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Introduction générale

Ces derniéres années, le domaine de I’optoélectronique organique connait un
développement sans précédent di notamment a ’arrivée a maturité de plusieurs composants
utilisant des matériaux organiques. Cela est vrai pour des applications dans le domaine de
I’éclairage, de 1’affichage ou encore des cellules photovoltaiques. Cependant, et malgré les
avancées scientifiques et technologiques réalisées, la démonstration d’un laser organique en
pompage électrique n’a toujours pas été obtenue. Cela est principalement di aux problémes
intrinseques aux matériaux organiques tels que les pertes par absorptions polaroniques,
annihilations biomoléculaires et la limitation en termes de densités de courant tolérées ou
possibles. Contrairement a cela, les matériaux organiques ont un grand rendement quantique de
photoluminescence (PL), une grande section efficace de gain, et un spectre de fluorescence qui
couvre entiérement le domaine du visible. De plus, ils peuvent étre facilement déposés et offrent
des techniques de fabrication a faible colt. Inspiré de I’histoire de la transformation d’une LED
(Light-Emitting Diode) en une LD (Laser Diode), I’amélioration des performances optiques et
électriques des diodes électroluminescentes organiques (OLED) [*! en utilisant des hétéro-
structures multicouches a stimulé les recherches vers la réalisation de la diode laser organique
(OLD), qui est susceptible d’étre une source laser aussi compact que les LD et ayant les
avantages des matériaux organiques cités ci-dessus [,

Dans ce contexte, les questions qui restent posées sont les suivantes: peut-on
transformer une OLED en une OLD, a I’instar de ce qui a été réalisé avec les LED ? Quelles
sont les problématiques qui se posent et comment définir une stratégie pour les aborder et les
traiter ?

En dépit du fait que le premier laser organique a I'état solide sous pompage optique a
été démontré en 1996 Fl, la réalisation d’une diode laser organique sous pompage électrique
reste, en effet, un challenge scientifique et technologique majeur de la filiere organique. Ceci
nécessite la conception d'une structure laser ayant un seuil laser comparable a la densité de
courant d’une diode électroluminescente organique (OLED), c'est a dire de I"ordre de 100
A/cm? sous régime impulsionnel (AC) et de 0.1 A/cm? en courant continu (DC) ™,

Dans ce contexte, la plupart des travaux de recherche se sont focalisés d’abord sur le
pompage optique et ’optimisation de la cavité laser. Différentes architecture ont été étudiées et
démontrées. Une analyse des résultats rapportés dans la littérature permet de définir un point
de départ pour I’étude du pompage électrique. En effet, il est possible de déterminer les densités
de courant équivalentes aux seuils lasers optiques des différentes diodes lasers organiques
pompées optiquement, relevées a partir de 1’état de ’art de la littérature et en considérant qu’un
quart seulement des charges injectées génerent des excitons radiatifs (excitons singulets). Cette
densité de courant équivalente Ji a la densité d'excitation obtenue en pompage optique I au
seuil laser est donnée par la relation suivante ©!:




— Iy, (eq.1.1)

g : charge de I'électron

ho : énergie des photons du laser de pompe

7. durée de vie des excitons

ltn : intensité au seuil laser du pompage optique
X - pourcentage d’excitons émissifs

Comme il a été souligné, 1’équation précédente ne prend en compte qu’un quart
seulement des charges injectées géneérent des excitons radiatif (y = 0.25).

A titre indicatif, les résultats de cette analyse sont présentés sur la figure suivante qui
donne I’évolution de la densité de courant « équivalente » en fonction du facteur de qualité de
la cavité utilisée. Sur la méme figure, sont également indiquees les densités de courant
compatibles avec celles atteintes par les OLED. Cela nous permet d’estimer les facteurs de
qualité minimaux pour atteindre le seuil laser.

On peut constater une tendance de 1’évolution du seuil laser en fonction du facteur de
qualité. En premiere estimation, et sans tenir comptes des diverses pertes supplémentaires en
pompage électrique, cette tendance indique que pour des facteurs de qualité de l'ordre de 1000,
il serait nécessaire d’atteindre des densités de courants de I'ordre de quelques kA/cm? pour
espérer un effet laser. Il est a noter que le facteur de qualité n’est pas le seul paramétre qui
définit le seuil laser.

Cette analyse bibliographique permet de dégager une stratégie de recherche en termes
de pompage électrique et d'entrevoir une démarche scientifique pour progresser vers la diode
laser organique. Nous observons, immédiatement, qu'il existe un écart entre les seuils les plus
faibles obtenus en pompage optique et les densites de courant maximales que les OLED peuvent
accepter. Cet ecart illustre la difficulté pour démontrer I'effet laser dans une diode laser
organique.

