopant est qu’il présente des durées de vie de 

phosphorescence très longues, de l’ordre de la centaine de µs. Or, cela est néfaste pour 

l’optimisation du transfert de charges puisqu’une durée de vie de l’état triplet trop longue va 

entraîner une dissipation d’énergie entre le PtOEP et ses voisins  [ 35 ].  

Pour pallier aux désavantages du PtOEP, il est possible d’utiliser le Ir(ppy)3 ou tris(2-

phenylpyridine) iridium (Voir Figure 4(b)) qui émet dans le vert avec un maximum vers       

514 nm et une masse molaire de 576 g/mol. L’atome central de cette molécule est dans un 

champ de ligand de type octaédrique Oh. Dans ce cas, il se trouve que les électrons de valence 

du niveau 5d6 de l’Ir3+ et ses électrons π sont suffisamment proches pour permettre un 

meilleur couplage spin-orbite en comparaisons avec le PtOEP. Il devient possible dans cette 

géométrie, d’atteindre des niveaux énergétiques de type 3MCLT puisque cette fois trois 

ligands sont en jeu avec un niveau énergétique plus bas et une durée de vie du rayonnement 

émis de l’ordre de 1 à 40 µs [ 36 ]. Le troisième dopant présenté est le FIrpic ou bis [(4,6-

difluorophenyl)-pyridinato-N,C2′](picolinate) iridium(III) (Voir Figure 4(c)) qui, lorsqu’il est 

combiné au CBP, peut émettre dans le bleu vers 470 nm  [ 37 ] en utilisant le niveau 3MLCT  

[ 38 ]. Il possède une masse moléculaire de 694 g/mol, et des durées de vie de luminescence 

de l’ordre de 0.4 µs [ 39 ] . Actuellement, ce dopant phosphorescent permet d’améliorer les 

rendements ainsi que les durées de vie.  
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L’utilisation de ces dopants phosphorescents est actuellement très prisée car cela a permis 

d’atteindre des performances intéressantes. Ainsi, la société Dupont a réussi à fabriquer des 

diodes électroluminescentes organiques émettant dans le bleu avec des durées de demi-vie de 

33 000 heures en utilisant une technique de dépôt par jet d’encre (« ink jet ») pour une 

luminance initiale de 200 cd/m2  [ 40 ] . D’un autre coté, la société NOVALED annonce 

fabriquer des OLED bleues avec des durées de demi-vie de l’ordre de 22 000 heures avec une 

luminance de départ de 1 000 cd/m2. 

 

II-  Principe de fonctionnement 
Dans cette partie, nous allons nous intéresser au principe de fonctionnement d’une diode 

électroluminescente. Dans un premier temps, il sera exposé le principe général de leur 

fonctionnement avec quatre principales étapes. Puis, nous nous attarderons aux limitations 

que nous pouvons rencontrer, et nous verrons comment elles ont pu ou peuvent être 

améliorées afin d’obtenir des diodes plus performantes. 

 

II-I-  Schémas 

Nous allons nous intéresser à différents aspects du fonctionnement d’une diode 

électroluminescente organique. Tout d’abord nous aborderons le principe de fonctionnement 

d’une diode électroluminescente organique monocouche afin d’illustrer les quatre grandes 

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

 
Figure 5 : Principe de fonctionnement d’une OLED de structure anode/couche émettrice/cathode. 
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Lors de la première étape, des électrons, par la cathode, et des trous, par l’anode, peuvent être 

créés et injectés dans la couche organique lorsque le champ électrique appliqué est supérieure 

au champ électrique de contact (Voir II-II.a). Lorsqu’un électron est injecté dans le matériau 

organique, il va se former un anion du côté de la cathode et un cation du côté de l’anode. Ceci 

revient à créer une espèce chargée qui a localement été déformée par rapport à son état initial 

et qui possède ses propres caractéristiques. Par conséquent nous parlerons de polaron négatif 

du côté de la cathode et de polaron positif du côté de l’anode. Dans le but de simplifier, nous 

utiliserons le terme trou pour un polaron positif et le terme électron pour un polaron négatif. 

Une fois injectées, les charges créées doivent pouvoir se déplacer dans le matériau organique. 

Ceci est rendu possible grâce au recouvrement des orbitales atomiques de type pz qui 

permettent aux électrons de se délocaliser le long d’une chaîne ou d’une molécule conjuguée. 

Dans ce cas, nous pouvons parler de transport intrachaîne (nous utiliserons le terme chaîne 

comme chaîne de conjugaison qui existe dans le cas de polymères ou de petites molécules). 

Cependant, ce n’est pas suffisant pour traverser des couches de plusieurs dizaines de 

nanomètres d’épaisseur. Par conséquent, il est nécessaire de tenir compte des mécanismes de 

transport interchaîne qui se font principalement par sauts dont nous parlerons par la suite. 

Lors du déplacement des espèces chargées, un électron et un trou peuvent se lier par 

interaction électrostatique de type coulombienne s’ils sont suffisamment proches : on parle 

dans ce cas d’une paire électron-trou ou exciton. Cet exciton est considéré comme une quasi-

particule neutre dans un état excité dont la désexcitation peut se faire de manière radiative 

(Voir Figure 6). 

 
Figure 6 : Diagramme de Jablonski illustrant le principe des mécanismes de fluorescence et de 

phosphorescence. 
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Nous verrons ci-dessous, dans la partie II-IV sur la formation des excitons, que certaines lois 

statistiques entrent en jeu lors de la formation des excitons pouvant conduire à une transition 

radiative. Cette phase est semblable à ce que nous pouvons trouver dans le phénomène de 

photoluminescence car seul le mode d’excitation change. En effet, il s’agit d’une excitation 

lumineuse qui permet de générer cette paire électron-trou ou exciton, en faisant passer un 

électron dans un état excité. 

Nous pouvons observer sur la Figure 6 qu’après excitation, il va se produire ce qu’on appelle 

une conversion interne ; c'est-à-dire que l’exciton se trouve dans un état vibrationnel où il va 

se relaxer de façon à se retrouver dans un état énergétique favorable qu’on appelle état 

singulet excité, lié aux règles de sélection. L’électron et le trou peuvent alors se recombiner de 

façon rapide et radiative. Dans le cas de la fluorescence la durée de vie de la radiation s’étend 

de la ps à la ns. Cependant, il est possible que l’exciton passe d’un état singulet à un état 

triplet par des conversions intersystèmes, permettant ainsi l’apparition d’un phénomène de 

phosphorescence dont la durée de vie est plus longue. 

 Durant cette dernière phase de désexcitation de l’exciton, nous pourrons observer que la 

recombinaison de la paire électron-trou ne se fait pas uniquement de façon radiative, et nous 

analyserons les stratégies qui peuvent être employées, que nous avons déjà pu évoquer dans la 

section concernant les dopants phosphorescents, afin d’améliorer les performances des 

OLEDs. Il est possible de considérer une cinquième étape, puisqu’une fois émise, la lumière 

doit pouvoir être extraite de la diode, alors il se produit des réflexions multiples, que ce soit 

aux interfaces ou à la traversée des différentes couches où elle peut être interceptée. Cette 

dernière étape n’est pas, à proprement parler, une étape de fonctionnement de la diode, mais 

une étape qui en résulte. Par conséquent, nous ne rentrerons pas dans les explications 

concernant cette extraction de la lumière, mais nous pouvons spécifier qu’il existe des 

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

 

II-II-  Injection 

II-II.a) Potentiel interne 

L’injection des charges est la première étape de fonctionnement d’une diode 

électroluminescente organique. Cette étape est une des plus importantes pour espérer obtenir 

les meilleurs rendements possibles. En effet, plus il y aura de charges injectées plus les 

recombinaisons deviendront possibles, et ce tant qu’il y aura des quantités semblables de trous 

et d’électrons. Pour ce faire, il est nécessaire de tenir compte d’un certain équilibre entre 
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l’injection de trous et d’électrons dans le système, ce que nous appellerons balance des 

charges. Cependant, pour que des charges puissent être injectées, il va falloir imposer une 

tension suffisante. En effet, lorsqu’il n’y a pas de contact entre les bornes d’une diode, les 

différents éléments la constituant sont comme indépendants les uns des autres et possèdent 

alors leur propre niveau de Fermi, qui est le niveau de plus haute énergie occupé par les 

électrons à 0 K (Voir Figure 7(a)). Or, lorsqu’un contact est établi, les niveaux de Fermi des 

espèces vont s’aligner entraînant une migration et une accumulation des charges aux 

interfaces, créant alors un champ électrique contactE  s’opposant à l’injection. Le potentiel 

dérivant de contactE  est appelé potentiel interne de contact Vbi qu’il va falloir compenser pour 

injecter les charges (Voir Figure 7(b)). Ce potentiel peut se calculer comme étant la différence 

entre les travaux de sortie des électrodes dans le cas où le transfert de charge entre le métal et 

le semi-conducteur est négligeable soit [ 41 ]: 

 qWWV cathodeanodebi /)( −=       (1) 

Dans cette situation, nous arrivons dans ce qu’on appelle un schéma de bandes plates (Voir 

Figure 7 (c)), c'est-à-dire que le potentiel appliqué est suffisant pour permettre de compenser 

l’inclinaison des bandes induites par le potentiel interne de la diode. Pour des tensions 

supérieures, les charges peuvent circuler et la diode est passante (Voir Figure 7 (d)). 

 
 

(a) (b) 
Avant contact Contact Vapp = 0 V 

 
 

(c) (d) 
Contact Vapp=Vbi=VBP Contact Vapp>Vbi=VBP 

 
Figure 7 : Évolution de l’inclinaison des bandes en fonction de la tension continue appliquée (Schéma effectué 

dans l’approximation des bandes rigides car nous nous intéressons principalement à des couches 
émettrices organiques non dopées). 

EF 

EF2 

EF 
EF1 

EF 
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À noter que cette relation n’est pas toujours valable, puisque si des réactions chimiques se 

produisent à l’interface, s’il y a une accumulation de charges ou la formation d’un dipôle, 

alors cela entraînera une variation du potentiel interne de contact. C’est pourquoi, le choix des 

électrodes est essentiel. En effet, il faut choisir les électrodes en fonction de leurs travaux de 

sortie et de leur compatibilité avec les matériaux organiques considérés. Aussi, nous avons 

effectué une liste non exhaustive de certains matériaux qui pourront être utilisés par la suite: 

 

Partie de la diode Matériaux 
Travaux de 
sortie (W) 

(eV) 

Affinité 
électronique 
(AE) (eV) 

Potentiel 
d’ionisation 

(PI) (eV) 

Anode ITO 4,7 - - 
Couche de transport de trou NPB - 3,1 4,9 

Couche émissive et de transport 
d’électron 

Alq3 - 3,3 5,1 

Couche d’injection d’électron LiF - 1 14 

Cathode 

Ca 2,9 - - 
Al 4,2 - - 
Au 4,9 - - 
Mg 3,2 - - 
Ni 4 - - 

Tableau 2 : Liste des niveaux énergétiques des structures de bandes des matériaux utilisés. 
 

La notion de potentiel interne est essentielle. En outre, l’injection des charges va dépendre de 

la hauteur de barrière à franchir entre la cathode et la couche organique, ce qui donnera la 

nature du contact.  

 

II-II.b)  Charges aux interfaces 

Il existe différents types de contacts qui peuvent se faire entre un isolant ou semi-conducteur 

et un métal. Cela aura pour conséquence de courber les bandes lorsqu’elles se trouveront en 

équilibre thermique. Par conséquent, des zones de charges d’espace se forment lors de leurs 

mises en contact (Voir Figure 8). 
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(a) (b) 
Avant contact Contact ohmique (Wm<EF) 

(c) (d) 
Contact neutre (Wm=EF) Contact bloquant (Wm>EF) 

 
Figure 8 : Type de contact pouvant exister lors de la mise en contact d’un métal avec un semi-conducteur 

organique non dopé. Schéma de bandes avant contact (a) et après contact (b) (c) (d). 
 

 On va pouvoir distinguer les contacts neutres, ohmiques et bloquants (Voir Figure 8). La 

nature de ces contacts va dépendre uniquement du choix du métal et de sa compatibilité avec 

les matériaux avec lesquels il se mettra en équilibre. On considère qu’un contact est ohmique 

lorsque l’écart en valeur absolue entre le travail de sortie de l’électrode et le niveau de Fermi 

du matériau organique est inférieur à 0,6 eV [ 41 ]. Ceci est très important, puisqu’on va 

chercher à avoir des contacts ohmiques (Voir Figure 8(b)) pour limiter les pertes et maximiser 

l’injection de charges.  

Lors de la mise en contact, et lorsque l’équilibre thermodynamique est atteint, trois 

phénomènes peuvent se produire en fonction de la position des niveaux de Fermi de chaque 

matériau. Si les niveaux de Fermi des matériaux sont les mêmes, alors il ne se produit aucune 

courbure de bande, on parle alors de contact neutre (Voir Figure 8(c)). Si le travail de sortie du 

métal est supérieur à celui du semi-conducteur organique, cela va entraîner la formation d'une 

zone de charge d’espace négative de largeur λ0 à l’interface avec le semi-conducteur. La 

EF 
EF 

EF 

EF 



28  Chapitre 1 : Généralités 
 

 

hauteur de la barrière d’énergie étant égale à la différence entre les niveaux de Fermi des 

matériaux. Dans ce cas, les électrons pourront circuler librement, du semi-conducteur vers 

l’électrode, et la barrière de potentiel à franchir pour les électrons afin d’injecter les charges 

sera diminuée : on parle alors de contact ohmique. Dans le dernier cas de figure, lorsque le 

travail de sortie du métal est inférieur à celui du semi-conducteur, alors il se produit la 

formation d’une zone de charge d’espace positive appelée zone de déplétion et la barrière de 

potentiel à franchir pour les électrons sera supérieure. Le contact est dit bloquant ou rectifiant, 

et cette barrière ne va que s‘agrandir en imposant une tension continue dans le sens direct 

(Voir Figure 8(d)). 

Pour l’instant, nous avons supposé, pour décrire les phénomènes de contact entre le métal et 

la couche active, que les matériaux pouvaient s’accorder librement en conservant la continuité 

du niveau de vide (Voir Figure 9 (a)). Or, il a pu être observé, qu’entre le métal et le semi-

conducteur, il pouvait se produire une discontinuité du niveau du vide (Voir Figure 9 (b)) en 

raison de la formation d’une couche dipolaire à l’interface métal/semi-conducteur. Cette 

interface est due à un transfert de charges, qui se produit lors de la mise en contact des 

espèces, mais aussi aux différences de structures, aux réactions chimiques ou à l’arrangement 

du nuage électronique. Ces effets ont fait l’objet de nombreuses études durant ces dernières 

décennies.  

  
(a) 

Modèle de Mott-Schotky 
(b) 

Observation expérimentale 
 

Figure 9 : Discontinuité du niveau du vide observée au niveau de l’interface entre le métal et la couche 
organique (la nature du contact n’est pas mise dans un but de simplicité et l’interface est modélisée 
par une couche de largeur δ). 

 

EF EF 
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Le premier à mettre en cause le modèle de Mott et Schottky est Bardeen, qui suggère que 

l’alignement des niveaux ne dépend plus des travaux de sortie du métal, mais d’un niveau dit 

« Niveau de neutralité des charges » (ECNL) [ 43 ]. La création de ce niveau serait due à la 

présence de charges de surface dans le semi-conducteur assurant la neutralité électrique. Il est 

alors défini comme étant le niveau en dessous duquel le système est neutre lorsqu’il est rempli 

positivement. Un des aspects intéressants de cette idée est le fait que le niveau de Fermi va 

être ancré à ce niveau de neutralité de charge, ce qui pourrait expliquer en partie les 

observations expérimentales. Cette notion est très importante et sera reprise par la suite. D’un 

autre côté, Heine a élaboré une théorie ne tenant pas compte de ces charges de surfaces, mais 

de l’aspect ondulatoire des électrons. En effet, il a supposé que, lors de la mise en contact des 

matériaux, un électron libre considéré comme une fonction d’onde métallique, pénètre dans le 

semi-conducteur, ce qui crée une zone dite MIGS pour « Metal Induced Gap States » à 

l’interface métal/semi-conducteur [ 44 ]. L’origine est différente, mais le résultat implique 

qu’il se crée un niveau d’énergie neutre électriquement qui vient s’aligner avec celui du métal. 

Les modèles ont depuis beaucoup évolué et on doit considérer tous les effets possibles à 

l’interface comme : la formation de dipôles, les réactions chimiques, l’orientation des dipôles 

ou la compression des électrons dans la queue de distribution d’état en raison du principe 

d’exclusion de Pauli.  

Actuellement, deux modèles sont en concurrence afin d’expliquer ces effets d’interfaces, 

soulignant une des difficultés rencontrées en électronique organique puisque ces deux 

modèles fonctionnent, bien qu’ils aient des origines physique différentes. L’un de ces modèles 

est appelé « Induced Density of Interface State » (IDIS)  [ 45 ]. Il est basé, principalement, sur 

l’existence du niveau de neutralité des charges et sur le réarrangement des charges à 

l’interface, pour expliquer la formation de la barrière énergétique à l’interface. La force de ce 

modèle est qu’il suggère une certaine distribution des états, ce qui dans le cas d’un semi-

conducteur organique apparaît cohérent. La deuxième approche consiste à considérer que le 

transfert de charges est gouverné par les états « polaroniques » des semi-conducteurs 

organiques, qui vont induire spontanément un transfert de charges dit « Integer Charge 

Transfer » (ICT) [ 46 ] . Cette théorie suggère des états plutôt localisés, contrairement à la 

théorie IDIS. La question est toujours en suspend bien que des éléments de réponses aient 

déjà été apportés. 
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II-II.c)  Mécanismes d’injection possibles 

Les charges peuvent être injectées de différentes façons au sein d’un matériau isolant ou semi-

conducteur organique. Nous développerons ici quatre mécanismes d’injection de charges 

pouvant se produire entre un métal et un semi-conducteur organique. Comme nous venons de 

l’examiner cela dépend, dans un premier temps, de la nature du contact. En effet, si nous 

considérons qu’un contact est bloquant (rectifiant), alors nous pouvons voir sur la Figure 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 : Grâce aux pièges présents 
à l’interface métal semi-
conducteur organique 

 
Figure 10 : Mécanismes d’injection de charges possibles à l’interface entre un métal (cathode) et un semi-

conducteur organique. 
 

Le mécanisme d’émission thermoélectronique est un mécanisme d’injection lié à la 

température et par conséquent à l’agitation thermique. Ce modèle suggère que les électrons 

vont pouvoir franchir la barrière de potentiel comprise entre une électrode et la LUMO, ce qui 

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

 )exp(* 2

kT

b
TAJ th

Φ−=       (2) 

A * correspond à la constante de Richardson modifiée qui dépend du matériau considéré          
[ 47 ] : 

 
3

2

h

k*qm4
A*

π=       (3) 

m* correspond à la masse effective d’un électron, q la charge élémentaire d’un électron, k la 

constante de Boltzmann et h la constante de Planck. Par application numérique, il est possible 

de simplifier cette expression pour obtenir que A* est égale à 120m* si on choisit A.cm-2.K-2 

comme unité de A*.  
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Si l’injection d’un électron du métal vers le matériau organique se produit par effet 

thermoélectronique, alors cela aura pour conséquence de créer un trou dans le métal. Cet 

électron de charge –e à une distance x du métal va donc créer une force sur le métal, 

équivalente à celle qu’exercerait une charge +e à une distance –x, que l’on appelle charge 

image. La distance entre ces deux charges est donc de 2x et elles sont liées par interaction 

coulombienne. Par conséquent, cette force d’interaction est décrite par l’équation (4) : 

 
2

2

)2(4

1
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x

e
xF

πε
−=       (4) 

Elle dérive d’une énergie potentielle électrostatique donnée par l’équation (5), car F=qE et    

E=-gradV et Ep=U=qV. Par conséquent l’énergie potentielle électrostatique est de la forme : 
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 La barrière d’énergie potentielle va donc être diminuée dans une certaine mesure au 

voisinage de l’interface selon la relation : 
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Lorsqu’un champ électrique extérieur E est appliqué alors on peut considérer, s’il est 

uniforme, que le potentiel en résultant est de la forme Ex +E0 avec E0=0 et par conséquent 

d’énergie potentielle qEx d’où le bilan énergétique suivant : 
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 En dérivant cette expression telle que d(Φ(x))/dx=0, on trouve le maximum 
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Donc on peut en déduire la valeur de la diminution de la barrière de potentiel : 
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Cette diminution de la barrière de potentiel lorsqu’on applique un champ électrique extérieur 

est ce qu’on appelle l’effet Schottky, et on peut écrire la diminution de la hauteur de barrière 

de la façon suivante : 
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On appelle βs la constante de Schottky et par conséquent la densité de courant créé prendra 
pour forme [ 48 ]  : 
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Cette expression dite de « Richardson-Schottky » peut également s’intituler émission 

thermoélectronique assistée par effet de champ. Ce phénomène a été utilisé en microscopie 

électronique à balayage à hautes résolutions [ 49 ] pour générer des électrons lorsqu’un métal, 

typiquement du tungstène, est chauffé sous champ électrique : c’est ce que l’on appelle une 

« cathode chaude ». Ce type de cathode sera remplacé par la suite par ce qu’on appelle une 

cathode froide, utilisant l’effet tunnel ce qui a permis de diminuer les températures de 

fonctionnement et d’augmenter la cohérence des électrons émis. Ce phénomène fut tout 

d’abord étudié par Fowler et Nordheim. C’est un effet purement quantique qui peut également 

être assisté thermiquement, traduisant le fait que la probabilité de présence d’un électron de 

l’autre côté d’une barrière énergétique est non nulle, si cette barrière est suffisamment étroite. 

Il s’agit d’un problème complexe et les expressions ont évolué par la suite. Cependant, si nous 

considérons que nous avons une barrière triangulaire étroite, dans le vide à une température de 

0 K, en utilisant le modèle des électrons libres pour le métal et celui de WKB (Wentzel-

Kramers-Brillouin), suggérant ainsi que la longueur d’onde des électrons est suffisamment 

petite afin que leur énergie potentielle ne subisse pas de variation notable pour le semi-

conducteur, alors on obtient la relation suivante : 
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 Avec A* la constante de Richardson évoquée précédemment et : 
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Enfin, nous allons nous attarder sur un modèle nous permettant d’introduire une notion 

importante, à savoir la présence de pièges ou de défauts aux interfaces. Nous avons pu voir 

précédemment comment les effets d’interfaces pouvaient influer sur la continuité du niveau 

du vide, et l’importance que cela pouvait avoir sur l’injection de charges. Cette notion va 

beaucoup nous intéresser, puisque nous allons, par la suite, caractériser les niveaux pièges 

présents dans nos dispositifs, et nous allons chercher à comprendre leur provenance. Ce 

mécanisme va nous permettre de faire le lien avec les propriétés de transport ou de conduction 

dans les semi-conducteurs organiques. En effet, nous allons ici expliquer comment un 

phénomène d’interface peut engendrer un mécanisme de conduction. Dans un premier temps, 

les charges injectées vont pouvoir être piégées à proximité ou à l’interface (Voir Figure 10), ce 

qui va créer une zone de charge d’espace. Le taux de capture des charges est défini par la 

relation suivante, où il est possible d’estimer l’influence du phénomène de piégeage sur le 

courant  [ 50 ] . 
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NT correspond à la quantité totale de pièges, n(t) à la quantité de piège remplis  et σn(p) à la 

section efficace de capture.  

Nous pouvons remarquer que, dans ce cas, le courant injecté peut se faire par émission 

thermoélectronique, par effet de champ et par effet tunnel. Cependant, le mécanisme 

d’injection qui sera le plus affecté est indéniablement celui par effet tunnel, puisque dans ce 

cas l’électron va devoir « traverser » le semi-conducteur. Après le remplissage d’un premier 

feuillet à l’interface, de nouveaux pièges vont progressivement se remplir jusqu’à atteindre les 

pièges non plus de l’interface, mais du volume. Par conséquent, à partir de cet instant ce n’est 

plus l’injection de charges qui gouverne le système, mais le transport de charges dans le semi-

conducteur. 

 

II-III-  Transport des porteurs de charges 

Lorsque les charges ont pu être injectées dans le matériau organique, elles vont pouvoir se 

déplacer, suivant leurs affinités avec le matériau lui-même. Pour cette partie, nous 

considérons le cas d’un polymère conjugué agissant comme un bon « conducteur ». Nous 

allons étudier en détail la façon dont les charges peuvent se déplacer dans les matériaux 

organiques. 

Le premier point que nous devons aborder dans cette partie est celui de la mobilité. En effet, 

dans les semi-conducteurs organiques, la mobilité des électrons et des trous n’est souvent pas 

la même, comme nous avons pu le voir dans la partie sur les matériaux électroluminescents. 

En effet, il est nécessaire d’en tenir compte pour avoir la meilleure balance entre les électrons 

et les trous et fabriquer des dispositifs dont la recombinaison des charges est optimisée. Nous 

ne rentrons pas plus dans le détail sur cet aspect, mais nous y reviendrons par la suite ; notons 

uniquement que la mobilité peut être obtenue de différentes façons : par les mesures de temps 

de vol, les mesures courant-tension dans l’obscurité, par méthode CELIV (Charge Extraction 

by Linearly Increasing Voltage) ou par spectroscopie térahertz résolue en temps. 

Nous avons vu précédemment que lors de l’établissement d’un contact ohmique entre un 

métal et un semi-conducteur, les électrons du semi-conducteur allaient former une zone de 

charge d’espace à l’équilibre thermodynamique. Lors de l’application d’un champ électrique 

extérieur, si nous considérons un semi-conducteur avec une densité de porteurs n, alors tant 
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que les charges injectées seront inférieures au nombre de porteurs intrinsèques, le courant 

suivra une loi ohmique de telle sorte que J=σEj =qnµnE pour un porteur donné : 

 
d

V
qnJ nµ=       (15) 

d étant l’épaisseur de la couche active, µn la mobilité des électrons et n la densité de porteurs 

de charges. 

  

(a) 

Loi de Mott-Gurney avec un niveau de pièges 
discret 

(b) 

Évolution de la loi de Mott-Gurney vers la 
loi de Child pour une distribution 
exponentielle de pièges 

Figure 11 : Loi SCLC (a) dans le cas où  un seul  électron est injecté et avec un niveau de piège discret ou (b) 
dans le cas d’une distribution exponentielle. 

 

Dès lors que le nombre de porteurs intrinsèques est compensé par les charges injectées, ce ne 

seront plus elles qui limiteront le courant, mais la mobilité des espèces dans la couche. Dans 

ce cas, le courant est dit limité par la charge d’espace et suivra une loi quadratique qui a été 

décrite par Mott et Gurney de la forme suivante (Voir Figure 11 (a)) 
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 Cette loi est valable dans le cas où aucun piège ne contribue à la conduction. Ainsi, dans le 

cas de la Figure 11 (a) cela peut correspondre au cas où il n’y a pas de pièges dans le semi-

conducteur organique, à savoir la courbe en pointillé bleu. De même, dès lors que le piège 

considéré est rempli alors on retrouve la loi de Mott et Gurney. Pour expliquer ce modèle, 

nous allons nous placer dans des conditions particulières puisque, dans un premier temps, 

nous allons considérer un système pour lequel un seul électron est injecté. Nous suposons 

également que la mobilité des porteurs est constante tout en négligeant les éventuels effets de 

diffusion. 

Loi d’Ohm 
 
Loi de Mott-Gurney sans 
pièges 
 
Loi de Mott-Gurney avec 
pièges  
 Tension limite de 
remplissage des pièges 

Loi d’Ohm 
 
Loi de Mott-Gurney 
sans pièges 
 
Courant limité par la 
présence d’une 
distribution de piège 
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Considérant la présence d’un niveau de piège discret peu profond, c’est à dire compris entre le 

niveau de Fermi et sa bande caractéristique (LUMO pour les pièges à électrons et HOMO 

pour les pièges à trous), si un électron est piégé proche de la LUMO, il va capter des charges 

et par conséquent modifier la mobilité globale des porteurs. Alors, seules les charges libres 

vont permettre de générer un courant, donc la mobilité des porteurs libres devient minorée 

d’un certain facteur θ qui va traduire en quelque sorte le rendement de charges participant à la 

conduction, 
piégéeinjectée

libre

totale

libre

nn

n

n

n

+
==θ de telle sorte que µn=θµ. Par conséquent lorsque le 

piège se remplit le courant sera minoré par ce paramètre comme suit : 
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Dès lors que le piège est rempli, il ne pourra plus capter de charges, le courant suivra une loi 

de type Mott-Gurney. Il nous est possible, à l’aide de ces expressions, de calculer divers 

paramètres comme les tensions de transition entre les régimes, la mobilité ou la densité de 

porteurs initiale dans le semi-conducteur. Si on considère un régime sans pièges, alors la 

transition se fera pour : 
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Et dans le cas d’un piège discret, cette tension devient 
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La tension limite de remplissage correspond à la tension à appliquer pour que le piège soit 

rempli, autrement dit pour que θ soit égal à 1. A ce stade, nous pouvons différencier deux cas 

liés à la profondeur des pièges. Pour un semi-conducteur dégénéré, alors la probabilité de 

capture d’un électron par un piège est donnée par la statistique de Fermi Dirac. Aussi, à partir 

des lois de l’électromagnétisme, on en déduit que pour un piège discret peu profond la tension 

limite de remplissage s’exprime de la façon suivante : 
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et pour des pièges profonds : 
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n0 correspond à la densité d’électrons piégés à l’équilibre thermodynamique, en l’absence de 

champs électrique appliqué.  
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Cette loi SCLC de type Mott-Gurney ne considérant que des pièges discrets, peut se vérifier 

dans certains cristaux, et les pièges vont induire une déformation de la maille très localisée. 

Cependant, les semi-conducteurs organiques ne présentent pas le même ordre et sont plus 

généralement amorphes ou semi-cristallins ; cela va conduire au fait que les pièges ne sont 

pas discrets, mais distribués. Deux types de distributions énergétiques peuvent être suggérées 

et ont été considérées : les distributions gaussiennes et exponentielles. Nous avons donc 

décidé de montrer l’importance de ce phénomène sur l’évolution du courant, limité par la 

présence de pièges ; cette loi porte son propre nom puisqu’on parle de modèle TCLC pour 

« Trapped Charge Limited Current » (Voir Figure 11 (b)) : 
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 Cette expression peut-être valable dans le cas d’une distribution exponentielle ou gaussienne 

s’il s’agit de pièges profonds, seul le paramètre m varie. Ainsi, pour une distribution 

exponentielle il prendra la forme : 
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Tt étant la température caractéristique et ET l’énergie d’activation du niveau piège,  alors que 

pour une distribution gaussienne avec des pièges profonds : 
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Pour des pièges peu profonds on retrouve l’expression d’un piège discret. Nous pourrons par 

la suite utiliser ces expressions afin de déterminer les énergies d’activation des pièges 

principaux en utilisant les caractéristiques courant-tension.  

Pour finir, avec le modèle SCLC, nous pouvons considérer le cas d’un système d’injection 

bipolaire, c'est-à-dire que des électrons sont injectés à la cathode et des trous à l’anode. Ce 

mécanisme est complexe et nous devons tenir compte d’un certain nombre d’interactions, qui, 

pour l’instant, ont été négligées comme le phénomène de recombinaison ou la capacité des 

pièges à capturer une charge. Nous ne le développerons pas ici, mais il existe dans la 

littérature d’excellents ouvrages sur le sujet [ 50 ] . 

Ce modèle SCLC est bien connu et se produit souvent dans les semi-conducteurs organiques, 

néanmoins ce n’est pas suffisant pour expliquer les observations expérimentales. En effet, 

nous avons supposé que la mobilité des porteurs était constante, indépendante de la 

température et du champ appliqué. Or, cela n’est pas toujours vrai et l’une des façons 

d’introduire cet effet de champ est d’utiliser l’effet Poole-Frenkel, qui peut se produire 
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lorsque le champ électrique appliqué est important comme dans le régime SCLC. Cet effet est 

dû à l’interaction entre le champ électrique extérieur et les pièges. Cela va permettre d’inclure 

la notion de dépendance de la mobilité en champ électrique qui devient  [ 51 52 ] : 

 )exp()(0 ET PFβµµ =  
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 B étant une constante à déterminer expérimentalement 

Dans le cas où la mobilité dépend du champ électrique appliqué et que le courant est limité 

par la charge d’espace, alors la densité de courant  peut s’exprimer de la forme suivante (Voir 

chapitre 2):   
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 Cet effet est apparenté à l’effet Schottky que nous avons vu précédemment lors du 

mécanisme d’injection, il existe une relation directe entre les effets puisque 2βs=βPF lorsqu’ils 

ne sont pas associés à un autre mécanisme. En effet, ils ont la même origine physique puisque 

lorsqu’un piège va émettre une charge capturée, alors il va se créer une force image qui, sous 

l’effet du champ électrique, va abaisser la barrière de potentiel du piège en question. 

Il découlera de cet effet un phénomène de dépiégeage, modifiant la mobilité des porteurs de 

charges dépendant de la température [ 53 ] : 

 )exp( 0

T

T−= ∞µµ       (28) 

La modification de la mobilité peut également être expliquée dans le cas où on considère un 

modèle de désordre gaussien. Cela suppose que le transport inter et intra chaine s’effectue 

d’état gaussien en état gaussien, aussi, dans ce cas, la mobilité peut s’exprimer de la façon 

suivante [ 53 54 ] : 
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µ∞ est la mobilité limite lorsque la température tend vers l’infini, C est une constante et σvar 

est la largeur de la distribution gaussienne. L’avantage de ce modèle est qu’il tient compte de 

la variation de la mobilité avec le champ électrique et la température. 

Nous arrivons maintenant au mécanisme qui est certainement le plus important dans les 

matériaux organiques, à savoir le transport par sauts. En effet, les matériaux organiques sont 

souvent désorganisés et de nombreux pièges sont présents. Par conséquent, les porteurs sont 

bloqués et ne peuvent se déplacer d’un puits de potentiel à l’autre que si l’agitation thermique 

est suffisante. Par exemple, dans le cas de polymère conjugué, il a pu être démontré que le 
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transport inter chaîne se faisait par sauts. Le modèle de désordre gaussien considère ce 

phénomène de transport. Un autre type de mécanisme pouvant en tenir compte est appelé 

mécanisme de piégeage multiple. Dans ce modèle, deux hypothèses peuvent être émises, soit 

les charges piégées sont dépiégées par agitation thermique ou effet Poole-Frenkel et repassent 

par la LUMO pour ensuite être repiégées, soit l’énergie apportée n’est pas suffisante pour 

repasser par la LUMO, mais suffisante pour passer directement d’un site à l’autre par effet 

tunnel.  

 

 

(a) 
Saut et effet tunnel 

(b) 
Multi piégeage 

 
Figure 12 : Schématisation des mécanismes de transport intervenant dans les matériaux organiques (a) transport 

entre états localisés par saut ou par effet tunnel et (b) transport par multi piégeage. 
 

Nous avons évoqué pour l’instant le cas de conduction et de transport que nous pouvons 

qualifier de « normaux ». Toutefois, lorsque le transport se fait principalement par multi 

piégeage ou bien par multi saut lié à la présence de pièges distribués dans un milieu 

désordonné, alors il peut se produire ce qu’on appelle une anomalie de transport ou transport 

dispersif. Dans ce cas, le temps de transit des porteurs de  charges dans la couche est modifié. 

Cela a pu être prouvé par Brütting et al. dans le cas de diodes à base d’Alq3 [ 56 ]. Pour le 

démontrer, on peut utiliser des mesures de photoconductivité, de spectroscopie d’impédance 

ou de temps de vol. Cependant, nous verrons dans cette étude que cela peut éventuellement 

être observé lors de mesures de déclin du courant en fonction du temps. 

 

II-IV-  Formation des excitons 

 Lorsque deux espèces chargées, typiquement un électron et un trou, se croisent à une distance 

suffisamment faible, il va se produire une interaction coulombienne entre ces charges et se 

former ce qu’on appelle un exciton ou paire électron-trou. Cette paire électron-trou se forme 

donc lorsque les forces d’interactions coulombiennes sont supérieures à celle de l’agitation 
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thermique, qui se produit dès qu’elles sont à une distance définie par le rayon d’Onsager, qui 

a pour relation : 
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 Si on considère un matériau ayant une permittivité diélectrique relative de l’ordre de 3 à une 

température de 300 K, alors le rayon d’Onsager est d’environ 19 nm.  

L’origine de l’exciton dépend de l’environnement dans lequel il se crée. Principalement, il va 

être possible de différencier deux types d’excitons qui vont diverger de par les interactions qui 

les gouvernent, que ce soit les interactions coulombiennes, les forces interatomiques, 

intermoléculaires ou entre les dipôles. Nous parlerons ici de deux types d’excitons à savoir les 

excitons de Frenkel et ceux de Wannier –Mott (Voir Figure ci-dessous). 

  

(a) 

Frenkel 

(b) 

Wannier-Mott 

Figure 13 : Deux types d’excitons peuvent exister représentés en deux cas extrêmes (a) excitons de Frenkel et 

(b) excitons de Wannier-Mott. 

 
Si nous prenons une approche localisée de la charge sur une molécule ou sur ses plus proches 

voisins autrement appelé « modèle polaronique »,  alors les excitons formés seront du type 

Frenkel [ 57 ]. Ce modèle considère qu’il existe une interaction forte entre les charges et la 

molécule, où les liaisons covalentes seront beaucoup plus importantes que celles de Van der 

Walls (interaction faible agissant entre les molécules). Cela implique qu’il est possible de 

considérer que chaque atome soit isolé. Ce type d’exciton est le plus probable dans les semi-

conducteurs organiques où la mobilité des porteurs de charges et la permittivité diélectrique 

relative sont faibles et où le recouvrement des orbitales est peu important. Ce modèle a 

notamment permis d’expliquer de nombreux phénomènes de photoluminescence dans les 

cristaux moléculaires.  
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Le deuxième cas est celui de l’exciton de type Wannier-Mott [ 58 ] qui se produit lors de 

l’utilisation de matériaux à grand « gap » qui présente des mobilités élevées. Ce modèle peut-

être comparé à celui d’un ion hydrogénoïde, car il existe une interaction faible entre l’électron 

et le trou, qui peut se faire sur de longues distances. Il existe un cas intermédiaire appelé 

exciton à transfert de charges qui considère que la distance entre le trou et l’électron est plus 

importante que dans le cas de l’excitons de Frenkel. Dans ce cas, ils sont situés sur des 

molécules voisines qui possèdent des groupements donneurs et accepteurs. Ce type d’excitons 

a pu être observé par exemple, à l’interface de deux matériaux organiques différents. 

Cette phase de formation des excitons est très importante, puisque c’est durant cette phase que 

va se jouer le fait qu’une transition radiative se produise ou non, lors de sa désexcitation. En 

effet, les électrons et les trous injectés sont indépendants et possèdent chacun leur spin. Par 

conséquent, lors de la formation des excitons, il va y avoir quatre possibilités pour les spins de 

s’associer, et seuls les excitons de multiplicité de spin nulle donneront naissance à une 

transition radiative : c’est ce qu’on appelle des états singulets qui statistiquement ne peut se 

faire que dans 25 % des cas en première approximation. Il reste donc 75 % des excitons qui 

vont former un état dit triplet d’une multiplicité de spin de 1. Or cela limite drastiquement les 

rendements des diodes électroluminescentes organiques puisque très peu d’états triplets vont 

entraîner une transition radiative. Il a déjà pu être démontré que l’annihilation d’état triplet 

pouvait entraîner la formation d’un état singulet engendrant une transition radiative : c’est ce 

que l’on nomme la fluorescence décalée. C’est pourquoi, il est important d’utiliser des 

matériaux phosphorescents, afin de récupérer ces 75% d’excitons perdus. Actuellement, 

beaucoup de recherches sur l’utilisation de ces triplets existent et nous allons revenir en détail 

sur la façon dont ces excitons vont pouvoir se transférer à partir de conversion inter système, 

donnant naissance à un nouvel état. Une fois formés, les excitons peuvent se déplacer de 

quelques nm, néanmoins cela aura pour conséquence de les dissocier. 

 

II-V-  Émission par recombinaison 

Une fois constitués, les excitons peuvent subir des transferts d’énergies entre molécules qui 

vont se faire principalement par deux types de mécanismes. Dans le premier cas, un 

mécanisme de transfert va s’effectuer entre les états singulets, c’est ce qui est appelé un 

transfert de Förster [ 59 ] . Pour ce faire, une espèce donneuse et une espèce acceptrice sont 

nécessaires, c’est par exemple le cas lors de l’utilisation de dopant phosphorescent. La 

propriété de phosphorescence apparaît dans les systèmes où il existe un très fort couplage spin 
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orbite dans les molécules afin de contrer les règles de sélection. Le couplage spin orbite est dû 

à l’interaction entre le spin du noyau et le champ magnétique créé par un électron en 

mouvement, qui augmente avec le numéro atomique, ce dernier devant être suffisamment 

élevé pour permettre une modification de la configuration des spins. L’état singulet va 

pouvoir donner naissance à un état triplet qui peut générer de la phosphorescence, il s’agit 

d’un transfert à longue distance. Le second mécanisme de transfert possible est appelé 

mécanisme de Dexter [ 60 ] et il va permettre le transfert direct entre les états triplets ; ce 

transfert est à plus courte distance car il s’agit d’un transfert électronique par contact (Voir 

figure ci-dessous). 

 

 

Figure 14 : Transfert d’énergie possible entre un donneur et un accepteur d’excitons. 

 

L’utilisation d’état triplet est essentielle afin d’améliorer les rendements des diodes, aussi ces 

deux mécanismes sont inévitables pour comprendre l’apparition et l’optimisation des OLEDs. 

Lorsque tout le transfert est effectué, l’électron et le trou vont se recombiner de manière 

radiative ou pas et par conséquent annihiler les porteurs. Lorsque le transfert fait intervenir 

une transition d’un état excité singulet vers l’état fondamental singulet, on parle de 

fluorescence, dont les radiations possèdent des durées de vie de la ps à la ns. Lorsque la 

transition se fait d’un état triplet vers l’état fondamental, il peut se produire plusieurs 

phénomènes, soit une transition non radiative qui se traduira par la création de phonons, soit 

un phénomène de recombinaison nettement plus lent, appelé phosphorescence. Dans ce 

dernier cas les durées de vie des photons émis sont nettement plus longues puisqu’elles vont 

de la µs à la ms. Durant ce processus de recombinaison entre l’électron et le trou (Voir    

Figure 15 étape 1), il peut se produire un phénomène qui va limiter l’émission. En effet, s’il y a 
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présence de niveaux pièges dans la bande interdite, alors l’électron va pouvoir être capturé 

(Voir Figure 15 étape 2). 

 
Figure 15 : Processus de recombinaison de la paire électron-trou. 

