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Introduction génarale 

Introduction Générale 

Depuis quelques années, les polymères conducteurs ont suscité un vif intérêt dans la 

communauté industrielle et scientifique. Ceci s'explique par leurs propriétés mécaniques, leur 

facilité de mise en oeuvre, leur faible coût et la diversité de leurs structures et méthodes de 

synthèse. 

Les polymères conducteurs ont déjà été utilisés en électronique [ 1] pour la réalisation 

de batteries, de blindages électromagnétiques, de gaines semi-conductrices de câbles hautes 

tensions, de contacteurs, etc... Ces dernières années, de nouvelles applications sont apparues 

telles que les capteurs [2-3], les afficheurs électrochromes [ 4] et les composants organiques 

[5]. 

Les composants orgamques les plus étudiés à l'heure actuelle sont les transistors 

MISFET [ 6-7] et les diodes électroluminescentes. Etant donnée la facilité de dépôt des 

polymères conducteurs sous forme de films minces et sur de grandes surfaces, ces composants 

présentent des potentialités d'application en affichage : les transistors MISFET peuvent être 

utilisés comme élément de commande dans les écrans plats à matrice active et des diodes 

électroluminescentes couvrant l'ensemble du spectre visible avec des luminances relativement 

élevées ont déjà été réalisées [8]. L'amélioration des performances de ces composants nécessite 

de mieux comprendre les nombreux phénomènes intervenant dans leur fonctionnement. Notre 

travail s'inscrit dans ce cadre et porte sur la réalisation et l'étude de diodes électroluminescentes 

à couche active polymère conducteur émettant dans le visible. 

Le premier chapitre concerne quelques généralités sur les polymères conducteurs et les 

diodes électroluminescentes. Dans un premier temps, nous rappelons les principales familles de 
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polymères conducteurs, les techniques de dopage, la structure de bande d'énergie et l'origine de 

la conductivité dans ces matériaux. Nous nous intéressons ensuite aux diodes 

électroluminescentes à base de semi-conducteurs cristallins puis de matériaux organiques à 

faible masse. Enfin, nous précisons les avantages des polymères conducteurs pour la réalisation 

de diodes émettant dans le visible. 

Dans le deuxième chapitre, nous présentons les différents polymères conducteurs 

étudiés. Nous décrivons les étapes technologiques et les géométries choisies pour la réalisation 

de structures métal-polymère conducteur-métal. Nous présentons également différentes 

caractérisations, en particulier, optiques (photoluminescence et absorption) de films minces 

réalisés à l'aide de ces matériaux. 

Les caractérisations électriques et optiques des diodes électroluminescentes réalisées 

font l'objet du chapitre III. Les caractérisations électriques sont effectuées en régime statique et 

dynamique. Nous étudions également l'influence de différents paramètres : épaisseur du film, 

température, longueur de chaînes. Nous déterminons les propriétés optiques des diodes : 

spectre d'électroluminescence, rendement quantique et luminance. Ces résultats sont comparés 

avec ceux obtenus dans la littérature pour les mêmes structures avec d'autres matériaux 

polymères conducteurs. 

Dans le chapitre IV, nous rappelons les modèles théoriques applicables aux structures 

métal-semiconducteur-métal et métal-isolant-métal pour expliquer les caractéristiques courant

tension. A l'aide de ces modèles, nous interprétons les résultats expérimentaux du chapitre III 

pour chacune des structures réalisées. 
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Chapitre!: Généralités sur les po~vmères conducteurs et les diodes électroluminescentes 

Chapitre 1 
Généralités sur les polymères conducteurs et les diodes 

électroluminescentes 

-1 

Dans ce chapitre, nous décrivons dans un premier temps les différentes familles de 

polymères conducteurs, leur structure de bande d'énergie, les techniques de dopage et l'origine 

de leur conductivité. 

Dans un deuxième temps, nous nous intéressons aux diodes électroluminescentes 

classiques et aux différents matériaux utilisés pour leur réalisation. Nous décrivons ensuite les 

diodes électroluminescentes organiques en précisant leurs performances ainsi que les 

problèmes qui restent à résoudre. 

Nous présentons enfin l'intérêt des polymères conducteurs pour la réalisation de ces 

diodes et situons le cadre de notre travail. 
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trans-polyacétylène (trans-PA) cis-polyacétylène (cis-PA) 

polyparaphénylène (PPP) polyphénylènevinylène (PPV) 

f~~ l n 
n H 

polythiophène (PT) polypyrrole (PPy) 

H H 

~o-l-o-~~o-N =O=N,d 
poty aniline (P ANI) 

Figure I-1 : Structure chimique des principaux polymères conducteurs 
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1-1 GENERALITES SUR LES POLYMERES CONDUCTEURS 

1-1-1 Les différentes familles de polymères conducteurs 

Les polymères conducteurs peuvent être classés en plusieurs familles [ 1] : 

- les polymères conducteurs composites ou "chargés" dont la conductivité résulte de la 

dispersion de charges conductrices (carbone ou métal) dans la matrice de polymère, 

- les polymères conducteurs ioniques, 

- les polymères conducteurs intrinsèques ou dopés dont la conductivité est directement 

liée à leur structure chimique. 

Dans ce travail, nous nous intéressons à cette dernière catégorie de matériaux que nous 

désignons sous le nom de polymères conducteurs (PC). 

Les PC sont des polymères conjugués dont la chaîne principale est caractérisée par une 

alternance de simple et double liaisons. Comme nous le verrons dans les paragraphes suivants, 

cette alternance est la caractéristique commune des polymères électroactifs : elle permet la 

formation d'une super-orbitale qui confère à ces matériaux des propriétés de conduction 

électronique particulières.~ 

Les principales familles de ces matériaux sont représentées figure I-1. Le plus simple 

de ces matériaux d'un point de vue structural est le polyacétylène (CH)x· Il est formé de 

groupes CH reliés entre eux pour constituer une chaîne quasi-linéaire. Il peut exister sous 

forme de 3 isomères: trans, cis-cisoïde ou cis transoïde [2]. 

Les autres matériaux et leurs dérivés présentent des chaînes polyaromatiques (PPP et 

PPV) et polyhétérocycliques (PT, PPy). La polyaniline contient en plus un pont hétéroatome. 
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'· 

R 

R 

a) 

R R R 

Chaîne polymèrique 

R R R 

R=C H 
~ n 2n+1 

#-:-------:~ 

-r'"/J: s 

b) 

Figure I-2 : Substitution par un groupement fonctionnel 
cas du PPV (a) et du polythiophène (b) 

·-·~-~ 

Figure l-3 : Structure de la chaine du polyacétylène. 
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De nombreuses méthodes de synthèse ont été développées pour la préparation des 

polymères conducteurs [3). La voie électrochimique est particulièrement intéressante, elle 

permet le dépôt d'un film dopé ou non sur une électrode métallique [ 4]. 

Les chaînes polymériques des systèmes conjugués présentent une rigidité suffisante 

pour empêcher leur mise en solution dans les solvants organiques classiques. Ceci a été 

longtemps un obstacle pour leur caractérisation et leur mise en forme dans le cadre 

d'applications. Cette difficulté peut être surmontée par : 

- la substitution de groupements fonctionnels (par exemple chaîne alkyl) ayant pour 

effet l'accroissement des interactions polymère-solvant (figure 1-2). 

-la synthèse de copolymères dont l'un des deux motifs au moins est conjugué et l'autre 

est soluble dans les solvants organiques [ 5]. 

L'addition de ces substituants modifie certaines propriétés électriques et permet leur 

ajustement pour de nouvelles applications [6]. 

1-1-2- Structure de bandes d'énergie des polymères conducteurs 

A titre d'exemple, nous donnons figure 1-3 la structure de la chaîne (CH)x du 

polyacétylène. Les atomes de carbone sont dans un état d'hybridation sp2 caractérisé par trois 

orbitales sp2 situées dans un même plan et faisant entre elles un angle de 120° et une orbitale 

Pz perpendiculaire au plan des orbitales sp2 [7]. La structure des chaînes fait apparai'tre : 

- des liaisons de type cr qui résultent soit du recouvrement des orbitales sp2 de deux 

atomes de carbone voisins, soit de celui de l'orbitale 1 s de l'atome d'hydrogène avec l'orbitale 

sp2 restante de l'atome de carbone. 
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cr 