Dans ce contexte, I'enjeu principal de ce travail est 1'é¢tude des conditions d’excitations
électriques nécessaires pour transformer une OLED en une OLD. Elle consiste a transposer
dans le domaine organigue ce qui a été déja démontré et développé avec des matériaux semi-
conducteurs inorganiques.

Aussi, I’objectif de ces travaux comporte les approches suivantes : d’une part I’injection
dans une hétéro-structure OLED d’une densité de courant suffisamment élevée pour pouvoir
déclencher I’effet laser (de I’ordre de quelques kA/cm? voire de dizaines de kA/cm?) et d’autre
part la conception d’un résonateur laser a haut facteur de qualité (Q ~ 2000) adapté aux OLED.
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Fig.1. 1 Estimation de la densité de courant au seuil laser en fonction du facteur de qualité des
différents résonateurs trouvés en littérature (les points rouges sont des lasers a base d’Alg3 : DCM)

Concernant I’injection d’une densité de courant élevée, en faisant le paralléle avec la
réalisation des premieres diodes laser inorganiques, nous ciblons 1’étude des OLED en régime
impulsionnel avec des impulsions électriques de courte durée. L'apport du pompage électrique
impulsionnel pour les OLED est nécessaire pour aller vers la diode laser organique car il revéte
un double intérét que nous allons démontrer dans cette these:

- Il permettrait d'obtenir des densités de courant supérieures de plusieurs ordres de
grandeur a celles obtenues en régime continu sans atteindre le claquage des OLED, et
donc d’atteindre une densité de population d’excitons radiatifs (singulets) élevée pour
obtenir une inversion de population afin de déclencher I’effet laser ;

- Les impulsions ¢électriques ayant une largeur de I’ordre de la nanoseconde et un faible
taux de répétition (10 — 100 Hz) permettraient d’éviter les phénomeénes d'absorptions
et d'extinction (absorption polaronique, quenching, absorption a deux photons,
annihilation des excitons ....) et d’éviter I’accumulation des états excités triplets non-
radiatifs ayant une durée de vie relativement longue (1 ps -1 ms pour les états triplets
contre ~1 ns pour les états singulets).

Pour soumettre une OLED a des impulsions électriques courtes (< 5 ns) et a une forte
densité de courant (~ 10 kA/cm?), des caractérisations spécifiques doivent étre menées pour
conduire a une optimisation de I'hétéro-structure organique (quels matériaux, quelles épaisseurs,
etc. ?) et a une réduction de sa taille pour permettre une excitation électrique impulsionnelle

efficace.

Ainsi, I'excitation d'une diode organique par des impulsions électriques courtes pose
deux problématiques :

11



- celle de lI'impédance dynamique de la diode (I'impédance varie en fonction du point de
fonctionnement) ;

- etcelle de la large bande passante électrique des impulsions électriques (I'impédance de
la diode est inconnue en haute fréquence).

En effet, la durée de I’impulsion ¢électrique que I’on peut injecter dans un composant
¢lectrique capacitif, le cas d’OLED, est déterminée par le temps de montée de la réponse
indicielle qui est inversement proportionnel a la bande passante du composant. Pour augmenter
la bande passant de ’OLED et donc faciliter I’injection de 1’impulsion, il est nécessaire de
réduire la capacité d’OLED qui est directement réalisable par une réduction de la surface de
cette derniere. Nous sommes donc amenés a étudier des OLED ayant des diamétres inférieurs
a ~ 100 um (d’ou le nom pu-OLED). Les caractérisations électriques et optiques en régime
impulsionnel conduisent a des mesures bas-flux et a faible bruit qui font partie intégrante de la
problématique étudiée dans ce travail. Pour la caractérisation des p-OLED, un mini-circuit
¢lectrique d’adaptation d’impédance et un systéme optique de collection de la lumiére émise de
I’OLED ont été développés au sein du laboratoire.

Quant au resonateur laser a haut facteur de qualité (Q ~ 2000), sa conception doit
prendre en compte la distribution spatiale du champ électromagnétique avec des résolutions
nanométriques. En effet, I’épaisseur de la couche d’émission d’une OLED est de ’ordre de 30
nm et la réalisation d’un gain net est primordial pour surpasser les diverses absorptions et pertes.
En plus, cette conception doit également prendre en considération la présence des différents
phénomenes de pertes liés au pompage électrique et en particulier ’absorption optique des
électrodes.

