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Introduction générale

Introduction générale

Dans le cadre de cette thése nous nous intéressons a la diode laser organique.
Plus particulierement, nous étudions les conditions expérimentales nécessaires pour
transformer une OLED en une diode laser organique. Outre un véritable challenge
académique, ce dispositif suscite de vifs intéréts dans le domaine industriel. En effet,
les lasers organiques sous pompage optique font déja I'objet de nombreuses
applications : ils permettent, par exemple, en biologie de caractériser un grand
nombre de tissus et de protéines sans les endommager. Bien d’autres applications de
spectroscopie sont également possibles. Un des avantages est que 1’émission des
matériaux organiques couvre l'ensemble du spectre visible. Néanmoins, le pompage
optique de ces lasers est particuliérement contraignant pour certaines applications.
Un coflit et un encombrement moindres permettraient par exemple de vulgariser et de
miniaturiser ces dispositifs. Le laser organique sous pompage électrique permettrait
ainsi de résoudre ces problemes. Par ailleurs, des diodes lasers organiques infra-
rouges trouveraient des applications dans le domaine des télécommunications.
L'avantage de cette filiere serait vraisemblablement le temps de fabrication beaucoup
moins long que le temps de fabrication des diodes laser a base de matériaux
inorganiques cristallins (III-V), ce qui ouvre les portes des marchés de masse comme
la Fibre a la maison (Fiber To The Home « FTTH »). La disponibilité de la maticre
premicre est également un facteur important motivant le développement de cette
filiére de sources organiques.

Un bref historique des lasers organiques

Le développement des lasers organiques débute deés 1966 avec la
démonstration quasi concomitante par plusieurs équipes aux USA et en Allemagne
du laser a colorant. En effet, deux équipes dont celle de P.P Sorokin et J.R. Lankard
des laboratoires IBM a Yorktown Height (NY) d'un c6té [Sorokin, 1966], et celle de
F.P. Schéiffer, W. Schmidt et J. Wolze de I'Universit¢ de Marburg [Schaffer, 1966]
d'un autre coOté, rapportent les premicres démonstrations de l'effet laser en utilisant
comme milieu a gain des colorants en solution. Par la suite, B.H. Soffer et B.B.
McFarland présentent en 1967 des lasers organiques a base de rhodamine 6G en
solution dans de I'éthanol, mais aussi en matrice solide de polymethylmethacrylate
(PMMA) [Soffer, 1967]. Les résultats rapportés a cette €époque indiquent des largeurs

de raie de 6 nm (Q=A7 =92) en cavité a miroir diélectrique, et de seulement 60 pm

(Q=9200) avec un réseau placé dans la cavité. Ce n’est qu’en 1996, que F. Hide et
son équipe parviennent a démontrer le premier laser organique constitu¢ de polymére
semi-conducteur en tant que milieu a gain [Hide, 1996]. Ces résultats suivis de ceux
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de N. Tessler [Tessler, 1996], vont ainsi ouvrir la voie a de nombreux travaux sur les
lasers organiques, utilisant une grande variété de cavités laser.

Les premiers travaux concernant les petites molécules organiques semi-conductrices
de type DCM2 (4-(Dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4 H-
pyran) co-évaporées avec de 1'Alq3 (Tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum) ont été
publiés en 1997 par I’équipe de S. Forrest de I’Université de Princeton. Les auteurs
démontrent ainsi I’effet laser en utilisant des structures rubans ou DFB. Quelques
années auparavant, Tang et Van Slyke avaient introduit ce systéme dit hote-dopant
(Guest-host system), fait de deux matériaux co-évaporés en couche mince permettant
d'améliorer l'efficacité de la couche d'émission des hétéro-structures organiques des
Diodes Electroluminescentes Organiques (OLED) [Tang, 1987].

Outre les guides rubans rapportés par Kozlov ef al., mentionnés plus haut, il faut citer
les cavités a rétroaction répartie (Distributed FeedBack — DFB) a base de Rhodamine
présentées par M. Kogelnik et C.V. Shank deés 1971 [Kogelnik, 1971]. D'autres
avancées significatives permettant des réductions de seuil laser obtenues avec ce type
de cavité ont ét¢ publiées par S. Riechel de 1'Université de Munich en 2000 et G.
Heliotis de I'Imperial Collége a Londres en 2003 [Riechel, 2000][Heliotis, 2003]. En
2006, N. Tsutsumi et M. Yamamoto obtiennent un effet laser avec un facteur de
qualité Q = 2160, et un seuil de seulement 130 pJ/cm? dans une structure DFB créée
par un réseau holographique dynamique [Tsutsumi, 2006].

Les cavités de type défaut dans un cristal photonique sont davantage plus que des
DFB 2D, car outre de bons facteurs de qualité, ce sont leurs faibles volumes modaux
qui ouvrent la voie, via l'effet Purcell, d’une approche de laser sans seuil ou a faible
seuil. Ainsi en 2005, Kitamura ef al réalisent un cristal photonique dans une
membrane d'oxyde de silicium (Q ~ 1000), et y déposent le systéme hote dopant
Alg3:DCM2 pour obtenir une émission laser [Kitamura, 2005]. En 2010, Murshidy
et al. obtiennent une émission laser avec un cristal photonique réalisé dans une
membrane de nitrure de silicium, et caractérisé¢ par un facteur de qualité¢ Q = 1200
[Murshidy, 2010]. En 2012, Gourdon et al. obtiennent l'effet laser avec un cristal
photonique gravé dans du nitrure de silicium, et recouvert d'un systéme hote-dopant
a base dAlg3 et de DCJTB (4-(dicyanomethylene)-2-t-butyl-6(1,1,7,7-
tetramethyljulolidyl-9-enyl)-4H-pyran) offrant une largeur de raie de 4 nm avec un
seuil laser de 9.7 uJ/cm?, ce qui figure parmi les plus faibles seuils laser [Gourdon,
2012].

Les microcavités Fabry-Pérot réalisées avec des miroirs di¢lectriques multicouches
offrent un confinement a une dimension, orienté selon un axe perpendiculaire au plan
des couches qui permet également d'atteindre de hauts facteurs de qualité. En 1998,
S. Forrest et son équipe rapportent l'effet laser avec un seuil de 300 pJ/cm? et un
facteur de qualité Q =420 [Bulovic, 1998]. En 2005, M. Koschorreck et al. placent
un milieu a gain composé d'Alq3 et de DCM2 entre deux miroirs diélectriques
multicouches et obtiennent un facteur de qualit¢ Q = 4500, avec un seuil de
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seulement 20 pJ/cm? [Koschorreck, 2005]. Le plus faible seuil avec ce type de
microcavités a été rapporté par T. Granlund ef al. de I'université de Linkdping, avec
un seuil de 120 nJ/cm? et étonnamment un facteur de qualité de seulement Q=167
[Granlund, 1998].

Malgré une revendication [Liu, 2009], dont les résultats ont été remis en cause par la
communauté scientifique, personne a ce jour n’est parvenu a démontrer l'effet laser
sous pompage ¢lectrique. Certaines difficultés sont évoquées comme la forte
absorption des ¢lectrodes dans le visible, le faible confinement du champ
¢lectromagnétique au sein des couches organiques, du fait de leur faible indice de
réfraction (n=1,7), ou encore le pompage des états triplets [Kranzelbinder, 2000]
[Samuel, 2007]. L’enjeu du laser sous pompage ¢électrique est cependant partagé par
de nombreuses équipes dans le monde [Horowitz, 1998] [Tessler, 2000] [Baldo,
2002] [Samuel, 2007].

Une analyse quantitative de la littérature

#D. E. Lucchetta {2012)

10"+ ® X Liu2004)

G. Heliotis (2003) Ne
A. E.Vasdekis (2005) * o M. Meler (1999)
4 S.E. Burnis (1998) ®M. Koschorreck (2005)

A.E.Vasdekis (2005); ... 8 ; Sridedalibd . i

*

5. Riechel (2000) : -
© A.E; Vasdekis (2006)

—_
<
T

OLED en régime pulsé

()

—_—
<

Densité de courant (A/cm?)
=

OLED en régime continu

10° 10° 10* 10°

Facteur de qualité (Q)

Figure 0.1 - Densité de courant équivalente, fonction du facteur de qualité, pour

différents lasers organiques réalisés.

Sur la figure 0.1, la synthése des résultats rapportés dans la littérature dont
celles citées ci-dessus est représentée par des points ayant pour abscisse le facteur de
qualité et pour ordonnée le seuil laser exprimé en densité de courant équivalente. La
densité de courant J; équivalente a la densité d'excitation obtenue en pompage
optique 7 au seuil laser est donnée par la relation suivante [McGehee, 2000]:

Jen = Ien (0.1)
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q : Charge de I’électron
X - Probabilité de recombinaison radiative par fluorescence
h : Constante de Planck

v . Fréquence de la transition
T . Temps de vie du photon en cavité

De ce nuage de points, il est possible d’extrapoler une tendance qui indique que le
seuil laser diminue lorsque le facteur de qualité Q augmente.

Par comparaison, les densités de courant maximales que peuvent supporter les OLED
avec une excitation électrique continue est de 1 A/cm? et de 100 A/cm? avec une
excitation impulsionnelle. Ces dernicres sont représentées par les rectangles bleu et
vert, respectivement. Nous observons immédiatement qu'il existe un écart entre les
seuils les plus faibles obtenus en pompage optique et les densités de courant
maximales que les OLED peuvent accepter. Cet écart illustre la difficulté qu'il y a
pour démontrer l'effet laser dans une diode laser organique.

Néanmoins, l'extrapolation de la tendance permet de penser que si des facteurs de
qualité de l'ordre de Q = 10 000 a 20 000 étaient obtenus, les seuils d'excitation laser
attendus pourraient étre réduits a des valeurs équivalentes aux densités de courant
d’OLED en régime continu.

Si on considére maintenant une excitation €lectrique en régime impulsionnel, la
tendance montre que des facteurs de l'ordre de Q > 2000 permettraient d'espérer des
seuils lasers au niveau des densités de courant maximales que les OLED sont
capables d'accepter.

Obijectifs

Cette analyse de la littérature, suggére qu'il doit étre possible de réduire le seuil
laser en réalisant des cavités lasers a haut facteur de qualité. Elle fixe également les
ordres de grandeur a atteindre pour ces facteurs de qualit¢ Q > 10 000 pour une
excitation électrique équivalente a un régime continue, et Q > 2 000 ~ 3 000 pour une
excitation électrique impulsionnelle, afin que les seuils lasers soient au niveau des
densités de courant maximales que les OLED peuvent supporter.

Ceci permet d'entrevoir une stratégie scientifique pour progresser vers la diode laser
organique. En effet, s'il est possible de concevoir des microcavités a haut facteur de
qualité qui restent compatibles avec un pompage €lectrique, alors il est envisageable
de transformer une OLED en diode laser organique.

14
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Transformer une OLED en diode laser organique en la plagant dans une microcavité
nécessite de combiner les contraintes €lectriques et optiques c'est a dire une densité
de courant importante et un fort facteur de qualité. La difficulté qu'il y a a combiner
de bonnes propriétés optiques et électriques réside, entre autre, dans la nécessité
d'introduire des électrodes éventuellement métalliques au sein de la cavité, qui est
source de pertes par absorption et donc de réduction du facteur de qualité.

L'objectif de ces travaux est donc de concevoir et de réaliser une microcavité a haut
facteur de qualité et d'y placer une OLED. Il s'agit ainsi de modifier les hétéro-
structures organiques pour les rendre compatibles avec les exigences optiques de la
microcavité¢ a haut facteur de qualité. Pour cela, plusieurs problématiques doivent
étre considérées : tout d'abord, les électrodes métalliques qui induisent des pertes par
absorption doivent €tre limitées en épaisseurs, sans pour autant réduire les densités
de courant. Ensuite, 1'épaisseur de 'OLED doit étre augmentée a une demi-longueur
d'onde, afin de définir la longueur d'onde d'é¢mission de la microcavité, mais sans
pour autant réduire l'efficacit¢ de I'OLED, ni la densité de courant qui la traverse.

La méthode mise en ceuvre pour atteindre ces objectifs est la suivante :

A Avant toute réalisation expérimentale, il s'agit dans un premier temps,
d'étudier d'une part les propriétés électriques et optiques des semi-
conducteurs organiques, et d'autre part la structure d'une OLED dans la
perspective de l'adapter a une microcavité. L'état de l'art des lasers organiques
en pompage optique d'une part et des OLED en microcavité¢ d'autre part,
apporteront des éléments essentiels pour affiner la stratégie scientifique et
notamment arréter le choix de la cavité.

A Dans un deuxiéme temps, il s'agit de modéliser numériquement une
microcavité¢ incorporant une OLED. Les simulations doivent permettre de
dimensionner la cavité et d'optimiser son facteur de qualité en fonction des
différents paramétres et notamment des électrodes. Il s'agira de vérifier si des
facteurs de qualit¢ de l'ordre de 10 000 peuvent étre obtenus malgré la
présence des électrodes.

A Dans un troisieme temps, il s'agit de réaliser expérimentalement une
hétérostructure organique spécifiquement adaptée a une microcavité, en
modifiant les différentes couches qui la constituent. Il s'agit ensuite d’étudier
les conséquences de ces modifications sur les performances électriques et
optiques des OLED, également en régime impulsionnel. L'accent sera mis sur
les parameétres qui permettront de conserver une bonne densité de courant.

A Enfin dans un quatriéme temps il s'agit de mesurer les propriétés électriques
et optiques d'une OLED en microcavité, afin d’étudier les limites restant a
franchir pour atteindre le seuil laser.
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Organisation du manuscrit

Ce manuscrit est donc organisé comme suit :

Nous rappellerons dans le premier chapitre la physique mise en jeu dans le
cas des matériaux organiques, notamment en termes d'injection et de transport, avant
de considérer les hétérostructures organiques et les OLED. L’OLED étant destinée a
étre placée en cavité, nous présenterons un état de 1’art des cavités lasers organiques
sous pompage optique, et celui des OLED en microcavité. Il s'agira notamment
d'arréter un choix de microcavité.

Nous verrons ensuite dans le deuxiéme chapitre la modélisation des
microcavités basée sur l'utilisation de miroirs diélectriques multicouches. Pour cela,
une étude numérique basée sur les matrices de transfert sera menée. Elle aura pour
objectif de vérifier s'il est possible de concevoir des microcavités a haut facteur de
qualité, malgré la présence des électrodes. Nous étudierons les différents paramétres
afin d'optimiser le facteur de qualité. Nous approfondirons également cette étude
théorique par Dl’analyse de cavités verticales ayant un confinement transverse
supplémentaire, afin d’identifier les différents modes de couplages de 1’émission
spontanée de ’OLED en cavité.

Dans le troisieme chapitre, nous aborderons tout d’abord la réalisation
expérimentale de 1'hétérostructure organique, spécifiquement dédiée a Etre insérée
dans une cavité. Nous chercherons a optimiser cette hétérostructure organique, afin
d’atteindre des luminescences ¢élevées, des densités de courant importantes, et une
épaisseur qui corresponde a la taille de la microcavité soit une demi longueur d'onde.
Nous étudierons ensuite des OLED en microcavité. Nous verrons tout d’abord
I’impact électrique et optique d’une hétérostructure organique placée entre un miroir
diélectrique et une cathode en métal, c'est a dire une demi-cavité. Nous étudierons les
phénomenes de résonance optique engendrés. Enfin, en se basant sur I’ensemble des
résultats et de 1’analyse des chapitres précédents, nous étudierons du point de vue
¢lectrique et optique des OLED en cavité compléte, c’est-a-dire placée dans une
microcavité de type Fabry-Pérot.

La conclusion permettra de dresser les perspectives envisageables pour la suite de
ces travaux.
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Rappels sur la photonique organique RGB!

Chapitre 1 :

Rappels sur la
photonique organique

1.1 Les semi-conducteurs organiques

1.1.1 Introduction

Les « OLED » (« Organic Light Emitting Diode ») sont des hétérostructures
organiques réalisées par empilements de matériaux semi-conducteurs organiques
¢lectroluminescents. Les matériaux organiques sont composés d’atomes de carbone,
bien souvent associés a des atomes d’hydrogene, d’oxygeéne, d’azote et
éventuellement des métaux. En 1852, Stokes découvrit la fluorescence des matériaux
organiques. En 1963, Pope ef al. démontrérent 1’électroluminescence utilisant des
monocristaux d’anthracéne, avec une différence de potentiel appliquée de 400 volts
[Pope, 1963]. Le premier brevet fut établit en 1987 par 1’entreprise Kodak [Tang,
1987], et les premicres applications ont vu le jour dans les années 90, notamment
lorsque Burroughes ef al. démontrérent 1’électroluminescence dans les polymeéres
conjugués [Burroughes, 1990]. A cette époque, les applications visées étaient a
courte durée de vie, du fait de la dégradation des matériaux organiques relativement
rapide. Depuis, 1’ingénierie des matériaux organiques a vite progressée, ce qui a
permis 1’essor de cette technologie. A 1’heure actuelle (2013), la durée de vie des
OLED encapsulées exceéde les 50 000 heures, permettant la réalisation de dispositifs
ou la qualité est particulierement recherchée, tels que les téléphones portables, écrans
de télévision, etc. Les OLED présentent de nombreux intéréts technologiques.
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Contrairement aux technologies issues de I’inorganique, les matériaux organiques
présentent de bonnes tolérances mécaniques, intéressantes pour élaborer des écrans
souples [Krasnov, 2002], permettant la création de dispositifs novateurs pour le
grand public. Les OLED présentent aussi I’intérét d’émettre leur propre lumiére, leur
conférant un excellent contraste. Le rétro-éclairage typique des écrans LCD n’est
donc plus nécessaire, engendrant également une consommation électrique moindre.
De plus, la palette de couleurs accessibles par les matériaux organiques couvre
enticrement le domaine du visible.

Au cours de ce chapitre nous allons rappeler dans un premier temps les
principes de fonctionnement des OLED, avec pour objectif de proposer un dispositif
optimisé pour un fonctionnement en microcavité. Dans la seconde partie de ce
chapitre, nous dresserons un état de D’art des différents types de cavités lasers
organiques en pompage optique, ainsi qu’un état de 1’art des OLED en microcaviteé,
qui nous permettra de choisir le type de cavité qui sera étudié dans la suite de ces
travaux.

1.1.2 Structure moléculaire des semi-conducteurs
organiques

Dans les semi-conducteurs organiques, la conductivité s’établit a partir du
caractere m-conjugué des liaisons, composées d’une alternance de liaisons simples et
doubles. Une double liaison entre deux atomes de carbone est composée d’une
liaison O et d’une liaison 7. Prenons le cas simple d’une liaison éthylene H.C=CH>
(Figure 1.1). L’atome de carbone est ainsi hybridé sp2, avec trois orbitales
¢lectroniques hybridées a 120° I’'une de ’autre. Chaque atome de carbone se lie a
deux atomes d’hydrogéne, et une orbitale commune aux deux atomes de carbone
créée la liaison 0. La liaison O est responsable de la cohésion de la chaine
moléculaire, c’est le squelette de la molécule. Reste une orbitale non-hybridée p, a
chacune des molécules, orientée perpendiculairement au plan formé par les orbitales
sp2. Le nuage électronique des orbitales p se superpose alors a celui de la molécule
voisine, il s’agit de la liaison 7. Les liaisons & participent a la rigidité en torsion des
chaines moléculaires, et vont particulierement conditionner les propriétés électriques
et optiques des matériaux.
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Figure 1.1 - (a) Représentation des orbitales électroniques d'une molécule d'éthylene
[www.orgworld.de]. (b) Représentation énergétique des liaisons n et 0 d’une hybridation
sp2.

A I’équilibre thermodynamique, les électrons se placent au niveau énergétique m-, la
liaison est dite liante. On appellera « HOMO » (Highest Occupied Molecular Orbital)
le niveau énergétique des liaisons m- de la molécule. Quand des électrons sont
injectés dans le systéme, ils vont occuper des états au niveau des liaisons anti-liantes
n+. On appellera « LUMO » (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) le niveau
énergétique des liaisons n+. La différence entre le niveau LUMO et HOMO définie
le band-gap du matériau organique.

On distingue principalement deux grandes familles de semi-conducteurs organiques,
les polymeres et les petites molécules. Les polyméres se présentent sous forme de
grandes chaines moléculaires. Ils se déposent communément vza la méthode de spin-
coating, utilisant le principe de centrifugation pour étaler le milieu organique. De ce
fait, les épaisseurs ne sont pas finement contrdlées, et un empilement multicouche est
difficilement envisageable. Les petites molécules présentent davantage d’intérét dans
le domaine des OLED. Elles sont généralement déposées par évaporation sous vide.
Bien que plus cofiteuse, cette méthode permet de contrdler les épaisseurs au
nanometre pres, et permet aussi de créer des empilements de couches organiques, ce
qui permet d’optimiser les performances des OLED, comme nous le verrons dans le
chapitre 3. Commengons par rappeler de maniére plus approfondie les différents
mécanismes régissant le fonctionnement d’une OLED. A travers les paragraphes qui
vont suivre, nous allons présenter la structure d’une OLED, puis détailler les
processus physiques mis en jeu.
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1.1.3 Structure d’une OLED

Une diode électroluminescente organique est constituée de plusieurs couches
organiques, comprises entre une cathode en métal, et une anode transparente et
conductrice. La cathode sert a injecter les ¢lectrons, elle est généralement constituée
d’aluminium, mais d’autres matériaux peuvent étre également employés, tels que
I’argent, le magnésium ou encore le calcium. L’anode sert a injecter les trous, elle
peut étre constituée d’ITO (« Indium Tin Oxide »). En appliquant une différence de
potentiel entre les électrodes, les charges sont injectées puis transportées dans les
couches organiques. L’¢électroluminescence produite résulte de la recombinaison des
charges. La figure 1.2 présente la structure stratifiée d’'une OLED.

+ I - /
|
/_ Cathode

Matériaux organiques

Anode

Substrat

Emission lumineuse

Figure 1.2 - Structure d'une Diode Electroluminescente Organique

(OLED).
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1.1.4  Injection des charges

Intéressons-nous a présent a I’injection des charges a I’interface entre
I’¢électrode et le semi-conducteur organique. Bien que le transport de charge limite
les densités de courant, I’injection est un parametre important influengant les densités
de courant. En effet, pour que les €lectrons et les trous puissent étre injectés dans le
semi-conducteur, il faut une ¢énergie supérieure a la barriere énergétique
AE. =W, —AetAE, =1 — W, , W étant le travail de sortie du contact, I et A étant
I’énergie d’ionisation et 1’affinité électronique, respectivement. Le but étant d’avoir
des niveaux AE suffisamment faibles pour ne pas étre limité par I’injection, mais
uniquement par le transport des charges. De ce fait, on cherchera a avoir un niveau
LUMO proche du niveau de travail de sortie de la cathode, et un niveau HOMO
proche du niveau de travail de sortie de 1’anode.

e xR
Wiyear-==" i
e - LA
‘\I/ E WC
LUMO |/ AEc
i 4 Cathode
W, '

1

v Création|

%exmton

Anode s

Tl
o Ml |

Figure 1.3 - Systéme bicouche, injection des polarons depuis les électrodes, puis

HOMO

recombinaison et création d'exciton.

On distingue principalement 3 types d’injection a savoir, I’injection
thermoélectronique, Schottky, et par effet tunnel. Nous verrons également un modéle
souvent utilisé pour modéliser les OLED, le mode¢le de Scott et Malliaras.

e Injection thermoélectronique :

On identifiera tout d’abord [D’injection thermoélectronique, induit par
I’agitation thermique, qui provoque une agitation vibrationnelles des molécules. Ce
phénomeéne a été introduit par F. Guthrie en 1873. Occasionnellement, 1’énergie
thermique parvient a surpasser celle du travail de sortie de I’¢lectrode, produisant un
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faible courant. En 1901, la formule de Richardson a permis d’introduire la densité de
courant J li¢ a ce phénomene [Richardson, 1901] :

-W
J (W5, T) = AgT?exp (12) (1.1)
2
Avee Ag = Agt (1.2)

A : Constante de Richardson

T : Température en Kelvins

W5 - Travail de sortie de I’électrode
kg : Constante de Boltzmann

AR - coefficient dépendant du matériau
e : charge de I’électron

h : constante de Planck

Cependant, ce modele ne prend pas en compte la dépendance avec le champ
E résultant de la différence de potentiel.

anc

Wirumo

Wg

= =

Meétal Organique

Figure 1.4 - Injection thermoélectronique.

e Injection Schottky :

Afin de représenter I’impact du champ E sur I’injection, Schottky a complété la
formule (1.2) de la maniére suivante :

-(Wg—-AW)
J (W,T,E) = AgT?exp (< 222) (1.3)
Avec AW = | =5 (1.4)
0
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Suivant I’effet Schottky, le champ Fpermet de diminuer la barriére de potentiel a
franchir, facilitant ainsi I’injection des €lectrons. Néanmoins, la formule (1.3) devient

imprécise lors de I’application de champ E important, typiquement supérieur a 103

V/m. Effectivement, lors de champs Eimportants, des injections par effet tunnel

interviennent.
CD vac
W,
¢ AW1
E F VY
Meétal Organique

Figure 1.5 - Injection Schottky.

e Injection par effet tunnel :

La formule exprimant la densité de courant par injection tunnel est donc modifiée par
R.H. Fowler et L. Nordheim [Fowler et Nordheim, 1928] telle que :

_ A*e?E? 2CWES
Jrn _chzkgeXp( 3eE ) (1.5)
Avec C = %
m* : masse effective du porteur
chac
Wiumo
WC A
Wp
~
Er ¥ ¥ " e n mem m = \,)\
Métal Organique

Figure 1.6 - Schéma énergétique de l'interface métal/organique
Ligne en pointillés : injection des charges du métal dans I’organique (Richardson &

Schottky). Ligne en Pointillé/point : Injection par effet tunnel (Fowler & Nordheim).
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En présence de champ E trés important, I’injection se fait majoritairement par effet
tunnel.

e Le modele de Scott et Malliaras :

Un mod¢le ayant obtenu un certain succes dans le domaine de 1’¢lectronique
organique est celui de Scott et Malliaras [Scott & Malliaras, 1999]. Ce modele a
I’avantage de prendre en compte la structure moléculaire spécifique des matériaux
organiques, caractérisée par son transport de charges par saut et ses recombinaisons
par mécanisme de Langevin [Langevin, 1903]. Dans ce mode¢le, deux courants sont
introduit et se confrontent, le courant d’injection de charge Ji,; et le courant de

recombinaison /..
-W
Jinj = € exp (2) (1.6)
16 (kgT)?
Jree =~k (1.7)

n, - Densité de charge a I'interface

€ &y - Permitivité du matériau organique
u - Mobilité des électrons

e : Charge élementaire

Afin de déterminer la constante C d’injection de courant, on se place dans la situation

ou E = 0. Nous avons donc le courant thermoélectronique s’opposant au courant de
recombinaison :

k‘;vf - Z—Z)] ~0 (1.8)

Ny Densité de sites chargeables

Jinc = Jrec = C [exp(

On en déduit la constante C :

_ 16megg kFNouT?