Jll,~ )~yd ~ 3:-
(j ~%n \', n '1 "n 

s cr \ "- _/ ;cr 
cr 

Figure l--1 : Liaisons a et n dans le polythiophène 

~~~n* 
1 _. 

IOeVi 2eV 

~~1t 

Figure /-5 : Structure de bandes d'énergie d'une chaîne de polymère conjugué 
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- un système d'orbitales 1t délocalisées qui provient du recouvrement le long de la 

chaîne des orbitales Pz des atomes de carbone. 

Ces remarques restent valables dans le cas des composés aromatiques comme le montre 

la figure 1-4 donnant la structure du polythiophène. 

D'un point de vue énergétique, la formation de la chaîne de polymère (caractère 

unidimensionnel) se traduit par une démultiplication des niveaux d'énergie liant (a, n) et 

antiliant (cr*, n*). La structure des bandes d'énergie est représentée figure 1-5. Les énergies de 

transition a--xr* sont importantes (::::: 1 Oe V) et responsables de la cohésion du squelette. Par 

contre, les énergies de transition 1t-+1t* sont plus faibles (:::::2eV) et responsables des propriétés 

semi-conductrices particulières des polymères conducteurs. Les bandes d'énergie 1t et n* sont 

appelées respectivement : bande de valence et bande de conduction. 

1-1-3 Dopage des polymères conducteurs 

Le dopage des polymères conducteurs relève d'un processus différent de celui des 

semiconducteurs classiques. En effet, les impuretés dopantes sont introduites à côté des 

chaînes et non insérées dans le réseau cristallin. Ces impuretés, en s'ionisant, font apparrul:re 

pour des raisons d'électre-neutralité des contres-ions sur la chaîne de polymère qui se trouve 

alors chargée. A titre d'exemple, nous donnons figure l-6la réaction de dopage du polypyrrole. 

Cette dernière s'accompagne d'une augmentation de la conductivité et d'un changement de 

coloration du polymère. 

Les valeurs des taux de dopage des polymères conducteurs peuvent être très élevées 

(jusqu'à une impureté dopante pour trois unités monomères). La conductivité peut alors 

augmenter de plusieurs ordres de grandeur. A titre comparatif, nous donnons figure 1-7 les 
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1!-\\ 

" N 

1 n 
H 

0 
.~ 

n 

Figure l-6 : Réaction de dopage P (oxydation) du polypyrrole 

Cuivre 
Fer--

,__....__..__..., Mercure--

Germanium 
dopé 

Polyéthylène-

10-4 

10-6 

10"8 

1o-1o 

1o·12 

Polystyrène- 1o-t& 

(CH)x (PPP) {PTh) (PPy) (P ANi) 

l 

-Ptix 

Figure l-7: Plage de variation de la conductivité des principales familles 
des polymères conducteurs 

Polyacétylène(CH)x, Polyparaphénylène(PPP), Polythiophène(PTh), Polypyrrole(PPy), 
Polyaniline(P ANI) 

Il 
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plages de variation de la conductivité des principaux polymères conducteurs et de certains 

matériaux usuels. 

Les impuretés dopantes n'étant pas liées directement à la chaîne, le processus de 

dopage des polymères conducteurs est réversible. Ceci peut conduire à un dédopage du 

matériau et a des conséquences sur la stabilité dans le temps de la conductivité. 

Suivant la nature de l'agent dopant, le dopage des polymères conducteurs peut être : 

- soit de type N avec des donneurs d'électrons tels que les métaux alcalins, alcalino

terreux (en solution dans NH3) ou des composés organo-alcalins. Les contres-ions sont alors 

du type Li+, Na\~ K+, Cs+,... .. Les polymères dopés N sont cependant très instables vis à vis 

des agents atmosphériques compte tenu de la réactivité des sites dopés. 

- soit de type P grâce à des halogènes (12, Br2, ... ) ou des sels des métaux de transition 

(FeCl3, AsF5, ... ). Les polymères dopés P s'avèrent plus stables à l'air. 

Différentes techniques de dopage ont été développées pour les polymères conducteurs : 

le dopage chimique, le dopage électrochimique ou encore le dopage par implantation ionique. 

I-1-3-1 Dopage chimique 

Il s'effectue dans la plupart des cas en phase gazeuse. Les agents dopants (12> ... ) sont 

alors introduits avec le polymère dans une enceinte mise sous vide primaire. Ce type de dopage 

est facilité par la morphologie du polymère conducteur (organisation en fibrilles de grande 

surface spécifique). Il est néanmoins difficilement contrôlable. 

Un dopage en phase liquide a été également utilisé au laboratoire. Il consiste en un 

simple mélange d'une solution de polymère conducteur et d'une solution de dopant. Le contrôle 
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des différentes concentrations et des proportions du mélange permet la modulation du dopage 

(8]. 

1-1-3-2 Dopage électrochimique 

Dans ce cas, le matériau à doper est disposé sur une électrode métallique plongée dans 

une solution organique adéquate. L'application d'une tension convenable entre la première 

électrode et une électrode de référence (Li, Pt, ... ) entraîne, par passage du courant, l'ionisation 

du polymère et par conséquent son dopage. Lorsque la solution organique (sel) est chargée par 

le monomère, la synthèse du polymère peut s'effectuer en même temps que l'opération de 

dopage. 

Cette méthode, quand elle est possible, donne des dopages plus homogènes que dans le 

cas du dopage chimique. Enfin, le dopage par électrochimie est facilement contrôlable à partir 

de la quantité de dopants dans la solution et du courant électrique appliqué (intensité et durée). 

1-1-3-3 Dopage par implantation ionique 

Il consiste à bombarder les films de polymères par des ions alcalins (Cs+, Na+, ... ) afin 

de générer des défauts par rupture des liaisons chimiques. Ces défauts peuvent donner 

naissance à la formation de radicaux libres, de doubles liaisons et de porteurs de charge qui 

vont, par la suite, participer à la conduction. Cette technique bien que peu utilisée car 

destructive a permis de doper des films de polyparaphénylène [9-1 0]. L'énergie de 

l'accélérateur doit être relativement faible (lkeV à 30keV) afin d'accroître les propriétés semi

conductrices des films et réduire le nombre d'endommagements générés dans le matériau 

d'autant plus qu'un recuit permettant la réorganisation de la structure comme dans le cas des 

semiconducteurs n'est pas envisageable. 
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Figure 1-9: Différentes structures du soliton: positi({a).neutre {b), et négati({c). 
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1-1-4 Origine de la conductivité dans les polymères conducteurs 

La conductivité dans les polymères conducteurs résulte d'un transfert de charge entre la 

chaîne de polymère et les impuretés dopantes. La différence fondamentale entre ces matériaux 

et les semiconducteurs classiques est que l'apparition d'une charge sur la chaîne de polymère ne 

se traduit pas par l'adjonction d'un électron dans la bande de conduction (ou d'un trou dans la 

bande de valence) mais s'accompagne d'une déformation locale de la chaîne. Cette déformation 

est facilitée par le caractère unidimensionnel du système qui favorise le couplage entre les 

vibrations du réseau (phonons) et le mouvement des électrons. Une modification des longueurs 

de liaison ou une torsion de la chaîne est difficile à cause du caractère rigide des systèmes 

conjugués. Aussi, la déformation se fait plutôt par une permutation des simples et doubles 

liaisons (figures 1-8 et 1-1 0) moins coûteuse d'un point de vue énergétique. 

La déformation locale fait apparaître dans la bande interdite des niveaux d'énergie dans 

lesquels les électrons ou les trous qui assurent la conduction vont se placer. Selon la 

configuration de la structure résultante, les défauts ainsi créés peuvent être des solitons, des 

polarons ou des bipolarons. Ces défauts (ou états localisés) s'étendent sur plusieurs motifs 

monomères. 

Par la suite, nous décrivons ces différents défauts et leurs mécanismes de conduction. 

l-1--1-1 Les solitons 

Le soli ton a été introduit par Su, Schrieffer et Heeger [ 1 1] pour l'interprétation des 

défauts dans le polyacétylène. Il représente la frontière séparant deux chaînes de (CH)x 

différentes par la phase d'alternance des simples et doubles liaisons (figure I-8). Le (CH)x est 

un système dégénéré : les deux demi-chaînes de part et d'autre de la déformation sont 

équivalentes d'un point de vue énergétique. De ce fait, le soliton peut se mouvoir facilement le 

long de la chaîne. Son état énergétique est situé au milieu de la bande interdite. Le soliton non 

chargé possède un spin moitié, il est de ce fait détectable par RPE (Résonance Paramagnétique 

Electrique). Après dopage, il est chargé positivement ou négativement. Dans ce cas, son spin 
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(a) (b) 

Figure I-10: Formes aromatique (a) et quinonique @)du polythiophène 

Figure I-ll: Représentation schématique d'un po/aron 

polaton (-) polaron (+) 

Figure I-12 : Structure énergétique des polarons 

t l t l 

bipola:r:on (-) bipola:r:on (+) 

Figure 1-13: Structure énergétique des bipolarons 
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devient nul. La représentation énergétique des différentes configurations du soliton est donnée 

figure 1-9. L'énergie de formation des solitons est donnée par la relation Es=Eght où Eg 

représente la bande interdite du polymère [12]. La création d'un soliton nécessite donc une 

énergie plus faible que celle d'une paire électron-trou. Ceci explique pourquoi les charges 

injectées se placent préférentiellement sur les états du soliton plutôt que dans les états de 

bande. 

1-1-4-2 Les polarons et bipolarons 

A l'exception du polyacétylène trans, tous les autres polymères conducteurs présentent 

une structure non dégénérée c'est à dire que les deux demi-chaînes obtenues par changement 

d'alternance des simples et doubles liaisons ne sont pas équivalentes énergétiquement (formes 

aromatique et quinonique) (figure 1-10). Dans ce cas, le dopage fait apparaître un soliton 

neutre et un anti-soliton chargé. Ce défaut supplémentaire permet à la chaîne de polymère de 

retrouver sa première phase d'alternance (figure 1-11). Cette situation est plus favorable 

énergétiquement qu'un changement d'alternance sur toute la demi-chaîne. L'ensemble de ces 

deux particules (soliton neutre et antisoliton chargé) forme un polaron de spin 112. Les états 

énergétiques correspondants se trouvent dans la bande interdite à quelques dixièmes d'eV de la 

bande de conduction et de valence. La charge des polarons peut être positive ou négative 

(figure 1-12). La formation de polarons positifs est particulièrement favorable d'un point de vue 

énergétique [ 13]. 

Par ailleurs, lorsque le taux de dopage augmente, les charges injectées peuvent se 

placer sur les défauts déjà créés et forment ainsi des bipolarons (association par paire de 

polarons de même charge). La charge des bipolarons peut donc être positive ou négative mais 

les bipolarons ne possèdent pas de spin. Les différentes configurations des bipolarons sont 

données figure 1-13. D'un point de vue énergétique, la formation de bipolarons est plus 

favorable que celle de deux polarons mais les répulsions coulombiennes [ 14] peuvent favoriser 
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la création de polarons à partir de la dissociation d'un bipolaron selon la réaction réversible 

suivante: 

BP2+- B p+- + p+-

Les deux phénomènes sont en compétition et il est difficile de prédire la configuration 

la plus stable. La formation de polarons ou de bipolarons a pu être suivie sur des échantillons 

de polyaniline, de polythiophène et de polypyrrole en fonction du taux de dopage à partir de 

mesures de RPE (figure I-14). Pour les faibles dopages (environ 0.1 charge/monomère), un 

spin apparru"t pour chaque charge : on crée ainsi des polarons. Pour des taux de dopage plus 

élevés, le nombre de spin décroît montrant l'apparition de bipolarons [15]. 

1-1-5 Phénomènes de transport dans les polymères conducteurs 

L'étude des phénomènes de transport dans les matériaux amorphes et en particulier 

dans les polymères conducteurs est toujours d'actualité. En effet, les théories proposées à ce 

jour ne rendent pas compte de manière suffisamment précise de la conduction dans ces 

matériaux. Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent, les polymères conducteurs 

diffèrent des matériaux semiconducteurs classiques par la nature des porteurs de charge, qui ne 

sont pas des électrons ou des trous délocalisés dans les bandes du semiconducteur mais des 

défauts chargés localisés (soliton, polarons, bipolarons). Cette particularité a une conséquence 

directe sur les mécanismes de transport : la conduction procède par sauts de porteurs de 

charge d'un état localisé à un autre plutôt que par propagation cohérente des électrons ou des 

trous dans le réseau cristallin (figure 1-15). 

Par ailleurs, on distingue dans les polymères conducteurs deux types de conduction : la 

conduction intra-chaîne (le long d'une même chaîne) et la conduction inter -chaîne (entre les 

différentes chaînes de polymère). Des études réalisées sur des films de polymère orientés par 

étirement [16] ont mis en évidence ces deux contributions. Nous donnons figure I-16 les 

évolutions en fonction de la température des conductivités mesurées dans des directions 
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Figure 1-15: Représentation schématique du mécanisme de sauts à distance variable des 
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Figure !-16 : Evolution des conductivités parallèle et perpendiculaire en (onction de la 
température dans un film de polvacétylène [16] 
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parallèle et perpendiculaire à celle de l'étirement en fonction de la température. La 

conductivité parallèle est plus élevée de plusieurs ordres de grandeur. 

Le comportement de la conductivité des polymères conducteurs est intermédiaire entre 

celui des semiconducteurs et celui des métaux : 

- le nombre des porteurs de charge est indépendant de la température, comme dans le 

cas d'un métal et à l'opposé de celui des semiconducteurs où la création de porteurs peut avoir 

lieu par activation thermique. 

-la conductivité diminue avec la température à l'opposé de celle des métaux mais cette 

diminution est moins rapide que pour un semiconducteur. Elle s'exprime par : 

avec a=1 pour un semiconducteur et a= 0.25 à 0.3 pour un polymère conducteur. 

Plusieurs modèles sont proposés pour expliquer l'évolution des conductivités statique 

et dynamique des polymères conducteurs. A titre d'exemple, on peut citer : le modèle de 

Kivelson [17], le modèle de sauts à distances variables [18], le modèle des mélanges [19], ... 

Des travaux effectués au laboratoire ont permis de discuter la validité de ces différents 

modèles [20]. Ces travaux concernent des études en température et en fréquence de la 

conduction dans le matériau en volume ("bulk") -en suposant des contacts de type ohmique. 

Pour notre part, nous allons nous intéresser à la conduction dans le cas de films minces 

et à l'influence de la nature des contacts métalliques. 
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1-2- GENERALITES SUR LES DIODES ELECTROLUMINESCENTES 

1-2-1 Les diodes électroluminescentes inorganiques 

1-2-1-1 L'électroluminescence 

L'électroluminescence est le phénomène lié à l'émission de lumière suite à l'excitation 

électrique d'un matériau. Elle résulte de la transformation de l'énergie de recombinaison des 

porteurs de charges en énergie lumineuse (recombinaisons radiatives). L'énergie hv des 

photons émis dans une recombinaison radiative est donnée par la différence des mveaux 

d'énergie de l'électron avant (E2) et après (E 1) transition : 

Sur la figure I -17, nous schématisons les différentes transitions possibles dans un 

semiconducteur. Les transitions radiatives sont de deux types : transitions inter-bandes ou 

transitions faisant intervenir des niveaux extrinsèques associés à des centres luminescents. Les 

transitions inter-bandes font intervenir : 

- un électron du bas de la bande de conduction et un trou du sommet de la bande de 

valence ( 1 ), 

-un électron chaud de la bande de conduction et un trou da la bande de valence (2), 

- un électron de la bande de conduction et un trou chaud de la bande de valence (3 ). 

Les autres transitions s'effectuent entre: 

- bande de conduction et centre accepteur ( 4) 

- centre donneur et bande de valence ( 5) 

-donneur et accepteur en situation de proches voisins (6). 
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Les recombinaisons non radiatives sont de type Auger ou par pièges ( multiphonons) 

(21]. Pour les premières, l'énergie de la recombinaison électron-trou excite un électron (ou 

trou) vers un niveau supérieur de la bande de conduction (de valence). Ce mécanisme n'est 

généralement important qu'à grande densité d'excitation [22]. Pour les deuxièmes, l'énergie est 

transformée en transitions multiphonons. En effet, les vibrations du réseau initialement localisés 

se propagent à la suite du piégeage d'un porteur libre. 

Notons que dans les diodes électroluminescentes (D.E.L) classiques, seule la transition 

( 1) est observée, les transitions (2) et (3) n'apparaissent que lorsque la jonction est polarisée en 

inverse dans la région d'avalanche [23]. 

Les rendements de luminescence sont nettement plus élevés dans un semiconducteur à 

bande interdite directe que dans un semiconducteur à bande interdite indirecte. En effet, dans 

les premiers, les transitions entre les extrêmas des bandes de valence et les minimas des bandes 

de conduction s'effectuent avec conservation du vecteur d'onde. Dans les seconds, la 

recombinaison nécessite en plus, le changement du vecteur d'onde et donc la création d'un 

phonon (figure 1-18). 

1-2-1-2 Structures et matériaux 

Les matériaux semi-conducteurs susceptibles d'être utilisés dans les diodes émettant 

dans le visible doivent avoir des énergies de bande interdite supérieures à 1. Se V. Ces derniers 

sont regroupés dans le tableau 1-1. 



Chapitre!: Généralités sur les polvmères conducteurs et les diodes électroluminescentes 

N 

n 

(a) 

~~----------
-/' 
/1 -----=------,.---' ' 

---------- ---- L--

'hy ,-. 
1 

:hv -· 
~-~-._+ ___ + ____ + ___ 

---+..,..--+-:----I-+,------+ .___ __ 

(b) 

p 

EFp 

]6 

Figure I-19: Struclllre {a) et principe de {onctionnement (b) d'une diode électroluminescente 



27 
Chapitre!: Généralités sur les po~vmères conducteurs et les diodes électroluminescentes 

Matériaux Energie de bande Matériaux Energie de bande 

interdite en (eV) interdite en__( e Vl 

CdS2 1.5 GaS 2.5 

ZnSiP2 1.85 In203 2.7 

Ga Se 2.1 Zn Se 2.7 

GaP 2.25 Ga2S1 2.8 

Zn Te 2.3 a. SiC 3.1 

CdS 2.45 ZnO 3.2 

AlP 2.45 ZnS 3.6 

Tableau 1-1: Matériaux semiconducteurs susceptibles d'émettre dans le visible [24] 

Les matériaux les plus utilisés sont les composés ternaires du type GaAs1-xPx où x 

représente une fraction molaire. Les valeurs des bandes interdites varient entre 1.424eV pour 

x=O à 1.977eV pour x=0.45. Pour des valeur de x supérieures à 0.45, la bande interdite du 

composé n'est plus directe et des centres de recombinaisons sont incorporés dans le matériau 

afin d'augmenter le processus radiatif Des impuretés comme l'azote, le phosphore ou la paire 

oxygène-zinc sont utilisés. L'addition de telles impuretés déplace les longueurs d'onde des pics 

d'émission [25]. Des composés II-VI sont également utilisés dans la littérature pour la 

réalisation de diodes émettant à des longueurs d'onde plus faibles (vert et bleu) [26-27]. Des 

résultats intéressants sont obtenus mais à base de structures complexes : des doubles 

héterostructures [28]. 

Pour obtenir des dispositifs électroluminescents, il faut favoriser la recombinaison de 

porteurs donnant lieu à l'émission de photons. La structure la plus utilisée dans le cas des 