 

Ce processus de piégeage est néfaste pour le rendement des diodes électroluminescentes 

organiques, car si la charge est dé-piégée alors la recombinaison de l’électron et du trou ne se 

fait pas avec la même longueur d’onde  et le plus souvent de façon non radiative. Ces pièges 

peuvent être liés à différents facteurs : des impuretés, qui vont essentiellement générer des 

niveaux discrets, des défauts structuraux ou des réactions chimiques dues au vieillissement de 

la couche active ou bien à son oxydation. Cependant, lorsque la transition radiative va pouvoir 

s’effectuer, un photon va pouvoir être émis. Dans ce cas, il doit être extrait de la couche active 

pour pouvoir être perçu. Pour ce faire, il va être primordial de limiter les réflexions, par 

exemple en diminuant le nombre d’interfaces ou en faisant en sorte que les photons possèdent 

une certaine cohérence et qu’ils soient émis dans la même direction, avec des architectures 

particulières. Des dispositifs transparents peuvent être envisagés, dans ce cas on limite la 

quantité d’interfaces ainsi que la distance à parcourir pour extraire les photons. 

 

III-  Mécanismes de dégradation 
 
Les mécanismes de dégradation ont donné lieu à de nombreuses études durant la dernière 

décennie, dans le but d’améliorer les performances et la durée de vie des dispositifs. Ces 

études ont montré que deux types de dégradation peuvent avoir lieu dans les dispositifs 

organiques : les dégradations extrinsèques et intrinsèques. Le premier type de dégradation 

sera lié principalement à l’environnement dans lequel va se trouver la diode alors que le 

second sera lié aux vieillissements du matériau ou du dispositif lors de son fonctionnement. 
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III-I-  Dégradation extrinsèque 

Les définitions concernant les mécanismes de dégradation sont diverses et variées. Par 

conséquent, dans cette étude, nous choisissons de donner notre définition. Lorsque nous 

parlerons de mécanisme de dégradation extrinsèque, nous considérerons les modifications qui  

peuvent être induites par la présence de contaminants extérieurs, pouvant entraîner des 

réactions chimiques dans des dispositifs ou des couches minces non protégées. 

 

III-I.a) Formation de points noirs 

 
La formation des points noirs dans les clichés d’électroluminescence a été mise très 

rapidement en évidence, lors de la préparation de diodes électroluminescentes à base d’Alq3 

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

Figure 16). 

 

(a) (b) 
Figure 16 : Mise en évidence du phénomène de formation de points noirs sur les clichés d’électroluminescence 

(a) dispositif neuf (b) après 4 min de fonctionnement [ 61 ] . 
 
Il est possible de remarquer sur ces clichés la façon dont vont croître ces points noirs ainsi que 

leur cinétique, puisque seulement quatre minutes séparent ces images. Ceci indique que les 

films organiques sont très fragiles lors de leur fonctionnement et qu’il faut trouver une 

solution pour améliorer la durée de vie de ces dispositifs. En outre, cela entraîne une 

diminution de l’intensité émise et une augmentation de la résistance interne, ce qui provoque 

une diminution du courant et par conséquent une décroissance des rendements [ 62 ] . 

Plusieurs explications ont été envisagées et il semblerait que plusieurs processus soient en 

concurrence. En effet, lorsque les films d’Alq3 sont déposés, ils sont souvent amorphes ou du 

moins très peu cristallins, or il apparaîtrait que lors de l’exposition de la molécule d’Alq3 à 

l’humidité il se formerait des zones cristallines dues à la nucléation des espèces [ 63 64 ] . 

D’un autre coté, il a pu être observé une trans-complexation de l’Alq3 avec l’eau qui crée de 
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nouvelles espèces. Il a notamment été proposé que les ligands résiduels de l’oxydation de 

l’Alq3 puissent polymériser en présence d’eau et d’oxygène, afin de créer un polymère non 

émissif (Voir Figure 17)  [ 65 – 69 ].  

 

 
Figure 17 : Mécanisme de dégradation de la molécule d’alq3 amorphe en présence d’eau [ 65 – 69 ]. 

 

Nous pouvons observer, lors de la première étape, qu’il se forme en présence d’eau des 

groupements 8-hydroxyquinoline ainsi que deux espèces dérivées de l’Alq3 qui seront 

également émettrices mais à des longueurs d’onde décalées, augmentant ainsi la largeur des 

spectres d’émission. 

 L’explication de la formation des points noirs vient du fait que les groupements 

hydroxyquinoline  provenant de l’oxydation de l’Alq3 polymérisent pour former un polymère 

non émissif, qui absorbe entre 600 et 800 nm avec un gap optique de l’ordre de 1,53 eV           

[ 65 ]. Ceci aura pour conséquence de diminuer le nombre de molécules émettrices et de 

provoquer le déclin de luminescence observée pour des dispositifs à base de petites molécules 

non encapsulées. 

 

III-I.b)  Cassures irréversibles 

Une autre cause de dégradation extrinsèque est liée à la stabilité thermique des matériaux 

organiques. Nous venons de voir que la formation des points noirs était liée à des réactions 

chimiques, entre l’eau et l’Alq3. Ici, nous allons nous intéresser aux modifications liées à la 

température. Pour illustrer son importance, des clichés sont représentés sur la Figure 18 
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obtenue par Zhou et al. [ 70 ] lors du fonctionnement d’une diode électroluminescente 

organique non encapsulée. 

 

 

    
(a) 

18V-35°C 
(b) 

20V-37°C 
(c) 

22V-40°C 
(d) 

24V-43°C 

    
(e) 

26V-46°C 
(f) 

28V-49°C 
(g) 

30V-55°C 
(h) 

33V-86°C 
Figure 18 : Clichés de caméra IR obtenus pour différentes tensions de fonctionnement 
 
Nous pouvons constater que jusqu’à l’application d’une tension de l’ordre de 30 V il se 

produit une augmentation régulière de la température de fonctionnement, puis on assiste 

brusquement à une élévation de température de 55 °C à 86 °C pour une tension de 33 V. Les 

auteurs expliquent ce phénomène de la façon suivante : lorsque la diode est allumée (ici la 

tension de seuil est inférieure à 10 V) et qu’un fort champ électrique est appliqué alors il se 

produit une décomposition de l’anode, à savoir ici de l’ITO, cela va entraîner une diffusion 

d’indium et d’oxygène dans la couche organique, qui va créer de forts courants de fuite. En 

augmentant la tension, on va augmenter le chauffage par effet Joule, ce qui accélère la 

décomposition de l’ITO. Il faut préciser ici que les auteurs ont utilisé le TPD comme couche 

de transport de trous entre l’anode et la couche organique, ayant une température de transition 

vitreuse de l’ordre de 60 °C. Lorsque la température sera suffisante, la couche de TPD va 

cristalliser, ce qui va entraîner la création de courts-circuits et une forte augmentation de la 

température détruisant irrémédiablement la diode [ 71 ]. Par conséquent, il est important 

d’améliorer la stabilité thermique des diodes, en utilisant des matériaux présentant des 

températures de transition vitreuse plus élevées, soit en dopant les matériaux, soit en les 

remplaçant. Ainsi, le TPD a pu être remplacé par le NPB.  
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III-II-  Dégradation intrinsèque 

Comme pour la dégradation extrinsèque nous établissons notre définition. Nous parlerons de 

dégradation intrinsèque lorsque nous considérerons les modifications induites par l’utilisation 

du matériau, ou des dispositifs, lorsqu’ils sont protégés des sources de contaminations 

extérieures.  Ceci aura pour conséquence de provoquer le déclin des propriétés électriques et 

d’émission. Différentes causes ont pu être mises en évidence comme la stabilité thermique, la 

dégradation des interfaces ou des électrodes ainsi que la présence de pièges ou extincteurs de 

luminescence. Dans le cadre de cette thèse, nous allons essayer de corréler la présence de 

pièges avec les processus de dégradation intrinsèque, afin d’améliorer les dispositifs. 

 
III-II.a)  Instabilité thermique et effet Joule 

Ce phénomène d’instabilité thermique peut être lié aux phénomènes de destruction 

irréversibles que nous avons analysés dans le paragraphe précédent. De même, nous venons 

de voir dans la partie précédente, que pour fonctionner à fort champ il était nécessaire 

d’utiliser des matériaux possédant des températures de transition vitreuse élevée. Cependant, 

il a pu être montré par Adachi et al. [ 72 ] que la durée de vie n’était pas forcement liée à la 

stabilité thermique, et que cela dépendait de l’application visée. Par exemple, pour une 

application dans le domaine de l’éclairage où il va être nécessaire d’appliquer des champs 

électriques élevés, alors la stabilité thermique des matériaux organiques est indispensable. 

C’est pourquoi, actuellement, de nombreuses études sont menées afin de synthétiser des 

matériaux présentant de bonnes propriétés de transport de trous, tout en ayant des 

températures de transition vitreuse supérieures à 100°C et stables. Ces instabilités thermiques 

sont typiques des matériaux amorphes, qui lorsqu’ils dépassent leur température de transition 

vitreuse se réorganisent entrainant une modification des propriétés optoélectroniques. 

 

III-II.b)  Pièges et extincteurs de luminescences 

Cette partie sera consacrée à la notion de piège ou d’extincteur de luminescence. Le terme 

piège sera plutôt utilisé, car le terme extincteur de luminescence peut porter à confusion, 

puisque cela amène à penser que les niveaux pièges vont intervenir uniquement lors de la 

recombinaison de la paire électron-trou, induisant alors une extinction de la luminescence. Or, 

les pièges interviennent dans toutes les étapes de fonctionnement et vont modifier les 

propriétés d’injection de transport et de recombinaison. Les pièges peuvent être considérés 

comme des niveaux énergétiques discrets ou distribués se comportant comme des puits de 
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potentiel coulombiens. Cela signifie que lorsqu’une charge sera dans le rayon d’action de ce 

piège elle sera capturée et il faudra fournir une certaine énergie, dite énergie d’activation, afin 

qu’elle soit libérée. Il va être possible de différencier les pièges par leur position énergétique 

par rapport à l’HOMO (on parlera de piège à trou) ou la LUMO (on parlera de piège à 

électron) Figure 19 (a). Lorsqu’ils sont vides ou inoccupés, ils présenteront différents 

caractères : attracteurs, neutres ou répulsifs (Figure 19(b), (c), (d)). 

 

 
   

(a) (b) (c) (d) 

Figure 19 : Schéma représentant la profondeur des pièges (a) et les formes des puits de potentiel coulombien 

(pièges) pouvant exister (b) attracteur (c) neutre (d) répulsif [ 73 ] . 

 

Les pièges peuvent être de différentes origines. En effet, ils peuvent avoir une origine 

chimique, où l'on pourra trouver des niveaux de pièges discrets dus par exemple à des 

impuretés ou à des défauts structuraux, engendrant des distributions exponentielles ou 

gaussiennes. Ce qui va les différencier est leur section efficace de capture. Si la section de 

capture des trous est supérieure à celle des électrons, alors on parle de piège à trous et 

réciproquement. Lorsque les pièges sont profonds, c'est-à-dire au-delà de l’écart énergétique 

entre la bande considérée et le niveau de Fermi, alors la section efficace de capture des trous 

et des électrons est proche. Dans ce cas, les pièges agiront principalement comme des centres 

de recombinaisons. Typiquement, les sections efficaces de capture montrent un aspect attractif 

lorsqu’elles sont de l’ordre de 10-12 à 10-14cm2, neutre entre 10-15cm2 et 10-19cm2 et répulsif 

lorsqu’elles sont inférieures à 10-19cm2  [ 74 ] . C’est une caractéristique essentielle des pièges, 

car elle définit la capacité d’un piège à capturer une charge. Pour la calculer, il faut, dans un 

premier temps, considérer le taux de capture des charges de la forme : 

 
nnnNC

dt

dn −=       (31) 

 Avec cette équation, on estime le taux d’occupation des électrons capturés par des pièges à 

électron. En supposant que les électrons ont la même énergie et la même vitesse, il est 
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possible de déduire que la section efficace de capture et le coefficient de capture sont liés par 

la relation suivante : 

 
nn vC σ=       (32) 

Il est possible d’en déduire que la section efficace de capture des porteurs peut être écrite de la 

façon suivante : 
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Ainsi,  la section efficace de capture va dépendre de la température, mais aussi du champ 

appliqué. Dans le cas d’un piège attracteur, il devient possible d’estimer le rayon de capture 

des charges : 

 
kT

q
rc πε16

3 2

=       (34) 

La section efficace de capture peut s’écrire dans ce cas de la façon suivante : 
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Dans le cas de piège dit répulsif, une barrière de potentielle ∆V doit être franchie pour 

pouvoir piéger les charges, on parle dans ce cas de piégeage assisté par effet de champ 

engendrant une résistance négative et une oscillation du courant. Nous verrons par la suite 

qu’il est possible de la déterminer expérimentalement en utilisant des mesures comme la 

technique des courants thermiquement stimulés, ou la spectroscopie de piège profond par la 

charge. Nous ne devons pas oublier que la mobilité des porteurs est faible dans les semi-

conducteurs organiques, par conséquent, ils seront facilement piégés. De plus, la densité de 

pièges au sein des matériaux organiques peut varier de 1012 à 1019 cm-3, ce qui implique qu’ils 

vont jouer un rôle essentiel lors du processus de dégradation des OLEDs. 

 

I-I.b) Dégradation des interfaces 

Un des mécanismes de dégradation des interfaces est dû à la formation d’une couche d’oxyde 

à l’interface entre le métal et la couche active. Ceci est très important, car l’apparition d’une 

zone isolante entre le semi-conducteur et les électrodes va engendrer une diminution des 

performances. En effet, les charges sont plus difficilement injectées, entraînant une 

augmentation de la tension de seuil. La dégradation des interfaces va être particulièrement 

importante dans le cas de dispositifs possédant de nombreuses couches. La maîtrise des 
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mécanismes de dégradation à l’interface entre la couche de transport de trous et la couche de 

transport d’électrons est essentielle dans l’amélioration des durées de vie. En effet, il a pu être 

démontré par Hamada et al. [ 75 ] que lorsque la couche émettrice se situait dans la couche de 

transport de trous et non dans la couche de transport d’électrons, alors la durée de vie était 

largement augmentée. Ainsi, elle a été augmentée d’un facteur 10 en créant une zone mixte, 

constituée du matériau émetteur et de transport de trous à l’interface entre la couche de 

transport de trous et d’électrons. Ce principe sera par la suite largement utilisé dans le cas de 

diodes phosphorescentes. Cependant, cela n’est pas toujours valable, notamment dans le cas 

de l’hétérojonction NPB/Alq3 où de très faibles variations de la stabilité ont pu être 

observées. Pour expliquer l’amélioration de la stabilité observée dans certains dispositifs 

moins stables que ceux de l’hétérojonction NPB/Alq3, il a été suggéré que le mélange des 

espèces permet d’éliminer la présence de contaminants, initiateurs du processus de 

dégradation. Cette notion est essentielle puisque cela suggère qu’il va éventuellement être 

possible de retarder le processus de dégradation. De plus, cela expose également une des 

difficultés rencontrées avec les matériaux organiques, à savoir leurs perpétuels mouvements 

entre différentes formes d’équilibre, ce qui suppose des processus réversibles ou, dans le cas 

de dégradation plus profonde, irréversibles. Or, la dégradation des interfaces est inéluctable et 

certainement irréversible s’il se produit des modifications morphologiques (cristallisation ou 

expansion thermique) ou s’il se produit des réactions chimiques. Ce phénomène de 

dégradation des interfaces est pour l’instant très difficile à comprendre et des études utilisant 

des analyses XPS, en gravant progressivement chaque couche après fonctionnement des 

dispositifs, sont ou seront nécessaires afin d’apporter des éléments de réponses suffisants à la 

compréhension de ces phénomènes. 

 

III-II.c)  Dégradation des électrodes 

La dégradation des électrodes est l’une des premières dégradations qui ont pu être observées. 

Nous pouvons constater lorsque la tension est trop élevée que des courts circuits peuvent être 

générés par les « pinhole » ou aspérités de l’ITO. Par conséquent, de l’indium va diffuser par 

ces pics dans les couches, or il a pu être démontré que la présence d’indium dans la couche 

émettrice entraîne des extinctions de luminescence. En effet, l’indium est un métal, il va donc 

empêcher la recombinaison des paires électrons-trous dans le matériau fluorescent en 

capturant les électrons. 
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Figure 20 : Image obtenue par analyse de photoélectrons de rayon X sur les différents éléments [ 76 ] . 
 
Sur la Figure 20, on peut clairement observer ce phénomène d’inter diffusion des couches 

entre elles, et nous pouvons voir comment et où se forment les courts circuits. Nous pouvons 

constater également que lors de la formation de ces courts circuits, il va se produire une 

expansion locale des couches ou de l’électrode en forme d’éperon. Ceci est lié à l’instabilité 

thermique (Voir Chapitre 1 partie III-1.b)) et une des solutions trouvées est de dissoudre les 

pics de l’ITO, soit par attaque acide (HCl : 9 M) [ 77 ] , soit par traitement plasma UV-Ozone 

[ 78 79 ]. Il a pu être démontré dans ce cas que les dispositifs étaient plus stables et se 

dégradaient moins rapidement.  

 

IV-  Conclusion 
 

Nous avons pu constater que les diodes électroluminescentes organiques et les matériaux 

utilisés avaient fait d’énormes progrès depuis le début de leur utilisation. Cependant, la 

physique des semi-conducteurs organiques est complexe, et l’utilisation de modèles ou de 

mécanismes connus dans les semi-conducteurs classiques n’est pas toujours adaptée. Ceci 

indique qu’il s’agit d’un domaine à part entière et que le travail de compréhension des semi-

conducteurs organiques est encore loin d’être terminé. Néanmoins, il nous est tout de même 

possible de comprendre, dans une certaine mesure, le fonctionnement des diodes 

électroluminescentes organiques, et nous avons pu voir comment ont pu évoluer différents 

modèles afin d’interpréter les observations expérimentales. Cela implique qu’actuellement, de 

nombreuses hypothèses sont convaincantes, mais qu’il est encore impossible de trouver une 



Conclusion   51 
 

 

loi d’unification pour les semi-conducteurs organiques, de par leur nature et leurs propriétés si 

différentes, les rendant quasiment uniques. Ce travail étant consacré à l’étude de la 

dégradation des diodes électroluminescentes organiques en utilisant des mesures électriques et 

thermiques, nous avons pu observer que les phénomènes étaient souvent liés entre eux, et par 

conséquent difficiles à caractériser. Du point de vue des mesures électriques, nous nous 

intéressons particulièrement à l’étude des pièges et à leurs provenances, qu’ils soient 

d’origine physique ou chimique, afin d’estimer leur rôles éventuels dans les mécanismes 

dégradation intrinsèque, qui sont pour l’instant peu compris. Du point de vue des mesures 

thermiques, nous souhaitons connaître, dans un premier temps, les propriétés thermiques et 

observer comment elles vont pouvoir évoluer dans le cas de dégradations volontaires. Par la 

suite, nous étudierons l’évolution des propriétés optoélectroniques et thermiques de couche 

minces d’Alq3, dans le but d’obtenir des informations sur les modifications induites par leurs 

vieillissements dans différentes conditions. Puis, nous étudierons, l’évolution des propriétés 

électriques et les paramètres de pièges pour des dispositifs vieillis par la soumission d’un 

stress électrique prolongé. 
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II-  Présentation des techniques de mesures 

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

Lors de l’étude de diodes électroluminescentes, les plus importantes et indispensables 

mesures qu’il est nécessaire d’effectuer sont celles qui portent sur les caractéristiques courant-

tension-luminance. En effet, ces mesures vont nous donner les premières informations sur 

leurs conditions de fonctionnement ainsi que sur leurs performances. Pour ce faire, nous 

utilisons le dispositif expérimental représenté sur la Figure 21. 

 

 
Figure 21 : Schématisation du dispositif expérimental permettant de réaliser les mesures des caractéristiques 

courant-tension-luminance. 
 
Nous pouvons voir sur ce schéma que trois appareils sont nécessaires pour pouvoir effectuer 

cette expérience. La source de tension continue utilisée est un Keithley 2000, il va aussi nous 

permettre de mesurer le courant et la tension aux bornes de la diode. Le dispositif 

expérimental est monté dans une cellule placée sous vide primaire. L’échantillon est placé sur 

une photodiode silicium qui nous permet de savoir si la diode électroluminescente émet 

correctement. Nous pouvons ainsi obtenir la valeur de la tension de seuil ou d’allumage de la 

diode électroluminescente, que nous définirons comme la tension minimale pour laquelle elle 

émet de façon continue. L’ensemble de la manipulation est automatisé et contrôlé par 

ordinateur via des connexions GPIB grâce à un programme d’acquisition élaboré par Philippe 

Lerendu. Pour corroborer ces idées, j’ai simulé une courbe courant-tension-luminance afin de 

définir certaines notions comme celles de la tension de seuil, ainsi que pour montrer le type de 

comportement que nous attendons lorsque la diode est polarisée dans le sens direct (Voir 

Figure 22).  
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Figure 22 : Exemple simulé de caractéristiques (a) courant-tension et (b) luminance-tension pouvant être 

obtenues. 
 

Nous pouvons constater sur la Figure 22 que la première information que nous allons obtenir 

est celle de la tension de seuil ou d’allumage. Nous pouvons remarquer également que 

l’aspect de la courbe luminance-tension apparaît, aux premiers abords, semblable à celle de la 

courbe courant-tension. Cependant, lorsque la tension appliquée est suffisante et que la 

luminance maximale est atteinte, la diode se dégrade rapidement ce qui entraîne une 

destruction de l’échantillon. C’est pourquoi, dans nos études, nous nous sommes focalisés sur 

le dépassement de la tension de seuil, afin de pouvoir étudier en détail les mécanismes de 

dégradation qui peuvent intervenir après la soumission d’un stress électrique. Nous ne nous 

attarderons pas dans cette partie sur l’allure de la courbe courant–tension. Nous testerons par 

la suite les divers mécanismes de transport et/ou d’injection de charges pouvant intervenir, 

que nous tenterons alors d’analyser pour chaque type de structures utilisées. Nous verrons, 

dans la suite de ce chapitre, que nous pouvons déterminer différents paramètres comme les 

mobilités des porteurs de charges, les densités d’état ou de pièges. Cependant, nous verrons 

également que cela dépend fortement de l’interprétation. Par conséquent, d’autres mesures 

sont nécessaires afin de caractériser directement les niveaux pièges, comme la technique des 

courants thermiquement stimulés (TSC) ou la spectroscopie de pièges profonds par la charge 

(Q-DLTS). 
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II-II-  Spectroscopie de pièges profonds par la charge 

Cette méthode de mesure permet d’apporter directement des informations sur les paramètres 

des niveaux pièges. Il s’agit d’une technique complémentaire à celle des courants 

thermiquement stimulés (TSC) principalement utilisée pour ce type d’étude. Cette méthode 

est plus sensible que la TSC, mais elle ne permet pas d’avoir des informations sur la 

distribution des niveaux énergétiques. La spectroscopie de pièges profonds (DLTS) a été 

développée par Lang [ 1 ] afin de caractériser des diodes inorganiques. Cette technique 

consiste à mesurer la variation temporelle de capacité induite par l’application d’une 

impulsion de tension. Elle a été utilisée dans les matériaux inorganiques et organiques. 

Cependant, la faible mobilité des porteurs, au sein des semi-conducteurs organiques, implique 

que le temps de relaxation des charges est très grand, et induit de faibles variations de la 

capacité. Afin d’augmenter la sensibilité, il est possible d’utiliser une méthode dérivée, à 

savoir la spectroscopie de pièges profond par la charge (Q-DLTS), qui va consister non plus à 

mesurer les variations de capacité mais de charge. Cette technique a fait ses preuves  [ 2 – 8 ] 

et a démontré qu’elle était plus appropriée à l’étude des matériaux organiques. Le dispositif 

expérimental utilisé est assez simple, il est décrit sur la Figure 23.  

 

 
Figure 23 : Schématisation du dispositif expérimental de la spectroscopie de pièges profonds par la charge    

(Q-DLTS). 
 
Nous utilisons un système automatisé ASMEC, fourni par InOmtech, afin d’effectuer les 

mesures. Les diodes sont montées dans un cryostat Janis, dans lequel est effectué un vide 

primaire poussé à l’aide d’une pompe à sorption refroidie par azote liquide. Typiquement, les 

mesures s’étendent dans une gamme de températures allant de 250 K à 320 K par pas de      

10 K. Cette plage de températures est utilisée car en dessous de 250 K les niveaux pièges ne 
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sont plus activés dans nos dispositifs et nous ne dépassons pas 320 K pour limiter leurs 

détériorations. Ce système nous permet également de contrôler les caractéristiques I-V des 

dispositifs. Cependant, nous sommes limités à des courants mesurés de l’ordre de 3 mA et 

nous ne pouvons appliquer qu’une tension maximale de 10 V. Le principe de fonctionnement 

du dispositif est décrit dans la Figure 24. 

 

 

 Etat initial 

 Remplissage des niveaux pièges 

Relaxation des charges piégées et mesure du courant transitoire 
 
Figure 24 : Principe de fonctionnement de la spectroscopie de pièges profonds par la charge (Q-DLTS). 
 
La diode, dans son état initial (étape 1 de la Figure 24), est polarisée en appliquant une 

impulsion dont la durée est appelée temps de charge (τc) compris, dans nos études, entre     

200 µs et 5 s. Durant cette phase, les pièges sont remplis progressivement en augmentant le 

temps de charge avec une charge Q0. Nous nous arrêtons à 5 s car souvent les niveaux pièges 

sont saturés, à l’exception des niveaux profonds compris à des temps de relaxation entre 1 s et 

10 s. L’échantillon est ensuite court-circuité, et la charge transitoire relaxée est mesurée dans 

une fenêtre de temps définie par la relation [ 9 10 ] .  

 )/t)/ln(tt(tτ 1212 −=  (36) 

Si on suppose que la charge décroît exponentiellement, et que le taux d’émission des pièges 

(en) est nettement inférieur au temps d’intégration (t), alors il est possible d’écrire : 

 ))exp()(exp()()( 21012 teteQtQtQQ nn −−−=−=∆  (37) 
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 en(p) étant le taux d’émission d’électrons ou de trous libérés par le piège, σn(p) sa section 

efficace de capture qui va traduire l’activité du piège et Γ(n,p) une constante définie par la 

relation : 
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 h et k sont les constantes de Planck et Boltzmann respectivement et m*n(p) est la masse 

effective d’un électron ou trou. Par conséquent dans le cas d’un électron Γn(p) est égale à 

3.25.1021 cm2. 

Une des particularités de la spectroscopie de pièges profonds par la charge se trouve 

également dans le fait que le rapport t2/t1 est gardé constant, et il peut être démontré que le 

taux d’émission est maximal lorsque le rapport est égal à 2. Les expressions précédentes 

peuvent se simplifier comme suit 2ln1 τ=t  et 1
)(

−= mpne τ  ce qui permet de déterminer la 

densité du niveau piège, d’où : 
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Dans ce cas nous avons un maximum, alors il est possible de simplifier l’équation (37) qui 

devient : 
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(42) 

En traçant cette charge, en fonction du logarithme décimal de la fenêtre de temps, nous 

obtenons dans le cas d’un niveau discret, la courbe caractéristique représentée sur la Figure 24 . 

Les spectres apparaissent sous forme de massif que nous allons devoir décomposer en 

utilisant la formule de l’équation (42). 

Nous procédons de la façon suivante : pour une température donnée, nous faisons varier le 

temps de charge entre 200 µs et 5 s afin de remplir progressivement les niveaux pièges, ce qui 

nous permet par la suite de décomposer les spectres obtenus de façon précise. En effet, le 

remplissage d’un niveau piège se fait à un temps de relaxation donné, donc si le maximum du 

massif se déplace vers des temps de relaxation plus élevés, alors de nouveaux niveaux pièges 

plus profonds se remplissent et contribuent au signal Q-DLTS. Nous pouvons, après avoir 
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positionné les niveaux, suivre leurs évolutions en faisant varier la température, ce qui nous 

permet d’obtenir les paramètres de pièges. 

 

II-III-  Spectroscopie d’impédance 

La spectroscopie d’impédance, ou spectroscopie diélectrique, est l’une des techniques de 

caractérisation électriques les plus répandues car elle peut être utilisée dans différents milieux 

(liquide, solide). Dans cette thèse, nous avons utilisé cette technique afin de caractériser 

diélectriquement des OLEDs. Cette technique est puissante car elle permet d’obtenir des 

informations sur les mécanismes liés aux interfaces grâce à la pénétration d’une onde 

électromagnétique dans les dispositifs. Le dispositif expérimental est présenté sur la figure ci-

dessous ( cf Figure 25).  

 

 
Figure 25 : Schématisation du dispositif expérimental utilisé en spectroscopie d’impédance (IS). 
 
Nous utilisons un analyseur fréquentiel Solartron 1255 combiné à une interface diélectrique 

1296 qui nous permettent de balayer un domaine de fréquence compris entre 10 mHz et         

1 MHz. Les échantillons sont montés dans un cryostat Oxford instrument dans lequel est 

effectué un vide secondaire, et les mesures sont régulées grâce à un contrôleur de température 

ITC 503 entre 80 K à 320 K. 

Le principe de mesure est assez simple et est présenté sur la Figure 26. Il s’agit d’envoyer une 

onde électromagnétique dans un échantillon et de mesurer les déphasages ainsi que les 

variations d’amplitude induites par la traversée de l’onde ( Figure 26 a)). 
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(a) (b) 

Figure 26 : a) Principe de fonctionnement de la spectroscopie d’impédance et b) définition de l’angle de pertes 
diélectriques. 

 
En mesurant les variations d’amplitude et le déphasage de l’impédance réelle et imaginaire, 

en fonction de la fréquence de l’onde incidente (cf Figure 26 (a)), alors il devient possible 

d’obtenir des spectres qui vont nous renseigner sur le comportement diélectrique des 

différentes couches constituant le dispositif. Ces spectres portent différents noms en fonction 

de ce qu’ils représentent. Par exemple, lorsque nous nous intéressons aux mesures en fonction 

de la fréquence, il conviendra de parler de diagrammes de Bode. Ils vont nous permettre de 

déterminer les propriétés électriques du dispositif et son circuit équivalent. Lorsqu’on trace la 

partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l’impédance, il convient de parler de 

diagrammes de Nyquist. Par ailleurs, si nous nous intéressons à la permittivité imaginaire en 

fonction de la permittivité réelle, il conviendra, dans ce cas, de parler de diagrammes de Cole 

et Cole ou d’Argand. Ceux-ci vont nous renseigner sur les propriétés diélectriques et 

notamment sur les différents phénomènes de relaxation. Le premier modèle proposé fut celui 

de Debye, introduisant la notion de viscosité électrique liée à la traversée des matériaux par 

l’onde incidente. De nos jours, de nombreux modèles existent mais nous expliciterons 

uniquement le plus complet, à savoir celui proposé par Havrilliak et Negami car les autres 

modèles comme celui de Cole et Cole ainsi que celui proposé par Davidson et Cole y sont 

inclus. Dans le modèle de Havrilliak et Negami la permittivité suit une loi de la forme  [ 11 ]  

 βαωτ
εεεωε

))(1(
)(

j
s

+
−+= ∞

∞  (43) 

avec εs et ε∞ respectivement la permittivité statique (basse fréquence) et infinie (haute 

fréquence) τ le temps de relaxation et α et β qui sont des termes de distribution.  

Nous verrons par la suite que nous utiliserons principalement des formes simplifiées, mais 

souvent les diagrammes de Nyquist et de Cole et Cole sont liés par leur forme. Ceci va nous 

permettre d’obtenir une description détaillée de nos dispositifs expérimentaux concernant le 

Partie réelle 

Partie imaginaire 
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rôle des interfaces, mais également sur la morphologie en utilisant la notion de perte 

diélectrique (tanδ). Celle-ci est obtenue en traçant la partie réelle et imaginaire de l’impédance 

ou de la permittivité diélectrique. Sur la Figure 26 (b) est représenté non pas δ mais θ 

correspondant au déphasage entre la partie réelle et imaginaire. Néanmoins, il est préférable 

d’utiliser δ car de nombreux modèles sont établis en utilisant cette notion de pertes 

diélectriques résultant du fait que l’onde va être retenue en traversant la couche. Par exemple, 

le modèle de Maxwell-Wagner–Sillars  [ 12 ]  va informer sur l’organisation ou la 

morphologie des couches. Cela pourra également renseigner sur différents mécanismes de 

relaxation dipolaire ou de relaxation mécanique de type α, β…  [ 13 ] pouvant être observés 

dans certains polymères dans des domaines de température proches de leur transition vitreuse. 

Nous ne nous attarderons pas davantage sur le principe de fonctionnement, ni sur les 

différents modèles qui peuvent exister, car nous n’utiliserons que peu d’entre eux par la suite. 

De plus amples informations peuvent être trouvées dans des ouvrages dédiés tels que celui de 

E. Barsoukov et J. R. Macdonald [ 14 ].  

 

III-  Résultats obtenus sur des échantillons neufs 
Durant cette partie, nous allons nous intéresser aux résultats que nous avons obtenus sur des 

échantillons fraîchement préparés, par l’équipe du Dr S. H. Yang au laboratoire « Institute of 

Lighting and Energy Photonics » de l’université de Chiao Tung à Taiwan, dans le cadre d’une 

collaboration scientifique. Nous allons examiner des mesures courant-tension-luminance,  de 

spectroscopie d’impédance et de spectroscopie de pièges profonds par la charge. Nous devons 

préciser que tous nos dispositifs sont encapsulés en utilisant une résine époxy, sur laquelle est 

déposée une lame de verre, ce qui est jusqu’à présent une des méthodes comprenant une des 

plus basses barrières de perméation à l’eau, de l’ordre de 10-6 g/m2/jour pour la vapeur d’eau 

et environ 10-5 cm3/m2/jour pour l’oxygène, afin de limiter le plus longtemps possible 

l’oxydation des matériaux utilisés  [ 15 ]. Cela nous servira de base pour le chapitre 4 sur la 

dégradation.  

 

III-I-  ITO/Alq3/Ca/Al 

La première structure que nous avons étudiée est la plus simple. Elle est constituée d’une 

anode en oxyde d’étain et d’indium (ITO) d’une centaine de nm. Puis une couche de  tris (8-

hydroxynoline) aluminium est déposée par évaporation thermique sous vide à une vitesse de 

0.5 Å .s-1 pour une épaisseur de l’ordre de 100 nm. Pour finir, la cathode est constituée d’une 
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couche de calcium (30 nm) couverte d’une couche d’aluminium (100 nm). La couche 

d’aluminium sert de couche protectrice pour celle de calcium qui est beaucoup plus sensible 

au phénomène d’oxydation. Nous avons rapporté sur la Figure 27 la structure de bande des 

différents matériaux utilisés dans cette diode électroluminescente organique. Les valeurs 

prises sont extraites de la littérature à titre indicatif. En effet, il existe une certaine disparité 

des valeurs trouvées pour les potentiel d’extraction des électrodes, ainsi que pour la position 

des bandes de l’Alq3  [ 16 – 18 ] . Cette liste n’est pas exhaustive et permet juste d’apprécier 

la diversité des résultats qui peuvent être trouvés. 
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Figure 27 : Diagramme énergétique représentant la structure de bande des matériaux utilisés hors contact. 
 
Le premier point pouvant être commenté concerne le choix de l’électrode supérieure en 

calcium. Nous pouvons constater, sur la Figure 27, que le travail de sortie du calcium (2.9 eV) 

est très proche de celui de l’affinité électronique de l’Alq3 (3 eV) ce qui donne une différence 

en valeur absolue de l’ordre de 0,1 eV. Par conséquent, l’injection des électrons par la cathode 

devrait se faire relativement aisément. A contrario, la barrière énergétique à franchir entre 

l’ITO (4.7eV) et l’HOMO de l’Alq3 (5.8 eV) est importante, de l’ordre de 1.1 eV, ce qui 

signifie que les trous seront difficilement créés au sein du dispositif et se feront, 

probablement, par effet tunnel lorsque la tension appliquée sera suffisante pour incliner les 

bandes. Ceci va limiter directement la capacité du dispositif à générer des excitons et donc à 

émettre des photons. De plus, dans ce type de dispositif la génération des excitons doit se faire 

très proche de l’interface entre l’ITO et l’Alq3. Il sera donc nécessaire par la suite d’utiliser 

une couche permettant d’injecter des trous plus facilement. 

 

III-I.a) Caractéristique courant-tension-luminance 

La première mesure effectuée est celle des caractéristiques courant–tension-luminance afin 

d’obtenir des informations sur le fonctionnement de la diode, ainsi que sur les mécanismes 

E (eV) 
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d’injection et de transport des charges au sein du dispositif (Voir Figure 28). Notons que nos 

échantillons possèdent tous une surface active de 6 mm2. 
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Figure 28 : Courbe courant-tension-luminance obtenue pour des échantillons neufs de structure ITO(100 

nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 
Tout d’abord, nous pouvons observer le caractère rectifiant de la diode, c'est-à-dire la façon 

dont elle limite la tension. Nous pouvons noter qu’il n’est pas très important pour cette 

structure car le courant généré est assez faible, probablement en raison de la présence d’une 

seule couche de faible épaisseur. Cependant, nous pouvons remarquer qu’un courant est 

généré au sein de la photodiode en silicium, ce qui nous permet de constater que l’OLED 

fonctionne et émet des photons. Dans ce cas, nous pouvons estimer que la tension d’allumage 

de la diode se trouve aux alentours de 10 V, ce qui est un ordre de grandeur raisonnable pour 

ce type de structure [ 19 ] . L’injection des trous au sein du dispositif étant nécessairement 

plus difficile que celle des électrons, elle ne peut se faire qu’à partir d’une valeur proche de la 

tension d’allumage, de façon à ce que les électrons et les trous se recombinent. Pour vérifier et 

déterminer certains paramètres de transport, nous avons mené une étude systématique de 

certains mécanismes fondamentaux d’injection et de transport de charges, afin d’évaluer si un 

ou plusieurs de ces modèles pouvaient être adaptés. En effet, un des problèmes majeurs de 

l’électronique organique est l’organisation des couches, nettement plus complexe que dans le 

cas des matériaux inorganiques pour lesquels ont été établis ces modèles. Par conséquent, on 

observe fréquemment l’intervention de nombreux mécanismes, de façon complémentaire, en 

fonction des conditions expérimentales et de la modification de l’échantillon. 

Nous commençons donc par vérifier si le modèle d’injection de charge, dit thermo-

électronique assisté par effet de champ, peut expliquer certains comportements aux faibles 
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champs électriques appliqués. La logique voudrait que ce modèle ne se produise que pour les 

faibles champs électriques, puisqu’il s’agit d’analyser une hauteur de barrière à franchir par 

les porteurs d’une électrode vers la couche active. Pour plus de détails sur les modèles nous 

pouvons consulter un article de revue écrit par Brütting et al.  [ 20 ] détaillant précisément 

chaque modèle et ses implications (Voir Figure 29) . 
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Figure 29 : Densité de courant en fonction de la racine carrée du champ électrique appliqué pour des 
échantillons neufs de structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30nm)/Al(100 nm). 

 

Lors de l’utilisation de ce modèle nous considérons que la mobilité des trous et des électrons 

est la même au sein de l’Alq3. L’ensemble des données expérimentales, des constantes et des 

résultats sont répertoriés dans le tableau 3 à la fin de cette section. Nous avons pu déterminer 

la hauteur de barrière à franchir et la réduction de barrière réalisées par la force image, 

générée par l’injection de ces charges. Aussi, nous déterminons que si les charges sont 

injectées grâce au mécanisme thermoélectronique assisté par effet de champ, alors elles 

doivent franchir une barrière énergétique de l’ordre de 0,56 eV. La constante de Richardson-

Schottky est calculée et fixée pour une permittivité diélectrique relative de 3. Nous verrons 

que nous pourrons la déterminer de l’ordre de 3,3 par spectroscopie d’impédance              

(Voir Figure 35 a)), en utilisant la valeur de capacité géométrique, proche des valeurs de la 

littérature  [ 21 ] . Nous essayerons d’expliquer, dans la partie comparative en fin de chapitre, 

la provenance de cette barrière d’injection probablement liée à une des interfaces. 

Nous nous sommes intéressés aux mécanismes pouvant se produire à faible champ électrique 

appliqué, nous allons donc à présent nous intéresser à ceux pouvant intervenir à fort champ. 

Un des mécanismes pouvant être observés à fort champ est l’effet tunnel. Cet effet, peut être 
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observé à température ambiante s’il est suffisamment important. A des fins de simplicité, 

nous avons répertorié dans la Figure 30 les différents mécanismes qui peuvent avoir lieu dans 

ces conditions. 
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Figure 30 : Représentation des modèles pouvant être utilisé pour les forts champs électriques appliqués pour la 

structure ITO(100nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 
Tout d’abord, arrêtons-nous sur la courbe en vert correspondant à un effet tunnel de type 

Fowler-Nordheim. Nous pouvons remarquer que, pour des tensions comprises entre 7,5 V et 

10 V, le modèle de Fowler-Nordheim et la courbe expérimentale apparaissent très semblables. 

Ceci indiquerait que dans cette zone l’injection des charges se feraient par effet tunnel, et que 

l’énergie à fournir pour franchir la barrière serait de 0,225 eV. Cette valeur apparaît 

vraisemblable, et l’observation de cet effet dans ce domaine de tension est cohérente avec 

l’apparition de la luminance, puisque nous avons une tension de seuil de l’ordre de 10 V. Par 

conséquent, les excitons peuvent se former à cette tension. Les trous commencent à être 

injectés vers 7-7,5 V, entraînant la création des excitons pour une tension légèrement 

supérieure.  

D’après cette analyse, il semblerait que nos attentes vis-à-vis de la structure de bande et la 

mesure courant-tension-luminance soient en accord. Cependant, nous pouvons remarquer 

qu’il est difficile d’ajuster correctement la courbe, ce qui signifie qu’un autre effet doit être 

présent. L’allure de la courbe en double échelle logarithmique nous fait penser à un effet de 

type charge d’espace. Pour le vérifier en ce qui concerne les forts champs, nous avons 

représenté le modèle SCLC classique pour un niveau de pièges, représenté en noir sur la 

Figure 30.  
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Nous pouvons voir que les courbes ne convergent pas correctement, ce qui suggère, dans un 

premier temps, que le courant n’est pas limité par la charge d’espace. Toutefois, un des 

problèmes du modèle SCLC est qu’il suppose que la mobilité des porteurs est indépendante 

de la température et du champ électrique appliqué, ce qui paraît approximatif dans les 

matériaux organiques [ 22 ]. Durant cette étude, la température est constante, donc seul le 

champ électrique peut modifier l’injection et la conduction. Cette dépendance en champ, de la 

mobilité des porteurs de charge, peut être introduite (Voir chapitre 1) sous une forme 

apparentée à un effet de type Poole-Frenkel ou par l’utilisation d’une loi puissance. Dans 

notre cas, nous préférons utiliser un effet de type Poole-Frenkel.  

En ajoutant cet effet (représenté par la courbe rouge) les courbes expérimentales et théoriques 

paraissent converger. La régression nous indique que la mobilité des porteurs serait de l’ordre 

de µ=3.10-14 m2.V-1.s-1 et que l’abaissement de la barrière par effet Poole-Frenkel serait de 

β=3,75.10-4 m1/2.V-1/2 ce qui correspond aux ordres de grandeurs trouvés dans ce type de 

matériau  [ 20 ]. 