C= = A*T? (1.9)

e 2
A* : Constante de Richardson

En considérant la dépendance en champ E influengant 1’injection et la
recombinaison, le courant net est défini tel que :
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—Ws

Jsu = 4W*No e w E exp (32) exp(F*%) (1.10)

eErc

Avec le champ électrique réduit définis tel que : f = — (1.11)
B
1. . Rayon de Coulomb
L 1
Bt W(f)=f"1+fz—f(1+2f2) (1.12)

La fidéle modélisation des densités de courant est souvent remise en question.
Prenons I’exemple de Braun et a/. [Braun, 1992], ainsi que de Roman et a/. [Roman,
1996], qui privilégient une injection par effet tunnel, tandis que Meier et al. [Meier,
1997] ainsi que Matsumura et al. [Matsumura, 1996] vont privilégier une injection
thermo¢lectronique. D’autant plus que d’autres phénoménes viennent compliquer la
modélisation, comme par exemple la diffusion progressive des cathodes dans les
matériaux organiques. En effet, des mesures SIMS (« Secondary Ion Mass
Spectroscopy ») ont montré que I’Indium contenu dans 1’anode en ITO (Indium Tin
Oxyd) diffuse sur plusieurs nanometres dans 1’organique, modifiant ainsi 1’injection
de mani¢re défavorable [Lee, 1999]. Il en va de méme pour la cathode en aluminium,
mais dans une moindre mesure.

1.1.5  Transport des charges dans les OLED

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, l'interaction entre les charges
induites et les atomes de la molécule est tres élevée dans les semi-conducteurs
organiques. En effet, la charge provoque une déformation localisée de la molécule
sur laquelle elle transite. De fortes interactions se produisent alors entre la charge et
les vibrations moléculaires (phonons). Cette forte interaction localisée entre la charge
et la molécule est décrite telle une quasi-particule, que 'on appelle « polaron ». Par
analogie aux semi-conducteurs inorganiques avec les paires ¢lectrons/trous, on
appelle un polaron négatif et positif, les charges transitant avec un ¢lectron
supplémentaire ou en défaut, respectivement. La liaison double O/m crée un
recouvrement des orbitales €lectroniques 7, permettant le transport des charges.

H. Bissler fut un précurseur dans la théorie du transport de charge dans les semi-
conducteurs organiques, notamment en introduisant le concept de transport par sauts
(« hopping » en anglais). Il représenta notamment la dépendance de la mobilité avec

la température, mais aussi du champ électrique appliqué E [Béssler, 1982]. Le
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modele de Poole-Frankel vient compléter cette théorie, qui décrit le transport de
charge dans des matériaux a faible conductivité, ou 1’électron est pié¢gé dans des états
localisés de 1’atome. Occasionnellement, cet électron piégé peut se mouvoir par
énergie thermique, et se retrouver dans un état piégé d’un autre site. Ce modele décrit
également comment le champ électrique appliqué E assiste les électrons piégés a se

déplacer. Suivant ce modele, prenant en compte la dépendance du champ E etdela
température T, la mobilité des charges p est donnée telle que :

_ (E/Pvad)/?
u(E, T) = po exzo( T ) (1.13)

Du fait du transport par saut, les valeurs de la mobilité¢ Yo des matériaux
organiques sont en général assez faibles, allant de 1.107a 1 cm? V-1s71.

1.1.6  Recombinaison des charges

Si ces deux charges opposées sont suffisamment proches, c'est a dire a une
distance inférieure au rayon de Coulomb 7, ces charges vont se rapprocher, attirées
par leur champ électrique, et vont se recombiner. La recombinaison des polarons de
charge opposée donne lieu a la formation d' « exciton ». Cette recombinaison est de
type Langevin [Langevin, 1903], démontré en simulation par U. Albrecht et al
[Albrecht, 1995], et expérimentalement par P.W.M Blom et al. [Blom, 1997].

e

Te = 4megerkgT (1.14)

On évalue a environ 20 nm la distance maximale pouvant donner lieu a une
interaction [Scott, 1997]. En se recombinant, il y a formation d'un exciton. La
production d'exciton -noté kg gevin- €st dépendante de la densité des €lectrons n, et
des trous ny, , mais est aussi dépendante de leur mobilité u, et u, respectives, comme

le décrit la formule (1.4) :

(e tupIne(x,t)np(x,t)
kLangevin = Shebh ::ef e (1.15)

Suite a la recombinaison de type Langevin formant I’exciton, plusieurs états
vont pouvoir apparaitre, dépendant du spin des électrons formant cet exciton. Un état
excité peut avoir deux états de spin, « up » T et « down » . Chaque électron possede
un spin de ’2, qui en se combinant avec un autre €lectron, va former un état total de
spin égal a 0 ou 1, correspondant a 1’état singulet et triplet, respectivement. Selon les
régles de la mécanique quantique, toute radiation a partir d’un état triplet vers 1’état
fondamental est interdite. L’émission par fluorescence des OLED s’établit donc a
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partir des états singulets. La communauté scientifique s’accorde a estimer a 25% la
population des singulets, et & 75% la population des triplets [I.D. Parker, 1994]
[Bradley, 1996].

i Recombinaison {2

Anode » « Cathode
de Langevin

45
25%  15%

Etats < Etats
Singulet S=0 Triplet S=1

- {8} 6}

Disparition

{5}

de ’exciton

Etat Fondamental

{1} Injection et transport des trous.

{2} Injection et transport des électrons.

{3} Recombinaison donnant un spin total S =0.

{4} Recombinaison donnant un spin total S =1.

{5} Extinction radiative de 1’exciton a 1’état singulet.
{6} Extinction non radiative de 1’exciton a 1’état triplet.
{7} Annihilations bimoléculaires.

{8} Extinction non radiative des états singulet.

Figure 1.7 - Schéma des recombinaisons au sein d'une OLED.

La figure 1.7 montre les différents processus de recombinaisons menant a
I’électroluminescence. Les recombinaisons non radiatives dues aux états triplets sont
également représentées. La probabilité d’émettre de maniere radiative est donc de
25%. Seulement, d’autres phénomenes de recombinaison existent au sein des OLED,
faisant chuter cette probabilité. Indiquée par la fléche circulaire numéroté {7} sur la
figure 1.7, un ensemble d’interactions appelées « annihilations bimoléculaires »
interviennent, menant a une extinction non radiative des états singulets. Le
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diagramme de Jablonski présenté sur la figure suivante permet de représenter ces
différents états, ainsi que les différentes transitions possibles.

Etats Excités Lumiére absorbée (10-15s)

_ Triplets Emission par les singulets (10--10-7s)
Etats Excités L — ou par les triplet (10-3-10-2s)
—_— —

Singulets

+ e — : Relaxation vibrationnelle
S, -—_ & conversion interne (10-14-10-11s)

T, Désexcitation non-radiative (10-9-10-7s)

Inter-system crossing

.................. >

S : — ¥

fondamental

Figure 1.8 - Diagramme de Jablonski.

Le diagramme de Jablonski permet de différencier 1’état singulet avec une durée de
vie trés courte, générant la fluorescence, et 1’état triplet avec une longue durée de vie
générant de la phosphorescence. Des transitions entre ces états sont également
possibles, et nous allons a présent les détailler.

1.1.7 Phénomeénes de pertes non-radiatives

Suite a la formation d’exciton, singulet ou triplet, divers phénoménes post
recombinaisons peuvent se produire. Il s’agit d’interactions entre deux excitons,
ayant particulierement lieu lors de haute excitation, par augmentation du nombre de
collision entre excitons. On parle alors d’annihilations bimoléculaires, dont les
principales causes sont les suivantes :

e Absorption polaronique

L’absorption polaronique résulte de la recombinaison entre un exciton, qu’il
soit singulet ou triplet, avec un polaron, conduisant a ramener 1’exciton a 1’état
fondamental de maniére non radiative.
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Si+n->5+n (1.16)
T;+n->5 +n (1.17)
n : Polaron

S1 - Exciton a I’état singulet
T, Exciton a I’état triplet
So- Exciton a I’état fondamental

e Singulet-singulet (SSA) :

Lorsque deux excitons a 1’état singulet entrent en collision, I’énergie d’un des
excitons est transférée au deuxiéme, qui monte ansi & un niveau de plus haute
énergie, tandis que 1’exciton ayant perdu son énergie reviendra a 1’état fondamental.

kssa

S 45 =58, +S, (1.18)

e Singulet-triplet (STA) :

Lorsqu’un exciton a 1’état singulet rencontre un exciton a 1’état triplet, le
premier perd son état excité pour revenir a I’état fondamental, tandis que le second
monte a un niveau triplet d’énergie supérieure, pour ensuite se relaxer de maniere
non radiative. Du fait des durées de vie trés longues des états triplets, les excitons
singulets ont de fortes probabilités de se retrouver dans ce cas de figure.

ksta

S + T, —5T, + S, (1.19)

e Triplet-triplet (TTA) :

Lorsque deux excitons a I’état triplet se rencontrent, I’'un des excitons cedera
son énergie a l’autre, tandis que le second reviendra a son état fondamental. Cette
réaction donne lieu a un triplet d’énergie T», d’énergie deux fois supérieure.

krra
T,+T,— T, + S, (1.20)
L’exciton triplet a I’état T> subit alors une désexcitation pouvant s’établir de deux
facons différentes, soit formant un état triplet, soit formant un état singulet. Sachant
qu’il y a trois fois plus de probabilité de former un exciton triplet que singulet, la
probabilité ¢ d’avoir un singulet suite a cette réaction est donc de 0,25.
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a-9k
T, +T) ——5T, + 5, (1.21)
ik
T, + T, —55, +5, (1.22)

Ces différentes annihilations permettent de se rendre compte de I’ensemble des
pertes au sein des matériaux semi-conducteurs organiques, faisant drastiquement
chuter le rendement quantique. Comme ces recombinaisons sont grandement
dépendante de la proximité entre excitons, il est possible de diminuer ces
phénomenes de recombinaison non radiatifs en ¢loignant les excitons. D’ou I’intérét
d’utiliser des systemes dit dopant-matrice ou plus couramment appelés « guest-
host ». L’intérét de ces systémes est de diminuer la proximité spatiale entre les
excitons, en dopant la molécule d’intérét a quelques pourcents dans une matrice,
permettant de minimiser ces annihilations bimoléculaires.

1.1.8  Transfert d’énergie

1.1.8.1 Transfert de Forster

Le transfert de Forster ou FRET (« Fluorescent Resonant Energy Transfer »),
postulée en 1948, est un transfert dipole/dipdle résonant entre des excitons a 1'état
singulet de deux molécules différentes [Forster, 1948]. Pour que I'énergie soit
transférée, il est nécessaire que le spectre d'émission du donneur se superpose au
spectre d’absorption de l'accepteur. L'énergie de la molécule donneuse est alors
transférée vers la molécule réceptrice. Les interactions électrostatiques
coulombiennes vont permettre le passage de I’excitation. Ce transfert est donc
fortement dépendant de la proximité des molécules, et peut intervenir sur des
distances allant jusqu'a 10 nm. On définit alors le rayon de Forster R tel que :

1

Ro = (88.10'7% [ g, (E)gp(E) dE)° (1.23)

K . Orientation relative des dipoles

n : Indice de réfraction

ga- Spectre d’absorption normalisé de I'accepteur
gp - Spectre de fluorescence normalisé du donneur

On définit aussi le taux total de transfert Forster [ 4 :
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Tpa=— (;)6 (1.24)

Tp - Temps de vie de fluorescence du donneur
R : Distance entre le donneur et I’accepteur

Le transfert de Forster est largement exploité dans le domaine des OLED et
les lasers organiques. En effet, ce transfert intervient dans les systémes dit « guest-
host » précédemment évoqués. Il s'agit de combiner deux matériaux, une matrice
permettant de transporter les charges, et un dopant qui regoit 1'énergie par transfert de
Forster, et produit la luminescence. Ce systéme permet de diminuer le quenching,
source de perte de rendement dans les semi-conducteurs organiques.

- N

Donneur Accepteur Donneur Accepteur

D* A D A*

Figure 1.9 - Transfert de Forster.

1.1.8.2 Transfert de Dexter

Le transfert de Dexter [Dexter, 1953] est le transfert d’un électron a 1’état
excité d’une molécule donneuse, vers une seconde molécule accepteuse. Ce transfert
non radiatif se produit s’il existe une zone de recouvrement spectral entre le spectre
d’émission du donneur et le spectre d’absorption de I’accepteur. Tout comme le
transfert de Forster, ce transfert est fortement dépendant de la distance r entre les
deux molécules. Mais a la différence du transfert de Forster, le passage de
I’excitation est induit par un échange direct entre molécules trés proches
spatialement, passage par saut ou diffusion de [D’excitation entre les nuages
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¢lectroniques. L'interaction se produit alors sur une distance beaucoup plus courte, de
2 nm au maximum. On définit le taux de transfert d’énergie Dexter I'ppyter par :

l—‘Dexter OC] e(_Zr/L) (1-25)
J =] fo(Dea(D)A*da (1.26)

L : Rayon de Van der Waals
r ! Distance entre le donneur et [’accepteur
] - Intégrale de la superposition spectrale

Donneur Accepteur Donneur Accepteur
D* A D A*
Figure 1.10 - Transfert de Dexter.

Les transferts de Forster et de Dexter participent tous deux au transfert
d’énergie singulet/singulet. S’établissant sur de plus longues distances, le transfert de
Forster est le mécanisme dominant lorsque le taux de concentration de I’accepteur est
bas. Grace aux systémes guest-host et au transfert de Forster, il est donc possible
d’¢éloigner spatialement les molécules accepteuses, et ainsi diminuer les
recombinaisons non-radiatives, décrites au paragraphe 1.1.7.
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1.2 Lasers organiques sous pompage optique

1.2.1  Le milieu a gain organique

L’effet laser résulte de I’amplification de la lumiere par émission stimulée,
via le milieu a gain organique placé en cavité. Comme nous avons pu le décrire dans
la premiére partie de ce chapitre, les semi-conducteurs organiques sont décrits selon
leur niveau HOMO et LUMO. La considération de ces deux niveaux ne justifie pas a
elle seule un effet laser possible. En effet, un systtme a deux niveaux rend
impossible I’inversion de population. Afin de justifier une possible amplification
laser dans les semi-conducteurs organiques, il est nécessaire de considérer les
niveaux supérieurs au niveau LUMO, et les niveaux inférieurs au niveau HOMO,
comme le décrit la figure 1.11.

Comme le montre la figure 1.11, le niveau HOMO posséde des sous niveaux
énergétiques inférieurs, rendant possible la dépopulation d’états excités au niveau E;.

Alg3 DCM2

—_— E3
DR
LUMOAaig3 "
Yy
E: LUMOpcwm2
———— Ei HOMObpcm2
HOMOAlq3 —_— ']
——
(?"

Eo

Figure 1.11 - Diagramme des niveaux d'énergie d'un laser 4

niveaux suivant un systéme guest-host Alq3-DCM2.

De ce fait, il y aura davantage d’état excité au niveau E; qu’au niveau E, remplissant
la condition d’inversion de population, indispensable pour favoriser 1’émission
stimulée et ainsi obtenir un effet laser.
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Le gain g(4) des matériaux organiques est proportionnel a I’inversion de population,
mais aussi a leur section efficace (Formule 1.27).

g) = asg () N (1.27)

osg (1) Section efficace d’émission stimulée
N ! Densité d’états excités

La section efficace d’émission stimulée se calcule suivant la formule :

A EY)

2
8 mn®cTraq

osp ()= (1.28)
f (A1) : Distribution spectrale de la photoluminescence normalisée
n ! Indice du milieu a gain

¢ . Célérité de la lumiére

Traa - Temps de vie radiatif

Plus grandes sont les sections efficaces et la population d’états excités, plus grand
sera le gain. La valeur de la section efficace des matériaux organiques est de I’ordre
de 10-16 cm? [Scherf, 1997]. Tenant compte du coefficient des pertes @, du gain du
matériau organique g(4) et de la longueur de la cavité z, I’intensité du faisceau laser
varie exponentiellement avec la distance z, suivant la formule 1.29. Les pertes dans
les matériaux organiques a 1’état solide sont de 1’ordre de 1 cm-! [Berggren, 1997].

[ =l,eldM-a)z (1.29)

Pour déterminer le gain des matériaux organiques, on utilise couramment la méthode
VSL (« Variable Stripe Length »). Cette méthode consiste a déposer une couche du
matériau a caractériser sur un substrat (hors cavité), et de pomper ce matériau, avec
un laser Nd :YAG@532nm par exemple. En observant I’intensité d’émission Iyg; par
la tranche de 1’échantillon, et modifiant la taille du faisceau, il est possible via la
fonction appropriée (1.30) de remonter au gain g(4) du matériau organique
[McGehee(1), 2000] [McGehee(2), 2000].

A
Iys (1) = TA)P (eWDDH —1) (1.30)
A(A) : Emission spontanée
Ip . Intensité de pompe
g(A) : Gain du matériau
[ : Longueur du faisceau de pompe
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On observe généralement de grandes différences entre les valeurs de gain mesurées
et calculées. Prenons I’exemple du DCM (4-dicyanmethylene-2-methyl-6-(p-
dimethylaminostyryl)-4H-pyran). Selon S. Riechel ef al [Riechel, 2001], ils
calculent suivant la formule (1.30) une valeur de gain gpcm = 700 cm-!, considérant
le nombre de molécules excitées N = 5.10!% et une section efficace d’émission
spontanée ogsy = 1,3.101'7 cm? En revanche, S. Toffanin ef al mesurent
expérimentalement un gain du DCM de gpem = 77 cm! [Toffanin, 2010]. Malgré ces
disparités entre théorie et pratique, le DCM est considéré comme un bon milieu a
gain, trés souvent utilisé dans les lasers organiques en pompage optique, notamment
pour son gain important, mais aussi pour son excellent transfert de Forster avec sa
matrice (cf. 1.1.8.1). Abordons a présent différents types de cavité optique ayant été
utilisés dans la réalisation de lasers organiques sous pompage optique.

1.2.2  Différents types de cavité laser

Nous allons maintenant dresser un état de ’art des lasers organiques obtenus
sous pompage optique, qui nous permettra d’identifier un type de cavité compatible
avec les objectifs que nous nous sommes fixés.

1.2.2.1 Laser DFB

Les cavités DFB (« Distributed FeedBack ») sont des lasers dont la zone active
est périodiquement structurée pour réaliser un réseau qui opére une sélectivité en
longueur d’onde. La présence du réseau de diffraction permet d’avoir un facteur de
qualité ¢élevée. La longueur d’onde d’émission est ajustable en modifiant le pas du
réseau, définit suivant la formule (1.31)

2nerfAA
Apragg = —2* (1.31)

Agragg - Longueur d’onde de résonance.
Ners - Indice effectif du guide.

A : Pas du réseau (périodicité)
k : Ordre du réseau, k € N

Un ajustement post-fabrication de plusieurs nanomeétres est possible en modifiant la
température du composant, notamment par des dispositifs a effet Pelletier. En 1971,
Kogelnik et Shank furent les premiers a concevoir un laser DFB organique avec de la
rhodamine 6G [Kdogelnik, 1971]. D’autres équipes ont suivi [McGehee, 1998]
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[Riechel, 2000] [Zavelani-Rossi, 2006] [Karnutsch, 2007] [Baumann, 2010]
[Navarro-Fuster, 2010] [Wallikewitz, 2012], et notamment M.B. Christiansen et al.
qui ont utilisé une cavité DFB en deux dimensions avec des matériaux organiques, et
ont obtenu un seuil laser de 47 pJ/cm? [Christiansen, 2008], ce qui correspondrait
(Formule 0.1) a un seuil de 4,7 kA/cm? en pompage €lectrique.

Figure 1.12 - Schéma (a) et photo (b) d'un laser DFB 2D [Christiansen, 2008].

1.2.2.2 Laser DBR

Les lasers DBR possedent deux réseaux de part et d’autre du milieu actif.
Quelques démonstrations ont utilisé ce type de résonateur DBR avec un milieu a gain
organique [Vasdekis, 2006] [Rabbani-Haghighi, 2009]. A.E. Vasdekis et al. sont
parvenus a avoir un seuil de 9.8 pJ/cm? avec un facteur de qualit¢ de 1000, ce qui
corresponds en pompage ¢électrique (Formule 0.1) a un seuil de 980 A/cm?. La figure
suivante montre le schéma de leur cavité ainsi qu’une photo MEB du laser réalisé.

pump

emission emission

Reflector

Air
Amplification
Polymer Region
(120nm) |
Silica Reflector
" Reflector  Amplification Reflector H
region 2 um
(@) (b)

Figure 1.13 - Schéma (a) et photo MEB (b) d'un laser DBR [Vasdekis, 2006]

Les zones structurées sont assimilables a des miroirs permettant de créer une bande
interdite photonique. L’espace se situant entre les deux zones structurées crée un pic
de résonance, correspondant au pic d’émission du laser. L’avantage de ce genre de
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structure est que le milieu a gain se situe dans une zone non structurée, limitant ainsi
les pertes par diffusion.

1.2.2.3 Laser a cristal photonique 2D

Les lasers a cristaux photoniques 2D sont des réseaux périodiques a deux
dimensions et a fort contraste d’indice, possédant en son centre une cavité, que 1’on
appelle également défaut. L’émission laser se produit perpendiculairement au plan.
Ce type de laser permet un bon confinement des photons et un faible volume modal,
permettant d’avoir des lasers a faible seuil. A I’heure actuelle, bien que parfaitement
fonctionnels, les lasers a cristaux photoniques 2D se maintiennent au stade de
recherche, notamment a cause du colit de fabrication important. En effet, les
techniques utilisées telles que la lithographie électronique, rendent la fabrication
chronophage. En 2012, F. Gourdon et al. parviennent a réaliser un laser a cristal
photonique 2D sous pompage optique, avec un seuil laser de 9.7 uJ/cm?, équivalent a
un seuil de 970 A/cm? en électrique selon la formule 0.1 [Gourdon, 2012].

() (b)

Figure 1.14 — Laser a cristal photonique 2D (LPL/LPN),
en vue supérieur (a) et vue en coupe (b) [Gourdon, 2012].

1.2.2.4 Les microcavités Fabry-Pérot

Les microcavités Fabry-Pérot sont constituées par des miroirs muticouches
planaires [Baba, 1991], entre lesquels se trouve le milieu a gain. Ce type de laser est
souvent moins cher, du fait d’une fabrication mieux contrdlée et plus rapide. Parmi
les travaux effectués sur ces microcavité organiques [Masenelli, 2000][Jung, 2001]
[Martiradonna, 2005][Sakata, 2008][Rabbani-Haghighi, 2010][Fang, 2013], M.
Koschorreck et al. ont réussis a obtenir un facteur de qualité de 4500, avec un seuil
de 20 pJ/em? en pompage optique, équivalent a 2 kA/cm? en électrique
[Koschorreck, 2005].
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400nm
DBR
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Substrate

Figure 1.15- Schéma d'un laser en cavité Fabry-Pérot en pompage optique [Koschorreck,
2005].

1.2.2.5 Les lasers micro-pilier

Les lasers de type micro-pilier émettent par leur surface comme les cavité Fabry-
Pérot. En plus de bénéficier d’un excellent confinement longitudinal grace aux
miroirs di¢lectriques, ces cavités sont gravées latéralement afin de confiner le champ
de maniere transverse. Outre les difficultés technologiques que cela ajoute, ces
structures permettent en théorie d’avoir un haut facteur de qualité et un faible seuil,
di a un volume modal extrémement réduit. A.M. Adawi ef al sont parvenus a

concevoir une cavité micro-pilier contenant de l’organique, avec un facteur de
qualité de 680 [Adawi, 2008].

Figure 1.16 - Photo MEB d'un laser de type micro ring [Adawi, 2008].
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1.3 Vers le laser organique en pompage ¢€lectrique

L’état de I’art sur les OLED en microcavité et les études des phénomenes de
résonance abordés dans ce paragraphe ont pour objectif de permettre d’aider a choisir
un type de cavité compatible avec un pompage électrique.

1.3.1 Etat de I’art

Parmi les différents groupes travaillant sur la diode laser organique, certains ont
étudié et réalisé différentes approches combinant électrode et cavité laser. P. Andrew
et al. ainsi que celles de M. Reufer ef al, qui ont réussi a intégrer une ¢électrode
métallique tout en maintenant I’effet laser sous pompage optique. P. Andrew et son
équipe utilisent une cavité DFB et comparent le seuil suivant la présence ou non
d’une cathode en Argent [Andrew, 2002]. Ils obtiennent un seuil de 16 pJ/cm? sans
la présence de métal, tandis que I’ajout de la couche d’argent augmente le seuil a 244
mJ/cm?, correspondant & un pompage équivalent de 2,4.107 A/cm? en électrique. Ce
seuil aussi ¢€levé illustre bien 1’absorption trés importante provoquée par les
¢lectrodes métalliques.

Figure 1.17 - Représentation schématique de la structure DFB recouvert d’Argent
[Andrew, 2002].

Selon une approche similaire, M. Reufer et son équipe [Reufer, 2004] tentent de
réduire 1’absorption de la cathode en évaporant une couche d’argent plus fine que
dans I’étude de P. Andrew, avec seulement 150 nm d’épaisseur. Il ajoute également
une couche d’ITO de 20 nm du c6té de I’anode, comme le montre la figure 1.18.
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Figure 1.18 - Structure DFB avec une fine couche d'Argent [Reufer, 2004].

Selon les résultats de cette étude, ils obtiennent un seuil laser a 6 pJ/cm? sans ITO et
sans Argent, tandis que 1’ajout de ces deux derniers augmente le seuil a seulement
7,6 wl/cm?, soit 758 A/cm? en pompage €lectrique équivalent. Ces résultats sont
intéressants car ils suggerent que la piste des électrodes métalliques en couche mince
peut constituer un compromis intéressant du point de vue électrique et optique. Un
des points de ce compromis concerne 1’épaisseur d’ITO. Du fait de la configuration
planaire des structures DFB, 1’onde résonante est susceptible d’étre guidé dans I’'ITO
si celui-ci a une épaisseur suffisante, ce qui peut augmenter le seuil laser. C’est
pourquoi ils réduisent 1’épaisseur d’ITO a seulement 20 nm, ce qui constitue un
parameétre critique limitant I’injection de haute densité de courant.