matériaux minéraux est la jonction PN polarisée en direct (figure I-19). Les substrats utilisés 

sont soit du type GaAs pour l'épitaxie de matériaux à bande interdite directe (émission 
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dans le rouge), soit du type GaP et GaN pour les matériaux à bande interdite indirecte 

(émission dans l'orange, le vert ou le jaune). 

I-2-1-3 E[ficacité et rendements de luminescence 

Les dispositifs électroluminescents se caractérisent par le rendement quantique externe 

lle défini par le nombre de photons émis par la diode à l'extérieur en pourcentage du nombre 

des électrons injectés. A titre d'exemple, le rendement des diodes à base de GaAsl-xPx varie 

entre quelques dixièmes de pour-cent pour l'émission dans le vert à quelques pour-cent pour 

l'émission dans le rouge. Le rendement quantique externe est le produit de trois autres 

rendements : 

- le rendement interne llq qui représente le nombre de photons émis au niveau de la 

jonction en pourcentage du nombre d'électrons injectés. Typiquement, ce rendement est de 

quelques pour-cent dans les matériaux à transitions indirectes et atteint pratiquement 100% 

dans les matériaux à transitions directes [25]. 

- le rendement de transmission llt qui prend en compte les photons absorbés dans le 

matériau. 

- le rendement d'interface 11i qui donne le pourcentage de photons effectivement émis 

par la diode. En effet, pour sortir de la diode, le faisceau lumineux émis doit passer d'un milieu 

d'indice de réfraction n élevé (:::::3.6 dans le cas du GaAsl-xPx) à un milieu d'indice n=1 (air). 

Pour cela, son angle d'incidence doit être inférieur à l'angle limite (:::::16°), dans le cas contraire, 

il est totalement réfléchi par la surface et absorbé dans le semiconducteur (figure I-20). Les 

rendements d'interface sont de l'ordre de 2%. 
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contacts reflectifs 

Figure I-21 :Mise en évidence des effets des réflecteurs dans les diodes électroluminescentes 
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Figure I-22 : Mise en évidence de l'effet de la couche à large bande interdite 
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Afin de pallier ces différentes pertes et donc améliorer les rendements, de nombreuses 

solutions sont proposées : 

- amincissement du matériau pour rapprocher le plan de la jonction à la surface de la 

diode. 

- usinage de la surface du dispositif pour limiter les réflexions totales ou utilisation de 

réflecteurs (figure 1-21 ). 

- disposition d'un matériau à large bande interdite entre le plan de la jonction et la 

surface du dispositif afin de limiter l'absorption des photons émis (figure 1-22). 

Dans le cas des diodes électroluminescentes émettant dans le visible, il faut prendre en 

considération la réponse spectrale relative de l'oeil rE. En effet, ce dernier possède un 

maximum de sensibilité lumineuse dans le vert (555nm) qui décroît de part et d'autre de cette 

longueur d'onde. De ce fait, une diode électroluminescente émettant dans le vert peut donner 

une sensation physiologique identique à celle d'une diode émettant dans le rouge bien que son 

rendement quantique interne soit nettement plus faible. Pour cela, on définit alors le rendement 

lumineux rn appelé également rendement énergétique et exprimé en lumen!W att comme le 

produit du rendement quantique externe par la réponse relative de l'oeil rE : 

lli = lle r~> 

Un autre paramètre important est la luminance L exprimée en candelafm2. Elle 

représente le flux lumineux émis par unité d'angle solide et par unité de surface de la diode 

pour un niveau de polarisation donné. 

Les notions données dans cette partie sont loin d'être exhaustives, il ne s'agit en effet que 

de définir quelques paramètres importants que nous utilisons dans la suite de ce travail. Par la 

suite, nous présentons, dans un premier temps, les structures des diodes électroluminescentes à 

base de molécules à faible masse ou de polymères conducteurs, leur principe de 

fonctionnement et quelques exemples de résultats. Nous précisons, dans un second temps, les 
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Figure I-23: Structure chimique de la molécule d'anthracène 
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Figure I-2-1: Structure des diodes électroluminescentes organiques multicouches 
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avantages et les inconvénients de ces matériaux, leur application dans les dispositifs d'affichage 

et les problèmes qui restent à résoudre. 

1-2-2-Les diodes électroluminescentes organiques 

1-2-2-1 Cas des matériaux organiques à faible masse 

L'étude de l'électroluminescence des matériaux organiques a commencé au milieu des 

années 60. Les premières structures réalisées (simple couche) étaient constituées d'un film 

d'anthracène (figure 1-23) [29] déposé par évaporation sous vide et inséré entre deux 

électrodes métalliques (anode Se-Te, cathode Na). Ces diodes émettaient à des longueurs 

d'onde d'environ 430nm avec des rendements quantiques de 1 à 10% et sous des tensions de 

polarisation élevées (100V). Ces travaux n'ont pas conduit à la réalisation de dispositifs 

commercialisables; ils ont néanmoins permis l'identification de la plupart des processus mis en 

jeu dans l'électroluminescence des matériaux organiques à savoir : la double injection des 

porteurs, le transport des électrons et des trous ainsi que la recombinaison et l'émission, le 

matériau électroluminescent remplissant la quasi totalité de ces fonctions. 

Aucun progrès significatif n'a été observé jusqu'aux années 80 où Tang et Vanslyke 

[30] ont montré l'intérêt d'utiliser pour chacune des fonctions de transport et d'émission des 

matériaux différents et ont mesuré le gain de rendement résultant. La structure de la diode est 

alors plus complexe puisque des couches de transport d'électrons (ETL electron transport 

layer) et de trous (HTL hole transport layer) sont ajoutées de part et d'autre de la couche 

d'émission (figure 1-24). La couche de transport d'électrons facilite le transit des électrons et 

empêche le passage des trous souvent majoritaires dans les composants organiques. Il en 

résulte une accumulation des trous à l'interface ETL-couche d'émission qui favorise les 

recombinaisons radiatives avec les électrons injéctés. Sur la figure I-25, nous mettons en 

évidence le rôle de cette couche de transport d'électrons dans une diode électroluminescente 

(ITO-EL-ETL-Ca). La couche de transport de trous remplit une fonction similaire. 
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Figurel-26: Structure chimique du complexe métallique Alc]3 
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Figurel-27: Structure chimique de la molécule de TPD 

Figurel-28 : Structure chimique du DPVBi 
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L'augmentation du rendement quantique obtenue avec les diodes multicouches est d'environ un 

ordre de grandeur [31]. 

Les matériaux à faible masse sont dans la majorité des cas déposés sous vide. Les 

études les plus avancées concernent le 8 tris hydroxy quinoline aluminium (Alq3) un complexe 

métallique dont la structure chimique est donnée figure I-26. L'Alq3 est généralement utilisé 

comme couche d'émission [32]. Sa bande interdite est de 2.6eV ce qui conduit à une émission 

dans le vert. Il est également utilisé dans les diodes électroluminescentes organiques comme 

couche de transport d'électrons [33-34], l'émission est alors assurée par des composés 

organiques tels que le (N,N'-diphenyl-N-N'-bis(3-methyl phenyl)-1, 1 'biphényl-4-4'-diamine 

(TPD) (figure I-27) ou le (DPVBi) un dérivé de dystyrylarylène figure (I-28). La densité des 

courants dans ces diodes est de l'ordre de 1 rnAfmm2 pour des tensions de polarisation de 10 à 

20 volts. 

Le problème majeur des composants utilisant des matériaux organiques à faible masse 

est lié à la limitation de leur durée de vie. Cette limitation est dûe aux phénomènes de 

recristallisation des films qui conduisent à une dégradation dans le temps des caractéristiques 

optiques du composant [35]. D'autres facteurs limitent la durée de vie des diodes 

électroluminescentes à base de molécules organiques : 

- réactions entre les matériaux et les électrodes, 

- influence de l'oxygène et de l'eau de l'atmosphère ambiante, 

- dégradation des électrodes, souvent de nature très réactives (Mg, Ca) et qui, malgré 

des couches de protection d'aluminium et de résines organiques, restent instables. 

Afin d'éviter ces différents phénomènes, des méthodes d'encapsulation sont proposées 

[36], elles permettent une augmentation significative de la durée de vie (jusqu'à 1 OOOOh en 

régime de fonctionnement). 
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1-2-2-2 Cas des polymères conducteurs 

En 1990, Burroughes a réalisé à l'Université de Cambridge les premières diodes 

électroluminescentes émettant dans le visible (couleur vert-jaune) à base d'un polymère 

conducteur conjugué: le poly (phénylène-vinylène) (PPV) (figure I-1). Nous présentons figure 

I-29 un exemple de résultat obtenu à l'aide de ce matériau [37]. 

La structure des diodes électroluminescentes à base de polymères conducteurs consiste 

à placer le polymère entre deux électrodes métalliques : l'une pour l'injection des électrons, 

l'autre pour l'injection des trous. A cause de leur potentiel d'ionisation élevé, les polymères 

conducteurs nécessitent pour l'injection des trous des métaux à grande énergie d'extraction 

(Or, Pt, ITO ... ). L'injection des électrons se fait par des métaux à faible travail de sortie (Mg 

ou Ca) (figure I-30). Les diodes sont généralement réalisées sur un substrat de verre recouvert 

d'une couche conductrice et transparente d'oxyde d'indium et d'étain (ITO), ceci afin de 

visualiser l'électroluminescence (figure I-31 ). D'autres substrats peuvent également être utilisés 

tels que les substrats semiconducteurs [3 8] (possibilité d'intégration) ou les substrats souples 

[39] (composants flexibles). 

Sous polarisation directe (tension positive sur le métal à forte énergie d'extraction) et 

pour des champs électriques d'environ I05Vfcm, des électrons et des trous sont injectés 

respectivement dans les niveaux LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et HOMO 

(Highest Occupied Molecular Orbital) du polymère. On génère ainsi des polarons positifs et 

négatifs qui se déplacent dans le polymère conducteur sous l'effet du champ électrique. 

L'électroluminescence résulte de la recombinaison radiative de ces polarons qui donne 

naissance à des excitons singulets. La désactivation de ces derniers génère une radiation 

lumineuse (figure I-32). La formation des excitons singulets est toutefois en compétition avec 

celle des excitons triplets non radiatifs. Ceci limite le rendement quantique théorique à des 
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valeurs inférieures à 25% (!singulet pour 3 triplets). En pratique, les meilleurs rendements 

quantiques cités sont de l'ordre de quelques pourcent pour des diodes optimisées [ 40-41]. 

L'optimisation nécessite l'utilisation de couches de confinement (ETL et HTL) et de métaux 

de faible énergie d'extraction (Ca, Mg) pour l'électrode injectant les électrons. 

Les polymères conducteurs présentent l'avantage de pouvoir être déposés sous forme 

de films sur de grandes surfaces par une technologie simple et peu coûteuse : le dépôt en 

solution à la tournette. Cette méthode s'applique aux polymères à précurseurs solubles : c'est 

le cas du PPV obtenu par chauffage sous vide à 250°C de son précurseur (un sel de sulfonium) 

déposé à la tournette. Elle s'applique également aux polymères solubles. Dans ce cas, des 

dérivés de polymères conducteurs doivent être synthétisés. Nous donnons figure I-33 la 

structure chimique d'un dérivé soluble du PPV : le poly(méthoxy-éthyl-hexoxy phénylène-

vinylène) (MEH-PPV) utilisé dans la réalisation de diodes électroluminescentes émettant dans 

le visible [42]. Des polymères conducteurs de faible masse moléculaire "oligomères" sont 

également utilisés pour la réalisation de diodes électroluminescentes multicouches [43-44]. Ils 

sont déposés en film mince par la technique d'évaporation sous vide. 

Les causes possibles de dégradation des composants à base de polymères conducteurs 

restent les mêmes que celles citées dans le cas des matériaux à faible masse à savoir : la 
•' 

réactivité des électrodes, les réactions aux interfaces et l'influence de l'atmosphère ambiante. 

Cependant, les films polymères présentent l'avantage de ne pas recristalliser au cours du 

temps. 
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Chapitre II 
Matériaux étudiés - Réalisation de diodes - Caractérisation 

des films de polymère. 

Dans ce chapitre, nous présentons d'abord les matériaux étudiés, leurs principales 

caractéristiques ainsi que leurs méthodes de synthèse. 

Nous décrivons ensuite les étapes technologiques et les géométries choisies pour la 

réalisation de structures métal/polymère/métal. 

Enfin, nous présentons quelques caractérisations, en particulier, électrique et optique 

des films polymères. Ces dernières nous permettent d'évaluer des paramètres importants de ces 

matériaux en vue de leur application comme couche active de diodes électroluminescentes. 
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ll-1-LES MATERIAUX ETUDIES 

Pour la réalisation de la couche active des diodes électroluminescentes, nous avons 

utilisé des polymères conjugués appartenant à deux familles différentes : les poly(N

alkylcarbazoles) (PACZ) et les poly(N-octylthiophènes) (POT). Dans les paragraphes suivants, 

nous décrivons ces matériaux en présentant les raisons pour lesquelles ils ont été choisis et en 

rappelant leurs méthodes de synthèse. 

ll-1-1 Les poly(N-alkylcarbazoles) 

Les polymères à groupe carbazole tels que le polyvinylcarbazole (PVK) figure Il-l ou 

encore ceux possédant dans la chaîne principale des unités carbazoliques ont fait l'objet de 

nombreuses études [1]. Le principal intérêt de ces matériaux réside dans leurs propriétés 

photoconductrices liées à leur capacité à former des complexes à transfert de charge (CTC) 

[2]. En contre partie, peu d'études ont été consacrées aux polymères conjugués de type 

poly(N-alkylcarbazole) (P ACZ) et en particulier à leur application comme couche active de 

composants électroniques. Dans ce travail, nous étudions trois dérivés de ces matériaux : le di

éthylcarbazole (DEC), le poly(N-butylcarbazole) (PBuC) et le poly(N-octylcarbazole) (POC). 

Les structures chimiques et les principales caractéristiques de ces matériaux sont regroupées 

dans le tableau I-1. Ils ont été choisis pour les raisons suivantes: 

- ils possèdent tous une chaîne latérale alkyl qui les rend solubles dans les solvants 

organiques classiques. Le degré de solubilité augmente avec la longueur de la chaîne alkyl. 

Ceci permet d'envisager leur dépôt sous forme de films par centrifugation et évaporation d'une 

solution (spin coating). De plus, des études antérieures déjà effectuées au laboratoire [3] ont 

montré que les oligomères de PACZ (matériaux à chaîne courte) pouvaient également être 

déposés par évaporation sous vide. 
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- les largeurs de bandes interdites de ces matériaux sont élevés (3.1 à 3.4eV) ce qui 

laisse envisager leur application pour des diodes émettant dans le bleu ou pour des capteurs 

UV. 

- enfin, l'étude des trois dérivés de P ACZ doit permettre de préciser les influences de la 

longueur des chaines polymères (PBuC-DEC) et de celle des chaînes latérales (PBuC-POC). 

Les dérivés du carbazole sont synthétisés [4] au Laboratoire de Recherche sur les 

Polymères et Matériaux Electroactifs (L.R.P.M.E) de Cergy Pontoise dirigé par le Professeur 

C. Chevrot. Le PBuC et le POC sont obtenus par synthèse électrochimique par voie réductive 

en présence de Ni(O). Le processus réactionnel est décrit figure II-2. Le couplage entre les 

différents motifs monomères de 3,6 dibromo (N-alkylcarbazole) s'effectue après réduction du 

Ni(2) en Ni(O) et insertion de ce dernier dans la liaison carbone-brome de l'hétérocycle 

aromatique. Le degré moyen de polymérisation est voisin de 7 et les masses molaires les plus 

importantes correspondent à des densités de masses moyennes d'environ 15 motifs. Les 

conductivités obtenues après synthèse sont faibles (de l'ordre de IO-llSfcm). 

Le DEC est synthétisé par voie chimique en présence du FeC13. Suite à cette réaction, 

le matériau est obtenu à l'état dopé. Il est ramené à l'état neutre par purification dans 

l'ammoniac [5]. 

La synthèse par voie chimique a également été développée dans le cas des polymères 

(PBuC et POC) [6]. Dans ce cas, les matériaux obtenus sont essentiellement constitués 

d'oligomères de faible masse (2 à 3 motifs) et présentent pour certains des structures 

irrégulières. 

II-1-2 Le poly(3-octylthiophène) 

Le poly(3-octylthiophène) est d'origine commerciale (société AC&T). Sa structure 

chimique et ses principales caractéristiques sont données dans le tableau II -1. Plusieurs dérivés 
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de poly(N-alkylthiophène) sont utilisés dans la littérature [7-8] : le P30T sera le matériau de 

"référence". A l'opposé du PBuC et du POC, le P30T est synthétisé par voie oxydative en 

présence de FeCl3 selon la réaction décrite figure 11-3. La longueur des chaînes de polymère 

est plus importante (environ 100 motifs) et la largeur de bande interdite est plus faible (2.leV). 

Le P30T doit permettre la réalisation de diodes électroluminescentes émettant dans l'orangé. 

Sa conductivité est plus élevée que celle du PBuC (environ I0-6 S/cm) : ceci est dû à la 

méthode de synthèse qui, malgré de nombreuses étapes de dédopage, laisse un dopage résiduel 

[9]. 

11-2- REALISATION DES DIODES METAL-POL YMERE-METAL 

11-2-1-Structures des diodes 

La structure des diodes électroluminescentes est donnée figure II -4. Celles-ci sont 

réalisées à partir d'un substrat de verre recouvert d'une couche conductrice et transparente 

d'ITO afin de visualiser l'électroluminescence. Les étapes technologiques de réalisation sont les 

suivantes: 

- préparation du substrat 

- dépôt du film de polymère 

- métallisation de l'électrode. 

Afin d'éviter les problèmes de court-circuit lors de la prise du contact électrique sur la 

métallisation, nous étudions également une structure dite "croisée" (figure 11-5). Cette dernière 

nécessite une étape technologique supplémentaire qui consiste à graver la couche d'ITO. 
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ll-2-2 Préparation des substrats 

Les substrats utilisés sont des lames de verre recouvertes sur l'une des faces d'une 

couche conductrice et transparente d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) d'environ 300nrn 

d'épaisseur. Les caractéristiques de ces lames (commercialisées par la société Balzers) sont les 

suivantes: épaisseur 1mm et Ro =Sn. 

Le film polymère est déposé côté ITO. L'interface ITO-polyrnère constitue donc le 

premier contact métal-polymère des diodes. Comme il a été montré par ailleurs [10], le 

nettoyage des plaquettes s'est révélée d'une extrême importance pour la qualité des diodes. Il 

se déroule de la manière suivante : 

- nettoyage aux ultrasons dans un détergent pendant 20rnn. 

- rinçage à l'eau désionisée. 

- nettoyage à l'acétone et séchage à l'azote. 

- nettoyage à l'alcool isopropylique et séchage à l'azote. 

Dans le cas des structures croisées, la couche d'ITO est gravée en pistes de 35mm de 

longueur et de 1 à 3 mm de largeur. La gravure se déroule de la manière suivante : 