Pour expliquer l’aspect de la courbe expérimentale, il semblerait que nous ayons la succession 

de deux effets pour des tensions appliquées supérieures à 7 V. En effet, les charges seraient 

injectées par effet tunnel, et, lorsque tous les pièges seraient remplis, la conduction ne serait 

plus limitée par l’injection des charges mais par la présence de charge d’espace dont la 

mobilité dépendrait du champ électrique appliqué. 

Nous venons d’introduire la notion de charge d’espace, nous devons donc à présent vérifier si 

cela est possible. La loi SCLC est une loi puissance pouvant être observée en traçant la 

densité de courant en fonction de la tension en double échelle logarithmique. Typiquement, 

trois régions peuvent être observées dans le cadre de ce modèle, comme décrit dans le 

chapitre 1, et nous allons voir que nous allons faire certaines hypothèses afin d’obtenir des 

informations sur les niveaux pièges présents dans le système. (Voir Figure 31)  

Dans ce modèle SCLC, la première région est régie par la loi d’ohm représentée en rouge sur 

la figure ci-dessous. A partir de 6 V, nous constatons que le comportement change et nous 

supposons que les niveaux pièges ne sont pas discrets mais distribués de façon exponentielle. 

Dès lors, le courant sera limité par les pièges en régime TCLC (trapped charge limited 

current). Nous émettons cette hypothèse car les matériaux organiques sont assez désordonnés, 

donc il paraît peu probable qu’il existe des niveaux pièges discrets dans la bande interdite de 

ce type de semi-conducteur. En effet, il est difficile de différencier une distribution gaussienne 

et exponentielle (qui va correspondre au pied de la distribution gaussienne) à partir de ce type 

de mesure mais cela simplifie fortement les équations, notamment pour estimer l’énergie 
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d’activation du niveau de piège principal qui va être directement proportionnel à la pente 

(m=EA/kT cf chapitre 1). 
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Figure 31 : Densité de courant en fonction de la tension en double échelle logarithmique des échantillons neufs 

de structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 
En utilisant ce modèle, nous déterminons le niveau piège principal à une énergie de 0.39 eV 

avec une densité de l’ordre de 6.1016 cm-3. Une fois les pièges remplis, la conduction devient 

limitée par la charge d’espace modifiée par effet de champ. Les valeurs des paramètres des 

différents modèles sont répertoriées dans le tableau ci dessous.  

Modèle  

Fowler -Nordheim Φb = 3,6.10-20 J 
= 0,225 eV 

m*=9,1.10-31 Kg A*=0,012 A.m-2.K-2 

Richardson-Schottky Φb=9.01.10-20 J 
=0,56 eV 

βRS=3,5.10-24 
m1/2.V-1/2 

A*=0,012 A.m-

2.K-2 εr=3 

Loi d’Ohm 
 

N=1.1027 m-3 µ= 5,5.10-21 m2.V-1.s-1 

TCLC 
 

Nc=6.1018 m-3 
Nt=3,4.1023 

m-3 
m=15 

Ea=0,39 eV 
µ=9,9.10-9 

m2.V-1.s-1 εr=3 

SCLC 
 

µ= 1,3.10-12 m2.V-1.s-1 εr=3 

SCLCPoole-Frenkel µ=1,10-14m2.V-1.s-1 εr=3 
β=4,6.10-4 
m1/2.V-1/2 

Tableau 3 : Paramètres obtenus et constantes utilisés lors de l’application de différents modèles pour la 
structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
L’analyse de cette caractéristique I-L-V nous montre bien la complexité des mécanismes à 

injection bipolaire puisque nous observons plusieurs phénomènes distincts, liés d’une part à 

l’injection des charges et d’autre part à leur transport au sein des dispositifs. 
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En résumé, nous pouvons dire que dans ce cas l’injection des charges peut se faire par effet 

thermoélectronique ainsi que par effet tunnel, et que la conduction est limitée par la charge 

d’espace. Nous verrons que grâce à la spectroscopie d’impédance, nous aurons des 

informations supplémentaires. Nous proposerons un scénario de fonctionnement dans la 

dernière partie de ce chapitre, en prenant en considération chacune des observations faites sur 

chaque structure étudiée. 

 
III-I.b)  Spectroscopie d’impédance 

La spectroscopie d’impédance est un outil performant qui apporte énormément 

d’informations. Toutefois ce point fort est également, à mon sens, une difficulté, non pas en 

terme de mesures mais du point de vue de son dépouillement. Nous allons donc essayer de 

conserver une ligne directrice pour ne pas perdre notre objectif de vue, c'est-à-dire identifier 

le rôle des différentes couches et comprendre leur comportement diélectrique. 

. 

III-I.b.1) Détermination du circuit équivalent 

Nous commençons par la mesure la plus rudimentaire car elle va nous apporter des 

informations sur la nature du circuit équivalent, en étudiant l’évolution de la partie réelle et 

imaginaire de l’impédance, en fonction de la fréquence reportée sur la Figure 32.  
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Figure 32 : Evolution fréquentielle de la partie réelle et imaginaire de l’impédance pour des échantillons 

neufs de structure ITO(100nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
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Nous préférerons utiliser cette représentation pour montrer le nombre de composantes 

constituant le circuit équivalent, à des fins de simplicité. Par conséquent, nous ne montrerons 

pas les diagrammes de Nyquist. 

Nous pouvons constater sur la Figure 32 qu’un seul pic est visible, indiquant qu’un seul 

élément constitue le circuit équivalent. Nous sommes partis du cas le plus complet, à savoir 

un élément distribué de type Havriliak et Negami (Voir Chapitre 2 II-II). Ce modèle consiste 

à étudier le comportement d’un circuit RC comprenant deux types de distribution, une 

symétrique et une asymétrique. Nous nous sommes rendu compte que l’exposant β traduisant 

l’asymétrie pouvait être négligé car très proche de 1, ce qui est confirmé visuellement puisque 

le pic de réactance semble symétrique. Cet élément distribué devient donc un élément de type 

Zarc-Cole qui introduit la notion de distribution en temps de relaxation. Aux premiers abords, 

α paraissait également très proche de 1, ce qui permettait d’obtenir un circuit RC classique. 

Cependant, nous observons une légère divergence entre le modèle théorique et expérimental 

lorsque nous ne considérons qu’un circuit RC, nous avons donc décidé de considérer un 

élément de type Zarc-Cole. Ce choix a été justifié par l’étude après dégradation, où nous 

verrons que le terme de distribution α diminue lors du vieillissement. Ceci implique que nous 

nous éloignons progressivement d’un circuit RC classique. De ce point de vue, nous nous 

écartons légèrement de certaines études qui ne considéraient qu’un circuit RC  [ 23 24 ].  Ceci 

est intéressant dans le cas de l’étude de matériaux organiques, car cela permet d’introduire la 

notion de désordre au sein des couches, notamment après dégradation (Voir chapitre 4) mais 

également la présence de pièges [ 25 ].  

 

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

Intéressons nous tout d’abord à l’évolution du circuit équivalent en température                 

(Voir Figure 33 a)). Nous pouvons remarquer qu’il n’y a pas d’apparition de nouveaux pics 

dans la partie imaginaire ou de palier dans la partie réelle, ce qui indique que le circuit 

équivalent proposé à 300 K reste le même lorsque la température varie.  

Nous avons rapporté l’évolution des différents paramètres du circuit équivalent lorsque la 

température évolue, hormis la valeur de la résistance de contact (R2) que nous pouvons 

déterminer d’environ 50 Ω à 300 K à haute fréquence (1 MHz). En effet, la résistance de 

contact non discuté ici varie linéairement avec la température et les variations sont assez 

faibles, d’environ 7 Ω pour un écart de température de 230 K. Par conséquent, nous ne 

considérerons pas son évolution par la suite, car elle est présente mais négligeable par rapport 

à la résistance parallèle (R1). 
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Figure 33 :  a) Evolution fréquentielle des parties réelle et imaginaire de l’impédance pour des échantillons 
neufs de structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm) b) Evolution du terme de 
distribution α c) Evolution de la capacité d) Evolution de la résistance parallèle. 

 

Nous pouvons constater que la résistance varie exponentiellement avec la température (Voir 

Figure 33 b)), ce qui peut paraître logique pour un semi-conducteur. Concernant la capacité et 

sa distribution, elle reste constante pour des températures inférieures à 160 K, ce qui indique 

que le système est stable dans cette gamme de températures. Nous pouvons ensuite remarquer 

que la capacité augmente avec la température et paraît tendre vers un palier pouvant être 

caractéristique d’un niveau piège [ 26 ] (Voir Figure 33 c)). La technique utilisée par Sharma et 

al. [ 26 ]pour déterminer l’évolution de la capacité en fonction de la température est 

particulière, puisqu’elle s’apparente au protocole de la technique des courants thermiquement 

stimulés (TSC). Nous utilisons des méthodes très proches, mais avec une vitesse de chauffe 

nettement plus faible et nous laissons l’échantillon relaxer à chaque température. Concernant 

le terme de distribution α, si nous considérons que les points à 220 K et 240 K sont des points 
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aberrants, alors il semblerait que le terme de distribution soit constant (Voir Figure 33 d)). Si 

nous considérons que tous les points sont corrects, alors cela suggère qu’autour de 240 K le 

système passe par un état désordonné qui peut faire penser à un changement de phase. 

 

III-I.b.3) Evolution de la permittivité imaginaire en température 

Nous allons à présent nous intéresser aux mécanismes de relaxation pouvant se produire dans 

ce type de structure. Dans un premier temps, nous pouvons examiner les Figures 34 a) et c) afin 

d’observer la forme de la partie imaginaire de la permittivité en a). Nous pouvons remarquer 

qu’un seul pic apparaît et se déplace en température et qu’il semble symétrique. Le 

diagramme d’Argand en c) présente une forme de cercle  qui serait centré sous l’axe des 

abscisses. Ce type de relaxation peut être analysé en utilisant le modèle de Cole et Cole, qui 

est un cas particulier du modèle d’Havriliak et Negami lorsque β est égal à 1. 

Nous avons donc utilisé le modèle de Cole et Cole pour analyser ce mécanisme de relaxation, 

mais cela ne suffit pas pour expliquer l’augmentation des pertes diélectriques à basses 

fréquences. Nous avons, dans un premier temps, supposé qu’il s’agissait d’un mécanisme de 

conduction continue classique, cependant cela ne nous permettait pas d’avoir un bon accord 

entre la courbe théorique tracée en violet sur la Figure 34 b) et la courbe expérimentale tracée 

en point blanc. Nous pouvons trouver l’explication en ajoutant un mécanisme de conduction 

par saut à celui de la conduction continue, que nous pouvons observer en traçant la 

conductance en fonction de la fréquence. Nous ne l’avons pas représentée ici, mais à 0 V nous 

observons bien un palier sur la courbe de conductance qui suggère ce transport par saut           

[ 14 27 ] . Nous pouvons confirmer ce choix, en observant l’évolution de la partie réelle de 

l’impédance et la présence de paliers, à moyenne et basse fréquence, indiquant que la 

conduction par saut se produit à 0 V et 300 K. 

L’évolution de la partie imaginaire de la permittivité peut donc s’expliquer en utilisant un 

modèle de relaxation de type Cole et Cole, associé à un mécanisme de conduction continue et 

par saut. Nous pouvons observer également le début d’une seconde relaxation à plus hautes 

fréquences, que nous ne pouvons identifier ou caractériser pouvant traduire éventuellement 

des mécanismes de relaxation à plus petites échelles, comme une relaxation dipolaire. 
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Figure 34 : a) Evolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative en fréquence                   
b) mécanisme observé à 300 K, 0 V c) diagramme d’Argand en température                                         
d) tracé d’Arrhenius représentant l’évolution de τ en fonction de 1/kT pour la structure                                            
ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 

En utilisant cette analyse, nous pouvons déterminer l’évolution des différents paramètres du 

modèle de Cole et Cole, notamment le paramètre τ qui correspond au temps de relaxation, et 

qui va suivre une loi d’Arrhenius avec la température que nous avons représenté sur la      

Figure 34 d). Nous obtenons une énergie d’activation de l’ordre de 0,64 eV et un temps de 

relaxation de l’ordre de 7.10-13 s. Cette valeur est très proche de ce que nous avions pu 

déterminer, à partir des caractéristiques I-V et du modèle thermo-électronique assisté par effet 

de champ. S’il s’agit du même mécanisme, nous obtenons une information sur la distribution 

de cette barrière énergétique. En effet, nous avons déterminé que le terme distributif (α) était 

de l’ordre de 0.4 indiquant qu’elle est très distribuée, ce qui peut être cohérent dans des 

matériaux très désordonnés comme les matériaux organiques notamment aux niveaux des 

interfaces. L’autre point intéressant est le temps de vie au sein du puits de potentiel qui est de 
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l’ordre de 7.10-13 s. Par comparaison entre les résultats obtenus grâce aux caractéristiques I-V, 

nous pouvons suggérer que ce mécanisme de relaxation est lié à l’interface entre l’Alq3 et la 

cathode. 

 

III-I.b.4) Evolution de la capacité en tension 

Les mesures ont également été effectuées en superposant une tension continue à la tension 

alternative, ce qui va nous renseigner sur l’évolution des propriétés d’injection de charges au 

sein du dispositif. Nous ne reportons ici que l’évolution de la capacité en fonction de la 

tension continue appliquée, car nous n’avons pas observé de changement significatif sur le 

circuit équivalent. Nous pouvons remarquer sur le diagramme de Bode de la capacité que 

pour une fréquence de 10 Hz un palier de capacité est visible (Voir Figure 35 (a)), et nous 

étudions l’évolution de la capacité en fonction de la tension continue superposée. Lorsque la 

tension est négative, la capacité est constante, donc aucune charge n’est injectée. Nous 

pouvons également déterminer le potentiel de bandes plates de l’ordre de 1,5 ± 0,5 V (Voir 

Figure 35 (b))ce qui est très proche des valeurs trouvées dans la littérature [ 28 ] et pour des 

tensions supérieures, les charges seront injectées librement. 
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Figure 35 : a)Evolution fréquentielle de la capacité b) évolution de la capacité en fonction de la tension continue 
superposée appliquée pour une fréquence de 10 Hz pour des dispositifs neufs de structure            
ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Nous pouvons voir que le potentiel de bande plate est très proche de la différence entre le 

niveau de Fermi de l’ITO et de l’électrode de calcium, ce qui suggère que le mécanisme 

d’injection des charges est contrôlé par les électrodes. Maintenant que nous connaissons le 

comportement diélectrique, nous pouvons nous intéresser plus directement aux pièges en 

utilisant une technique de caractérisation directe des niveaux pièges : la spectroscopie de 

pièges profonds par la charge (Q-DLTS). 
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III-I.c)  Q-DLTS 

Nous présentons les premiers résultats de spectroscopie de pièges profonds par la charge. La 

structure que nous utilisons ITO/Alq3/Ca/Al n’est composée que de la couche active, donc 

l’information sur les niveaux de pièges que nous allons trouver ne peut être liée qu’à cette 

couche et à ses interfaces. Nous allons expliquer la démarche que nous avons utilisée, et 

tenter d’interpréter les spectres obtenus. 

1 2 3 4 5 6 7
0

20

40

60

80

100
 200 µs
 500 µs
 1 ms
 2 ms
 5 ms
 10 ms
 20 ms
 50 ms
 100 ms
 200 ms
 500 ms
 1 s
 2 s
 5 s

 

 

∆Q
 (

p
C

)

Log τ (τ:µs)

I

IIII

III

IV

VIII

V VI
VII

 

1 2 3 4 5 6 7
0

20

40

60

80

100

 250K
 260K
 270K
 280K
 290K
 300K
 310K
 320K  

 

∆Q
 (

p
C

)

Log τ (τ:µs)

 
(a) (b) 

1 2 3 4 5 6 7

0

50

100

150

200

250

 -1V
 +1V
 +2V

 

 

∆Q
 (

p
C

)

Log τ (τ:µs)

 

1 2 3 4 5 6 7
0

20

40

60

80

100

 

 

∆Q
 (

p
C

)

Log τ (τ:µs)

36 38 40 42 44 46 48

-12

-8

-4

0
- 

Ln
 (τ

m
T

2 )

1/kT (ev-1)

 
(c) (d) 

Figure 36 : Spectroscopie de piège profond par la charge a) en faisant varier le temps de charge à 300 K et une 
tension de 1 V b) en faisant varier la température et pour un temps de charge de 1 s et une tension de 
1 V c) en faisant varier la tension avec un temps de charge de 1 s à 300 K d) décomposition du 
spectre obtenu à 300 K ,1 V et 1 s et le tracé d’Arrhenius en encart. 

 
La variation du signal Q-DLTS obtenue en faisant varier le temps de charge est présentée sur 

la Figure 36 a). Cette évolution est sûrement la plus importante puisque que c’est elle qui va 

nous permettre de positionner les différents niveaux pièges présents. En effet, c’est 

l’évolution des spectres, lors de l’apparition des différents niveaux, qui vont nous renseigner 

sur le temps que mettent les porteurs piégés d’un niveau à se relaxer. L’augmentation du 

temps de charge permet à des niveaux plus profonds de se remplir. Aussi, si un massif se 
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décale vers des temps de relaxation plus longs, alors cela traduit le remplissage d’un nouveau 

niveau. Nous pouvons remarquer sur la Figure 36 (a) que nous avons de nombreuses 

composantes apparentes qui vont nous permettre de décomposer le signal. Une fois 

décomposé, nous suivons en température (cf Figure 36 (b)) chaque niveau dont la position du 

maximum va suivre une loi de type Arrhenius. Ceci nous permettra de déterminer l’énergie 

d’activation du niveau grâce à la pente, et la section efficace de capture avec l’ordonnée à 

l’origine (cf Figure 36 (d)). La décomposition est faite pour une tension de 1 V afin de ne pas 

masquer une partie du spectre (longs temps de relaxation) car nous avons constaté que le 

massif aux faibles temps de relaxation est sensible à la polarisation, notamment entre 1 V et   

2 V. Des tensions jusqu’à 6 V (non représentées ici) ont pu être utilisées où nous avons 

observé une légère augmentation de la densité du massif aux faible temps de relaxation tandis 

que le massif  aux longs temps de relaxation augmente progressivement. Thurzo et al. [ 29 ] 

sont les seuls à avoir effectué ce type de mesure Q-DLTS sur des échantillons comprenant 

une couche d’Alq3. Ils ont observé un effet de polarisation géant, lié à l’Alq3, à des temps de 

relaxation semblable à notre niveau numéroté III.  

Les deux premiers niveaux sont peu visibles, par conséquent il nous est difficile de pouvoir en 

tenir compte, aussi nous plaçons le premier niveau comme indéfini. De plus, étant donnée sa 

position, le fait que nous ne le voyons pas clairement se déplacer signifie que son énergie 

d’activation est probablement liée à la déformation de la LUMO [ 30 ] . 

 Les niveaux II et III présentent des sections de capture voisines et des énergies très proches. 

Cela peut indiquer qu’il s’agit d’un seul niveau piège distribué ou de deux mécanismes très 

proches. Le dernier niveau, numéroté VIII, dépend de la tension de polarisation et disparaît 

lorsque nous polarisons en inverse (cf Figure 36 (c)). Ce niveau est beaucoup plus profond, 

nous l’avons déterminé aux alentours de 0,5 eV ; sa section efficace de capture indique qu’il 

est plutôt attracteur (Cf Chapitre 1) et sa dépendance en polarisation indique qu’il doit être 

probablement lié à une interface. Les quatre autres niveaux sont compris entre 0,33 eV et 0,47 

eV et possèdent des sections efficaces de capture allant de 3.10-19 à 1.10-18 cm-2 avec des 

densités comprises entre 1014 et 1015 cm-3. Nous observons trois comportements différents 

avec la tension appliquée : les niveaux III et IV, les niveaux V VI et le niveau VII. Ce massif 

semble être peu dépendant de la tension appliquée, ce qui nous fait penser à un effet lié au 

volume. Ceci peut être confirmé par le fait que nous trouvons des énergies comprises entre 

0,39 et 0,47 eV ; or nous avions déterminé, à partir des caractéristiques I-V, que le piège 

principal avait une énergie d’activation de l’ordre de 0,39 eV, ce qui est cohérent avec les 

valeurs trouvées ici. De même, nous avions trouvé un mécanisme de relaxation avec une 
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énergie d’activation de l’ordre de 0,44 eV, très proche de ce que nous observons et confirme 

l’idée que ces niveaux sont liés au volume de l’Alq3. Néanmoins, bien que nous ayons un 

large massif, les niveaux sont tout de même bien définis, cela pourrait indiquer que plusieurs 

formes coexistent au sein de l’Alq3 donc que les pièges pourraient agir comme des 

marqueurs. 

Nous verrons par la suite, en modifiant les structures, que nous pourrons obtenir des 

informations sur la nature de l’interface mise en jeu. Dès lors, nous pouvons simplement 

affirmer que nous avons pu déterminer huit niveaux de pièges, dont sept sont positionnés 

précisément. L’ensemble des paramètres de pièges que nous avons déterminé pour cette 

structure est reporté dans le tableau ci-dessous : 

 

Pics 
Energie d’activation 

(eV) 
Section efficace de 

capture (cm2) 
Densité (cm-3) à 300 K 

I Indéfini Indéfini Indéfini 
II 0,12 6.10-21 5.1014 
III 0,08 3.10-22 2.1015 
IV 0,33 7.10-19 6.1014 
V 0,39 1.10-18 1.1015 
VI 0,42 7.10-19 1.1015 
VII 0,47 8.10-19 9.1014 
VIII 0,50 4.10-19 4.1014 

Tableau 4 : Paramètres de pièges obtenus pour la structure ITO/Alq3(100nm)/Ca(30nm)/Al (100 nm). 
 

III-II-  ITO/NPB/Alq3/Ca/Al 

Nous avons pu constater précédemment que l’injection et le transport des trous au sein de 

l’Alq3 étaient complexes. Pour améliorer les contacts et favoriser la création de trous, une 

couche de NPB de 50 nm a été ajoutée. Ce matériau a été préféré au TPD pour des raisons de 

stabilité thermique car sa température de transition vitreuse (Tg) est supérieure d’environ 30°C 

(TPD : 65 °C, NPB 95 °C)  [ 31 – 33 ] . Le diagramme de bandes de nos nouveaux dispositifs 

est représenté sur la figure suivante ; comme pour l’Alq3 il y a une grande disparité sur la 

position de l’HOMO et la LUMO du NPB, par conséquent les valeurs reportées sont 

simplement des ordres de grandeur  [ 34 35 ] . 
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Figure 37 : Diagramme énergétique représentant la structure de bandes des matériaux utilisés hors contact 
 
Nous pouvons voir sur le diagramme de bandes que l’ajout d’une couche de NPB devrait 

avoir plusieurs conséquences. Tout d’abord la barrière énergétique d’injection de trous est 

nettement diminuée, ce qui implique que les trous devraient pouvoir plus aisément passer de 

l’ITO au NPB. En effet, la barrière énergétique à franchir n’est plus que de 0,4 eV. De plus, 

une barrière importante est créée à l’interface NPB/Alq3, ce qui devrait avoir pour 

conséquence de bloquer les électrons, et donc d’agir comme un réservoir d’électrons. Il est 

également possible que les excitons se forment plus facilement puisqu’ils nécessitent moins 

d’énergie. En effet, les trous de l’HOMO du NPB peuvent se recombiner avec les électrons de 

la LUMO de l’Alq3. Par conséquent, nous devrions observer une diminution de la tension 

d’allumage, ainsi qu’une augmentation de la lumière émise par la diode. 

 

III-II.a)  Caractéristique courant-tension-luminance 

Comme précédemment, nous procédons à la mesure des caractéristiques courant-tension-

luminance que nous avons représentées dans la Figure 38. Nous devons préciser que nous 

avons rencontré de nombreux problèmes de stabilité dans ce type de structure, ce qui se 

traduit directement sur l’aspect des caractéristiques courant-tension mais pas sur les courbes 

de luminance.  

Nous constatons, sur la figure ci-dessous, que les valeurs de courant atteintes sont 

relativement faibles, pourtant nous pouvons observer que de la lumière est d’ores et déjà 

émise pour des tensions de l’ordre de 7 V, conforme avec la littérature  [ 36 ] . Ainsi, comme 

attendu par l’analyse du diagramme de bandes, nous avons amélioré les performances de la 

diode en termes d’efficacité énergétique puisque la tension d’allumage est plus faible et que la 

luminance est plus forte avec des courants plus faibles. Par conséquent, d’après ces mesures 

l’introduction de la couche de NPB rend le dispositif nettement plus résistif. 

 

E (eV) 
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Figure 38 : Caractéristique courant-tension-luminance obtenue pour des échantillons neufs de structure 

ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 

Toutefois, bien que nous ayons une émission supérieure, les dispositifs sont moins stables ce 

qui peut entraîner une destruction rapide de l’échantillon, probablement liée à l’accumulation 

des charges aux interfaces. 

Comme précisé précédemment, nous souhaitons effectuer une étude systématique. Nous 

allons donc vérifier si nous pouvons observer des effets similaires à ceux observés dans le cas 

de la structure avec l’Alq3 seul. D’après notre analyse précédente, nous ne devrions pas 

modifier la barrière d’injection liée à l’effet thermoélectronique puisque nous n’avons pas 

modifié l’interface entre l’Alq3 et l’électrode de calcium. Cependant, nous modifions l’autre 

partie de la diode, notamment les hauteurs de barrières à franchir pour les trous, ce qui 

implique la possibilité de ne plus observer l’injection des trous par effet tunnel. Sur la      

Figure 39, nous avons représenté l’évolution de la densité de courant, en fonction de la racine 

carrée du champ électrique appliqué, afin de vérifier si l’injection peut se faire par effet 

thermoélectronique assisté par effet de champ. 

Nous avons représenté sur la Figure 39 l’évolution du modèle thermoélectronique assisté par 

effet de champ en faisant varier la permittivité diélectrique relative. Nous pouvons remarquer 

que ce paramètre influence légèrement l’allure de la courbe, notamment sur la pente, mais ne 

modifie que très légèrement la hauteur des barrières. Par conséquent, nous ne conserverons 

que ce paramètre pour commenter nos résultats.  
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Figure 39 : Densité de courant en fonction de la racine carrée du champ électrique appliqué pour des 
échantillons neufs de structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Nous avons cette fois plusieurs couches, nous nous retrouvons donc dans une situation où 

nous devons, soit considérer un dispositif avec des propriétés moyennes, soit considérer 

chacune des couches et déterminer les propriétés de la nouvelle en utilisant les valeurs 

précédentes. En particulier, nous devons vérifier si nous avons la même permittivité 

diélectrique pour le nouveau dispositif. En utilisant la courbe du diagramme de Bode de la 

capacité, présentée Figure 45 a), nous pouvons calculer, dans le cas d’une géométrie 

condensateur plan, la permittivité diélectrique relative moyenne déterminée de l’ordre de 2. Si 

nous considérons les épaisseurs des couches, et que nous conservons la permittivité 

diélectrique de la couche d’Alq3 trouvée dans les dispositifs précédents, nous déterminons 

que la permittivité diélectrique du NPB est de l’ordre de 1. Cette valeur est assez éloignée de 

celles trouvées dans la littérature pour ce matériau, de l’ordre de 3,6  [ 37 ] .  

Intéressons nous dorénavant aux mécanismes intervenant à des champs électriques 

suffisamment importants. L’aspect de la courbe peut nous faire penser à un effet tunnel et 

nous pouvons constater que, contrairement à précédemment, la courbe expérimentale et celle 

du modèle de Fowler et Nordheim apparaissent plus éloignées. 

Comme précédemment, nous allons également vérifier si l’utilisation d’un modèle de type 

SCLC pourrait convenir. Nous commençons par utiliser le modèle classique à fort champ, 

représenté en vert sur la Figure 40, la concordance entre l’expérience et le modèle s’avère 

faible, notamment concernant le niveau de pente qui semble infime. Nous pouvons donc 

ajouter une contribution du champ électrique sur la mobilité, alors nous obtenons la courbe en 

noir, la concordance est meilleure et les allures semblent correspondre. 
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Figure 40 : Mécanismes pouvant intervenir aux forts champs électriques appliqués pour une structure de type 
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Nous devons préciser ici que nous ne commenterons pas les valeurs de mobilités ou de 

densités déterminées à l’aide des différents modèles, car nous avons une dépendance mutuelle 

de ces paramètres lors des régressions. Par conséquent, nous devons fixer aléatoirement une 

des valeurs pour déterminer l’autre, ce qui n’est pas objectif puisque nous ne connaissons pas 

la position du niveau de Fermi, aussi nous devons prendre des valeurs rapportées dans la 

littérature. Toutefois, il existe une certaine disparité dans les valeurs trouvées. En effet, la 

mobilité des électrons dans l’Alq3 peut être de 10-9-10-10 cm2.V-1.s-1 [ 20 38 ], et dans une 

structure double couche les trous auraient une mobilité de 10-8-10-10 cm2.V-1.s-1 [ 20 39 40 ] et 

de 10-4-10-6 cm2.V-1.s-1  [ 41 ]  pour les électrons. Nous avons donc décidé de fixer la valeur 

de mobilité en utilisant celle trouvée dans le régime SCLC modifié pour la fixer dans le 

modèle TCLC. Cependant, les valeurs de mobilité sont plus faibles que celles trouvées dans la 

littérature, ce qui fut déjà observé par Silva et al [ 42 ] dans le même type de dispositifs. Aussi 

nous retrouvons les mêmes ordres de grandeurs pour les divers paramètres. C'est-à-dire que 

nous trouvons des β (4.6.10-4 m1/2.V-1/2) réalistes mais des mobilités µ(1.5.10-14 m2.V-1.s-1) 

trop faibles. 

Nous allons essayer de voir si l’utilisation du modèle SCLC est appropriée. Si nous nous 

rappelons de l’allure des courbes aux faibles champs électriques appliqués, nous avions vu 

que l’injection des charges pouvait se faire par injection thermoélectronique si elle 

franchissait une barrière de l’ordre de 0,6 eV, que ce soit dans le cas de la structure précédente 

ou de celle-ci. Nous pouvons donc imaginer que les deux effets se superposent, ce qui peut 

expliquer l’écart sur la pente entre les courbes expérimentale et théorique. De plus, ici nous ne 
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traçons pas la densité de courant en fonction de (V -Vbi) mais uniquement en fonction de la 

tension. Ceci, nous le verrons, aura de l’importance puisque nous déterminerons que le 

potentiel de bande plate est de l’ordre de 4 V et va modifier l’aspect de la courbe dans cette 

zone.  

Comme dans la partie précédente, nous utilisons les mêmes arguments afin de justifier 

l’utilisation d’un modèle de type TCLC suivi d’un régime où la conduction est limitée par la 

charge d’espace, et où la mobilité dépend du champ électrique appliqué. Nous pouvons voir 

sur la Figure 41 que l’accord entre le modèle et nos suppositions paraît cohérent. De plus, si 

nous considérons uniquement un niveau piège principal distribué de façon exponentielle, nous 

retrouvons une énergie d’activation de ce niveau de l’ordre de 0.46 eV, ce que nous 

essayerons de confirmer par spectroscopie de pièges profonds par la charge. 
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Figure 41 : Utilisation du modèle SCLC pour expliquer l’évolution de la densité du courant en fonction de la 

tension en double échelle logarithmique pour une structure de type ITO(100 nm)/NPB(50 
nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 

Nous avons rapporté dans le tableau suivant l’ensemble des paramètres que nous avons 

utilisés. Nous avons deux effets principaux dans cette structure. Dans un premier temps, les 

charges sont injectées par effet thermoélectronique assisté par effet de champ, puis, lorsque 

les charges commencent à se déplacer un régime ohmique apparaît. Lorsque la tension 

appliquée est suffisante, le niveau principal piège se remplit et limite la conduction. Dès que 

le niveau pièges est rempli alors des excitons vont pouvoir se former et de la lumière 

commence à être émise.  
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Modèle  

Fowler -Nordheim Φb = 3,64.10-20 J 
= 0,225 eV 

m*=9,1.10-31 Kg A*=0,012 A.m-2.K-2 

Richardson-Schottky 
Φb=8,81.10-20-

1,05.10-19 J 
=0,55-0.65 eV 

βRS=3,5-6.08.10-
24 m1/2.V-1/2 

A*=0,012 
A.m-2.K-2 εr=1,2,3 

Loi d’Ohm 
 

n=1,1027 m-3 µ= 2,3.10-20 m2.V-1.s-1 

TCLC Nc=6.1018 m-3 Nt=1.1023 m-3 
m=18 
=0,46 

eV 

µ=5,5.10-7 
m2.V-1.s-1 εr=2 

SCLC µ=3.10-13 m2.V-1.s-1 εr=2 

SCLCPoole-Frenkel µ=1,5.10-14 m2.V-1.s-1 εr=2 
β=4,6.10-4 
m1/2.V-1/2 

Tableau 5 : Paramètres obtenus et constantes utilisés lors de l’application de différents modèles pour la 
structure ITO(100 nm)NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
III-II.b)  Spectroscopie d’impédance 

III-II.b.1)  Determination du circuit equivalent 

Bien que nous n’ayons observé que peu de différences à partir des caractéristiques courant 

tension-luminance, nous allons voir que l’introduction d’une couche de NPB modifie 

grandement les caractéristiques diélectriques. En effet, lors des mesures, nous pouvons noter 

sur la Figure 42 (a) que l’évolution des parties réelle et imaginaire de l’impédance, en fonction 

de la fréquence, est très différente de ce que nous avions observé avec la seule couche d’Alq3. 
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Figure 42 : Diagramme de Bode des impédances réelle et imaginaire et son circuit équivalent obtenus à a) 0 V 
300 K b) 5V 300K. encart : courbe et modèle théorique obtenus pour la structure                    
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 

Afin de justifier notre circuit équivalent, nous avons reporté sur la Figure 42 (b) les courbes 

obtenues avec une tension continue superposée de 5 V. Dans ce cas, nous pouvons voir 
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clairement apparaître une nouvelle composante lorsque nous superposons la composante 

obtenue dans le cas de la diode constituée avec une couche d’Alq3 pour une tension de 5 V. 

Le circuit équivalent est donc modifié et pour expliquer son évolution, nous avons ajouté un 

élément semblable à celui de la couche d’Alq3, soit un élément de Zarc-Cole. En effet, nous 

observons une évolution particulière en température (Voir Figure 43 ), et l’utilisation de ce 

modèle nous permet de conserver le même circuit équivalent pour toutes les températures et 

tensions étudiées. Cela nous permet de voir que l’ajout du NPB aura pour conséquence 

d’augmenter de deux ordres de grandeurs la résistance du dispositif. Cela peut s’expliquer par 

le fait qu’une interface supplémentaire est créée, ce qui va entraîner une viscosité diélectrique 

plus importante. De nouveau, nous nous écartons légèrement du circuit équivalent que nous 

pouvons trouver dans la littérature  [ 37 43 ], ce que nous pouvons justifier grâce à l’évolution 

en température.  

 

III-II.b.2)  Evolution du circuit équivalent en température 

Nous avons rapporté l’évolution de la partie réelle et imaginaire en fonction de la fréquence 

sur la Figure 43 pour différentes températures de fonctionnement de la diode. 
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Figure 43 : Diagramme de Bode des impédances réelle et imaginaire en fonction de la température pour une 

structure de type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 
Nous pouvons voir sur Figure 43 que l’évolution de la partie réelle et imaginaire de 

l’impédance en fonction de la fréquence dépend de la température. Apparemment, nous 

pouvons séparer le comportement en deux domaines de températures distincts. En effet, en 

dessous de 260 K, il est possible parfois d’observer deux contributions avec des intensités qui 

semblent évoluer de façon aléatoire. Au-dessus de 260 K, nous pouvons constater qu’il se 
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produit une forte augmentation de l’impédance de la composante du NPB. Ce comportement 

et cette dépendance en température sont surprenants mais intéressants. En effet, en ajoutant 

une couche de NPB, nous souhaitons améliorer les performances d’émission et de 

fonctionnement des diodes, et nous avons vu grâce aux caractéristiques courant-tension-

luminance que cela était vrai. Cependant, il semblerait que les propriétés du NPB ou de 

l’interface entre le NPB et l’Alq3 soient dépendantes de la température. 

Pour expliquer ce type de comportement, nous pouvons nous baser sur un article de Lee et al.  

[ 44 ]  qui ont démontré par réflexion des rayons X que lorsqu’un recuit de 30 °C était 

effectué au NPB, cela impliquait de grandes modifications morphologiques. En accord avec 

cette conclusion, nos observations suggèrent deux hypothèses : soit il se produit un 

changement de phase au sein du NPB vers 260 K, soit une modification de l’interface entre 

ces deux matériaux. L’expansion thermique du NPB implique probablement des zones de 

contact plus ou moins importantes avec l’Alq3 en fonction de la température, ce qui peut 

expliquer la contribution plus ou moins importante du NPB dans le circuit équivalent. 

L’évolution étant trop chaotique, nous ne reportons pas l’évolution des paramètres du circuit 

équivalent en température mais nous retiendrons uniquement qu’il se produit un changement 

important vers 260 K. 

 

III-II.b.3)  Evolution de la permittivité imaginaire en température 

Nous nous intéressons désormais à l’évolution de la permittivité imaginaire en température. 

Nous pouvons remarquer sur la Figure 44 (a) que nous ne voyons plus apparaître aussi 

nettement la relaxation observée dans le cas de l’Alq3. Bien que difficilement exploitables, 

nous avons tenté de décomposer, comme précédemment, les spectres obtenus à 300 K et    

320 K et nous trouvons des paramètres très proches de ceux que nous avions dans le cas de 

l’Alq3. Nous déterminons un coefficient de distribution de 0,4 ; quant aux permittivités 

infinies et statiques, elles sont déterminées à partir des diagrammes d’Argand situés sur la 

Figure 44 (c).  

Nous n’avons pu obtenir que deux points pour estimer l’énergie d’activation du mécanisme de 

relaxation, ce qui est trop faible pour être fiable. Cependant, cette estimation permet d’obtenir 

une énergie d’activation de 0,47 eV avec un temps de résidence de l’ordre de 2 10-7 s.  Nous 

ne commenterons pas les temps de résidence, car nous ne savons pas si nous pouvons nous 

fier entièrement à la valeur trouvée. Cependant, les énergies d’activation sont très proches, ce 

qui indique que le mécanisme de relaxation obtenu dans le cas de l’Alq3 se retrouve ici, et 



Résultats obtenus sur des échantillons neufs 91 
 

 

qu’il n’est donc pas, à priori, lié à l’interface entre l’Alq3 et l’ITO ; mais bien comme nous 

l’avions supposé lié au volume de l’Alq3. 
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Figure 44 : a) Evolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative en fréquence                    
b) Mécanisme observé à 300k 0V c) diagramme d’Argand en température d) tracé d’Arrhenius 
représentant l’évolution de τ en fonction de 1/kT pour la structure                                                   
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

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

intéressant en température. En effet, lors de l’étude sur les diodes d’Alq3, nous avions pu 

constater qu’il se produisait une conduction de type continue et par sauts, or ici à partir de   

260 K une chute rapide de la conduction par sauts se produit, probablement en augmentant la 

température. De plus, les courbes de conductance ne montrent plus le palier à basse fréquence 

en polarisation directe, caractéristique d’un mécanisme de transport par sauts. Ceci implique 

que la conduction ne se fait plus par sauts mais devient uniquement continue. Ce changement 

brutal de comportement doit être à nouveau lié à un changement de phase du NPB ou à la 

modification d’une interface entre l’Alq3 et le NPB. Il en résulte un avantage : la diminution 

des pertes diélectriques pour des températures supérieures à 260 K. 
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III-II.b.4)  Evolution de la capacité en tension 

Nous venons de voir que le NPB est sensible à la température, regardons son comportement 

avec la tension continue superposée appliquée. 
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Figure 45 : a)Evolution fréquentielle de la capacité b) évolution de la capacité en fonction de la tension continue 
superposée pour une fréquence de 1 Hz et 10 Hz  pour des dispositifs neufs de structure ITO(100 
nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 

L’évolution en fonction de la tension continue appliquée nous renseigne un peu plus sur le 

fonctionnement interne du dispositif. La Figure 45 (a) nous informe sur l’évolution de la 

capacité en fonction de la fréquence à 300 K. Le dispositif est résistif, par conséquent nous ne 

pouvons plus observer le palier aperçu précédemment dans les diodes d’Alq3. Néanmoins, 

nous pouvons obtenir des informations en traçant l’évolution de la capacité à la même 

fréquence que dans les diodes d’Alq3, mais aussi pour une fréquence plus basse de 1 Hz car 

lorsque nous modifions la fréquence seule l’intensité évolue. Nous pouvons observer que le 

maximum de capacité est obtenu vers 4 ± 1 V.  La tension à appliquer, pour être en condition 

de bandes plates, est nettement plus importante que dans la structure précédente. Ceci peut 

s’expliquer par le fait que le niveau de Fermi du NPB et celui de l’Alq3 sont éloignés, donc 

leur alignement lors de la mise en contact entrainera une augmentation de la tension à 

appliquer. Nous tenterons dans la dernière partie de justifier ces évolutions en proposant un 

scénario en fonction de la tension appliquée, comme celui proposé par Nowy et al. dans une 

structure de type ITO/TPD/Alq3/Al [ 45 ]. 

 

III-II.c)  Q-DLTS 

L’introduction d’une couche de NPB a modifié certains mécanismes d’injection et certaines 

propriétés diélectriques. Nous allons donc étudier comment ont évolué les niveaux pièges et 

s’ils sont comparables à ceux trouvés dans l’Alq3. 
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Figure 46 : Spectroscopie de pièges profonds par la charge a) en faisant varier le temps de charge à 300 K et une 
tension de 1 V b) en faisant varier la température pour un temps de charge de 1 s et une tension de   
1 V c) en faisant varier la tension avec un temps de charge de 1s à 300 K d) décomposition du 
spectre obtenu à 300 K ,1V et 1s et le tracé d’Arrhenius en encart. 

 
L’évolution des spectres Q-DLTS obtenus en faisant varier le temps de charge est représentée 

sur la Figure 46 (a). Huit composantes sont visibles pour toutes les températures et une 

neuvième peut être observée à 310 K et 320 K, bien que nous n’ayons qu’un seul massif 

principal pour les longs temps de relaxation. Des niveaux aux faibles temps de relaxation sont 

présents, mais nettement plus faibles en intensité que dans le cas de l’Alq3. De plus, ils 

semblent être activés thermiquement car ils se déplacent avec la température (Figure 46 (b)). 