Selon une autre approche, M.C. Gwinner ef a/, sont parvenus a coupler une cavité
DFB contenant des matériaux organiques, avec une structure de transistor a effet de
champ OFET [Gwinner, 2009].

Gate

Figure 1.19 — OFET ( « Organic Field-Effect Transistor ») en cavité DFB [Gwinner, 2009].

Sans la présence d’¢électrode, ils observent un seuil laser a 4,1 pJ/cm? sous pompage
optique, tandis que la configuration compléte de la figure 1.19 leur permet d’obtenir
un seuil a 4,6 pJ/cm?, équivalent a un seuil équivalent de 460 A/cm? en électrique. Ils
parviennent également a faire fonctionner cette structure sous pompage électrique,
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jusqu’a 100 V en régime impulsionnel. Aucun facteur de qualité n’est néanmoins
mentionné dans cet article.

Considérons maintenant des OLED dans lesquelles des effets d’onde stationnaire et
de résonance entre les électrodes ont été étudiés.

Une approche d’OLED en microcavité verticale a également été effectuée par F. Jean
et al. [Jean, 2002]. Ils utilisent pour cela une OLED dont la cavité est formé par une
par une couche de 100 nm d’ Aluminium d’une part, et de 30 nm d’aluminium d’autre
part, formant une cathode dites semi-transparente. Afin de contrdler la longueur
d’onde d’émission de cette microcavité, ils varient I’épaisseur d’ITO de 200 nm a
370 nm, modifiant ainsi la taille de la cavité résonante. Avec une excitation optique a
411 nm, ils obtiennent un fort rétrécissement spectral de I’OLED, passant d’un
spectre avec un FWHM=90 nm hors cavit¢, a un FWHM égal a 9 et 13 nm en cavité,
pour une longueur d’onde de résonance €gale a 555 nm et 530 nm, respectivement.
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Figure 1.20 - Spectre d'émission de I'OLED en microcavité [Jean, 2002]

Les travaux de S. Tokito et al. concernent ¢galement des OLED en cavité mais pour
des applications de pureté spectrale [Tokito, 1999]. 1l s’agit d’une structure OLED
déposée sur un miroir diélectrique multicouche SiO2/TiO>. Une onde stationnaire
s’établit ainsi entre le miroir diélectrique et la cathode en aluminium de 180 nm, et
provoque une résonance au sein du matériau organique qui affine spectralement son
émission et donc sa pureté¢ spectrale. Il faut donc noter qu’une microcavité est
constituée avec simplement un miroir et une électrode métallique, méme si le facteur
de qualité reste limité. Dans ces travaux, la variation de 1’épaisseur de ’OLED entre
les deux miroirs permet d’accorder la longueur d’onde de résonance des pic de
transmission, dont la largeur a mi-hauteur (FWHM) de 18 nm a A = 618 nm, et
jusqu’a FWHM=10 nm a A = 462 nm.
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Figure 1.21 - (a) Schéma de I'OLED en microcavité. (b) Spectre d’émission de la caviteé.

Ces ¢études mettent en évidence des effets d’interférence dans les couches
organiques. Elle souligne donc I’importance de dimensionner finement la cavité.

Une étude similaire menée par X.J. Xiu et al [Qiu, 2006], également dédié¢ a
I’amélioration de la pureté des couleurs, met en évidence ce type de résonance
optique, a la différence d’utiliser une électrode semi-transparente en Argent de 20

nm.
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Figure 1.22 (a) Schéma de 'OLED en microcavite. (b) Spectre d'émission

Ces travaux laissent déja entrevoir une perspective intéressante : en effet il est
possible de compléter le confinement optique qu’offrent ces cavités par un miroir
di¢lectrique supérieur superposé¢ a la cathode métallique semi-transparente. Si
I’avantage de ces cathodes semi-transparentes est la réduction de I’absorption, une
question demeure en ce qui concerne la densité de courant que peuvent accepter ces
structures avec des ¢lectrodes semi-transparentes de quelques dizaines de
nanometres.

En appliquant cette stratégie, X. Liu et son équipe revendique en 2009 la premicre
démonstration d’un effet laser en plagant une OLED en microcavité verticale [Liu,
2009]. Dans cette étude, ils utilisent une OLED constituée d’une cathode en
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aluminium de 20 nm, ainsi qu’une anode de 71 nm en IVO (« Indium Vanadium
Oxide »), le tout compris entre deux miroirs diélectriques, constitués d’une
alternance de SiO»/TiO; et de ZnS/MgF, pour le miroir inférieur et supérieur,
respectivement.

Lasing output

/\

ZnS

MgF,

Top mirror

ZnS

Al (cathode)

TAZ/Alq+/LiF

— AlgyDCITI M2 microcavity
MoOy/2T-NaTa/NPB
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______ Bottom mirror

TiO,
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Figure 1.23 - Structure de I'OLED en microcavité verticale [Liu, 2009]

Cette revendication sur 1’effet laser a été clairement contestée par la communauté
scientifique [Samuel, 2007] en raison de la faiblesse des preuves exposées. En effet,
ils revendiquent 1’émission laser en pompage électrique avec un seuil étonnamment
bas de seulement 860 mA/cm?, avec un facteur de qualité de Q = 167. L’article
souffre également d’un manque de précision sur le type d’excitation électrique. Il
n’en reste pas moins que la structure proposée offre un intérét indéniable, car elle
permet de combiner excitation électrique, et ouvre la voie a des cavités a fort facteur
de qualité des lors que la structure peut-Etre optimisée.

Un autre argument en faveur de ce type de cavité Fabry-Pérot concerne le
confinement optique qui est perpendiculairement au plan des couches. En effet,
comme nous avons pu le voir précédemment, dans les configurations planaires de P.
Andrew et M. Reufer, I’onde résonante est particulierement exposée aux cathodes le
long de I’axe de référence, ce qui entraine une absorption linéique cumulée non
négligeable. Par cette disposition verticale de la cavité, la structure envisagée par X.
Liu permet de supprimer les ondes guidées dans les €lectrodes, et ainsi de diminuer
I’absorption.
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1.3.2 Axes d’étude

Pour définir plus précisément le dispositif qui doit nous permettre de progresser
vers le pompage électrique, nous devons a la lueur des rappels que nous venons de
faire, préciser trois éléments a savoir :

» le milieu a gain
» le pompage
» la cavité optique.

e Le milieu a gain organique :

Comme nous ’avons vu précédemment, le milieu a gain permet 1’amplification de la
lumiére par émission stimulée. Comme nous I’avons vu, le systtme Guest-Host
Alg3:DCM2 est parmi les matériaux organiques le plus utilisé dans les lasers en
pompage optique, et également tres utilisé dans le domaine des OLED. Dans ces
travaux nous les choisissons comme matériaux de références.

e La cavité optique :

Les contraintes principales pesant sur la cavité sont la nécessit¢é de combiner
I’excitation électrique et de hauts facteurs de qualité. Or, une OLED présente
naturellement des phénomenes plus ou moins prononcés d’ondes stationnaires entre
ses ¢€lectrodes. L’ajout d’un miroir inférieur renforce ces effets ce qui fait de ces
microcavités Fabry-Pérot des structure naturellement intéressantes pour mettre une
OLED en microcavité. Les ¢lectrodes métalliques présentent des absorptions
minimisées lorsqu’elles sont en couche mince et donc semi-transparentes. C’est
pourquoi notre choix de microcavité se porte sur une structure composée d’un miroir
inférieur multicouche terminé par une couche d’ITO, d’une hétérostructure OLED
terminée par un miroir semi-transparent et d’un miroir supérieur multicouche. Dans
ce contexte, les optimisations du facteur de qualité peuvent porter sur le choix des
miroirs inférieurs et supérieurs, ainsi que sur I’épaisseur de la cathode métallique
semi-transparente. Nous aborderons la conception et 1’optimisation de la cavité et de
ces miroirs au chapitre 2, avant d’aborder la fabrication et la caractérisation de ces
dispositifs au chapitre 3.

e Le pompage :

Le pompage électrique pour obtenir 1’effet laser est un enjeu majeur aussi bien en
termes d’intensité que de régime d’excitation continu ou impulsionnelle. D’une part,
parce que les densités d’excitation au seuil laser sont assez ¢levées de I’ordre de 10
ul/em?, ce qui correspond a des densités de courant équivalente de 1’ordre de 1
kA/cm? (Formule 0.1). D’autre part, parce que les régimes d’excitations électriques
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continues ou impulsionnelles imposent des contraintes différentes sur les facteurs de
qualité des microcavités et sur les épaisseurs des électrodes.

Le régime impulsionnel s’impose également pour des raisons physiques : en effet,
I’accumulation des états triplets non radiatifs en raison de leur durée de vie
significativement plus longue que celles des états singulets radiatifs, impose une
excitation impulsionnelle idéalement plus courte que la durée de vie des états triplets.
Dans le cadre de ces travaux, il parait donc essentiel de progresser vers des
générateurs pouvant délivrer des impulsions hautes tensions.

1.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons rappelé ce que sont les semi-conducteurs
organiques, ainsi que les principes de fonctionnement des OLED. Nous avons pu
¢tudier les mécanismes physiques mis en jeu portant sur 1’injection, le transport et les
différents types de recombinaison, qui différent par rapport aux semi-conducteurs
inorganiques. Le principe de transport de charge dans semi-conducteurs organiques,
ainsi que les différents mécanismes de recombinaisons non radiatives, limitent
beaucoup l'efficacité des OLED, ce qui devra étre pris en compte pour la conception
de ’OLED en microcavité.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons abordé les principes de ’effet
laser. Comme nous avons pu le voir, certains des matériaux organiques utilisés dans
les OLED sont également propices a 1’effet laser, dont le milieu a gain se présente
sous la forme d’un systéme a 4 niveaux.

Nous avons dressé un état de 1’art sur les différentes cavités lasers organiques sous
pompage optique, ainsi qu'un état de D’art sur les OLED en microcavité. Par
exemple, les plus bas seuils rapportés dans la littérature sous pompage optique sont
de ’ordre de 10 pJ/em?, ce qui est I’équivalent en excitation électrique de 1 kA/cm?.
Nous avons également vu que certaines tentatives pour introduire des électrodes ont
¢été réalisées, notamment par ’emploi de structures de type DFB, ou de microcavité
Fabry-Pérot qui ont ’avantage de présenter moins de pertes de fuites par guidage
interne. A partir de ces démonstrations expérimentales, nous avons arrété nos
objectifs notamment en retenant la microcavité Fabry-Pérot, qui permet d’envisager a
la fois de haut facteur de qualité, et une excitation électrique.
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Chapitre 2 :

Modé¢lisation et
optimisation des
microcavités Fabry-
Perot a miroirs
dielectriques
multicouches pour le
laser organique
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2.1 Introduction

L'objectif de ce chapitre est de concevoir des microcavités a miroirs
diélectriques multicouches a haut facteur de qualité qui restent compatibles avec une
excitation ¢lectrique des OLED.

Deux problématiques sont a considérer pour atteindre ces objectifs :

Tout d'abord, il s'agit de concevoir, avant de les faire réaliser, des miroirs
dié¢lectriques multicouches caractérisés par une grande réflectivité permettant
d'obtenir une microcavité Fabry-Pérot avec une trés grande finesse. Cela suppose
qu'a partir d'indices de matériaux mesurés, qu’on puisse prédire que de hauts facteurs
de qualité d'au moins Q=2 000 soient réellement atteignables.

Une deuxiéme problématique concerne les pertes par absorption, introduites par les
¢lectrodes de 1'OLED. Pour permettre une excitation électrique, les électrodes
doivent encadrer 1'hétérostructure organique qui est elle-méme placée dans la cavité.
Ceci implique que des les étapes de conception et de modélisation, il doit étre tenu
compte de la présence des électrodes dans la microcavité, ce qui a nécessairement un
impact sur le facteur de qualité. La structure des OLED exposée au chapitre 1 montre
que l'anode est faite d’un oxyde transparent et conducteur tel que l'oxyde d'indium-
étain (Indium Tin Oxide «ITO»), et que la cathode peut étre constituée
d'aluminium. Nous chercherons dans les paragraphes suivants des alternatives
présentant de plus faibles absorptions.

Ce chapitre se décompose comme suit : Dans un premier temps (§2.3), nous
calculerons la transmittance des microcavités multicouches avant de les optimiser en
fonction des différents parametres qui les caractérisent pour maximiser le facteur de
qualité. Dans une deuxiéme partie (§2.5), nous nous intéresserons a un confinement
latérale de la cavité. Il s'agit d’étudier la possibilité d’une approche de laser a faible
seuil en jouant sur le volume modal de la cavité.
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2.2 Description du type de microcavités étudiées

La microcavité a haut facteur de qualité et contenant des ¢lectrodes que nous
nous proposons d'étudier est constituée de la maniére suivante :

A Un miroir inférieur constitué d'un empilement de couches quart d'onde
alternativement de bas et haut indice. La dernieére couche de cet empilement
est une couche quart-d'onde de haut indice, faite d'ITO qui sert également
d'anode.

A Un miroir supérieur constitué¢ d'un empilement conventionnel de couches
quart d'onde alternativement de bas et haut indice, terminé par une couche de
haut indice.

A La distance optique entre les deux miroirs est demi-onde, et est remplie par
I’hétérostructure organique, par une cathode d'aluminium ou d'Ag ainsi que
par un éventuel espaceur.

A La longueur d'onde de référence est le maximum d'émission du systéme
Guest-Host Alq3-DCM2, a savoir 620 nm.

Les parameétres de I'étude numérique identifiables a ce stade sont :

A Le nombre de paires de couches de haut et bas indice constituant les miroirs ;
A Les indices des matériaux de bas et haut indice ;

A L'épaisseur et la nature de la cathode ;

A la distance introduite par l'espaceur.

Miroir
diélectrique
multicouche

]: Espaceur Cathode
Miroir

diélectrique
multicouche

Figure 2.1 - Schéma de principe d'une OLED en microcaviteé.
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2.3 Modé¢élisation et optimisation des microcaviteés
multicouches

Pour calculer le facteur de qualité des résonateurs optiques que constituent ces
empilements, nous calculons les transmittances et les réflectances en utilisant le
formalisme des matrices de transfert. Ce formalisme est particulierement adapté aux
systemes multicouches diélectriques. Il permet de rendre compte des réflexions
multiples a chaque interface, et des interférences qui en découlent. Cette approche
basée sur les équations de Maxwell a été introduit par Abeles [Abeles, 1950]. Pour
I'écriture des programmes nous nous sommes appuyes sur les ouvrages de [Furmann
& Tikhonravov, 1992] [Malsimovic, 2008].

2.3.1 Méthode des matrices de transfert

Soit une onde plane E(z) se propageant suivant I’axe z, définie par :
E(z) = E,e'*? + Ee~* (2.1)

Pour respecter les conditions de continuité¢ aux interfaces dans les équations de
Maxwell, on utilise la dérivée de E suivant z notée F :

_ o

F_az

(2.2)

F(z) = ikE,e™* — ikE,e~* (2.3)

Afin de rendre compte de la propagation de I’onde électromagnétique sur une
distance L, on la représente par une matrice M :

=< cos(kL) %sin(kL)) 24)
—k.sin(kL) cos(kL) '

(ig ; B) =M. (5&2) (2.5)

En multipliant les matrices de chacune des couches entre elles, on obtient les
coefficients de couplage entre les ondes incidentes et réfléchies en amont et celles en
aval pour I’ensemble de l'empilement. La multiplication de matrices n’étant pas
commutative, il faut veiller & commencer la multiplication par la couche la plus
¢loignée du substrat.

MS == MN""'MZ'MI (26)
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La multiplication des matrices donne une matrice finale 2x2 représentative de
I'empilement total :

Mll M12>

o= 27
s=\My, M, 2.7)

A partir de la matrice Mg, nous pouvons appliquer les deux formules suivantes
permettant de déduire les coefficients de réflexion et de transmission du systéme :

t = 2ik, e~ ikrL M1 Moo= Mz Mas ] 2.8)
—M21+kL.kR.M22+l(kR.M11+kL.M22)
_ | (Ma1+kpkrMyp)+i(kp My —kpMyq)
r= , (2.9)
(=M31+kp krMy2)+i(kMyz—kgrMy1)
T =25t (2.10)
No
R =|r|? (2.11)

Ces transmittances et réflectances (T, R), ainsi calculées en fonction de la longueur
d'onde permettent de tracer I'équivalent a une dimension des bandes interdites
photoniques, ainsi que les pics de transmission des cavités laser. On obtient ainsi la
réponse passive du résonateur optique dans le cas d'un Fabry-Pérot. Dans le mod¢le
développé ici avec le logiciel Matlabe qui est particulierement adapté aux calculs
matriciels, la cavité est remplie avec un matériau organique qui ne présente pas de
luminescence mais dont l'indice présente une partie réelle et une partie imaginaire
qui varient en fonction de la longueur d'onde. La transmittance ainsi calculée peut
étre différente du spectre d'émission d'un laser, au sens ou le gain du matériau n'est
pas inclus dans le modéle.
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2.3.2 Microcavité A/2 multicouche

—
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Figure 2.2 — Structure de la microcavité étudice

Les microcavités organiques pompées ¢€lectriquement considérées dans cette
étude sont présentées sur la figure 2.2. Elles consistent en un miroir diélectrique
multicouche inférieur, une OLED a émission par la surface, et un miroir diélectrique
multicouche supérieur. Dans une premiere €tape il n'y a pas d'espaceur.

Les miroirs sont fait d'une alternance de matériaux diélectriques de bas et de haut
indices de réfraction déposés en 2N+1 couches quart d'onde. Le miroir inférieur
différent du miroir supérieur puisque sa couche supérieure est faite d'une oxyde
transparent et conducteur, qui fait a la fois office de couche de haut indice et d'anode.
L'hétérostructure de I’OLED consiste en une anode transparente et conductrice, une
couche d'injection de trou faite de (4,4°,4° -tris-(3-methylphenylphenylamino)
triphenylamine) (m-MTDATA), une couche de transport de trous faite de N,N'-
diphenyl-N,N'-bis(1-naphthyl)-1,1'-biphenyl-4,4-diami ~ (NPD), d'une couche
d'émission  constituée du  systtme  hote-dopant  Alq3:DCM2  (Tris(8-
hydroxyquinolinato) aluminum (Alq3): 4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-(p-
dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM)) et une couche de blocage de trous a base de
bathocuproine (BCP), et une couche de transport d'¢lectron a bas d'Alq3. La structure
est terminée par une cathode d'aluminium.
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2.3.3 Optimisation d’une microcavité standard

Il nous a paru important de commencer cette ¢tude numérique par des
microcavités « standards » c'est a dire réalisées a partir de matériaux et de miroirs
disponibles commercialement. Cela doit permettre de réaliser des cavités plus
simples technologiquement et plus rapide a mettre en ceuvre. La question est de
savoir quel facteur de qualité attendre de ce type de microcavite.

Il s'agit notamment d'utiliser des miroirs a base de TiO> (et non pas a base de Ta>Os),
une cathode en aluminium et une anode pleine en ITO.

2.3.4 Influence du coefficient d’extinction des
mateériaux organique sur le facteur de qualités

On tient compte de 1’absorption en introduisant la partie complexe k dans 1’indice
de réfraction des matériaux : ni=n;i+i.ki. Les coefficients d'extinction ksio2=5.10-3 pour
le SiOz, et de ktio2=2.103 pour le TiO,, ont été obtenues par mesures
ellipsométriques.

Le calcul de la transmittance par la méthode des matrices de transfert donne la
largeur & mi-hauteur du pic de transmission, permettant I’obtention du facteur de
qualité Q. La figure 2.3 montre ainsi 1'évolution du facteur de qualité en fonction du
nombre de couches par miroir.

1 4

0 10 20 30 40 50 60
Nombre de couches (par miroir)

Figure 2.3 -Facteur de qualité exprimé en fonction du nombre de couche, avec
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Comme le montre la figure 2.3, une microcavité Fabry-Pérot qui tient compte des
coefficients d'extinction peut difficilement a ce stade excéder quelques milliers en
facteur de qualité. A noter que le choix de matériaux a faible coefficient d'extinction
et le choix des procédés de dépdts qui limite le coefficient d'extinction sont cruciaux
pour augmenter les facteurs de qualité.

Une premicre conclusion est que, a partir d'une dizaine de paires de couches (plus
une couche) les facteurs de qualité saturent a Q~1500.

2.3.5 Influence de la présence de matériaux
organiques et d’'une cathode métallique dans la
microcavité sur le facteur de qualite

Pour parfaire cette étude nous souhaitons simuler la présence d'une
hétérostructure organique avec ses ¢lectrodes. Sachant que les différentes couches de
matériaux organiques constituant 1'hétérostructure ont des indices trés voisins, nous
en tenons compte sous la forme d'une couche unique d'indice moyen n=1,7. Il s’agit
donc d’ajouter la couche d’ITO formant I’anode, une couche de matériau organique,
puis une couche d’aluminium suffisamment mince pour qu'elle soit semi-
transparente. Les miroirs diélectriques sont composés de 10 paires de couches quart-
d’onde composées d’une alternance de SiO: et de TiO, d’épaisseur optique Ac/4, ou
Ac est la longueur d’onde de résonnance de la cavité, fixée a 620 nm. Le miroir
inférieur est terminé par une couche A/4 d'ITO, et le miroir supérieur par une couche

A/4 de TiO,. Le tableau 2.1 ci-dessous montre les valeurs d’indices de réfraction,
avec leur coefficient d'extinction, ainsi que [’épaisseur des différentes couches
composant la microcavité, valables pour une longueur d’onde de 620 nm.

Matériau Epaisseur de la Indice de réfraction Coefficient d’absorption
utilisés couche (nm) (partie réelle de n) (partie imaginaire de n)
SiO, 106,9 1,45 5.10°
TiO» 66,5 2,33 2.103
ITO 80 1,93 8,3.10°3
Materiaux 130 1,7 1.10°
organiques
Aluminium 15 1,2 7.18

Tableau 2.1 — Description des paramétres de la cavité.
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Figure 2.4 - Spectre de transmission pour une OLED en cavité

A ce stade les études numériques, permettent de calculer les transmittances de
systéme assez réalistes puisqu'ils tiennent compte de 1'absorption des matériaux, de la
longueur d'onde et de la présence des organiques et de couches métalliques. Sur cette
base, nous obtenons la transmittance de la figure 2.4. Cette figure nous montre qu'en
tenant compte des pertes optiques par absorption et en construisant la microcavité
avec des éléments commerciaux, un facteur de qualité de 700 est atteignable. Cette
valeur est a comparer au facteur de qualit¢é Q=167 rapporté par Liu et al. [Liu, 2009]
dont nous avons fait mention au chapitre 1.

2.4 Optimisation de microcavités avancees

Il s'agit maintenant d'optimiser la structure afin d'augmenter largement le
facteur de qualité.

2.4.1 Optimisation des miroirs
Les paramétres de construction sont définis par le fait que chaque élément de

la microcavité doit satisfaire les exigences des OLED et du laser du point de vue
¢lectrique mais aussi optique. Plus spécifiquement, du point de vue des contraintes

65



(@B Modélisation des cavités Fabry-Pérot
optiques, les paramétres de construction portent sur le choix du couple de matériaux
de haut et bas indice de réfraction, dont le contraste d'indice impacte la largeur de la

fenétre de réflectivité en longueur d'onde des miroirs.
Les réflectances de deux types de miroirs présentant le méme nombre de couche,
mais fait avec deux couples de matériaux différents bien connus, que sont le

(Ti02/Si02) et le (Ta205/Si0), sont tout d'abord comparés [Dods, 1999] [Bassiri,

2010] [James, 1990].
Les figures 2.5 et 2.6 présentent les réflectances et les absorptions pour les miroirs

M1 (TiO2/Si02) et M2 (Tax05/Si02) composés de 21 couches ((HL)io H) chacun
(nTa205 = 1,96). IIs ont été congus et optimisés pour avoir un maximum de réflectivité

a la longueur d'onde d'émission de I'OLED, c'est a dire a 620 nm, le maximum

d'émission du composés hote-dopant Alq3:DCM2. [Punke, 2006].
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Figure 2.5 - Comparaison des réflectance des miroirs M1 (TiO2/SiO) et M2 (Ta>Os/SiO3)
composés de 21 couches ((HL)10 H)

Il faut noter que les différentes simulations ont ét¢é menées a partir de données

mesurées par ellipsométrie aprés évaporation sous vide en utilisant un faisceau
d'¢lectrons et une sources d'ions IBAD (Ion Beam Assisted Deposition) qui permet

de densifier les couches, et donc de maximiser les indices de réfraction des couches

de hauts indices.
la plus large comme l'illustre la figure 2.5, 160 nm pour le TiO2/SiO; et 130 nm pour

le TaxOs5/Si0,. Cela est di au plus large rapport nu/nr. du couple (TiO2/SiO3). Ces
deux fenétres de réflexion sont de toute fagon plus larges que le spectre d'émission

du matériau organique ce qui est favorable pour réduire le seuil laser.
En revanche, on peut constater d'apres l'encart de la figure 2.5 que le couple

(Tax05/Si07) présente une meilleure réflectance maximum au voisinage du pic

Si l'on compare les miroirs seuls, le couple TiO2/SiO» présente la fenétre de réflexion
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d'émission de I'Alq3:DCM2. De plus, le couple (Ta>0s/Si0,) présente une plus faible
absorbance sur l'ensemble du spectre visible que le couple (TiO2/Si02), comme le
présente la figure 2.6. Ces résultats suggerent que de meilleurs facteurs de qualité
peuvent étre obtenus avec le couple (Ta05/Si0»).

10 F T T T
----- T|O2/S|C)2
N Ta205/S|O2 ----------------- .
10 F |
3 s o T
3 \\\\ ~
c 10’k I ]
e
o} L
)] i ST T
O H - o,
< F ’," e e e
107 ST . 7
»1 0'2 1 1 ! 1
450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.6 - Absorbance des différents empilements.

Nous avons également étudié I'impact du nombre N de paires de couches des miroirs,
en considérant des microcavités réalisées avec le couple (Ta20s/SiO2). Plutoét que
d'é¢tudier uniquement la réflectance, nous avons considéré le facteur de qualité
calculé a partir du pic de résonance de la transmittance. La figure 2.7 présente la
transmittance de différentes microcavités réalisée avec des empilements comportant
des nombres N différents de paires de couches. L'encart montre 1'évolution du facteur
de qualit¢ Q en fonction de N. Il sature lorsque N dépasse N=9. Cela suggere que
l'augmentation de la réflectivit¢ lorsque N augmente s'accompagne d'une
augmentation de l'absorption.
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Figure 2.7- Transmittance d’une OLED en cavité pour plusieurs valeurs de bicouches.
Encart : Evolution du facteur de qualité en fonction du nombre de bicouches.