- dépôt à la tournette d'une résine photosensible (origine SHIPLEY, série 1427, 

épaisseur :::::; 1. 5 !lm, vitesse de tournette 3000tr/rnn, accélération 4000tr/mn/s) 

- séchage à 90°C pendant 40rnn 

- insolation à travers un masque approprié pendant 30s 

- révélation pendant 1 Os et séchage à 90°C pendant 45rnn 

- attaque à l'eau régale (mélange 1/3 acide chlorhydrique - 2/3 acide nitrique) pendant 

1 Omn à la température de 50°C 

- rinçage à l'eau désionisée et séchage à l'azote. 
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Figure IJ-6 : Dispositif de dépôt à fa tournette 
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11-2-3 Elaboration des films 

Deux techniques de dépôt des films sont utilisées : le dépôt à la tournette par 

évaporation d'une solution (spin coating) et le dépôt par évaporation sous vide. Dans le cadre 

de ce travail, nous n'avons pas utilisé le dépôt par électrochimie envisageable avec les substrats 

de verre recouverts d'une couche d'ITO [ 11]. 

II-2-3-1 Dépôt f! la tournette 

Le dépôt par centrifugation et évaporation d'une solution concerne indifféremment les 

matériaux de fort poids moléculaire (P30T, PBuC, POC) et ceux de faible poids moléculaire 

(DEC). Ces matériaux possèdent des chaînes latérales alkyl qui leur procurent une bonne 

solubilité dans les solvants polaires. 

Nous avons effectué des essais à l'aide de différents solvants (tableau 11-2) et notre 

choix s'est arrêté sur le chloroforme. Ce dernier permet, en effet, d'atteindre des concentrations 

de polymère relativement élevées ( 15mg/ml) et donne une solution limpide après une très 

courte agitation même dans le cas de polymères dopés. Il est néanmoins très volatile. Ceci nous 

a contraint à travailler en vapeur saturée de chloroforme grâce au dispositif de la figure II-6. 

Solvant Solubilité du Température 

polymère d'évaporation 

Dichlorométhane ++++ 40°C 

Chloroforme +++ 60°C 

T étrahydrofurane ++ 66°C 

Toluène + 100°C 

Xylène - l38°C 

( ++++ instantanée, +++bonne, ++moyenne, +partielle, -insoluble) 

Tableau 11-2 : Solvants organiques étudiés 
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Le réglage des différents paramètres de la tournette (vitesse et accélération) et la valeur de la 

concentration des solutions permet de contrôler les épaisseurs des films déposés. Un séchage 

de 20mn dans une étuve à 60°C et la mise sous vide (lo-6 Torr) avant métallisation permettent 

d'éliminer le solvant résiduel. A titre d'exemple, nous présentons (figures II-7) les épaisseurs 

des films obtenus en fonction de la vitesse de tournette à partir d'une solution de P30T de 

5mg/ml, l'accélération étant fixée à 2000tr/mn/s. 

La qualité des films dépend de la longueur des chaînes du polymère. Elle est meilleure 

avec le P30T (100 motifs) par rapport au PBuC (10 motifs). Elle dépend également de la 

qualité des substrats, en effet, l'homogénéité des films dans le cas des structures croisées est 

difficile à obtenir à cause du caractère non uniforme de la surface des lames gravées (épaisseur 

des pistes d'ITO ~ 300nm). 

II-2-3-2 Dépôt par évaporation sous vide 

Le dépôt par évaporation sous vide concerne les matériaux à chaine courte, notamment 

le dimère du carbazole (DEC). ll est effectué par chauffage par effet Joule du matériau placé 

dans un creuset dans un bâti de type Balzer BA510 à des pressions d'environ 10-6 Torr (figure 

II-8). Les températures d'évaporation des matériaux organiques étant relativement faibles (voir 

tableau II -1 ), les densités de courant nécessaires à l'évaporation ne doivent pas être trop 

élevées au risque d'endommager le matériau. Cette technique possède plusieurs avantages : 

- les films déposés sont de très bonne qualité. 

-l'opération ne nécessite aucun traitement ultérieur (recuit). 

-l'épaisseur est contrôlée grâce à une balance en quartz étalonnée. Elle varie entre 50 et 

300nm. 



60 

Chapitre!!: .\fatériaux étudiés- Réalisation de diodes- Caractérisation desfilms de po~vmère 

(a) 

barèttes de repérage 

(b) 35mm 

l 
3mm 

mm 
-~,.__ ~ 

35mm 

') 

plot 4mm-

plot lmm2 

plot 0.36mm2 

plot 0.09mm2 

plot O.Olmm2 

!25mm 

Figure 11-9 : Schéma des masques mécaniques utilisés pour les évaporations sous vide 
dans le cas des structures simple (a) et croisée (b) 



61 
Chapitre!!: 1\Jatériaux étudiés- Réalisation de diodes- Caractérisation des films de po~vmère 

Elle a cependant quelques inconvénients liés à la manipulation : 

- consommation de grande quantité de produit. 

- impossibilité d'évaporation des polymères à chaîne longues. 

Des auteurs ont montré par ailleurs, l'influence de la température des substrats sur la 

qualité des films déposés dans le cadre de réalisation de transistors MISFET à base 

d'oligomères [12]. 

Des essais d'évaporation sous vide de matériaux à chaine longue (P30T) ont été 

réalisés. Ils n'ont pas donné de résultats satisfaisants ; en effet, les films obtenus présentaient un 

aspect noirâtre qui montre leur dégradation. 

11-2-4 Métallisation 

II-2-4-1 Dépôt de l'électrode métallique 

La dernière étape technologique pour la réalisation des diodes est le dépôt d'une 

électrode métallique (électrode d'injection des électrons). Ce contact est effectué à travers un 

masque mécanique en nickel. Deux types de masques sont utilisés : 

- le premier concerne les diodes réalisées avec les lames de verre recouvertes d'ITO non 

gravé. Les surfaces des plots dans ce cas varie entre 1 o-2 et 4 mm2 . 

- le second est utilisé pour la structure croisée. Il permet le dépôt de pistes métalliques 

perpendiculaires à celles de l'ITO. 

Un schéma des deux masques mécaniques utilisés (Storck Veco France) est présenté 

sur la figure II-9. L'épaisseur du métal déposé dans les deux cas varie entre 50 et SOOnm. 
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soudure sur l 'ITO soudure sur l'Al diode active 

Figure ll-10 ·Opération de çoudure wtr les pistes d'Al et d'JTO 
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Au cours de notre étude, nous avons utilisé les deux structures (simple et croisée). La 

première permet l'obtention sur la même plaquette d'un grand nombre de diodes de différentes 

surfaces ce qui permet une large comparaison entre les caractéristiques électriques des diodes. 

Cependant, cette caractérisation ne peut se faire que sous pointes. La mise en boîtier qui 

nécessite des soudures sur les plots métalliques n'est pas aisée et conduit parfois à des court

circuits. La structure croisée quant à elle, permet de s'affranchir de cette difficulté. En effet, les 

soudures peuvent être effectuées aisément sur les pistes d'ITO et d'aluminium aux extrémités 

de la plaquette (figure 11-10). 

11-2-4-2 Métaux utilisés 

Pour la réalisation de l'électrode, différents métaux ont été utilisés (tableau 11-3). 

Métal Travail de sortie en (eV) 

Or 5.2 

Al 4.3 

In 4.2 

M_g_ 3.2 

Tableau /I-3 : Travaux de sortie des métaux utilisés. 

Ces différents métaux permettent d'une part, de préciser l'influence du métal dans les 

mécanismes d'injection et d'autre part d'améliorer l'injection des électrons dans le film polymère 

(métaux à faible travail de sortie). 

Les évaporations d'aluminium et d'indium n'ont posé aucun problème, par contre celle 

du magnésium a nécessité de grandes précautions à cause de la réactivité de ce métal. Les 
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évaporations d'or sur les films de polymères ont donné dans certains cas, des courts-circuits 

suite à la diffusion du métal dans le film polymère. 

Enfin, signalons que des essais de dépôt par pulvérisation cathodique d'aluminium et 

d'or ont été effectués dans un bâti Alcatel. Cette technique n'a pas donné de résultats 

satisfaisants ~ en effet, elle s'est révélée destructive pour les films de polymères. 

11-3- CARACTERISATION DES FILMS POL YMERES 

ll-3-1 Epaisseur des films 

La mesure de l'épaisseur des films de polymère a été effectuée dans la centrale de 

technologie à l'aide d'un système à pointe (a.-step TENCOR Instruments). Ce dernier a une 

force d'appui limitée à quelques mgf et par conséquent il est bien adapté à la caractérisation de 

films de polymère. Un exemple de profil d'épaisseur d'un film de PBuC déposée à la tournette 

est donné figure II-11. L'épaisseur du film polymère déposé est de 200nm et les variations 

d'épaisseur ne dépassent pas quelques dizaines de nanomètres pour un déplacement de la 

pointe d'environ 2mm. 

ll-3-2 Texture des films 

Afin d'observer la texture des films polymères réalisés et de déterminer leur rugosité, 

nous utilisons deux techniques de microscopie : la Microscopie Electronique à Balayage 

(MEB) et la Microscopie à Force Atomique (AFM). 

Dans la microscopie électronique, les images sont obtenues à partir de la mesure de 

l'intensité du courant créé à la surface de l'échantillon par un faisceau d'électrons. Dans notre 
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Figure l!-12 : Observation d'un film de__P 301 au Microscope Electronique à balayage 
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Figure 1!-13: Etat de surface d'un film de DEC observé en AFM 
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Figure 1/-1-1 : Profil de surface d'un film de DEC déposé à la tournette à partir d'une solution 
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cas, les films à caractériser sont rendus conducteurs par dépôt d'une fine couche d'or (~10nm). 

Sous une tension d'accélération des électrons d'environ 30keV, la résolution peut atteindre une 

centaine d'angstrôms. Nous présentons sur la figure II-12 une observation au MEB d'un film de 

P30T déposé à la tournette sur un substrat de verre recouvert d'ITO. Nous pouvons constater 

sur celle-ci que le film polymère bien qu'il soit dense et compact, présente certaines 

irrégularités. n n'est cependant pas possible de chiffrer sa rugosité. 

L'étude au Microscope à Force Atomique (AFM) (annexe I) permet quant à elle de 

déterminer le profil de surface du film polymère et donc d'estimer sa rugosité. Elle implique 

toutefois certaines contraintes quant à la taille des échantillons étudiés. Nous présentons figure 

II-13 un exemple de résultat obtenu avec un film de DEC de 120nm d'épaisseur évaporé sous 

vide sur un substrat silicium oxydé. L'état de surface du film ainsi réalisé présente une rugosité 

inférieure à 2nm sur un parcourt d'environ 12 micromètres. Le film de DEC est donc de très 

bonne qualité. Nous donnons également (figure II-14), le même profil de surface pour un film 

de DEC déposé à la tournette à partir d'une solution du DEC dans le chloroforme. La rugosité 

est plus importante (environ 25nm) ce qui indique bien que les films réalisés par la technique 

du dépôt sous vide restent de qualité supérieure. L'observation en AFM de films de PBuC 

déposés à la tournette sur les mêmes types de substrats donne des rugosités de même ordre de 

grandeur. 

11-3-3- Conductivité des films de polymères 

Nous adoptons pour la mesure de la conductivité des films polymères la technique des 

échelles de résistances. La méthode (figure 11-15) consiste à déposer le film polymère sur un 

substrat isolant comportant des plots métalliques espacés de différentes longueurs. La 

résistance mesurée entre les plots est fonction de l'épaisseur et de la conductivité du film 

polymère et de la résistance des contacts. Le tracé de la droite R=f(d) permet de déterminer la 

résistance de contact Re par extrapolation à l'origine et la conductivité cr à partir de la pente. 
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Figure II-15: Mesure de la conductivité par la méthode des échelles de résistances 
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Figure II-16: Dispositi(utilisé pour le dopage en phase vapeur des PACZ 
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Dans le cadre de notre étude, nous utilisons un substrat silicium recouvert d'une couche 

d'oxyde de 250nm sur laquelle des électrodes métalliques ont été réalisées par les techniques 

classiques de masquage et de gravure "lift-off'. Ces contacts métalliques sont en or (épaisseur 

de 50nm) et sont distantes de 4, 10, 22 et 40 !J.m ou 5, 10, 20 et 50!J.m. Le film polymère est 

déposé sur la plaquette par les techniques de dépôts décrites précédemment. 

II-3-3-1 Les PACZ 

A l'état neutre, la famille des PACZ présente une conductivité très faible (lO-llSfcm). 

Ces valeurs sont en accord avec celles déjà mesurées au laboratoire avec les mêmes matériaux 

conditionnés sous forme de pastilles. 

Nous avons également mesuré la conductivité du PBuC dopé. Deux techniques de 

dopage ont été utilisées : 

- le dopage en phase vapeur qui consiste à exposer la poudre de polymère sous vide 

primaire (lo-2Torr) à des vapeurs d'iode. Le montage expérimental utilisé est décrit dans la 

figure II-16. Le changement de la couleur de la poudre du polymère (du blanc au vert) est 

caractéristique du dopage ; il est obtenu après quelques heures d'exposition. Le matériau dopé 

est ensuite mis en solution dans le chloroforme et déposé en film par évaporation. Malgré une 

augmentation de la conductivité de près de 5 ordres de grandeur (lo-ll à I0-6Sfcm), le dopage 

s'est révélé instable certainement à cause de la sublimation de l'iode. 

- le dopage en phase liquide dans lequel le polymère et le dopant (l'iode) sont mis en 

solution dans le chloroforme. La solution obtenue est alors plus ou moins verdâtre selon les 

concentrations utilisées. Cette technique simple permet la modulation du dopage en modifiant 

les concentrations. Là encore, la conductivité des films réalisés à partir de ces solutions s'est 

révélée instable dans le temps. Une chute de la conductivité de près de la moitié a été observée 

après quelques jours d'exposition à l'atmosphère ambiante. Nous avons alors utilisé un autre 
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Figure II1-18: Stabilité en fonction du temps de la conductivité des films de PBuC dopés au 
PTS et à l'iode 
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dopant: le paratoluène sulfonate de fer ((PTS))Fe) associé au 5(CH3CN) (figure II-17) [13]. 

Ce dopant d'une masse de 774g/mol a permis d'obtenir de meilleurs résultats (figure II-18) : 

les conductivités sont plus faibles que celles obtenues avec l'iode mais la stabilité est améliorée 

(diminution de la conductivité après 10 jours d'exposition à l'air de seulement 20% contre 85% 

par rapport à celle des films dopés à l'iode). L'amélioration de la stabilité du dopage est 

attribuée au caractère volumineux du PTS qui conduit à une meilleure insertion de l'ion dopant 

dans le film polymère. 

Etant donnée le manque de stabilité des films de P ACZ dopés, nous n'avons pas, dans le 

cadre de ce travail, utilisé ces matériaux pour la réalisation de diodes électroluminescentes. 

Néanmoins, des études complémentaires sur le dopage des P ACZ ont été effectuées au sein de 

l'équipe [14]. 

II-3-3-2 Le l2Qly (N-octylthiophène) 

Nous présentons figure Il-19 l'évolution de la résistance entre plots en fonction de la 

distance inter-électrode (5, 10, 20 et 50J.1m). Le calcul de la pente de la droite obtenue indique 

pour une épaisseur du film de P30T de 30nm, une conductivité de l'ordre de I0-6Sfcm. La 

résistance du contact réalisé est élevée (environ 60 GO). 

11-3-4 Mesures d'absorption 

Les mesures d'absorption effectuées sur les films de polymères conducteurs ont pour 

but de: 

- déterminer la bande d'absorption de ces matériaux. Les pics d'absorption seront mis à 

profit dans l'excitation en photoluminescence (voir paragraphe suivant). 
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Figure II-20: Spectre d'abs01ption des films de PACZ 
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- de vérifier par prolongement de la pente d'absorption les valeurs des énergies de 

bandes interdites (transitions 1t- 1t*). 

II-3-4-1 Dispositif expérimental 

Les mesures sont effectuées avec un spectrophotomètre UV -visible "915 GBC". Le 

dispositif est destiné à la mesure des produits en solution. Il est équipé de deux emplacements 

l'un pour l'échantillon de référence en général une cuve en silice contenant le solvant, l'autre 

pour l'échantillon à mesurer : une cuve en quartz contenant la solution à étudier. La mesure 

consiste à faire passer dans les deux échantillons un faisceaux lumineux (lampe Tungstène) 

dont la longueur d'onde est sélectionnée à l'aide d'un monochromateur, et à mesurer les 

intensités transmises. 

Pour notre part, nous avons fait les mesures uniquement sur les polymères conducteurs 

en film, les mesures d'absorption en solution ayant déjà été effectuées au LRP.ME [11]. Pour 

cela, nous avons déposé à la tournette des films de PBuC, DEC, POC et P30T sur des 

substrats en silice que nous avons mis dans l'emplacement des cuves. Un substrat de silice ne 

contenant pas de film polymère est utilisé comme échantillon de référence. 

II-3-4-2 Résultats obt.enus 

Nous présentons sur la figure II-20 les spectres d'absorption de la famille des PACZ. 

L'ensemble de ces matériaux absorbe fortement dans l'UV entre 220 et 31 Onm et les spectres 

présentent deux pics d'absorption : le premier à environ 250nm, l'autre à 350nm. Ces pics 

d'absorption sont présents dans l'ensemble des matériaux et sont indépendants de la longueur 

de la chaîne alkyl ( ethyl-butyl ou octyl) ce qui laisse supposer une grande influence des unités 

carbazoliques dans l'absorption de ces matériaux. Le domaine d'absorption semble toutefois 

plus large dans le cas des polymères (PBuC-POC) que dans le cas du dimère DEC. Ceci peut 

provenir à notre avis de l'influence de la conjugaison 1t. Cette influence serait prépondérante 

pour des matériaux de plus grande longueur de conjugaison. Les énergies de bande interdite 
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Unité arbitraire 
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Figure ll-21 : Spectre d'absorption d'un film de P 30T 
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déterminées par prolongement des spectres d'absorption sont élevées (entre 3.1 et 3.4 eV). Par 

ailleurs, Chevrot et coll [11] ont montré que l'absorption des films de PBuC ne dépend pas de 

la méthode de dépôt du film polymère. En effet le même spectre d'absorption est relevé pour 

des films de PBuC déposés par évaporation du solvant ou réalisés par synthèse 

électrochimique. 

Sur la figure II-21, nous donnons le spectre d'absorption du P30T. La bande 

d'absorption de ce matériau est plus large que pour les PACZ et comprise entre 300 et 600nm. 

Le spectre ne présente qu'un seul pic à 450nm correspondant à une énergie de 2.75eV. 

L'énergie de la bande interdite de ce matériau déduite du spectre d'absorption est d'environ 

2eV. 

ll-3-5-Mesure de photoluminescence 

La photoluminescence est l'émission de lumière d'un matériau soumis à une excitation 

optique (faisceau de photons). L'avantage essentiel de cette technique réside dans son caractère 

non destructif De plus, elle ne nécessite aucun traitement préalable ni préparation des 

échantillons. L'analyse par photoluminescence reste toutefois qualitative. En effet, l'intensité 

des pics associés à des défauts ou des impuretés dépend non seulement de la densité des 

centres correspondant mais également de toutes les autres transitions qu'elles soient radiatives 

ou non. 

Pour notre part, nous utilisons la photolurilinescence pour évaluer les énergies des 

transitions radiatives des matériaux étudiés afin de prédire la longueur d'onde d'émission en 

électroluminescence. La photoluminescence sera également utilisée dans l'annexe II pour 

l'étude des mélanges de polymères. 

Les mesures de photoluminescence ont été effectuées sur les matériaux en solution dans 