La Figure 46 (c) nous renseigne sur le fait que le niveau de piège principal semble cette fois 

dépendre de la tension appliquée. En effet, nous pouvons remarquer, lors de l’application 

d’une polarisation inverse, que nous avons une modification du niveau piège principal. Ainsi, 

le niveau VII semble devenir le niveau principal. Ce renseignement est extrêmement 

important car il nous indique l’origine du piège. En effet, si le niveau VII est favorisé en 

polarisation inverse, cela peut être lié à l’organisation de la couche ou bien à la présence 
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d’une forme particulière de l’Alq3 à l’interface entre le NPB et l’Alq3. L’ensemble des 

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

 

pic 
Energie d’activation 

(eV) 
Section de capture 

(cm2) 
Densité (cm-3) à 300 K 

1s 
I indéfini indéfini indéfini 
II 0,09 2.10-21 5.1013 
III 0,13 7.10-22 9.1013 
IV 0,26 1.10-20 2.1014 
V 0,34 4.10-20 7.1014 
VI 0,44 6.10-19 1.1015 
VII 0,49 1.10-18 5.1014 
VIII 0,58 6.10-18 4.1014 

Tableau 6 : Paramètres de pièges obtenus pour la structure ITO (100 nm)/NPB (50 nm)/Alq3 (100 nm)//Ca (30 
nm)/Al (100 nm). 

 

Nous pouvons noter que nous trouvons neuf niveaux mais nous ne pouvons en placer 

correctement que six. Les niveaux s’étendent de 0,1 eV à 0,6 eV avec des densités comprises 

entre 1013  cm-3  à 10 14 cm-3 pour des sections efficaces de capture comprises entre 10-18 cm2 

et 10-21 cm2. Nous pouvons remarquer que nous trouvons des pièges profonds avec des 

énergies plus importantes que précédemment lors de l’ajout du NPB, ce qui suggère que 

l’ajout du NPB rend accessible des pièges plus profonds au sein de l’Alq3. Toutefois, nous 

pouvons constater que les niveaux pièges attribués au volume de l’Alq3 sont toujours 

présents. Seul le niveau VII, le plus haut en énergie, semble être nouveau et plus profond. Par 

conséquent, ce niveau est soit dû au NPB soit lié à l’interface entre le NPB et l’Alq3. Nous 

essayerons de proposer un scénario sur l’origine des pièges dans la partie comparative en fin 

de chapitre, néanmoins il reste difficile d’estimer la provenance des différents niveaux. Les 

études sur les pièges sont souvent faites sur des structures monocouches comme nous l’avons 

fait précédemment pour l’Alq3, or dans ce cas tous les niveaux sont remplis [ 30 ]. En effet, 

pour les structures monocouches, différents niveaux pièges ont été déterminés pour ce 

matériau entre 0,05 eV et 0,6 eV. Dans les structures multicouches, il semblerait logique que 

les niveaux concernés soient principalement liés à la couche active, à savoir l’Alq3. 

Cependant, des niveaux pièges principaux ont été trouvés dans le NPB aux alentours de 0,2 

eV et 0,4 eV  [ 46 47 ]  et il a été démontré que pour des couches fines de NPB, des pièges 

profonds étaient créés en raison de la formation de dipôles à l’interface ITO/NPB  [ 48 ]. Les 

niveaux décelés dans l’Alq3 se retrouvent mais le niveau IV attire notre attention car nous 

constatons une énergie légèrement différente. En outre, nous avions vu que ce niveau pouvait 

être lié à l’interface entre l’ITO et l’Alq3. C’est pourquoi, la modification de cette interface à 
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probablement fait disparaître ce niveau IV de la structure précédente pour devenir un niveau 

dû au NPB.  

 
III-III-  ITO/NPB/Alq3/LiF/Ca/Al 

Une couche de fluorure de lithium (LiF) de 5 nm a été ajoutée afin de modifier l’interface 

entre la cathode et la couche active d’Alq3. Ce matériau peut être utilisé afin de modifier 

l’injection des électrons au sein de la couche active, qui devrait se faire principalement par 

effet tunnel ou en utilisant des niveaux énergétiques disponibles dans la bande interdite du 

LiF. Pour illustrer ceci nous pouvons voir ci-dessous le diagramme de bandes correspondant à 

la structure que nous avons utilisée dans cette partie. 
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Figure 47 : Diagramme énergétique représentant la structure de bandes des matériaux utilisés hors contact 
 
Nous constatons que les barrières énergétiques à franchir pour les électrons sont très 

importantes au niveau de l’interface Alq3/cathode. En effet, d’après les valeurs des niveaux 

énergétiques, il faudrait apporter 1,9 eV à un électron afin qu’il puisse franchir la barrière 

énergétique, lui permettant de passer sur la LUMO de l’Alq3. Or il se trouve que les 

dispositifs avec cette fine couche de LiF sont ceux qui fonctionnent le mieux dans notre étude 

(plus basse tension de seuil). Ceci indique que le LiF agit comme un injecteur d’électrons 

efficace qui devrait permettre non seulement d’améliorer l’injection d’électrons, mais 

également d’empêcher les charges de traverser librement les couches ce qui peut entraîner la 

dégradation rapide du dispositif. Par la suite, nous allons nous intéresser en détails aux 

différents modèles suggérant des mécanismes d’injection particuliers et nous étudierons 

comment l’utilisation du LiF influe sur les niveaux pièges et modifie les propriétés 

diélectriques. 

 

 

E (eV) 
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III-III.a)  Caractéristique courant-tension-luminance 

Les caractéristiques courant-tension-luminance sont rapportées sur la Figure 48.  
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Figure 48 : Caractéristique courant-tension-luminance obtenue pour des échantillons neufs de structure 

ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 
Nous pouvons constater que les courbes apparaissent plus nettes et que la tension d’allumage 

est plus faible que précédemment. En effet, nous pouvons remarquer qu’à partir d’une tension 

légèrement supérieure à 3 V de la lumière est émise. Par conséquent, cela implique que 

l’introduction d’une couche de LiF de 5 nm va modifier fortement les performances du 

dispositif. Elle semble stabiliser le fonctionnement de la diode et permet d’avoir un pouvoir 

rectifiant nettement supérieur car nous atteignons des courants de l’ordre du mA vers 3,5 V, 

ce qui conforte notre analyse sur la structure de bandes. Dans cette partie, nous allons donc 

essentiellement observer les modifications induites par une injection supplémentaire 

d’électrons. Comme dans les parties précédentes, nous testons les différents modèles pouvant 

intervenir lors du fonctionnement. Dans un premier temps, nous testons un modèle applicable 

lorsque les champs appliqués sont faibles, à savoir le modèle thermoélectronique assisté par 

effet de champ (Voir Figure 49). 

Nous pouvons voir qu’il nous est possible de l’utiliser pour expliquer le comportement aux 

faibles champs électriques appliqués. Cependant, jusqu’à présent nous avions calculé le terme 

βRS en fixant la permittivité diélectrique relative entre 1 et 3, en fonction de la structure 

déterminée grâce à la spectroscopie d’impédance. En libérant cette variable, nous pouvons 

noter que nous obtenons un terme de βRS= 4,89.10-24 m1/2.V-1/2 soit une permittivité 

diélectrique relative de 1,55. L’unique différence avec la structure précédente étant l’ajout 

d’une couche de LiF de 5 nm avec une permittivité diélectrique relative de l’ordre de 9,3  [ 50 
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] , or nous trouvons une permittivité de l’ordre de 0,2 pour cette couche. Par conséquent, ce 

modèle ne peut pas s’appliquer dans ce cas. 
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Figure 49 : Essai du modèle de Richardson Schottky pour des échantillons neufs de structure                  
ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Cette observation est conforme avec nos conclusions précédentes puisque nous avions 

supposé que la barrière d’injection à franchir par effet thermoélectronique était liée à 

l’interface entre la cathode et l’Alq3, donc en modifiant cette interface nous modifions ce 

phénomène. 

Nous allons vérifier si un effet tunnel se produit lorsque le champ électrique appliqué est 

suffisant (Voir Figure 50). 
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Figure 50 : Utilisation du modèle de Fowler-Norheim pour expliquer l’évolution du courant en fonction du 
champ électrique appliqué pour une structure de type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/                      
Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
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Nous constatons que le modèle de Fowler-Nordheim ne semble pas pouvoir s’appliquer dans 

ce cas, en raison d’un champ appliqué trop faible pour permettre son observation. Par 

conséquent, nous ne pouvons pas utiliser ce modèle pour expliquer l’évolution du courant en 

fonction de la tension appliquée. 

Le dernier modèle considéré est le modèle des courants limités par la charge d’espace. (Voir 

Figure 51). 
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Figure 51 : Utilisation du modèle SCLC pour expliquer l’évolution du courant en fonction de la tension 

appliquée pour des échantillons neufs de structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)  
/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Comme expliqué dans les structures précédentes, nous pouvons séparer en trois régions la 

caractéristique I-V. La première région correspond à un régime ohmique, puis un niveau piège 

principal commence à se remplir à une tension de 2 V, alors le courant suit un régime où il est 

limité par les pièges jusqu’à 3,6 V et où il devient limité par la charge d’espace assisté par 

effet de champ, pour introduire la dépendance en champ de la mobilité. 

L’introduction de la couche de LiF va donc permettre d’améliorer les performances de la 

diode. Nous retrouvons un modèle la même énergie d’activation de 0,45 eV pour le niveau 

piège principal, avec une tension limite de remplissage de l’ordre de 3,6 V soit une densité de 

l’ordre de 1016 cm-3 (cf chapitre 1). Ce niveau ne peut être lié qu’au volume de l’Alq3, 

puisqu’en modifiant les interfaces nous retrouvons systématiquement ce niveau. Cependant, 

bien que nous ayons tenté de rester cohérents sur la détermination des paramètres, comme la 

densité dans la LUMO (Nc) ou la mobilité, il nous est très difficile de les commenter car nous 

les avons fixés de façon plus ou moins rigide. Nous pouvons voir que nous trouvons des 

valeurs de mobilités plus rapprochées de celles trouvées dans la littérature pour ce type de 
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matériau et de structure [ 49 ] . L’ensemble des paramètres trouvés est reporté dans le tableau 

ci-dessous.  

 

Modèle  
Fowler -Nordheim Φb = 5.10-21 J 

= 0,031 eV 
m*=9,1.10-31 Kg A*=0,012 A.m-2.K-2 

Richardson-Schottky Φb=8.10-20 J 
=0,49 eV 

βRS=4.89.10-24 

m1/2.V-1/2 
A*=0,012 
A.m-2.K-2 εr=1,55 

Loi d’Ohm 
 

n=1,1027 m-3 µ= 7,.5.10-18 m2.V-1.s-1 

TCLC 
Nc=6.1018 m-3 Nt=1,1023 m-3 

m=18 
Ea=0.45 

eV 

µ=2.10-6 
m2.V-1.s-1 εr=3 

SCLC µ= 5.10-10 m2.V-1.s-1 εr=3 
SCLCPoole Frenkel µ=2.10-9 m2.V-1.s-1 εr=3 

β=1,25.10-5 
m1/2.V-1/2 

Tableau 7 : Paramètres obtenus et constantes utilisés lors de l’application de différents modèles pour la 
structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
III-III.b)  Spectroscopie d’impédance 

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

Nous allons déterminer si l’injection supplémentaire d’électrons et la modification de 

l’interface entre l’Alq3 et le Ca vont entraîner une modification des propriétés diélectriques. 

Nous devons préciser que cette étude a dû être effectuée sur un autre échantillon, fabriqué 

ultérieurement à celui utilisé pour la mesure des caractéristiques courant-tension-luminance et 

Q-DLTS. En effet, cet échantillon a subi des transformations lorsque nous faisions les 

mesures en variant la tension continue superposée, ce que nous analyserons dans le chapitre 

sur la dégradation. Nous n’avons donc pas les mêmes performances que pour ceux fabriqués 

précédemment, puisque nous avons mesuré une tension d’allumage de l’ordre de 24 V pour 

ces nouveaux dispositifs, soit nettement supérieure à ce que nous avions jusqu’à présent.  

Nous étudierons dans le chapitre sur la dégradation l’évolution du spectre et nous verrons que 

nous arrivons vers l’équilibre dans une situation proche de celle rencontrée ici. 

 



100  Chapitre 2 : Mesures électriques 
            

 

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106
-15

-12

-9

-6

-3

0

3

 ITO/NPB/Alq3/LiF/Ca/Al
 ITO/NPB/Alq3/Ca/Al

Z
" (G

Ω
)

 

 

Z
'  (

G
Ω

)

Log(F) (F en Hz)

-15

-12

-9

-6

-3

0

3

 

 

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106
-1

0

1

2

 Points expérimentaux
 Courbe théorique ITO/NPB/ALq3/LiF/Ca/Al
 Courbe théorique ITO/NPB/ALq3/Ca/Al

Z
" (G

Ω
)

 

 

Z
'  (

G
Ω

)

Log(F) (F en Hz)

R2

ITO/NPB/ALq3/LiF/Ca/Al
                 1.49 GΩ

ITO/NPB/ALq3/Ca/Al
              0.92 GΩ

-1

0

1

2

 

 
(a) (b) 

Figure 52 : Détermination du circuit équivalent pour une tension de a) 0 V et b) 10 V pour des échantillons de 
structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Nous avons utilisé le même circuit équivalent que dans la partie précédente, et nous 

examinons l’évolution du signal pour deux tensions continues superposées différentes. Nous 

observons alors également une forte variation de la résistance entre 0 V (Figure 52 (a)) et 10 V 

(Figure 52 (b)) liée à l’ajout de la couche de NPB. L’ajout de la couche de LiF devrait 

introduire une composante supplémentaire, cependant, étant donnée la variation de 

l’impédance en fonction de la tension appliquée, nous ne pouvons pas utiliser la même 

démarche que lors de l’ajout du NPB pour justifier sa contribution. De plus, si nous calculons 

sa contribution à la capacité géométrique, avec les valeurs des permittivités trouvées 

précédemment et celle du LiF  [ 50 ]. Alors, nous calculons qu’avec la couche nous devrions 

avoir une capacité géométrique de l’ordre de 0,65 nF, alors qu’en négligeant son effet nous 

devrions avoir 0,66 nf (mesure :0,654 nF). Nous pouvons donc raisonnablement négliger 

l’effet de cette couche sur le circuit équivalent. Les modifications rapportées sur la Figure 52 

(b)  à 10 V peuvent s’expliquer par une variation de la résistance parallèle, due au fait que les 

échantillons ne sont pas dans les mêmes conditions de fonctionnement. En effet, à 10 V 

l’échantillon NPB/Alq3 est passant alors que le NPB/Alq3/LiF ne l’est pas. 

 

III-III.b.2)  Evolution du circuit équivalent en température 

Sur la Figure 53, nous pouvons remarquer l’évolution de la partie réelle et imaginaire de 

l’impédance en fonction de la température. Nous pouvons séparer leurs évolutions en deux 

parties. En dessous de 260 K, la composante du NPB se déplace légèrement vers les basses 

fréquences et augmente en intensité. Puis, après 260 K, on observe une forte augmentation de 
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la partie imaginaire avec des décalages nettement plus rapides. Toutefois nous ne pouvons pas 

aller au delà car les dispositifs deviennent trop résistifs pour l’analyseur de fréquence. 
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Figure 53 : Evolution de la partie réelle et imaginaire de l’impédance avec la température pour une structure de 

type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 
 

Comme précédemment, nous observons le même type de comportement en température lié à 

la création d’une interface ou à la modification du NPB avec la température. Nous ne pouvons 

toujours pas observer d’effets liés à la couche de LiF, nous allons donc regarder si nous 

observons des modifications de la partie imaginaire de la permittivité. 

 

III-III.b.3)  Evolution de la permittivité imaginaire en température 

Nous pouvons constater sur la Figure 54 (a) que nous apercevons plus clairement le mécanisme 

de relaxation que dans la structure précédente. Il s’agit bien du même mécanisme car nous 

remarquons que pour les dispositifs de structure ITO/Alq3/Ca/Al à 300 K le massif était 

déporté à plus hautes fréquences. Lorsqu’une couche de NPB est ajoutée, cela entraîne un 

décalage vers les basses fréquences. En outre, l’ajout de la couche de LiF n’a pas modifié la 

position du massif, il s’agit donc bien d’un mécanisme lié au volume de l’Alq3. 

Nous avons donc décomposé notre signal comme dans la partie précédente en utilisant un 

mécanisme de conduction classique associé à un mécanisme de relaxation (cf Figure 54 (b)). 

En fixant la permittivité infinie et statique, obtenue grâce au diagramme d’Argand            

Figure 54 (c)), nous retrouvons une énergie d’activation de l’ordre de 0.45 eV avec un temps 

de résidence τ0 de l’ordre de 2 10-8 s. 
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Figure 54 : a) Evolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative en fréquence                   
b) Mécanisme observé à 300 K 0V c) diagramme d’Argand en température d) tracé d’Arrhenius 
représentant l’évolution de τ n fonction de 1/kT et les droites extrêmes donnant l’incertitude sur la 
détermination de Ea  pour la structure ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5nm) 
/Ca(30nm)/Al(100 nm). 

 
Nous avons suivi un protocole nous permettant d’être plus précis dans la détermination de 

l’énergie d’activation, en augmentant le nombre de points de mesure, et en estimant l’erreur 

maximale que nous pouvons avoir par cette méthode. Pour ce faire, nous avons estimé l’écart 

sur la position que nous pouvions obtenir, et nous avons utilisé la technique des pentes afin 

d’en estimer l’erreur. Ainsi, nous avons pu déterminer une énergie d’activation de 0,45 ± 0,13 

eV, soit une erreur de l’ordre de 30 %. Ce calcul montre bien que la détermination précise des 

paramètres n’est pas aisée et qu’il est nécessaire d’être le plus objectif possible dans leur 

détermination. De plus, nous pouvons constater sur la Figure 54 (a) que la couche de LiF va 

permettre de limiter les effets de conduction sur la partie imaginaire, probablement à cause de 

son effet bloquant. En effet, nous pouvons remarquer que, comme avec la structure 

précédente, nous assistons à une chute du phénomène de conduction par sauts à partir de       

260 K. Nous observons également une diminution de la conduction continue liée à 

l’introduction de la couche de LiF qui rend le dispositif plus résistif. 
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III-III.b.4)  Evolution de la capacité en tension 

Nous allons analyser dorénavant l’effet de la couche de 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 faisant varier la tension continue superposée appliquée 
b) Evolution de la capacité en fonction de la tension continue à des fréquence de 1 Hz et 10 Hz pour 
un structure de type ITO(100 nm)/NPB(50 nm)/Alq3(100 nm)/LiF(5 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 

Comme la couche de LiF limite les pertes par conduction, nous pouvons observer plus 

précisément l’allure de la capacité en fonction de la tension continue superposée appliquée. 

Nous pouvons noter que nous avons un maximum à 2 ± 1 V pour deux fréquences 

différentes : 1 et 10 Hz. Le potentiel interne de la diode est donc abaissé en comparaison des 4 

± 1 V trouvés dans le cas de la structure précédente, ce qui indique bien que l’injection des 

charges est favorisée par l’ajout d’une couche de LiF. En effet, la couche ajoutée est de très 

faible épaisseur, ce qui va impliquer une forte et étroite courbure de bandes permettant, 

apparemment, d’atteindre le potentiel de bandes plates pour des tensions appliquées plus 

faibles. L’aspect bloquant empêche les fuites pouvant être présentes dans la structure 

précédente, ce qui permet d’obtenir des valeurs de potentiel de bandes plates conformes à ce 

qu’il est possible de trouver dans la littérature  [ 37 51 ]. 

 

III-III.c)  Q-DLTS 

L’injection d’électrons au sein de l’Alq3 étant favorisée par l’ajout d’une couche de LiF nous 

devrions observer des modifications des spectres Q-DLTS. 

 Sur la Figure 56 (a) est montrée l’évolution du signal Q-DLTS en faisant varier le temps de 

charge, nous pouvons voir que de nombreux niveaux sont identifiables. Nous en avons 

dénombré huit, avec des énergies d’activation comprises entre 0,08 eV et 0,6 eV (Voir tableau 
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ci-dessous), des sections efficaces de capture allant de 10-18 à 10-21 cm2 , et des densités à    

300 K allant de 7.1014 à 5.1015 cm-3. 
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Figure 56 : Spectroscopie de piège profond par la charge a) en faisant varier le temps de charge à 300 K et une 
tension de 1V b) en faisant varier la température pour un temps de charge de 1s et une tension de 1V 
c) en faisant varier la tension avec un temps de charge de 1s à 300 K d) décomposition des spectres 
obtenus à 300 K ,1V et 1s et le tracé d’Arrhenius en encart. 

 
Nous retrouvons des énergies très proches de ce que nous avions trouvé sans le LiF, cette 

couche n’introduit donc pas de nouveaux pièges. 

Pics 
Energie d’activation 

(eV) 
Section de capture 

(cm2) 
Densité (cm-3) à 300 

K 
I indéfini indéfini indéfini 
II 0.08 2.10-21 7.1014 
III 0.14 2.10-21 1.1015 
IV 0.28 5.10-20 2.1015 
V 0.34 8.10-20 3.1015 
VI 0.43 5.10-19 5.1015 
VII 0.46 2.10-19 4.1015 
VIII 0.57 3.10-18 1.1014 

Tableau 8 : Paramètres de pièges obtenus pour la structure ITO (100 nm)/NPB (50 nm)/Alq3 (100 nm)/LiF(5 
nm)/Ca (30 nm)/Al (100 nm). 

 



Bilan des mesures effectuées 105 
 

 

La dépendance en polarisation semble différente de celle observée dans la structure sans LiF 

puisque nous pouvons voir que les signaux en polarisation directe et inverse se superposent 

(Figure 56 (c)), ce qui indique que le niveau VII que nous avons relié au volume de l’Alq3 

interagit également avec la cathode. Cependant, nous verrons dans le chapitre sur la 

dégradation que nous pourrons expliquer cette évolution grâce à la modification d’une des 

phases de l’Alq3 qui apparaît lors du vieillissement intrinsèque du matériau. Nous avons 

dorénavant suffisamment d’informations pour pouvoir proposer des scénarios de 

fonctionnement et d’origine des différents pièges. 

 

IV-  Bilan des mesures effectuées 

IV-I-  Propriétés électriques et de transport 

Nous allons tenter de récapituler les phénomènes électriques que nous avons observés, en 

proposant un scénario sur les mécanismes et le rôle des différentes couches et interfaces mises 

en jeu. 

Le nombre de mécanismes pouvant intervenir est plus important dans la structure la plus 

simple, certainement en raison du fait que les barrières à franchir sont les plus importantes. En 

effet, nous avons vu qu’il existait une barrière d’injection de charge de l’ordre de 0,6 eV 

lorsque le champ électrique est faible, ce qui est probablement lié à l’injection des électrons 

au sein de la couche d’Alq3. Il semblerait qu’une couche se crée à l’interface entre le calcium 

et l’Alq3 lors du dépôt de l’électrode [ 52 ] ou que la position des bandes n’est pas celle 

rapportée. Après avoir atteint le potentiel de bandes plates, aux alentours de 1,5 V, le 

dispositif devient passant vis-à-vis des électrons et un régime ohmique s’établit. A partir 

d’une tension appliquée de l’ordre de 6 V deux mécanismes apparaissent, les trous 

commencent à être injectés par effet tunnel, puis les charges sont piégées et le courant devient 

limité par les pièges. Pour une tension appliquée de l’ordre de 7 V, tous les pièges sont 

remplis et nous pouvons constater que l’injection des trous par effet tunnel intervient toujours. 

Dès lors, la recombinaison des charges est possible et de la lumière est émise. En outre, pour 

des tensions supérieures à 10,5 V, la conduction n’est plus limitée par l’injection de charges 

mais par la charge d’espace crée par les charges piégées. 
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Figure 57 : Scénario de fonctionnement des OLEDs de structure ITO/Alq3/Ca/Al. a) pour des tensions 
appliquées <VBP et b) pour une tension supérieure à 6V. 

 
 Lors de l’ajout du NPB, nous n’observons plus aussi clairement l’effet tunnel que nous 

avions dans la structure la plus simple, certainement car la diminution de la hauteur des 

barrières permet l’injection des trous sans qu’un effet tunnel soit nécessaire. Nous conservons 

la même barrière d’injection pour l’effet thermoélectronique assisté par effet de champ, cet 

effet est donc lié à l’interface entre la cathode et l’Alq3. Ceci est confirmé lors de la 

modification de l’interface entre l’Alq3 et le Ca puisque nous perdons cet effet. 

Pour une représentation réaliste, une des difficultés est de positionner le niveau de Fermi de 

chacun des matériaux. Ce dont nous sommes certains, c’est qu’à partir de 4 V le dispositif est 

en condition de bandes plates pour la structure ITO/NPB/Alq3/Ca/Al. Au-dessus de 4 V les 

charges sont injectées librement, elles commencent à être piégées vers 6 V et le courant 

devient limité par les pièges jusqu’à une tension de 7 V. Lorsque le niveau principal est 

rempli, le courant devient limité par la charge d’espace modifié par effet de champ. Nous 

pouvons remarquer qu’à l’interface NPB/Alq3 les électrons et les trous vont être bloqués, ce 

qui va permettre d’agir comme un réservoir de charges. Cela montre l’importance des pièges 

dans le fonctionnement des OLEDs, mais aussi que la compréhension de leur provenance est 

essentielle pour améliorer leurs performances. 

  
  
Figure 58 : Scénario de fonctionnement pour une structure bicouche a) pour une tension de 0V et b) pour une 

tension > 6V. 
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L’ajout du NPB permet donc d’améliorer le fonctionnement de la diode en favorisant une 

meilleure cohésion entre les électrons et les trous et en facilitant l’injection de trous. 

Concernant l’ajout d’une couche de LiF, nous avons noté que la modification à l’interface 

entre le Ca et l’Alq3 entraînait la perte de la barrière de potentiel observée jusqu’à présent, 

mais aussi que nous avions une injection plus importante d’électrons. En outre, elle permet 

d’abaisser le potentiel de bandes plates en limitant les pertes par conduction et en apportant 

une meilleure cohésion entre trous et électrons pour une émission mieux contrôlée. 

 
IV-II-  Niveaux pièges 

Nous allons comparer les spectres Q-DLTS obtenus avec les différentes structures, ce qui va 

nous permettre d’obtenir des informations sur la nature ou la provenance des différents 

niveaux pièges. Pour pouvoir comparer objectivement les signaux, nous les avons normalisés 

en fixant leur maximum à 1 et leur minimum à 0, ce que nous avons représenté dans la    

Figure 59. Nous pouvons observer que nous avons quelques décalages sur les positions, mais 

nous pouvons cependant repérer les différents niveaux. Nous pouvons remarquer que lorsque 

le NPB est ajouté cela entraîne une réduction considérable des niveaux compris à des temps 

de relaxation inférieurs à 1 ms. Par conséquent, les pièges avec des énergies d’activation 

comprises entre 0,1 eV et 0,3 eV sont probablement liés à l’interface entre l’Alq3 et l’ITO. 
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Figure 59 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus pour les différentes structures normalisées par rapport 
aux maximums d’intensité à différentes tensions, une température de 300 K et un temps de charge 
de 1 s. 

 
Curioni et al.[ 53 ] ont déterminé grâce à des simulations utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (Density Functional theory (DFT)) que les formes méridienne et 
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faciale de l’Alq3 montraient des énergies de relaxation entre 0,06 eV et 0,13 eV pouvant 

correspondre aux pièges intitulés II et III. Nous avons pu constater sur la Figure 59 que ce 

niveau III, déterminé dans la structure la plus simple, est très visible et serait, d’après Curioni 

et al. [ 53 ], un piège à électrons. Son énergie d’activation suggère qu’il s’agirait d’un niveau 

lié à la forme faciale de l’Alq3. Par conséquent, il semblerait que la couche sur laquelle est 

fait le dépôt influe sur l’organisation de la couche d’Alq3. En effet, nous pouvons constater en 

comparant les spectres Q-DLTS que lorsque l’Alq3 est déposé directement sur l’ITO, alors la 

forme méridienne semble être favorisée. Nous pouvons noter que lorsque l’Alq3 est déposé 

sur le NPB alors nous observons toujours ces niveaux, mais ils sont nettement moins intenses. 

Par conséquent, nous pouvons supposer que les niveaux II et III peuvent être attribués aux 

formes de l’Alq3 présentes à l’interface entre l’Alq3 et l’anode ou la couche d’injection de 

trous. Thurzo et al. [ 29 ] ont observé cet effet et l’ont attribué à un effet de polarisation 

géante lié à la formation et à la disparition de la zone de charge d’espace dans l’Alq3. Cela est 

cohérent avec le piégeage de charge par une forme de l’Alq3 à l’interface entre l’Alq3 et 

l’anode ou la couche d’injection de trous. 

Hepp et al. [ 54 ] ont démontré, en utilisant la technique des courants thermiquement stimulés, 

que la profondeur des pièges dans l’Alq3 était liée à la vitesse de dépôt. Dans notre cas, nous 

avons une vitesse de dépôt de l’ordre de 0,5 Å/s et nous trouvons que les niveaux principaux 

sont de l’ordre de 0,45 eV ce qui est en accord avec leur résultat obtenu pour une vitesse de 

dépôt de 0,2 A/s. Ils ont déduit que lorsque la couche d’Alq3 était déposée plus lentement, 

cela entraînait une meilleure organisation de la couche et, par conséquent, la création de 

pièges plus profonds. Cependant, jusqu’à aujourd’hui, ils n’ont pas pu prouver cette 

hypothèse. De même, Karg et al. [ 55 ] ont estimé que les niveaux pièges de l’Alq3 sont situés 

entre 0,06 eV et 0,5 eV en utilisant également la TSC, ce qui est en accord avec nos résultats. 

Mizuo et al.  [ 56 ]  pour leur part, ont utilisé une méthode différentielle pour estimer que les 

pièges liés au volume de l’Alq3 sont compris entre 0,45 eV et 0,6 eV. Par rapport à nos 

observations, nous estimons que le massif principal dans les diodes d’Alq3 montre des 

énergies comprises entre 0,4 et 0,5 eV qui sont liées au volume de l’Alq3. Le niveau VIII 

observé dans le cas des structures ITO/NPB/Alq3/Ca/Al et ITO/NPB/Alq3/LiF/Ca/Al semble 

différent de celui trouvé dans l’Alq3 uniquement, donc ce niveau est certainement lié à 

l’interface entre l’Alq3 et la couche d’injection de trous ou à la couche d’injection de trous. 

Bien que nous supposions que le niveau VII soit lié au volume de l’Alq3, il est probablement 

lié à l’interaction entre une phase de l’Alq3 et la cathode puisque lorsqu’une couche de LiF 

est ajoutée, nous n’observons plus de dépendance en polarisation des spectres Q-DLTS. Cette 
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notion d’organisation des couches organiques et d’interaction avec les interfaces a pu 

notamment être démontrée par Baldo et al. [ 57 58 ]  et montre l’importance de la 

compréhension de l’organisation des couches organiques. Nous tenterons dans le chapitre sur 

la dégradation, d’aller plus loin dans l’attribution de la provenance des niveaux pouvant être 

liés à la création ou à la présence de différentes phases, ou arrangement de l’Alq3, pour 

expliquer l’évolution des spectres après la soumission à un stress électrique [ 59 ].  

Nous reportons dans le tableau ci-dessous  une probable attribution de la provenance des 

niveaux pièges mesurés.  

Pièges Position 

II 
Interface Alq3/anode 

III 

IV NPB -Interface Alq3/anode  

V 
Alq3 

VI 

VII Alq3-Interface Alq3/cathode 

VIII NPB-Interface Alq3/anode 

Tableau 9 : Attribution probable des niveaux pièges 

 

V- Conclusion 
Dans cette partie, nous avons étudié différentes structures ayant pour point commun la couche 

active et les électrodes, à savoir ITO/Alq3/Ca/Al, dans laquelle nous avons intercalé une 

couche de NPB servant à améliorer l’injection de trous, et une couche de LiF servant à 

améliorer l’injection d’électrons. Grâce à ces variations de structure, nous avons pu identifier 

le rôle des différentes interfaces.  

L’étude des caractéristiques courant-tension-luminance nous a permis de voir que le 

mécanisme de conduction principal était lié à la création d’une zone de  charge d’espace 

assistée par effet de champ, liée au remplissage de pièges au sein de l’Alq3, et que les 

mécanismes d’injection étaient directement liés aux interfaces et hauteurs de barrières à 

franchir entre les différents matériaux.  

La spectroscopie d’impédance nous a permis d’identifier un mécanisme de relaxation de type 

Cole et Cole, attribué à la relaxation d’une des phases de l’Alq3, de déterminer le circuit 

équivalent mais également d’observer des changements de comportements importants des 

propriétés diélectriques, lors de l’utilisation du NPB. Cette dépendance en température du 



110  Chapitre 2 : Mesures électriques 
            

 

NPB ou de l’interface NPB/Alq3 change et rend le dispositif plus résistif. Nous n’avons 

actuellement pas de réponse, et des études plus approfondies sur ce point paraissent 

nécessaires afin d’améliorer la stabilité, et de mieux contrôler l’organisation des couches lors 

de leur fabrication.  

Nous avons également déterminé les niveaux pièges présents dans ces dispositifs et nous 

avons tenté de comprendre leurs origines. Nous avons pu remarquer notamment que 

l’organisation aux interfaces pouvait impliquer la présence, ou non, de niveaux pièges, et que 

de nombreux niveaux pouvaient être liés au volume de l’Alq3, plus ou moins en interaction 

avec les interfaces. Cela indique qu’il pourrait être nécessaire d’étudier en détail 

l’organisation de la couche d’Alq3, et que la spectroscopie de pièges profonds par la charge 

pourrait être un moyen rapide pour identifier les différentes phases de l’Alq3, en la combinant 

avec des techniques spectroscopiques nous renseignant sur la structure électronique, comme 

la spectroscopie RAMAN. Ce chapitre nous servira de base pour le chapitre 4 où nous 

examinerons comment vont évoluer ces différentes structures lorsque nous les soumettons à 

une contrainte électrique prolongée. 
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I- Objectifs 
Jusqu’à présent nous nous sommes intéressés à deux éléments principaux concernant le 

fonctionnement des diodes électroluminescentes organiques : les matériaux utilisés et l’aspect 

électrique. Cependant, un autre point essentiel doit être étudié : celui des aspects thermiques. 

En effet, lors de leur fonctionnement, les diodes émettent de la lumière mais produisent 

également de la chaleur par effet Joule, ce qui peut avoir pour conséquence d’accélérer le 

vieillissement du matériau ou même, dans le pire des cas, de le détruire si la température de 

fonctionnement devient trop importante. Comme nous l’avons vu dans la première partie en 

abordant les mécanismes de dégradation, il est important de connaître les propriétés 

thermiques des matériaux utilisés afin de pouvoir conceptualiser des diodes qui se 

détérioreraient moins durant leur fonctionnement.  

C’est pourquoi nous nous sommes intéressés à la notion de défauts thermiques, que nous 

avons tenté de caractériser via différentes méthodes à différentes échelles. Nous avons débuté 

par une approche macroscopique en utilisant une caméra infrarouge, ou thermographie, afin 

de détecter la chaleur émise par une diode en fonctionnement, mais aussi afin de déterminer 

certaines propriétés thermiques. Nous avons ensuite considéré le sujet à l’échelle 

microscopique afin d’obtenir des informations sur l’organisation des couches minces, en 

effectuant des mesures de microscopie thermique à sonde locale (SThM). Ces mesures nous 

ont permis d’observer comment s’organisait la matière, et le rôle que pouvait avoir la 

température dans le vieillissement de couches minces d’Alq3. Cependant, elles ne nous ont 

pas permis de déterminer localement leurs propriétés thermiques. En effet, une des difficultés 

réside dans la très faible épaisseur des couches minces à caractériser (typiquement 100 nm). 

Pour ce faire, nous avons utilisé deux méthodes différentes : la radiométrie photo-thermique 

infrarouge (PTR) et la technique 3 ω, afin de déterminer la conductivité thermique du 

matériau actif (Alq3) que nous utilisons dans les diodes, en utilisant des modèles plus ou 

moins complexes. 
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II-  Présentation des techniques de mesure 
Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux différentes techniques que nous avons pu 

expérimenter. Nous allons évoquer les aspects théoriques en présentant les principes 

fondamentaux, ainsi que les modèles que nous avons pu utiliser. 

 

II-I-  Imagerie 

II-I.a) Thermographie 

II-I.a.1) Présentation de la méthode 

La thermographie est une technique actuellement en pleine expansion dans le domaine des 

diodes, elle sert à détecter les éventuels défauts ou faiblesse de fonctionnement  [ 1 – 3 ]  ou 

bien à tester la qualité de l’encapsulation  [ 4 ] . Cette technique a été l’une des premières 

permettant d’estimer les effets de la température sur les performances des OLEDs [ 2 5 – 7 ] . 

Cela a permis d’observer l’évolution de la température à la surface d’une diode lors de son 

fonctionnement et ainsi de constater que l’amélioration des performances passerait par 

l’amélioration de la stabilité thermique des dispositifs [ 7 ] . Dans cette thèse, nous avons eu 

deux approches quant à l’utilisation de cette méthode de mesure. Dans un premier temps, 

nous l’utilisons normalement, c'est-à-dire à des fins de thermographie donc d’imagerie 

thermique macroscopique afin de déterminer la température d’une diode en fonctionnement. 

Dans un second temps nous essayerons de déterminer certaines propriétés thermiques. 

Pour pouvoir détecter les défauts thermiques de la diode en fonctionnement, il faudrait utiliser 

la caméra infra rouge dans un mode de fonctionnement particulier appelé « Lock-in » ou 

détection synchrone. Dans ce mode de fonctionnement une seule longueur d’onde de 

détection est visée permettant d’observer les zones défectueuses même à travers le verre         

[ 8 9 ] . Néanmoins, nous n’avons pas été en mesure de le réaliser, aussi nous avons suivi 

temporellement la température de la diode lors de l’application d’une tension à ses bornes. Le 

dispositif expérimental utilisé est relativement simple et est décrit dans la Figure 60. 

Nous utilisons une caméra infra rouge FLIR SC7500, fournissant une image constituée de 

320*256 pixels avec une résolution thermique de 20 mK, spatiale de 30 µm ainsi qu’une 

fréquence d’acquisition de 323 Hz à 10 kHz dépendant du nombre de pixels (respectivement 

de 320*256 à 16). Elle est contrôlée par un programme d’acquisition ALTAIR–FLIR, nous 

permettant d’avoir une interface performante pour obtenir et traiter les données. En effet, une 

des difficultés de ce type de technique se trouve liée à la taille du fichier de mesures, il nous 

faut donc trouver un bon compromis entre fréquence d’acquisition et temps de mesure. 
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Source de tension
Keithley 2000

Caméra FLIR
320×256

 
Figure 60 : Dispositif expérimental pour les mesures par thermographie IR. 
 
Nous utilisons comme chambre noire les même dispositifs expérimentaux que ceux ayant 

permis de réaliser les mesures I-L-V du chapitre précédent. Par conséquent, nous pouvons 

mesurer simultanément les caractéristiques I-L-V et la température de la diode à sa surface, et 

non à la surface du verre comme c’est souvent le cas dans ce type d’étude [ 6  7 ]. 

 

II-I.a.2) Présentation du modèle 

 La détermination de certaines propriétés thermiques est possible grâce au suivi temporel de la 

température en utilisant une méthode de type plan chaud, dérivée de la méthode du fil chaud 

et adaptée à une géométrie plane. En effet, si on considère que la diode fonctionne comme un 

élément chauffant avec une puissance fixe, et si nous sommes suffisamment proches de la 

source, nous pouvons modéliser les transferts thermiques lors de son échauffement de la façon 

suivante (Voir Figure 61): 

Verre+couche mince
Elément chauffant

air

 
Figure 61 : Modèle du plan chaud asymétrique. 

Dans ce cas, il a pu être montré par Jannot et al. [ 10 ] qu’il était possible de relier la variation 

de température à l’effusivité thermique, en résolvant l’équation de chaleur de la forme : 
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où a est la diffusivité thermique. 
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 En utilisant certaines conditions aux limites, et en passant par un espace réciproque par une 

transformation de Laplace, il devient alors possible d’exprimer l’évolution de la température 

en fonction de la racine carrée du temps. Dans cette configuration la température prend la 

forme : 
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 Il est donc possible, en traçant l’évolution de la température en fonction de la racine carrée du 

temps, d’obtenir l’effusivité thermique de la couche et du substrat Ecouche+verre=(ρcpk)1/2 grâce 

la pente. Φ0 est la puissance de chauffage déterminée grâce à la courbe I-V et S la surface de 

l’élément chauffant.  

A noter que nous avons besoin de l’effusivité thermique de l’air. Aussi une estimation rapide 

est possible en prenant une masse volumique de 1,17 kg/m3, une chaleur spécifique de       

1006 J/kg/K et une conductivité thermique de 0,02 W/m/K à 300 K [ 11 ]; ce qui nous donne 

une valeur de l’effusivité de l’ordre de 4,85 W.s1/2.m-2.K-1 à comparer avec celle du verre de 

1527 W.s1/2.m-2.K-1 obtenue en considérant une conductivité thermique de 1,2 W/m/K, une 

chaleur spécifique de 780 J/kg/K (valeurs mesurées par plaque chaude gardée et DSC) et une 

masse volumique de 2490 kg/m3 (données fabricant :Marienfield). Ce calcul montre qu’il est 

possible de négliger les effets de la couche d’air, ce qui simplifie l’équation (2). Cette 

méthode est assez fiable pour la détermination de l’effusivité thermique si les conditions 

d’utilisation sont préservées, ce qui n’est pas nécessairement le cas ici. Cependant, nous 

verrons que nous pouvons utiliser cette méthode en relevant la température à proximité de 

l’élément chauffant par caméra infrarouge, et déterminer éventuellement l’effusivité 

thermique des substrats utilisés. 

 
II-I.b) Microscopie thermique à sonde locale (STHM) 

II-I.b.1) Présentation de la méthode 

La microscopie thermique à sonde locale, est la seconde méthode thermique d’imagerie que 

nous avons utilisée. Cependant, cette fois, nous avons accès à des informations à une échelle 

microscopique et non plus macroscopique. Ce type de mesure locale par contact est également 

en plein développement depuis une vingtaine d’années, car elles sont extrêmement 

intéressantes pour étudier des dispositifs complets en fonctionnement [ 12 ]. En effet, cela 

permet de détecter des défauts thermiques de surface et de déterminer localement les 

propriétés thermiques [ 13 ], les mesures réalisées étant toutefois plus souvent qualitatives que 

quantitatives. En utilisant ce type de technique, l’information est double puisqu’elle permet 
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d’obtenir une image topographique, comme en microscopie de force atomique, mais 

également une signature thermique. Le mode de fonctionnement va dépendre essentiellement 

du type de pointe qui va être utilisée durant la manipulation. On peut distinguer deux grandes 

familles de pointes :  

- les pointes constituées d’un thermocouple qui vont pouvoir être usinées de façon 

particulière pour avoir la meilleure résolution possible [ 14 ] . 

- les pointes dites thermorésisitives avec deux types de fonctionnement : le mode dit de 

contraste de conductivité et celui de contraste de température [ 15 ] .  

Pour ces dernières, dans le mode de contraste de conductivité la pointe est chauffée et active, 

il s’agit du mode le plus répandu [ 15 – 18 ]. Dans le mode de contraste de température, le 

courant appliqué n’est pas suffisant pour provoquer un échauffement, la pointe sert alors de 

thermomètre. Dans cette thèse nous avons principalement utilisé le mode de contraste de 

température.  