Ce manuscrit de these est organisé de la maniére suivante :

- Chapitre 1. Nous abordons des rappels sur les matériaux organigues. Nous présentons
dans ce chapitre la théorie d’injection et de transport de charges dans les matériaux
organique, le principe de fonctionnement des OLED, I’état de I’art des lasers organiques
en pompage optique et les principales difficultés de la réalisation d’OLD.

- Chapitre 2. Nous présentons des modélisations et des résultats de simulations
numériques d’OLED et des cavités lasers. Tout d’abord, nous proposons la modélisation
¢lectrique d’OLED et démontrons les intéréts de la réduction de la taille de ’OLED
pour pouvoir injecter des impulsions rapides. Ensuite, nous présentons des simulations
sur les densités de populations des excitons dans une OLED soumise a un courant
électrique. Enfin nous présentons la modélisation d’une microcavité de type VCSEL par
le formalisme des matrices de transfert pour une estimation du seuil laser.

- Chapitre 3. Nous présentons d’abord les deux types de u-OLED fabriquées dans le
contexte de ce travail de thése : u-OLED délimitées par la résine et u-OLED délimitées
par les électrodes. Ensuite nous présentons le mini-circuit électrique et le systéme de
microscope confocal que nous avons développés pour étudier les caractéristiques
électriques et optiques des u-OLED en régime impulsionnel.

12



Chapitre 4. Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux. Nous
présentons I’évolution temporelle du courant dans une p-OLED soumise aux impulsions
électriques pour en déduire les caractéristiques électriques des p-OLED a I’état
stationnaire. Nous présentons par la suite les caractéristiques optiques des u-OLED et
les densités de population des états singulets atteintes par nos u-OLED en le comparant
au seuil laser en pompage optique.

13






Chapitre 1 Rappels sur la photonique organique

Chapitre 1. Rappels sur la photonique organique

Dans ce chapitre, nous rappelons des principes de bases des semi-conducteurs
organiques. Nous présentons tout d’abord la structure moléculaire des matériaux organiques et
leurs propriétés optiques et électriques. Ensuite nous détaillons le fonctionnement de diode
électroluminescente organique (OLED pour Organic Light-Emitting Diode en anglais). Enfin
nous présenterons I’état de ’art des lasers organiques en pompage optique et les problématiques
liées a la réalisation de diode laser organique (OLD, Organic Laser Diode) et les solutions
proposées.

1.1 Structure moléculaire des semi-conducteurs organiques

D’une manicre générale, une molécule organique se compose principalement des
atomes de carbone et d’hydrogene et les liaisons entre les atomes de carbone jouant un rdle
central.

CH,=CH,

pz - orbital pz - orbital

plane of the
spo - orbitals

Fig.1. 2 Représentation des orbitales électroniques d 'une molécule d’éthylene et les énergies de
liaison-o et liaison-n !

Lorsque deux orbitales atomiques (OA) s’interagissent, elles peuvent former deux
orbitales moléculaires (OM) selon le recouvrement des OA entre les noyaux d’atomes. Le
recouvrement se fait de deux fagons différentes. Si les fonctions d’onde associées aux deux OA
sont en phase dans la région internucléaire, le recouvrement est constructif. Ce type de
recouvrement augmente la possibilité de trouver un électron dans cette région et donc favorise
la liaison entre les deux atomes. Les OM créées sont donc appelées orbitales liantes. Elles ont
des énergies plus faibles que les énergies initiales des deux OA. Au contraire, si les fonctions
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Chapitre 1 Rappels sur la photonique organique

d’onde sont déphasées, le recouvrement est destructif et on parle d’orbitales anti-liantes qui ont
des énergies plus élevées (repérées par des astérisques * sur le diagramme d’OM sur les Fig.1.
2 et Fig.1. 3). Selon les symeétries, les liaisons créés par les OM sont classées en deux types : ¢
(symétrie cylindrique autour de I’axe internucléaire) et m (possédant un seul plan nodal
contenant 1’axe internucléaire).

Dans les molécules organiques, les atomes de carbone (configuration électronique
1s?2s?2p?) forment des orbitales hybridées de type sp?. Par exemple, dans la molécule d’éthyléne
(H2C=CHj> représenté sur la Fig.1. 2), une liaison-c entre les deux atomes de carbone est formée
par le recouvrement des deux orbitales de type sp? et une liaison-n est formée par les 2
orbitales p,. Cette double liaison est la signification des deux tirets dans la formule chimique.
Les liaisons-o fournissent des fortes liaisons chimiques permettant de relier les atomes carbones
pour former le squelette de la molécule organique. Les liaisons-m sont en général moins fortes
et I’énergie correspond aux énergies de photons dans le spectre visible.

delocalized n-electrons

Fig.1. 3 Représentation des orbitales d une molécule de benzéne '°1, une liaison-z délocalisée sous
forme de cercle est formée entre les carbones en boucle. Les orbitales moléculaires liantes et anti-
liantes formées par 6 pz sont des bandes qui regroupent plusieurs niveaux d’énergies.