2.4.2 Optimisation des électrodes

L'optimisation de la microcavité passe également par l'optimisation de
I’épaisseur des ¢lectrodes utilisées dans les OLED afin d'assurer une faible
absorption tout en conservant une bonne injection des charges. Comme nous l'avons
indiqué sur les figures 2.1 et 2.2, la couche de TCO (« Transparent Conducting
Oxide ») est utilisée a la fois comme matériau a haut indice de réfraction pour la
derni¢re couche du miroir inférieur, mais également comme anode pour I'OLED.
C'est pourquoi le TCO doit présenter une grande fonction d'extraction compatible
avec le niveau HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) de la couche
d'injection de trous (HIL) une bonne conductivité et une faible absorption. L'oxyde
d'indium-étain (ITO) présente une bonne résistivité, une grande transmission dans le
spectre visible (~98%) et une grande fonction d'extraction (4.6 eV) [Kim, 2001].
Cependant une couche d'ITO de 120 nm est nécessaire pour fournir la conductivité
recherchée [Rammal, 2006]. Or une telle épaisseur est supérieure aux 77 nm requis
pour réaliser une couche quart-d'onde. La solution proposée pour contourner ce
probléme peut étre de remplacer la couche dTTO seule par une couche triple
ITO/Ag/ITO. Cette triple couche produit les propriétés ¢€lectriques désirées sans
affecter significativement les propriétés optiques [Chakaroun, 2009]. L'épaisseur de
deux couches d'ITO peut étre réduite a seulement 30 nm avec une couche d'argent
inférieure @ 14 nm pour éviter une réduction significative de la transmission.

Des miroirs multicouches terminés par une anode transparente et conductrice triple
couche ITO (12 nm)/Ag (6 nm)/ ITO (12 nm) présentent des propriétés optiques et
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¢lectriques comme indiqué sur la figure 2.8. De tels miroirs multicouches présentent
des réflectances jusqu'a 99,96% et des absorbances réduites a 0.03% a la longueur
d'onde de résonance 620 nm.
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Figure 2.8 - Absorbance et réflectance du miroir inférieur terminé par ITO/Ag/ITO.

Concernant la cathode métallique, l'utilisation de métaux dans la cavité fait surgir
deux problémes : une augmentation de I'absorbance et une double réflexion issue a la
fois de la couche métallique et du miroir dié¢lectrique supérieur. C'est pourquoi les
exigences sur le laser sont convergentes avec celles d'une OLED a émission verticale
et mettent en avant 1'importance d'une couche ultra-mince offrant a la fois une bonne
transparence et une absorption réduite.

Afin de réduire l'absorption de la cathode métallique, une approche similaire a celle
de l'anode est envisageable avec une cathode d'aluminium remplacée par une
structure multicouches Al (3 nm)/Ag (5 nm) complétée éventuellement d'une couche
d'oxyde Ta20Os. La couche d'aluminium est utilisée pour assurer un niveau d'énergie
compatible avec le niveau LUMO de la couche de transport d'¢lectrons ou d'injection
d'¢lectrons. La couche d'argent améliore la conductivité¢ tandis que la couche de
Ta,0s avec un indice de réfraction supérieur permet de compléter la cathode en
apportant la transparence. Ce type de structure 3 couches a récemment été utilisé
pour réaliser des cellules solaires organiques [Ryu, 2008].

2.4.3 Optimisation des ¢épaisseurs des couches
organiques

L’épaisseur de chacune des couches organiques doit étre ajustée pour fournir
a la fois un bon équilibre entre le transport des trous et des €lectrons et une épaisseur
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optique totale d'une demi-longueur d'onde. De plus la couche d'émission doit étre
positionnée au niveau du ventre de l'onde stationnaire définie par les miroirs (Figure
2.9). En intégrant ces exigences, 'OLED optimisée pour un fonctionnement en
microcavité est structurée comme suit :

Substrat / miroir inférieur / ITO/AG/ITO / M-MTDATA (48nm) / NPD (40 nm) /
Alg3 : DCM (40 nm) / BCP (25 nm) / Alg3 (25 nm) / Al (3 nm) / Ag (5 nm) / /
miroir supérieur.

Figure 2.9 - Représentation du champ électrique dans la cavite.

Bien que la microcavité ait été congue pour une €mission a 620 nm, on peut
remarquer a partir de la figure 2.9 que le pic d'émission est décalé vers les plus
grandes longueurs d'ondes. Cette différence s'explique par la pénétration du champ
optique dans les miroirs di¢lectriques qui induit un décalage de phase proportionnel a
la profondeur de pénétration. En réalité la longueur effective de la cavité est donnée
par [Deppe, 1994] :

L= Zni d; + %((Dtop + Pbot) (2.12)
ol @upp et Ppor sont respectivement, les décalages de phase provoqués par la
profondeur de pénétration du champ optique dans les miroirs supérieur et inférieur, n;
et d; étant, respectivement, les indices et les épaisseurs de chacune des couches
organiques.
Ainsi la longueur optique de la microcavité est égale a 1'épaisseur optique des
couches organiques augmentée par le terme de pénétration optique qui n'est pas
connu précisément.
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En conséquence, pour surmonter le probleme du décalage en longueur d'onde
nous avons fait varier 1'épaisseur totale des couches organiques par fractions de A
autour d'une demi-longueur d'onde. On obtient ainsi une émission centrée sur 620 nm
pour une épaisseur optique de 297 nm. De plus, cet ajustement conduit a une
amélioration du facteur de qualité jusqu'a 2000 (FWHM =0.3 nm) d au fait que les
miroirs diélectriques ont été optimisés a 620 nm et que le recentrage de la résonance
provoque une amélioration de la réflection.

2.4.4 Conclusion sur optimisation des microcavités
A2

Les optimisations suivantes permettent d'augmenter le facteur de qualité par rapport
a une microcavité « standard » :

- Le couple TaxOs/SiO, permet de réaliser des miroirs ayant une meilleure
réflectivité a 620 nm et une plus faible absorbance.

- Le nombre de paires de couches doit étre limité a N=10 pour éviter que 1'absorption
ne viennent détériorer les améliorations de la réflectivité ce qui a pour effet de saturer
le facteur de qualité.

- Il faut tenir compte de la pénétration du champ optique dans les miroirs pour
dimensionner 1'épaisseur de la microcavité, sinon il s'opére un glissement vers le
rouge de la longueur d'onde de résonance (650 nm). Cette optimisation améliore le
facteur de qualité car I'absorption a 650 nm est supérieure a celle a 620 nm.

- L'optimisation des électrodes par l'introduction de couches métalliques (Ag)
ultrafines permet également de réduire 1’absorption.

Si l'on prend en compte toutes ces optimisations, le facteur de qualité peut excéder
2000, ce qui est correspond aux objectifs fixés pour une excitation électrique en
régime impulsionnel, mais qui est insuffisant pour les densités de courant d’un
régime continu.

Pour progresser davantage, il est possible d’envisager I’augmentation de la longueur
de la cavit¢ Fabry-Pérot, ce qui a finesse constante, produit une réduction de
I'Intervalle Spectral Libre et donc un rétrécissement de la largeur de raie. C’est ce
que I’on appelle une cavité étendue.
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2.4.5 Microcaviteé étendues

MirOir V- - - - - - - - - . - > ]
supérieur B e e o e e s e B Sy
.
J Electrode semi-transparente
Espaceur Couche de transport d’électrons
L Couche bloqueuse de trous
/ Couche émissive
OLED { '/ Couche de transport de trous
L~ Couche d’injection des trous
rrrrrrrrr——————~ Electrode TCO
Miroir T
inférieur | feSESeEEEEEEEE— / Couche de bas indice IN+1
SSSSISSEISSSSSSIESSESSSIIIRIIEEES — Couche de haut indice couches
Substrat
de verre {

Figure 2.10 - Schéma de la cavité étendue.

Pour améliorer davantage le facteur de qualité, une approche possible consiste a
utiliser une cavité étendue en introduisant un espaceur, d'épaisseur égale a un
multiple de demi-longueur d'onde. Comme l'indique 1'équation 2.14, le facteur de
qualité est proportionnel a la longueur de la cavité¢ L [Dodabalapur, 1994].

A 27l -1

Q=2 =22 (—In(ReopRior) ") (2.13)

Cette équation relie le facteur de qualité a la largeur de raie du mode AX ou L est la
longueur de la cavité, et Riop €t Ryor sont les réflectivités des miroirs diélectriques.
Nous considérons donc 1'ajout une couche d'adaptation (espaceur) entre la cathode de
I'OLED et le miroir supérieur qui peut étre un dié¢lectrique ou simplement une couche
d'air ou d'azote si le miroir supérieur est monté sur un micro-positionneur.
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Figure 2.11 — Impact de la longueur optique L de la cavité sur le spectre de transmission.
L’encart sur la figure 2.11(a) montre ’évolution du facteur de qualité en fonction de la
longueur d’onde optique L de la cavité.

L’épaisseur de l'espaceur doit étre un multiple impair de A/2 pour éviter tout décalage
de la longueur d'onde de résonance du systéme.

Comme l'indique la transmittance sur la figure 2.11, l'effet Fabry-Pérot permet
d'obtenir une largeur de raie significativement réduite lorsque la cavité est étendue.
Jusqu'a un écartement de 5A/2, la transmittance présente un seul pic de transmission a
l'intérieur de la fenétre de réflexion des miroirs, et il faut atteindre un écartement d'au
moins 11A/2 pour que la réduction de l'intervalle spectral libre fasse apparaitre
plusieurs pics de transmission dans la plage spectrale de réflexion des miroirs. Les
premiers cas sont davantage favorables a une émission monomode, néanmoins des
regles de conception moins strictes peuvent s'avérer €¢galement intéressantes. En effet
jusqu'a 192/2 les pics de transmission latéraux sont situés a l'extérieur ou a la marge
du spectre d'¢lectroluminescence. Ceci conduit a un rapport d'au moins 100 (-20dB)
entre le pic de transmission principale et les pics de transmission latéraux a 605 et
633 nm. Dans cette configuration, c'est a dire avec une cavité étendue jusqu'a 192/2,
le facteur de qualité peut atteindre Q=1.5 104.

2.4.6 Conclusion sur ’optimisation

Les simulations basées sur les matrices de transfert montrent qu'un empilement de
couches organique placé dans une cavité demi-onde réalisée a partir de miroir
di¢lectriques multicouches TiO2/Si0: et centrée sur 620 nm peut présenter un facteur
de qualité Q=700. Lorsque les miroirs sont réalisées avec le couple Ta>0s/SiO: et que
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la cavité est optimisée notamment au niveau des électrodes le facteur de qualité peut
atteindre Q=2000.

Les facteurs de qualité ainsi obtenus par simulation correspondent aux objectifs
identifiés dans l'introduction générale pour une excitation électrique en régime
impulsionnel.

I1 est possible d'augmenter encore le facteur de qualité en réalisant une micro-cavité
¢tendue a 19M/2 obtenue avec des miroirs multicouches quart-d'onde Ta>Os/Si0O» et
une anode transparente et conductrice ITO (12 nm)/Ag (6 nm)/ITO (12 nm). Le
spectre de transmission présente un pic de transmission étroit (0,05 nm FWHM) et
donc un facteur de qualité Q = 1.5 104

Une telle structure correspond aux exigences optiques qui doivent permettent
d'atteindre les seuils lasers les plus faibles identifiés dans l'introduction avec une
excitation électrique continue.

2.5 Microcavité avec un confinement latéral

Les résultats précédents sont fondés sur une approche basée sur la méthode

des matrices de transfert, qui ne tient compte que des propriétés de filtrage de la
microcavité. Les simulations sont menées avec un angle d'incidence normal et avec
une source lumineuse externe. Or, les dipOles émetteurs organiques sont situés a
I’intérieur de la cavité et ils émettent potentiellement de la lumicre dans toutes les
directions. L’étude précédente ne tient donc pas compte des pertes liées aux
émissions des dipdles émetteurs vers les modes de fuites et les modes guidés.
Limiter ces pertes nous amene a une stratégie complémentaire qui concerne la
réduction des volumes modaux. Réduire la taille de la cavité ne permet pas
d'augmenter le facteur de qualité de fagcon aussi importante, en revanche cela réduit
le volume modale ce qui constitue une approche complémentaire pour réduire le
seuil. Il y a donc un compromis a trouver sur la taille de la cavité permettant
d'optimiser le facteur de qualité et le volume modal afin de réduire le seuil au
maximum. C'est ce que nous verrons dans la suite de cette partie.

2.5.1 Etat de I’art

Dans des configurations de type VECSEL, il a déja été effectué¢ par certaines
équipes une gravure des miroirs multicouches, afin de créer des structures de types
« p-piliers » [Reitzenstein, 2006] [Lecamp, 2007] [Adawi, 2008] [Braive, 2008].
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2 um

Figure 2.12 - Image MEB de cavité VCSEL a volume modal réduit [Lecamp, 2007].

Ces structures apportent un confinement longitudinal par ’emploi de miroirs
multicouches, mais également un confinement latéral par saut d’indice. Ce double
confinement réduit le nombre de modes de la microcavité vers lesquels les dipdles
émetteurs sont susceptibles de se coupler, modifiant ainsi le couplage de 1I’émission
spontanée au démarrage du laser avant le seuil. Dans le cas ou ce couplage est
associé a une résonance, I’amplification par émission stimulée est alors favorisée, le
seuil laser peut ainsi étre réduit d'un facteur Fp. En 1946, E.M. Purcell fut un
précurseur sur ce sujet. Dans un communiqué de conférence, il introduit le facteur de
modification de I’émission spontanée F,, mettant en relation entre autres le facteur de
qualité Q de la cavité, et son volume modal V (Eq. 2.15) [Purcell, 1946] :
Fp=—5.23.2 (2.14)
A : Longueur d’onde du mode résonant
Q : Facteur de qualité de la cavité
V' : Volume modal de Ia cavité

Le volume modal V de la cavité est défini comme suit :

maX(Eoer(F)”ﬁ(?)”Z )

€o- Permittivité du vide
€, . Permittivité relative du matériau
Uu(7) . Distribution spatial du champ électrique

L'objectif de cette partie de travail est donc d'analyser les possibilités de réduction
supplémentaire du seuil laser, en jouant non seulement sur le facteur de qualité mais
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aussi sur le volume modal. Pour cela, nous allons inventorier les différents modes
longitudinaux de la microcavité Fabry-Pérot, et proposer des modifications pour
réduire les modes transverses.

Les modes longitudinaux de la microcavité, ¢’est-a-dire, les modes Fabry-Pérot ont
¢té abordés au paragraphe précédent sous incidence normale. Nous allons ici
développer davantage cette partie pour la généraliser a tous les angles d'incidences
susceptibles d'étre émis par les dipdles organiques émetteurs avant d'introduire un
confinement transverse, qui nous permettra d'identifier les modes transverses. En
« couplant » ces deux confinements, nous allons pouvoir inventorier les différents
modes autorisés dans la cavité.

2.5.2 Continuum de modes longitudinaux et
dépendance angulaire

Commencgons par nous intéresser aux modes longitudinaux d'une cavité
Fabry-Pérot, dont les miroirs sont de dimensions infinies par rapport a la longueur
d'onde dans les directions perpendiculaires a la normale a ces plans. Comme nous
I’avons vu précédemment (§ 2.4.5), la distance entre les miroirs est particulierement
importante, car son augmentation réduit l'intervalle spectral libre ce qui augmente le
nombre de modes longitudinaux présents a l'intérieur du  spectre
d'¢lectroluminescence des matériaux organiques. Nous avons montré précédemment
que pour une distance optique (A2) entre les miroirs diélectriques un seul mode
existe, tandis que pour une distance de 10 A/2 par exemple, trois modes sont présents.
Cependant n'oublions pas que ces modes définissent des longueurs d'ondes de
résonnance calculées pour une incidence normale aux miroirs. D'autres valeurs
d'angles définissent d'autres longueurs d'ondes de résonnance, ce qui crée un
continuum de mode. Nous allons donc calculer ces longueurs de résonance en
fonction de l'angle avant d'essayer de réduire ce continuum [Marra, 2000].

La figure 2.13 rapporte les résultats de simulation afin de montrer comment cette
longueur d'onde de résonance varie avec ’angle d’incidence pour une distance entre
les miroirs de (A/2).
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Figure 2.13 - (a) Spectre de transmission pour deux directions de propagation.
(b) Longueur d’onde du mode longitudinal en fonction de I’angle d’incidence.

La figure 2.13(a) montre deux spectres de transmission pour une cavité centrée a
Ac1=620 nm. Le spectre en trait plein est une simulation pour un angle d’incidence de
0 degre¢, tandis que le spectre en pointillé est pour un angle de 10 degrés. On observe
ainsi la dépendance entre 1’angle d’émission et la longueur d’onde du mode
longitudinal de la cavité. La figure 2.13(b) montre la relation entre la longueur
d’onde de résonance et 1’angle d’incidence du mode longitudinal. Ceci montre qu'il
existe un continuum de modes en fonction de l'angle d'incidence. La longueur d'onde
de résonance est définie par la relation (2.17).

—
Aottergy (0) = 2 L cos(8) = Agge |1 — 2202 (2.16)
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n. : Indice de réfraction
L. : Epaisseur de la couche
0 : Angle incident

2.5.3 Continuum de modes longitudinaux en cavité
étendue

Prenons le cas d’une cavité plus étendue et donc plus multimode, du fait d’un
espaceur de 20 A2. La figure 2.14(a) présente les résultats de la simulation du
spectre en transmission en incidence normale. La figure 2.14(b) montre, pour cette
méme cavité, la variation de la longueur d’onde de résonance en fonction de I’angle
d’émission des dipoles émetteurs organiques.
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Figure 2.14 — Modélisation du spectre de transmission en incidence normale (a), et longueurs

d’onde de résonance en fonction de I’angle d’incidence (b).

I1 faut ici faire quelques remarques. Premi¢rement tous ces modes ne correspondent
pas a un maximum du spectre d'¢lectroluminescence, ce qui au voisinage du seuil
laser pourra conduire a une compétition des modes a priori en faveur de ceux qui
sont au voisinage du maximum du spectre d'¢lectroluminescence. En revanche, en
dessous du seuil cette multitude de modes contribue a augmenter le seuil. L'existence
méme de la compétition entre ces modes impose un seuil laser plus élevé que dans
une géométrie comportant moins de modes. C'est pourquoi réduire non seulement le
continuum de modes mais ¢galement le nombre de modes peut permettre de réduire
le seuil laser de fagon significative. Nous allons nous interroger au paragraphe
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suivant sur l'impact sur le nombre de mode d'un confinement latéral obtenu en
réduisant les dimensions latérales de la microcavité.

2.5.4 Etude des modes transverses

Intéressons-nous aux modes transverses présents dans la cavité. L'objectif ici
est d'¢tudier ’influence d'un confinement latéral par saut d'indice sur les modes
transverses.

Nous considérons des microcavités de diametre D, dont la couche organique d'indice
Norg  est entouré d'un milieu d'indice no <neg ce qui permet un confinement latéral.
Ces structure ont été dénommées micro-piliers dans le chapitre 1.

Nous approximons cette cavité de type micro-pilier a une fibre optique ou un guide
plan afin d'identifier ses modes transverses [Chu, 1993] [Kwon, 2004]. En effet, la
structure d’un micro-pilier possede des indices supérieurs (SiOz, TiO2, matériaux
organiques) a celui du milieu extérieur qui est souvent de 1’air, un autre gaz (n=1), un
polymeére ou une résine photosensible.

Il existe donc des modes dit « transverses » correspondant a certains angles de
propagations, qui vont pouvoir exister dans la cavité en étant guidés/confinés au sein
de celle-ci. L’équation d’Helmholtz permet d’identifier les modes existant et de les
associer a un angle de propagation. Ce formalisme de calcul a été largement utilisé
dans le cas des guides optiques, notamment pour les guides monomodes. En
résolvant 1’équation d’Helmholtz (C£ Annexe 2) [Boudrioua, 2009] pour trouver
I’ensemble des solutions des modes guidés, nous pouvons ainsi identifier le nombre
de modes présents dans la microcavité, et connaitre I’angle de propagation de chacun
de ces modes.

La figure 2.15 rapporte les valeurs d’indice effectifs pour les modes TE, a une
longueur d’onde de 620 nm en fonction de la largeur du guide d'indice égal a 1,9 et
entouré d’air (n=1).
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Figure 2.15 - Ensemble des solutions de I'équation d'Helmholtz en mode TE pour un guide
plan, d’épaisseur D, d’indice n=1,9, entouré d’air.

Comme attendu en optique guidée, on observe deux phénomenes : Tout d'abord une
discrétisation des modes, et deuxiemement le nombre de modes augmente avec
I'épaisseur du guide. Sur ce graphique, chaque taille de cavité est exprimée en
fonction de son indice effectif, une représentation qui est couramment employée.
Mais il est également possible, et cela nous sera nécessaire pour la suite, d’exprimer
chaque mode selon son angle de propagation. En effet, suite au calcul de n.sr de
I’équation de dispersion, on peut déduire 6 suivant la formule (2.18), qui est I’angle
du mode par rapport a la normale aux interfaces. Pour obtenir I’angle de propagation
du mode suivant I’axe z (Figure 2.19), il faut prendre en compte I’angle
complémentaire de 8, que nous nommons 8;,. (Formule (2.35)).

Neff = Ngyige- SiN(O) (2.17)

Oine = 90° — 0 (2.18)
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Figure 2.16 - Représentation d'un mode guidé

suivant les angles 0 et Bixc.

\ J4

Nous pouvons a présent représenter les modes guidés non plus selon 1’indice
effectif nerr, mais selon ;.. De méme, plutét que d’exprimer nerr ou Oy, €n
fonction de 1’épaisseur du guide (Figure 2.15), il est possible de le calculer en
fonction de la longueur d’onde [Langner, 2011], en fixant I’épaisseur. Le but de cette
représentation est d’avoir les mémes paramétres entre le modéle des modes
longitudinaux, et celui des modes transverses, afin de pouvoir les combiner.

La figure 2.17 montre les résultats de simulations de 1’angle des modes
transverses de la microcavité en fonction de la longueur d’onde, pour un diametre du
p-pilier de 1 um. Nous identifions ainsi 6 modes transverses a A=620 nm, en accord
avec les résultats de la figure 2.15 précédente. La figure 2.17 montre donc une fagon
différente de représenter les modes guidées. Cette représentation va nous permettre
de superposer graphiquement les modes transverses (guidés) et les modes
longitudinaux.
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Figure 2.17 - Modélisation des modes guidées selon 1'équation d'Helmholtz.

2.5.5 Modes longitudinaux et transverses en cavité

Les modes résonants de la microcavité¢ doivent satisfaire a la fois les conditions
de phase des modes longitudinaux, ainsi que les conditions d'existence des modes
transverses. Les identifier revient donc a trouver les solutions communes aux deux
contraintes, c'est a dire aux intersections des deux représentations. Procédons donc a
une résolution graphique de ces solutions comme le montre la figure 2.18, reprenant
les résultats des deux paragraphes précédents.
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Figure 2.18 - Superposition du modéle des modes guidés a celui des modes longitudinaux.

Chaque intersection des courbes bleues en pointillés et noires en trait plein
correspondent & une solution de mode confiné dans la cavité. De ce fait, un mode
peut étre longitudinal, mais s’il n’est pas aussi transverse, il ne sera pas confiné dans
la cavité et ne pourra pas entrer en résonance. Ces solutions nécessitent également de
se situer a l’intérieur du spectre d’émission spontanée, et doivent étre affectées d’un
facteur correspondant a la distribution spatiale du champ pour chaque mode
(Equation 2.16). Cette représentation illustre les possibilités de réduction des
conditions de résonance, permettant d’identifier les modes dans lesquels les photons
vont pouvoir se coupler dans ce type de cavité.
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2.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons calculé les transmittances des
microcavités Fabry-Pérot a miroir diélectriques multicouches, en utilisant un
programme spécifique basé sur les matrices de transfert. Nous avons ainsi simulé des
microcavités standards, puis des microcavités optimisées au travers de leurs miroirs
et de leurs électrodes, et des microcavités étendues. Ainsi des facteurs de qualité de
I’ordre de Q= 700 sont attendus pour des cavités standards. Des microcavités demi-
onde optimisées permettent d’espérer des facteurs de qualité d’environ 2000. Pour
obtenir des facteurs de qualité supérieurs a Q=10000, les cavités doivent étre
étendues a 19V/2.

Ces transmittances obtenues sous incidence normale, doivent étre recalculées
en fonction de I’angle afin de tenir compte du fait que les dipdles émetteurs
organiques émettent dans toutes les directions.

Nous avons également considéré 1’effet d’un confinement latéral sur les
modes existant dans la cavité. Pour cela nous avons calculé¢ les modes guidés en
utilisant 1’équation d’Helmholtz.

Ces deux modeles combinés ont permis d’identifier I’ensemble des modes a
considérer au sein de telles microcavités, permettant un confinement modal optimal.
Cette ¢tude théorique basée sur un confinement modal longitudinal et transversal,
avec des diametres de p-pilier réduits, constitue une premicre étape vers I’étude de la
modification de 1’émission spontanée.
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Chapitre 3 :

Etude des proprietes
electriques et optiques
des OLED en

microcavite
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3.1 Contexte de I’étude en cavite

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a 1’¢tude d’une OLED en
microcavité. On s’intéressera plus particulierement a la modification du spectre
d’émission de I’OLED en recherchant a produire un rétrécissement spectral lorsque
cette derniére est insérée dans une microcavité de type Fabry-Pérot.

Pour une conception optimale d'une OLED en microcavité, ayant un facteur de
qualité ¢élevé et une hétérostructure organique performante, plusieurs parametres clés
doivent étre pris en considération :

Tout d'abord, 1'épaisseur optique de I’hétérostructure OLED doit étre égale a la
moitié¢ de la longueur d'onde d'émission ciblée (la longueur d’onde de résonance A.),
ce qui conduit a une hétérostructure OLED plus épaisse quune OLED
conventionnelle. De plus, la couche émettrice ou les dipdles émetteurs organiques
doivent étre situés a un ventre de 1'onde stationnaire ce qui correspond a 3A/4n par
rapport a I’électrode métallique. Cela est nécessaire a la fois pour optimiser
Iefficacité de 1’émetteur et aussi pour obtenir une interférence constructive
indispensable a une meilleure extraction de la lumiere. Le second parametre clé est
I'épaisseur de cathode métallique. Une couche d'aluminium d'une épaisseur
importante augmente l'absorption a l'intérieur de la microcavité, alors qu’une couche
mince d'aluminium réduit l'efficacité de l'injection d'¢électrons OLED, et donc
I’efficacité de cette dernic¢re. Par conséquent, un compromis reste a définir entre les
contraintes optiques et électriques.
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3.2 Hétérostructure OLED en microcavité Fabry-Pérot

Le schéma d’une telle structure est présenté en figure 3.1.