Nous avons également effectué certains tests, basés sur l’utilisation d’une couche mince de Ni 

associée à une pointe conductrice en Pt pour générer des effets de thermocouples, avec une 

résolution équivalente à ce qu’il est possible de faire avec les pointes SThM mais en vain en 

raison de problèmes de contact. Nous utilisons un système de microscopie fourni par Brüker, 

son principe de fonctionnement étant présenté dans la Figure 62. 

TUNA

Pont de Wheatstone

Échantillon
Résistance
 variable

Photodiode

Piézoélectrique

Contraste de 
température

Topographie

 
Figure 62 : Principe du microscope à force atomique Dimension Edge de Brüker 
 
La base utilisée, Dimension Edge de Brüker, est la même que pour un microscope à force 

atomique (AFM) classique. Ainsi, un laser vient se refléter à la surface du micro sur une 

photodiode 4 quadrants, ce qui va traduire directement l’évolution de la topographie. En 

AFM, deux modes de fonctionnement sont possibles : pour le mode contact c’est la force 

d’application de la pointe sur la surface qui est contrôlée, et dans le cas hors contact c’est la 

hauteur de la pointe par rapport à la surface qui est fixe. Dans les deux cas, le système est 

contrôlé avec un piézoélectrique et une boucle d’asservissement permettant à la pointe de 
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rester dans les mêmes conditions durant la mesure. L’aspect thermique est ajouté par 

l’utilisation de l’interface TUNA qui va piloter la mesure thermique. Le principe de 

fonctionnement est simple puisqu’il s’agit de mesurer la tension de déséquilibre d’un pont de 

Wheatstone dont la pointe fait office de quatrième résistance électrique. Lors du balayage, 

l’interaction entre la pointe et la surface va entraîner une variation de cette résistance, 

traduisant directement le comportement thermique de la couche ou de l’objet examiné. Dans 

ce cas, il convient de parler de contraste de température et la pointe est en contact avec la 

surface. L’utilisation d’un pont de Wheatstone et le protocole de manipulation sont essentiels 

ici afin que les clichés SThM soient bien révélateurs du contraste de propriétés thermiques. 

Pour ce faire, nous utilisons des pointes Vita-SThM (montrées sur la Figure 62) qui sont 

déposées à la surface des échantillons. Dès lors, le pont de Wheatstone est équilibré et chaque 

variation de la tension de déséquilibre du pont va traduire une variation des propriétés 

thermiques. L’avantage des pointes VITA-SThM est qu’elles permettent d’avoir une 

information thermique avec une résolution latérale d’une centaine de nanomètres, alors que 

celle obtenue avec un fil de Wollaston n’est que de quelques micromètres. De plus, dans le 

cas de sonde VITA-SThM, la sonde  sert uniquement de détecteur car le courant la traversant 

est suffisamment faible pour éviter un échauffement qui perturberait la mesure de 

température. Dans le cas du fil de Wollaston, la sonde est régulée en température et le flux est 

maîtrisé, ce qui permet contrairement à la sonde Vita-SThM d’obtenir des clichés de contraste 

de conductivité thermique.  

Un autre mode de fonctionnement possible est celui qu’on appelle « nano DSC » qui consiste 

à effectuer un chauffage par la pointe et à mesurer l’expansion de la couche en fonction de la 

température. La difficulté principale est alors de corréler la puissance de chauffage de la 

pointe avec la température. Pour ce faire, nous utilisons des dépôts de couches minces de 

matériaux dont le point de fusion est connu (PE, PMMA et PTFE). Ensuite, une régression 

avec une loi polynomiale est nécessaire pour relier la température et le chauffage. Cette 

méthode fonctionne dans le cas de polymères ou de matériaux ayant le même type de 

comportement thermique ainsi que dans une petite plage de température, typiquement de      

20 °C à 300 °C, ce qui n’est pas très important pour ce type de manipulation. Elle permet 

souvent d’obtenir uniquement un ordre de grandeur. Par ailleurs, dans notre cas, la 

température de fusion de l’Alq3 est très élevée, de l’ordre de 395 °C  [ 16 ],  et nous n’avons 

pas observé par le biais de cette méthode sa température de transition vitreuse. Nous avons 

également utilisé une mini plaque chauffante se trouvant sous l’échantillon, ce qui permet de 

varier sa température et éventuellement d’accélérer le vieillissement des matériaux.  
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II-I.b.2) Présentation du modèle 

Pour pouvoir obtenir les propriétés thermiques, il va être nécessaire de relier l’évolution de la 

température aux propriétés thermiques. Toutefois, dans un premier temps, il va être 

primordial de relier la tension de déséquilibre du pont de Wheatstone à la température. Une 

solution peut être trouvée dans l’utilisation de méthodes spectroscopiques [ 17 18 ] . Par 

exemple, en utilisant la spectroscopie Raman, il est possible de remonter à la température de 

surface de l’échantillon en utilisant le rapport entre les modes de vibration définis du côté 

Stokes et antiStokes. Ce rapport traduit directement celui d’un niveau de population occupé, 

et donc la température, grâce à la relation de Boltzmann. Un lien a pu ainsi être établi entre la 

tension de déséquilibre d’un pont de Wheatstone et la température de la forme [ 17]  :  

 )(22,10 mVVTT SThM=−  (46) 

Nous verrons par la suite que cela nous permettra de faire des clichés de contraste de 

température, mais nous ne pourrons pas déterminer les propriétés thermiques intrinsèques car 

nous ne connaissons pas les flux thermiques. 

 

II-II-  Détermination des propriétés thermiques 

II-II.a) Radiométrie photo-thermique (PTR) 

II-II.a.1) Présentation de la méthode 

Cette méthode de mesure est la première mesure fréquentielle que nous avons utilisée afin de 

déterminer les propriétés thermiques des couches minces dont nous nous servons lors de la 

fabrication des diodes. Cette méthode présente un certain nombre d’avantages, comme sa 

précision, et va nous servir de référence par la suite lors de la mise en place de notre propre 

méthode de caractérisation thermique de couches minces : la méthode 3 ω. Comme nous ne la 

maîtrisions pas et que nous manquions de connaissance dans ce type de caractérisations, nous 

avons débuté une collaboration avec le GRESPI de Reims [ 19 – 21 ]. Il s’agit d’une méthode 

sans contact, ce qui implique que si la couche mince absorbe suffisamment le rayonnement 

thermique alors elle peut être directement caractérisée. Dans le cas contraire, il sera nécessaire 

d’effectuer un dépôt métallique afin d’opacifier l’échantillon pour obtenir un signal 

satisfaisant. Le dispositif expérimental utilisé au GRESPI est présenté dans la Figure 63. 
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Figure 63 : Dispositif expérimental de radiométrie photo-thermique infrarouge (GRESPI Reims). 
 
Nous pouvons noter que l’échauffement au sein de la couche est provoqué par un laser 

émettant à 532 nm dont la taille du faisceau ainsi que la puissance instantanée (ou la 

fréquence de modulation) sont maîtrisés à l’aide d’un modulateur acousto-optique et d’un iris. 

L’échantillon est ensuite irradié, ce qui engendre des variations périodiques de température en 

surface. La radiation infrarouge modulée, émise par la surface est recueillie par deux miroirs 

paraboliques suivis d’un détecteur quantique Infrarouge de type HgCdTe refroidi par azote 

liquide. Le signal est ensuite pré-amplifié et filtré à l’aide d’une détection synchrone qui va 

permettre d’éliminer le bruit par synchronisation avec le module électro-acoustique. A l’issue 

de cette expérience, nous allons avoir accès aux variations d’amplitude et de phase dues au 

transfert thermique à travers les différentes couches. Précisons qu’il sera nécessaire de faire 

une mesure de référence dans le cas où une couche d’or serait utilisée pour opacifier 

l’échantillon, afin de normaliser son effet lors de la mesure avec la couche mince. 

Cette technique apparaît relativement simple du point de vue des manipulations, cependant les 

réglages sont très précis et délicats, et le dépouillement nécessite une bonne maîtrise des 

modèles thermiques.  

 

II-II.a.2) Présentation du modèle 

Le modèle construit a été basé sur la résolution de l’équation de la chaleur dans une structure 

multicouche, en considérant qu’elles sont traversées par un flux thermique transversal et 

monodimensionnel. Ce modèle n’a pas été établi en utilisant le concept de quadripôle basé sur 

la transformation de Laplace, plus généralement utilisé pour résoudre ce type de problème. Il 

Miroirs paraboliques 
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a été développé en utilisant la transformée de Fourier et a été établi par N. Horny (GRESPI 

Reims). Il est décrit par la suite sous sa forme de base. 

Or
Alq3
Verre

Q (W.m-2)

 
Figure 64 : Schéma utilisé pour construire le modèle thermique permettant d’analyser les spectres obtenus par 

radiométrie photo-thermique. 

  

Nous partons de la configuration de la Figure 64 où une couche d’or de 100 nm avec une 

densité de 19300 kg/m3, une conductivité thermique de 317 W/m/K et une capacité 

calorifique de 129 J/kg/m3  [ 22 ] est déposée sur une couche d’Alq3. L’épaisseur des couches 

minces déposées est comprise entre 185 nm et 785 nm, et se fait sur un substrat en verre d’une 

épaisseur de 1mm, avec une densité de 2200 kg/m3, une conductivité de 1,2 W/m/K et une 

capacité calorifique de 800 J/kg/m3. 

Nous allons expliquer succinctement le principe de résolution utilisé en indiquant les grandes 

lignes du fonctionnement, mais en pratique nous ne changerons pas le modèle et nous 

l’utiliserons tel qu’il a été conçu. 

En considérant que la source de chaleur puisse s’exprimer sous la forme : 
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et en écrivant l’équation de la chaleur 
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Comme la source dépend du temps, il est possible de trouver la solution en utilisant une 

transformée de Fourier inverse. Il devient alors possible d’écrire que : 
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avec κ2=2iω/a  

Donc en considérant les conditions aux limites aux différentes côtes : 
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Il va donc falloir résoudre un système d’équation en utilisant une solution connue de la 

forme : 

 )Re)((),( zizi
nn efTfzT κκ −+=  (51) 

 

Il devient alors possible en utilisant la condition de flux indiquée par l’équation (49) 

d’exprimer l’évolution de la température dans la première couche sous la forme 
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Et grâce aux équations de continuité, la diffusion à travers les autres couches est accessible 

par la relation : 
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Il faut donc résoudre ce système d’équation en utilisant une méthode itérative permettant de 

tenir compte de toutes les couches. En effectuant les calculs, les grandeurs telles que la 

température complexe, l’amplitude et la phase sont accessibles et vont pouvoir être comparées 

avec l’expérience en utilisant une technique d’estimation de paramètres. Pour simplifier les 

modèles thermiques, aucune résistance d’interface n’a été considérée. 

 

II-II.b)  Méthode 3 ω 

II-II.b.1) Présentation de la méthode 

La méthode 3 ω a été développée dans le but de déterminer les propriétés thermiques de 

couches minces en Si02 [ 23 – 25 ] . En effet, l’industrie de la micro-électronique avait besoin 

de développer des matériaux permettant de dissiper plus efficacement la chaleur, et cela passe 

par la mesure de la conductivité thermique de ces couches minces. Cette technique a été 

utilisée afin de sonder des couches ayant des épaisseurs comprises entre 10 nm et 1 µm. Elle a 

ensuite été utilisée pour déterminer les propriétés thermiques de différents matériaux               

[ 26 – 31 ]  ou fluides [ 32 33 ] . Ayant le même type de problématique, il nous paraissait 

essentiel de développer notre propre technique de caractérisation thermique de couches 

minces, afin de confirmer les résultats que nous avions pu obtenir grâce à la radiométrie 

photo-thermique. De plus, il s’agit d’une méthode totalement différente. Elle a le désavantage 

d’être une méthode par contact nécessitant l’ajout d’une couche supplémentaire (dépôt d’un 

film métallique de longueur 3 à 5 mm et de très faible largeur de 10 à 50 µm). Néanmoins, les 

avantages sont nombreux : possibilité de caractériser des couches de très faibles épaisseurs, 
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très faible échauffement de l’échantillon (important pour les polymères), facilité 

d’incorporation dans un dispositif cryogénique ou autres types d’enceinte thermostatée…  

Cette méthode est relativement aisée à mettre en œuvre car elle ne nécessite que peu de 

matériel (Voir Figure 65). 

 

 
Figure 65 : Schéma électrique de base de la méthode 3 ω. 
 

Cette technique de mesure est également assez simple du point de vue de son principe car elle 

est basée sur le chauffage d’un système résistif par une source périodique. Donc aux bornes 

d’une résistance, la puissance dissipée s’exprime sous la forme : 

 2RIUIP ==  (54) 
 En utilisant une source alternative I(t)=I0cos (ωt) la puissance devient : 

 acdc PPt
RI

P +=+= ))2cos(1(
2

2
0 ω  (55) 

 Il est possible de voir que la puissance dissipée dans ce cas possède deux composantes, une 

composante continue et une composante temporelle à 2 ω liée au chauffage par effet Joule. Il 

a pu être démontré que, pour de petites variations de température, lors d’une excitation avec 

une source continue la résistance suivait une loi de type  [ 34 ]  : 

 ))(1( 00 TTRR −+= α  (56) 
Nous utiliserons cette relation afin de déterminer le coefficient de température α de la couche 

métallique déposée. Pour ce faire, nous mesurons l’évolution de la résistance avec la 

température. 

L’équation (56) est vraie pour une source continue, mais il a pu être démontré par Banenrjee 

et al. [ 35 ] que lors de l’utilisation d’une source alternative l’évolution de la résistance avec la 

température prenait la forme : 
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 )))2cos((1()( 0 ϕωα +∆+∆+= tTTRtR acdc  (57) 
Dans l’équation (57), nous pouvons voir clairement apparaître le terme lié au chauffage par 

effet Joule à la pulsation 2 ω, et en utilisant la loi d’Ohm il devient alors possible d’exprimer 

l’évolution de la tension : 

 




 +∆++∆+∆+= )3cos(
2

1
)cos(

2

1
)cos()1()( 00 ϕωαϕωαωα tTtTtTIRtU acacdc  (58) 

Nous pouvons voir dans l’équation (58) pourquoi il est nécessaire de détecter la troisième 

harmonique pour mesurer l’élévation de température due au chauffage périodique. En effet, 

l’équation (58) montre que la source génère une composante continue et alternative à la 

pulsation ω, celle-ci étant fournie dans notre dispositif par un générateur de fonction 

TEKTRONIX 3022B nous permettant de balayer une gamme de fréquence allant de 1 mHz à 

32 MHz. Le signal à ω étant nettement plus important que 3 ω, il est donc nécessaire de le 

filtrer. Par conséquent, l’utilisation de la troisième harmonique pour y arriver apparaît être 

une bonne solution. Pour être suffisamment sensible aux variations de tensions liées à 

l’échauffement et pour filtrer la composante à ω du signal, nous utilisons un pont de 

Wheatstone dont notre échantillon fait office de quatrième résistance. L’utilisation de ce pont 

est indispensable à la détection du signal sur la troisième harmonique, et son réglage est un 

des paramètres essentiels pour pouvoir effectuer une mesure convenable. Pour ce faire, nous 

utilisons une résistance variable 10 tours nous permettant de réduire, une fois à l’équilibre, la 

tension d’entrée d’un facteur 1000. Typiquement, nous passons d’une tension d’entrée 3 V à 

une tension à l’équilibre de 2-7 mV. La détection à 3 ω se fait en utilisant une détection 

synchrone Ametek Signal Recovery 7265 qui compare le signal de déséquilibre du pont de 

Wheatstone avec le signal d’entrée à la pulsation ω. 

Dans un pont de Wheatstone, et en ce qui concerne les composantes périodiques, la tension de 

déséquilibre du pont v3ω, est reliée à la tension aux bornes de l’élément chauffant V3ω par la 

relation:  

 ωω 3
0

10
3

)(
v

R

RR
V

+
=  (59) 

Nous pouvons voir dans cette équation que les résistances R0 et R1 doivent être mesurées 

précisément pour minimiser l’erreur lors de cette conversion. C’est pourquoi, nous utilisons 

un multimètre Keithley 2000 qui nous sert également pour mesurer la tension aux bornes de 

l’élément chauffant.  
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Une fois convertie, nous pouvons relier directement cette tension à la température car nous 

avions vu, grâce à l’équation (58), que l’amplitude de la tension à 3 ω était directement liée à 

celle de la température par la relation: 

 
00

32

IR

V
Tac α

ω=∆  (60) 

Ce développement nous a guidés dans l’établissement du protocole expérimental. En effet, 

pour pouvoir estimer convenablement les propriétés thermiques, il nous faut connaître 

précisément un certain nombre de paramètres géométriques ou physiques. Pour ce faire, une 

automatisation complète a été réalisée grâce à la conception de programmes d’acquisition de 

données sous Labview (National Instruments) permettant la mesure du coefficient de 

température α, des parties réelle et imaginaire ainsi que le déphasage de la tension de 

déséquilibre du pont. Les échantillons sont installés dans un cryostat ICE Oxford dans lequel 

est effectué un vide secondaire de l’ordre de 10-5 mbar et tempéré par un contrôleur de 

température Cryo-con 32B. 

 

II-II.b.2) Présentation du modèle 

Nous venons de voir les avantages de la méthode 3 ω puis comment étaient effectuées nos 

mesures. Cependant, pour pouvoir déterminer les propriétés thermiques, des modèles vont 

être nécessaires. Nous ne rentrerons pas dans le détail du développement de ces modèles, 

comme nous l’avons fait pour la radiométrie photo-thermique, car le but ici est d’utiliser cet 

outil pour effectuer des mesures et non de prouver la théorie. Pour ce dernier point, plus de 

détails pourront être trouvés dans la thèse de Peter De Koninck qui consistait à mettre en 

place cette technique pour mesurer la conductivité thermique de couches minces de titanate de 

zirconate de plomb  [ 36 ] . 

Ce modèle dépend de la forme de l’élément chauffant et si nous considérons que le fil peut 

être représenté par un demi-cylindre posé sur une surface, alors l’équation de la chaleur prend 

la forme de la partie réelle d’une fonction de Bessel modifiée dont les solutions sont connues. 

C’est la cinétique de décroissance de cette fonction qui va donc imposer les conditions 

d’utilisation de ce modèle. 

 Pour pouvoir généraliser cette solution, il suffit de considérer que l’élément chauffant peut 

être modélisé par une infinité de lignes sur une largeur finie. Pour ce faire, il est nécessaire de 

passer par la transformée de Fourrier de la fonction de Bessel modifiée qui, après retour dans 

l’espace réel, prend la forme proposée par Cahill et al. [ 23 37 – 39 ] : 
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Nous devons préciser que cette équation ne présente pas de solution analytique simple, et 

qu’elle n’est valable que dans les conditions d’utilisation imposées par la fonction de Bessel. 

Des outils de simulation numérique ont donc été mis en place pour pouvoir l’utiliser sans 

nécessairement passer par des expressions approchées. Pour ce faire, nous avons utilisé la 

quadrature de Simpson sous MATLAB pour effectuer ce calcul intégral, et les régressions ont 

été réalisées par deux méthodes différentes. L’une utilise une méthode de type Simplex grâce 

à la fonction « fminsearch » et l’autre est non linéaire grâce à la fonction « lsqcurvefit ». Nous 

avons utilisé ces deux types de régression pour estimer correctement nos paramètres. En effet, 

un des désavantages de la méthode simplex est qu’elle ne pondère pas l’importance des points 

faux dont les fréquences sont très souvent liées au réseau électrique 50 Hz. Compte tenu des 

artéfacts constatés aux fréquences multiples de 50 Hz, il nous est apparu nécessaire de les 

retirer ou de les remplacer par d’autres fréquences en cherchant pour chaque point l’écart 

minimal au modèle. Il s’agit d’une méthode lourde du point de vue du dépouillement et du 

temps de calcul, c’est pourquoi nous utilisons également une méthode non linéaire nettement 

plus rapide et moins sensible aux points faux.  

L’analyse des résultats peut se faire de diverses manières. En effet, comme le calcul intégral 

nécessite d’utiliser une intégration numérique, il est possible de trouver des solutions 

approchées de l’équation de Cahill dans certaines conditions. Dans ce cas, deux régimes 

différents vont pouvoir être obtenus. Ils vont dépendre uniquement du fait que la profondeur 

de pénétration de l’onde λ=(Ds/2ω)½ soit inférieure ou supérieure à la demi-largeur b de 

l’élément chauffant (condition liée à la fonction de Bessel) que nous avons représenté sur la 

Figure 66.  

Le premier régime considéré est appelé régime planaire et va pouvoir être observé lorsque la 

profondeur de pénétration va être nettement inférieure à la demi-largeur de l’élément 

chauffant. Dans ce cas, il a pu être démontré par Moon et al. [ 40 ] que la variation de 

température prenait la forme : 
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Figure 66 : Représentation du modèle de Cahill (calcul intégral) et des deux formes approchées pour les faibles 

et fortes profondeurs de pénétration en considérant une diffusivité thermique Ds=K/ρcp=10-7 m2/s, 

une puissance de chauffage P= 1W/m, une épaisseur ts=1 mm, une longueur l= 1mm, une largeur à 

mi hauteur b=15 µm et une conductivité thermique K=1W/m/K. 

 

Le deuxième cas considéré est une approximation linéaire valable lorsque la profondeur de 

pénétration est plus grande que la demi-largeur de l’élément chauffant. Cette relation a été 

établie par Cahill et al. [ 23 ]  lors de la présentation de la méthode: 
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Cette forme est certainement la plus utilisée pour déterminer la conductivité thermique des 

substrats ou matériaux testés. En effet, nous pouvons voir que la conductivité, K, peut être 

obtenue avec la pente de la partie réelle ou directement en mesurant un point de la partie 

imaginaire lorsque les conditions liées à la longueur de pénétration sont respectées (λ >> b). Il 

s’agit d’une méthode un peu particulière car elle dépend du paramètre ξ qui est déterminé en 

comparant et en ajustant sa valeur par rapport à la simulation numérique obtenue avec le 

calcul intégral. Ce paramètre est sensé dépendre des matériaux considérés, cependant il est 

commun de le fixer à une valeur de 0,923, c’est cette valeur que nous avons retenue après une 

série de tests montrant la justesse d’un tel choix.  

Le dernier point que nous aborderons pour la présentation de cette technique de mesure est la 

définition du domaine de linéarité présenté en bleu dans la Figure 66. Il est défini pour des 
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profondeurs de pénétration comprise entre 5b et ds/5 ( bds 55 >> λ ) du fait que l’épaisseur 

des couches, notée ds, n’est pas semi-infinie mais finie. De même, jusqu’à présent, nous ne 

considérions qu’un élément chauffant sur un substrat, cependant nous souhaitons réaliser la 

mesure de la conductivité thermique d’une couche mince sur ce dernier. Cahill a également 

démontré que l’ajout d’une couche mince d’épaisseur df et de conductivité Kf va impliquer 

une élévation supplémentaire de température de la forme 

 

f

f
cecouche bK

Pd
T

2
)(min =∆ ω  (64) 

Nous pouvons remarquer sur l’équation (60) que chaque couche va ajouter une composante à 

la partie réelle de l’élévation de température. Par conséquent, deux méthodes de 

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

connaître ses propriétés thermiques, puis nous ré-effectuons les mesures et utilisons le calcul 

intégral pour estimer la contribution de la couche et déterminer sa conductivité thermique en 

fixant les paramètres du substrat. Soit nous utilisons une méthode différentielle, qui, dans le 

domaine de linéarité va nous permettre d’éliminer la contribution du substrat grâce à la 

relation [ 24 ]  : 

 

))()((2 min ωω substratcecouchesubstrat
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f TTb

Pd
K

∆−∆
=

+

 (65) 

Nous verrons que les deux méthodes peuvent être utilisées avec plus ou moins de réussite et 

de précision, nous analyserons également les avantages et les inconvénients qu’elles suscitent 

lors de l’exploitation des résultats. 

 

III-  Résultats 

III-I-  Thermographie 

Pour réaliser les expériences de cartographie infrarouge, nous avons réalisé par nos propres 

moyens les échantillons. En effet, la thermographie infrarouge est une technique sans contact 

qui va nous permettre d’obtenir la température de la diode en fonctionnement. Cependant, 

pour être au plus proche de la réalité, nous devons utiliser des dispositifs d’OLEDs non 

encapsulés, car le verre n’est pas transparent dans la gamme de longueur d’onde 3-5 µm du 

détecteur InSb de la caméra. Pour pouvoir utiliser des dispositifs transparents, il faudrait 

utiliser des substrats de saphir relativement onéreux et très bon conducteurs thermiques. Ainsi 

ils dissiperaient fortement la chaleur de la diode et il se pourrait que nous n’observions pas 

d’élévation de température. Par conséquent, nous devons effectuer des tests destructifs pour 
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les échantillons d’OLEDs car les mesures sont faites à l’air, aussi nous avons décidé de les 

élaborer nous-mêmes.  

Nous utilisons des matériaux légèrement différents, notamment la couche d’injection qui n’est 

pas du NPB mais du TPD, qui est également un bon matériau conducteur de trous mais qui a 

une température de transition vitreuse plus faible. De plus, nous n’utilisons pas de calcium 

comme cathode mais de l’aluminium, donc nous aurons une injection moins efficace. 

Cependant, nous avons réussi à fabriquer des échantillons qui fonctionnent avec des tensions 

certes plus importantes, mais qui émettent bien de la lumière avec des courants comparables à 

ceux obtenus dans les dispositifs encapsulés. Nous avons reporté sur la Figure 67 (a) 

l’évolution de l’image infrarouge obtenue pour une OLED de structure ITO/TPD/Alq3/Al de 

surface active de 2 mm2 au cours de son échauffement. 
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Figure 67 : (a) Thermogrammes en fonction du temps (b) Caractéristique I-L-V obtenu sur la même diode et (c) 
Suivi temporel de la température obtenue au niveau de la croix noire présentée en (a) à 400 s. 

 

L’expérience menée, comme expliqué en début de chapitre, est assez complète puisque nous 

effectuons la mesure des caractéristiques I-L-V en utilisant le même type de cellules que 

celles utilisées pour les mesures électriques, et nous suivons en parallèle temporellement 

l’évolution de la température. Le premier aspect que nous allons aborder est celui de la forme 

des courbes, nous pouvons noter sur la Figure 67 (b) et (c) que l’évolution de la température 
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suit celle du courant; en effet à t=350s la tension est autour de 21,8 V correspondant à la 

brusque augmentation de courant. Pour confirmer la forte corrélation observée entre 

l’évolution de la température et celle du courant, nous avons calculé la puissance dissipée par 

effet Joule de la diode et nous avons tracé l’élévation de la température en fonction de la 

puissance dissipée, ce que nous avons reporté sur la Figure 68 (a). Ainsi, il apparaît que 

l’évolution de la température est linéaire en fonction de la puissance dissipée par effet Joule, 

ce qui indique qu’elle est principalement liée à ce type d’échauffement. En effet, un autre type 

d’échauffement, par convection (dans des dispositifs encapsulés) ou rayonnement, aurait pu 

éventuellement être observé à partir du moment où la lumière est émise par la diode. Ce n’est 

apparemment pas le cas ici puisque des photons sont émis à partir d’une tension de l’ordre de 

17 V, ce qui correspond à une puissance dissipée de l’ordre de 0,5 mW et reste 

proportionnelle à la puissance électrique. Nous n’observons pas d’effet de cet ordre 

probablement car nous n’encapsulons pas nos dispositifs, or il a pu être démontré que cela 

pouvait avoir une certaine contribution dans l’échauffement[ 41 ]. Un autre point remarquable 

est qu’à partir de 23 V la diode commence à se dégrader ce qui entraîne une légère diminution 

du courant. Nous pouvons observer que la puissance dissipée reste quasi constante et la 

température semble atteindre un seuil de saturation. Donc pour une puissance donnée, le 

temps d’attente est suffisamment long pour permettre à la diode de se stabiliser en 

température. Dans ce cas, nous pouvons utiliser une méthode de type plan pour déterminer 

l’effusivité thermique. Pour ce faire, nous traçons la température en fonction de la racine 

carrée du temps, comme présenté dans la partie théorique du début de chapitre, ce que nous 

avons reporté sur la Figure 68 (b). 
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Figure 68 : (a) Variation de température mesurée en fonction de la puissance dissipée par effet Joule de la diode 
et (b) évolution de la température en fonction de la racine carrée du temps. 
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Pour les temps suffisamment longs, c'est-à-dire dans notre cas lorsque la température sature, 

si nous considérons que l’effusivité de l’air est négligeable et que nous prenons les paramètres 

thermiques de nos substrats en verre, à savoir une chaleur spécifique de 780 J/kg/m3 et une 

densité de 2490 kg/m3, nous retrouvons une conductivité thermique de 1,2 W/m/K environ. 

En effet, il est possible de retrouver les propriétés du substrat mais il est difficile de séparer 

les propriétés de la couche mince de celles du substrat. Il est donc possible d’utiliser cette 

méthode pour retrouver l’effusivité thermique du système verre+couches minces. Cependant, 

l’estimation de la pente, dans notre cas, n’est pas très précise du fait que nous ne dédions pas 

la manipulation à cette unique détermination. Le but de cette analyse est de montrer la 

potentialité de la mesure par cette méthode pour déterminer éventuellement les propriétés du 

substrat. Néanmoins, même si la détermination des propriétés de verre est possible, il est peu 

probable que la mesure soit sensible à celles de la couche mince organique qui a une épaisseur 

de 100 nm, alors que celle du substrat est de l’ordre du millimètre. En effet, la fréquence 

d’acquisition de la caméra infrarouge est ici de 25 Hz et par ailleurs elle est limitée à 323 Hz 

pour l’ensemble des pixels avec la caméra Flir-SC7500. Or, en se basant sur les calculs de 

longueurs de pénétration, nous pouvons estimer à plusieurs dizaines de kHz la fréquence 

nécessaire pour obtenir une information sur la couche mince seule. Actuellement cela nous est 

impossible dans ce mode de fonctionnement, c’est pourquoi le passage en mode « Lock-in » 

pourrait apporter une solution et il serait intéressant par la suite de le tester [ 42 ] . En outre, 

cette méthode pourrait être un moyen de déterminer proprement le produit ρcp de nos 

substrats sans avoir à utiliser la calorimétrie différentielle pour vérifier les mesures réalisées 

par la méthode 3 ω. 

 L’utilisation de la thermographie nous a permis de connaître l’évolution thermique des 

diodes. Nous avons pu constater que la température augmentait très rapidement dès que la 

puissance dissipée dépassait le mW, soit une densité de puissance de 50 mW/cm2. En outre, 

nous avons mesuré une élévation de température de l’ordre de 2 °C pour une densité de 

puissance de 550 mW/cm2 environ. 

 

III-II-  Microscopie thermique à sonde locale (STHM) 

Nous avons réalisé plusieurs études par microscopie thermique à sonde locale. Comme nous 

utilisons des pointes résistives de type passif, nous ne pouvons effectuer que des clichés de 

contraste de température. Cependant, les contrastes nous indiquent les différences de 

propriétés thermiques que l’on peut trouver dans une couche mince d’Alq3, élaborée par le Dr 
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C. Renaud du laboratoire LAPLACE de l’université Paul Sabatier à Toulouse. Nous devons 

préciser que cette technique est assez délicate sur le plan des réglages, notamment celui de la 

boucle de rétroaction (PID), du point de vue du temps de manipulation et du coût. En effet, les 

pointes de type VITA-STHM sont des pointes de contact avec un revêtement particulier : 

fragile et coûteux, comme il est possible de le voir dans la partie explicative concernant la 

technique. Par conséquent, nous avons réalisé une seule campagne de mesures. 

 

III-II.a)  Mode de contraste de température 

Notre approche a consisté, dans un premier temps, à faire des clichés de type SThM en mode 

de contraste de température à température ambiante, puis à mesurer par balayage les 

variations de résistance induites par le passage de la pointe sur la surface de l’échantillon. 

Nous avons rencontré de nombreuses difficultés lors de ces manipulations. La première a été 

de choisir convenablement une échelle de mesure nous permettant d’obtenir une résolution 

satisfaisante. 

5 µm

5 µm

 

5 µm

5 µm

 

(a) (b) 

Figure 69 : Cliché de la même zone d’une couche mince d’Alq3 obtenu (a) en utilisant la déflection de la 
pointe et (b) en utilisant le déséquilibre du pont de Wheatstone. 

 
En effet, le mode SThM est un mode de contact qui peut fournir également une information 

topographique. Pour l’illustrer, nous avons reporté sur la Figure 69 des clichés que nous avons 

pu obtenir sur une couche mince d’Alq3 d’une centaine de nanomètre d’épaisseurs, à 

température ambiante. Nous pouvons constater que l’information topographique est 

satisfaisante et que les images sont relativement bien résolues. Cependant, ce n’est pas le cas 

pour le cliché dit SThM où nous pouvons voir que l’image est nettement plus floue pour les 

petites dimensions. Cela peut s’expliquer par le fait que nous effectuons les mesures à l’air et 

qu’une fine pellicule d’eau recouvre la surface, créant des fuites électriques et thermiques qui 

vont augmenter la surface de contact et donc diminuer la résolution. En outre, dans le mode 

de température de contraste la vitesse de balayage est limitée par le temps que met la pointe à 

5 µm 
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retourner à l’équilibre thermique, or, apparemment dans le cas précédent, nous allions trop 

vite ce qui peut également expliquer que le cliché soit flou. 

Pour conserver des temps de manipulation raisonnables, nous avons augmenté la zone 

scannée, ce qui réduit la précision mais nous permet d’avoir une vue à plus grande échelle. 

Nous avons reporté sur la Figure 70 (a) un exemple de mesure effectuée. 

100 µm

100 µm

  

(a) (b) 

Figure 70 : Cliché de la même zone d’une couche mince d’Alq3 obtenu (a) en utilisant la tension de 
déséquilibre du pont de Wheatstone (b) Après conversion de la tension de déséquilibre du pont en 
variation de température. 

 
La Figure 70 (a) montre que les clichés obtenus sont bien définis, et l’échelle 100*100 µm 

permet d’apprécier comment s’organise à plus grande échelle l’Alq3. Pour pouvoir convertir 

la tension de déséquilibre du pont de Wheatstone en température, le choix a été fait de 

convertir totalement les données et de récupérer les profils grâce au logiciel libre Gwyddion. 

Ainsi nous l’utilisons pour effectuer des opérations de traitement d’images plus ou moins 

complexes qui vont consister à soustraire une ligne ou un plan de base, à lisser pour éliminer 

le bruit… Une fois exportée, les données sont converties sous Origin8 et retracées sous forme 

matricielle. Le résultat est reporté sur la Figure 70 (b) où nous avons changé de couleur de 

palette, néanmoins nous pouvons voir que nous n’avons pas modifié l’allure du cliché de 

départ et que nous avons désormais une échelle en température, donc des clichés de contraste 

de température. Ces clichés et cette palette sont intéressants car ils nous indiquent deux 

choses : la première est qu’il montre la difficulté d’utilisation de ce type de technique, car les 

zones en bleu foncé présentes à différents endroits ne sont pas dues aux contrastes de 

température. En effet, durant les manipulations si le PID n’est pas parfaitement réglé alors des 

décrochages de la pointe sont possibles et vont entraîner ce type d’artefact. Cependant, il est 

très difficile de ne pas avoir ce type de problème car la zone observée est assez grande et le 

temps d’acquisition ici est de l’ordre de 30 minutes. Le deuxième constat est relatif aux 

aspects microscopiques et thermiques. Ces échantillons d’Alq3 montrent que la couche 

s’organise de différentes façons. Une des formes apparaît amorphe et l’/les autre(s) comme 
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un/des agglomérat(s) cristallin(s). Les molécules semblent s’organiser autour de centres de 

nucléation de tailles plus au moins importantes et qui peuvent se regrouper. Pour analyser le 

contraste en termes de propriétés thermiques, nous pouvons considérer que la tension de 

déséquilibre sera supérieure lorsque la température le sera. En partant de ce principe et en 

comparant les clichés de contraste de température aux topographies, nous pouvons dire que 

les agglomérats formés autour de centres de nucléation semblent avoir des propriétés 

thermiques différentes de celle de la matrice amorphe et correspondent également à des 

maximums de rugosités. Ces informations de départ sont extrêmement importantes car nous 

pouvons voir qu’au moins deux phases différentes peuvent coexister et évoluer l’une par 

rapport à l’autre. Nous essayerons par la suite, en mode contact intermittent, de déceler 

différentes organisations de la couche qui peuvent traduire la présence d’une phase ou l’autre 

de l’Alq3 connue en chauffant les échantillons. 

 

III-II.b)  Mode contact intermittent 

La seconde approche a été d’utiliser des modes de fonctionnement plus classiques comme le 

mode contact intermittent (« Tapping ») et d’effectuer un recuit dans l’enceinte de mesures de 

l’AFM durant 1 heure à 70 °C, puis de refaire le balayage à différentes échelles. Sur la       

Figure 71 sont reportés les différents clichés que nous avons obtenus avant recuit où nous 

pouvons constater, pour les clichés à grande échelle, que nous avons des agglomérats et des 

zones cristallines au sein d’une matrice amorphe.   
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déflection phase déflection phase 

Figure 71 : Cliché de microscopie de force atomique obtenue en mode contact intermittent sur des couches 
minces d’Alq3 avant chauffage. 

 
Nous avons mesuré la rugosité moyenne sur les clichés de 25 µm2 et nous avons déterminé 

qu’elle était de 10 nm environ. La pointe a été relevée et un recuit à l’air fut effectué durant 

une heure à 70 °C. Nous avons été obligés de remonter la pointe car lors des premiers tests, 

nous l’avions laissée en contact provoquant la destruction de son revêtement. Nous ne 
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pouvons pas, dans ces conditions, monter plus haut en température car l’AFM n’est pas sous 

atmosphère azotée ni sous vide. Donc, si nous chauffons trop, de la vapeur d’eau se forme et 

se condense sur les miroirs rendant toute mesure impossible.  

Une autre difficulté rencontrée est due au fait que les échantillons sont immobilisés en 

utilisant une colle sur une lame de verre, or il se peut qu’avec la température l’échantillon se 

déplace légèrement et en redescendant la pointe, nous ne sommes plus au même endroit. 

Cependant, il est également probable qu’il se produise de nombreux changements. Nous 

avons reporté sur la Figure 72 les clichés obtenus aux mêmes échelles. 
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Figure 72 : Cliché de microscopie de force atomique obtenue en mode contact intermittent sur des couches 
minces d’Alq3 après chauffage (1 heure, 70 °C). 

 
A grande échelle, l’apparence des clichés semble un peu différente, toutefois l’échantillon 

semble avoir dérivé, il nous est donc difficile de nous repérer et de conclure sur des 

modifications de morphologie. Néanmoins, des cloques apparaissent clairement, qui n’étaient 

pas du tout présentes à la surface, ce qui peut traduire une expansion de certaines zones de la 

couche ou la création d’une organisation locale bien visible sur les clichés de 25 µm2. Cela se 

manifeste par une forte augmentation de la rugosité moyenne qui est dorénavant de 35 nm. 

Cette observation est importante car nous n’avons mesuré que de faibles évolutions de 

température dans nos dispositifs. Au contraire, la température de fonctionnement dans les 

dispositifs industriels est estimée aux alentour de 80-100°C et dans ce domaine de 

température nous pouvons constater, après une heure de chauffage à 70 °C, que des cloques 

sont déjà apparentes. Cependant, nous effectuons les recuits à l’air ce qui suppose une 

réaction entre l’Alq3 et l’humidité de l’air. Nous sommes donc certainement dans des 

mécanismes de réaction extrêmement accélérés par rapport à ceux pouvant se produire dans 

des dispositifs encapsulés. Ce type de comportement en température sous atmosphère 

oxygénée a déjà été observé par Schukla et al. [ 43 ] qui ont constaté l’apparition d’une 

nouvelle phase responsable du déclin de la luminescence. 
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III-II.c)  Identification des phases présentes 

La température influe donc fortement sur l’organisation de la couche d’Alq3 qui se modifie 

autour de centres de nucléation. Nous allons voir que nous pouvons observer différents 

arrangements pour lesquels l’environnement proche va certainement influer sur la phase 

créée. Nous avons reporté sur la Figure 73 les clichés montrant les différentes organisations 

que nous avons pu observer. 
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(a) (b) (c) 

Figure 73 : Clichés de microscopie de force atomique montrant les différentes organisations qui peuvent se 
produire au sein de la couche d’Alq3. 

 
Un cliché à grande échelle ainsi que deux autres à plus petites échelles sont reportés. Sur la 

Figure 73 (b) on distingue clairement une forme triangulaire qui se superpose pour se 

regrouper autour d’un centre de nucléation. Ceci peut traduire une phase avec une maille 

plutôt hexagonale ou triclinique. Sur la Figure 73 (c) un autre type d’arrangement plus 

circulaire est observable où il se formerait plutôt des grains facettés également mais orientés 

différemment, et des zones amorphes. A plus grande échelle, il est possible de trouver les 

deux types d’organisation que nous observons à de plus petites échelles. Des phases ont déjà 

été identifiées dans l’Alq3 en tant que poudre, mais il est difficile de retrouver exactement les 

propriétés de la poudre dans les couches minces [ 44 – 48 ] . L’observation directe des 

différentes phases α, β, γ, δ et ε n’est pas clairement établie et leur forme est basée sur des 

observations cristallographiques liées à l’organisation des différents isomères de l’Alq3. Nous 

relevons donc principalement deux phases, mais il est difficile de les attribuer. En effet, dans 

ce matériau trois des phases connues sont tricliniques, nous pouvons simplement confirmer 

l’observation de la phase α qui est monoclinique et qui présente donc cette forme 

majoritairement arrondie. 

Ces examens à l’échelle microscopique indiquent que plusieurs phases coexistent au sein de 

l’Alq3 et que ces phases s’arrangent localement et se regroupent par expansion et nucléation. 

Nous avons pu également constater des variations de rugosité entraînant des variations au sein 

de l’interface entre les matériaux constituant les OLEDs. La présence de plusieurs phases au 

sein de l’Alq3 est conforme à nos observations électriques puisque nous avions des massifs 
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assez larges en spectroscopie de pièges profonds par la charge pouvant indiquer que plusieurs 

niveaux pièges assez proches étaient présents, pouvant être des marqueurs de chacune de ces 

phases que nous avons examinées. 

 

III-III-  Radiométrie photo-thermique (PTR) 

Les mesures par radiométrie photo-thermique sont les premières qui nous ont permis 

d’accéder à la conductivité thermique de couches minces d’Alq3, fournies par le Dr C. 

Renaud du laboratoire LAPLACE de l’université Paul Sabatier de Toulouse. Pour cette étude, 

nous avons réalisé des couches minces d’Alq3 de différentes épaisseurs, comprises entre 185 

nm et 785 nm, que nous avons recouvertes avec une couche de 100 nm d’or. Nous avons 

reporté sur la Figure 74 les mesures normalisées effectuées sur le dispositif de radiométrie 

photo-thermique du Laboratoire GRESPI de Reims.  
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Figure 74 : Evolution de a) l’amplitude multipliée par la racine carrée de la fréquence de mesure et de b) la 
phase en fonction de la fréquence de mesure pour différentes épaisseurs du film d’Alq3. 