Lorsque les atomes de carbone forment une molécule plus grande, typiquement
composeée des cercles de benzéne (Fig.1. 3), la liaison-n formée par plusieurs carbones s’étend
spatialement aussi large que la molécule, donnant lieu & une liaison-rt délocalisée et on parle
alors d’une molécule conjuguée. Les niveaux d’énergies des orbitales moléculaires forment
ainsi 2 bandes, I’'une regroupe les niveaux d’énergies des orbitales anti-liantes (naturellement
non-occupées), et I'autre regroupe les niveaux d’énergies occupés des orbitales liantes. La
bande d’orbitales occupées, la plus élevée, est appelée HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) et la bandes orbitales non-occupées, celle la plus basse, est appelée LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). Ces deux notations jouent le méme r6le que les bandes de
conduction et de valence en théorie des bandes.
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La différence d’énergie entre ’THOMO et la LUMO, ou le gap entre elles, est un facteur
déterminant pour les propriétés optiques et électriques de la molécule. Un gap plus petit signifie
en général que I’absorption et la fluorescence de la molécule sont sur des longueurs d’onde plus
grandes et que la conductivité électrique est plus élevée. Le gap HOMO-MUMO est en général
réduit si le niveau de delocalisation est plus élevé. Comme les molécules organiques peuvent
facilement étre modifiées ou fonctionnalisées par la modification de la longueur de la chaine
moléculaire (le cas de polymeére) ou I’insertion d’un radical, les énergies d’HOMO et du LUMO,
ainsi que le gap, sont changés. Cela explique la grande diversité des matériaux organiques et
leurs propriétés optiques et électriques tres distinctes.

1.2 Propriétés optiques

Les propriétés optiques et électriqgues des matériaux organiques sont en general
déterminées par la structure moléculaire individuelle car I’interaction entre des molécules est
relativement faible. Lorsqu’une molécule organique absorbe un photon, un électron sur la bande
occupée passe sur la bande non-occupeée en laissant un trou. Une paire electron-trou liée par la
force colombienne est donc localisée sur la méme molécule, formant un exciton de type Frenkel.
Due a la forte interaction coulombienne, les excitons présentent une énergie de liaison élevée,
de I’ordre de 1 eV. Comme les orbitales m sont occupées initialement par des pairs d’électrons
de spin opposeé selon le principe d’exclusion (loi de Pauli), le nombre quantique de spin apres
I’excitation optique reste 0, ¢’est-a-dire que 1’exciton créé est un état singulet. [

I1 existe un autre type d’exciton dont le nombre quantique de spin est non-nul, ce qui est
appelé exciton triplet. En pompage optique, ce dernier peut étre généré par la conversion inter-
systéme (intersystem crossing, abréviation ISC) a partir d’un état singulet. Nous présentons les
bandes énergétiques et les différents types de transitions possibles entre les bandes, ainsi que
les relaxations dans une molécule organique par le diagramme de Jablonski (Fig.1. 4).

Ce diagramme présente 1’état fondamental S, les deux premiers états excités singulets
S1 et Sy, ainsi que les états excites triplets Ty et T.. Les états triplets ont des énergies plus faibles
que les états singulets. La transition radiative d’un état excité singulet a 1’état fondamental est
nommeée fluorescence et la transition radiative d’un état excité triplet a I’état fondamental est
nommée phosphorescence. L’émission de la lumiére par excitation optique est appelée
photoluminescence (PL) tandis que I’émission de la lumiére par excitation électrique est appelée
électroluminescence (EL).
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Fig.1. 4 Diagramme de Jablonski. Les lignes noires représentent des états électroniques, les fleches
colorées représentent des transitions optiques et les fleches noires représentent des transitions
vibrationnelles. ISC - intersystem crossing.

Les états excités singulets ont typiquement une durée de vie de I’ordre de la nanoseconde
et les états excités triplets ont une durée de vie beaucoup plus longue de I’ordre de la
milliseconde voire plus longue. Pour les matériaux fluorescents, les états triplets sont
non-radiatifs. Comme la probabilité de créer un état triplet est 3 fois plus importante que celle
pour créer un état singulet, les états triplets restreignent 1’efficacité quantique interne a 25 % au
maximum pour les dispositifs électroluminescents a base de matériaux fluorescents.
L’efficacité peut théoriquement atteindre 100 % pour les dispositifs ¢lectroluminescents a base
de matériaux phosphorescents 1. Par contre, I’effet laser ou ASE (Amplified Spontaneous
Emission) n’a jusqu’a maintenant pas €té démontré dans les matériaux phosphorescents, en
raison d’une trés faible section efficace de I’émission stimulée et du recouvrement spectral de
I’absorption T1>Tns1 avec ’émission T1=> So. ) Dans le cadre de ce travail de thése, le
matériau émetteur que nous avons utilisé, tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Alg3) dopé de
DCM (ou DCMII), est fluorescent.