Miroir
diélectrique
multicouche ‘

IEspaceur

S -9
Cathode Matériaux
Anode en ITO - organiques
Miroir S M-MTDATA
diélectrique

multicouche

J» % cavité

@ Résonance Résonance @

DBR/DBR DBR/AI

Figure 3.1 - Schéma de 'OLED en microcavité verticale a miroirs diélectriques
multicouches.

Le schéma de ’OLED en microcavité Fabry-Pérot est représenté sur la figure
3.1. Il se compose d'un substrat en verre recouvert d'un miroir multicouche inférieur,
sur lequel est déposé une OLED terminée par une couche d'aluminium semi-
transparente. Le miroir inférieur est constitué de 10 paires de couches diélectriques
Si0,/TiO2, dimensionnées « quart d’onde » (ne=21./4 ), a A, = 620 nm,
correspondant au maximum du spectre d’émission du matériau électroluminescent
(DCM2). La couche supérieure du miroir est constituée d'oxyde d'indium-étain (ITO)
qui joue le role de derniére couche de haut indice de I'empilement, et également le
role d'anode conductrice transparente. Le miroir supérieur est quant a lui constitué de
21 couches diélectriques Si02/Ti0,. Le stop-band du miroir est d'environ 80 nm de
large, et il est centré a 620 nm avec un maximum de réflectivité supérieure a 99,6 %
comme nous montre la figure 3.2. Ces miroirs diélectriques ont été fabriqués par la
société Kerdry.
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Figure 3.2 : Transmittance des miroirs.

La figure 3.1 présente les deux types de résonances optiques qui ont lieu au sein
d’une telle microcavité, 1’'une se produisant entre les deux miroirs diélectriques -
numérotée {1}-, et une seconde s’établissant entre le miroir diélectrique inférieur et
la cathode -numérotée {2}. Afin d’expliciter ces deux résonances, la premiére partie
de ce chapitre est dédiée a 1’étude d’OLED en ' cavité, c’est-a-dire en 1'absence du
miroir diélectrique supérieur, et la seconde partie de ce chapitre concerne 1’étude de
la microcavité compléte.

3.3 OLED en % cavité

L'objectif de cette premicre partie de chapitre, concerne 1’é¢tude d'une OLED
placée au sein d’une ' cavité.

Comme cela été évoqué au début de ce chapitre, ’OLED en microcavité doit étre
optimisée pour avoir I’épaisseur et la structure nécessaires permettant une résonance
optimale a la longueur d’onde qui correspond au maximum d’émission de la couche
émettrice utilisée. Ainsi, pour optimiser I’équilibre de charges injectées depuis les
¢lectrodes, et pouvoir les transporter vers la couche émettrice, plusieurs couches
devront étre intercalées entre les électrodes et la couche émettrice. En effet, les
niveaux d'énergie correspondant aux électrodes induisent une barriere d’énergie trop
importante par rapport aux niveaux d’énergie de la couche émissive pour que les
porteurs de charges puissent la franchir. Un autre probléme se produit dans les
systémes a une seule couche ; il s'agit de l'extinction ("quenching") au voisinage des

92



OLED en microcavité @I

¢lectrodes. En effet, comme généralement la mobilité des électrons est bien
inférieure a celle de trous, la zone de recombinaison se situe proche de la cathode.
Les excitons ainsi formés sont alors « quenchés ou éteints »

Pour améliorer 1’efficacité des hétérostructures organiques, nous utilisons donc des
couches intermédiaires, qui ont pour role de faciliter l'injection et le transport des
charges et éventuellement le blocage des trous « en exces ». Les différents matériaux
utilisés et leurs avantages sont détaillés dans les paragraphes suivants.

3.3.1 Les differentes etapes de reéalisation et de
caracteérisations des hétéro-structures OLED

Dans ce paragraphe nous allons exposer les moyens mis en ceuvre pour
fabriquer les dispositifs organiques ainsi que les techniques de caractérisation.

3.3.1.1 Réalisation des composants

Les OLED sont réalisés soit sur des miroirs dié¢lectriques soit sur des substrats
transparents en verre. Les dimensions des substrats sont les suivantes : 25 mm de
longueur, 17 mm de largeur et 1,1 mm d’épaisseur. Les miroirs diélectrique sont
recouvrent par une couche d’ITO d’épaisseur de 76 nm, et sont fournis par la société
Kerdry. Les substrats de verre sont recouverts d’une couche d’ITO de 150 nm et ils
sont fournis par la société taiwanaise LUMTEC.

Les échantillons Verre-ITO gravés sont ensuite nettoyés chimiquement. Il s’agit
d’une étape importante dans la réalisation des diodes électroluminescentes.

Le procédé de nettoyage comprend plusieurs étapes au cours desquelles les
échantillons passent successivement dans les bains suivants :

- eau désionisée sous ultrasons pendant 5 minutes,
- acétone sous ultrasons pendant 10 minutes,

- eau désionisée sous ultrasons pendant 5 minutes,
- ¢éthanol sous ultrasons a pendant 10 minutes,

- séchage sous un flux d’azote

Les échantillons sont ensuite placés pendant 30 minutes sous un traitement
ozone-UV, ce qui a pour effet d’augmenter le travail de sortie d’ITO, au moins en
surface, permettant de favoriser 1’injection des trous [Benor, 2010].
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Les échantillons sont ensuite placés dans le bati d’évaporation sous vide, ou nous
allons pouvoir évaporer les différentes couches constituant I’OLED. Par ce principe
d’évaporation, les matériaux organiques sont évaporés a quelques A/s, les épaisseurs
sont donc finement contrdlées.

La constitution du bati autorise le dépot in-situ par effet Joule de six
matériaux organiques différents et deux métaux. Le systéme est classiquement
équipé d’une unité de pompage constituée d’une pompe a palette primaire et d’une
pompe turbo-moléculaire performante, permettant d’obtenir un vide I’ordre de 5.10-8
mbar. Le chauffage des sources a effet Joule est assuré par des alimentations
continues asservies en courant et en température afin de controler précisément la
vitesse de dépot.

L’¢épaisseur du film et la vitesse du dépdt sont controlés grace a deux balances a
quartz, dont le principe de mesure est basée sur la modification de la fréquence d’un
cristal piézoélectrique par une surcharge en masse AM du cristal.

Le systéme contient aussi 3 plateaux rotatifs motorisés qui permettent ¢galement
de placer des masques d’évaporation, afin de réaliser des motifs d’une précision
millimétrique :

- Un plateau comportant deux portes substrats situé¢ de part et d’autre de 1’axe du
manipulateur ;

- Un plateau porte masque composé de 8 jeux de masques ;

- Un plateau caches permutables avec 4 positions.
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Figure 3.3 - Photographies du bati d'évaporation (a)

et du panneau de controéle (b).
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Figure 3.4 - Schéma du principe d'évaporation

sous vide des matériaux organiques.
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3.3.1.2 Caractérisation des dispositifs

Les caractérisations des OLED comportent :

- La mesure du spectre d’¢lectroluminescence des diodes ;

- La mesure du courant (I) au sein des diodes en fonction de la tension
(V) appliquée : 1 =1 (V) ;

- La mesure de la luminance visuelle (L) des diodes en fonction de la
tension (V) appliquée: Ly = f (V) ;

- Le calcul du rendement lumineux () et du rendement quantique
externe (Nex) des diodes en fonction de la tension (V) appliquée : n_ =

f (V) et next = T (V).

Les caractérisations optiques et €lectriques sont réalisées au moyen d’une spheére
intégrante, associée avec le puissance-metre optique « Newport-Power meter-model
1931 Ce ». Un source-metre « Keitley 2635A® » est utilisé pour alimenter I’OLED et
pour mesurer le courant injecté. Un spectrometre « Ocean optics USB 2000e »,
utilisé pour mesurer le spectre d’¢électroluminescence des OLED. L’ensemble a été
automatisé sous Labviews. Nous avons ¢laboré un logiciel a partir de Labviewe afin
de piloter les différents éléments optoélectroniques. Le banc de caractérisation est
placé dans une boite a gant sous azote, afin de s’affranchir au maximum de la
dégradation des OLED par 1’oxygene et par I’humidité ambiante.

OLED dans 1la

Spectrométre Ocean Qptics, Source métre Keithley 2635-
cellule de mesure

Ordinateur

Photodiod

Puissance métre Newport 2035-C

Figure 3.5 : Banc de caractérisation optique et électrique.
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3.3.2  La structure générale de POLED multicouche utilisée

Afin étudier I'impact de différents matériaux qui sont utilisés pour la
réalisation de ’OLED en microcavité Fabry-pérot, nous avons effectué¢ des séries
d’études sur des hétérostructures OLED hors cavité (sur des substrats de verre sans
miroir diélectrique). Les figures 3.6.a et 3 .6.b représentent respectivement la
structure et le diagramme de bandes de I’OLED réalisée.

(@)

LiF

4,2eV
LiF/al

Figure 3.6 - (a) Représentation en couche superposée de I'hétérostructure.
(b) Diagramme énergétique.

3.3.2.1 Les couches d’injection et de transport des trous

Pour assurer une meilleure injection des trous de la part de I’anode d’ITO
vers les couches organiques, on a recours a un matériau ayant un niveau HOMO
relativement profond et proche du travail de sortie de I’anode d’ITO (4.7 eV a 4.9
eV) et une mobilité de trous importante. C’est le cas du m-MTDATA, que nous
avons utilisé pour favoriser 1’injection de charges positives. Le niveau « HOMO » du
m-MTDATA est de 5 eV. Pour faciliter le transport des trous vers la couche
émettrice on utilise une couche de a-NPB appelée couche de transport de trous. Elle
se caractérise premicrement par un niveau d’énergie HOMO intermédiaire entre celui
de la couche de m-MTDATA et la couche émettrice, et deuxiémement par une
mobilité de trou relativement importante. La structure moléculaire du a-NPB et celle
du m-MTDATA sont représentées sur la figure 3.7
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Figure 3.7- Schéma moléculaire du M-MTDATA (a) et du a-NPB (b).

Lors de I’optimisation de I’épaisseur de IOLED, et pour pouvoir accorder la
longueur d’onde de résonance a celle du pic d’émission de la couche émettrice, on
sera amené a augmenter soit 1’épaisseur de la couche d’injection soit la couche de
transport de charges soit les deux de part et d’autre de la couche émettrice. 11 est donc
est primordial d’étudier I’influence, sur les performances de I’OLED, d’une
augmentation de D’épaisseur de la couche d’injection par rapport a la couche de
transport.

Pour cela, nous avons réalisé une série d’OLED de différentes épaisseurs de couches
de a-NPB et de m-MTDATA. L’¢épaisseur globale de ces deux étant fixée a 60 nm.
Les résultats de caractérisation de ces OLED sont affichés dans la figure 3.8.

18000 - T - T

| —— OLED1:X=0nm, Y =60nm
15000} ——OLED 2: X=20nm, Y =40 nm
| —— OLED 3 : X=40nm, Y =20 nm

—A&— OLED 4 : X=60nm,Y =0nm
12000 }

(o}
o
o
o

6000

3000

Luminance (cd/m?)

N N 1 N
5 10 15 20
Tension (V)
Figure 3.8 — Caractéristique L=f(V), avec variation de l'épaisseur de m-MTDATA (X) et

celle de NPB (Y). Structure de POLED : m-MTDATA(X nm) / NPB(Y nm) /
AlQ3 :DCM2@1%(30nm) / A1Q3(30nm) LiF(2nm) / Al(100nm).
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La figure 3.8 ci-dessus montre les caractéristiques L = f(V) (luminance en fonction
de la tension appliquée) pour différentes hétérostructures organiques, en jouant sur
I’épaisseur des couches d’injection et de transport des trous. On observe que sans la
présence de m-MTDATA (OLED 1, courbe rouge), le seuil est particulicrement
¢levé. Cela peut s’expliquer par le fait que la barriére de potentiel a 1'interface ITO/Q-
NPB est trop importante, et qu'il est nécessaire d'avoir un champ ¢élevé pour que les
trous puissent franchir cette barriere. La présence de la couche de m-MTDATA est
donc essentielle. On observe également que plus 1'épaisseur de la couche de a-NPB
est importante, plus le seuil augmente (OLED 2 & OLED 3, courbes bordeaux et
bleue, respectivement). Cela s’explique par le fait que le a-NPB a une valeur de
mobilit¢ des trous WMo plus faible en comparaison du m-MTDATA,
Mo~1,74.102 cm? V-!s71 pour le m-MTDATA [Staudigel, 1999], et de po~4.10-
cm? V-1s71 pour le a-NPB [Choi, 2013]. Néanmoins le a-NPB assure le transport de
trous vers la couche émettrice grace a son niveau d’énergie HOMO intermédiaire
entre le niveau HOMO du m-MTDATA et celui d’Alq3, comme le montre le
diagramme énergétique de la figure 6(b). En effet, on peut observer sur la figure 3.8
que I’absence de a-NPB dans 1’hétérostructure fait chuter la luminance d’un facteur
2. Ceci est dGi a une mauvaise injection des charges a l'interface m-MTDATA / Alq3,
a cause d'une barriere énergétique trop importante. Afin d’atteindre les épaisseurs
requises sans pénaliser les performances de I’OLED en microcavité, on augmentera
seulement ['épaisseur de la couche de m-MTDATA, en fixant 1’épaisseur de a-NPB
a une valeur inférieure a 20 nm sous peine de rendre I'OLED trop résistive.

3.3.2.2 La couche émettrice

La couche émettrice est un systéme dit « Guest-Host », composé de la matrice
d’Alg3 (Aluminum (III) tris(8-hydroxyquinolate)) et du dopant, le DCM2 (4-
(dicyanomethylene) -2-methyl -6-(p-dimethylaminostyryl) -4H-pyran). La couche
d’Alqg3 est aussi une couche de transport des électrons ce qui permet leur transport
jusqu’a Pinterface Alq3 : DCM2 / a-NPB. La barricre de potentiel entre la bande
HOMO d’Alg3 : DCM2 et celle du a-NPB permet le confinement des électrons au
sein de la couche d’Alq3. La zone de recombinaison est donc située dans la couche
d’Alqg3 et plus précisément a partir de I’interface Alq3/ a-NPB.
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Figure 3.9 - Schéma moléculaire de 1'Alq3 (a) et du DCM2 (b).

Le DCM2 comme la plupart des colorants organiques souffrent des interactions entre
les molécules du colorant, ce qui conduit a I'extinction (quenching) des excitons
(exciton-exciton quenching) (cf. 1.1.7) qui peuvent &tre notablement réduits en
introduisant des bras espaceur dans la structure moléculaire, afin d’isoler les
molécules dopantes dans une matrice hote, et de réduire ainsi les annihilations non
radiatives. Dans tous les cas, la concentration du colorant est typiquement inférieure
a 5%. Ce processus de dopage permet de séparer et optimiser les fonctions (transport
et émission) dans la couche émissive et ainsi d’améliorer son efficacité et sa stabilité.

Pour pouvoir réaliser un systeme Guest-Host efficace, deux conditions doivent étre
satisfaites pour assurer un transfert d’énergie « efficace » entres les molécules
« Guest » et les molécules « dopantes » :

» Le spectre d’émission de la molécule hdte doit se superposer au maximum
avec le spectre d’absorption du dopant. Plus le chevauchement est
important, plus le transfert d’énergie est efficace.

» La concentration de dopant doit étre bien ajustée. Une faible concentration
conduit & un transfert d’énergie peu efficace, cependant une concentration
¢levée peu augmenter dramatiquement I’extinction des excitons (singlet-
singlet quenching) et diminuer ainsi I’efficacité de ’OLED.

Une caractéristique de ce systetme Alq3:DCM2 est le transfert d’énergie de type
Forster trés efficace résultants des chevauchements importants entre le spectre
d’émission de la matrice et le dopant. Pour obtenir le spectre d’absorption de chaque
matériau nous avons déposé une fine couche de 20 nm sur un substrat de quartz, les
mesures sont ensuite effectuées en utilisant un spectrophotomeétre Varian « Cary 100
UV-Vis® ». La structure moléculaire de la molécule d’Alq3 et celle de DCM2 sont
présentée dans la figure 3.10.

100



OLED en microcavité @I

—~ 10F _ —EL DCM2 11.0
© A A - - -ELAQ3
- Lo AR — - —- Absorption DCM2
3 08l J D S L N Absorption Alq3 08
@ - [ A r' 3>
\q) !. t g
L o6 /. 06 O
i} )
g A =
o 04fF ! 04 O
O ! 35
C ! /E
C . :
'5% 02+ e 0.2 ©
w S e T h
é 00 ool T 0.0
I.IJ | | | L |
400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.10 - Spectres d'émission et d'absorption de 1'Alq3 et du DCM2 respectivement.

Pour optimiser le taux de dopage du DCM2 dans la matrice d’Alq3, nous avons
réalisé différentes OLED avec des concentrations de DCM?2 allant de 1 % a 4 %.
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Figure 3.11 - Rendement quantique externe d'OLED selon le pourcentage de dopage du
DCM?2 dans la matrice d'Alq3 (m-MTDATA(50nm) / NPB(15nm) / Alq3-DCM2(@ X %) /
Alq3(30nm) / Lif(2nm) / A1(100nm)).
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La figure 3.11 montre le rendement quantique des OLED en fonction de leur taux de
dopage de DCM2 dans la matrice d'Alg3. Le rendement quantique externe est le
rapport du nombre de photons produit sur le nombre de charges électroniques
injectées. Nous pouvons observer qu'un rendement quantique de 2,5% est atteint
avec un dopage de 1 %, tandis qu'un dopage de 4 % donne un rendement quantique
externe de 1,6 %, au mieux. Typiquement, des taux de DCM2 de 1 % a 2% sont
nécessaires pour avoir un transfert efficace d’énergie des molécules d’Alq3 vers les
molécules de DCM2 [Uddin, 2010]. Avec cette méme série d’échantillons, nous
avons également procédé a des mesures de spectres d’émission des OLED réalisées,
dont les résultats sont rapportés sur la figure 3.12.
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Figure 3.12 - Spectre d'électroluminescence de I'OLED selon le pourcentage de dopage du
DCM2 dans la matrice d'Alq3 (m-MTDATA(50nm) / NPB(15nm) / Alq3-
DCM2@X%(30nm) / Alq3(30nm) / Lif(2nm) / Al(100nm) ).

D’aprés la figure 3.12, on remarque qu’une concentration de 1 % est suffisante pour
inhiber 1’émission provenant de 1’Alq3, 1’émission provient uniquement des
molécules de DCM2. On observe également que plus le taux de dopage du DCM2 est
important, plus le spectre se décale vers des longueurs d’onde plus élevées. Bulovic
et al. furent les premiers a décrire ce phénomene de décalage vers le rouge du spectre
d'émission du DCM2 dans I'Alq3. Ce décalage d'énergie est expliqué par l'auto-
polarisation des molécules dopantes par des interactions de type dipdle/dipdle
[Bulovic, 1998]. Ainsi, plus les molécules dopantes sont a concentration élevée, plus
ces molécules sont proches, et plus le champ électrique local augmente entre elles.
D’apres Bulovic et al., cette perturbation du champ tend a décaler le spectre
d'émission du DCM2 vers des énergies plus faibles.

102



OLED en microcavité @I

3.3.2.3 La couche de blocage des trous

De nombreuses études sur les OLED introduisent dans 1’hétérostructure une
couche de BCP (2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline) [Hwang, 2005]
[Narayan, 2013]. Ce matériau a la particularité d’avoir un niveau LUMO similaire a
celui de I’Alq3 (E=3,2 eV), mais un niveau HOMO significativement plus bas
(E=6,7 eV), permettant de créer un confinement des trous au sein de la couche
émettrice. Au niveau LUMO, les barriéres de potentiel a chacune des interfaces sont
faibles et les électrons transitent facilement de la couche ETL (« Electron
Transporting Layer ») vers la couche HBL, puis vers la couche émettrice. Ils peuvent
alors se recombiner dans la couche émettrice, avec les trous retenus a 1’interface
couche émettrice / BCP, et émettre les photons. Cette couche de blocage permet ainsi
de forcer les recombinaisons électron-trou dans la couche émettrice, et d’éviter une
luminescence dans les couches suivantes (1’Alq3 dans notre cas).

Figure 3.13 - Schéma moléculaire du BCP.

3.3.24 La couche de transport des €électrons

L’Alg3 (tri (8-hydroxyquinolinate) d’Aluminium) étant un matériau émetteur de
type n, nous I’utilisons en tant que couche de transport des ¢lectrons (ETL Electron
Transport Layer). La figure 3.14 montre la structure moléculaire de ce matériau.
L’épaisseur optimale de la couche d’Alq3 sera étudiée en fonction des performances
des OLED en microcavités.
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Figure 3.14 - Schéma moléculaire de 1'Alq3.

3.3.2.5 La cathode

Le choix de la cathode selon la valeur de son travail de sortie est primordial.
Compte tenu du niveau LUMO de la plupart de matériaux organiques utilisés pour
transporter les électrons, le travail de sortie de la cathode doit étre faible (la cathode
doit étre un matériau fortement réducteur). Dans les OLED multicouches, en
particulier celles de Tang et al.[Tang, 1987], la cathode a été réalisée a partir d’un
alliage Mg:Ag, dans des proportions de 10:1. L’¢lectrode, d’une épaisseur de 200
nm, était réalisée par évaporation sous vide a partir de deux sources séparées.
Burroughes et al.[Burroughes, 1990] ont utilisé, pour réaliser les premi¢res OLED
polymeres, une cathode en aluminium, un dépdt d’argent et de magnésium évaporés
simultanément ou du silicium amorphe hydrogéné obtenu par projection
radiofréquence. Par la suite, les cathodes ont été fabriquées avec des compositions
métalliques plus simples.

metal Ag Al Au Ca Cu In Mg

D (eV) 4,26 4,28 5,9 2,9 4,65 4,12 3,7

Tableau 1 : Potentiel de sortie des principaux métaux utilisés pour la réalisation des
cathodes [Handook of Chemistry 1988].

En raison de son travail de sortie le calcium est le métal qui offre les meilleures
performances et il a été largement utilisé par plusieurs groupes de recherches [Braun,
1982]. Cependant, puisque le calcium est un métal fortement réducteur, il est sujet a
une oxydation trés rapide et néfaste pour les phénomenes d’électroluminescence
lorsqu’il est exposé¢ a l’air. En 1997, Jabbour et al. [Jabbour, 1997] furent les
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premiers a utiliser une cathode de LiF/Al qui offre des performances similaires a
ceux de la cathode de calcium mais beaucoup moins sensible a 1’air. Par conséquent,
une fine couche de LiF (quelques A) déposée entre Al et la couche organique offre des
caractéristiques I-V et des rendements de luminescence meilleurs que ceux dans les
OLED avec I’Al seulement [Shaheen, 1998]. Plusieurs mécanismes ont été proposés
[Park, 2001][Wang, 2004][Zhang, 2010][Brabec, 2002] pour expliquer la fonction de
cette couche de LiF:
» Formation de dipdles menant a une courbure favorable du niveau du vide
entre la couche organique et I’aluminium [Yang, 2001].
» Amélioration de I’injection des électrons par effet tunnel grace aux propriétés
isolantes de cette couche trés mince [Hung, 1997].
» L’ajout de LiF fait diminuer le niveau de travail de sortie de la cathode a 2.9
eV, au lieu de 4,2 eV avec I’aluminium seul [Mu, 2007].
» Protection de la couche organique des atomes chauds d’aluminium durant le
dépot thermique [Greczynski, 2000].

Figure 3.15 - Structure atomique du Fluorure de Lithium (LiF).

Afin d’améliorer I’injection des électrons a l'interface Aluminium/Alqg3, nous avons
réalisé une série d’OLED en faisant varier 1’épaisseur de la couche de LiF de 0 nm a
7 nm. Les résultats de cette étude sont rapportés sur la figure 3.15.
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Figure 3.16- Caractérisation en luminance de I'impact de la couche de LiF en densité de
courant (mn-MTDATA(40 nm) / NPB(20 nm) / Alq3:DCM@X%(30 nm) / Alq3(10 nm) /
LiF(X nm) / Al(100 nm) ).

Les résultats de caractérisations de ces OLED sont affichés sur la figure 3.16.
Les caractéristique J = f(v) présentées sur la figure 1.15-(a) montrent que I’insertion
d’une couche trés fine de LiF (1 nm a 2 nm) est susceptible d’augmenter
sensiblement la densité de courant maximale, elle est de 1500 mA/cm? dans le cas
d’une cathode LiF/Al utilisant une couche de LiF de 2 nm contre 200 mA/cm? pour
une cathode d’Al. Le tracé de la caractéristique L = f(v) montre une évolution
similaire que celle de la densité de courant ; La luminance créte a été multipliée par
un facteur 3 (augmentation de 5000 cd/cm? dans le cas d’une cathode sans LiF a
15 000 cd/cm? pour une cathode d’Al/LiF). Le LiF a permis aussi de faire baisser le
seuil de fonctionnement (la tension a laquelle la luminance est égale a 1 cd/m?)
jusqu’a 4,6 V. Lorsque 1’épaisseur du LiF est de 7 nm, les performances de ’OLED
sont largement dégradées. Dans la suite, nous utilisons une couche de LiF de 2 nm.
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3.3.3 Etude du phénomene de résonance dans POLED
en 2 cavité

Comme nous l'avons mentionné au début de ce chapitre, 1’épaisseur de
I’hétérostructure de ’OLED joue un role décisif sur la longueur d’onde de résonance
de la cavité Fabry-Pérot. La longueur d’onde de résonance d’une cavité Fabry-Pérot
peut étre estimée a partir de la formule suivante [Jean, 2002] :

MAres

—2 =Zinidi+PM+PD (31)

Avec m l’ordre de la microcavité, n; d; et ni.d; sont I’indice effectif, 1’épaisseur
géométrique et l'épaisseur optique de chaque couche organique entre les deux
miroirs, respectivement. Py et Pp sont la profondeur de pénétration dans les miroirs
métalliques et diélectriques, respectivement. Pour mieux choisir les épaisseurs des
couches organiques, il est judicieux de connaitre la profondeur de pénétration dans le
miroir diélectrique et celle dans le miroir métallique. Dans les deux paragraphes
suivants nous allons étudier chacun de ces deux derniers paramétres (Py et Pp).