 
L’évolution du signal avec l’épaisseur apporte une première information. En effet, en 

augmentant l’épaisseur, la phase et l’amplitude se décalent vers les basses fréquences de 

mesures. Cette évolution est logique et indique que les grandeurs mesurées sont liées à l’Alq3 

et non à une interface. Ce type d’évolution est un des avantages des méthodes fréquentielles 

car l’obtention d’un signal, dépendant de la profondeur de pénétration via la fréquence de 

l’excitation, est révélateur des matériaux qu’il traverse. De plus, nous constatons que les 

mesures ne sont pas bruitées et que les résultats en fonction de l’épaisseur sont cohérents.  

Pour estimer les propriétés thermiques de l’Alq3 nous devons utiliser le modèle proposé lors 

de la présentation de la manipulation en début de chapitre. Pour ce faire, un algorithme de 

type Gauss-Newton a été utilisé, c’est une méthode de minimisation non linéaire des moindres 
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carrés. La confrontation du modèle théorique au modèle expérimental est présentée dans la 

Figure 75 (a) et (b). La première constatation est que le modèle permet un bon ajustement des 

courbes expérimentales concernant l’évolution de l’amplitude en fréquence lorsque 

l’épaisseur varie. Cependant, lors de l’exploitation de la phase, nous pouvons noter que 

l’accord est satisfaisant pour des épaisseurs supérieures à 200 nm mais que nous nous 

écartons du modèle théorique pour des épaisseurs inférieures. En faisant varier certains 

paramètres comme l’ajout d’une résistance thermique d’interface, nous ne pouvons pas 

expliquer cette évolution, ce qui indique que le modèle n’est plus complètement satisfaisant 

pour cette gamme d’épaisseurs inférieures à 200 nm.  
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Figure 75 : Evolution de a) l’amplitude*(f)1/2 et de b) la phase en fonction de la fréquence et comparaison avec 
le modèle théorique c) conductivités thermiques obtenues avec le modèle théorique, d) produits ρCp 
obtenus avec le modèle théoriques pour différentes épaisseurs du film d’Alq3. 

 

Pour expliquer cela nous pouvons émettre l’hypothèse que plusieurs phases sont présentes au 

sein de la couche dans des proportions comparables, certainement liées à l’arrangement de la 

couche d’Alq3 à l’interface avec le verre. Il nous faudrait donc ajouter une couche 
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indépendante et modifier le modèle thermique dans le programme de résolution pour 

expliquer ce comportement. Néanmoins, le but de cette manipulation n’était pas de pouvoir 

expliquer en détails l’évolution de toutes les courbes, mais d’obtenir une valeur de référence 

pour les propriétés thermiques des couches d’Alq3. Le programme ainsi conçu permet 

d’ajuster correctement sept courbes sur huit, donc nous pouvons dire qu’il fonctionne 

correctement et que nous pouvons faire confiance aux valeurs trouvées pour des épaisseurs 

supérieures à 185 nm. Nous avons reporté les variations de la conductivité thermique et du 

produit ρcp des couches d’Alq3 obtenues en fonction de l’épaisseur. La conductivité des 

couches minces d’Alq3 est comprise entre 0,07 W/m/K et 0,1 W/m/K et peut être inférieure 

pour des épaisseurs inférieures. Bien que le modèle soit moins adapté, il n’est pas étonnant de 

trouver une diminution de la conductivité avec l’épaisseur. En effet, pour des épaisseurs plus 

faibles les couches s’organisent moins bien et peuvent être plus désordonnées, ce qui entraîne 

une diminution de la conductivité thermique. 

Le produit ρcp est déterminé entre 1,5 J/m3/K et 3,5 J/m3/K, il nous est difficile de comparer 

nos résultats avec ceux obtenus dans la littérature. En effet, il existe peu de valeurs 

référencées sur ce type de couches minces et si les mesures ont été faites, elles ont été faites 

sur des couches évaporées dans des conditions différentes avec des poudres de départ 

différentes. C’est pourquoi, nous avons dû développer et utiliser une deuxième méthode (la 

méthode 3 ω) pour pouvoir déterminer les propriétés thermiques des films d’Alq3. Toutefois, 

ces résultats sur l’Alq3 sont comparables à ceux référencés par Shin et al. [ 49 ] qui ont 

obtenu 0,107 W/m/K qui est une des rares valeurs trouvées dans la littérature pour ce type de 

matériau.  

 

III-IV-  Méthode 3 oméga 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux résultats que nous avons pu obtenir en 

utilisant la technique de mesure 3 ω. Dans un premier temps nous déterminerons un certain 

nombre de paramètres physiques ou géométriques tels que le coefficient de température, la 

largeur, la longueur et l’épaisseur de l’élément chauffant déposé, les propriétés thermiques du 

substrat…. Ces grandeurs interviennent dans les modèles thermiques et doivent être 

préalablement mesurées, puis nous montrerons que nous avons pu valider la méthode 3 ω et 

proposer un protocole fiable de mesure pour déterminer les propriétés thermiques de couches 

minces à base de matériaux organiques. 
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III-IV.a)  Propriétés du dépôt d’or 

La technique de mesure 3 ω nécessite de déposer un élément chauffant sur un support ou 

d’utiliser un fil. Notre thématique étant portée sur la détermination des propriétés thermiques 

de couches minces, nous devons déposer un élément de faible largeur (entre 1 µm et 50 µm) 

pour pouvoir observer l’apparition d’un régime linéaire dans une gamme de fréquences 

observables.  

Dans le cadre de cette thèse, nous souhaitions faire intervenir le moins possible d’étapes 

intermédiaires pour déposer notre élément chauffant. Nous nous sommes donc orientés vers 

un dépôt unique par pulvérisation cathodique. Cependant, cela impliquait la réalisation d’un 

masque avec des largeurs de fente de l’ordre de 10 µm. Cela a été possible en découpant des 

feuilles d’inox d’une épaisseur de 0,1 mm par découpe laser. Nous avons préféré ce type de 

réalisation en raison de la simplicité de fabrication de l’élément chauffant et de son faible 

coût. 
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Figure 76 : Cliché optique de l’élément chauffant obtenu pour différents grossissements a) objectif x1,        
b) objectif x10 c) objectif x40 d) Profil du fil en or déposé par pulvérisation cathodique. 

 
Sur la Figure 76, nous pouvons observer les caractéristiques des dépôts métalliques que nous 

avons effectués par cette méthode. La Figure 76 (a) présente le motif déposé en une seule étape 

et sur la Figure 76 (b) et (c) le même dépôt à deux différents grossissements, et ce pour 

mesurer systématiquement la longueur l en (b) et la largeur 2b en (c) pour chaque nouveau 

élément chauffant déposé. 
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Pour valider la mesure optique et pour connaître l’épaisseur du dépôt d’or, nous reportons 

également sur la Figure 76 (d) son profil et nous pouvons estimer l’épaisseur des dépôts, de 

l’ordre de 30 nm. Nous pouvons noter que le profil de la largeur mesurée optiquement est 

conforme à celle mesurée à l’aide du profilomètre. En routine, nous n’utiliserons que la 

mesure optique. Nous devons préciser ici que la largeur des dépôts est maîtrisée uniquement 

par le plaquage du masque sur la surface. En effet, le masque présente une fente de 10 µm de 

large et nous pouvons remarquer qu’après dépôt la largeur du dépôt est de 30 à 40 µm, ce qui 

montre la dépendance entre le plaquage et la largeur, d’où l’importance de mesurer sa largeur 

à chaque dépôt pour être sûr de la conductivité thermique mesurée. 

Les conditions de dépôt utilisées sont fixes et nous utilisons une machine de type AC 450 

avec un plasma d’une puissance de 100 W pour éviter de trop chauffer durant le dépôt, ce qui 

pourrait altérer les matériaux organiques. Le dépôt d’or dure 5 mn et est effectué avec un 

débit d’argon de 50 sccm et une pression de travail de 5.10-3 mbar. De plus, nous utilisons l’or 

car c’est un des matériaux offrant le plus grand coefficient de température lorsqu’il est déposé 

avec des épaisseurs submicroniques [ 50 ].  

 
III-IV.b)  Détermination du coefficient de température 

Comme nous l’avions vu dans la partie théorique, il est nécessaire de connaître le coefficient 

de température de l’élément chauffant. Pour ce faire, nous mesurons sa résistance électrique 

en fonction de la température. Pour une petite variation de température, la résistance prend la 

forme : 

 ))(1( 00 TTRR −+= α  (66) 
D’après cette équation, si nous traçons le rapport de la résistance en fonction du gradient de 

température, la pente indique directement le coefficient de température pour une gamme de 

température donnée (Voir Figure 77).  
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Figure 77 : Détermination du coefficient de température de la ligne métallique en or. 
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Nous avons dû trouver une méthode pour déterminer de façon fiable ce coefficient. En effet, 

durant nos tests, nous nous sommes rendu compte que si nous partions de 80 K et mesurions 

l’évolution de résistance jusqu’à 360 K, alors nous n’obtenions pas le même coefficient de 

température. Nous avons donc décidé d’effectuer la mesure de température uniquement entre 

295 K et 340 K en mesurant la résistance tous les 2 degrés. Une valeur de 1,66 mK-1 a été 

obtenue proche de ce qui peut être trouvée pour un fil d’or de cette dimension [ 36 ]. Cette 

valeur est plus faible que celle trouvée pour de l’or massif, mais nous devons préciser ici que 

nous avons un dépôt ayant une largeur de 30-40 µm et une épaisseur de 30 nm. Or cela peut 

modifier les propriétés connues pour ce type de matériau sous sa forme massive. De plus, nos 

observations sur la variation de ce coefficient nous indiquent qu’il est valable uniquement 

pour une gamme de températures donnée. Or, dans nos études en température, nous l’avons 

supposé constant. C’est pourquoi, nous commenterons principalement les valeurs de 

conductivité thermique obtenues à 300 K où nous savons que ce coefficient est correct. Nous 

devrions considérer un coefficient dépendant de la température pour éviter cette contrainte. 

 

III-IV.c)  Caractérisation du substrat 

Un des points essentiels de cette technique de mesure est de déterminer précisément les 

propriétés thermiques du substrat seul afin de connaître précisément celle de la couche mince 

déposée au dessus par la suite. 

Nous avons commencé nos mesures en utilisant des substrats en verre de type « Soda lime 

glass », fourni par Marienfield, possédant la particularité d’être très peu rugueux. Ce sont les 

mesures sur ce type de substrat, avec un autre masque que celui présenté ci-dessous, qui nous 

ont permis de valider nos mesures. En effet, nous pouvons observer sur la Figure 78 (a) la 

comparaison entre les mesures de la partie réelle et imaginaire de la variation alternative de la 

température obtenue en fonction de la fréquence sur ces substrats en verre. 
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Figure 78 : a) Comparaison entre le modèle de Cahill et les courbes expérimentales obtenues à 300 K b) Effet de 
la température sur la partie réelle c) Conductivité thermique obtenue avec le calcul intégral en 
fonction de la température d) Capacité thermique obtenue avec le calcul intégral en fonction de la 
température. 

 
Nous pouvons noter sur cette Figure 78 (a) que l’accord entre la courbe théorique et 

expérimentale est assez correct, hormis pour les fréquences supérieures à 1 kHz qui vont peu 

influer sur la détermination de la conductivité thermique, ce désaccord étant probablement lié 

à des effets capacitifs dus aux fils de connexion. Nous pouvons constater l’effet de la 

température sur la partie réelle de la température modulée dans la Figure 78 (b). Le 

comportement semble cohérent puisque la pente diminue lorsque la température augmente, 

ceci résultant du fait que la conductivité thermique est directement liée à l’inverse de la pente. 

Nous avons reporté dans les graphiques de la Figure 78 (c) et (d) l’évolution des propriétés 

thermiques du substrat en verre. En nous arrêtant sur la valeur obtenue à 300 K, nous trouvons 

une conductivité thermique de 1,13 W/m/K en fixant la capacité calorifique à 780 J/kg/K car 

il s’agit de la valeur répertoriée dans la littérature pour ce type de verre. Afin de valider nos 

résultats, nous avons caractérisé le même type de verre avec la technique de la plaque chaude 

gardée en place au Laboratoire de thermocinétique de Nantes où nous avons trouvé une 

conductivité de 1,16 W/m/K. Concernant la capacité calorifique, nous avons utilisé la 

calorimétrie différentielle pour déterminer que la capacité de ce verre était de 789 J/kg/K. Les 

valeurs que nous avons obtenues au moyen de ces techniques et celles obtenues par la 

méthode 3 ω sont très proches (moins de 3% d’écart). De plus, nous avons constaté que nous 

avions un bon accord entre le modèle théorique et les mesures expérimentales, nous 

permettant d’affirmer que notre méthode est valable et fiable pour déterminer les propriétés 

thermiques de substrats. Les valeurs obtenues peuvent être conformes à ce qu’il est possible 

de trouver dans la littérature. Cependant comme la conductivité thermique de ce type de verre 
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dépend énormément de ses impuretés, il est difficile de retrouver systématiquement la même 

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

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

substrat à composition mieux contrôlé : le quartz suprasil. 

 
III-IV.d)  Caractérisation des couches minces d’Alq3 

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

substrats utilisés, nous pouvons effectuer les mesures sur des couches minces d’Alq3. L’ajout 

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

réelle de la température, comme montrée par l’équation (64). Bien que l’expression soit 

simple, il va falloir déterminer très précisément la demi-largeur ainsi que l’épaisseur de la 

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

mesurée par microscopie optique et l’épaisseur de la couche par profilométrie, comme le 

montre la Figure 79 (a) et (b). 
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Figure 79 : a) Profil de la couche d’Alq3 déposée sur verre b) Profil de la couche d’Alq3 déposée sur quartz 
suprasil c) Mesures des parties réelle et imaginaire avec la couche d’Alq3 déposée sur verre            
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d) Mesures des parties réelle et imaginaire avec la couche d’Alq3 déposée sur quartz suprasil. 
 
Les profils indiquent que les films d’Alq3 déposés ont une épaisseur de 45 nm et 194 nm avec 

des substrats respectivement en verre et en quartz. Comme exposé précédemment, nous 

avions des difficultés à retrouver les mêmes paramètres pour le substrat avec ou sans dépôt 

sur un type de substrat donné. Nous avions attribué ces variations aux différences de 

constitution des verres, et notamment à la présence de certaines impuretés ; aussi en utilisant 

un verre de qualité supérieure comme le quartz suprasil, nous nous attendions à lever cette 

difficulté. Cependant, nous avons rencontré la même difficulté. Par conséquent, il pourrait 

être nécessaire par la suite d’utiliser un unique substrat sur lequel sont effectuées les mesures, 

puis de le nettoyer et d’effectuer le dépôt de la couche mince ainsi que de l’élément chauffant, 

afin d’éliminer cette contribution du substrat en utilisant la méthode différentielle. 

Actuellement, nous avons des difficultés à obtenir exactement les mêmes conductivités 

thermiques des deux substrats, ce qui induit une forte variation de la pente et rend l’utilisation 

de la méthode différentielle impossible. Par conséquent, nous ne l’exposerons pas ici et nous 

préférerons utiliser la méthode intégrale pour déterminer la propriété thermique des couches 

minces. Nous avons reporté sur la Figure 80 (a) la mesure faite à 300 K sur un substrat en 

quartz recouvert par une couche mince de 194 nm d’épaisseur, déposée à une vitesse de 1 Å/s. 

Nous avons trouvé une conductivité thermique pour le quartz de 1,437 à 300 K à comparer à 

la valeur de 1,38 W/m/K trouvée dans la littérature à 300 K, ce qui correspond à un écart de 

4% environ. En laissant libre la chaleur spécifique du substrat, nous trouvons 868 J/kg/K à 

comparer à la valeur de 772 J/kg/K trouvé à 300 K pour ce type de substrat, soit un écart de 

12 %. Cet écart n’est pas étonnant car la technique de mesure 3 ω est peu sensible à la chaleur 

spécifique du substrat. Par conséquent sa détermination précise est complexe et va dépendre 

très fortement des autres paramètres, notamment de la demi-largeur de l’élément chauffant. Si 

nous fixons sa valeur à la valeur théorique, cela n’influence que peu la détermination de la 

conductivité de la couche mince. Finalement, à 300 K la conductivité thermique de l’Alq3 

déposée sur le quartz a été déterminée de l’ordre de 0,066 W/m/K. Ces mesures ont également 

été effectuées sur une couche mince de 45 nm d’épaisseur mais sur un substrat de verre. 

Ainsi, avec une conductivité thermique du verre de 0,9 W/m/K et une chaleur spécifique de 

780 J/kg/K, nous avons obtenu une conductivité de 0,025 W/m/K pour la couche de 45 nm 

d’Alq3. La valeur trouvée pour les couches de 45 nm semble faible, cependant l’épaisseur de 

la couche l’est aussi et l’aspect nanométrique intervient, entraînant une augmentation de la 
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résistance thermique de la couche par analogie avec le comportement de la résistivité 

électrique de l’Alq3 avec l’épaisseur. 
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Figure 80 : a ) Comparaison entre le modèle de Cahill et les courbes expérimentales obtenues à 300 K              
b) conductivité thermique de la couche mince d’Alq3 en fonction de la température c) conductivité 
thermique du substrat en quartz en fonction de la température d) Capacité thermique du substrat 
obtenue avec le calcul intégral en fonction de la température. 

 

Sur les Figure 80 (b), (c) et (d) ont été reportées les évolutions des trois paramètres Kf, Ks et 

Cps trouvées grâce au calcul intégral de la formule de Cahill. L’évolution des propriétés du 

substrat est conforme avec celle trouvée dans la littérature. Concernant l’Alq3, nous trouvons 

que la conductivité thermique est comprise entre 0,045 et 0,07 W/m/K entre 80 K et 360 K. Si 

nous comparons ces valeurs avec celles de la littérature, nous pouvons constater que Kim et 

al. [ 51 ]  trouvent des conductivités dix fois supérieures avec la même technique mais sur 

silicium et non sur verre. Par conséquent, il se peut que la couche d’Alq3 s’organise 

différemment sur un substrat ordonné. De plus, ils ont sublimé une fois leurs matériaux afin 

de les purifier, ce qui n’est pas le cas ici, or cela peut entraîner de fortes variations de la 
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qualité du film et améliorer grandement sa conductivité. Il serait intéressant par la suite de le 

vérifier. De plus, nous utilisons des techniques totalement différentes qui présentent leurs 

avantages et leurs inconvénients. Nous avons reporté sur la Figure 81 l’intégralité des mesures 

de conductivité thermique que nous avons faites sur des couches minces d’Alq3 grâce à nos 

deux méthodes de caractérisation. La comparaison des résultats indique que pour des 

épaisseurs comparables 194 nm et 185 nm, les deux méthodes donnent des résultats 

comparables, ce qui valide les modèles et les mesures effectuées. De plus, nous pouvons noter 

la complémentarité des techniques. En effet, nous avions vu que pour des épaisseurs 

inférieures à 200 nm le modèle proposé en radiométrie photo-thermique arrivait à ces limites. 

Or la 3 ω n’est pas aussi limitée et nous avons pu retrouver les mêmes résultats avec des 

épaisseurs autour de 200 nm et même descendre vers de plus faibles épaisseurs.  
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Figure 81 : Conductivité thermique de couches minces d’Alq3 de différentes épaisseurs obtenue par les deux 
méthodes de caractérisation thermique, la PTR en bleu et la 3ω en rouge. 

 
La mesure des propriétés thermiques pour de faibles épaisseurs de l’ordre de 45 nm est 

importante car lors de la fabrication d’OLEDs, l’épaisseur des couches est limitée pour 

présenter des performances satisfaisantes. Par conséquent, cette étude démontre bien qu’il est 

important de déterminer les propriétés thermiques à cette échelle car nous constatons que la 

conductivité chute avec la diminution de l’épaisseur. Les conductivités thermiques évaluées 

pour des couches minces avec des épaisseurs supérieures ne permettent pas d’expliquer le 

comportement thermique des OLEDs. 

Une partie simulation a également été démarrée, parallèlement à ce travail, pour estimer 

précisément la sensibilité des divers paramètres de la méthode 3 ω. Nous n’exposerons pas ici 

les résultats obtenus, mais ils s’avèrent très intéressants et nous permettront d’améliorer 

ultérieurement nos protocoles et nos mesures. De plus, nous allons essayer d’augmenter la 

sensibilité de nos mesures en améliorant la détermination de la chaleur spécifique en tentant 
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de compenser l’effet aux hautes fréquences que nous observons, qui n’est pas un effet résistif 

mais probablement capacitif, lié aux fils de connexions. 

 

IV-  Conclusion 
Dans ce chapitre, une présentation rapide des techniques de mesures et des modèles 

employées a été réalisée. Nous nous sommes, dans un premier temps, intéressés à l’évolution 

de la température d’une diode en fonctionnement durant la mesure d’une caractéristique. Pour 

les dispositifs de quelques mm2, nous avons obtenu typiquement une élévation de température 

de 2 °C à la surface de l’Alq3. Nous avons vu que nous pouvions retrouver l’effusivité du 

substrat en utilisant une méthode de type plan chaud, qui peut proposer une alternative sans 

contact à ce type de mesure qui est faite généralement grâce à des thermocouples. Après cette 

observation macroscopique, nous sommes passés à une observation microscopique grâce à la 

microscopie thermique à sonde locale. Bien que nous observions des contrastes de 

température, apparemment liés à la topographie. Cependant, il semblerait que les zones 

paraissant les plus cristallines montrent des propriétés thermiques différentes. Nous avons pu 

clairement observer différents arrangements de l’Alq3, une matrice qui apparait amorphe dans 

laquelle se forme des agglomérats cristallins. Nous avons pu voir également qu’il y a des 

centres de nucléation autour desquels un seul isomère de l’Alq3 semble se regrouper. De plus, 

lors du chauffage nous avons pu constater que des cloques se formaient dans les zones 

amorphes, ce qui implique des variations de rugosité importantes et donc une surface de 

contact différente, induite par le fonctionnement de la diode. 

Pour pouvoir déterminer les propriétés thermiques de la couche active, nous avons employé 

deux méthodes différentes : la radiométrie photo-thermique en collaboration avec l’université 

de Reims, et la méthode 3 ω que nous avons développée. Nous avons fait des mesures 

indépendantes pour différentes épaisseurs de la couche d’Alq3 et nos résultats pour une 

épaisseur donnée sont en parfait accord. Par conséquent, nous pouvons dire que dans nos 

conditions de dépôt, l’Alq3 présente une conductivité thermique de 0,07 W/m/K à 300 K pour 

une épaisseur de 200 nm environ. Nous avons pu constater que lorsque l’épaisseur diminuait, 

le modèle thermique utilisé en PTR commençait à diverger, mais aussi que la 3 ω apparaissait 

moins sensible à la diminution de l’épaisseur et nous permettait de déterminer qu’une couche 

de 45 nm d’Alq3 possédait une conductivité thermique de 0,025 W/m/K. 
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Cette correspondance entre nos mesures nous indiquent que nos mesures sont fiables et que 

nous avons pu, dans le cadre de cette thèse, développer une technique de mesure efficace 

permettant d’évaluer la conductivité thermique de couches minces allant jusqu’à 45 nm. 
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I- Objectifs 
Jusqu’à présent, nous nous sommes principalement intéressés au fonctionnement des OLEDs 

et à la caractérisation des matériaux les constituants lorsqu’ils sont neufs. Nous avons posé 

certaines bases et nous avons fait plusieurs observations liées à la morphologie des couches 

d’Alq3 et de NPB. Nous avons remarqué notamment que l’utilisation NPB entraînait une 

certaine instabilité en température. Ainsi, lors de l’utilisation de dispositifs multicouches deux 

gammes de températures ont pu ressortir, en dessous et au dessus de 260 K. Nous allons 

essayer de voir si ce comportement peut également être observé lors de la dégradation des 

dispositifs. De même, nous allons analyser comment vont évoluer les paramètres de pièges et 

les propriétés électriques lors de la soumission prolongée d’un stress électrique. Ce type 

d’étude de dégradation des dispositifs encapsulés est intéressant car ceci va permettre 

d’illustrer les conséquences du vieillissement des matériaux sur les performances. Nous allons 

également pouvoir observer, grâce à la radiométrie photo-thermique, qu’un nouveau signal 

apparaît lorsque nous laissons vieillir les couches à l’air.  

Dans ce chapitre, nous allons adopter deux approches : la première consistera à suivre 

temporellement le vieillissement de couches minces d’Alq3 stockées dans différentes 

conditions, afin d’identifier et d’appréhender les mécanismes de dégradation liés aux 

réactions entre l’Alq3 et l’humidité ambiante. Ce phénomène est appelé hydrolyse de l’Alq3 

et est déjà connu (cf Chapitre1). Nous allons essayer de corréler l’évolution des spectres 

optiques et électroniques aux phases ou formes de l’Alq3, afin d’essayer de comprendre les 

transitions qui peuvent se produire durant le vieillissement des couches minces. La seconde 

approche consistera cette fois à dégrader électriquement les dispositifs, pour observer des 

modifications induites par l’utilisation du matériau. Nous utilisons une méthode particulière 

pour dégrader les échantillons, et nous espérons corréler les évolutions entre les différents 

mécanismes pour essayer, entre autre, de comprendre le rôle des pièges dans le mécanisme de 

dégradation. 

Nous verrons que les mécanismes de dégradation et l’organisation de la couche sont des 

facteurs clés, et qu’un contrôle de la température de fonctionnement est indispensable pour 

empêcher l’apparition de phases entraînant la diminution des performances des diodes. 
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II-  Vieillissement de couches minces d’Alq3 

II-I-  Etudes spectroscopiques et structurales 

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux modifications induites par l’oxydation ou 

la photo-oxydation de l’Alq3. Pour ce faire, nous travaillons en collaboration avec le Dr C. 

Renaud du laboratoire LAPLACE de l’université Paul Sabatier de Toulouse qui nous a fourni 

les couches minces d’Alq3 servant aux mesures de radiométrie photo-thermique, SThM et 

pour cette étude. Nous avons stocké quatre couches d’Alq3 dans différentes conditions, et 

nous avons effectué, toutes les semaines, des mesures spectroscopiques pour observer les 

modifications électroniques et optiques des couches lorsqu’elles se dégradent. Cette approche 

est la plus simple à réaliser et elle peut nous apporter des informations sur les modifications 

des couches minces pouvant avoir lieu en présence d’humidité. 
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Figure 82 : Suivi temporel des propriétés électroniques et optiques en modifiant les conditions de stockage       
(a) Spectres FTIR normalisés large 400-4000 cm-1 (b) Spectres FTIR normalisés réduit 2800-4000 
cm-1 (c) Spectres d’absorption UV-Visible Encart déclin du maximum d’intensité en fonction du 
temps et (d) Spectres d’émission Encart déclin du maximum d’intensité en fonction du temps. 
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Pour estimer les modifications qui vont être induites, nous devons comparer les spectres 

obtenus au début et à la fin de l’étude. Les mesures de spectroscopie infrarouge ont été faites 

sur des couches déposées sur des pastilles de bromure de potassium (KBr), quant aux mesures 

de photoluminescence et d’absorption, elles ont été effectuées sur des substrats en verre. Nous 

avons complété ici, les clichés obtenus dans le chapitre précédent, par microscopie thermique 

à sonde locale, par des clichés de microscopie électronique à balayage. Nous avons fait ce 

choix pour essayer d’observer les différentes formes de l’Alq3 qui peuvent apparaître lors de 

la conservation des échantillons dans différentes conditions. 

En analysant les spectres infrarouges (Voir Figure 82 (a) et (b)), nous pouvons constater 

principalement une modification vers 2900 cm-1. Nous n’avons pas observé de variation 

notable dans les rapports entre les différentes composantes une fois normalisées lors de 

l’exposition plus ou moins grande à l’air, hormis pour cette composante. Celle-ci est liée à des 

vibrations d’élongation de liaisons C-H d’après la littérature [ 1 ] mais elle peut également 

être liée aux vibrations d’élongations d’une amine, d’un hydroxyle ou d’un aldéhyde. La 

présence de toutes les bandes rend l’analyse compliquée. En outre, nous observons de légères 

modifications des ratios entres bandes qui ne sont probablement pas significatives, du fait que 

les spectres sont corrigés de la présence de CO2 et de H20 et qu’une ligne de base est 

effectuée. Par conséquent, cela suggère qu’il n’y a pas de création de nouvelles liaisons durant 

le vieillissement de la structure mais uniquement un réarrangement structural, et que les 

formes vers lesquelles la couche évolue sont déjà présentes initialement et ne font que croître. 

Pour essayer de comprendre comment s’organisent les couches, nous avons vérifié la 

signature de la poudre par diffraction des rayons X (DRX) et nous avons pu déterminer que la 

forme prédominante est la phase α due à la présence majoritaire de la forme méridienne de 

l’Alq3. Les diffractogrammes ne seront pas montrés ici car il ne s’agissait que d’une 

vérification, mais ils suggèrent que la couche déposée est amorphe et évolue peu durant le 

vieillissement. Ces constatations et les formes cristallines que nous observons sont en 

contradiction car nous sommes convaincus que les changements d’organisation sont liés à la 

présence de zones cristallines. Par conséquent, cela signifie que ces zones cristallines sont 

minoritaires et que la majorité de la couche est amorphe.  

Les spectres infrarouges de la poudre cristallisée et ceux des dépôts sont assez proches. Ceci 

indique que les liaisons chimiques sont les mêmes et que seuls les ratios entre bandes de 

vibration vont changer. En effet, de nombreuses études sur l’organisation des couches d’Alq3 

ont montré que cinq phases cristallines α, β, γ, δ, ξ pouvaient être présentes, principalement en 

réseau triclinique et trigonale  [ 2 – 7 ] . De nombreuses hypothèses ont été faites, et des 
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preuves ont attesté que la phase δ est liée à l’isomère facial et les autres à l’isomère méridien, 

plus stable à température ambiante [ 8 ]. Il a pu aussi être démontré que lors du vieillissement, 

des transitions entre les formes méridienne et faciale pouvaient s’opérer [ 9 ] .  

Les spectres FTIR obtenus sur les échantillons neufs (Voir Figure 82 (a) et (b) en noir) 

montrent que tous les dépôts ne sont pas équivalents dès le départ. Cependant l’arrangement 

majoritaire est le même que celui de la poudre avant évaporation (Voir Figure 82 (a)). La 

position indique que ce sont les ligands de l’Alq3 qui sont en jeu et vont se réorganiser ou 

réagir avec l’humidité ambiante.  

Nous pouvons voir que, quelles que soit les conditions de stockage, après 35 jours, il y a 

apparition de bandes vers 2925 cm-1 de façon plus ou moins importante. Cela indique une 

modification de l’arrangement des ligands durant le vieillissement. Comme nous l’avons vu, 

les bandes de vibration dans ce domaine de nombres d’ondes sont liées aux élongations des 

liaisons carbone-hydrogène ou oxygène-hydrogène. 

 Pour confirmer ces hypothèses, des études théoriques seraient nécessaires afin de comprendre 

précisément l’origine de cette bande. Pour estimer rapidement sa provenance, nous avons 

simulé le spectre infrarouge que nous pourrions obtenir lorsque nous modifions les ligands 

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

hydroxyle.  
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Figure 83 : a) Représentation des isomères de l’Alq3 obtenus après optimisation en utilisant une méthode semi-
empirique de type PM3 (Oxygène : rouge, Al :rose, N :Bleue, C :gris, H :Blanc) b) simulation des 
spectres infrarouges pouvant être obtenus en utilisant les isomères de l’Alq3 et en substituant un 
groupement hydroxyquinoline par un hydroxyle.  

 

 La Figure 83 (a) montre les isomères de l’Alq3 pouvant coexister. Les simulations ont été 

réalisées en utilisant les programmes « Gaussian09 » et « Gausview5 » et en utilisant une 

méthode semi-empirique (PM3) pour optimiser la structure et simuler les spectres 
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d’absorption. Les résultats exposés sur la Figure 83 (b) sont prometteurs. En effet, nous 

pouvons constater que nos suppositions sur le rôle des ligands étaient vraisemblables. Nous ne 

pouvons pas, avec cette étude, expliquer tous les spectres. Toutefois, en nous focalisant 

uniquement sur les bandes de vibration apparues lors du vieillissement et en partant de 

l’hypothèse la plus simple qui consiste à substituer un groupement hydroxyquinoline par un 

hydroxyle, alors cela peut correspondre à nos observations. Il semblerait également que ce 

soit avec la forme faciale de l’Alq3 que nous ayons le meilleur accord. En effet, l’écart entre 

les bandes semble correspondre ce qui indiquerait que les deux isomères soient présents. Cette 

information est essentielle puisque nous savons que les deux formes de l’Alq3 doivent être 

présentes en couche, mais nous savons également que la forme méridienne est plus stable 

donc certainement majoritaire. Par conséquent, ces résultats indiquent que lors de leur 

vieillissement, des formes oxydées de l’Alq3 apparaissent, à savoir les formes Alq2OH qui 

sont alors majoritaires. Bien que nous puissions expliquer l’apparition de cette bande, il 

semblerait que les mécanismes soient nettement plus compliqués. 

 Lors de cette étude, nous avons utilisé deux séries de dépôts effectués dans les mêmes 

conditions, cependant, il semblerait que les propriétés ne soient pas les mêmes. Nous pouvons 

l’observer directement sur les spectres infrarouges car nous avons, dès le départ, la présence 

des bandes vers 2925 cm-1 bandes qui croissent par la suite, indépendamment des conditions 

de stockage. Ceci indique que la couche se modifie quelles que soient les conditions de 

stockage. Par conséquent, la qualité du dépôt est essentielle et l’organisation des couches 

d’Alq3 est complexe et ne dépend pas d’un seul paramètre. 

Pour estimer l’influence de cet écart sur les propriétés optiques nous avons suivi l’évolution 

des spectres de photoluminescence et d’absorption UV-Visible en fonction des conditions de 

stockage. Nous avons reporté sur la Figure 82 (c) les spectres d’absorption UV-Visible que 

nous avons obtenus pour chaque échantillon, avant et après stockage, et sur la Figure 82 (d) 

l’évolution des spectres d’émission. Le premier point marquant est la différence d’absorption 

que nous avons observée entre les échantillons. En effet, nous pouvons voir que l’absorption 

n’est pas la même et qu’entre les deux échantillons les plus éloignés nous observons un écart 

de l’ordre de 50 %. Les dépôts ayant été effectués dans les mêmes conditions, il n’y a aucune 

raison pour que les épaisseurs soient à ces points différents, donc cela ne permet pas 

d’expliquer nos observations. Pour expliquer cela, nous devons considérer que les couches se 

structurent différemment et absorbent plus ou moins la lumière selon l’organisation des 

ligands. En effet, nous pouvons imaginer qu’une phase amorphe très désorganisée soit 

opaque, alors qu’une couche plus organisée laisserait passer plus facilement la lumière. Par 
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conséquent, pour pouvoir comparer objectivement les déclins d’intensité en fonction du 

temps, nous avons normalisé les spectres et suivi le déclin du maximal d’intensité de la bande 

à 393 nm. Il a pu être démontré par le calcul, que la transition π-π* de cette bande est liée à 

l’Alq3, et que la petite bande vers 336 nm était liée aux ligands hydroxyquinoline [ 10 ]. Nous 

pouvons voir qu’au bout de 29 jours, le déclin le plus important est observé lorsque 

l’échantillon est stocké à la lumière et à l’air, alors que pour les autres échantillons le déclin 

est comparable. Cela suggère que les couches sont sensibles à l’oxydation mais également à la 

photo-oxydation.  

Pour expliquer cette évolution, nous pouvons nous appuyer sur les observations faites par 

microscopie thermique à sonde locale dans le chapitre 3. En effet, lors du chauffage de la 

couche mince, nous avions observé une augmentation de la rugosité moyenne. Par 

conséquent, en effectuant une analogie entre cette augmentation de rugosité et l’évolution de 

l’absorption, nous pouvons dire que la diminution de l’absorption est liée à des modifications 

morphologiques de la couche d’Alq3 et peut même être liée à la formation de nouvelles 

phases ou bien à la réorganisation de la couche d’Alq3. Le déclin des propriétés optiques a 

déjà été observé dans la littérature [ 11 – 13 ] et a pu être attribué à la formation d’un 

polymère non émissif se créant en présence d’oxygène, à partir du résidu de l’oxydation de 

l’Alq3. 

Connaissant l’évolution de l’absorption, nous pouvons dorénavant nous intéresser à 

l’émission. La première indication est que nous avons une évolution logique de l’intensité 

émise avec celle absorbée. Ceci montre bien que l’organisation des couches ne change pas les 

propriétés d’émission en termes d’intensité. En effet, il a été démontré que les isomères de 

l’Alq3[ 14 15 ] n’émettaient pas aux mêmes longueurs d’onde. Par conséquent, s’il y a 

modification d’une des formes de l’Alq3 vers une autre, nous devons observer un décalage en 

longueur d’onde. Nous pouvons remarquer que la longueur d’onde d’émission n’est pas tout à 

fait la même en fonction des échantillons. Par conséquent, nous pouvons en déduire que le 

ratio entre les isomères de l’Alq3 n’est probablement pas le même dans tous les échantillons. 

En décomposant les courbes (non montrées dans ce manuscrit), il est possible de séparer trois 

composantes : une composante vers 511 nm, une autre vers 554 nm et une dernière vers 608 

nm, à des énergies respectives de 2,34 eV et 2,43 eV en utilisant une fonction de Voigt. En 

fixant les positions, nous pouvons constater que les décalages peuvent s’expliquer par la 

contribution, plus ou moins importante, des deux premières bandes et donc que le décalage 

vers le bleu peut s’expliquer par l’apparition de la phase δ due à la forme faciale de l’Alq3. En 

effet, nous retrouvons un écart entre les bandes, qui est très proche de celui observé dans la 
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littérature (0,2 eV), attribué aux deux isomères de l’Alq3. Par conséquent, comme nous 

observons un léger décalage vers le bleu dans chacun des cas, nous pouvons convenir que la 

forme faciale apparaît lors du vieillissement des couches. Cependant, bien que le décalage 

observé soit réel, il est faible ; aussi il se peut qu’il soit lié aux erreurs expérimentales car la 

précision est de l’ordre de 4 nm, et la variation observée est inférieure à cet intervalle. 

Si nous nous intéressons aux déclins de l’intensité émise en fonction des conditions de 

stockage, nous pouvons voir que la chute la plus importante est obtenue lorsque les 

échantillons sont stockés à l’air et à la lumière. Nous utilisons la même procédure de 

normalisation que pour l’absorption UV-Visible pour pouvoir comparer les déclins. Au bout 

de 29 jours, nous pouvons voir que les conditions de stockage vont influencer grandement les 

propriétés d’émission. Le déclin indique que la photo-oxydation est le mécanisme qui va 

détruire le plus rapidement les couches, comme présenté précédemment. Concernant les 

autres conditions de stockage, les résultats sont plus mitigés. En effet, nous pouvons constater 

que le déclin est moins rapide et largement inférieur, mais qu’il se produit quand même 

malgré le fait que nous conservions les échantillons sous vide. Ceci indique bien que le 

processus de vieillissement peut être ralenti mais non stoppé. Pour confirmer cette 

observation, nous avons réalisé une mesure de rendement quantique de photoluminescence 

pour l’échantillon stocké à l’air et à la lumière. Nous l’avons mesuré à chaque temps et nous 

avons trouvé qu’à l’instant initial, il était de l’ordre de 17 % et que le coefficient d’absorption 

était de 0,71% en utilisant uniquement le signal source non corrigé. Après 29 jours 

d’exposition, nous trouvons que le rendement n’est plus que de 10,1 % avec un coefficient 

d’absorption de 0,56. Les mesures de rendements quantiques sont faites en utilisant un 

photomultiplicateur et non le détecteur CCD comme pour les mesures de photoluminescence 

faites précédemment, or nous retrouvons la tendance que nous avions observée lors de l’étude 

du déclin de la luminescence en fonction du temps. S’il ne se produisait pas de modifications 

structurales ou de matériau, le rendement quantique ne devrait pas diminuer car l’absorbance 

est prise en compte et donc, pour une espèce donnée, cette mesure est intrinsèque. Ceci 

indique que le matériau créé émet moins, ou bien à une longueur d’onde différente. En effet, 

toutes les mesures ont été faites pour une excitation de 395 nm, ce qui correspond quasiment 

au maximum d’absorption que nous avions calculé par mesure d’absorption UV-Visible. 

Nous avons alors effectué plusieurs hypothèses pour expliquer les réactions de photo-

oxydation des couches minces d’Alq3. Pour relier les propriétés électroniques et optiques à la 

morphologie, nous avons réalisé des clichés de microscopie électronique à balayage sur des 
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échantillons fraîchement préparés (a) et stockés dans différentes conditions, après 59 jours (b) 

(c) et (d) de conservation, reportés sur la Figure 84. 

(a) (b) (c) (d) 
Figure 84 : Image MEB de la surface d’une couche d’Alq3 déposée par évaporation thermique a) Après dépôt    

b) stockée à l’air et à la lumière c) stockée sous vide et à la lumière et d) stockée sous vide et dans 
l’obscurité durant 59 jours. 

 
Initialement, un seul cliché est montré car nous n’avons pas observé de différence notable 

entre les différentes couches. Nous pouvons voir que les couches paraissent peu cristallines. 

Nous avons principalement une matrice amorphe avec des zones plus ou moins organisées 

démontrant des différences de rugosité. Bien que le point de départ morphologique soit le 

même, nous pouvons constater que l’organisation de la couche va être très différente d’une 

couche à l’autre. Nous pouvons voir croître clairement des formes cristallines circulaires 

semblables à ce que nous avions pu observer en microscopie thermique à sonde locale. Il se 

produit clairement une cristallisation de la couche. Les formes observées semblent s’être 

agglomérées autour de centres de nucléation. En effet, la phase principale initiale étant 

certainement une forme proche de celle de la poudre utilisée, il s’agit très certainement de la 

forme méridienne qui forme des phases de type α [ 7 ]. La rapidité de la dégradation et du 

changement de phase semblent être liés aux conditions de stockage. En effet, nous assistons à 

un déclin extrêmement rapide de l’absorption et de la luminescence dû à une organisation plus 

aléatoire de la couche, et à la formation de nouvelles phases. Pour les échantillons stockés 

sous vide et à l’obscurité ou à la lumière, nous pouvons constater que nous avons une 

organisation assez proche mais que la taille des cristallites est très différente et ressemble 

principalement à une phase de type δ  [ 16 ]. En effet, le cas ou les cristallites sont de tailles 

très importantes correspond aux échantillons pour lesquels nous avions vu une contribution 

plus importante des bandes, vers 2925 cm-1 en infrarouge, ce que nous avions pu attribuer à la 

substitution d’un groupement hydroxyquinoline par un hydroxyle et au passage de la forme 

méridienne à faciale. La création de la forme faciale peut permettre à la phase de type δ de se 

développer, ce qui est répertorié sous cette forme allongée dans des études sur cristaux  [ 7 ] . 