le chloroforme et en films minces déposés sur des substrats de silice. 
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Echantillon 

Excitation Emission 

Figure II-22 : Mesure de la photoluminescence dans le cas des polymères en solution 

Réflexions parasites 
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Figure II-23 : Mesure de la photoluminescence dans le cas des polvmères en fi/ms 
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II-3-5-1 Dispositif expérimental. 

L'appareillage de photoluminescence est constitué d'un spectrofluorimètre Perkin Elmer 

LSS piloté par un ordinateur. La mesure se décompose en trois parties : positionnement de 

l'échantillon, excitation optique, détection et analyse de la luminescence. 

- l'excitation optique est assurée par une lampe Xénon en mode pulsé placée devant un 

monochromateur. Elle envoie un continuum d'énergie pouvant couvrir la gamme UV-visible. 

La famille des carbazoles est excitée à 330nm (dans la bande d'absorption). Le P30T quant à 

lui reçoit une énergie correspondant à une longueur d'onde de 500 nm. Les produits sont mis 

en solution dans le chloroforme et placées dans une cuve en silice. La concentration des 

solutions doit être très faible afin d'éviter la saturation du dispositif et rester dans la zone 

linéaire d'émission. Dans le cas des mesures de photoluminescence sur les films de polymères, 

les matériaux sont déposés à la tournette sur un substrat de silice et placés sur un porte

échantillon adapté. 

- la détection de luminescence est effectuée dans le cas des mesures en solution suivant 

un axe perpendiculaire au plan de l'excitation (figure II-22). Dans le cas des mesures sur les 

films, la détection consiste à analyser le faisceau réfléchi par le substrat et le porte échantillon 

(figure II-23) et l'utilisation d'atténuateurs est alors nécessaire pour s'affranchir des réflexions 

correspondant à la longueur d'onde d'excitation. Pour une meilleure sensibilité de détection, 

l'appareil est équipé également d'un compteur de photons constitué : 

- d'un photomultiplicateur PM type R928 sensible dans la gamme 250 à 650nm, 

-un amplificateur 

- un discriminateur qui permet d'extraire le signal d'émission du niveau de bruit. 

Enfin, le traitement des mesures est effectué grâce à un logiciel Perkin FLDM installé 

sur un ordinateur de type PC. 
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Unité arbitraire 
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Figure II-2-1-a : Spectre de photoluminescence d'un film et d'une solution de DEC 
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Figure 11-2-1-b : Spectre de photoluminescence d'un film et d'une solution de PBuC 
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Figure ll-2-1-c: Spectre de photoluminescence d'un film et d'une solution de POC 
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Figure 11-25: Spectre de photoluminescence d'un film et d'une sollllion de P30T 
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II-3-5-2 Résultats obtenus 

Nous présentons sur la figure 11-24 les spectres d'émission des PACZ en solution et en 

films. Les spectres d'émission présentent tous un pic à 41 Onm caractéristique du groupe 

carbazole [15] auquel s'ajoute des pics à des longueurs d'ondes plus élevées 430nm pour le 

POC et 460nm pour le PBuC certainement du à une longueur de chaîne de carbazole plus 

longue. Les énergies correspondant à ces longueurs d'onde sont plus faibles que les bandes 

interdites de ces matériaux déduites des spectres d'absorption de quelques dixièmes d'eV. Ces 

écarts laissent supposer l'existence de niveaux "actifs" dans la bande interdite. 

La largeur du spectre de photoluminescence est plus importante dans le cas des films au 

PBuC que dans ceux du POC. Ceci i.ndique que la longueur de conjugaison dans le PBuC est 

plus importante. Elle se traduit en effet, par une distribution plus importante des niveaux des 

états d'énergie dans la bande interdite. Par ailleurs, les faibles écarts au niveau des résultats de 

photoluminescence entre les matériaux en solution et en films minces proviennent 

essentiellement de l'interaction intramoléculaire plus prépondérante dans le cas de la structure 

en film mince [16]. 

Nous donnons figure II-25, le spectre de photoluminescence du P30T en solution et en 

film mince. Les deux spectres présentent un pic d'émission à environ 650nm correspondant à 

une énergie de transition de 1.9eV. Cette valeur est très proche de celle déduite des valeurs 

indiquées par les mesures d'absorption. Elle corrobore également des valeurs citées dans la 

littérature [ 1 7]. 
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Ce chapitre concerne les caractérisations électriques et optiques des diodes 

électroluminescentes que nous avons réalisées. 

Dans la première partie, nous décrivons les bancs de mesure des caractéristiques 

électriques en montrant l'influence des conditions de mesure et de préparation des composants. 

Nous étudions ensuite les diodes à base de poly(N-butylcarbazole) et poly(N-octylthiophène) 

en fonction d'un certain nombre de paramètres: épaisseur, température, ... 

Dans la deuxième partie, nous présentons le dispositif de mesure des propriétés 

optiques des diodes (spectre d'émission, rendement, luminance) et nous comparons les' résultats 

obtenus à ceux de la littérature pour des structures similaires. Enfin, nous discutons des 

améliorations à apporter. 
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ill-1 CARACTERISATION ELECTRIQUE 

ID-1-1 Dispositifs de mesure 

111-1-1-1 Mesure des caractéristiques J(VJ 

La mesure des caractéristiques courant - tension des diodes électroluminescentes est 

effectuée en centrale de caractérisation sur un banc comprenant : 

- une unité de polarisation et de mesure HP4142B 

- un dispositif sous pointes pour une prise directe des contacts sur le process 

technologique. Les pointes (diamètre de 5 micromètres) sont positionnées sous binoculaire à 

l'aide de micromanipulateurs. 

- une station de travail qui permet l'automatisation de la mesure runs1 que la 

visualisation et le stockage des résultats expérimentaux à l'aide du logiciel "ICCAP". 

Un schéma du dispositif ainsi décrit est donné figure III-1. 

Pour les relevés des caractéristiques J-V en température, nous utilisons en plus un 

cryogénérateur à cycle fermé d'hélium gazeux permettant des mesures de la température 

ambiante jusqu'à une température proche de celle de l'hélium liquide ( ~ 1 OK). Dans ce cas, le 

dispositif sous pointes n'est plus utilisable pour la prise des contacts. Le substrat est collé à 

l'aide d'une colle cryogénique sur le porte-échantillon (figure III-2). La diode est ensuite câblée 

grâce à des soudures à la laque d'argent de petits fils en cuivre sur les pistes d'ITO et 

d'aluminium. Le porte-échantillon est maintenu sur la tète froide du cryogénérateur par serrage 

mécanique. Les fils en cuivre sont reliés l'un, au plan du porte -échantillon et donc à la tête 

froide pour servir de plan de masse et assurer le contact thermique, l'autre au conducteur 

central d'un connecteur SMA 2.9 placé sur le porte-échantion. Ce connecteur est lié à une 

transition coaxiale coudée du même type qui sort de l'enceinte à travers des accès étanches. Un 

schéma descriptif de l'emplacement de la diode dans l'enceinte du cryogénérateur est donné 

figure III-3. L'enceinte est ensuite fermée et mise sous vide primaire (lo-2 à I0-3 Torr) avant 
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la descente en froid. La régulation de température est assurée par un régulateur thermique 

(LakeShore 330 autotuning). Les mesures J-V sont effectuées pendant la montée en 

température après stabilisation de celle ci. L'opération dure environ 30 minutes entre chaque 

point de mesure. 

Ill-1-1-2 Mesures d'impédances 

Les mesures d'impédances sont effectuées en centrale de caractérisation de l'IEMN sur 

le dispositif représenté figure III -4 qui comprend les éléments suivants : 

- deux analyseurs d'impédances commerciaux HP4192A et HP4191A qui couvrent 

respectivement les gammes de fréquences 5Hz-13MHz et l:MHz-1 GHz. 

-un calculateur qui permet l'automatisation de l'ensemble ainsi que la visualisation et le 

stockage des résultats expérimentaux. 

La diode est placée sur le porte-échantillon décrit dans le paragraphe précédent (figure 

III-2). La connexion aux analyseurs d'impédances s'effectue à l'aide du connecteur SMA. Le 

plan de mesure est défini par une procédure de calibration. Celle-ci consiste à caractériser trois 

dipôles étalons placés dans ce plan : un court-circuit, un circuit ouvert et une charge adaptée 

(500) [1]. 

Ill-1-2 Conditions de mesure 

Les résultats que nous présentons dans ce chapitre ont été obtenus dans les conditions 

de mesures suivantes : 

- à l'exception des mesures en froid où l'échantillon est placé sous vide, les 

caractérisations sont effectuées sous atmosphère ambiante contrairement à certaines études 
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présentées dans la littérature pour lesquelles les composants sont maintenus sous atmosphère 

inerte [2-3]. 

- des porteurs de charge peuvent être générés par éclairement dans les polymères 

conducteurs. Des cellules photovoltaïques à base de polythiophène ont d'ailleurs été réalisées 

[ 4]. Pour une bonne reproductibilité des mesures, les relevés des caractéristiques ont été 

effectués dans l'obscurité. 

- nous avons étudié la dispersion des caractéristiques des composants de chaque 

plaquette réalisée. De plus, dans le cas des structures simples, nous avons comparé les densités 

de courants pour des diodes de surfaces différentes. Pour les résultats présentés dans ce 

chapitre, nous n'avons retenu que les plaquettes présentant une faible dispersion des 

caractéristiques des composants (10 à 15%). 

-à faible polarisation, les diodes peuvent se comporter comme des court-circuits. Après 

le passage d'un courant de quelques milliampères, le court-circuit disparaît et la caractéristique 

"normale" de la diode est obtenue. Ce phénomène a déjà été observé dans la littérature pour 

des matériaux organiques à faible masse [5]. Il pourrait être attribué à l'existence de fils 

conducteurs microscopiques d~ns la couche polymère. Ces fils conducteurs proviennent de la 

diffusion du métal de la cathode après évaporation sous vide et sont détruits lors du passage 

d'un courant suffisamment important. Ces phénomènes ont été observés plusieurs fois pour 

certains composants. Le relevé des caractéristiques J-V n'a été effectué que sur des diodes ne 

présentant pas (ou plus) ce phénomène. 
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111-1-3 Résultats obtenus 

III-1-3-1 Cas du polv{N-butylcarbazole) 

Nous présentons figure 111-5 la caractéristique J(V) en polarisations directe et inverse 

d'une diode réalisée à partir d'une couche de PBuC d'environ 1 OOnm d'épaisseur. La 

polarisation directe correspond à l'application d'un potentiel positif sur l'électrode d'ITO. Le 

film de PBuC est obtenu par dépôt à la tournette d'une solution de PBuC dans le chloroforme 

(1 Omg/ml) puis évaporation du solvant. La structure de la diode est du type croisé avec une 

surface active de lmm2. Bien que la conductivité du PBuC soit très faible, des densités de 

courant de l'ordre de quelques mA/mm2 sont obtenues pour des tensions de polarisation 

d'environ 15V. La tension de fonctionnement de la diode (tension à laquelle le courant 

augmente de manière significative) est d'environ 7volts. L'allure de la courbe J(V) de la diode 

est asymétrique. Le courant inverse est beaucoup plus faible que le courant direct : un facteur 

de redressement de 20 est obtenu pour une tension de polarisation d'environ 13 volts. Ces 

ordres de grandeurs des densités de courants et des tensions de polarisation sont voisines de 

celles citées dans la littérature pour des diodes à base d'autres matériaux polymères 

conducteurs tels que, par exemple, le PPV [ 6]. 

lll-1-3-1-1 Influence de l'épaisseur de la couche active 

Nous avons réalisé des films de PBuC de différentes épaisseurs en faisant varier les 

paramètres de la tournette (vitesse et accélération ) ainsi que la concentration des solutions ( l 0 

à 20mg/ml). Afin de garder les mêmes conditions expérimentales, le dépôt de l'électrode 

d'aluminium jouant le rôle de la cathode a été éffectué au cours d'une même opération 

d'évaporation sous vide. Nous présentons figure III-6 l'évolution de la densité de courant en 

fonction de la tension de polarisation directe pour les différentes épaisseurs ( 45, l 00 et l90nm). 

Les caractéristiques montrent l'influence de l'épaisseur du film polymère sur la tension de 
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fonctionnement des diodes. En effet, celle-ci diminue avec l'épaisseur du film : elle passe de 16 

Volts pour un film de 190nm à 3V pour un film de 45nm. 

III-1-3-1-2 Influence de la température 

Les mesures en température permettent en général de mettre en évidence les 

mécanismes de transport et d'injection des porteurs dans les matériaux semiconducteurs 

organiques ou minéraux. Sur les figures III-7 et III-8, nous donnons les caractéristiques J(V) 

d'une diode de PBuC d'épaisseur 1 OOnm mesurée en polarisation directe dans les gammes de 

températures respectivement 30-200K et 291-393K. Comme nous pouvons le constater, les 

comportements sont différents pour des températures inférieures ou supérieures à la 

température ambiante. A basses températures, les caractéristiques J(V) de la diode varient peu 

(figure III-7) par contre une augmentation significative de la densité de courant et une 

diminution de la tension de fonctionnement de la diode sont observées dans la gamme de 

températures 291-393K (figure III-8). Ces comportements sont illustrés sur la figure III-9 

donnant l'évolution du courant en fonction de la température pour une tension de polarisation 

de 7 Volts. 

III-1-3-1-3 Influence de la longueur des chaînes 

Nous présentons figure III-1 0 la caractéristique d'une diode réalisée à partir d'un film de 

DEC. Ce matériau à chaîne courte (2 motifs monomères) est déposé par évaporation sous vide 

(I0-6Torr) en film mince d'épaisseur IOOnm. En polarisation directe, la densité de courant est 

inférieure à celle observée dans la diode au PBuC (rapport ~2). En polarisation inverse, cet 

écart est nettement plus important (>50). Il en résulte un facteur de redressement (figure III

Il) plus important dans le cas des diodes au DEC ( 500 au lieu de 20 pour une tension de 

polarisation de 13Volts). La densité de courant semble donc diminuer avec la longueur de la 

chaîne du polymère. Ceci pourrait s'expliquer par la contribution de la conduction intra-chaîne. 

Par ailleurs, nous avons observé dans le cas des diodes au DEC, un phénomène de 
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recristallisation dans le temps. Ce phénomène a déjà été observé dans la littérature pour les 

molécules organiques de faibles masse [5]. Il s'accompagne dans les diodes au DEC d'une 

augmentation significative du courant direct (~ 1 ordre de grandeur) . Cette augmentation du 

courant est liée, à notre avis, à la mobilité plus importante des porteurs de charge dans la 

structure cristalline. Cette propriété a été mise à profit dans l'amélioration des caractéristiques 

des transistors à effet de champ organiques à base d'oligomères du thiophène (7-8] où la 

mobilité passe de 2 I0-3 à 7.5 I0-2 cm2 y-1 s-1 lorsque la couche active est réalisée à partir de 

cristaux de l'hexamère du thiophène. ( e~ 
~-

Sur la figure III-12, nous présentons la caractéristique d'une diode à base de POC 

présentant une chaîne alkyl de 8 carbones. La surface de la diode est d'environ 4mm2 et 

l'épaisseur du film polymère est d'environ 40nm. Les densités de courant des diodes à base de 

POC sont nettement plus faibles que celles des diodes aux PBuC et DEC (rapport 2000). 

Toutefois, ne disposant que d'une faible quantité de produit, une étude systématique n'a pu être 

effectuée et ce résultat devrait être confirmé ultérieurement. Cette diminution de la densité de 

courant pourrait s'expliquer par une diminution de la mobilité suite à l'augmentation de 

l'encombrement stérique de la chaîne latérale dans le POC. 

l//-1-3-2 Cas du poly{N-octy/thiophène) 

Le poly(N-octylthiophène) ou plus généralement la famille des poly(N-alkylthiophène) 

est un matériau largement étudié dans la littérature. Nous l'utilisons donc comme matériau de 

référence et nous comparons les résultats obtenus avec ce matériau à ceux trouvés avec le 

poly(N-butylcarbazole). Nous complétons également les mesures statiques effectuées sur ce 

matériau par des mesures dynamiques afin de confirmer la nature de l'injection et du transport 

dans celui-ci. Dans l'annexe Il, nous étudions des mélanges de polymères PBuC-P30T dans le 

but d'améliorer l'électroluminescence des diodes et faire varier la longueur d'onde d'émission. 
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III-1-3-2-1 Etude statique 

Nous donnons figure III-13 la caractéristique J-V pour une diode ITO-P30T-Al. 

L'épaisseur de la couche de polymère déposé à la tournette à partir d'une solution dans le 

chloroforme (10mg/ml) est d'environ 200nm. Comme nous pouvons le constater, la 

caractéristique courant-tension présente un caractère non ohmique les densités de courant dans 

la structure (de l'ordre de quelques mAfmm2) y sont légèrement supérieures à celles observées 

pour les diodes à base de PBuC. Cette différence peut, à notre avis, avoir plusieurs origines : 

-la conductivité du P30T est plus importante que celle du PBuC (10-6Sfcm). 

- le P30T possède une longueur de chaine importante (1 OOmotifs) ce qui rend la 

contribution de la conduction intra-chaîne plus prépondérante que dans le cas du PBuC. 

- la bande interdite du P30T est inférieure à celle du PBuC (2.1 eV) ce qui facilite 

l'injection des porteurs au niveau de la cathode (In ou Al). 

Par ailleurs, le courant inverse dans la diode ITO-P30T -Al est légèrement plus faible 

que le courant direct : le facteur de redressement ne dépassant pas 20. Cette valeur reste 

toutefois très différente d'une publication à l'autre [9-1 0] et doit dépendre de la méthode de 

synthèse du matériau et de la préparation du film polymère. Différentes solutions sont 

proposées pour améliorer le facteur de redressement. A titre d'exemple, le traitement à l'acide 

fluorhydrique d'une diode n-Si/ Pol y( alkylthiophène )/Au permet une augmentation du facteur 

de redressement de plus de deux ordres de grandeurs [11]. L'amélioration observée est due à la 

modification des interactions entre le polymère et la couche semiconductrice. Le phénomène 

n'est pas permanent.En effet, l'exposition à l'air ambiant dégrade les propriétés de la diode mais 

le traitement à l'acide peut les améliorer à nouveau. Pour notre part, nous observons une nette 

amélioration du facteur de redressement des diodes réalisées après un "recuit" à l20°C sous 
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atmosphère d'azote pendant une heure. La conductivité du matériau se trouve alors diminuée et 

les facteurs de redressement sont plus importants (figure III-14). 

En ce qui concerne les études en température, Yoshino et coll [12] ont montré le 

passage à un comportement ohmique de la caractéristique courant-tension d'une structure Au

Sn/poly(N-hexylthiophène) (P3HT)/Al après augmentation de la température de 20 à 130°C 

(figure III-15). 

Ill-1-3-2-2 Etude dynamique 

Peu d'études en régime dynamique sur les composants à couche active polymère 

conducteur ont été présentées dans la littérature [13-14]. Dans le cas du P30T, nous avons 