Sous excitation optique, les longueurs d’onde d’émission sont en général sur des
longueurs d’onde plus longues que celles d’absorption. Ce phénoméne nommé deécalage de
Stokes (Stokes shift) décrit le fait que 1’énergie est partiellement perdue lors du processus de
photoluminescence et cette perte est proportionnelle au décalage de Stokes. En plus, les photons
émis peuvent étre réabsorbés si les deux spectres se recouvrent. Pour augmenter le décalage de
Stokes et diminuer ainsi la réabsorption des photons émis, le matériau émissif est souvent dopé
par un autre matériau émissif dont la longueur d’onde d’émission est plus élevé, formant un
émetteur de type guest : host, qui est plus favorable pour diminuer le seuil laser.
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1.3 Propriétés électriques des semi-conducteurs organiques

Le mécanisme de transport de charge dans les semi-conducteurs organiques est plus
compliqué que celui des semi-conducteurs inorganiques. Dans les semi-conducteurs organiques,
le déplacement des électrons est ralenti par des effets de polarisation, d’une distance
intermoléculaire plus large et d’une superposition orbitale plus petite. Depuis les premieres
¢tudes sur 1’¢lectroluminescence organique, un grand nombre de modeles et théories ont été
proposées pour expliquer le mécanisme de transport de charges dans les matériaux organiques.
Une revue détaillée est disponible dans le livre de Pope et Swenberg 01,

Dans les semi-conducteurs inorganiques, le couplage fort entre les atomes constituant
le matériau et I’ordre du réseau entraine la délocalisation des états €lectroniques et conduisent
a la formation de bandes d'énergie (bandes de valence et de conduction) dans lesquelles les
électrons et les trous peuvent étre transportés librement entre les états délocalisés. Le transport
de charges est ainsi décrit selon les mod¢les de bandes. D’aprés ces modeles le transport de
charge est limité par les vibrations du réseau qui sont réduites a de basses températures. Le
modeéle de transport de bande indique que la mobilité des porteurs de charge augmente lorsque
la température diminue (L~ T™", n > 0).

Dans le cas des semi-conducteurs organiques, les désordres tendent a localiser les états
des bandes, le transport est par conséquent réalisé via le saut de charges entre les molécules. [**]
Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, les semi-conducteurs organiques, sont
caractérises par un degre de désordre élevé et un couplage électronique faible (principalement
da aux forces de Van-der-Waals) entre les différentes molécules qui tendent a localiser les états
des bandes. D’autre part, '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 laguelle elle transite. Les charges (électron ou trou) créent une
déformation du réseau dans le semi-conducteur organique. La charge et la déformation associée
donnent naissance a un polaron localisé. Par conséquent, les modeles de bandes ne sont pas
adéquats pour décrire le mécanisme de transport de charges dans les semi-conducteurs
organiques, sauf dans le cas des cristaux organiques dans lesquels les moléculaires sont
fortement « ordonnés » tels que l'anthracéne [*?), le rubréne [**! et le pentacéne (4], Ce type de
transport de charges est caractérisé par une chute de la mobilité de charge avec 1’augmentation
de la température.

H. Bassler fut un précurseur dans la théorie du transport de charges dans les
semi-conducteurs organiques, notamment en introduisant le concept du transport par sauts
« hopping » (en anglais) entre les états excités. Hopping peut alors étre considéré comme un
polaron sautant d'un site a un autre. Bassler représenta notamment la dépendance de la mobilité
avec la température ), Dans ce modéle, la mobilité d’un polaron (ou plus précisément la
déformation de réseau) est thermiquement assisté par la présence de vibrations de réseau. Ce
dernier augmente avec le nombre de phonon absorbés et donc avec la température. Ainsi un
polaron localisé sur un site peut se mouvoir par énergie thermique, et se retrouver dans un état
piégé d’un autre site.
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e Mobilité de charges dans les semi-conducteurs organiques

La mobilité de charges est une grandeur importante qui caractérise les propriétés
¢lectriques. En I’absence de champ électrique externe, la mobilité de charge () est définie par
le coefficient de diffusion (D) via 1’équation d’Einstein-Smoluchowski :

eD
n=—:: (eq.1.2)