3.3.3.1 Profondeur de la pénétration du champ optique dans
une fine couche d’aluminium

Une couche métallique dans une microcavité est généralement considérée comme
un conducteur parfait, et le champ ¢€lectrique ne peut pas y exister et donc il est nul. Il
y a un nceud exactement au niveau de l'interface diélectrique/métallique. Dans notre
cas, pour pouvoir, a la fois, diminuer ’absorption dans la 72 cavité et collecter la
lumiére du c6té de la cathode, nous avons choisi d’utiliser une couche d’aluminium
d’épaisseur 20 nm, dite semi-transparente, au lieu de 100 nm a 200 nm dans une
OLED conventionnelle. Dés lors, avec une couche métallique aussi mince, la
profondeur de pénétration du champ électrique dans la couche métallique, qui est
définie comme la distance entre l'interface dié¢lectrique / métal et le premier nceud a
l'intérieur du métal, ne peut pas tre négligée.
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Figure 3.17: Les spectres de transmission mesurée des différentes de microcavités ayant
une structure de verre / Al (20 nm) / Alg3 (x nm) / Al (20 nm) en changeant 1'épaisseur de la
couche d’Alq3: (w) Alg3 = 125 nm, (e) Algq3 = 143 nm, (V) AlQ3 = 169 nm. La profondeur

de pénétration simulée par rapport a la longueur d'onde: (== ) Alq3/Al (20 nm)/air et (0)
Alq3/Al (20nm) / verre .

Pour calculer la profondeur de pénétration du champ optique dans 20 nm d'Al, nous
avons réalis¢ trois microcavités comprenant: un substrat de verre / Al (20 nm) / Alq3
(125 nm, 150 nm et 165 nm, respectivement) / Al (20 nm) et étudié leurs spectres de
transmission. Nous avons choisi le matériau Alg3 en raison de la faible dispersion de
son indice de réfraction (n = 1,7) dans le domaine des longueurs d'onde étudiées (500
nm - 800 nm). Un laser de type super-continuum a large spectre a été utilisé pour
éclairer les échantillons du coté du substrat de verre. Le signal de sortie émis (ou
transmis) par chaque cavit¢ a été observée du coté Al / air. Les spectres de
transmission de ces trois cavités sont présentés sur la figure 3.17. La microcavité
réalisée a partir de 125 nm d'épaisseur (respectivement 143 nm et 160 nm) d’Alq3, et
présente un pic de résonance a 590 nm (respectivement 660 nm et 731 nm). La
profondeur de pénétration dans la couche métallique d’aluminium (de 20 nm
d’épaisseur) est calculée en utilisant I'équation (3.1), et en remplagant le terme Pp par
Pm (les microcavités réalisées contiennent deux miroirs métalliques) et les A5 par la
longueur d’onde de résonance mesurée pour chaque microcavité. En conséquence, la
profondeur de pénétration du champ optique dans le miroir d’Al (Pwm), calculée a
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partir de ces trois cavités est pratiquement inchangée dans la région des longueurs
d'onde observées et elle est égale a 41 nm a la longueur d'onde de 590 nm (43 nm a
la longueur d'onde de 660 nm, et 45 nm a la longueur d'onde de 731 nm). Les
courbes de la figure 3.17 marqués par des - - et en -o- représentent la profondeur de
pénétration d’une couche de 20 nm d’Al simulée a partir du modele théorique
présenté au chapitre 1. La courbe en - - et en -o- montrent que la profondeur de
pénétration du champ optique a I’interface al/Air et Al/Verre est presque la méme
autour de 600 nm et elle est égale a 42 nm. La profondeur de pénétration simulée est
en bon accord avec celle mesurée.

3.3.3.2 Profondeur de pénétration dans le miroir dielectrique

Pour estimer la profondeur de pénétration dans le miroir diélectrique, nous avons
effectu¢ des simulations sur une structure composée d’une couche d’Alq3 sur un
miroir diélectrique déposée sur un substrat de verre. La source de la lumiére est
placée dans la couche Alq3 a I’interface avec le miroir diélectrique. La variation de
Pp simulée en fonction de la longueur d’onde est présentée sur la figure 3.18. D’apres
cette figure on remarque que Pp varie sensiblement en fonction de la longueur
d’onde. Cette variation est quasi-linéaire dans I’intervalle [550 nm, 710 nm]. Cette
régression linéaire est donnée par :
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Figure 3.18 - profondeur de pénétration simulée du miroir diélectrique (Alq3/miroir
di¢lectrique/ substrat de verre) en fonction de la longueur d'onde.
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Pour concevoir une microcavité, dont la fréquence de résonance est comprise entre
550 et 700, une profondeur de pénétration légérement supérieure a A devrait Etre
prise en compte. En y ajoutant la profondeur de pénétration dans le miroir
d’aluminium et I’épaisseur de 1’hétérostructure OLED, on peut s’attendre a avoir une
microcavité d’ordre 3 ou plus.

3.3.3.3 Influence de I’épaisseur de I’hétérostructure OLED
sur la longueur d’onde de résonance de la microcavite

D’apres les différentes études menées dans le paragraphe II, nous avons choisi
une hétérostructure OLED composée d’ITO (76 nm) / m-MTDATA / NPB (30 nm) /
Alg3:DCM2 (30 nm) / BCP (10 nm) / Alg3 / LiF / Al. L’épaisseur de la couche
d’Alqg3 et celle de m-MTDATA seront choisies en fonction de la longueur d’onde de
résonance de la microcavit¢. Comme nous venons de le démontrer dans le
paragraphe précédent, la profondeur de pénétration du champ optique dans le miroir
d’aluminium ne change que faiblement en fonction de la longueur d’onde (dans la
plage 550 - 800 nm), ce qui n’est pas le cas, comme précisé ci-dessus, pour la
profondeur de pénétration dans le miroir diélectrique. En conséquence, pour les
OLED en microcavité, et afin d’obtenir une émission efficace, nous allons fixer
I'épaisseur des couches organiques situées entre la zone de recombinaison et la
cathode, notée en, de manicre a obtenir un ventre du champ (a la longueur d'onde de
résonance) au niveau de la zone de recombinaison. Dans la structure utilisée, la zone
de recombinaison se trouve a D’interface a-NPB / Alq3:DCM2 mais du coté
d’Alq3:DCM2.

Compte tenu de la profondeur de pénétration dans le miroir d’aluminium,
I’épaisseur de la couche d’Alq3 est fixée a 25 nm de sorte que 1’épaisseur en est prise
égale a 65 nm. L’épaisseur optique est donc donné par en*n,=65*1,7 = 105, ou n est
I’indice de réfraction des couches organiques (souvent considéré égale a 1,7).

L'épaisseur optique de en (105 nm) constitue avec la profondeur de pénétration de
I'aluminium (~ 41 nm) une épaisseur quart d'onde au pic d’émission a (605 nm) de la
couche Alg3:DCM2. On ajuste ensuite la longueur d'onde de résonance de la
microcavité en faisant varier 1'épaisseur de la couche de m- MTDATA de 10 nm a 70
nm. Nous avons aussi réalis¢ une OLED hors cavité (OLED de référence) ayant la
méme hétéro-structure que la microcavité OLED de 125 nm d’épaisseur (I'épaisseur
de la couche m-MTDATA est de 30 nm). OLED de référence a été déposée dans
les mémes conditions, en utilisant un substrat de verre recouvert d'une couche d'ITO,
et terminée par une cathode de 100 nm d’aluminium.

La figure 3.19 représente les spectres ¢électroluminescences des OLED obtenus du
coté de la couche d’aluminium (a travers le miroir Al). La mesure a été effectuée en
incidence normale du coté de la couche d’aluminium, au moyen d’un spectrometre
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de type Ocean Optics USB2000®, dont la fibre a été placée a 1 cm de 1’échantillon
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Figure 3.19 - Spectre d'émission fonction de la taille de la cavité. Structure de POLED : m-
MTDATA (X nm)/ NPB (30 nm) / Alq3:DCM2@1% (30 nm) / BCP (10 nm) / Alq3 (25 nm)
[ Lif (2 nm) / A1(20 nm).

Les spectres d’¢électroluminescence des OLED en microcavité présentent un pic fin
de 11 nm de largeur a mi-hauteur (FWHM = 11 nm), correspondant a un facteur de
qualit¢ Q = 55 centré a la longueur d'onde de résonance ; ce qui indique un
rétrécissement significatif de spectre d’émission par rapport a celui de I'OLED de
référence (FWHM = 80 nm, Q = 7,7). En modifiant I'épaisseur du m-MTDATA de 10
nm a 70 nm, ce qui correspond a une €paisseur globale de 1’hétérostructure OLED
allant de 105 nm a 165 nm, le pic de résonance se déplace de 582 nm a 663 nm. On
obtient une résonance a 606 nm avec une OLED ayant une épaisseur totale de 125
nm (épaisseur m-MTDATA = 30 nm)

Un deuxieme pic a 530 nm apparait sur le spectre d’¢lectroluminescence des
OLED ayant 165 nm d’épaisseur, qui peut s'expliquer en tenant compte de la
profondeur de pénétration importante dans le miroir diélectrique. L’ordre effectif de
la microcavité (équation 3.1) est donné par mesr = mo + m. ou mo est le nombre de
mode dans 1’hétérostructure organique et la profondeur de pénétration dans le miroir
métallique. « m » est le nombre de modes supplémentaires dus au miroir diélectrique.
Dans notre cas, I’épaisseur de 1’hétérostructure correspond a un mo =1. Pour le miroir
diélectrique, vue la profondeur de pénétration de ce dernier, nous nous attendons a un
nombre de mode m=2. Et donc, le nombre de mode effectif total est mesr = 3. Dans le
cas de POLED a 165 nm d’épaisseur, l'épaisseur optique de la microcavité¢ (les

111



@i%iuisery OLED en microcavité

profondeurs de pénétrations comprises) est trop longue, ce qui conduit au
chevauchement de deux modes résonants avec le spectre de 1’électroluminescence
d’Alg3 :DCM2. En utilisant I’équation 3.1, le premier mode a 583 nm est d’ordre 4,
le second mode a 663 nm est d’ordre 3.

660

630

600

Longueur d'onde de resonance (nm)

570

100 120 140 160
Epaisseur de I’OLED (nm)

Figure 3.20 - Pic d'émission de la %2 cavité en fonction de la taille de I’hétérostructure
organique.

La variation de la longueur d'onde de résonance de la microcavité en fonction de
I'épaisseur OLED est montrée sur la figure 3.20. On peut remarquer qu'il existe une
régression linéaire entre la longueur d'onde de résonance et 1'épaisseur de I’OLED.
Cette information est particulierement importante pour la suite des travaux portant
sur la cavité complete. En effet, pour obtenir une émission laser, il est nécessaire que
la cavité¢ optique composée d'un miroir di¢lectrique et d'un miroir d’Al soit
dimensionnée de fagon a faire correspondre cette résonance avec celle qu’engendrera
la cavité di¢lectrique/diélectrique.

3.3.34 Etude du diagramme de rayonnement

Afin de procéder a la caractérisation angulaire des OLED en 2 cavité, nous
plagons ’OLED sur un support rotatif angulairement gradué. Une fibre optique,
reliée a un spectrophotometre Ocean Optics USB 2000e, est positionnée a 1 cm de
I’OLED du co6té de la cathode, permettant 1’acquisition spectrale pour chaque angle.
Le spectre d'émission de la microcavit¢ OLED d'épaisseur 125 nm a été étudié en
fonction de 1'angle d'observation par rapport a 1'incidence normale (0°) (figure 3.21-
(a)). La longueur d'onde de résonance se décale continuellement vers le vert avec
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I’augmentation de l'angle d'observation comme prévu a partir de la condition
d'interférence. Pour chaque angle, une onde stationnaire existe et crée une résonance
a une longueur d'onde différente. La résonance de sélection au niveau de chaque
angle est proportionnelle a la courbe de gain d'émission spontanée Alq3/DCM?2 et a
la réflectivité du miroir diélectrique selon l'angle d'observation et de la longueur
d'onde de résonance.
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Figure 3.21 - (a) Spectre de transmission a différents angles d'observation-(b) pic d’émission
en fonction de I'angle d'observation.

Les figures 3.21(a) et 3.21(b) montrent la caractérisation du pic d’émission suivant
différents angles d’incidence de 0° a 25°. Sur la figure 3.21(a), tous les spectres sont
normalisés par rapport au pic d’émission a 0°. On observe que la longueur d’onde de
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résonance privilégiée est en incidence normale, car c’est a cette incidence que la
réflexion du miroir et le confinement optique sont maximaux. On remarquera qu’a
chaque angle est observé un rétrécissement spectral, se justifiant par le fait que pour
tout angle on retrouve une onde stationnaire longitudinale, en accord avec la formule
ci-dessous [Langner, 2011] :

—
Amodergny (8) = 21cLcc0s(8) = Ao /1 - S”;# (4.3)

n.: indice de réfraction
L. : épaisseur de couche
0 :angle d’incidence

La figure 3.21-(b) montre la variation du pic de résonance en fonction de ’angle
d’observation. Les résultats expérimentaux concordent bien avec les résultats
théoriques calculés a partir de I’équation précédente.
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— = Diagramme de rayonnement d'OLED de référence
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Figure 3.22 - Diagramme de rayonnement de ’OLED en microcavité et celui de PTOLED de
reférence.

Les diagrammes de rayonnement de I’OLED en microcavité et celui de I’OLED hors
microcavité sont affichés sur la figure 3.22, mesuré via une fibre optique sur une
platine de rotation. Le diagramme de rayonnement montre la variation de la
puissance émise en fonction de 1’angle d’observation. Tandis que I’émission dans le
cas d’une OLED hors cavité est Lambertienne, le diagramme de rayonnement de
I’OLED en microcavit¢ montre une directivité selon 1’axe perpendiculaire a la
microcavité. La résonance principale a 0° présente une émission a la longueur d’onde
de résonance, et inhibe les autres longueurs d’onde, traduisant un couplage de
I’émission de I’OLED avec la /2 cavité dans le mode a 0°. La largeur a mi-hauteur du

diagramme de rayonnement (FWHM) de ’OLED en "2 cavité est de I’ordre de 10,5
nm.
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Bilan de la puissance optique émise

OLED en microcavité @I

Afin d’estimer les modifications de 1’émission spontanée dues aux effets de la
Y cavité, nous avons mesuré le spectre d’émission de part et d’autre de la cavité afin
de faire le bilan total de la puissance lumineuse, et de le comparer a une OLED
normale. Pour cela, nous avons disposé une fibre optique de part et d’autre de la 2

cavité, reliée a un spectrophotometre

« Ocean Optics USB2000g ».
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Figure 3.23 - Spectre en transmission de I'OLED en 1/2 cavité, coté miroir diélectrique (a),
coté cathode (b), puis intensité totale émis par la cavité (c).
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La figure 3.23 montre les spectres émis du c6té du miroir diélectrique en (a), du coté
de la cathode en aluminium en (b), et le bilan total de I’émission en (c). Les mesures
ainsi effectuées ont été comparées a des OLED hors cavité, sur substrat de verre, a
densité de courant égale J = 2 mA/cm?. Tous les spectres sont normalisés par rapport
a I’intensit¢ de I’OLED hors cavité, mais a la longueur d’onde de résonance de
I’OLED en cavité. Cette normalisation a pour but de mettre en évidence la
modification de I’efficacité de ’OLED a la longueur d’onde de résonance. Comme le
montre la figure 3.23(c), la somme des puissances émises a la longueur d’onde de
résonance excede la puissance lumineuse de 1’électroluminescence d’un facteur 1,3.
Cette différence d'amplitude ne peut pas étre uniquement expliquée par un effet de
filtrage pur.

Nous avons attribué cette amélioration d’efficacité¢ a une modification de 1'émission
spontanée de ’OLED en microcavité, et cela se traduit par une redistribution de la
lumicre induite par les effets de microcavité sur I’OLED. Ce dernier effet, qui est
appelé effet Purcell, peut modifier le taux de décroissance radiative et non radiative,
ce qui entraine un changement de l'efficacité d'émission interne [Chen, 2007]. Pour
une meilleure approximation de l'amélioration de l'efficacité interne, une correction
doit étre effectué sur la quantité de la lumiére générée a I’intérieure de I’OLED et
couplée vers I’extérieure.

En effet, seule une petite quantité¢ de lumiere émise par la cavité OLED est transmise
a travers la cathode d'aluminium. Cette fraction de la lumiére peut étre calculée en
premiere approximation par:

o= = —

T T
T+A 1-R

(3.4)

Ou T, R et A sont la transmission, la réflexion et l'absorption de la cathode
d'aluminium, respectivement.
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Figure 3.24 — Pourcentage de transmission de I’aluminium en fonction de son épaisseur.
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Avec une couche d’aluminium de 20 nm d'épaisseur on obtient T = 3,3% (Figure
3.24) et une réflexion de R = 80%. La transmission et la réflexion ont été mesurées a
633 nm en utilisant un laser He-Ne (voir encart de la figure 3.24). Connaissant la
valeur de la transmission T et celle de la réflexion R, nous calculons une absorption
de 16,5%.

A partir de ces valeurs optiques nous obtenons o= 0,165. Cette valeur signifie que
moins de 0,165 fois la lumicre émise par la cavité est transmise a travers la cathode,
le reste étant absorbé. En d'autres termes, une cavité OLED avec le méme facteur de
qualit¢ Q, mais faite avec une cathode idéale (c'est a dire sans absorption),
transmettrait cinq fois plus d'intensité.

Avec cette hypothése, une amélioration de I'efficacité expérimentale dans la direction
normale a la microcavité est:

G

Gexp,corr = Zcp =38 (3.5)
Ou Gexe =1,3 est I’amélioration de 1’émission externe calculé ci-dessus et qui est
définie comme le rapport entre l'intensité d'émission de ’OLED en microcavité au
pic d’émission et I’intensité de ’OLED hors cavité a la méme longueur d’onde.

Cette valeur de Gexp,corr signifie que en insérant I’OLED dans une microcavité, on a
pu améliorer I’efficacité interne par 8.

Jordan et al. [Jordan, 1996] ont indiqué qu’il est possible, en utilisant la formule ci-
dessous, d’estimer 1’amélioration d’efficacité dans 1’axe de la microcavité a la
longueur d’onde de résonance :

G — (1+\/RD)2(1_RM)(1_\/RITORM)ZTcav (3 6)
ext,cal (1_ r_jRM 2(1—R1T0)(1— r_:RMRD 2_[ .

Ou ch‘“’est le rapport de la durée de vie des excitons dans I’OLED en microcavité et

celle de I’OLED hors cavité (référence). Nous nous attendons a une variation de 10%
(= 0,9) de la durée de vie des états excités [Jordan, 1996]. Rp, Rm et Riro sont la
réflectivité du miroir diélectrique, de la couche d’aluminium et de la couche d’1TO,
respectivement.

A 610 nm, la réflectivité du miroir dié¢lectrique est de 1’ordre de 99,6%, celle de la
couche d’Al est de 80% et celle de la couche d’ITO est de 4,5% (donné par le
fabricant).

Dans ces conditions, la valeur calculée de I’amélioration de 1’efficacité de I’OLED
en microcavité par rapport a ’OLED hors cavité est Gext,cal = 12.

Cette différence entre la valeur expérimental (Gext,corr = 8) et calculée (Gextcal =12) de
Gext pourrait étre attribuée a 1’orientation aléatoire des dipdles émetteurs et donc a
I’isotropie dans leurs diagrammes de rayonnements. Ce qui fait que la résonnance
suivant I’axe de I’OLED en microcavité n’est pas tout a fait adapté a toutes les
orientations des chromophores dipolaires [Greenham, 1994]. Par conséquent, une
quantité de dipoles pourrait échapper a la résonance et donc réduire I'amélioration de
l'efficacité de ’OLED en cavité.
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3.3.4 Influence de I’épaisseur et la nature de la cathode sur les
performances de POLED en microcavité

Dans le cas des microcavités électroluminescentes, les conditions pour avoir une
bonne injection des charges et un bon facteur de qualité doivent étre simultanément
remplies. Par exemple une électrode faite de 100 nm d’aluminium qui est une
¢lectrode relativement stable et qui donne des performances satisfaisantes, conduit a
des pertes par absorption optique relativement ¢levées. Faire varier 1’épaisseur de la
cathode d’aluminium ou la remplacer par une autre cathode moins absorbante, afin
de trouver un compromis entre les performances optiques et électriques de I’OLED
en microcavité, sont deux pistes qui méritent d’étre étudier.

3.3.4.1 Influence de I’épaisseur de la cathode d’aluminium
sur les performances ¢électriques et optiques de
POLED en ' cavite

Dans ce paragraphe nous allons chercher I’épaisseur minimale de la couche
d’aluminium qui, a la fois, offre des bonnes performances électriques (injection des
¢lectrons) et de faibles pertes par absorption.

Il est intéressant de diminuer I’épaisseur de la couche d’aluminium afin de diminuer
I’absorption optique. Cette condition est nécessaire afin d’avoir un bon facteur de
qualité lorsque nous compléterons par la suite la microcavité avec le deuxiéme miroir
di¢lectrique. La limite inférieure de 1’épaisseur de la couche d’aluminium sera
fonction des performances ¢électriques de ’OLED.

Pour faire cette étude nous avons réalisé une série dOLED en " cavité en faisant
varier I’épaisseur de I’aluminium. La structure des OLED réalisée est la suivante : m-
MTDATA (30 nm) / NPB (30nm) / Alq3:DCM2@1% (30nm) / BCP (10nm) / Alq3
(25nm) / Lif (2nm) / Al. L’épaisseur de la cathode d’aluminium varie de 5 nm a 100
nm.

Les caractérisations des OLED ont été menées en boite a gant sous diazote afin
d’éviter la dégradation des OLED par I’humidité et par I’oxygene. Effet, une trés fine
couche d’aluminium risque de ne pas €tre en mesure d’empécher la diffusion des
molécules d’oxygene et I’humidité vers la partie organique sous-jacente a la cathode,
ce qui provoque des modifications des propriétés de I’interface cathode/couche
organique [McElvain, 1996] et/ou la modification de la cathode métallique et la
formation d’une  couche isolante d’alumine. La figure 3.25 rapporte les
caractéristiques J = f(v) et L = f(v) pour ces différentes OLED.
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Figure 3.25 - Caractérisation d’OLED avec différentes épaisseurs d’aluminium, (a) en

densité de courant, (b) en luminance. Structure de POLED : m-MTDATA(50 nm) /

NPB(15 nm) / Alq3:DCM2@1%(30 nm) / Alq3(35 nm) / LiF(2 nm) / Al

Nous pouvons observer que pour des épaisseurs supérieures a 15 nm, 1’injection des
¢lectrons demeurent quasi inchangée, il en va de méme pour la luminance. Ce n’est
qu’a partir de 10 nm d’épaisseur que les performances se détériorent drastiquement.
En effet, I’injection des électrons est environ trois fois moindre, et qui plus est, le
temps de vie de ’OLED devient particulierement réduit, elles ne tiennent plus les
caractérisations électriques. Ceci vient du fait qu’une couche d’aluminium aussi
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faible est trés sensible a I’effet joule. En chauffant elles se désagrégent rapidement.
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Figure 3.26 - Spectre de transmission pour différentes épaisseur d'aluminium.

La figure 3.26 montre les spectres d’électroluminescences obtenus du c6té du miroir
d’aluminium. Dans le cas de ’OLED avec une couche d’aluminium de 5 nm, les
performances de I’OLED étaient médiocres et il ne nous a pas été possible de
mesurer le spectre d’électroluminescence. Dans le cas d’une cathode de 100 nm, la
lumiére ne traverse pas cette derniére et donc aucune mesure spectrale n’est possible.
D’apres les spectres d’électroluminescence, on remarque que la résonance de la
microcavité est inhibée lorsqu’on diminue 1’épaisseur d’aluminium, di a la
diminution de la réflectivité de cette couche.

Suite a ces résultats, il apparait qu’une épaisseur d’aluminium de 15 nm est adaptée a
notre configuration, permettant de maintenir de hautes densités de courant, tout en
minimisant I’effet de cavité optique.

3.3.4.2 OLED en " cavité utilisant une cathode d’argent

L’argent présente des propriétés optiques plus intéressantes que 1’aluminium.
En effet, la partie imaginaire de l’indice de réfraction de ces matériaux est de
ka=7.481 pour I’aluminium, tandis qu’elle est de kag = 3.881 pour I’argent a la
longueur d’onde A = 620 nm [www.luxpop.com]. En conséquence, pour la méme
épaisseur, une couche d’argent absorbe en théorie presque 2 fois moins de lumicre
qu'une couche d’aluminium. Dans ce paragraphe, nous allons étudier et comparer
une cathode faite d’une couche d’argent a celle faite d’une couche d’aluminium.
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3.3.4.3 Comparaison en caractérisation optique d’une couche
d’Ag et d’une couche d’Al

Afin de connaitre expérimentalement la différence entre la transmission d’une
couche d’aluminium et d’une couche d’argent, nous avons déposé¢ de fines couches
d’argent ou d’aluminium sur substrats de verre, en faisant varier leur épaisseur de 5
nm a 50 nm. Nous avons ensuite effectu¢ des mesures de transmission avec un laser
hélium néon en incidence normale par rapport au plan des substrats du c6té couche
métallique. Le signal en transmission est récupéré en sortie du substrat de verre au
moyen d’une photodiode connectée a un oscilloscope.
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Figure 3.27- Mesure du coefficient de transmission d’une couche d'aluminium et d’une
couche d'argent en fonction de leur épaisseur.

La figure 3.27 présente la transmission d’une couche d'aluminium et d’une couche
d'argent en fonction de leur épaisseur. Nous pouvons constater qu'a épaisseur
identique la transmission d’une couche d’argent est supérieure a celle d’une couche
d’aluminium. Tandis que 20 nm d’aluminium présentent un facteur de transmission
de ’ordre de 3.3%, une méme épaisseur d’argent a un facteur de transmission de
I’ordre de 21%, soit 6 fois plus de transmission. Ceci est trés intéressant dans la
mesure ou le miroir supérieur, placé en amont de la cathode, recevra davantage de
photons avec une cathode en argent. Il est donc préférable d'utiliser une cathode
d’argent dans notre microcavité qu’une cathode d’aluminium. Cependant 1’argent a
un travail de sortie de 5.1 eV. Il y a donc un risque si I’argent est utilis¢é comme
cathode de faire apparaitre une barriere d’énergie tres élevé freinant 1’injection des
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¢lectrons au niveau des couches organiques. De plus, le dépdt d’une cathode
d’argent sur une couche sous-jacente d’organique conduit souvent a de courts circuits
en raison de la diffusion des molécules d’argent chaudes dans 1’hétérostructure
organique [Taillepierre, 2006]. Une cathode enti¢rement constituée d’argent est donc
difficilement envisageable. Ainsi, nous mettons systématiquement une trés fine
couche d’aluminium, avant de déposer la couche d’argent, qui permettra de protéger
cette derniere. Dans I’étude suivante, nous allons remplacer la cathode d’aluminium
par une cathode Al/Ag. Dans cette derniere, la couche d’argent vient compléter une
cathode faite de 2 nm d’aluminium.