mesuré l'impédance des diodes en fonction de la fréquence (5Hz-1MHz) et pour différentes 

tensions de polarisation directes et inverses, l'objectif d'une telle étude est de proposer un 

schéma électrique équivalent du composant. Afin d'effectuer les mesures en régime linéaire, 

l'amplitude du signal alternatif a été fixée à 50mV. Nous présentons les résultats des mesures 

des diodes ITO-P30T -In, les diodes ITO-P30T -Al ayant donné des résultats similaires. 

Sur la figure 111-16, nous donnons les évolutions de la résistance série Rs et de la 

capacité série C5 en fonction de la fréquence pour une polarisation nulle. Aux basses 

fréquences la résistance série est d'environ 2 MO. Elle décroît fortement et atteint la valeur de 

3500 à 1MHz. La capacité série quant à elle est très importante en basses fréquences et 

diminue rapidement à partir de 1OOHz. Nous avons également reporté la courbe de la réactance 

(1/C5ro) en foncti~n de la résistance Rs· L'allure de cette courbe est voisine d'un demi-cercle. 

La réactance est maximale pour une fréquence de 230Hz. Pour cette même tension de 

polarisation, si l'on considère une configuration parallèle, nous obtenons les évolutions de la 

figure 111-17 pour les éléments Rp et CP. L'évolution de la résistance Rp est identique à celle 

obtenue pour la résistance R5 néanmoins la diminution de Rp est observée pour des fréquences 

plus importantes (décalage d'environ une décade). Aux basses fréquences la capacité CP est 
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d'environ 0.3nF, elle diminue en fonction de la fréquence pour atteindre 10nF à 1MHz. Nous 

donnons également l'évolution de la susceptance (Cpro) en fonction de la conductance (1/Rp). 

Lorsqu'on polarise la diode, les allures des courbes précédentes sont conservées. On 

observe une diminution des éléments séries ou parallèles en basses fréquences. Cette 

diminution est plus accentuée en polarisation directe. Ces résultats sont illustrés sur les figures 

III -18 et III -19 où nous avons reporté les évolutions des éléments du schéma série équivalent 

(courbe de la réactance 1/C5ro en fonction de la résistance Rs). 

ID-2- CARACTERISATION OPTIQUE DES DIODES 

Ill-2-1 Mesure des spectres d'émission des diodes 

Ill-2-1-1 Banc de spectroscopie 

Sur la figure III-20, nous donnons un schéma descriptif du dispositif de mesure des 

spectres optiques des diodes réalisées. Il comprend : 

- un monochromateur JOBIN YVON H25 qm fonctionne suivant le pnnctpe de 

diffraction d'un réseau interchangeable (figure III-21) [15]. L'orientation du réseau est 

commandée par un moteur pas à pas. Nous utilisons deux types de réseaux selon la gamme de 

longueurs d'onde étudiée : le réseau holographique 520-25-11 OM (1200traits/mm) pour la 

gamme 190 à 700nm et le réseau gravé 510-15-110M (600traits/mm) pour la gamme 700 à 

2000nm. Les fentes d'entrée et de sortie du monochromateur sont réglables en largeur et en 

hauteur à l'aide de vis micrométriques. 

-une fibre optique d'une longueur de 3m et d'un diamètre de 0.6mm associée à un système 

de lentilles qui focalise le faisceau lumineux sur l'entrée du monochromateur. Etant donné le cône 
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d'ouverture de la fibre, ce système améliore la sensibilité du banc optique d'environ un ordre de 

grandeur suite à la réduction du bruit (courant d'obscurité). 

-un photomultiplicateur HAMAMATSU R928 à large gamme de longueur d'onde est 

placé directement à la sortie du monochromateur. Celui-ci est alimenté par une source de 

tension pouvant délivrer des tensions de 200 à 1 OOOV avec une ondulation inférieure à SOm V. 

Son gain de courant est de 107 pour une tension d'alimentation de 1000V. La mesure du 

photocourant est effectuée par un électromètre Keithley 617 adapté à la mesure de courants 

faibles. 

L'ensemble de ces appareils est placé sur un banc optique permettant des déplacements 

dans les directions x, y et z pour un bon alignement. Les mesures sont traitées à l'aide d'un 

calculateur Hewlett Packard compatible PC équipé d'un logiciel d'automatisation HPVEE [16]. 

Nous avons réalisé le programme d'automatisation du banc. 

111-2-1-2 Etalonnage du banc de spectrométrie 

Afin d'étalonner le banc de spectrométrie, nous avons relevé le spectre d'émission d'une 

diode du commerce émettant dans le vert (figure III-22). Le spectre obtenu est très 

reproductible et la sensibilité du dispositif est telle que le spectre de la diode peut être mesuré à 

de faibles courants de polarisation. 

La pmssance émise par les diodes à couche active polymère conducteur étant 

relativement faible, les spectres d'émission ont été relevés avec une ouverture de fente 

maximale. Nous avons vérifié que dans ce cas, la résolution du spectromètre reste suffisante. 
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spectres d'absorption UV-Visible et de photoluminrscence du PBuC 
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Figure 111-25 : Spectre d'électroluminescence de la diode ITO-POC-Al supe1posé aux 
spectres d'absorption UV-Visible et de photoluminescence du POC 
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Nous avons étudié également l'évolution du rapport Signal/Bruit du photomultiplicateur 

en fonction de sa tension d'alimentation (figure III-23). Ce rapport est optimal pour une 

tension d'environ 1000V. Nous avons donc choisi cette tension pour relever les spectres. 

III-2-1-3 Spectres d'émission des PolvfN-alkylcarbazole) 

Les mesures ont été effectuées sur des structures croisées du type ITO-polymère 

conducteur-Al. La lumière émise est uniforme sur la surface de la diode et récupérée par la 

fibre côté ITO. Elle est de couleur bleue et son intensité est suffisante pour être perçue dans 

une salle suffisamment obscure. 

Nous présentons figure III-24, 25 et 26 les spectres des diodes à couche active de 

PBuC, POC et DEC. Nous avons également reporté les spectres de photoluminescence et 

d'absorption de ces matériaux. 

Le spectre du PBuC (figure III-24) présente un pic d'émission à 470nm correspondant à 

une énergie de 2.7eV. Il s'étend sur une large gamme de longueur d'onde (entre 300 et 700nm) 

et sa largeur à mi-hauteur est d'environ 200nm. Le pic du spectre d'électroluminescence 

coïncide. avec celui de la photoluminescence indiquant que les deux excitatio~s électrique 

(injection des électrons et des trous) et optique mettent en jeu les mêmes niveaux d'énergie 

dans la bande interdite. L'émission correspond à la désactivation d'un exciton résultant de la 

recombinaison de polarons positif et négatif [ 17]. La largeur du spectre d'électroluminescence 

est plus importante que celle du spectre de photoluminescence. Ceci a déjà été obsérvé pour 

d'autres polymères [18] et interprété par un degré de désordre important dans le film polymère. 

Dans le cas du PBuC, une telle largeur du spectre pourrait être attribuée aux différentes 

longueurs de chaînes (2 à 15 motifs) présentes dans le matériau. 

Dans le cas des diodes à base de POC (figure III-25), un pic d'émission voisin de celui 

des diodes aux PBuC est observé (:~A60nm). Cette similitude indique que la longueur de la 

--- ----- - --
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Figure!II-26 : Spectre d'électroluminescence des diodes ITO-DEC-Al superpoé aux spectres 

d'absorption UV-Visible et de photoluminesce du DEC 
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chaîne latérale (alkyl) n'a a priori pas d'influence sur l'électroluminescence du polymère. Par 

ailleurs, le spectre d'électroluminescence ne coïncide pas avec celui de la photoluminescence. Il 

est en effet beaucoup plus large (200nm à mi-hauteur) et décalé vers les longueurs d'ondes plus 

élevées. Ce résultat peut s'expliquer par une forte présence dans le matériau de chaînes à deux 

motifs monomères (dimère). En effet, le spectre de photoluminescence du POC se rapproche 

fortement de celui du DEC. Cette hypothèse pourrait être confirmée par mesure GPC 

(Chromatographie par perméation de gel). 

Pour la diode à couche active de DEC (figure 111-26), le spectre d'électroluminescence 

présente un pic d'émission à 470nm avec une largeur à mi-hauteur beaucoup moins importante 

que dans le cas des polymères PBuC et POC (100nm). Ceci vient confirmer l'hypothèse que la 

largeur du spectre d'électroluminescence est fortement influencée par ~<!i~.Q~!:~~m dans les 

longueurs des chaînes dans le matéri~_u, le DEC est en effet constitué essentiellement de 

chaînes à deux motifs monomères. Par ailleurs, les spectres de photoluminescence du DEC et 

d'électroluminescence de la diode ITO-DEC-Al sont décalés d'environ 50nm. Cet écart n'a été 

observé que rarement dans la littérature [ 19] et peut être expliqué en considérant la 

cristallisation du film du DEC déposé sous vide et la formation "d'agrégats" [20-21-22]. Ce 

phénomène caractéristique des molécules organiques à faible masse peut conduire à une forte 

interaction intermoléculaire entre les chaînes du matériau (interaction entre les liaisons 1t) et 

donc contribuer à l'abaissement des énergies de transition radiatives. Une autre hypothèse peut 

également expliquer cet écart. Il s'agit d'une modification de la structure énergétique du 

matériau lors du dépôt sous vide de l'électrode métallique [23-24] suite à la pénétration des 

atomes du métal dans la couche du film polymère. Cette modification dépend fortement de la 

nature du métal déposé [25]. En ce qui nous concerne, cette hypothèse ne semble pas 

intervenir dans le cas du PBuC pour lequel aucun écart n'a été observé. 

-·- --
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Ill-2-1-4 Spectre d'émission du polvfN-octvlthiophène) 

Nous présentons figure 111-27 le spectre d'émission d'une diode ITO-P30T -Al. La 

lumière émise par la diode est uniforme et un pic d'émission est observé à la longueur d'onde de 

660nm avec une largeur à mi-hauteur identique à celle observée dans le cas de la diode à 

couche active de DEC (environ lOOnm). L'énergie correspondant au pic d'émission de la diode 

(1.88eV) est légèrement inférieure à la valeur de la bande interdite du P30T (2.leV). Ces 

résultats corroborent ceux cités dans la littérature pour le mème matériau [26] et peuvent 

s'expliquer par la longueur importante des chaînes dans le P30T (100 motifs) suite à la 

méthode de synthèse. Contrairement aux P ACZ, les émissions des chaînes courtes 

n'interviennent pas dans le spectre d'électroluminescence du polymère. 

lll-2-2 Mesure du rendement quantique et de la luminance 

111-2-2-1 Méthode de mesure 

Pour effectuer les mesures du rendement quantique, nous utilisons le dispositif de la 

figure III-28. Il comprend : 

- une sphère intégratrice "13ISP003" (MELLES GRIOT) d'un diamètre de 15cm. 

L'intérieure de la sphère est recouvert d'une paroi diffusant la lumière ce qui a pour effet de 

rendre les émetteurs "lambertiens". La sphère intégratrice permet également de recueillir la 

totalité de la lumière émise par les diodes. 

- le photomultiplicateur R928 assocte à l'électromètre Keithley 617 décrits 

précédemment . Le PM est placé sur l'une des ouvertures de la sphère (diamètre 19. 1 mm). 
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Une calibration du dispositif a été effectuée. Pour cela, nous avons comparé les 

puissances mesurées pour JJ!!e diode verte du cor:nmerœ-par le photomultiplicateur et par une 
-<>~~- .. ---.o-•-~~-· •• •~--- ~-~"' .--

photodiode silicium calibrée "S1337-1010BR" (HAMAMATSU) à large surface de capture 

(100mm2) (figure III-29). Ces courbes prennent en compte les sensibilités données par le 

constructeur. Dans le cas des mesures à l'aide du PM, l'étude a été effectuée en fonction de la 

tension d'alimentation. Bien que le gain du PM varie de trois ordres de grandeurs pour des 

tensions d'alimentation de 400 à lOOOV, nous observons un bon recoupement des puissances 

mesurées pour les différentes tensions d'alimentation. Par contre, un écart (lordre de grandeur) 

est observé entre les puissances mesurées par le PM et la photodiode calibrée. Nous attribuons 

cet écart à un gain du PM inférieur à celui donné par le constructeur. Pour nos mesures, nous , 

avons pris en compte cet écart en appliquant systématiquement un facteur correctif à la 

puissance mesurée par le PM et supposé, comme le prévoit le constructeur, que celui-ci 

dépendait peu de la longueur d'onde. 

Le rendement quantique externe des diodes se déduit de la courbe donnant l'évolution 

de la puissance émise en fonction du courant de polarisation. Nous utilisons la relation suivante 

[27] : 
p 

llext = (I. Eph) 

où Eph représente l'énergie du photon pour la longueur d'onde du pic d'émission de la diode 

exprimée en eV, P la puissance optique totale émise par la diode et I l'intensité du courant qui 

la traverse. 

La luminance quant à elle est obtenue en mesurant le flux lumineux émis <l>émisen 

lumen (puissance optique émise en unité radiomètrique) dans une direction donnée et par unité 

de surface de la diode. Elle tient compte de la réponse spectrale de l'oeil [28] : 

avec dQ l'angle solide en stéradian (sr) et Sd la surface de la diode en m2. 
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III-2-2-2 Résultats obtenus 

Sur la figure 111-30, nous donnons les évolutions de la puissance optique émise par les 

différentes diodes (PACZ et P30T) en fonction de la densité du courant de polarisation. Nous 

observons que la puissance optique varie linéairement avec le courant de polarisation. Les 

puissances mesurées sont relativement faibles (quelques dizaines de n W) mais sont 

équivalentes à celles obtenues dans la littérature pour des structures similaires [26]. Les 

rendements quantiques et les luminances déduits de ces courbes sont donnés dans le tableau 

111-3. 

Matériaux PBuC DEC POC P30T 

Tlext 
IQ-4 4 I0-4 7.8 IQ-4 I0-3 

en(% ph!e) 

L en (cd/ml) 0.12 0.63 0.98 0.66 

à (10mA/mm2) 

Les rendements obtenus pour les différents matériaux sont du même ordre de grandeur 

(I0-4 à I0-3% de photons émis par électron injecté). Dans le cas des PACZ, le rendement plus 

important obtenu pour le POC pourrait être attribué à la longueur de chaîne latérale plus 

importante comme il a été observé dans les poly(N-alkylthiophènes) [29]. 

Ces rendements et luminances sont insuffisants dans le cadre d'applications en affichage 

et devraient être améliorés de plusieurs ordres de grandeurs en utilisant, par exemple, un métal 

à plus faible énergie d'extraction (Ca) pour l'injection des électrons et des couches de 

confinement des porteurs [30]. 
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Chapitre/V 
Interprétation des résultats à l'aide des modèles théoriques 

Dans ce chapitre, nous rappelons les principaux modèles théoriques susceptibles 

d'expliquer les caractéristiques courant-tension des diodes réalisées. A partir des résultats 

expérimentaux du chapitre III, nous discutons de la validité de ces modèles dans le cas des 

diodes à couche active de poly(N-butylcarbazole) et poly(N-octylthiophène). Nous en 

déduisons différents paramètres et proposons un diagramme de bande pour chaque structure. 
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IV-1 MODELES THEORIQUES 

La compréhension des caractéristiques J-V des diodes électroluminescentes à base de 

polymères conducteurs reste encore un sujet d'actualité. En effet, de nombreux modèles 

théoriques sont proposés à ce jour dans la littérature pour interpréter les résultats obtenus. Ces 

modèles sont parfois même controversés : des diodes de structure identique et utilisant le 

même matériau peuvent être décrites par des modèles différents [1-2-3]. 

Les matériaux polymères utilisés pour la réalisation de diodes électroluminescentes sont 

la plupart du temps à l'état neutre (non dopé) et donc peuvent être considérés comme des 

isolants. Les modèles de conduction sont de ce fait ceux étudiés dans le cadre de films minces 

isolants placés entre deux électrodes planes métalliques. Dans le cas où le polymère est 

légèrement dopé, on peut envisager les modèles appliqués aux semiconducteurs classiques. 

Dans les structures métal-polymère conducteur-métal, le courant peut être limité, soit 

par les mécanismes d'injection aux électrodes (émission tunnel et Schottky), soit par le 

matériau en volume (courant limité par charge d'espace) [4]. Pour présenter les différents 

modèles, nous considérons l'injection et le transport des électrons, les résultats restant 

néanmoins valables pour les trous. 

IV -1-1 Emission tunnel 

La théorie de l'effet tunnel introduite d'abord par Frenkel [5] et développée ensuite par 

Strattons et Simons [ 6] permet de modéliser la conduction électronique à travers un film mince 

intercalé entre deux électrodes métalliques. Elle s'applique aux barrières de potentiel de 
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Figure IV-1: Diagramme de bande d'une barrière de potentiel de (orme quelconque d'une 

structure métal/isolant/métal, définition·desparamètres cl>· et Lts 
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formes quelconques (figure IV-1) et dans une large gamme de tensions. L'expression générale 

du courant tunnel en fonction de la tension appliquée est : 

1 = 10 {~exp( -A~ 112 )- (~+eV) exp[ -A(~+ eV) 112
]} (1) 

avec 

1 - e 
0-

2nh(~~s) 

ôs représente la largeur de la barrière de potentiel au niveau de Fermi 

~ hauteur moyenne de la barrière de potentiel au dessus du niveau de Fermi 

h constante de Planck 

rn masse de l'électron 

~ une fonction qui dépend de la forme géométrique de la barrière de potentiel et qui 

est supposée proche de 1. 

L'équation (1) peut s'écrire dans le système international à l'exception de s exprimé en 

angstrëm: 

6 2xlÜ
10 

{- - n - [ - J} 1= · 
2 

~exp(-1.025~s~'-)-(~+V)exp -1.025~s(~+V) 112 

(~s) 
(2) 

L'équation (2) est établie pour une distribution de l'énergie électronique à la 

température proche du zéro absolu, elle reste toutefois valable pour des températures plus 

élevées du fait de la quasi-indépendance du courant tunnel vis à vis de la température. 

Sur la figure IV -2, nous présentons le diagramme de bande d'une structure métal/ 

isolant/métal dissymétrique ( ~ 1 <~2) à l'équilibre et soumise à une polarisation directe et 

inverse. La polarisation directe correspond à une tension négative appliquée sur l'électrode 

constituée du métal à plus faible énergie d'extraction (électrode 1 ). Dans ce cas, cette électrode 

a tendance à injecter des électrons dans la bande de conduction du film isolant. Pour le calcul 
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Figure IV-2 : Diagramme de bande d'une structure métal-isolant métal dissymétrique à 
l'équilibre (a), en polarisation directe (b) et inverse (c) 
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du courant, on peut définir trois domaines de tension de polarisation qui correspondent à des 

formes particulières de la barrière de potentiel. 

IV-1-1-1 Polarisations faibles 
u 

La tension appliquée est supposée inférieure à la hauteur de barrière 0 ~ V ~ $ 1 e ( <j> = 

<1> 1 ou <1>2 suivant la polarisation). La hauteur moyenne de la barrière de potentiel et sa largeur 

au niveau de Fermi peuvent alors s'écrire (figure IV -2) : 

et ~s=s (3) 

Par substitution dans (2), l'équation du courant tunnel devient pour les polarisations directes et 

mverses: 

La caractéristique courant-tension est donc symétrique dans cette gamme de tension. 

IV-1-1-2 Polarisations movennes 

Lorsque la tension de polarisation directe est supérieure à <j> 1/e (figure IV-3), en 

utilisant ~$ = $2 - <1> 1 , nous obtenons : 

(j) = ~ 
2 

et (5) et (6) 

Le courant tunnel en polarisation directe devient : 