~ kgT
kg : constant de Boltzmann
e : charge unitaire

Du fait du transport par saut, les valeurs de la mobilité des matériaux organiques sont
en général assez faibles, allant de 107 & 1 cm? V1 st M8l tandis que celle de silicium intrinséque
est de 1400 cm?/V/s '), La mobilité de charges en fonction de la température (T) & ’absence
de champ électrique peut se traduire sous la forme suivante ¢! :

A

u(T) = u* exp (— kB—T) (eq.1.3)

u* > constante
A : énergie d’activation

Comme la mobilité de porteurs de charge dépend également du champ électrique

appliqué E qui force les charges piégees a se déplacer, le modéle de Poole-Frankel vient
compléter ainsi I’équation précédente pour tenir compte de cette dépendance. L hypothése de

Poole-Frenkel revient a considérer que le champ E permet de diminuer la barriére d’activation

thermique du transport de charges (A). Afin de représenter I’impact du champ E sur I’injection,
1’équation de la mobilité est complétée de la maniére suivante [*);

A E
W(rB) = i exp (o) exp (i:;) (014

ol S est une constante.

L'équation précédente a été modifiée par W. D. Gill 2% pour améliorer I’accord avec les
donnges expérimentales en substituant la température T par une température efficace T, ff:

1 l_ i (eq.1.5)

Torr T To

T, : constante

Il'y a plusieurs méthodes pour mesurer la mobilité de charge en fonction du champ
externe : temps de vol (TOF, time of flight), a partir de la courbe de densité de courant en
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fonction de la tension appliquée (dans une configuration d’un transistor ou d’une diode),
conductivité de micro-onde impulsionnelle résolue en temps (PR-TRMC, pulse-radiolysis
time-resolved microwave conduativity). 2]

La méthode TOF est la plus fréquente avec deux types de configuration expérimentale.
Dans les deux configurations, le matériau est déposé sous forme d’une couche mince entre deux
électrodes. Pour les matériaux non-radiatifs, un laser impulsionnel est appliqué pour générer
des charges et le temps d’immigration sous le champ électrique est enregistré. Pour les
matériaux radiatifs, une impulsion électrique est injectée et le délai d’émission optique par
rapport au moment d’injection est le temps d’immigration des charges. Le temps moyen
d’immigration de charge tin permet de déduire la vitesse de dérive v = d/fim OU d est 1’épaisseur
du matériau étudié. La mobilité de charges est calculée en utilisant I’équation suivante :

n= (eq.1.5)

v : vitesse de dérive (drift velocity)
E : champ électrique externe appliquée

Le calcul de la mobilité par la densité de courant statique est aussi possible sous une
certaine condition. En supposant I’absence de pi¢ges et une caractéristique de type SCLC
(space-charge limited current), la densité de courant (JscLc) en fonction de la tension appliquée
(V) est 221 ;

9 v?

JscLe = g fofrit 3 (eq.1.5)

go&r : permittivite
L : épaisseur des couches organiques

1.4 Diode électroluminescente organique (OLED)

1.4.1 Historique de POLED

Une des applications importantes des matériaux organiques est la diode
électroluminescente organique (OLED). La premicre observation d’électroluminescence des
matériaux organiques a eu lieu dans les années 1950s par André Bernanose et ses collegues a
1’Université de Nancy en France. 2/ Dans ces premiéres études, les chercheurs étudiaient
I”¢lectroluminescence dans des matériaux organiques en état cristallin et I’excitation nécessitait
une tension tres élevé (~ 400V) car I’épaisseur du matériau était de quelques micrometres et la
conductivité du matériau en question était tres faible. La premiére OLED opérationnelle a été
démontrée par C.W. Tang en 1987, suite au développement des semi-conducteurs organiques.
Cette premiére OLED a été fabriquée a base de deux couches de semi-conducteurs organiques
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déposées sur une électrode transparente (ITO) par évaporation thermique sous vide. L.’épaisseur
totale des couches organiques est réduite a une centaine de nanometres. Par consequent, la
tension de fonctionnement a été réduite & 10 V et la luminosité a atteint le 1000 cd/m2. [

Depuis cette démonstration, les OLED se sont rapidement développées en raison des
investissements des grandes entreprises dans le domaine de 1’éclairage (Philips Lighting,
Panasonic...) et de I’affichage (Samsung, LG...). Le volume du marché de ’OLED est estimé
a 20 milliard dollars d’ici 2017 et il passera a 200 milliard vers 2024 [*“. L’OLED est considérée
comme le candidat de la prochaine génération de téléviseur et d’éclairage grace a sa souplesse
mécanique, sa simplicité de fabrication, son grand angle d’émission (quasiment 180°) et une
tension de fonctionnement faible (~ 3 V). En effet, des produits a base d’OLED sont déja
disponibles sur le marché. Par contre, le prix de ces produits reste trés élevé étant donné que la
production est actuellement faible.