3.3.4.4 OLED hors cavité avec une cathode d’argent

Afin de diminuer au maximum I’épaisseur d’ Argent, et de profiter au mieux
d’un facteur de transmission élevé, nous allons étudier une série d’OLED en faisant
varier I’épaisseur de la cathode en Argent. La structure des OLED réalisée est : [TO /
NPB (15 nm) / Alg3 (60 nm)/ LiF (2 nm) / Al (2 nm) / Ag. Les caractérisations des
OELD ont été effectuées en boite a gant sous atmosphere controlé.
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Figure 3.28 - Caractérisation I-V (a) et V-L (b) d'OLED suivant 1'épaisseur
de la cathode en argent. Structure de POLED : NPB (15 nm) / Alg3 (60 nm)/ LiF(2 nm) / Al
(2nm)/ Ag.

L’évolution de la densité de courant (a) et de la luminance (b) selon la tension
appliquée est présentée sur la figure 3.28. D’apres cette figure, on constate une légere
diminution sur les densités de courant lorsqu’on diminue 1’épaisseur de I’argent a 20
nm. Néanmoins une telle différence reste assez faible, et avait été aussi observée
avec l’aluminium seul. La diminution en densit¢ de courant reste donc tres
acceptable lorsque 1’épaisseur d’argent est de 20 nm.

Avec une couche d’argent d’épaisseur inférieure a 20 nm I’injection des charges
devient tres difficile, comme nous pouvons 1’observer a travers I’OLED 4. Le
caractéristique L = f(v) présente la méme évolution que la densité de courant.

L’utilisation de cette cathode Al (2 nm) / Ag (20 nm) permet ainsi d’avoir des
densités de courant trés similaires, mais une transmission bien plus importante
qu’une cathode d’aluminium.
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3.34.5 Les caractéristiques J-V-L d’une OLED en ‘2 cavité

ayant une cathode d’Al/Ag et celle ayant une cathode
d’Al

Pour réaliser une comparaison entre une cathode d’Al et une cathode
d’Al/Ag, nous avons réalis¢ deux OLED sur des miroirs diélectriques. Les OLED ont
¢été réalisées avec : NPB (15 nm) / Alq3 (60 nm) / LiF(2 nm) / (Al / Ag) ou (Al).
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Figure 3.29 - Caractérisation I-V (a) et V-L (b) d'OLED, modification de la cathode suivant
I'épaisseur d'aluminium et d'argent. Structure de PTOLED : NPB (15nm) / Alq3 (60nm) /
LiF(2 nm)/ Al/ Ag.
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Les caractéristiques J = f(v) et L = f(v) sont présentées sur la figure 3.29. Les courbes
montrant les densités de courant sont trés similaires. Du point de vue de la
luminance, nous pouvons constater quelques différences notables, ne correspondant
pas directement a I’allure des densités de courant. Pour interpréter ce phénomene, il
faut prendre en compte le fait qu’une forte couche d’aluminium engendre un effet
miroir plus important, redirigeant la luminance vers le puissance-métre optique, la
luminance détectée est alors supérieure. Etant donné que 1’hétérostructure organique
n’a pas été modifiée, la caractéristique J = f(v) de deux OLED similaires devrait étre
accompagnée d’une caractéristique L = f(V) équivalente.

Les spectres d’¢électroluminescence mesurés du coté cathode (Al ou Al/Ag) sont
rapportés sur la figure 3.30.
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Figure 3.30 - Spectre de transmission de la 1/2 cavité suivant
I'épaisseur de la cathode en argent. Structure de POLED : m-MTDATA(50 nm) / NPB(15
nm) / Alq3:DCM2@1%(30 nm) / Alq3(35 nm) / LiF(2 nm) / Al(2 nm)/ Ag ou Al.

On observe que le spectre d’¢lectroluminescence d’une OLED en cavité utilisant une
cathode d’Ag de 20 nm d’épaisseur présente un pic avec une largeur a mi-hauteur de
20 nm (FWHM = 20 nm), soit environ 2 fois supérieure a une > cavité ayant 20 nm
d’aluminium (FWHM = 11 nm). Une cathode d’Al/Ag parait tres favorable car 1’effet
de la %2 cavité est plus réduit, ce qui est favorable a ’ajout du miroir diélectrique
supérieur.
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3.4 Etude d’OLED en microcavité compléte

34.1 Introduction

Dans le paragraphe 3 de ce chapitre, nous avons optimisé 1’hétérostructure OLED
en Y5 cavité afin d’avoir les caractéristiques optiques et électriques optimales pour
accueillir le miroir diélectrique supérieur. Une caractéristique optique optimale
implique une longueur de résonance qui coincide avec le maximum d’émission du
Alg3:DCM2 et aussi une cathode semi-transparente. Une caractéristique électrique
optimale signifie une densité de courant et une luminance satisfaisantes.

Il s’agit a présent d’ajouter un second miroir diélectrique multicouche du coté de la
cathode, afin d’améliorer le confinement optique, et ainsi avoir des facteurs de
qualité plus ¢€levés.

Afin de réduire au maximum la longueur de la cavité de la cavité, nous avons choisi
d’utiliser des miroirs plans a la place des miroirs concaves, de sorte que la longueur
de la cavité puisse étre réduite a quelques micrometres. La principale difficulté est
I’alignement des miroirs. Effectivement, disposant de miroirs diélectriques plans, les
conditions de stabilité¢ sont limites. Une attention particuliere doit étre ainsi portée a
I’alignement de ces deux miroirs diélectriques afin de ne pas froler les conditions de
stabilité de la cavité. Dans le paragraphe suivant nous allons détailler la procédure
expérimentale qui nous a servi pour construire la microcavité OLED.

3.4.2 Présentation du banc de caractérisation

Le montage que nous avons réalisé pour aligner le miroir supérieur par rapport a
la Y2 cavité (contenant ’OLED) est présenté sur la figure 4.31. 1l comprend
principalement des dispositifs piézoélectriques (Thorlabse, le NFLSDP20Sw) associé
au controleur BPC301e pour le positionnement suivant 1’axe longitudinal, et le
PZ631-ECe afin de contrdler la position angulaire du miroir, L’intérét majeur de
disposer d’un tel systéme est de pouvoir rapprocher et d’aligner les miroirs a une
distance de quelques A/2, ce qui n’est pas possible avec des miroirs concaves. La
longueur de la cavité (sur I’axe longitudinal) est donc optimisée. Dans le paragraphe
suivant, nous allons détailler la technique utilisée pour obtenir un excellent
alignement, nécessaire dans le cas des cavités plan-plan. Le banc expérimental a été
monté a ’intérieur de la boite a gants.
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Figure 3.31 - Photo du banc de caractérisation des OLED en microcavités.

3.4.3  Procédure d’alignement des miroirs diélectriques

Afin de procéder a I’alignement des miroirs, nous utilisons un laser en
incidence normale, afin d’observer les franges d’interférences propre a la cavité, tel
que le présente la figure 3.32.

Miroirs multicouches

Générateur \) BIP : 590 680 nm

de tension

— B Q] Détecteur
Laser 532 nm Ocean Optics
(alignement) HI\ I
z

v OLED ,Zvaw
Roﬂk Rnﬂ Franges
Franges M/HZ M/ Z d'interférences
d'interférences X K en transmission

en réflexion

Figure 3.32 - Schéma du banc de caractérisation.

Afin de visualiser les franges d’interférence, il convient tout abord a aligner
perpendiculairement le faisceau laser par rapport a 1’axe du miroir diélectrique
inférieur, en faisant coincider la source lumineuse laser avec la réflexion du premier
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miroir. Une fois que le laser incident arrive bien perpendiculairement sur le premier
miroir, il reste a aligner le second miroir dié¢lectrique. Cette procédure se déroule en
plusieurs étapes. On place tout abord un écran devant le second miroir et on observe
le faisceau transmis a travers les deux miroirs. Comme il est nécessaire d’observer le
signal en transmission, il est important d’utiliser un laser dont la langueur d’onde
n’est pas dans le stop-band du miroir diélectrique utilisé mais dans la plage de 30%
a 50% de transmission. Dans notre cas, un laser vert a A = 532 nm est
particulierement adapté. Si les miroirs sont désalignés, on observe plusieurs spots
laser apparaissant en ligne, correspondant aux réflexions multiples entre les miroirs
diélectriques. Le premier alignement consiste donc a superposer ces réflexions
multiples en un méme spot laser en sortie de la cavité, tel que le montre la figure

4.33.
Faisceaux de Faisceau
sortie de sortie
Faisceau incident I \ multiples Faisceau incident unique

3 >
r‘ >

\_Y_)

Y Cavité a miroirs
Cavité a miroirs diélectriques
diélectriques
(a) (b)

Figure 3.33 - Faisceau laser en sortie de cavité, miroirs non parall¢les (a), et paralleles en (b).

Ensuite, si ce premier alignement est correctement effectué, il s’agit de faire diverger
le spot laser ayant parcouru la cavité, via une lentille a forte focale. Faire diverger ce
faisceau laisse apparaitre des franges d’interférences propres a la microcavité. La
maniére la plus simple est de visualiser ces franges en transmission. La visualisation
en réflexion au moyen d’un beams plitter est €également possible, mais beaucoup plus
contraignante, car le signal ayant interféré entre les deux miroirs, porteur de
I’information sur le parallélisme, est superposé avec le signal de la 1¢r réflexion sur
le miroir. A travers 1’observation de ces interférences, le but est d’observer les
franges sous forme de cercles, également appelées « anneaux de Newton ». En effet,
lorsque les interférences apparaissent sous forme de lignes droites paralleles, cela
signifie que 1’alignement n’est pas suffisant. En élargissant I’espace entre ces franges
par le rapprochement des miroirs, on parvient a visualiser les cercles d’interférences.
Enfin, pour un alignement final optimum, les cercles d’interférences peuvent aussi
étre directement visualisés sur 1’échantillon.
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3.4.4  Caractérisation passive de la cavité complete

Afin d’estimer le facteur de qualité de la microcavité, associée a la qualité de
I’alignement décrit précédemment, nous avons procédé a une caractérisation passive
de la cavité, c'est-a-dire sans la présence de matériaux organiques. L’objectif est de
mesurer le facteur de qualité de la microcavité, formée par les deux miroirs
diélectriques, a partir du spectre de transmission. Pour cela, nous avons utilisé une
source laser super-continuum, ayant un spectre large de 350 nm jusqu’a 2,4 um. Le
laser est envoyé perpendiculairement aux deux miroirs afin de ne pas biaiser les
longueurs d’onde de résonance, et d’avoir un facteur de qualit¢ optimum. La
caractérisation en transmission a ét¢ faite au moyen d’un spectrophotométre Ocean
Optics HR2000®, ayant une résolution spectrale de 0.05 nm sur une plage réduite de
580 nm a 680 nm. La mesure spectrale est rapportée sur la figure 4.34.

=90
12500 + AN ]
Q=1090 \ .
10000 / ]
‘:‘:. ~ 1SL=23.5nm
~— 7500 L=22/(2.n.ISL) ]
:_.CL_J, I =8um
2 5000
Qo
c
— 2500
0 1 ]

600 625 650
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.34 - Spectre en transmission en caractérisation passive.

On peut observer un spectre avec plusieurs longueurs d’onde longitudinales, avec des
facteurs de qualité Q dépassant le millier (Q = 1090). On remarquera également un
intervalle spectral libre (ISL) de 23,5 nm, qui nous renseigne directement sur la
distance entre les miroirs, qui est dans le cas présent d’environ 8 um seulement.
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3.4.5 Caractérisation active sous pompage optique

Afin de valider notre microcavit¢ et la fiabilit¢ de notre méthode
d’alignement, nous avons tenté¢ tout abord d’obtenir un effet laser en pompage
optique a partir d’un milieu organique déposé sur 1’un de deux miroir dié¢lectriques.
Pour cela, nous avons déposé 150 nm d’Alg3 :DCM2 sur le miroir diélectrique
inférieur. Etant donné que la cavité sera pompée optiquement, nous avons choisi
d’utilis¢ un miroir diélectrique sans couche d’ITO. Par le systeme d’alignement
piézoélectrique décrit dans la partie 3.4.2, nous avons ajouté un second miroir
di¢lectrique au-dessus de la structure, le tout formant la microcavité compléte. Un
laser Nd-YAG cadencé a 10 Hz, triplé a A = 355 nm, est utilisé en incidence normale
pour pomper optiquement le milieu a gain organique. Le spectre en transmission est
mesuré en utilisant un spectrophotométre USB2000+, dont 1’entrée de la fibre est
alignée perpendiculairement 2 1 cm du miroir supérieur. Un schéma simplifié¢ du
pompage optique est présenté sur la figure 3.35: la lame A/2 ainsi que le cube
polariseur sont utilisés pour ajuster 1’énergie du faisceau incident sur le miroir

inférieur.
Spectrophotométre
Laser Nd-YAG [—* % Ocean Optics
«USB 2000+ »
L A Cube
ame =
2 polarisé Y
Cavité a miroirs
diélectriques

Figure 3.35 — Schéma du banc expérimental pour I’étude active sous pompage optique.
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Figure 3.36 - Spectre en sortie de la cavité laser en pompage optique

avant seuil (a) et aprés seuil (b).
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Figure 3.37 - Puissance émise en sortie de la cavité, en fonction de 1'énergie de pompe.

La figure 3.36 montre les spectres de photoluminescence avant (figure 3.36-(a)) et
apres le seuil laser (figure 3.36-(b)). Avant le seuil, on remarque que 1’émission de la
cavit¢ a un spectre large, les 3 pics larges observés correspondent au pic de
transmission en dehors de la bande interdite photonique du miroir diélectrique. On
remarque aussi une multitude d’oscillations plus réduites, correspondant aux modes
longitudinaux de la cavité. L’intervalle spectral libre (ISL) indique une distance des
miroirs de 90 A2. On peut donc conclure qu’il s’agit majoritairement d’émission
spontanée filtrée par la cavité. En revanche, lorsque la puissance de pompe du laser
Nd-YAG devient plus importante, la compétition des modes dans la cavité fait
dominer un pic principal a 647 nm accompagné de deux pics latéraux a 640 nm et
650 nm d’intensité moindre. Ces trois pics sont situé¢s dans la bande interdite du
miroir diélectrique.

Enfin, la figure 3.37 montre I'énergie de sortie de la cavité mesurée en fonction de
I'énergie de pompe. Un seuil clair a 300 pJ/cm? est obtenu. La forte augmentation de
I'énergie de sortie apres le seuil indique un effet laser de la cavité organique. L’effet
laser a un tel niveau de laser est caractéristique d’un bon parallélisme des miroirs
diélectriques.
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3.4.6 OLED en microcavité sous pompage ¢€lectrique

Nous nous intéressons dans cette partie & une OLED placée au sein d’une
microcavité verticale compléte. Sachant que notre objectif est d’augmenter le facteur
de qualit¢ du dispositif, malgré I’insertion de I’OLED entre les deux miroirs
diélectriques, il est important de réduire a la longueur d’onde de résonance toute
perte pouvant nuire au facteur de qualité. Pour réduire les pertes optiques due a
I’absorption résiduelle des molécules de DCM2 (figure 3.10 courbe en trait « -.- »), il
est préférable que la longueur d’onde de résonance soit ajustée a des longueurs
d’ondes supérieures a celle du pic d’émission du DCM2 (figure 3.10 courbe en trait
plein). L’épaisseur de I’hétérostructure organique est fixée a 125 nm de manicre a
avoir une résonance aux alentours de 630 nm (voir paragraphe II).

La structure de ’OLED est la suivante : ITO (76 nm) / m-MTDATA (50nm) / a-NPB
(15nm) / Alg3:DCM2@1% (30nm) / Alq3 (35nm) / LiF (2nm) / cathode (Al ou
Al/Ag). D’ensemble des couches constituant ’OLED est évaporé sur le miroir
di¢lectrique inférieur (la couche d’ITO constitue la derniére couche du miroir
diélectrique). Grace a la méthode d’alignement décrit dans la partie 4.3, un second
miroir diélectrique (miroir supérieur ne contenant pas de couche d’ITO) vient
s’ajouter a cette structure, formant la microcavité verticale, comme le montre la
figure 3.38. OLED est alimentée en courant continu par un source-meétre « Keitley
2635A ». La lumiére émise est détectée par une fibre placée perpendiculairement au
plan de la cavité du c6té miroir supérieur. Pour la mesure de spectres larges (350 nm
— 1050 nm) la fibre est reliée a un spectrometre Ocean Optics USB2000+g ayant une
faible résolution spectrale (~4 nm). Pour une résolution plus importante nous
utilisons le spectrométre HR2000g ayant une résolution de 0.05 nm et une bande
spectrale de 580 nm a 680 nm. Toutes les mesures ont été effectuées en boite a gants.

' Emission verticale

Miroir
diélectrique
multicouche
supérieur

IEspaceur
Cathode > - . ‘
Anode en ITO .. Hetérostructure organique

S N

Miroir
diélectrique
multicouche
inférieur

~._ | M-MTDATA

Figure 3.38 - Schéma de 'OLED en microcavité verticale.
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Nous allons étudier le spectre d’émission de I’OLED en microcavité pour deux types
de cathode ; une cathode d’aluminium dans un premier temps puis une cathode
d’Al/Ag dans un second temps.

3.4.6.1 OLED en microcavité avec cathode en aluminium

Dans ce paragraphe nous allons utiliser une cathode d’aluminium avec tout d'abord
une épaisseur de 15 nm.
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Figure 3.39 - Spectre d'OLED en Y cavité (courbe bleue) et en cavité compléte (courbe
rouge).

La figure 3.39 montre les spectres d’électroluminescence, de la demi-cavité, et de
cavité complete. Le spectre d’émission de la demi-cavité est mesuré du coté de la
cathode avant I’ajout du miroir supérieur. Il correspond a la configuration de la %2
cavité, avec 15 nm d’aluminium et un miroir diélectrique inférieur. Cette courbe
montre une largeur de raie a mi-hauteur de 14 nm. Lorsqu’on rajoute le second
miroir di€lectrique, on distingue nettement un rétrécissement spectral important
comme le montre le spectre en rouge de la figure 3.39.

On remarque aussi que le pic de transmission de la microcavité complete apparait a
I’intérieur du pic de 2 cavité. Vis-a-vis de la résonance dans la 2 cavité, il est donc
trés important de finement dimensionner 1’épaisseur de 1’hétérostructure organique
dimensionnant la plage d’émission du pic de "2 cavité. Nous avons attribué¢ ce
résultat & un effet de filtrage du signal émis par la % cavité, par le phénoméne de
résonance entre les deux miroirs diélectriques, soit entre la cathode d’aluminium et le
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miroir diélectrique supérieur.

La présence de I’hétérostructure organique ainsi que de la cathode diminue
notablement le facteur de qualit¢ de la microcavit¢ compléte. En effet, en
caractérisation passive de la cavité (Figure 3.34), le facteur de qualit¢ de la
microcavité compléte sans OLED atteint Q = 1090, alors qu’en présence de ’OLED,
avec 15 nm d’épaisseur d’aluminium seulement, on obtient un facteur de qualité de
Q = 140.

Le deuxieme pic obtenu a 670 nm correspond au pic de transmission de la % cavité.
Nous avons refait I’expérience précédente mais avec une cathode d’aluminium de 12
nm. Malgré le faible flux lumineux engendré et la dégradation rapide de I’OLED, un
spectre a été mesuré, rapporté sur la figure 3.40.
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Figure 3.40 - OLED en cavité compléte - Aluminium = 12 nm.

La figure 3.40 montre les spectres d’électroluminescence, de demi-cavité, et de
cavité compléte. Le spectre issu de la cavité compléte affiche une largeur & mi-
hauteur de A4 =3,68 nm (Q = 167) avec 12 nm d’Al au licu de 41 =4,6 nm (Q =
140) avec une épaisseur de cathode de 15 nm.. Néanmoins, avec 12 nm d’Al la
puissance émise de I’OLED était faible et le spectre ainsi obtenu est trés bruité.
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3.4.6.2 OLED en microcavité avec une cathode Al /Ag

L'utilisation d’une couche d’Al (2 nm) / Ag (20 nm) dans la section 3.3.4 a
permis d’avoir une cathode plus transparente. On rappelle que dans le cas d’une %2
cavité avec une cathode en Al/Ag, le phénomeéne de résonance était plus faible que
lorsqu’on utilisait une cathode d’Al. Dans I’expérience suivante nous avons donc
¢tudié 'utilisation de cette cathode Al/Ag sur une OLED en microcavité complete
sous pompage électrique.
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Figure 3.41 - Spectre OLED en cavité compléte avec cathode Al/Ag.

La figure 3.41 montre le spectre de transmission de ’OLED en microcavité. Avec
une cathode d’argent, on observe davantage de modes longitudinaux liés aux
phénomenes de résonances a I’intérieur de la cavité, méme en dehors du pic de la 2
cavité. La microcavité complete ne filtre pas uniquement le signal émis par la 72
cavit¢ comme semble le faire la microcavité contenant une cathode d’aluminium. La
transparence de la cathode d’Al/Ag a permis au miroir diélectrique supérieur d’avoir
un impact plus prononcé sur le spectre d’émission de la cavité. Cependant le fait que
la microcavité est trés multimode (ISL=8 nm), il ne nous est pas été possible de bien
identifier une modification de I’émission spontanée dii a I’effet de microcavité de
haut facteur de qualité.
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3.5 OLED en régime impulsionnel a haute tension
3.5.1 Introduction

Tout comme les lasers organiques sous pompage optique, le régime pulsé est
indispensable pour éviter le pompage et I’accumulation des états triplets. Les états
triplets induisent des pertes dans le contexte des lasers organiques, dues aux
annihilations bi-moléculaires (§ 1.1.4.2). En effet, leur existence empéche
notamment de concevoir un laser organique avec des impulsions plus larges que 100
ns [Lehnhardt, 2011], qu’il s’agisse de pompage optique ou électrique. En pompage
optique, on se soustrait a ce probléme en pompant le milieu a gain avec des lasers
pulsés, tels que les lasers de type Nd-YAG doublés (A=532nm) ou triplés (A=355nm),
de fagon a pomper le matériau émetteur ou bien sa matrice. Ces lasers permettent
d’avoir des largeurs d’impulsions inférieures a 10 ns a des faibles cadences (10 Hz a
1 kHz). Le temps entre chaque impulsion est donc supérieur aux durées de vie des
états triplets. Pour un pompage électrique, la difficulté majeure réside dans
I’¢laboration d’un générateur d’impulsion équivalent. En effet, il faut souvent trouver
un compromis entre la durée de I’impulsion ultra courte, de I’ordre de nanosecondes,
et I’amplitude des pulses, allant jusqu’a cent volts voir plus, ce qui correspond a une
densité de courant de plusieurs centaines d’ampéres par cm?. Une seconde difficulté a
considérer est la détection de la réponse optique de IOLED soumise a ces
impulsions. En effet, parvenir a la détection d’un spectre ou d’une réponse
temporelles sur des impulsions aussi courte n’est pas choses aisée, du fait du faible
flux lumineux de I’OLED. Trés peu d’équipes a 1’échelle internationale se sont
intéressées a 1’¢tude impulsionnelle des OLED a forte densité de courant. Cela
concerne une dizaine d’articles. Les impulsions sont de l'ordre de quelques dizaines
voire de centaines de pus : on note notamment le groupe de S.R. Forrest au Michigan
(USA), le groupe de C. Adachi a Tokyo (Japon), et I’équipe de K. Leo a Dresden
(Allemagne). L’équipe de Forrest se concentre sur la recherche fondamentale et sur
la compréhension de parametres photophysiques de milieux organiques a gain
[Zhang, 2010]. L’équipe de C. Adachi s’est intéressée a travers quelques articles
publié en 2005 a I’étude des phénomenes d’extinction des excitons singulets a hautes
densités de courant (~1KA/cm?) correspondant a une tension de 60 Volts, et avec des
pulses de 5 a 50 ps [Nakanotani, 2005]. K. Leo [Kasemann, 2011] a publi¢ en 2011
une ¢étude sur la réponse optique et ¢électrique transitoire des OLED soumises a des
excitations électriques impulsionnelles, avec un front montant de 10 ns. Il observe
une augmentation continuelle de 1’¢lectroluminescence a mesure de 1’augmentation
de la densité de courant injectée (jusqu'a 800 A/cm?). Néanmoins, malgré un
déclenchement trés rapide, la durée des impulsions (120 ns) est bien plus supérieure
a la durée de vie des excitons singulets, ce qui entraine 1’augmentation trés rapide de
la densité des états triplets absorbants a des valeurs qui sont supérieurs de plusieurs
centaine de fois (voir de milliers de fois) celle des états singulets. De plus, cette étude
a omis I’intérét de I’adaptation d’impédance entre le générateur de pulse et la source
organique pour une transmission et injection optimale de I’énergie de chaque pulse.
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3.5.2  Générateur d’impulsion

Dans le cadre des travaux de cette thése, nous nous sommes tout d'abord
intéressés a la fabrication d’un générateur d'impulsion haute tension et de courte
durée. Pour cela, nous avons employé une solution de commutation vza un driver
MOSFET IXDD415SI, inspiré¢ des travaux de T. Tang et Burkhart [Tang, 2008]
[Ronchi, 2009]. Lors de 1'impulsion, le driver MOSFET est commuté sur 'OLED, le
générateur en continu envoi ainsi le courant sur 'OLED. Le reste du temps, le driver
MOSFET commute a la masse, 'OLED est donc éteinte. De cette maniére, il est
possible d’obtenir des fronts montants extrémement courts, et surtout de trés hautes
tensions.
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Figure 3.42 — (a) Schéma de principe de la génération et de la mesure d'impulsion haute

tension. (b) Signal de sortie du générateur d’impulsions.

La figure 3.42-(a) montre de maniére schématique le générateur d’impulsion réalis¢.
La figure 3.42-(b) montre le signal généré a la sortie du générateur d’impulsion haute
tension, mesuré par l’oscilloscope « Agilent Technologies DSO-X 3054A » 500
MHz - 4GSa/s. Nous observons que le signal de sortie posséde un front montant de
20 ns, et la largeur entre de début et la fin de I’impulsion est de 50 ns.

3.5.3 Caractérisation I-V-L en régime pulsé

L’alimentation du générateur en tension continu se fait a partir d’un source-
metre « Keitley 2635A® », avec des tensions allant de 0 a 170 Volts. La mesure de
courant se fait par le biais de ce méme Keitley. La puissance lumineuse est mesurée
par un puissance-meétre optique « Newport-Power meter-model 1931 Ce », dont
I’OLED est placée a 1 cm de la cellule de mesure. Le déclenchement de I”impulsion
est quant a lui assuré par un générateur d’impulsion 0-5 Volts HP 8131 Aw. La largeur
des impulsions est fixée a 50 ns, avec une cadence de répétition de 90 ms nécessaire
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pour éviter I’accumulation des états triplets.