Nous avons également pu constater que la création de la forme oxydée à partir de la forme 

faciale semble être favorisée car sa bande est plus intense et montre un meilleur accord entre 
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l’expérience et la théorie. Nous pouvons corréler la théorie à la morphologie et nous pouvons 

attribuer l’apparition de cette bande vers 2925 cm-1 à la formation de la forme Alq2OH 

préférentiellement sous la forme faciale. Dans ces deux cas, nous devons observer un léger 

décalage de la bande d’émission vers le bleu, que nous notons de l’ordre de 4 nm, ce qui 

montre que nous avons bien une transition de forme. Cette étude morphologique prouve bien 

que la cinétique de dégradation va induire des modifications importantes sur la taille des 

cristallites. La cristallisation des couches peut donc expliquer le déclin des propriétés 

d’émission. Cependant, ce n’est pas la seule explication, car la création de la forme oxydée 

peut également expliquer la diminution de l’intensité émise, et la création d’une forme 

émissive ou non émissive est possible. Dans les deux cas, nous avons une modification 

d’émission, donc une dégradation des propriétés optiques que nous ne pouvons pas empêcher. 

De plus, il semblerait que la forme des cristallites dépende fortement de la cinétique de 

dégradation et de la fraction entre la forme méridienne et faciale. En effet, la forme faciale 

devrait donner principalement des cristallites de forme δ et γ alors que les cristallites de forme 

α sont liés à la forme méridienne, ce que nous observons clairement à l’état initial. 

Actuellement, nous effectuons des suppositions sur la nature des phases car l’étude par 

diffraction des rayons X ne nous a pas permis de détecter précisément une phase particulière, 

mais uniquement de déterminer le fait que la couche est amorphe, et ce, même après plusieurs 

semaines d’oxydation. Par conséquent, ces cristallites sont isolées et nettement noyées dans 

leur matrice amorphe isolante. Cependant, à la vue de l’évolution des propriétés optiques, il 

est indéniable que des modifications structurales liées aux vieillissements se produisent, et 

qu’elles sont néfastes pour les performances des dispositifs. Nous avons pu voir que les 

conditions de stockage vont influer sur la cinétique mais qu’elles ne vont pas empêcher les 

transitions de forme ou la création de phases dans l’organisation de la couche mince. Les 

transitions de phases sont extrêmement importantes car ce sont elles qui vont traduire 

l’arrangement et l’environnent dans lequel se trouve les ligands de l’Alq3, dont nous 

observons les modifications en spectroscopie infrarouge. 

Le contrôle de l’organisation de propriétés de l’Alq3 doit donc passer par le contrôle de la 

pureté de la poudre. En effet, Kao et al. [ 10 ] ont montré, en utilisant une méthode de re-

condensation, que la phase formée dépendait de l’atmosphère et de la fraction entre la forme 

faciale et méridienne de l’Alq3 présentes au départ dans la poudre. Ces observations sont en 

accord avec les nôtres et nous pouvons dire, d’après nos résultats, que l’oxydation et la 

cristallisation sont les causes principales du vieillissement des couches minces d’Alq3. Par la 

suite, une étude par diffraction électronique pourrait permettre d’apporter des informations 
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essentielles quant à l’organisation de la couche. Ce type d’étude a déjà été effectué, cependant 

il est difficile de pouvoir affirmer que l’organisation observée à la surface d’une grille en 

carbone utilisée pour les manipulations, permette d’obtenir les mêmes arrangements que sur 

un substrat en verre. 

 

II-II-  PTR 

Ces mesures de radiométrie photo-thermique sont les seules que nous avons pu faire pour 

observer des modifications de propriétés thermiques lors des changements d’organisation de 

la couche, que nous venons d’analyser grâce aux mesures spectroscopiques. Ces mesures ont 

été faites sur des couches déposées aux mêmes instants que celles que nous avions utilisées 

dans le chapitre 3, toutefois nous les avons laissées à l’air et à la lumière durant trente jours. 

Nous avons reporté les résultats obtenus dans la Figure 85. 
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Figure 85 : Diagramme de Bode de l’amplitude multipliée par la racine carrée de la fréquence et b) diagramme 
de Bode de la phase en fonction de l’épaisseur des couches pour des couches stockées à l’air et à la 
lumière durant 1 mois. 

 
Nous pouvons voir sur la Figure 85 (a) que nous obtenons la même évolution fréquentielle, à 

savoir que les courbes se décalent vers les basses fréquences lorsque l’épaisseur augmente. 

Cependant, nous pouvons dans ce cas distinguer deux types de comportements. Un 

comportement pour les grandes épaisseurs et un comportement pour les faibles épaisseurs. En 

effet, nous pouvons voir sur la Figure 85 (a) que pour les épaisseurs inférieures ou égales à   

400 nm, nous avons un décalage par rapport aux courbes à plus fortes épaisseurs et une 

composante supplémentaire apparaît. Cette impression est confirmée en analysant la Figure 85 

(b) où il est possible d’observer clairement l’apparition d’un second massif à plus basse 

fréquence. Nous avions déjà pu observer dans le chapitre 3 que pour une épaisseur de 185 nm, 

le massif de la phase paraissait montrer deux pics, cela induisait une erreur que nous avions 
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jugée acceptable entre le modèle et l’expérience car nous avions pu confirmer la valeur 

obtenue grâce à la technique de mesure 3 ω. Par conséquent, nous pourrons uniquement tenir 

compte des valeurs obtenues pour des épaisseurs supérieures à 400 nm puisque le modèle 

utilisé ne permet pas, dans l’état, de déterminer les propriétés de la première composante. 

Nous allons donc obtenir une valeur, que nous pouvons appeler de volume ou volumique, de 

la conductivité thermique de l’Alq3. Cependant, bien que nous n’ayons pu jusqu’à présent, 

estimer les paramètres thermiques de l’élément supplémentaire observé, par faute de temps, 

cela est intéressant car il indique qu’une composante supplémentaire apparaît lors du 

processus de dégradation. En reprenant nos conclusions de la partie précédente, nous pouvons 

convenir qu’il s’agit sûrement de la forme oxydée de l’Alq3 (Alq2OH) ou de la forme faciale 

de l’Alq3 qui semble avoir des propriétés thermiques différentes. Ne maîtrisant pas 

parfaitement le modèle, il nous est difficile de le modifier convenablement pour y ajouter 

l’effet d’une couche en parallèle ou en série.  

Le modèle est correct pour des épaisseurs supérieures à 400 nm et les courbes sont reportées 

dans la Figure 86. Nous pouvons remarquer que l’accord entre le modèle théorique comprenant 

une couche et un transfert unidirectionnel de la chaleur est plutôt bon pour des épaisseurs 

supérieures à 400 nm, comme nous avions pu le supposer en observant les courbes. Le choix 

est fait de conserver les paramètres obtenus avec ce modèle pour estimer la conductivité 

thermique des couches. 
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Figure 86 : Comparaison entre le modèle théorique et l’expérience a)du produit amplitude par racine carrée de la 
fréquence de mesure, b) de la phase en modifiant les épaisseurs, c) conductivité thermique obtenue et 
d) produit ρCp en fonction de l’épaisseur à partir du modèle 3 couches après 1 mois de stockage à 
l’air et à la lumière. 

 
Sur la Figure 86 (c) et (d) nous avons reporté les caractéristiques thermiques obtenues en 

utilisant le modèle 1D en fonction de l’épaisseur. La première observation est que nous 

retrouvons des valeurs très proches de celles obtenues sur les couches non dégradées. Ceci 

indique que la part volumique de la conductivité de l’Alq3 doit être liée à la forme méridienne 

de l’Alq3, et présente une conductivité thermique de l’ordre de 0,07 W/m/K pour des 

épaisseurs suffisantes. En effet, nous retrouvons l’influence de l’épaisseur sur la conductivité 

thermique, comme vu dans le chapitre précédent. Ces mesures nous permettent donc de 

valider les précédentes car nous retrouvons des paramètres très proches, donc les mesures sont 

reproductibles. De plus, nous obtenons une information supplémentaire, car nous pouvons 

voir apparaître une nouvelle composante. A présent, nous ne pouvons pas estimer précisément 

les paramètres de cette couche car le modèle utilisé n’est plus adapté. Nous pouvons voir que 

le déplacement de ce pic est plus grand que l’autre et qu’il dépend plus de l’épaisseur de la 

couche. Aussi, cela peut expliquer pourquoi nous apercevons ce pic seulement pour deux 

épaisseurs, en effet il est probable que nous ne le voyons plus par la suite car il est sorti de la 

gamme de mesures et nous nous retrouvons avec uniquement la contribution d’une des 

composantes au signal. Ce résultat est intéressant car cela signifie que nous pouvons séparer 

la contribution des différentes composantes en utilisant une gamme de fréquences adaptée, ce 

qui est très compliqué avec des mesures spectroscopiques classiques. Ce type de mesures est 

important dans la compréhension des mécanismes de dégradation car il nous permet 

d’apporter une preuve qualitative supplémentaire des changements structuraux qui s’opèrent 

lors du vieillissement des couches d’Alq3. 
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III-  Vieillissement de dispositifs 
Dans cette partie, nous allons nous intéresser à l’évolution des propriétés électriques, 

diélectriques et aux pièges après l’application d’un stress électrique prolongé. Nous avons 

essayé dans chaque cas, d’utiliser les mêmes échantillons que ceux que nous avions utilisés 

pour effectuer les mesures précédentes. Cependant, cela n’a pas toujours été possible puisque 

le but est de vieillir électriquement les dispositifs, et cela peut également avoir pour 

conséquence de détruire les échantillons. Pour dégrader les échantillons, nous imposons une 

tension supérieure à celle d’allumage de la diode et nous suivons temporellement le déclin du 

courant. Par définition, la dégradation intrinsèque est destinée à décrire le déclin de la 

luminance en fonction du temps. Dans cette étude, nous nous intéressons au déclin du courant 

et non à celui de la luminance. Ce choix est assumé et effectué pour comprendre les propriétés 

électriques et non celles d’émission [ 17 ]. De plus, nous préférons fixer la tension car si nous 

fixons le courant, cela va entraîner une élévation importante de la tension, ce qui risque de 

détruire l’électrode supérieure. 

 
III-I-  ITO/Alq3/Ca/Al 

III-I.a) Caractéristique courant-tension-luminance 

Nous allons nous intéresser, dans un premier temps, à l‘évolution des caractéristiques courant- 

tension-luminance lors de la soumission d’un stress électrique reportées sur la Figure 87 (a). 

L’évolution de la caractéristique est typique de ce qu’il est possible de trouver dans la 

littérature [ 18 ], soit une augmentation de la tension d’allumage qui passe de 10 V à 15 V 

environ. Nous n’avons pas le suivi temporel, comme dans l’étude des structures précédentes, 

en raison d’un problème d’acquisition durant la manipulation, nous ne nous intéresserons 

donc pas ici à la cinétique de dégradation. Cependant, nous analyserons comment vont 

évoluer les modèles trouvés dans le chapitre 2. Nous verrons si les propriétés électriques sont 

modifiées et si nous observons des modifications des hauteurs de barrières énergétiques 

lorsque les diodes encapsulées vieillissent.  
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Figure 87 : Evolution des caractéristiques I-L-V après dégradation a) courant en fonction de la tension appliquée 
b) densité de courant en fonction de la racine carrée du champ électrique et c) en double échelle 
logarithmique. 

 
La première information que nous pouvons tirer est une modification du modèle 

thermoélectronique assisté par effet de champ reporté sur la Figure 87 (b). Une modification de 

la hauteur de barrière à franchir peut aussi être observée. En effet, nous avions mesuré dans le 

chapitre 2 une barrière de l’ordre de 0,6 eV, or si nous supposons que nous avons la même 

permittivité diélectrique, nous trouvons dorénavant une barrière de 0,4 eV, soit une 

diminution de 0,2 eV. Nous pouvons donc en conclure que le vieillissement a modifié la 

barrière d’injection d’électrons que nous avions pu déterminer. Nous avions alors mis en 

cause l’injection des électrons et l’interface entre la cathode et la couche active. Il semblerait 

donc que cette interface se transforme ce qui peut s’expliquer par le fait que l’Alq3 soit 

modifié. 

Nous avions également observé qu’une injection des charges pouvait se faire par effet tunnel, 

or nous n’observons plus clairement ce phénomène d’injection des trous par effet tunnel. Par 
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conséquent, nous ne montrerons pas la courbe représentant la densité de courant en fonction 

du champ électrique appliqué. Néanmoins, il n’y a aucune raison que cela ne se produise plus 

car la diode émet toujours de la lumière, donc il y a bien formation d’excitons et les trous sont 

injectés. 

 Il est possible qu’un autre mécanisme masque cet effet tunnel. En effet, nous pouvons voir 

sur la Figure 87 (c), en traçant la courbe en double échelle logarithmique, qu’un régime SCLC 

peut être visible. De plus, dans ce cas, nous pouvons constater qu’il est nettement plus 

complexe que précédemment. Désormais, deux niveaux pièges sont clairement visibles. Nous 

pouvons déterminer ainsi deux régimes TCLC pour lesquels nous déterminons des énergies 

d’activation de pièges principaux de 0,18 eV et 0,51 eV. Ces résultats nous montrent que les 

paramètres de pièges ont évolué. En effet, par rapport aux paramètres déterminés 

précédemment, il semblerait que le niveau piège principal soit plus profond. Encore une fois, 

cela peut s’expliquer par la formation d’une nouvelle espèce dont le niveau piège principal 

serait proche 0,18 eV. Nous verrons grâce à la spectroscopie de pièges profonds par la charge 

que nous pouvons expliquer l’évolution des niveaux pièges. 

Pour conclure sur l’étude des caractéristiques courant-tension-luminance, pour une structure 

simple, nous pouvons affirmer que la dégradation intrinsèque de l’Alq3 entraîne des 

modifications sur les niveaux pièges principaux et modifie la hauteur de barrière d’injection 

des électrons. Ceci peut être attribué à la modification de l’organisation de l’Alq3 ou de ses 

ligands, ce qui engendre une augmentation de la tension d’allumage. 

 
III-I.b)  Spectroscopie d’impédance 

L’évolution des propriétés diélectriques a été examinée sur deux échantillons différents mais 

apparemment équivalents du point de vue de la performance. En effet, le premier échantillon 

n’a pas supporté les mesures d’impédance lors de l’application d’une tension continue 

superposée. Toutefois, nous avons choisi une diode sur le même substrat ayant quasiment les 

mêmes caractéristiques courant-tension et Q-DLTS. Nous l’avons soumise à un stress 

électrique dans les mêmes conditions que celles utilisées précédemment, qui consiste à arrêter 

le stress lorsque le courant mesuré initialement a été divisé de moitié. 

 

III-I.b.1) Evolution du circuit équivalent 

Comme dans le deuxième chapitre, nous commençons par l’étude des diagrammes de Bode et 

par l’établissement du circuit équivalent. Nous constatons que le circuit équivalent est le 

même que celui que nous avions pu déterminer pour des échantillons neufs. Nous utilisons un 
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élément de Zarc-Cole en série avec une résistance de contact. Nous avons représenté 

l’évolution en température des diagrammes de Bode des impédances réelles et imaginaires sur 

la Figure 88 (a). 
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Figure 88 : a) Evolution fréquentielle des parties réelle et imaginaire de l’impédance pour des échantillons 
dégradés de structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm) b) Evolution du terme de 
distribution α c) Evolution de la capacité d) Evolution de la résistance parallèle. 

 
La première information que nous obtenons est une absence de modification apparente du 

circuit équivalent. Pour essayer de constater les effets d’une polarisation prolongée, nous 

avons rapporté sur la Figure 88(b), (c) et (d) l’évolution des différents paramètres du circuit 

équivalent, avant et après dégradation. Les constatations pouvant être effectuées sont que les 

paramètres qui semblent le plus affectés sont la résistance parallèle et le coefficient de 

distribution. En effet, nous pouvons voir que la capacité varie peu, notamment à température 

ambiante. Ceci indique que la permittivité diélectrique n’a pas été grandement modifiée. 

Cependant, nous pouvons voir clairement un écart entre les courbes dégradées et non 

dégradées du coefficient de distribution. En effet, nous étions plus proches d’un circuit RC 

avec α proche de 1 lorsque les échantillons étaient fraîchement préparés, et le coefficient 
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passe à des valeurs proches de 0,92 après dégradation. Cette évolution indique que les 

couches sont plus désordonnées, ce qui peut traduire le fait que de nouvelles phases ou formes 

de l’Alq3 se sont créées. Concernant la résistance parallèle, nous pouvons constater une chute 

assez importante notamment à basse température, ce qui indique que la résistivité de la couche 

diminue après dégradation. La diminution de la résistance peut être liée à de nombreux 

phénomènes : de nouvelles phases plus conductrices peuvent se créer, et/ou la réorganisation 

de la couche peut induire la création de courants de fuite. Nous avions pu voir que lors de la 

dégradation, la rugosité de la couche augmentait créant des zones de plus faibles épaisseurs 

notamment dans les zones amorphes. Nous avons également pu observer une cristallisation 

importante des couches d’Alq3 lors de leur vieillissement, ce qui est cohérent avec 

l’augmentation de la rugosité. 

 

III-I.b.2) Evolution de la permittivité diélectrique imaginaire 
 
 
Une des évolutions principales que nous avons obtenues lors du processus de dégradation des 

couches d’Alq3 concerne l’évolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique 

relative présentée sur la Figure 89. 

La première différence marquante est la disparition du pic vers 1 Hz qui était présent pour les 

températures inférieures à 260 K. Nous avions supposé qu’il s’agissait du même phénomène 

de relaxation qui avait besoin d’être activé thermiquement, car une fois activé, le pic qui 

semble être indépendant de la température disparaissait. Ici, nous ne l’observons pas mais 

nous remarquons toujours le phénomène de relaxation avec toutefois une intensité deux fois 

plus faible. Ceci indique qu’il a dû se produire une modification des interfaces au sein du 

dispositif. De plus, en estimant l’énergie d’activation de ce phénomène de relaxation, présenté 

Figure 89 (d), nous trouvons que l’énergie d’activation est de l’ordre de 0,44 eV alors qu’elle 

était de 0,64 eV précédemment. De même, le temps de résidence au sein d’un niveau passe de 

6.10-13 s à 7.10-10 s ce qui indique qu’après dégradation ce mécanisme de relaxation est plus 

stable.  

Nous avons donc un abaissement énergétique de ce mécanisme de l’ordre de 0,2 eV, or si 

nous comparons avec les mesures I-V, nous pouvons constater que nous avions également 

trouvé, à partir du modèle d’injection thermoélectronique assisté par effet de champ, que la 

hauteur de barrière à franchir pour injecter les électrons était abaissée de 0,2 eV. Par 

conséquent, il est fortement probable que les modifications observées par spectroscopie 

d’impédance et les caractéristique I-V soit liées et nous permettent de situer plus précisément 
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la position de ce mécanisme de relaxation. En effet, nous avions supposé qu’il devait être lié 

au volume de l’Alq3 et à ses interactions à l’interface avec la cathode. 
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Figure 89 : a) Evolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative en fréquence                    
b) Mécanisme observé à 300 K 0V c) diagramme d’Argand en température d) tracé d’Arrhenius 
représentant l’évolution de τ en fonction de 1/kT pour la structure ITO(100 nm)/Alq3(100 
nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm) avant et après dégradation. 

 
Nous pouvons donc confirmer qu’il s’agit bien de l’interaction entre l’Alq3 et la cathode 

puisque lorsqu’un des phénomènes varie l’autre le suit. Lors de la dégradation, il y a donc une 

modification des interactions entre l’Alq3 et la cathode qui vont affecter les propriétés 

électriques. Cela peut s’expliquer par la formation d’une nouvelle espèce majoritaire au sein 

de l’Alq3 qui va modifier l’interface, mais également par le changement de rugosité de l’Alq3 

qui va influer sur cette interface. 

 

III-I.b.3) Evolution de la capacité 

L’étude du circuit équivalent nous a permis d’obtenir des informations sur l’évolution de la 

capacité de ce circuit. Ainsi, nous avons pu constater qu’elle ne variait que peu avant et après 

dégradation. Par conséquent, la dégradation ne devrait pas causer de grandes modifications de 
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l’évolution de la capacité en fonction de la fréquence reportée sur la Figure 90 a). L’évolution 

du diagramme de Bode de la capacité apparaît très semblable à celui que nous avions pu 

obtenir sur des échantillons neufs. Pour le vérifier, nous allons tracer l’évolution de la 

capacité en fonction de la tension continue superposée pour s’assurer s’il s’est produit des 

modifications (Voir Figure 90 b)). 
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Figure 90 : a)Evolution fréquentielle de la capacité pour les échantillons dégradés b) évolution de la capacité en 
fonction de la tension continue superposée pour une fréquence de 10 Hz pour des dispositifs neuf et 
dégradé de structure ITO(100 nm)/Alq3(100 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm). 

 
Le diagramme C-V indique que la capacité et la tension continue superposée appliquée ne 

sont pas modifiées lors de la dégradation pour une structure de type ITO/Alq3/Ca/Al. Nous 

remarquons que le potentiel de bandes plates est de 1.5 ± 0.5 V. Ceci indique que cette valeur 

est intrinsèque à cette structure. Nous avions déterminé qu’il correspondait à la différence 

entre les travaux de sortie des électrodes et nous pouvons constater que lors de la dégradation 

aucune modification du potentiel de bandes plates n’a été observée, donc les travaux de sortie 

d’électrodes n’ont pas été modifiés. Cette information est très importante, car il est possible 

que les baisses de performance soient liées à la dégradation des contacts, or cette étude nous 

permet de montrer que ce n’est pas le cas ici. Comme les électrodes ne sont pas modifiées, 

cela indique que les modifications sont dues à l’Alq3 uniquement. Par conséquent, nous nous 

attendons à observer de grandes modifications de l’Alq3 notamment lors de son 

vieillissement, et nous allons voir si les pièges peuvent être un indicateur de cette évolution. 

 
III-I.c)  Q-DLTS 

La spectroscopie de pièges profonds par la charge va nous permettre d’apprécier les 

modifications induites par la soumission d’un stress électrique prolongée sur une diode à base 

d’Alq3. Ce sera notre première corrélation entre les pièges et les mécanismes de dégradation. 

Nous avons pu observer de fortes modifications des spectres, par conséquent, il est 



Vieillissement de dispositifs  179 
 

 

indispensable de montrer l’intégralité des données, notamment l’évolution du signal Q-DLTS 

lors de la variation des temps de charge (Figure 91 (a)), de la température (Figure 91 (b)) et de la 

tension (Figure 91 (c)) ainsi que la décomposition spectrale (Figure 91 (d)). 
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Figure 91 : Evolution des signaux Q-DLTS a) en faisant varier le temps de charge et pour une tension de +1V à 
300 K, b)en faisant varier la température pour un temps de charge de 1s à +1V c) en faisant varier le 
tension de polarisation à 300 K pour un temps de charge de 1s et d) décomposition spectrale de la 
courbe Q-DLTS obtenue pour un temps de charge de 1s à 300 K et une tension de polarisation de 
+1V après dégradation. 

 
L’analyse des spectres Q-DLTS indique que de nombreux niveaux sont présents et sont 

activés thermiquement. Comme dans le chapitre 2 sur cette structure, un massif est présent et 

un pic plus isolé apparaît. Par conséquent, il est possible que le massif visible soit 

probablement assez proche de celui que nous avions pu déterminer précédemment. En effet, 

lors des études de la photo-oxydation des couches minces, nous avions pu constater que de 

nouvelles phases se formaient et qu’il se produisait des transformations entre les isomères de 

l’Alq3. Bien que la morphologie ou l’organisation de la couche change, il s’agit du même 
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matériau et même dans le cas où un ligand serait substitué par un groupement hydroxyle, alors 

cela ne changerait pas complètement la structure de bandes de l’Alq3. Par conséquent la 

présence des pièges est liée au volume. De plus, nous pouvons constater que le massif central 

dépend peu de la polarisation puisque nous assistons à une augmentation de l’intensité globale 

du massif lorsque la polarisation augmente, donc il doit être lié au volume. A contrario, le pic 

aux longs temps de relaxation semble dépendre beaucoup de la tension appliquée et doit donc 

probablement être lié à une des interfaces. Si nous nous rappelons nos observations 

précédentes, nous avions fait la même conclusion sur l’étude de cette structure non dégradée. 

Ainsi, nous avons pu déterminer neuf différents niveaux pièges, avec des énergies comprises 

entre 0,05 eV et 0,4 eV présentant des sections efficaces de capture entre 10-20 cm2 et            

10-23 cm2 et des densités à 300 K à un temps de charge de 1 s comprises entre 1014 cm-3 et           

1015 cm-3. Nous ne pouvons pas reporter précisément la valeur énergétique du dernier niveau 

car nous ne disposons pas de suffisamment de points pour pouvoir les déterminer 

précisément, nous savons uniquement qu’il est plus profond et que son énergie doit être 

supérieure à 0,42 eV. L’analogie avec les caractéristiques I-V nous suggère qu’il doit être 

proche de 0,51 eV. L’intégralité des paramètres est reportée dans le tableau ci-dessous. 

 

Pics 
Energie d’activation 

(eV) 
Section efficace de 

capture (cm2) 
Densité (cm-3) à 300 K 

I Indéfini Indéfini Indéfini 
II 0.14 5.10-20 9.1015 
III 0.17 3.10-20 1.1015 
IV 0.22 4.10-20 1.1015 
V 0.28 8.10-20 1.1015 
VI 0.30 3.10-20 1.1015 
VII 0.35 3.10-20 1.1015 
VIII 0.42 3.10-20 7.1014 
IX >0.42 indéfini indéfini 

Tableau 10 : Paramètres de pièges obtenus pour la structure ITO (100 nm)/Alq3 (100 nm)//Ca (30 nm)/Al 
(100 nm) dégradé. 

 

Connaissant les nouveaux paramètres de pièges de notre système, nous pouvons dorénavant 

comparer les spectres afin de voir comment l’application d’un stress électrique prolongé va 

modifier les niveaux pièges. Nous avons reporté ceci sur la Figure 92 (a). 
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Figure 92 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus pour une tension appliquée de 1 V à une température de 

300  K pour un temps de charge de 1 s et b) mêmes courbes décalées 
 
Visuellement, la première impression est la forte ressemblance du massif central comme 

précisé précédemment. Pour le vérifier, nous avons décalé le spectre obtenu après dégradation 

vers les longs temps de relaxation de façon à faire correspondre le premier épaulement. Le 

résultat est marquant et est présenté sur la Figure 92 (b). Il est possible de constater que les 

autres épaulements apparents correspondent parfaitement, ce qui indique que le massif mesuré 

dans la structure non dégradée et celui de la structure dégradée sont les mêmes. Par 

conséquent, nos pressentiments sur la nature intrinsèque de ce massif de pièges sont justifiés. 

En effet, comment est-il possible que nous mesurions les mêmes niveaux pièges avec les 

mêmes paramètres mais à des temps de relaxation différents ? La réponse a déjà été donnée 

dans ce chapitre, lors de l’évolution des propriétés I-V durant la dégradation où nous avons 

déterminé un abaissement de hauteur de barrière de l’ordre de 0,2 eV après dégradation. En 

effet, si le matériau est modifié cela entraîne des modifications de la position des bandes et 

notamment de la LUMO. Par conséquent, des niveaux qui étaient profonds deviennent moins 

profonds si la LUMO est abaissée. Cela indique qu’il s’est produit des modifications 

importantes au sein du matériau pour qu’il charge suffisamment afin de modifier la position 

de la LUMO. Ceci peut s’expliquer par la substitution d’un des ligands par un groupement 

hydroxyle suivi d’une polymérisation des ligands, entraînant la création d’un polymère non 

émissif qui provoque une extinction de la luminance en raison de la création d’un niveau 

d’énergie intermédiaire par lequel les excitons peuvent se désexciter [ 19 ]. Cette 

interprétation est plaisante, mais elle est principalement valable dans le cas où les dispositifs 

sont exposés à l’air ce qui n’est pas le cas ici. Par conséquent, bien que des traces d’oxygène 

et d’humidité soient présentes, il est peu probable qu’elles soient suffisantes pour provoquer 
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la polymérisation qui nécessite, d’après le mécanisme réactionnel, la présence d’eau et 

d’oxygène. La deuxième hypothèse consiste en un changement de configuration de la 

molécule d’Alq3 durant son vieillissement, se traduisant par la transformation de la forme 

méridienne vers la forme faciale. En effet, il a pu être démontré que l’écart énergétique est de 

l’ordre de 0,2 eV entre la forme faciale et la forme méridienne. Aussi, comme la hauteur de la 

bande interdite n’est pas la même, cela impliquerait également une modification de l’HOMO. 

Nous pouvons donc convenir que lors de ce processus de dégradation, la position moyenne de 

la LUMO a été modifiée et abaissée dans le cas où les pièges liés au volume de l’Alq3 sont 

des pièges à électrons. Pour le quantifier, nous pouvons utiliser la variation mesurée par 

spectroscopie d’impédance et celle des caractéristiques courant-tension qui indiquent un 

abaissement de 0,2 eV après dégradation. Cette variation énergétique peut se retrouver sur la 

position des niveaux pièges, car nous avons déterminé un décalage du même ordre de 

grandeur en Q-DLTS. Cela nous montre également qu’il est possible de sonder plus 

profondément la bande interdite et de déterminer la présence de niveaux plus profonds, ce qui 

est donc bien un paramètre intrinsèque lié à chaque matériau et agit comme une signature. 

Nous venons de constater qu’il s’agissait probablement des mêmes niveaux pièges, nous 

pouvons donc comparer leurs évolutions. Nous pouvons voir, que l’intensité Q-DLTS à la 

même tension a augmenté pour le massif central mais pas uniquement. En effet, d’après la 

Figure 92 (b) de nouveaux niveaux plus profonds sont désormais accessibles. De plus, les 

niveaux intitulés VI et VII deviennent clairement majoritaires et croissent nettement plus 

rapidement que les niveaux IV et V qui sont toujours présents. Cette évolution nous conforte 

dans l’idée que chaque niveau est probablement lié à une forme de l’Alq3 et à l’organisation 

de ses ligands. Cependant, comme ces niveaux sont peu dépendants du sens de polarisation, il 

est peu concevable qu’ils soient liés à une forme anionique ou cationique de l’Alq3 [ 20 ]. 

 
III-II-  ITO/NPB/Alq3/Ca/Al 

Contrairement au cas précédent, nous n’allons pas nous intéresser à l’évolution des 

caractéristiques courant-tension-luminance. En effet, comme précédemment, il se produit un 

déclin du courant et une augmentation de la tension de seuil. Nous savons que le courant est 

limité par la charge d’espace assisté par effet de champ pour les forts champs électriques 

appliqués, précédé d’un régime où le courant est limité par les pièges. Par conséquent, nous 

ne discuterons pas de l’évolution du modèle I-V mais nous allons plutôt nous intéresser 

désormais aux déclins temporels du courant. 
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III-II.a)  Etude de la cinétique de décroissance du courant 

Les résultats présentés ici ont été obtenus sur les mêmes séries d’échantillons que ceux que 

nous avons utilisés pour les autres manipulations. En effet, pour l’échantillon utilisé lors des 

autres études (IV et DLTS), nous n’avons pas réussi à atteindre la condition d’arrêt, à savoir 

que le courant initial soit réduit de moitié. Par conséquent, nous montrons ici une expérience 

réalisée sur un autre échantillon qui présentait des performances comparables. 

Nous allons ici nous focaliser sur la cinétique de décroissance du courant lors de la 

polarisation de la diode. Nous utilisons le processus expérimental suivant : nous polarisons la 

diode, nous laissons quelques minutes l’échantillon relaxé pour qu’il se stabilise en 

conservant la polarisation, puis nous commençons à mesurer de façon régulière le courant. La 

mesure est arrêtée lorsque le courant a atteint la moitié de sa valeur initiale. Nous reportons 

sur la Figure 93 (a) le type de déclin qu’il est possible d’obtenir. La valeur de courant initiale 

est plus faible que celle que nous avions pu observer dans le chapitre 2, lorsqu’une tension de 

7 V est appliquée. Ceci peut être expliqué par le fait que nous avons déjà effectué les mesures 

Q-DLTS et des tests I-V ainsi qu’un processus de dégradation 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) en double échelle logarithmique pour une tension de 
polarisation  de 8 V. 

 
Nous pouvons voir que ce type de mesure est assez long. En effet, sur la Figure 93, le temps de 

mesure indique que la manipulation dure environ 24h, en outre, elle présente le désavantage 

majeur de détruire les échantillons. La mesure présentée ici est la deuxième procédure de 

dégradation. Nous avons fait le choix de présenter cette mesure car elle est moins bruitée et 

plus claire. Ce type de déclin peut être traité de plusieurs façons, ce que nous allons tenter 

d’expliquer. Lors de la première mesure, nous pouvions voir apparaître clairement une zone 
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transitoire durant laquelle les charges s’accumulent jusqu’à saturation. Ce phénomène peut 

être apparenté à un phénomène de charge classique d’un condensateur. Comme nous sommes 

dans une géométrie condensateur plan, et que nous utilisons des couches diélectriques cela 

paraît logique. Cependant, assez rapidement le courant commence à décroître de façon 

exponentielle. Cela peut faire penser à un phénomène de relaxation. Or si cela était le cas, 

nous devrions pouvoir revenir à des valeurs de courant et de tension comparables, et ce n’est 

pas le cas. Néanmoins, il a pu être démontré, dans certains cas, que cela était possible en 

imposant une tension inverse durant un temps suffisamment long.  

Ce type de déclin a été principalement utilisé pour étudier le déclin de la luminance, qui peut 

s’apparenter au déclin du courant  [ 21 22 ]. Nous proposons d’évoquer une théorie qui a été 

établie pour décrire des anomalies de transport au sein de matériaux désordonnés : la loi de 

Scher et Montroll  [ 23 ] .Cette théorie a été élaborée pour permettre l’explication de mesures 

de temps de vol dont le déclin ne suivait pas des lois classiques. Depuis, cette loi a été reprise 

de nombreuses fois dans différents matériaux, et il a pu être établi que ce type de transport 

pouvait être observé dans de nombreuses circonstances  [ 24 25 ]. Notamment dans le cas de 

transport par sauts, dans le cas de matériaux très désordonnés et dans le cas des piégeages 

multiples. En établissant cette loi, Scher et Montroll ont estimé que lors du tracé du 

logarithme du courant en fonction du logarithmique du temps, deux pentes apparaissaient 

dont la somme devait être égale à 2. L’intersection de ces deux droites donnait le temps de 

transit, défini comme le temps que met une charge à traverser la couche active. En mesurant 

les pentes, nous remarquons que nous ne respectons pas la règle annoncée dans le cas d’un 

transport dispersif résultant d’une conduction par sauts entre les sites. Par conséquent, comme 

nous ne respectons pas cette règle, d’après Scher et Montroll, ce n’est pas une preuve de 

transport dispersif.  

Dans notre étude, nous n’effectuons pas de mesure de temps de vol et nous nous situons à une 

toute autre échelle de temps. De plus, nous sommes ici dans une structure multicouche avec 

des effets bloquants et des barrières énergétiques à franchir au niveau des interfaces. Nous 

avons également pu observer que de nombreux pièges étaient présents. Par conséquent, nous 

pouvons émettre l’hypothèse que nous pouvons observer ce type de comportement. Ceci nous 

indique qu’il est difficile de considérer que le temps mesuré à l’intersection des deux droites 

soit un temps de transit pour une charge, mais plutôt un temps caractéristique de la 

décroissance exponentielle à partir duquel le courant décroit de façon plus importante. 
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III-II.b)  Spectroscopie d’impédance 

III-II.b.1)  Etude du circuit équivalent 

Les mesures pour ce type de structure ont été assez difficiles comme dans le cas non dégradé. 

En effet, dans le chapitre 2, nous avions pu conclure que l’introduction de la couche de NPB 

engendrait une certaine instabilité thermique, ce que nous retrouvons après la soumission d’un 

stress électrique prolongée. Pour ne pas être trop répétitif, le choix a été fait de ne montrer ici 

que les comparaisons entre les signaux dégradés et non dégradés. Dans ce but, nous reportons 

sur la  Figure 94 (a) les diagrammes de Bode obtenus en fonction de la température, ainsi que 

la comparaison des signaux avant et après dégradation sur  Figure 94 (b). 
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 Figure 94 : (a) Evolution des impédances réelle et imaginaire pour des échantillons dégradés en température et 
(b) comparaison avant et après dégradation. 

 
L’évolution de l’impédance n’a pas été grandement modifiée après dégradation. Nous 

retrouvons le comportement que nous avions pu observer lors du chapitre 2, à savoir que deux 

domaines de température peuvent être établis. Dans la région inférieure à 260 K, il se produit 

un changement brutal qui se traduit par une augmentation rapide de la résistance et de la 

réactance des dispositifs. Encore une fois, nous avons une évolution inverse du comportement 

du circuit équivalent entre les diodes de cette structure et celles constituées avec une couche 

d’Alq3 uniquement. En effet, lors de l’utilisation exclusive de l’Alq3, nous pouvons constater 

que la résistance diminue lorsque la température augmente, alors que dans ce cas il se produit 

exactement l’évolution inverse. Par conséquent, le comportement diélectrique dans le cas de 

multicouches est totalement différent et probablement régi par le comportement de la couche 

de NPB ou de l’interface entre le NPB et l’Alq3. 

Nous n’avons pas observé de changement du circuit équivalent lors du processus de 

dégradation, mais il se produit tout de même des modifications. En effet, nous pouvons 
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constater sur la  Figure 94 (b) que la dégradation engendre une diminution de la partie réelle de 

l’impédance et une augmentation de la partie imaginaire. Cette évolution indique qu’il se 

produit un décalage vers les basses fréquences lors de la dégradation mais aussi que le 

système devient plus isolant, conformément aux études qui ont pu être faites sur ce type de 

structure  [ 26 27 ]. 

 

III-II.b.2)  Evolution de la permittivité diélectrique imaginaire et de la capacité 

Une erreur de manipulation ne nous a pas permis d’avoir les courbes jusqu’à 320 K comme 

précédemment. Aussi, il n’est pas possible de déterminer l’énergie d’activation du mécanisme 

de relaxation observé précédemment. En effet, nous pouvons voir sur la Figure 95 (a) qu’il 

commence à apparaître mais pas aussi clairement que dans le cas précédent. Par conséquent, 

comme la détermination de l’énergie d’activation du mécanisme de relaxation précédente était 

assez délicate puisqu’elle dépendait fortement du mécanisme de conduction, nous ne 

tenterons pas de la déterminer ici. Néanmoins, nous pouvons constater sur la Figure 95 (b) que 

la partie imaginaire de la permittivité augmente pour l’échantillon dégradé. Ceci indique 

probablement une variation de l’énergie d’activation du mécanisme de relaxation observé 

jusqu’à présent, pour chaque structure. 

En comparant l’évolution de la permittivité imaginaire, avant et après dégradation              

(voir Figure 95 (b)), nous pouvons constater une augmentation du signal à basse fréquence. 

Nous pouvons voir sur la Figure 95 (d) que les diagrammes de Bode de la capacité sont très 

proches. En effet, la seule variation notable concerne la capacité géométrique qui varie peu et 

passe de 0,71 nF à 0,69 nF après dégradation. Cette évolution peut être due à une erreur de 

mesure, cependant, nous avons effectué plusieurs mesures et il semblerait que l’écart soit 

reproductible. Par conséquent, lors de la dégradation la capacité géométrique aurait tendance 

à diminuer, ce qui peut s’expliquer soit par une diminution de la permittivité relative, soit par 

une variation d’épaisseur liée à la variation de la rugosité lors du vieillissement de la couche. 

La variation de la permittivité est également possible et indiquerait que le matériau se modifie 

pour devenir plus isolant. A basse fréquence nous pouvons remarquer que les capacités sont 

très proches, donc l’évolution de la partie imaginaire de la permittivité est due aux pertes 

diélectriques, qui croissent probablement en raison d’une augmentation du phénomène de 

conduction continue.  

 



Vieillissement de dispositifs  187 
 

 

100 101 102 103 104 105
0.00

-0.01

-0.02

-0.03

-0.04

-0.05

 80 K
 120 K
 160 K
 200 K
 220 K
 240 K
 260 K
 280 K
 300 K

 

 
ε r"

Log(F) (F en Hz)

 

10-1 100 101 102 103 104 105
0.0

-0.1

-0.2

-0.3

 Dégradé
 Non dégradé

 

 

ε r" 

Log(F) (F en Hz)

 
(a) (b) 

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106
0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

 -10 V
 -6 V
 0 V
 2 V
 4 V
 6 V
 8 V

 

 

C
 (

nF
)

Log(F) (F en Hz)

 

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106
0.6

0.8

1.0

1.2

 Dégradé
 Non dégradé

 

 

C
 (

nF
)

Log(F) (F en Hz)

 
(c) (d) 

Figure 95 : Evolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative a) en température, b) avant  
et après soumission d’un stress électrique à 300 K, et diagramme de Bode de la capacité c) en 
modifiant la tension continu superposé appliquée, d) avant  et après dégradation à 300 K. 

 
Cette forte évolution du phénomène de conduction continue va également masquer le 

mécanisme de relaxation que nous avions déterminé dans le chapitre précédent. Il s’agit d’un 

élément important, car nous avions observé une diminution considérable des mécanismes de 

conduction continue dans les dispositifs à partir de 260 K, ce qui pouvait expliquer en partie 

que les dispositifs fonctionnaient mieux avec une couche de NPB, bien qu’ils soient 

apparemment très dépendants de la température. Par conséquent, une des altérations 

s’effectuant durant la dégradation des dispositifs est liée à l’augmentation des pertes 

diélectriques, probablement provoquée par une désorganisation globale de la couche. Cela est 

paradoxal car nous avons pu observer clairement la formation de zones cristallines lors du 

vieillissement des couches. Toutefois, au départ les couches sont complètement amorphes 

mais homogènes alors qu’en vieillissant, il apparaît des zones d’ordre localisées (ou 
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agglomérats cristallisés), qui, globalement, vont désorganiser la couche en créant des chemins 

de conduction différents pouvant induire des fuites. 

 
III-II.c)  Q-DLTS 

Nous avions constaté que les spectres de spectroscopie de pièges profonds par la charge entre 

les structure ITO/Alq3/Ca/Al et ITO/NPB/Alq3/Ca/Al étaient très différents du point de vue 

de l’apparence. Cependant, nous avions déduit de la comparaison des spectres que le signal 

devait être principalement dû à l’Alq3 et peu au NPB. Or, certains niveaux pièges sont 

fortement exaltés vers les longs temps de relaxation, laissant suggérer que les niveaux 

principaux sont liés au volume de l’Alq3 et à leurs interactions avec l’interface entre l’Alq3 et 

le NPB. Après dégradation, nous avons des spectres Q-DLTS légèrement différents de ceux 

que nous avions obtenus (Voir Figure 96 (a)). Par conséquent, pour justifier les décompositions 

spectrales, nous reportons l’évolution du signal lorsque les temps de charge varient, la 

température pour un temps de charge fixé et la tension pour une température et un temps de 

charge donné (Voir Figure 96 (d)). 