/
I
|y

Cathode —> I|

|
Couches
organiques
|

Anode ——> |
‘-—— lumiére

Fig.1. 5 Structure typique d’'une OLED ; [’anode est souvent en ITO

Une OLED se compose typiquement de plusieurs couches organiques « sandwichées »
entre les électrodes dont une est transparente pour extraire la lumiere (Fig.1. 5). Les roles des
couches sont discutés dans la section 1.4. Grace au développement de I’ingénierie chimique, un
grand catalogue de semi-conducteurs organiques et colorants émetteurs est commercialement
disponible aujourd’hui. Le spectre d’émission de la famille des semi-conducteurs organiques
recouvre la totalité du spectre visible, une partie de I'ultraviolet ainsi qu’une partie du proche
infrarouge. L’OLED blanche (WOLED, white organic light-emitting diode) est facilement
réalisable par un mélange des émetteurs de différentes couleurs. Les lampes a base d’OLED
peuvent étre de grande surface, de toutes les couleurs et mécaniquement flexibles, offrant un
potentiel intéressant pour I’industrie de I’éclairage. [*°!

La structure des couches organiques, au sein d’une OLED, a beaucoup évoluée depuis
la premiére démonstration (Fig.1. 6). Aujourd’hui, I’OLED est une hétéro-structure de plusieurs
couches organiques. Selon la fonction de chaque couche de I’hétéro-structure, on introduit les
notations suivantes : couche d’émission (EML, emitting layer), couche d’injection de trous
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(HIL, hole injection layer), couche de transport de trous (HTL, hole transport layer), couche de
blocage de trous (HBL, hole blocking layer), couche de blocage d’électrons (EBL, electron
blocking layer), couche de transport d’électrons (ETL, electron transport layer), couche
d’injection d’¢lectrons (EIL, electron injection layer). Ces notations sont relatives et un
matériau peut étre utilisé pour plusieurs roles dans 1’hétéro-structure de 'OLED et son role
varie aussi d une structure a une autre.

Cristal épais

Tension élevée 2 couches Multicouches PIN
[ Cathode | Cathode | | Cathode |
| Cathode | |_Cathode | al Lo

EML/ETL HEL T

* EML % EML EuL dopé EML EML

HTL HTL HTL HTL

HIL HTL p-dope

Anode Anode Anode Anode Anode

1960s 1980s 2000s -

Fig.1. 6 Evolution de la structure de I’"OLED

L’épaisseur totale des couches organiques d’une OLED moderne est de I’ordre de 100
nm a 200 nm, avec la couche d’émission entourée des deux cotés par des couches d’injection
et de transport de charges. Notons que la faible mobilite de charges dans les matériaux
organiques impose la nécessité d’un champ électrique intense pour pouvoir injecter un courant
électrique. Ainsi pour avoir une tension de fonctionnement < 10 V, il est nécessaire que
I’épaisseur totale de ’OLED soit inférieure a 200 nm. En plus, la mobilité de charges est
souvent déséquilibrée : la mobilité des trous dans Alg3 est de 10® cm2/V/s 6] bien inférieure
a la mobilité des électrons ¢!, Le déséquilibre de charges limite I’efficacité quantique. Dans les
anciennes OLED, les excitons créés sont réparties sur des zones proches des électrodes,
entrainant 1’extinction des excitons par les électrodes. La conception d’une hétéro-structure
OLED doit donc pouvoir équilibrer I’injection d’électrons et de trous pour optimiser le
rendement quantique. 271128l

Les niveaux d’énergies des matériaux jouent un role important dans le fonctionnement
de ’OLED. Ils déterminent la barriere d’injection de charge d’un matériau a ’autre. Des petites
barriéres d’injection entre les couches dans 1’hétéro-structure OLED facilitent la circulation de
courant électrique et réduisent la tension seuil. Nous présentons par la suite la théorie
d’injection et de transport de charge dans une hétéro-structure OLED.
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1.4.2 Injection de charges

L’interface conducteur/semi-conducteur organique joue un réle critique pour le bon
fonctionnement de 'OLED. La Fig.1. 7 présente un modéle standard de la formation d’un
contact métal/semi-conducteur (notation identique pour I’interface de cathode-organique et
I’interface d’anode-organique, ou I’anode est en général un oxyde métallique). Les niveaux
énergétiques importants sont I’énergie de Fermi du métal, Er, du LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), ELumo, et de ’THOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), Enomo, du
semi-conducteur organique et les niveaux d’énergie du vide, Evige. Le travail de sortie du métal,
®w, I’énergie d’ionisation, Pion, et I’affinité électronique, y, sont représentés sur la Fig.1. 7.