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Figure IV-3: Diagramme de bande de la structure MIM en direct (a) et en inverse {b) à 
polarisation moyenne 
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0.69s<j>~12 (1 + 
2

V ) 112 

2V <!> 
-(1+-)exp -------1

-

<l>l v-~<!> 

De même, pour les polarisations inverses : 

~=~ 
2 

et 

Le courant tunnel inverse s'écrit : 

2V 
-(1+-)exp 

<1>2 

(8) et (9) 
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Dans ce cas, les équations (7) et ( 1 0) ne sont pas équivalentes et la caractéristique 

courant tension dans cette gamme de polarisation n'est pas symétrique. 

/V-1-1-3 Fortes tensions de polarisation 

Aux forts champs électriques, les équations (7) et ( 1 0) se réduisent à la loi bien connue 

de Fowler Nordheim [7] qui s'écrit : 

3.38xl0
10 

E
2 

( 0.69<j>
312 J J = exp ----

<1> E 
(11) 
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Figure IV-4 : Diagramme des bandes d'énergie d'une interface métal-isolant sans 
abaissement de barrière (a) et avec abaissement (b) 
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avec ~=~ 1 en direct et ~=~2 en inverse et E=V/s le champ électrique appliqué. 

L'évolution Fowler -Nordheim peut être vérifiée par le tracé de la courbe JJE2 en 

fonction de 1/E qui doit être linéaire. Le calcul de la pente de cette droite permet d'évaluer la 

hauteur de barrière métal-isolant où l'injection se produit. 

IV -1-2- Emission thermoionique 

IV-1-2-1- Cas d'une interface métal-isolant 

En première approximation, une interface métal-isolant peut être représentée par le 

diagramme de bande de la figure IV -4-a. Cette représentation de la barrière de potentiel est 

toutefois grossière car elle implique un champ électrique infini à l'interface métal-isolant. La 

forme réelle de la barrière de potentiel peut être appréciée en tenant compte de l'effet de la 

force image (figure IV -4-b) qui considère que chaque électron qui quitte l'électrode métallique 

est soumis à l'attraction de l'ion positif créé à la surface [8]. Cette situation est équivalente à 

celle produite par une charge image placée symétriquement par rapport à l'interface. L'énergie 

potentielle due à cette force image s'écrit : 

e2 
E (x)=----

' 161tE0 E,X 
(12) 

où x est la distance séparant l'électron de la surface de l'électrode métallique et Er la constante 

diélectrique de l'isolant. L'effet de la force image ou effet Schottky joue un rôle important 

dans la conduction lorsque le courant est limité par les électrodes. 

Lorsqu'on applique un champ électrique E, l'énergie potentielle totale EP s'écrit en 

fonction de la position x : 



135 
Chapitre IV: Interprétation des résultats à l'aide des modèles théoriques 

Il en résulte (par résolution de l'équation dEp(x)/dx = 0) que l'abaissement de barrière ~~ dû à 

la force image et sa position Xm s'écrivent : 

x = rn 
e 

(15) 

Le courant n'obéit donc pas à la loi de Richardson classique J = AT2 exp(- ~ 0 ) mais à la loi 
kT 

de Richardson-Schottky [9] : 

~ ~E112 
J = A T2 exp(- _Q_) exp( ) (17) 

kT kT 

Lorsque la mobilité des porteurs est faible (cas des matériaux organiques), les 

phénomènes liés à la diffusion doivent être pris en compte. L'expression du courant est alors 

celle correspondant au modèle de l'émission-diffusion de Crowell et Sze [ 1 0] : 

. ~ ~Et/2 
J = qNc~tEexp( --0 )exp(--) (18) 

kT kT 



Chapitre IV: Interprétation des résultats à l'aide des modèles théoriques 

Métal 

E ------------F ------------m -------------------------

Métal 

Semiconducteur N 

-·-·- ,.--·-·-· .-·-·-t:-·-·-·-· N V 

ex 

--~----[.__ ___ _ 

(a) 

Semiconducteur N 

-~-----rev 
......_ ·-·-·-·-·- -·-·-· NV 

---------Ev 

(b) 

136 

Figure IV-5 : Diagramme de bande d'une interface métal-semiconducteur de type N avant {a) 
et après contact {b) 
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où q est la charge de l'électron, Ne la densité d'états dans la bande de conduction, Il la 

mobilité et E le champ électrique à l'interface. 

L'évolution Richardson -Schottky peut être vérifiée par le tracé de LogJ (ou LogJ/E) 

en fonction de JE qui doit être linéaire. Le calcul de la pente de cette droite permet d'évaluer 

le facteur 13. La hauteur de barrière <l>o peut être déterminée à partir de la valeur à l'origine de 

cette droite ou à partir d'une étude en température. L'effet Poole-Frenkel est l'équivalent de 

l'effet Richardson- Schottky pour des impuretés en volume dans le matériau [11]. L'évolution 

du courant de ce dernier ne diffère alors que par la constante 13 qui est deux fois plus élevée 

que dans le cas de l'émission Schottky. 

Lorsque le champ électrique appliqué devient très élevé, un passage du courant par 

effet tunnel se superpose au courant Schottky et la caractéristique J-V peut être de type 

Fowler-Nordheim. 

IV-1-2-2- Cas d'une interface métal-semiconducteur 

Une interface métal-semiconducteur peut constituer suivant le type de dopage du 

semiconducteur et les travaux de sortie du métal et du semiconducteur un contact ohmique ou 

un contact bloquant (diode Schottky) [12]. Nous ne considérons ici que le cas d'un contact 

bloquant métal-semiconducteur dopé N pour lequel le travail de sortie du métal est supérieur à 

celui du semiconducteur. Les diagrammes de bande d'énergie avant et après contact des 

matériaux sont donnés figure IV -5. Les différences suivantes sont observées par rapport à une 

interface métal-isolant : 

- l'alignement des niveaux de Fermi se traduit par une courbure du diagramme de 

bande d'énergie du semiconducteur à l'interface. Elle résulte du passage de porteurs 

majoritaires du semiconducteur vers le métal. 
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Figure IV-6 : Diagramme de bande d'une interface métal-semiconducteur N soumise à une 
tension de polarisation en directe (a) et en inverse (b) 
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- il apparaît une charge d'espace positive dans le semiconducteur où les ions donneurs 

positifs ne sont plus compensés par les électrons majoritaires. 

Le courant dans cette structure est conditionné par l'émission thermoionique des 

électrons au dessus des barrières semiconducteur-métal <I>B et métal-semiconducteur 4>0. A 

l'équilibre thermique (jonction non polarisée), les deux flux sont opposés et le courant total est 

nul. Lorsqu'on applique une tension V aux bornes de la structure, la barrière semiconducteur

métal est abaissée (polarisation directe) ou augmentée (polarisation inverse) : 

<f>'B=~- V (19) 

Par contre, la barrière métal-semiconducteur est inchangée (figure IV-6). En polarisation 

directe, un courant important lié au passage des porteurs majoritaires du semiconducteur vers 

le métal apparai't. A partir des expressions des courants thermoioniques et des hauteurs de 

barrièrers, le courant total s'écrit : 

J = Js [ exp(qV/kT) -1] (20) 

avec J
5 
courant de saturation définit par : J. = A *T 2 exp(- qQ> 0 

) (21) 
s kT 

A* : constante de Richardson 

<Po : hauteur de barrière métal-semiconducteur 

q : charge de l'électron 

T : température en Kelvin 

Le paramètre important pour la caractérisation des diodes Schottky est la hauteur de 

barrière de potentiel <Po entre le métal et le semiconducteur (polymère). Il peut être estimé à 

partir de la caractéristique J-V en direct de la diode. En effet, pour des tensions de polarisation 

de quelques kT, l'expression du courant en fonction de la tension peut être approximée à: 



140 
Chapitre IV: Interprétation des résultats à l'aide des modèles théoriques 

(22) 

Le tracé de LogJ en fonction de qV/kT est alors une droite dont l'ordonnée à l'origine donne 

Log J5 ce qui permet de déterminer la hauteur de barrière <j>0. Les résultats expérimentaux 

observés pour des semiconducteurs classiques (Si, Ge, ... ) présentent des pentes inférieures à 1 

et de ce fait un facteur d'idéalité n est introduit dans l'équation (22) pour tenir compte de cette 

déviation : 

Le facteur n est voisin de 1 pour une jonction de bonne qualité. La hauteur de barrière <l>o peut 

également être obtenue par une étude en température ( éq (21 )). 

Lorsque l'on prend en compte les phénomènes de diffusion, l'expression du courant de 

saturation est différente : 

J = qN d.tE exp( _ _!g_) exp( qV - 1) 
kT nkT 

(24) 

où q est la charge de l'électron, Ne la densité d'états dans la bande de conduction. Il la 

mobilité et E le champ électrique à l'interface. 
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Figure IV-7: Diagramme de bande d'une stmcture métal-isolant-métal soumise à une tension 
de polarisation. Mise en évidence de la cathode virtuelle sous l'effet de la charge d'espace 
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IV-1-2- Courant limité par la charge d'espace (space charge limited current 

SCLC) 

L'émission tunnel et thermoionique que nous venons de rappeler peut se produire dans 

des structures métal/isolant/métal où la couche isolante est de très faible épaisseur et où le 

champ électrique appliqué est élevé. Pour des épaisseurs de couche plus importantes et 

lorsque les contacts métalliques de part et d'autre peuvent être considérés comme ohmiques, le 

courant dépend des effets en volume et peut être décrit par le modèle de courant limité par la 

charge d'espace [13]. 

/V-1-3-1 Cas d'un isolant sans pièges 

Nous présentons figure IV -7 le diagramme de bande d'une structure 

métal/isolant/métal soumise à une polarisation. Le champ électrique est lié à la charge 

d'espace injectée qui est positive côté anode et négative côté cathode. A l'équilibre, nous 

pouvons écrire : 

(25) 

où p(x) représente la densité de charge avec : 

(26) 

et 

Q) = r p(x)dx 
- Àm 

(27) 

Comme le champ électrique dû aux charges Q 1 et Q2 est nul pour x=Àm, ce dernier 

plan est appelé cathode virtuelle. Celle-ci se déplace vers la cathode lorsque la tension 

augmente (variation des charges Q1 et Q2). 
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A forte tension de polarisation, "-rn devient négligeable et le contact métal-isolant côté 

cathode peut être considéré comme ohmique (E=O à x=O). 

Si l'on néglige les phénomènes de diffusion, la densité de courant ne dépend que de la 

conduction. Dans l'isolant, le champ électrique est régi par l'équation de Poisson. Nous 

pouvons écrire alors : 

(28) 

(29) 

Par substitution, nous obtenons : 

J= (30) 

avec 1-.1. mobilité des porteurs dans l'isolant et Er permittivité relative. 

Conformément aux conditions aux limites (E=V=O en x=O et V=V A en x=s), cette dernière 

équation peut s'écrire après intégrations : 

E= 

J= 

dV 

dx 
(31) 

(32) 

L'équation (32) est l'équation caractéristique d'un courant limité par charge d'espace. 

Le courant évolue proportionnellement au carré de la tension et inversement 

proportionnellement au cube de l'épaisseur de l'isolant. De plus, ce courant est indépendant de 

la température. Des déviations ont toutefois été observées en pratique par rapport à cette 

équation. Elles sont dues à la présence de pièges dans la couche isolante. 
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Figure IV-8 : Diagramme de bande d'énergie d'un isolant avec un niveau de pièges. 
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IV-1-3-2 Cas d'un isolant avec pièges 

Lorsque la couche isolante contient des pièges, une grande partie des porteurs injectés 

est piégée et le nombre de porteurs libres diminue. L'équation (32) devient alors : 

(33) 

où 8 représente le rapport entre la densité de porteurs libres et des porteurs piégés. Si la 

densité des pièges est de Nt/cm3 et que ces derniers sont situés sur un même niveau distant de 

Ede la bande de conduction (figure IV -8), la fraction 8 est donnée par la relation : 

N 
8 = (-c )exp( -El kT) 

Nt 
(34) 

Par ailleurs, Lampert [14] a montré que l'effet de la charge d'espace n'est observé que 

si la densité des porteurs libres injectés reste supérieure à celle générée dans le volume. Dans 

le cas contraire, une conduction ohmique dans le volume prédomine (J n = enoJ.l V) et la 
s 

tension de transition V x entre l'évolution de la densité de courant en V (ohmique) et en V2 

(SCLC) est donnée par : 

J = enoJ.l V 
n x 

s 

1 

. V en0 s-
smt , = --

. 8E
0
Er 

(35) 

avec n0 densité de porteurs de charges libres générés dans le volume. 

Pour des tensions supérieures à V X' le courant dans la diode est proportionnel au carré 

de la tension jusqu'à une valeur limite de la tension (V1) correspondant à une densité de 

porteurs de charges libres injectés suffisamment élevée pour remplir la totalité des pièges. 

Cette dernière est donnée par la relation : 
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Figure /V-9 : Evolution du courant limité par charge d'espace en fonction de la tension dans 
le cas d'un isolant contenant un niveau de pièges 
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(36) 

Le courant est alors décrit par la relation (22) plutôt que la relation (33) et augmente 

fortement. 

En résumé, l'évolution du courant limité par charge d'espace présente trois domaines 

(figure IV-9) : 

- une évolution ohmique (en V) 

- une évolution avec participation des pièges (en V2) 

- une évolution après remplissage des pièges. 

Dans la littérature d'autres distributions de pièges ont été prises en compte [15]. A titre 

d'exemple, une répartition exponentielle des niveaux des pièges dans la bande interdite conduit 

aux résultats suivants : 

E E yr+l 
J = NcqJ..t(_O_r r -2-1 C(r) 

qN
1 

Sr+ 
(37) 

T 
avec r = - 1 et C(r) = rr (2r + l)r+1 (r + 1)-r-z 

T 

N E-E 
n. (E) = (-1 )exp( c) 

kT. kT. 
(38) 

Dans ce cas, nt(E) représente la densité d'états des pièges correspondant à une énergie E, Ec le 

niveau d'énergie de la bande de conduction et kT1 l'énergie caractérisant la distribution des 

pièges. 



Chapitre IV: Interprétation des résultats à l'aide des modèles théoriques 

2 

1.5 

1 

0.5 

0 
0 

Densité de courant en (mA/mm2) 

! 
1 

1 --- -- -1 

1 

1 - - - - - -1 
1 

1 

u 
.··~ 
0: 

/09 : 
h ' 

1 u 1 

0 

0 450A -----1------- <x)-,-----------
1 0 1 

D 1000Â : ,j1 1 

o 19ooA,I· ... ~ ..... ,l-- ~ · ·- ·- · ·- · · 
1 • ~ 

l i> .;:)J 
'-----,-----' :) OJ 

) __ :::[} 
1-,.::f"""i 

1 1 ~CL:1~ ----------:- --------- -/~~->ét? -------:- ----------
1 >l':),-' 

'~ 
.... •· .. 

0.5 1 1.5 2 
Champ électrique appliqué en (108V/m) 

148 

Figure IV-JO: Evolution de la densité de courant en fonction du champs électrique appliqué 

pour différentes épaisseurs de PBuC 
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IV-2 INTERPRETATION DES RESULTATS POUR LES DIODES A BASE DE 

PBuC 
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Dans le cas des polarisations directes, nous pouvons considérer que le courant dans les 

diodes ITO-PBuC-Al est essentiellement un courant de trous. En effet, à partir des énergies 

d'extraction de l'ITO (4.7eV) et de l'aluminium (4.2eV) et des niveaux d'énergie des bandes 

HOMO (-5eV) et LUMO (-1.7eV) du PBuC, nous pouvons estimer que la barrière de 

potentiel pour l'injection des trous à l'interface ITO-PBuC est de l'ordre de 0.3eV. Cette 

barrière est nettement inférieure à celle des électrons à l'interface PBuC-Al ( -2.6e V). Ce 

déséquilibre des porteurs explique les faibles rendements d'électroluminescence obtenus dans 

le chapitre III. Ceci est également en accord avec les études effectuées sur le PVK montrant 

que ce matériau, un dérivé du carbazole comme le PBuC, favorise le transport des trous [16]. 

Par ailleurs, nous avons vu précédemment que le PBuC présente une conductivité très 

faible (1 Q-11 S/cm). Celui-ci peut donc être considéré comme un isolant et pour décrire les 

caractéristiques courant-tension à base de ce matériau, nous pouvons envisager, soit une 

limitation du courant par l'effet des charges en volume (SCLC), soit une limitation aux 

électrodes (émission tunnel ou thermoionique Richardson-Schottky). 

L'étude en fonction de l'épaisseur effectuée au chapitre III montre que l'évolution de la 

densité de courant est cohérente avec une loi de variation en fonction du champ électrique E 

défini par E=V/d (figure IV-10). En effet, nous obtenons une superposition des 

caractéristiques obtenues pour les différentes épaisseurs. L'hypothèse E=V/d suppose un 

champ électrique uniforme dans le film polymère et elle n'est vérifiée que si la mobilité des 

porteurs est suffisante afin d'éviter l'accumulation des charges après injection. L'évolution en 

1/d3 prévue par le modèle SCLC n'étant pas vérifiée, nous pouvons rejeter ce modèle et 

interpréter les caractéristiques I-V des diodes au PBuC par une émission de trous à 
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l'interface ITO-PBuC. Dans ce cas, les modèles théoriques prévoient que le courant résulte de 

la superposition d'un courant tunnel et d'un courant Richardson-Schottky. 

L'étude en température du chapitre III a montré (figure III-9) deux types d'évolution du 

courant en fonction de la température. Dans la gamme 35-200K, le courant est peu dépendant 

de la température. Ce comportement est caractéristique d'une émission par effet tunnel. Dans 

la gamme 200-393K, le courant augmente de deux ordres de grandeur. Nous pouvons 

supposer que le courant Richardson-Schottky qui augmente avec la température devient alors 

prépondérant dans le courant observé. 

Sur la figure IV -11, nous avons représenté Log(I/V) en fonction de JV pour trois 

températures dans le cas d'une diode d'épaisseur 1 OOnm. L'évolution est linéaire sur plusieurs 

ordres de grandeurs et correspond à l'expression du courant Richardson-Schottky rappelé 

précédemment : 

<1> PE 1/2 

J = qNc~Eexp(--0 )exp(--) 
kT kT 

Nous avons retenu ici l'expression du courant du modèle émission-diffusion mieux 

adapté aux polymères étant donnée leur faible mobilité. Nous pouvons remarquer que le 

modèle thermoionique qui ne prend pas en compte les effets de diffusion conduit pour des 

valeurs classiques de la constante de Richardson (A=30 A/cm2T2 pour les trous) à des 

courants nettement supérieurs aux valeurs expérimentales (plusieurs ordres de grandeurs) 

[17]. 

A partir des pentes des courbes de la figure IV -11, nous pouvons calculer le coefficient 

pet estimer la permittivité du PBuC à Er =2,3. Cette valeur est tout à fait comparable à celle 

obtenue pour d'autres polymères faiblement polaires comme le PBuC [18]. A partir de l'étude 

en température, nous pouvons déterminer la hauteur de barrière <!> 0 (figure IV -12). Nous 
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Figure FV'--13 : Comparaison des caratéristiques J-V théoriques et expérimentales pour trois 
températures 291,3-13 et 393K 
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obtenons <j> 0 =0.5eV pour la barrière ITO-PBuC. L'énergie de la bande HOMO du PBuC serait 

donc d'environ 5.2eV. 

Enfin, en prenant une densité d'états dans la bande de conduction Nc=2.1Ql9cm-3 et 

une mobilité des trous ~=IQ-4 cm2N.s, nous obtenons un bon accord théorie-expérience pour 

différentes températures (figure IV -13 ). La valeur de mobilité est légèrement supérieure à 

celles citées dans la littérature dans les polymères conducteurs [19]. Néanmoins, elle reste 

compatible avec l'hypothèse faite précédemment selon laquelle il n'apparaît pas 

d'accumulation de charges dans la structure. Une telle accumulation aurait pour effet de rendre 

le champ électrique non uniforme et de diminuer son intensité à l'interface [20]. 

A basse température, étant donnée la hauteur de barrière trouvée (0.5e V), le courant 

d'émission thermoionique devient négligeable à partir de 200K (figure IV-14). Sur la figure 

IV -15, nous comparons le courant mesuré à basse température et le courant calculé à partir de 