La structure de ’OLED est: ITO/m-MTDATA(50 nm) / NPB(15 nm) /
Alg3:DCM2@1%(30 nm) / Alq3(35 nm) / LiF(2 nm) / Al (100nm). Les résultats de
la caractérisation de I’OLED en régime impulsionnel sont présentés sur la figure
3.43. Chaque point de la figure, est obtenu en réglant tout abord le source-métre
Keitley a une tension qui définit I’amplitude de l'impulsion. Ensuite on mesure le
courant et la luminance respectivement a partir du Keitley et du puissance-metre
optique. Pour finir on calcule la densité de courant pic et la luminance pic en tenant
compte de la largeur de pulse et de la cadence de répétition.
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Figure 3.43 - Caractérisation courant/tension/luminance d'OLED en régime pulsé (m-
MTDATA(50 nm) / NPB(15 nm) / Alq3:DCM2@1%(30 nm) / Alq3(30 nm) / LiF(2 nm) /
Al(100 nm) ).

Nous pouvons observer que I’OLED est soumise a un trés haut régime de
fonctionnement. En effet, ’OLED atteint 25 A/cm? avec une luminance de 1,7.106
cd/m?. Dans D’article de B. Wei et al., ils parviennent a obtenir 5.66 *10¢ cd/m? a une
tension de 52,8 Volt [Wei, 2005], avec des impulsions de 5 ps. Avec des impulsions
aussi courtes que celles obtenues dans nos travaux (50 ns), il devrait étre possible
d'injecter une densité de courant (pic) plus importante et donc avoir plus de
luminance créte. Cependant, le régime impulsionnel souléve le problématique de
l'adaptation dimpédance. Comme il est bien connu dans la littérature, des pertes
interviennent a hautes fréquences entre l'impulsion produite en début de ligne de
transmission, et son acheminement vers le composant, d'autant plus si l'adaptation
n'est pas correctement effectuée. Quelques études relatent 1'évolution de l'impédance
des OLED pour des structures multicouches spécifiques. Mais pour avoir un transfert
de puissance optimal, il est nécessaire de mener une étude sur l'évolution de
I'impédance du composant lors de 1’optimisation de 1’hétérostructure OLED.
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3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la réalisation et la
caractérisation des OLED en microcavité. Dans ce contexte, les conditions pour
optimiser a la fois 1’injection des charges et le facteur de qualit¢ de la microcavité
doivent étre respectées simultanément. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous
avons optimis¢ l'injection, le transport et les recombinaisons, en employant des
couches adaptées énergétiquement, et dont les épaisseurs optimales ont été trouvées.
En régime continu, des densités de courant jusqua 1.5 A/cm? et une luminance
jusqu’a 15000 cd/m? ont été obtenues, avec des seuils de fonctionnement d’environ
4,6 Volts.

Ensuite nous avons ensuite étudié des OLED en microcavité. L’étude a tout
d'abord porté sur des OLED en 2 cavité, c’est-a-dire sans le miroir diélectrique
supérieur. L’étude de 1'épaisseur de 1’hétérostructure organique nous a permis de
définir 1’épaisseur optimale pour obtenir une résonance aux longueurs d’ondes du
maximum d’émission de la couche émettrice (Alq3:DCM2) tout en conservant de
bonnes performances électriques. Nous avons pu démontrer que le fait d’insérer
I’OLED dans une microcavité de faible épaisseur, redistribue spatialement et
spectralement le gain de ’OLED. A la longueur d’onde de résonance et en incidence
normale au plan de la microcavité, 1’émission de ’OLED a ét¢ exaltée d’un facteur
de 8.

Dans la troisiéme partie de ce chapitre, nous avons étudi¢ des OLED en
microcavité compléte. Cette derniére est composée d’une hétérostructure organique
placée entre deux miroirs multicouches diélectriques

Afin d’optimiser le facteur de qualité de la microcavité compléte (avec les
deux miroirs di¢lectriques) nous avons men¢ des études sur 1’épaisseur et la nature de
la cathode métallique. Ces études nous ont permis de trouver un compromis, entre un
facteur de qualité élevé et une densité de courant satisfaisante, a environ 15 nm
d’épaisseur pour une cathode d’aluminium et 20 nm d’épaisseur pour une cathode
d’Ag.

Le spectre d’électroluminescence de IOLED en microcavité complete

présente un fort rétrécissement spectral par rapport a une OLED hors cavité. En effet,
si le spectre d’électroluminescence d'une OLED hors cavité présente une largeur de
raie a mi-hauteur de 80 nm environ, la largeur de raie d'une OLED en microcavité
compléte est réduite a 4,6 nm. Il s’agit a notre connaissance de la plus forte réduction
spectrale d’OLED en microcavité sous pompage ¢lectrique.
Dans la derniére partie, nous avons présenté des résultats préliminaires concernant le
pompage ¢€lectrique impulsionnel. Dans le cas d’un régime continu, une luminance et
une densité de courant maximale de 15 000 cd/cm? e 1,5 A/cm? ont été obtenues.
Avec le pompage impulsionnel, c'est a dire avec des impulsions de 20 ns de front
montant et de 90ms de cadence, I'OLED permet d'atteindre une tres forte
luminescence de I’ordre de 1,7 106 cd/m? et une densité de 25 A/cm?.
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Conclusion generale

Bien que de nombreux lasers organiques aient été expérimentés sous
pompage optique, la diode laser organique sous pompage ¢€lectrique n’a toujours pas
¢été démontrée. Une analyse quantitative de la littérature des lasers organique sous
pompage optique montre une tendance selon laquelle le seuil laser diminue avec le
facteur de qualité. En extrapolant cette tendance, des microcavités ayant des facteurs
de qualit¢ Q~3000 a 5000 permettraient de réduire le seuil laser au niveau des
densités de courant les plus élevés observées dans des OLED en régime
impulsionnel. En régime continu les densités de courants que peuvent acceptées les
OLED sont plus faibles et ce sont des facteurs de qualité beaucoup plus importants
supérieurs a 10 000 qui seraient nécessaires pour réduire la densité d'excitation au
seuil a leurs niveaux. La difficulté scientifique réside dans la faible mobilité des
semi-conducteurs organiques qui limite les densités de courants bien en dessous des
seuils lasers. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans le cadre de ce
travail de thése a étudier les parametres optimaux pour adapter une OLED a une
microcavité verticale de type Fabry-Pérot. Pour cela, une approche de laser a faible
seuil en prenant en compte a la fois les problématiques optique et €lectrique a été
mise en ceuvre.

Le volet optique consiste a concevoir et réaliser une microcavité a haut facteur de
qualité, malgré la présence de I'anode transparente et conductrice et de la cathode
métallique de I'OLED. Une difficulté technologique consiste donc a minimiser les
pertes par absorption produites par les électrodes dans la microcavité.

Le volet électrique consiste a adapter spécifiquement une OLED a une microcavité
demi-onde c'est a dire a augmenter 1'épaisseur de 'OLED tout en conservant une
bonne densité de courant et de bonnes efficacités de conversion €lectrique et optique.

Dans le premier chapitre, nous avons commencé par rappeler les propriétés des semi-
conducteurs organiques et des OLED, avant de mener une étude bibliographique qui
a permis d'inventorier les différents types de cavités lasers organiques rapportées
dans la littérature. Parmi les cavités a haut facteur de qualité on peut citer les
microcavités Fabry-Pérot a miroirs di¢lectriques multicouches dont 1'émission est
normale au plan des couches organiques. Cette étude bibliographique a également
permis de montrer qu'un effet de résonance existait également dii aux électrodes des
OLED. Une des premicres conclusions est que les microcavités Fabry-Pérot a miroirs
diélectriques multicouches présentent des propriétés qui permettent d'envisager a la
fois 1'obtention de facteurs de qualité importants tout en restant compatible avec le
pompage ¢€lectrique.

147



_ Conclusion générale

Dans le chapitre 2, nous avons utilis¢ la méthode des matrices de transfert pour le
calcul des transmittances et réflectances des systémes multicouches afin de modéliser
et optimiser le facteur de qualit¢é de ces microcavités Fabry-Pérot a miroirs
di¢lectriques multicouches. Ces calculs montrent que des OLED en microcavités
réalisées avec des miroirs diélectriques TiO2/Si102/ITO spécifiques mais disponibles
commercialement permettent d'atteindre des facteurs de qualité Q = 700. Lorsque les
¢lectrodes sont optimisées et qu'un autre couple de matériaux est choisie
(Tax0s5/S107) des facteurs de qualité jusqu'a 3000 peuvent étre obtenus. Enfin, en
cavité étendue jusqu'a 19 A2, la réduction de l'intervalle spectral libre et de la largeur
de raie des pics de transmission permet d'atteindre des facteurs de qualit¢ Q = 15
000. Ceci montre que des facteurs de qualité importants et au niveau des objectifs
visé€s sont envisageables.

Le chapitre 3 rassemble la partie expérimentale, regroupant les différentes
¢tudes d'OLED en microcavité. Dans une premicre partie, l'effort s'est porté sur les
hétérostructures organiques qui ont été adaptées a un fonctionnement en microcavité.
En régime continu, des densités de courant jusqu'a 1,5 A/cm? et une luminance de
15000 cd/m? ont été obtenues, avec des seuils de fonctionnement d’environ 4,6
Volts.

La deuxieme partie de 1'é¢tude s'est portée sur des OLED en 2 cavité, c¢’est-a-
dire comprenant le miroir diélectrique inférieur, une anode en ITO, et la cathode
métallique semi-transparente. L’étude a permis de définir 1’épaisseur optimale pour
avoir une résonance aux longueurs d’ondes du maximum d’émission de la couche
émettrice (Alq3 :DCM2) tout en conservant de bonnes performances électriques. Un
des principaux résultats est que dans une OLED en microcavité avec une cathode de
faible épaisseur, 1'émission de I’OLED est redistribuée spatialement et spectralement,
avec une exaltation d'un facteur 8 a la longueur d’onde de résonance et en incidence
normale au plan de la microcavité.

Dans la troisiéme partie de ce chapitre, ce sont des OLED en microcavité
complete qui ont été étudiées et optimisées notamment au niveau de leurs cathodes
semi-transparentes. Une cathode d'aluminium d'environ 15 nm d’épaisseur ou de 20
nm d'argent permettent d'obtenir un bon compromis entre un facteur de qualité élevé
et une bonne densité de courant. Le spectre d’électroluminescence résultant présente
un fort rétrécissement spectral réduit a 4,6 nm. Il s’agit a notre connaissance du plus
fort rétrécissement spectrale pour une OLED en microcavité sous pompage
¢électrique, ce qui est une indication de I'avancée que nous avons pu obtenir.

La derniére partie est consacrée aux résultats préliminaires concernant le
pompage ¢lectrique impulsionnel. Afin de minimiser 1I’'impact des états triplets et de
réduire considérablement I’effet Joule, un générateur pouvant a la fois délivrer de
trés hautes densités de courant, mais aussi avec des durées d’impulsion trés réduites,
a ¢té réalis¢ a partir de driver CMOS. Il permet d'exciter les OLED avec des
impulsions de 50 ns présentant un front montant de 20 ns et une cadence de 90 ms.

148



Conclusion générale _

Dans ce régime impulsionnel, les résultats montrent une trés haute luminescence de
I’ordre de 1,7 10° cd/m? et une densité de 25 A/cm?.

Perspectives

Le régime laser n’a certes pas €té¢ obtenu en pompage é€lectrique et plusieurs pistes
sont a considérer pour progresser davantage, a savoir la réduction des pertes afin
d'augmenter encore le facteur de qualité, et 1'amélioration du systéme d'excitation
¢lectrique impulsionnel.

Tout d’abord, la forte absorption de I’OLED, et particuli¢rement de I’¢lectrode,
réduit le facteur de qualité de fagon importante. Un facteur de qualit¢ Q = 1090
mesuré sans OLED est réduit a Q = 135 lorsque I’OLED est insérée dans la
microcavité. La présence des électrodes métalliques au sein de la cavité reste donc
problématique, malgré les optimisations effectuées sur la cathode. Des perspectives
intéressantes, montrées en simulation au chapitre 2, permettent d’envisager des
facteurs de qualité bien plus importants, allant jusqu’a Q = 15000. La possibilité
d’une telle réalisation repose sur la trés bonne maitrise de la réalisation des miroirs
diélectriques Si02/Ta20s, et également sur la fabrication d’anode ITO/Ag/ITO, qui
permettrait de réduire notablement 1’absorption.

En ce qui concerne le pompage de ’OLED en microcavité, bien qu’un générateur
d'impulsion haute tension, fabriqué spécialement pour ces travaux, puisse générer de
trés haute densité de courant, jusqu'a 25 A/cm?, le seuil requis n'est pas encore
atteint. Afin d’atteindre un seuil laser, les densités de courant obtenues doivent étre
au moins de l'ordre de 1 kA/cm?. Le générateur d'impulsions réalisé¢ dans le cadre de
ces travaux promet d’intéressantes perspectives d’évolution, car la combinaison de
plusieurs modules permettrait d’obtenir des densités de courant allant jusqu’a 1,5
kA/ecm?, ce qui peut permettre de se rapprocher du seuil. La réalisation d'un tel
générateur est en lui-méme un défi technologique.

En perspective de ces travaux, l'ajout d'un confinement latéral conduisant a une
réduction du nombre de modes permettrait de réduire le seuil davantage. Enfin, pour
limiter I'absorption de la cathode, une nanostructuration de celle-ci pourrait permettre
une injection des électrons par effet de champ, tout en produisant des photons non
exposés a la cathode. La recherche sur la réalisation de la diode laser organique est
donc loin d'avoir dit son dernier mot. De nombreuses pistes restent a explorer afin d'y
parvenir.

149






Annexe 1:

Réalisation de ui-OLED

Nous avons montré dans le chapitre 2 ’impact du nombre de modes sur le seuil
laser, dans une microcavité verticale a volume modal réduit. Dans cette perspective,
nous avons initi¢ au sein de la centrale de proximité CPN2 le développement d’un
procédé de fabrication de p-OLED. La figure suivante présente les procédés de
fabrication ayant été utilisés afin de fabriquer ces u-OLED.

« Spin coating »
Substrat + ITO Résine Shipley S 1805

Développement Ifgfosmon UV

~quelques secondes

o B S—

\\ Matériaux organiques

Aluminium

Figure A1.1 - Procédé de fabrication des u-OLED.

I s’agit tout d’abord de disposer d’un substrat de verre avec une couche d’ITO de
120 nm. On dépose ensuite une résine de type Shipley S1805 par centrifugation
« spin coating », méthode permettant d’avoir des couches homogenes. L’épaisseur
est contrdlée par la vitesse de rotation, ici fixée a 6500 tours/minutes, donnant une
¢épaisseur de 400 nm. Aprés un enrésinement, une étape de recuit est indispensable.
Elle consiste a placer I’échantillon enrésiné dans un four a une température de 100°
pendant quelques minutes, afin d’évacuer les solvants résiduels, et améliore
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¢galement 1’adhésion entre la résine et le substrat. On procede ensuite a 1’exposition
UV de la résine. Cette opération consiste a exposer pendant 8 secondes la résine a un
rayonnement UV a A=405 nm. Comme il s’agit d’une résine positif, la réaction
photochimique durant I’exposition de la résine affaiblit le polymeére, et rends ces
parties plus solubles lors du développement. Les UV sont envoyés a travers un
masque, contenant les motifs a reproduire. Ce masque est mis en contact de la résine
afin d’éviter des phénomenes de diffraction. Une fois I’exposition UV effectuée, les
motifs sont développés dans une solution d’AZ351B, diluée dans 80% d’eau
déionisée. Les échantillons sont placés dans cette solution pendant 15 secondes, puis
rincés a I’eau déionisée pour stopper la réaction. Apres séchage, les échantillons sont
utilisés dans le bati d’évaporation, afin de constituer la partie OLED sur ces formes
microstructurées.

(b)

Figure A.1.2 - Réalisation de p-OLED. (a) Motif dans la résine (b) ;-OLED

allumées.

La figure A.1.2 montre les motifs réalisés apres 1’étape de développement (a),
puis apres 1’étape d’évaporation de I’OLED sur ces microstructures (b). Cette figure
indique une trées bonne définition des p-structures. Par ces procédés de
photolithographie, nous avons réalis¢ des OLED avec un diametre jusqu’a 1 pm. Des
dimensions inférieures au micrométre n’ont pas été possible par ce procédé de
fabrication, étant limité par la diffraction. En effet la résolution théorique R de la
lithographie optique est définis par :

R=2(2(s+3) (A.1.1)

T : Epaisseur de la résine
A Longueur d’onde d’insolation
s . Distance entre le masque et le substrat
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En utilisant la formule (A.1.1), avec une longueur d’onde d’insolation de A =405 nm,
une épaisseur de résine de 400 nm, et une distance entre le masque et le substrat de 1
um (due a la non planéité parfaite du substrat), on obtient une résolution de 1045 nm,
en accord avec 1’expérience. Malheureusement, les caractérisations électriques de ces
u-OLED n’ont pas été totalement concluantes, notamment a cause des courts-
circuits. Du point de vue optique, aucune modification du spectre d’émission
spontanée n’a ¢été¢ observée. Il s’agit d’un procédé de fabrication pouvant étre
perfectionné, notamment par la réalisation de structures avec un diamétre plus petit et
mieux définis, possible via des méthodes de lithographie électronique. De maniére
tout a fait envisageable, il serait également trés intéressant d’utiliser une gravure de
type ICP-RIE par exemple, afin de graver I’'ITO ainsi que le substrat de facon a créer
des structures de type p-pilier, afin de permettre lors de la mise en cavité un
confinement modal optimal, comme indiqué dans le chapitre 2.
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ANNEXE 2 :
Reésolution de I’équation d’Helmholtz pour représenter

les modes guidés

L'onde électromagnétique est décrite par les équations de Maxwell :

(= - _ a_H
VAE = —u, oL
JVAH = gyn? Z—f
VE=0
v V.H=0 (A.2.1)
avec B = uof_f et D = eE
On cherche les solutions de la forme :

E = Eexp(wt — k7*) = Eexp(wt — fz) (A2.2)
H = Hexp(wt — k7)) = Hexp(wt — Bz) o

On peut donc décomposer tout champ sous la forme d'une somme de deux champs
polarisés TE et TM correspondant & une onde TE (transverse é¢lectrique) dont le
champ E est parallele a Oy et une onde TM (transverse magnétique) dont le champ H
est transverse, les équations de Maxwell permettent alors d'écrire :

En mode TE :
62
(52 + (kK +n*pDE, = 0
{ H.=—LE,
w Ko
L _1 6E, (A.2.3)
H, = - —
iwpy 6x
En mode TM :
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0%Hy 2 22 _
Ty 4 (k2 + n2B?)Hy = 0
_ B
| Ex__wlloHy
— 1)
k E, =- L
iwpg 6x

(A.2.4)

D'une maniére générale, 1'€quation a résoudre est I'équation d'Helmholtz donnée par :

9°F 2.2 P2\ _—
(= BHF =0

avec F = E ou H selon la polarisation de I'onde optique.

(A.2.5)

Cette résolution doit se faire dans toute la structure, c'est a dire pour les trois milieux

d'indice nj, ny et n3, et ces résolutions doivent étre continues a chaque interface.
b 9

Procédons en premier lieu a la résolution en polarisation TE. L'équation d'Helmholtz

s'écrit pour les trois milieux de la structure de la maniére suivante :

> —q* E, = 0 dans le milieu d'indice n,

[

|

4 > — h?E;, = 0 dans le milieu d'indice n,
Ox

62E g [ .
L axzy — szy = 0 dans le milieu d'indice nj

avee |

qZ — ﬂZ _ k2 n12
h2 — k2 n22 _ﬁz
p* = B* = k’ng

B est la constante de propagation donnée par :
B = kN = kn, sin(0)
n, sin(0) étant l'indice effectif de I’onde dans le guide.

Nous avons donc :
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(A.2.8)
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,
q=k neffz —ng

1h=k nzz - Tleffz
(A.2.9)

(p=k Nepr? — N3

il

La condition de guidage dans le milieu d'indice n; impose l'existence d'une solution
sinusoidale dans ce dernier (h* = 0) avec un champ évanescent dans les milieux
d'indices n; et n3 (g% et p? > 0).

Nous avons donc :
kn, > =>kn; =2kn (A.2.10)
Le champ Ey s'écrit :
Ey(0 < x < ) = C exp(—q x)

Ey(—d < x <0) = A cos(hx) + B sin(h x)
Ey(—o < x < —d) = D exp[p (x + d)] (A.2.11)

A l'interface séparant deux milieux d'indice différents, les composantes

tangentielles des champs E et H sont continues. Une telle continuité implique donc
que la dérivée de ces fonctions doit étre égale a chaque interface :

Eyn; = Eyn1
OEyn> — O0Eyn1
6xn2 aan
(A2.12)
E}’nz = Eyn3
OEYyn» — O0EYyn3
6xn2 6xn3

Ces conditions de continuités permettent le systéme d'équation précédent sous la
forme suivante :
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Ey(0 < x < o) = Cexp(—q x)
Ey(—d < x < 0) = C [cos(h x) — sin(h x)]
Ey(—o < x < =d) = C [cos(h d) + Lsin(h d)]exp[p(x + d)] (A-2-13)

Ce systeme d'équation permet de déterminer le profil du champ électrique de
chaque mode se propageant dans la structure. Cependant il reste a déterminer les
constantes C et 5. Pour déterminer £, on utilise la continuité de la dérivé du champ
¢lectromagnétique dans le guide.

On trouve :

tan(h d) = % (A2.14)
h

Cette relation se transforme de la maniére suivante :

d h = arctan (%) + arctan (%) +mmn
(A.2.15)

meN
Cette équation représente l'équation de dispersion des modes TE. Quand cette

relation est vérifiée, il s'agit d'une solution et donc le mode existe au sein du guide.
De manicre tout a fait analogue, on peut trouver 1'équation de dispersion pour les
modes TM :

2
9°Hy,

Annexes

—+ (k* +n*B*)H, =0 (A.2.16)
I{ Hy(0 < x < ) = — (g)C exp(—q.x)
4 Hy(—d < x < 0) =C[— (S) cos(h x) + sin(h x)] (A.2.17)

LHy(—oo <x<-d)=-C [(g) cos(hd) + sin(h d)] exp[p(x + d)]

De la méme maniére qu'en polarisation TE, la continuité¢ des champs E et H donne
I'¢quation de dispersion des modes TM :

tan(h d) = hfqu

y (A.2.18)

2
avec: p = (n—s) petq= (Z—j)zq
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L'équation ci-dessus se transforme sous la forme :

d h = arctan (%) + arctan (Z—n) +(m+1Dn

2
ni nsz

(A.2.19)

m € N (m, entier positif,définie l'ordre du mode guidé)

Enfin, il nous reste a déterminer la constante Cn, propre a chaque mode m, en
utilisant la condition de normalisation [Yar, 1973] [Vin, 2003] :
w-HUo 2
Cn, = 2h - (A.2.20)
T 1Bl (at o) (hE+a)
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Résume :

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude d’une hétérostructure
organique de type OLED en microcavité dans le but de déterminer les parameétres
optimaux nécessaires pour la réalisation d’une diode laser organique sous pompage
¢lectrique. Bien que de nombreux lasers organiques aient €té réalisés sous pompage
optique, le pompage électrique reste un challenge scientifique et technologique
important. La difficulté scientifique réside dans la faible mobilit¢é des semi-
conducteurs organiques qui limite les densités de courants bien en dessous des seuils
laser. Une difficulté technologique consiste a combiner des électrodes source de
pertes par absorption et une microcavité laser a haut facteur de qualité susceptibles
de réduire le seuil laser. Pour aborder ces problémes, notre stratégie consiste a
adapter une OLED a une microcavité. Apres une étude bibliographique qui a permis
de choisir le type de microcavité, nous avons utilis¢é un modele informatique basé sur
les matrices de transfert pour déterminer le dimensionnement des microcavités
Fabry-Pérot a miroirs diélectriques multicouches dont le facteur de qualité peut
atteindre 15 000. Pa la suite, nous avons effectués plusieurs études expérimentales
sur I’optimisation des OLED en microcavités. Les résultats obtenus montrent que des
OLED optimisées pour un fonctionnement en microcavité présentent une
luminescence de 15000 cd/m? a 1500 mA/cm? en régime continu. Ces OLED sont
ensuite placées en demi cavité c'est a dire sur un miroir diélectrique terminé par une
anode transparente et conductrice. Des études sur 1’épaisseur optimale et la nature
(Al et Al/Ag) de la cathode ont ét¢ menées ; et un fort rétrécissement spectral jusqu'a
11 nm (FWHM) a été mesuré. En fin, en utilisant une cavité¢ compléte (deux miroirs
dié¢lectriques), I'émission de I'OLED présente un fort rétrécissement spectral de 4,6
nm (FWHM). L'excitation ¢électrique avec des impulsions de 50 ns et des densités de
courant jusqu'a 25 A/cm? présente une luminescence jusqu’a 1,7 10cd/m?.

Abstract:

The main objective of this work is to study an organic hetero-structure (OLED)
within a vertical micro-cavity in order to pave the way to the first organic laser diode
under electrical pumping. The latter is still to be demonstrated whereas numerous
optically pumped organic lasers have been reported. The issue deals with the low
mobility of the organic semiconductors which limits the current density much below
the laser threshold. It is also difficult to combine both high-quality-factor micro-
cavities and electrodes inducing absorption losses. Our strategy consists in finding
out the optimal parameter of an OLED structure to be used within a Fabry-Perot
micro-cavity. After a bibliographic study that allow us to define the micro-cavity
type to be used, we performed a numerical study, based on the transfer matrix
method, in order to design and optimize dielectric multilayer mirrors for Fabry-Perot
micro-cavity with quality factors as high as 15 000. Afterward, we experimentally,
investigate OLED hetero-structures within Fabry-Perot micro-cavities. Our results
indicate that a half wavelength thick OLED optimized for operation in a micro-cavity
exhibits up to 15 000 Cd/m? at 1500 mA/cm?2 (DC). These OLEDs are then used with
a half micro-cavity made with a bottom multilayer mirror ended semi-transparent and
conductive anode. The absorption for different cathode thickness (Al and Al/Ag) has
been investigated and an important spectral narrowing has been measured (11 nm
FWHM). Finally, by using a full micro-cavity with two dielectric mirrors, the OLED
emission exhibits a further spectral narrowing down to 4 nm. The electrical
excitation of the OLED with 50 ns pulses results in current density up to 25 A/cm?
and luminescence up to 1,7.10° Cd/m?.