Nous pouvons noter que de nombreux pièges sont présents et qu’ils sont également activés 

thermiquement (Voir Figure 96 (b)). Un fait intéressant concerne la dépendance en tension du 

signal (Voir Figure 96 (c)). En effet, lors de l’augmentation de la polarisation dans le sens 

direct, nous pouvons constater une augmentation globale de l’intensité des différents niveaux. 

Par conséquent, cela n‘apporte pas d’informations supplémentaires. Néanmoins, lors de la 

polarisation en sens inverse, nous pouvons constater qu’un niveau semble disparaître et un 

autre apparaître, pour les temps de relaxation entre 0,5 s et 10 s. Ces niveaux sont donc 

dépendants du sens de polarisation et suggèrent qu’ils sont liés à des interfaces. En effet, 

comme la structure n’est pas symétrique, la courbure de bandes et donc l’injection des 

charges n’est probablement pas la même. Par conséquent, la nature des pièges de ces niveaux 

semble être différente. Nous pouvons émettre l’hypothèse que les niveaux qui sont occupés 

dans le sens inverse sont des pièges à trous, proches de l’interface entre le NPB et l’Alq3 et 

proches de l’HOMO du NPB et de l’Alq3. En conservant cette piste de réflexion, nous 

pouvons supposer que les niveaux absents sont des pièges à électrons proches de la LUMO de 

l’Alq3. 
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Figure 96 : Evolution des signaux Q-DLTS a) en faisant varier le temps de charge et pour une tension de +2 V à 
300 K, b)en faisant varier la température pour un temps de charge de 1s à +2 V c) en faisant varier la 
tension de polarisation à 300 K et un temps de charge de 1 s et d) décomposition spectrale de la 
courbe Q-DLTS obtenue pour un temps de charge de 1s à 300 K et une tension de polarisation de   
+2 V après dégradation. 

 
En première approximation, nous pouvons supposer que les niveaux pièges sont les mêmes et 

que seuls leurs intensités varient. Pour le vérifier, nous avons replacé exactement les niveaux 

que nous avions trouvés dans la structure non dégradée et nous avons ajusté les contributions, 

ce que nous avons reporté sur la Figure 96 (d). Nous pouvons voir que le résultat peut être 

satisfaisant et qu’il illustre bien le fait que les niveaux pièges sont une propriété intrinsèque 

des matériaux organiques. Comme nous utilisons la même décomposition, nous ne 

reporterons pas ici le tableau de valeurs des niveaux pièges, que nous avions pu déterminer 

dans le chapitre 2, mais nous rappellerons uniquement les valeurs énergétiques entre 

lesquelles ils sont compris. Les niveaux s’étendent de 0,1 eV à 0,6 eV avec des densités 

comprises entre 1013 cm-3 à 10 14 cm-3 pour des sections de capture comprises entre 10-18 cm2 

et 10-21 cm2. Le seul défaut à l’utilisation de la décomposition précédente est un décalage de la 
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position des bandes lors du vieillissement de l’Alq3 observé auparavant. Par conséquent, bien 

qu’il soit probablement moins grand, il est sûrement présent ici aussi. Dès lors, la position des 

niveaux dans la structure dégradée n’est pas exactement la même, ce qui peut expliquer les 

quelques variations entre les courbes expérimentale et théorique. En effet, si nous supposons 

que l’intensité du niveau principal ne doit pas changer, alors nous trouvons une distribution 

très proche de celle présentée mais décalée vers les plus longs temps de relaxation. L’intensité 

des niveaux suivants est donc amoindrie mais tout de même en nette croissance par rapport 

aux courbes non dégradées reportées sur la Figure 97. 

Nous retrouvons un massif principal qui semble avoir été élargi après dégradation et 

éventuellement accompagné d’un léger décalage, nettement inférieur à celui que nous avions 

pu observer dans le cas de la structure avec l’Alq3 uniquement. Ce décalage doit encore être 

corrélé avec celui que nous avons observé, lors de l’étude de la permittivité diélectrique 

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

 
Le décalage se produit dans le sens inverse de celui que nous avions observé dans le cas des 

diodes monocouches et il montre que les bandes de l’Alq3 ont une certaine dynamique, 

traduisant les transformations qui se produisent au sein de la couche active. En effet, nous 

pouvons estimer les valeurs énergétiques des décalages en utilisant la même méthode que 

pour déterminer la valeur énergétique des niveaux pièges. Nous pouvons ainsi estimer que, 

dans ce cas, il se produit une variation de la position des bandes de l’ordre de 0,1 eV à 0,2 eV. 

De plus, l’élargissement suggère que les niveaux présentent un temps de relaxation supérieur 

à 0,1 s et croissent majoritairement. Il nous est difficile d’affirmer s’il s’agit d’un abaissement 

de l’HOMO ou d’une augmentation de la LUMO car contrairement à l’étude sur la structure 
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précédente, nous ne disposons pas d’information nous permettant de l’indiquer. Cette 

hypothèse de travail implique qu’un niveau initialement présent doit le rester s’il n’y a pas de 

trop fortes variations de la position des bandes. Ces dernières pouvant être liées à la formation 

d’une nouvelle espèce ou d’une forme du matériau. La croissance d’un niveau implique donc 

que son origine est probablement liée à une forme particulière du matériau, qui est peu 

présente initialement et qui croît lors du vieillissement des couches minces. Par conséquent, 

les mécanismes de dégradation intrinsèque de l’Alq3 doivent être irréversibles car ils 

induisent la croissance de certains niveaux pièges. Dans ce cas, un piège peut être l’indicateur 

d’une forme responsable du déclin des performances.  

Cette conclusion peut être considérée en accord avec les observations de Thurzo et al. [ 28 ] 

qui ont suggéré que, lors du processus de dégradation, il se produisait une transformation 

d’une forme semi-isolante à isolante au sein de l’Alq3, créant une zone de dipôle à l’interface 

matériau organique/cathode. Par conséquent, dans ce cas, les niveaux que nous apercevons 

croître doivent être liés soit à cette forme isolante de l’Alq3, soit à la modification de 

l’interface entre l’Alq3 et la cathode. Une autre explication peut également se trouver dans le 

phénomène d’hydrolyse de l’Alq3, qui est également cohérent avec la formation d‘une phase 

plus isolante et permet d’expliquer le déclin de luminance, mais aussi des performances [13 ]. 

Nous ne pouvons également pas négliger les effets aux interfaces, notamment celle comprise 

entre la couche d’Alq3 et le NPB. En effet, nous avons pu identifier une forte dépendance de 

la température des propriétés diélectriques, liée à la création d’une interface active entre le 

NPB et l’Alq3, ce qui a aussi été observée par Nakano et al. [ 29 ]. Ici, nous constatons que 

les bandes se déplacent dans le sens inverse de celui que nous avions observé dans le cas de la 

structure monocouche. Par conséquent, nous ne pouvons pas ignorer la présence de la couche 

de NPB que nous avions jugée instable en température. Dans le chapitre 2, nous avions 

supposé qu’il était possible que la forme de l’Alq3 à l’interface entre le NPB et l’Alq3 ou 

entre l’Alq3 et l’ITO, ne soit pas la même. Dans ce cas, cela suggère que la surface sur 

laquelle est déposé l’Alq3 va influer sur son organisation et peut expliquer pourquoi nous 

observons des comportements différents. Ce type de dépendance a pu être démontré par 

Caruso et al. [ 30 ] qui ont montré, par spectroscopie de photoélectron d’ultraviolet, que la 

surface sur laquelle était déposé l’Alq3 allait favoriser la formation d’un des isomères de 

l’Alq3. Cette hypothèse est plausible, car il a pu être établi par Gao et al. [ 31 ] que la mobilité 

des porteurs de charges était différente pour les deux formes de l’Alq3, l’un conduirait plutôt 

les trous et l’autre les électrons. En outre, nous avions observé une dépendance en tension qui 
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pourrait traduire cet effet, il serait donc possible que les deux pièges principaux soient liés aux 

deux isomères de l’Alq3. 

 
III-III-  ITO/NPB/Alq3/LiF/Ca/Al 

Nous allons présenter les résultats que nous avons obtenus lors de la dégradation du dernier 

type de structure. Cette structure nous a donné des résultats paradoxaux entre les différentes 

séries d’échantillons que nous avons pu utiliser. En effet, dans certains, nous avons observé 

une amélioration des performances et dans d’autres une détérioration, lors de la soumission 

d’un stress électrique prolongé. Cela indique que l’interface entre l’Alq3 et le LiF est 

complexe et essentielle dans le fonctionnement des dispositifs. Comme précédemment, nous 

allons dans un premier temps nous intéresser au suivi temporel du déclin du courant en 

fonction du temps et à l’évolution des propriétés diélectriques et des niveaux pièges avant et 

après dégradation. 

 
III-III.a)  Evolution cinétique 

Le suivi temporel du déclin du courant, durant l’application d’un stress électrique, a pu être 

traité dans l’étude de la structure précédente. Nous avions une structure qui était déjà 

fortement abîmée et donc un déclin assez long pour atteindre les conditions d’arrêt, à savoir 

que le courant initial doit être réduit de moitié. Ici, nous avons des dispositifs plus 

performants avec des courants relativement élevés. Par conséquent, le déclin est plus rapide 

que précédemment. Nous avons reporté les résultats sur la Figure 98. 
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Figure 98 : Déclin du courant en fonction du temps en appliquant une 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 traitements que nous avions utilisés antérieurement. 

Cependant, dans ce cas, nous ne pouvons pas utiliser une seule exponentielle pour expliquer 

le déclin du courant en fonction du temps, mais une succession. En effet, nous pouvons noter 

que nous avons utilisé deux exponentielles avec des temps de déclin plus ou moins rapide.  

Il est possible de penser qu’un phénomène de dégradation rapide soit éventuellement 

réversible. Cela a déjà été suggéré [17], il a pu être montré que l’application d’une 

polarisation inverse durant un temps relativement long pouvait permettre de revenir aux 

valeurs de courant initiales. Aussi, s’il s’agit de modifications structurales, elles sont 

réversibles. Néanmoins, il semble plus plausible que ce phénomène soit lié à des charges aux 

interfaces. 

Cela peut être illustré en utilisant la représentation proposée par Scher et Montroll qui peut 

traduire également ce comportement. En effet, dans cette représentation, nous pouvons voir 

clairement le changement de régime dont le temps caractéristique de la décroissance 

correspondrait à la transition entre les deux types de déclin, que nous avions observés en 

échelle linéaire. Cette approche est originale, puisqu’elle permet de démontrer que le déclin 

du courant peut être séparé en différents domaines et que les processus de dégradation doivent 

être liés à une succession de mécanismes traduisant probablement un changement structural, 

une désorganisation de la couche ou une modification des interfaces. 

 

III-III.b)  Spectroscopie d’impédance 

III-III.b.1)  Suivi du circuit équivalent 

Cette étude est certainement celle qui montre le mieux les difficultés de ce type d’analyse. En 

effet, lors des mesures de spectroscopie d’impédance, il est nécessaire d’imposer une tension 

alternative, à laquelle nous pouvons superposer une tension continue. Nous avons pu voir, dès 

l’étude sur la structure ITO/NPB/Alq3/Ca/Al, que l’ajout de la couche de NPB introduisait 

une dépendance en température inverse de celle observée dans le cas de la structure 

monocouche. Nous allons voir que cette manipulation va nous permettre de suivre l’évolution 

des caractéristiques lors de la détérioration des dispositifs. Nous commençons par suivre 

l’évolution de l’impédance et donc du circuit équivalent sur la Figure 99. 
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Figure 99 : Evolution des impédances réelle et imaginaire pour des échantillons dégradés (a) en température et 
(b) comparaison avant et après dégradation. 

 
 Nous pouvons constater le même type d’évolution en température de l’impédance, ce qui doit 

être lié à la modification de l’interface entre l’Alq3 et le NPB ou à la vitrification d’une des 

couches. Normalement, les températures de transitions vitreuses connues sont nettement 

supérieures pour ces matériaux, donc cela ne doit pas être le cas. Cependant, ce type de 

comportement entre l’Alq3 et le NPB a déjà été observé par Xu et al. [ 32 ], ils ont proposé un 

scénario suggérant la formation de plusieurs espèces hydrolysées de l’Alq3 en tenant compte 

de la formation des cristallites de l’Alq3 et du NPB. Comme nous ne l’observons pas dans le 

cas des structures monocouches, cela indique que le problème est lié au NPB et à son 

interface avec l’Alq3. Cependant, en comparant les courbes dégradées et non dégradées, nous 

pouvons constater qu’il se produit un décalage en fréquence. En effet, après l’application du 

stress électrique, nous n’avons constaté aucune apparition de composantes, donc le circuit 

équivalent n’est pas modifié. Cependant, le décalage en fréquence implique qu’il se produit 

une variation de la capacité et de la résistance. Il est donc possible de supposer que nous 

ayons plusieurs composantes, mais nous préférons envisager qu’il se produit une modification 

globale de la couche active. Durant le processus de dégradation, nous observons une chute 

importante de la capacité et une augmentation importante de la résistance parallèle ainsi que 

du coefficient de distribution. Par conséquent, lors de la dégradation les dispositifs deviennent 

plus isolants et désordonnés. 

 

 

 

 



Vieillissement de dispositifs  195 
 

 

III-III.b.2)  Suivi de la permittivité diélectrique imaginaire et de la capacité 

 Une des évolutions les plus surprenantes est celle que nous allons observer lors de l’étude de 

la permittivité diélectrique imaginaire en fonction de la température et celle de la capacité en 

fonction de la tension continue superposée, présentée sur la Figure 100. 
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Figure 100 : Evolution de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative a) en température, b) avant  
et après dégradation à 300 K, et diagramme de Bode de la capacité c) en modifiant la tension 
continue superposée appliquée, d) avant et après dégradation à 300 K. 

 

Nous pouvons remarquer qu’il se produit une chute des mécanismes de conduction à basse 

fréquence lors de l’augmentation de la température. Ainsi, nous observons le même 

comportement en température de la permittivité diélectrique imaginaire. Cependant, nous 

n’observons plus de mécanisme de relaxation. En effet, nous pouvons voir clairement sur la 

Figure 100 (b) où nous comparons les permittivités imaginaires avant et après dégradation, que 

nous n’apercevons plus le mécanisme de relaxation observé précédemment, même à plus 

hautes températures. Par conséquent, la disparition de ce mécanisme de relaxation indique que 
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s’il est lié à l’interface entre une forme de l’Alq3 et la cathode, alors cette interface est 

modifiée ou détruite. 

Lors de l’application de la tension continue superposée, nous avons observé un phénomène 

dont nous avions déjà parlé précédemment. En effet, nous pouvons noter sur la Figure 100 (c) 

que nous assistons à une diminution de la capacité avant d’apercevoir une forte augmentation 

du phénomène de conduction continue. Cette diminution de la capacité dans les diagrammes 

de Bode a été observée et démontrée [33 – 35] comme étant liée à un phénomène de transport 

dispersif dont le temps de transit va être déterminé lorsque la capacité est minimale. Aussi, 

nous pouvons estimer que le temps de transit à partir de ces mesures sera de 0,1 s environ 

dans ce type de structure. Par conséquent, cela indique que l’analyse du suivi temporel du 

courant lors du processus de dégradation n’est pas, à proprement dit, liée au transport des 

charges, mais correspondrait plutôt à un temps d’établissement moyen, à partir duquel les 

diodes vont se dégrader irréversiblement.  

Nous pouvons noter également que lors de l’augmentation de la tension de polarisation, nous 

assistons à une chute de capacité qui traduit la destruction de l’échantillon car il ne conduit 

plus. Ceci est confirmé lors de la comparaison du diagramme de Bode de la capacité entre 

l’échantillon dégradé et non dégradé. Nous pouvons remarquer une chute importante de la 

capacité géométrique. Comme nous sommes dans une géométrie condensateur plan, cela 

traduit une diminution de la même importance de la permittivité diélectrique relative. Par 

conséquent, la couche active devient plus isolante. Ceci peut traduire la création d’une zone 

de charge d’espace, qui va s’opposer à l’injection des charges au sein du dispositif et peut 

également traduire la baisse de capacité. La seconde hypothèse consiste à suggérer une 

modification de l’épaisseur de la couche, liée à une augmentation de la rugosité due à la 

croissance de cristallites. 

 
III-III.b.3)  Suivi direct des modifications diélectriques 

 
Les résultats présentés ici sont jugés intéressants en termes d’évolution lors d’un processus de 

dégradation. Nous les avons obtenus sur les mêmes échantillons que ceux pour lesquels nous 

avons effectué les mesures de spectroscopie de pièges profonds par la charge. Nous 

rapportons l’évolution de l’impédance réelle et imaginaire, obtenue en faisant varier la tension 

continue superposée (Voir Figure 101). 
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Figure 101 : Suivi des parties réelles et imaginaires de l’impédance lors de l’application de différentes tensions 

continues superposées montrant l’instabilité et les transformations qui peuvent s’effectuer dans 
les dispositifs multicouches. 

 
Nous pouvons constater, que pour une tension continue nulle la caractéristique est nette et 

comparable à ce qu’il est possible de trouver dans la littérature pour des structures similaires. 

Cependant, dès lors que nous modifions la tension continue superposée appliquée, nous 

pouvons voir que l’évolution est arbitraire et instable. Après trois mesures, nous pouvons 

constater que les caractéristiques sont complètement modifiées et ressemblent à ce que nous 

avons obtenu par la suite et présenté dans cette thèse. Ces observations sont importantes car 

elles soulignent l’instabilité qu’il peut y avoir au début du fonctionnement des OLEDs à base 

de NPB et Alq3 et qui peut entraîner leur dégradation irréversible. En effet, cette évolution 

des caractéristiques peut être due à différents mécanismes : soit il s’agit d’une modification 

des contacts, liée par exemple à la disparition de pics d’ITO créant des courts circuits au sein 

des dispositifs, d’où l’augmentation de la résistance et de la réactance; soit il s’agit d’une 

modification de la couche active. Cependant, il a pu être démontré par Luo et al. [ 36 ] que la 

diffusion de l’indium au sein de la couche active n’était probablement pas la source de la 

dégradation, mais pouvait mieux expliquer l’instabilité des dispositifs. Il peut également 

s’agir de la création d’une zone de charge d’espace à l’interface entre les couches, qui va 

s’opposer à l’injection de charges et donc augmenter l’impédance du dispositif. Cela 

témoigne bien des difficultés rencontrées lors de ce type d’étude où plusieurs phénomènes 

plausibles peuvent être présents sans qu’il soit évident d’affirmer ce qui se produit 
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exactement, car cela dépend du protocole expérimental utilisé et ce sans tenir compte des 

différences qui peuvent exister dès la fabrication des couches actives. 

 

III-III.c)  Q-DLTS 

Nous présenterons les résultats de spectroscopie de pièges profonds par la charge que nous 

avons obtenus pour la structure la plus complète. Ici, nous avons pu observer le même type de 

comportement que pour la structure précédente. Par conséquent, nous ne présenterons pas 

l’évolution des spectres lors de la variation des temps de charge de la température ainsi que la 

décomposition, qui est la même que celle que nous avions pu obtenir dans le chapitre 2 pour 

ce type de structure. 
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Figure 102 : Comparaison des spectres Q-DLTS obtenus pour des échantillons neufs (en bleu) et après 
soumission d’un stress électrique prolongé (V=3,4 V, t=6000 s (en rouge) à une tension de       
+2 V), un temps de charge de 1 s et différentes températures. 

 
Cette fois, nous n’observons pas de modification de la position du spectre par rapport aux 

temps de relaxation, mais uniquement des variations d’intensité (Voir Figure 102). Deux 

domaines de température peuvent être séparés dans ce cas. Nous avons une évolution 

différente de l’intensité entre 250 K et 270 K et entre 270 K et 320 K. En effet, en dessous de 

270 K nous pouvons constater que le niveau principal change et que l’intensité après 

dégradation à augmenté. Au dessus de 270 K l’intensité globale du spectre diminue après 

dégradation. Nous avons donc clairement ici une dépendance en température, qui laisse 

suggérer que les pièges sont liés aux différentes formes de l’Alq3 ou à l’interface entre le 

NPB et l’Alq3. En effet, nous avions observé de grandes modifications des propriétés 

diélectriques des dispositifs et une forte dépendance en température. En spectroscopie 
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d’impédance, nous avions pu déterminer deux gammes de températures, une gamme au 

dessus de 260 K et une en dessous. Au dessus de 260 K nous avons pu observer que 

l’échantillon devenait moins conducteur et que sa résistivité électrique augmentait, ce qui 

impliquait une retenue plus importante des charges. Ceci peut permettre d’améliorer la 

formation des excitons et donc d’améliorer les performances d’émission des diodes. De plus, 

ceci peut aussi limiter le courant et donc diminuer la température de fonctionnement des 

dispositifs en limitant les pertes par effet Joule. 

L’apparition de ce niveau aux basses températures est en accord avec l’évolution que nous 

avions pu constater dans la structure ITO/NPB/Alq3/Ca/Al, dans laquelle nous avions observé 

que lors de la dégradation les niveaux aux longs temps de relaxation croissaient fortement. 

Par conséquent, il semble que, par rapport à nos observations sur les différentes structures, un 

indicateur de la dégradation concerne ce niveau piège et qu’il doit être un marqueur de la 

création d’une forme ou phase de l’Alq3. Précédemment, nous avions observé principalement 

une augmentation de l’intensité à température ambiante, or pour ce type de structure cela 

semble être l’inverse. 

 

IV-  Conclusion 
Tout d’abord, concernant l’étude sur le vieillissement des couches minces dans des conditions 

de stockage différentes, la première conclusion que nous avons pu obtenir concerne la 

comparaison des différentes couches à leurs états initiaux. En effet, bien que les morphologies 

apparaissent semblables, nous avons pu remarquer des différences sur les propriétés optiques 

et électroniques. Nous avons constaté qu’à l’état initial il existait une différence principale sur 

les clichés FTIR vers 2925 cm-1 qui était liée à la différence d’organisation des ligands. Ceci 

suggère qu’il est difficile de maîtriser l’organisation des couches minces. Ainsi nous avons pu 

constater que plusieurs formes de l’Alq3 pouvaient coexister et que l’organisation de la 

couche dépendait fortement du ratio entre les isomères de l’Alq3. La conséquence est le 

décalage de la position de la bande principale d’émission observée en photoluminescence. 

L’organisation des ligands de l’Alq3 a été mise en cause et des simulations ont été faites en 

utilisant une méthode semi-empirique pour le vérifier. Ainsi, nous avons pu observer que la 

substitution d’un des ligands hydroxyquinoline par un groupement hydroxyle sur les formes 

méridienne et faciale, entraînait l’apparition de nouvelles bandes de vibrations dont le 

décalage pourrait correspondre à ce que nous avions pu observer expérimentalement. Par 
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conséquent, nous en avons déduit que, lors du vieillissement des couches minces, 

l’Alq3 s’oxydait pour former l’Alq2OH.  

En comparant encore une fois les décalages entre les bandes de vibrations des spectres FTIR, 

il semblerait que ce soit l’isomère facial de l’Alq3 qui s’oxyde la plus facilement. Cela 

indique que les deux isomères sont présents initialement dans les dépôts ou qu’il se produit 

probablement une réorganisation des ligands d’une forme vers l’autre.  

Nous avons également pu observer qu’il se produisait un déclin plus rapide des propriétés 

optiques lorsque les couches minces sont photo-oxydées, ce qui peut s’expliquer par la 

formation d’un polymère non émissif créé à partir du résidu de l’oxydation de l’Alq3. Dans 

les autres cas, il semblerait que ce polymère ne se forme pas ou peu, mais que des ligands 

soient tout de même substitués. Nous avons également observé que les conditions de stockage 

vont influer sur l’organisation de la couche et notamment sur la forme sous laquelle la couche 

peut cristalliser. En effet, nous avons pu observer la formation de cristallites de tailles plus ou 

moins importantes et de formes très différentes grâce à la microscopie électronique et à la 

sonde locale. Cela suggère que des centres de nucléation regroupent l’isomère de l’Alq3 qui 

lui est préférentiel. Par exemple, nous pouvons constater que lors de la photo-oxydation, la 

forme principale qui se forme ressemble plus à une phase de type α due à la forme méridienne 

de l’Alq3. Toutefois, nous observons également des bâtonnets qui correspondraient plus à la 

forme δ. Cependant, cette question de la cristallisation des couches et ce qui la provoque est 

toujours en suspend et nous ne pouvons actuellement pas expliquer pourquoi certaines formes 

sont favorisées dans certains cas. Des études [ 37 38 ]  suggèrent que la cristallisation est 

induite par la présence d’humidité et par conséquent ne devrait pas être observée dans les 

dispositifs encapsulés.  

Nous avons également pu observer l’apparition d’une nouvelle espèce non identifiée, issue de 

l’exposition à l’air et à la lumière de films d’Alq3 en utilisant la radiométrie photo-thermique, 

qui est cohérente avec ce que nous avions pu observer grâce aux mesures spectroscopiques. 

Nous n’avons pas pu quantifier ses propriétés, mais il semblerait que cette forme ait des 

propriétés thermiques différentes. Nous avons pu également nous apercevoir qu’elle est 

présente pour les faibles épaisseurs initialement et ne fait que croître lors du vieillissement. 

 Ayant obtenu des informations sur la structure, nous pouvons dorénavant nous porter sur 

l’évolution des propriétés électriques et l’évolution des pièges lors de la soumission d’un 

stress électrique prolongé. Nous allons séparer les comportements que nous avons obtenus 

dans le cas des structures multi et monocouche.  
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La première conclusion que nous avons pu obtenir lors du vieillissement de la structure 

monocouche concerne l’évolution de ses propriétés diélectriques. En effet, nous avons pu 

constater que le circuit équivalent n’était pas modifié. Toutefois, nous observons une 

diminution de capacité et de la résistance parallèle ainsi qu’une augmentation du désordre. De 

plus, nous avons pu observer que l’énergie d’activation du mécanisme de relaxation, 

déterminée par spectroscopie d’impédance, et la hauteur de barrière à franchir pour injecter 

les charges, par un mécanisme d’émission thermoélectronique assistée par champ électrique, 

étaient abaissées de 0,2 eV environ. De même, la spectroscopie de pièges profonds par la 

charge nous a montré que l’intensité globale des pièges augmentait après la soumission d’un 

stress électrique prolongé, mais que le spectre semblait différent. Après analyse, nous en 

avons déduit que le massif observé était le même, car si nous décalions les spectres il se 

produisait un très bon accord. Nous en avons déduit que lors du processus de dégradation 

intrinsèque il se produisait un abaissement de la LUMO de l’Alq3 de l’ordre de 0,2 eV. Pour 

expliquer cette différence de la position des bandes, nous nous sommes appuyés sur le fait 

qu’il y avait une différence de l’ordre de 0,2 eV à 0,3 eV sur la position des bandes entre les 

formes de l’Alq3. Par conséquent, lors du vieillissement de la couche, la forme majoritaire de 

l’Alq3 change. En effet soit la forme faciale devient majoritaire, soit il s’agit de la formation 

d’une nouvelle espèce ou d’une nouvelle phase de l’Alq3. 

Concernant les dispositifs utilisant le NPB, il semblerait que les évolutions soient différentes. 

Premièrement, nous avons une dépendance en température qui n’était pas présente dans le cas 

de la structure monocouche et nous observons ses effets sur les pièges et sur les propriétés 

diélectriques. Nous avons attribué ce comportement à la modification de l’interface entre le 

NPB et l’Alq3 au-dessus de 260 K. En se dégradant, il semblerait que les dispositifs 

multicouches deviennent de plus en plus isolants. Cet effet est fortement accentué dans le cas 

de l’ajout d’une couche de LiF entre l’Alq3 et la cathode.  

Nous avons également suivi temporellement le déclin du courant en fonction du temps et nous 

avons pu observer que, durant la dégradation, les dispositifs passaient éventuellement par 

différents régimes décrits par une succession d’exponentielles décroissantes ou que le courant 

décroissait plus rapidement à partir d’un certain temps caractéristique. 

Concernant les pièges, nous pouvons dire qu’il se produit une augmentation globale des 

niveaux pièges, du moins dans la structure ITO/NPB/Alq3/Ca/Al, avec également une 

modification de la position des bandes du même ordre de grandeur que celui observé dans la 

structure monocouche. Nous avons pu utiliser la même décomposition spectrale dans les deux 

cas de structure multicouche. Néanmoins nous n’avons pas observé de décalage dans le cas où 
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le LiF est introduit. Cela suggère que le décalage peut être lié à l’interface entre l’Alq3 et la 

cathode et donc que ces décalages sont liés à une réaction entre le calcium et l’Alq3 qui va 

permettre de stabiliser la structure. De plus, nous avons pu observer dans le cas de ces 

structures multicouches que les changements principaux concernaient les pièges profonds 

avec des temps de relaxations supérieurs à 0.1 s et une modification du niveau principal. Nous 

observons toujours la même contribution de l’ancien niveau principal mais légèrement 

amoindrie et il s’est produit à chaque fois une forte croissance du niveau suivant qui était 

auparavant nettement minoritaire. Par conséquent, ce piège est essentiel dans la 

compréhension des mécanismes de dégradation et est probablement lié à la création ou à une 

organisation différente provoquant le déclin des performances dans une utilisation normale 

des dispositifs.  

Nous avons pu supposer que la spectroscopie de pièges profonds par la charge peut donner 

des informations sur les niveaux présents dans la bande interdite, mais également sur la 

position des bandes. De plus, nous avons pu interpréter que les massifs principaux de pièges 

étaient liés aux volumes de l’Alq3 et que chacun de ces niveaux devaient correspondre à une 

forme de l’Alq3 qui vont ensuite évoluer lors du vieillissement des dispositifs. L’Alq3 subit 

donc des modifications et la spectroscopie de pièges profonds par la charge nous permet de 

caractériser les niveaux pièges qui vont être liés à cette forme. Par conséquent, dans ce cas, 

cette technique nous permet non seulement de quantifier les niveaux pièges, mais également 

d’obtenir des informations essentielles sur les modifications des structures de bandes. 

 Ce mouvement de la position des bandes pour ce type de matériau est très important puisqu’il 

peut permettre également de montrer pourquoi les valeurs de position des bandes sont si 

différentes. En effet, nous pouvons supposer encore une fois que lors du dépôt toutes les 

formes sont présentes et que ce sont les contraintes environnementales qui vont faire évoluer 

l’Alq3 vers une forme ou l’autre. Par conséquent, pour pouvoir espérer contrôler 

l’organisation des couches de façon reproductible, il apparaît essentiel de maîtriser la forme 

initiale mais également la forme prise par le matériau lors de son vieillissement. L’oxydation 

des couches n’est pas le seul mécanisme pouvant expliquer le déclin de la luminance en 

fonction du temps. En effet, il semblerait que certains pièges puissent agir comme des 

extincteurs de luminescence, s’ils ne sont pas uniquement dus à la croissance d’une des 

formes de l’Alq3. Pour limiter l’apparition de pièges lors du vieillissement, il semblerait que 

l’utilisation du LiF soit une solution à température ambiante. Cependant, apparemment les 

dispositifs deviennent plus isolants et se détruisent plus vite. L’effet des espèces formées à 

l’interface Alq3/cathode est donc également une source importante de questions. Certaines 
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études par simulation [ 39 ] ou expérimentale [ 40 ] permettent d’estimer quel type 

d’interactions est le plus stable et d’après Chu et al. cette interface doit être la source de 

dégradation essentielle [ 41 ]. 

Les mécanismes de dégradation sont complexes et il semble nécessaire de pouvoir les 

maîtriser. Néanmoins, cette étude nous a permis de voir que la maîtrise exacte des formes de 

l’Alq3 et du NPB est essentielle pour espérer contrôler les propriétés électriques et que 

l’utilisation du NPB introduisait une grande instabilité thermique. Toutefois, la présence de 

toutes les formes au départ rend l’opération complexe. Il serait intéressant de contrôler plus 

précisément le dépôt et d’effectuer des études de simulation complètes pour essayer de 

comprendre quelles sont les formes pouvant piéger des charges, afin d’essayer d’empêcher le 

déclin irréversible de la luminance lors du vieillissement. 
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Ce manuscrit aura eu pour but de montrer comment la dégradation des diodes 

électroluminescentes organiques pouvait s’opérer. Pour ce faire, nous avons dû dans un 

premier temps établir les bases qui allaient nous permettre de voir comment l’application d’un 

stress électrique prolongé ou les conditions de stockage des échantillons allaient modifier les 

propriétés initiales.  

Ainsi, nous avons tenté de caractériser et de comprendre au mieux comment vieillissaient les 

films d’Alq3 en suivant l’évolution de leurs propriétés optiques, électroniques, électriques et 

thermiques. Nous avons pu déterminer les mécanismes d’injection de charges et de 

conduction qui vont gouverner le fonctionnement des dispositifs et quantifier les mécanismes 

de relaxation ainsi que les pièges qui y sont présents lorsque les échantillons sont fraîchement 

préparés. En comparant les résultats avec ceux obtenus précédemment, nous avons pu 

déterminer que la dégradation des dispositifs allait provoquer une diminution de la hauteur de 

barrière à franchir par les électrons. Ceci est probablement induit par une modification de la 

position de la LUMO de l’Alq3 lors de son vieillissement, ce qui pourrait traduire l’évolution 

d’une forme de l’Alq3 vers une autre ou une modification de l’interface entre l’Alq3 et la 

cathode. L’utilisation des mesures électriques pour démontrer ce type de phénomène est assez 

originale et il pourrait être intéressant de compléter nos résultats avec des mesures de 

spectroscopie de photoélectron ultraviolet ou de microscopie à sonde de Kelvin, pour obtenir 

des informations sur la structure de bande dans le but de valider nos interprétations. 

Concernant le vieillissement des couches minces, les mécanismes sont complexes, variés et 

dépendent fortement de leur état initial, difficilement maîtrisable. Nous avons pu séparer deux 

types de dégradation : l’oxydation qui semble dégrader rapidement les échantillons, 

probablement par des mécanismes à plusieurs étapes et la seconde la cristallisation qui semble 

être inévitable.  

La première étape est commune à toutes les couches et provoque la substitution d’un des 

ligands de l’Alq3 par un groupement hydroxyle. Le résidu de l’oxydation peut ensuite 

polymériser en présence d’oxygène et de lumière, ce qui aura pour conséquence de dégrader 

encore plus rapidement les performances des films. Le deuxième constat que nous avons pu 

faire est une augmentation de la rugosité, qui peut être due à la formation d’excroissances 

pouvant être liées à la présence d’eau ou à la création de centres de nucléation autour desquels 

vont cristalliser une forme dédiée de l’Alq3 ou une de ses formes substituées. Par conséquent, 

pour pouvoir espérer maîtriser le vieillissement des dispositifs, il est nécessaire de maîtriser 

les conditions initiales et notamment les ratios entre les formes faciale et méridienne.  
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Une étude de simulation complète, la plus précise possible, sur l’organisation des ligands et 

les formes de l’Alq3 qui peuvent se former paraît indispensable pour comprendre si les 

centres de nucléation sont dus aux impuretés ou uniquement à une modification inévitable des 

formes de l’Alq3. 

L’étude de différentes structures nous a permis de mettre en cause certaines interfaces et 

notamment celles entre l’Alq3 et le NPB. En effet, nous avons constaté que l’utilisation du 

NPB permettait d’améliorer les performances des diodes, mais réduisait aussi 

considérablement leur stabilité en température. Nous en avons déduit que cela pouvait être lié 

à la création d’une couche à l’interface entre ces matériaux ou à un changement de phase du 

NPB. Par conséquent, il semblerait judicieux par la suite de mener une étude complète sur des 

dispositifs de structure ITO/NPB/Ca/Al et d’effectuer une étude structurale, électronique, 

optique et thermique comme nous avons pu le faire, dans cette thèse, pour l’Alq3. 

L’amélioration des dispositifs devra passer par cette étude pour comprendre si l’instabilité en 

température et l’augmentation de résistivité dans des dispositifs de type ITO/NPB/Alq3/Ca/Al 

est due à l’interface entre les couches, à leur vieillissement ou à leur organisation. En effet, 

lors du vieillissement, nous observons des comportements très différents de ceux que nous 

avions pu observer pour des structures monocouches. Par conséquent, nous ne pouvons pas 

incriminer la couche ou l’interface. Cependant, nous pouvons voir que dans les structures 

multicouches, nous observons une augmentation importante du caractère isolant des 

dispositifs. Nous avons pu attribuer cela à la modification de l’interface NPB/Alq3 lors du 

vieillissement des dispositifs ou à la création d’une phase plus isolante des matériaux. 

Nous avons également pu déterminer que les pièges allaient jouer un rôle important lors de la 

dégradation, car nous avons pu observer une augmentation importante de leur densité lors du 

vieillissement des dispositifs pour les structures ITO/Alq3/Ca/Al et ITO/NPB/Alq3/Ca/Al à 

température ambiante et pour des températures inférieures pour les dispositifs de type 

ITO/NPB/Alq3/LiF/Ca/Al. Cette augmentation de la densité de pièges indique que de 

nouveaux centres de recombinaison sont créés et peuvent donc soit piéger des charges qui ne 

formeront pas d’excitons, soit agir comme des centres de recombinaison et donc également 

diminuer les performances des diodes. La spectroscopie de pièges profonds par la charge nous 

a permis d’identifier des massifs que nous avons attribués au volume de l’Alq3 et nous en 

avons déduit que chaque piège devait être lié à une forme de l’Alq3 ou à un de ses 

substituants. En effet, lors du vieillissement, nous avons observé principalement la croissance 

d’un niveau de piège qui a pu être attribué à la création d’une phase isolante ou qui pourrait 

être lié également à la modification de l’Alq3 d’une forme vers une autre. Si les transitions 
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entre formes et phases sont indéniables, il existe des contradictions dans la littérature et la 

question est toujours en suspend. C’est pourquoi, une étude théorique semble indispensable 

afin d’expliquer l’origine des modifications de la structure de bandes. 

La quantification des propriétés thermiques de couches minces nanométriques a probablement 

été une des plus grandes difficultés que nous avons rencontrées. En effet, pour y parvenir, 

nous avons, dans un premier temps, démarré une collaboration avec le laboratoire GRESPI de 

Reims qui nous a permis d’obtenir les premiers résultats sur les valeurs de conductivité 

thermique de couches minces d’Alq3. En parallèle, nous avons développé complètement la 

technique de mesures 3 ω allant de la réalisation du dispositif expérimental, à la fabrication 

des masques, à la conception des outils informatiques pour l’acquisition et le traitement des 

données. Ainsi, nous avons été capables de retrouver expérimentalement, à moins de 3 % 

d’erreurs, les valeurs de conductivité thermique obtenues par le GRESPI pour des couches 

similaires ne possédant que quelques nanomètres d’écart en épaisseur. Ainsi, nous avons pu 

valider nos dispositifs et nos protocoles expérimentaux et nous apportons à l’Institut des 

Matériaux Jean Rouxel de Nantes et au Laboratoire de Thermocinétique de Nantes une 

nouvelle technique de caractérisation thermique de couches minces.  

Nous avons tenté d’essayer de comprendre les mécanismes de dégradation en ouvrant de 

nouvelles perspectives et nous nous sommes confrontés à une difficulté majeure liée à la 

stabilité « aléatoire » des dispositifs organiques. Cependant, notre approche nous a permis de 

comprendre l’importance de l’organisation des couches et leur sensibilité en température nous 

indique que les travaux sur ce type de matériaux devront encore être nombreux pour pouvoir 

comprendre plus en détail les mécanismes de dégradation des diodes électroluminescentes 

organiques. 

Dans cette thèse, nous avons également été en mesure de développer un nouveau type de 

dispositif organique permettant d’utiliser la température dégagée par effet Joule de la diode 

pour alimenter un élément Peltier organique, conçu avec les mêmes matériaux que ceux de la 

diode. En combinant l’OLED et l’élément Peltier, nous avons démontré que nous pouvions 

récupérer la chaleur dégagée par la diode pour générer une tension aux bornes de l’élément 

Peltier organique. Nous ne sommes pas encore en mesure de pouvoir montrer l’effet Peltier en 

terme de refroidissement, cependant, les premiers résultats sont prometteurs. Nous sommes 

intimement convaincus que la combinaison de différents dispositifs organiques (OLED, 

éléments Peltier) permettant la récupération de la chaleur ou le refroidissement des diodes 

électroluminescentes organiques pourrait apporter des solutions à la stabilisation en 

température des dispositifs. 
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Dégradation des diodes électroluminescentes organiques : analyses électriques et thermiques 

 

Les diodes électroluminescentes organiques sont une des technologies les plus prometteuses pour 
remplacer les dispositifs actuels d’éclairage ou d’affichage. Dans cette thèse, nous nous intéressons 
aux défauts extrinsèques et intrinsèques qui peuvent exister dans les diodes électroluminescentes 
organiques et limitent leur durée de vie. Nous cherchons à caractériser ces défauts par mesures 
électriques et thermiques.  Dans un premier temps, nous déterminons les propriétés électriques 
d’OLED neuves à base d’Alq3 dans différentes structures par les techniques courant-tension-
luminance, la spectroscopie d’impédance et la spectroscopie de pièges profonds par la charge. Dans un 
second temps, nous caractérisons thermiquement des couches minces d’Alq3 à l’échelle 
microscopique en utilisant la microscopie thermique à sonde locale, nous informant sur l’organisation 
des couches. Pour connaître les propriétés thermiques, nous avons utilisé la radiométrie photo 
thermique et développé la technique de caractérisation 3ω. A partir de ces acquis, nous avons examiné 
les processus de dégradation des dispositifs sous deux aspects. Pour la dégradation extrinsèque, nous 
avons analysé des films organiques qui ont été vieillis sous différentes conditions de stockage. La 
dégradation intrinsèque a été étudiée dans les diodes soumises à un stress électrique prolongé. Les 
résultats obtenus nous ont permis de conclure que lors du vieillissement des couches, la réorganisation 
structurale des couches d’Alq3 entraînait des modifications irréversibles sur leurs propriétés. 
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Organic light emitting diodes degradation: electrical and thermal characterizations 
 

Organic light emitting diodes are one of the most promising technologies to promote display 
and lighting applications. In this thesis, we have focused on extrinsic and intrinsic defects, 
which are present in organic light emitting diodes and which limit their lifetime. These 
defects were characterized by electrical and thermal measurements. First, we determined the 
electrical properties of a freshly prepared Alq3 based OLED of different structures by 
techniques such as current-voltage-luminance characteristics, impedance spectroscopy and 
deep level transient spectroscopy. Next, thin films of Alq3 were characterized at the 
microscopic scale by scanning thermal microscopy to determine the thermal properties layer 
organization. To quantify the thermal properties, we have used photo thermal radiometry and 
we have developed the 3ω method. From these results, we have studied degradation processes 
by two approaches. Extrinsic degradation processes were studied by analyzing the organic 
thin film aged under different storage conditions. Intrinsic degradation was studied by 
applying an electrical stress to the diodes for a long period. The results obtained show that a 
structural reorganization of the layers during aging process causes irreversible modifications 
of the diodes properties. 
 
Keywords: OLEDs, Alq3, NPB, degradation, defects, conductivity, 3ω, Q-DLTS 