l'équation Fowler-Nordheim. Comme nous pouvons le constater, les évolutions et les valeurs 

des courants sont très différentes. De plus, le tracé de log (JfV2) en fonction de (IN) (figure 

IV -16) conduit à une hauteur de barrière de 0.2 eV. Le courant théorique est supérieur au 

courant mesuré de plusieurs ordres de grandeurs. De tels écarts ont déjà été observés dans la 

littérature pour les diodes à base de MEHPPV [21]. Plusieurs explications ont été proposées 

dans la littérature pour rendre compte de ces écarts : 

- l'abaissement de la hauteur de barrière par effet de la force image dans le cas de 

l'effet tunnel pour expliquer la hauteur de barrière plus faible [22]. 

- l'effet d'une courbure de bandes à l'interface polymère-métal [23] et de la diffusion 

[24] pour expliquer les courants plus faibles. 
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- plus récemment, la prise en compte d'un courant inverse (backflow current) lié à 

l'accumulation des charges à l'interface et proportionnel à la densité des porteurs injectés [25]. 

Ces différents effets ne rendent toutefois pas compte de l'ensemble des données 

expérimentales. Pour notre part, nous considérons que l'application de l'équation de Fowler

Nordheim dans sa forme classique ne peut expliquer les courants observés à basses 

températures dans les polymères conducteurs. Une modification du modèle de Fowler

Nordheim a été présentée dans la littérature [26] prenant en compte l'interaction entre les 

porteurs injectés et les phonons optiques dans la direction longitudinale du champ électrique. 

Ce modèle prévoit une variation du courant électrique en fonction de JE et explique les 

écarts observés. Nous avons noté une grande similitude en basse température pour les diodes 

au PBuC. Néanmoins, des études complémentaires sont nécessaires pour préciser cette 

interprétation. 

IV-3 INTERPRETATION DES RESULTATS POUR LES DIODES A BASE DE 

P30T 

La différence essentielle entre les dérivés du carbazole et le P30T réside dans la valeur 

de leur conductivité nettement plus importante pour ce dernier. Nous pouvons considérer que 

le comportement du P30T est plus proche de celui d'un semiconducteur que de celui d'un 

isolant. Aussi, pour interpréter les résultats du chapitre III, nous avons choisi le modèle 

d'émission thermoionique au dessus d'une interface métal-semiconducteur (contact Schottky). 

Dans un premier temps, nous avons réalisé des structures ITO/P30T/Au. Nous donnons figure 

IV -17 un exemple de caractéristique I(V). L'épaisseur du film polymère est de 90nm et la 

surface du plot d'or est de 36.10-2mm2. L'évolution du courant en fonction de la tension est 

linéaire. Nous pouvons déduire de cette caractéristique une résistance équivalente de 1.75kQ 

qui correspond à une conductivité d'environ w-6s/cm pour le P30T à température ambiante. 

Ce résultat montre que les contacts ITO-P30T et Au-P30T peuvent être considérés comme 
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ohmiques. La limitation du courant dans les structures ITO-P30-In (ou Al) provient donc 

essentiellement des contacts P30T-In (ou Al). 

Nous présentons figure IV -18 l'évolution de Log (I) en fonction de la tension 

appliquée. Pour des tensions supérieures à SOm V, celle-ci est linéaire. Ceci confirme 

l'hypothèse d'une limitation du courant par contact Schottky pour lequel l'expression du 

courant est la suivante : 

? <l>o 
avec 1 = SAT- exp(--) 

s kT 

Nous déduisons de la courbe précédente : I5=40nA, n=6.3 et ~0::::::0.8eV. Le facteur 

d'idéalité est élevé par rapport aux diodes Schottky classiques (n= 1.1) mais est comparable 

aux résultats cités dans la littérature pour des diodes à couche active polymère conducteur 

(3<n<7) [27]. Etant donné le potentiel d'extraction de l'In (4.1eV) et la hauteur de barrière In

P30T (0.8eV), nous obtenons un niveau de la bande HOMO du P30T situé à 4.9eV. 

A partir de l'étude en régime dynamique (figures III -16 à III -19), nous pouvons 

proposer pour la diode ITO-P30T-In le schéma électrique de la figure IV-19. Celui-ci est 

composé de la mise en série d'une résistance de faible valeur et de deux circuits RC parallèle. 

Les valeurs données pour les composants correspondent au cas d'une tension de polarisation 

nulle. Nous obtenons un accord satisfaisant entre les données expérimentales et calculées pour 

les évolutions en fonction de la fréquence des éléments série qui dépendent essentiellement 

des composants R2 et C2 . Le schéma reste valable pour les autres tensions de polarisation 

avec des valeurs différentes de R2 et C2. Les différents éléments du schéma équivalent 

peuvent être attribués : 

-au film d'ITO (Ro =50Q) pour la résistance de faible valeur. 
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-au film polymère et au contact ITO-P30T pour le circuit parallèle (Rb C 1). 

-au contact Schottky P30T-In pour le circuit parallèle (R2, C2). 

Sur la figure IV -20, nous donnons l'évolution de 1/C22 et R2 en fonction de la tension 

de polarisation V. La variation linéaire de 1 /C22 est en accord avec le modèle proposé : 

Nous pouvons en déduire la barrière P30T -In et la densité de charges dans la zone désertée. 

Nous obtenons: ~ct=0.57eV et NA=3.6 1Ql7 cm-3. Ces valeurs correspondent à une largeur de 

zone désertée de 25nm et un champ électrique à l'interface de 6 1 os v /cm à polarisation nulle. 

Nous pouvons proposer le diagramme de bande d'énergie de la figure IV -21 pour 

l'interface P30T-In. La position du niveau de Fermi (0.43eV au dessus de la bande de valence 

du P30T) correspond à un semiconducteur de type P faiblement dopé. 

Ces résultats ont été obtenus pour de faibles tensions de polarisation du même ordre de 

grandeur que la barrière In-P30T. Pour des fortes polarisations directes, la barrière P30T-In 

est fortement abaissée et le modèle prévoit une caractéristique I(V) linéaire liée à la résistance 

du film de P30T. Cette évolution ne correspond pas à celle du courant expérimental. A fortes 

tensions de polarisations, d'autres phénomènes doivent être pris en compte (effet tunnel, 

charge d'espace) pour expliquer ce résultat. 
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Conclusion générale 

Le travail présenté dans ce mémoire concerne l'étude et la réalisation de diodes 

électroluminescentes à couche active polymères conducteurs émettant dans le visible. Nous 

avons choisi les matériaux suivants pour la réalisation de ces diodes : 

- les poly(N-alkylcarbazole) (P ACZ) synthétisés par voie électrochimique au 

Laboratoire de Recherche sur les Polymères et Matériaux Electroactifs de Cergy Pontoise. 

-le poly(3-octylthiophène) (P30T) d'origine commerciale. 

Nous avons mis au point les différentes étapes technologiques pour la réalisation de 

structures monocouches métal-polymère-métal : préparation des substrats de verre recouvert 

d'une couche conductrice et transparente d'ITO, dépôt des matériaux sous forme de films 

minces et réalisation de l'électrode supérieure. Deux méthodes de dépôt des polymères en films 

minces ont été utilisées : 

- le dépôt à la tournette par évaporation d'une solution (les polymères étudiés sont 

substitués par une chaîne latérale alkyl et sont solubles dans les solvants organiques). 

-le dépôt par évaporation sous vide des oligomères (cas du dimère du carbazole). 

Nous avons également caractérisé les films réalisés : épaisseur, texture, conductivité et 

propriétés d'absorption et de photoluminescence. Les conductivités des matériaux sont 

différentes. Celle-ci est plus importante dans le poly(3-octylthiophène) suite à un dopage 

résiduel après synthèse. Les bandes interdites déduites des spectres d'absorption sont de 3.1 à 

3.4 eV pour les PACZ et de 2 eV pour le P30T. 

Un effet redresseur est observé dans les caractéristiques courant-tension et une 

émission de lumière est détectée en polarisation directe pour des courants de polarisation 
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suffisamment élevés. Les spectres d'électroluminescence montrent une émission dans le bleu 

(470nm) pour les PACZ. A notre connaissance, ce résultat représente la première mise en 

évidence de l'électroluminescence dans des structures monocouches utilisant ces matériaux. Le 

P30T de bande interdite plus faible émet dans le rouge-orangé (660nm). Les rendements et les 

luminances sont faibles (10-4 à I0-3% phle- et 0.5 cdfm2 pour un courant de polarisation de 

lOmA) mais du même ordre de grandeur que ceux obtenus dans la littérature pour des 

structures similaires utilisant d'autres polymères conducteurs. 

Afin de mieux comprendre les phénomènes de transport de charges dans ces diodes, 

leur caractérisation en régime statique a été complétée par des études en fonction de différents 

paramètres pour le PBuC (épaisseur et température) et en régime dynamique pour le P30T. 

Dans le cas des structures ITO/PBuC/ Al, le courant en polarisation directe correspond 

à un courant de trous limité par l'injection à l'interface ITO/polymère. A température ambiante 

et pour des températures plus élevées, les résultats s'interprètent à l'aide du modèle émission

diffusion Richardson-Schottky. Nous en déduisons la hauteur de barrière ITO/PBuC 

(cj)0=0.5eV), la permittivité du polymère (&r=2.3) et la mobilité des trous (J.t=I0-4 cm2V-ls-l). 

En basses températures, le courant correspond à une émission en champ de type tunnel. 

Dans le cas des diodes ITO-P30T -In, le courant est limité par l'interface P30T/In qui 

se comporte comme un contact Schottky. Nous déterminons les valeurs des barrières In/P30T 

(cp0=0.8eV) et P30T/In (~=0.57eV) ainsi que la densité de polarons (NA=3.10 17 cm-3). La 

position du niveau de Fermi correspond à celle d'un semiconducteur de type P. 

Les perspectives de ce travail sont les suivantes : 

- l'amélioration des rendements d'émission et de la luminance des diodes Ceci est 

possible grâce à l'utilisation de métaux à faible énergie d'extraction (Ca), de structures 

multicouches pour un meilleur confinement des porteurs et de mélanges de polymères (par 

exemple, mélanges PMMA-PBuC). 
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- la réalisation de diodes à partir de mélanges P30T -PBuC. Ces structures doivent 

permettre une modification du spectre d'émission en fonction de la tension de polarisation. 

Nous avons effectué une première étude décrite dans l'annexe II. 

- l'étude des phénomènes de dégradation des diodes et l'amélioration de leur durée de 

vie par encapsulation. 

- la poursuite des caractérisations et l'étude d'autres matériaux, en particulier, des 

P ACZ présentant une dispersion plus faible des longueurs de chaînes. 
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Annexe 1 
Microscope à sonde locale "Nanoscope" en mode (AFM) 

Le microscope à sonde locale fonctionne selon le pnnc1pe du déplacement d'un 

échantillon sous une pointe de mesure [1]. Ce déplacement s'effectue dans tes trois dimenssions 

et il est assuré par un cristal piézo-électrique. Différents modes de fonctionnement du 

microscope peuvent être utilisés : 

- le mode STM (Scanning tunneling microscope) basé sur l'effet tunneL En effe~ 

lorsqu'on applique une tension entre la pointe métallique et la surface conductrice de 

l'échantillon, un courant tunnel est crée Lorsque ta distance entre la pointe et la surface est de 

quelques nanomètres. L'amplitude du courant est sensible à tout changement de la distance qui 

sépare la pointe de la surface et définit la résolution de l'appareil (résolution maximale::::: 8pm). 

Lorsque la pointe est balayée parallèlement à la surface, une donnée topographique est issue de 

la fluctuation du courant tunnel et de la variation de la distance entre la pointe et l'échantillon. 

Une image de la surface est alors obtenue à partir de ces données topographiques traitées par 

ordinateur. Un schéma du dispositif est donné figure l-1. 

-le mode AFM contact (Aomic Force Microscopy) caractérisé par son capteur de force 

microscopique appelé "cantilever". Ce dernier est généralement formé d'une ou plusieurs 

couches de silicium ou de nitrure de silicium (100 à SOO~tm de long et 0.5 à S~tm d'épaisseur) 

et porte à son extrémité la pointe de mesure. Un piézo à déplacement très précis génère le 

mouvement nécessaire de l'échantillon par rapport à la pointe. En balayant le cantilever au 

dessus de la surface de l'échantillon et en enregistrant sa déflexion au moyen de la réflexion 

d'un faisceau laser, une topographie en trois dimensions de la surface est alors obtenue. 
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-le mode AFM Tapping [2] utilisé pour obtenir une haute résolution et éviter les forces 

de frictions destructives qui peuvent exister dans l'AFM contact. En effet~ dans le mode 

Tapping, le cantilever est animé d'un mouvement d'oscillation près de sa fréquence de 

résonance et son balayage sur la surface de l'échantillon produit une réduction de l'amplitude de 

ces oscillations. Le contact de la pointe du cantilever avec la surface est alors intermittent et les 

forces de friction sur l'échantillon sont négligeables. Le contrôle du mouvement du cantilever 

est assuré comme dans le cas de l'AFM contact par la mesure de la réflexion d'un faisceau laser 

(figure I-2 et I-3). 

C'est ce dernier mode de fonctionnement que nous avons utilisé pour caractériser l'état 

de surface des films de polymère conducteur. Les échantillons devant avoir une surface 

inférieure à lcm2, nous avons choisi de déposer les films polymères sur des substrats de 

silicium cristallin recouverts d'une couche d'oxyde afin de faciliter le clivage. Les résultats sont 

obtenus sous forme d'une image de la surface de l'échantillon dans les trois directions et d'un 

profil de surface précisant sa rugosité sur un parcourt donnée (cf chapitre II- figure II -13). 
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Annexe II 
Mélange de polymères conjugués PBuC-P30T 

Les buts recherchés à l'aide des mélanges de polymères "blends" sont les suivants: 

- l'augmentation de l'efficacité quantique d'émission des diodes organiques. Ceci est 

possible en dispersant les molécules conjuguées responsables de l'émission dans une matrice 

isolante et transparente telle que, par exemple, le polyméthylmétacrylate (PMMA) [1-2-3]. 

- la modification du spectre d'émission. Dans ce cas, le polymère conjugué 

électroluminescent est mis en solution avec des composés actifs tels que des particules 

dopantes [4], fluorescentes [5] ou encore d'autres polymères électroluminescents. Les 

proportions du mélange permettent une modulation de la longueur d'onde émise ou, le cas 

échéant, d'assurer une émission de lumiere blanche [6]. 

Nous avons, pour notre part, réalisé des mélanges des deux polymères étudiés PBuC et 

P30T. Dans un premier temps, nous avons effectué des mesures de photoluminescences sur les 

mélanges en solution. Nous donnons figure II -1 les spectres de photoluminescence obtenus 

pour des proportions en poids de 50, 100 et 300% de PBuC dans le P30T. Le solvant utilisé 

est le chloroforme. 



Annexe JI 

Unité arbitraire .. 
.l 

t-.- 1 
1 .... 

1 • .... 
1 1 

• • • 
•50% • _nf], • 

.cP ~· • •lOO% •• '"oo ~ 
o300% .o • "o 0 

'" 
0 • 

CJ:r • • 0 • 0 • 
~ • u 

• 0 

J • 0 • • oo • • 
~" •• n • 

,co0~~ • .......... 0 .,. 

~ 
-[ 0 .. 

!J ••• 0~ 

200 300 400 500 600 700 800 

Longueur d'onde en nm 

Figure Il-l: Spectre de photoluminescence de différents mélanges PBuC-P30T en solution 

dans le chloroforme 
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Comme nous pouvons le constater, un déplacement du pte d'émission vers les 

longueurs d'ondes plus faibles apparaît lorsque la quantité de PBuC augmente dans le mélange. 

Ceci est cohérent avec les longueurs d'ondes d'émission des deux matériaux. 

Dans un deuxième temps, nous avons réalisé des diodes électroluminescentes à base des 

solutions du mélange (50% et 300%). Les structures réalisées sont du type ITO-mélange de 

polymères-Al. Nous reportons figure 11-2 des exemples d'évolution de la densité de courant 

directe dans les diodes en fonction de la tension de polarisation. 
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Figure II-3: Caractéristiques J-V des diodes à base des mélanges 

PBuC-P30T 100% et 300% 
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15 

Les courants observés dans le cas des structures à base du mélange 50% semblent plus 

élevés que dans le cas du mélange à 100% et les tensions de fonctionnement légèrement moins 

importantes. Ceci peut s'expliquer par une augmentation de la conductivité du film avec la 

proportion de P30T. 

Enfin, nous donnons figure 11-3 l'évolution du spectre d'électroluminescence d'une 

diode 300% en fonction de la tension de polarisation. 
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Figure l/-3: Spectre d électroluminescence de la diode réalisée à partir d'un mélange PBuC

P30T de 300% pour deux courants de polarisation. 

Une évolution du spectre d'électroluminescence vers les longueurs d'onde plus faibles 

est observée lorsque le courant de polarisation de la diode augmente. Cet effet, également 

observé par ailleurs [7] s'interprète par une excitation dans un premier temps du matériau à 

faible bande interdite, puis, lorsque la polarisation électrique est suffisante, celle du matériau à 

·bande interdite plus importante. Ces résultats restent en accord avec les tensions de 

fonctionnement des diodes aux PBuC et P30T mais doivent être étudiés de manière 

systématique afin de rendre compte des phénomènes de transfert de charge pouvant se 

produire dans le film contenant des chaînes de P30T et de PBuC. 
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RESUME 

Ce travail concerne la réalisation et la caractérisation de diodes électroluminescentes à 
couche active polymère conducteur poly(N-alkylcarbazole) (PACZ) et poly(3 -
octylthiophène) (P30T). Nous décrivons les étapes technologiques pour la réalisation de 
structures métal/polymère conducteur/métal. Les matériaux sont déposés en films minces (30 
à 300nm) à la tournette (polymères solubles) et par dépôt sous vide (oligomères) sur des 
substrats de verre recouverts d'une couche conductrice et transparente d'ITO. Nous présentons 
différentes caractérisations de ces films : épaisseur, texture, conductivité, propriétés 
d'absorption et de photoluminescence. 

Les caractérisations électriques des diodes sont effectuées en regime statique en 
fonction de différents paramètres (épaisseur, longueur des chaînes, température) et en régime 
dynamique. Les spectres d'électroluminescence montrent une émission dans le bleu ( 4 70nm) 
pour les P ACZ. A notre connaissance, ce résultat représente la première mise en évidence de 
l'électroluminescence dans des structures monocouches utilisant ces matériaux. Le P30T de 
bande interdite plus faible émet dans le rouge-orangé (660nm). Les rendements et les 
luminances sont faibles mais du même ordre de grandeur que ceux obtenus dans la littérature 
pour des structures similaires utilisant d'autres polymères conducteurs. 

Pour les structures ITO/P ACZ/ Al , le courant en polarisation directe correspond à un 
courant de trous limité par l'injection à l'interface ITO/polymère. A température ambiante et 
pour des températures plus élevées, les résultats s'interprètent à l'aide du modèle émission
diffusion Richardson-Schottky. En basses températures, le courant correspond à une émission 
en champ de type tunnel. Dans le cas des diodes ITO/P30T/ Al, le courant est limité par 
l'interface P30T/ Al qui se comporte comme une diode Schottky. Pour chaque structüre, nous 
déduisons différents paramètres et proposons un diagramme de bandes d'énergie . 
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