Ev{de A vide _:;U_ E“'_de
EH
D ELunmo | E
A LUMO
@
bn‘, —Ecen
EP - A EF x § T
Dy
EHO}IO ‘L. EH OMO
Métal Organique = )

Métalig Organique

(€)) (b)

Fig.1. 7 Les niveaux des énergies a l’interface métal-semi-conducteur avant (a) et apres (b) contact.
Evice - énergie du vide, Er : énergie de Fermi du métal, ELumo - énergie de [’orbital moléculaire non-
occupé le plus bas, Evowmo - énergie de [’orbital moléculaire occupé le plus élevé, Ecn. - énergie du
niveau de neutralité des charges, @w : travail de sortie du métal, ®ion : énergie d’ionisation, Don :
barriere d’injection d’électron, @vp : barriere d’injection de trou, A : décalage du niveau de vide, y :
affinité électronique.

A Dinterface métal/organique, les fonctions d’onde électroniques du métal pénétrent
dans la couche organique avec une profondeur qui dépend du gap Eg. [?°! Les orbitales
électroniques des molécules a I’interface s’élargissent et forment des états d’interfaces, avec
une densité d’états Dis (IDIS, induced density of interface states).

Les électrons sont redistribués, imposant un niveau d’énergie de neutralité Ecn: le
nombre total d’électrons qui occupent les niveaux d’énergie plus basses que I’Ecne est égale au
nombre d’électrons des molécules neutre. On définit la barriére d’injection d’électrons @pn et
le paramétre d’interface S )
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Py = S(@y —x) + (1 = S)Ecny (eq.1.6)

1

S=— -
1+ 4me?D;;6

(eq.1.7)
Dis . densite d’états d’interface
o : distance effective de métal-organique

L’équation eq.1.6 montre que le parameétre d’interface S s’approche de 0 lorsque la
densit¢ d’états d’interface est ¢levée. La barriere d’injection est dans ce cas déterminée
principalement par le niveau de neutralité des charges. Les états d’interface peuvent étre créés
par plusieurs mécanismes dont la réaction chimique en fait partie. S. Meloni a rapporté une
¢tude sur la réaction de ’aluminium et le magnésium avec Alq3 lorsque les métaux sont déposés
sur I’organique, qui conduit a la création des états dans le gap d’Alq3 et positionne 1’énergie de
Fermi au voisinage du LUMO. B! Le mouvement des électrons a I’interface dépend de la
différence entre @w et Ecne. La redistribution des charges provoquent la formation des dipdles
d’interface, décalant ainsi le niveau du vide la couche organique et diminuant en méme temps
la différence entre @y et Ecni.

Afin de réduire la barriére d’énergie a I’interface ¢électrode/matériau organique de
nombreuses équipes inserent une couche ultrafine (0.1 a 1.5 nm) pour augmenter I’injection de
charge. Par exemple, MoOs, V20s, NiO et Cul pour I’injection de trou #?! et ZnO, CsCO; et
LiF pour I’injection d’électron 3. La fluorite de lithium (LiF) est souvent associée a une
cathode d’aluminium pour améliorer 1’injection d’électron. Le mécanisme du fonctionnement
de ces couches ultra-minces fait encore I’objet de débats. 4]

1.4.3 Transport de charge

Les premiéres études de 1’électroluminescence des matériaux organiques sont effectuées
avec une seule couche organique entre les électrodes. Ce type de dispositif est inefficace a cause
de la barriere énergétique élevée entre les électrodes et le matériau organique, qui fait augmenter
la tension de fonctionnement et I’accumulation de charges aux interfaces. Cela fait augmenter
la probabilité de recombinaison non-radiative. La premiére OLED [ qui a attiré 1’attention de
la communauté scientifique a réussi a baisser la tension de fonctionnement a 10 V. Ce succes a
surmonter la faible efficacité observée dans les tentatives antérieures a été rendu possible grace
a l'utilisation des hétéro-structures composées des couches de transports de charges. Le
principal avantage d'une hétéro-structure est la possibilité de confiner et de recombiner les
charges dans une couche émettrice ayant une efficacité de fluorescence élevée. Les charges de
signes opposés, venant des deux électrodes, se déplacent a travers les couches d’injection et de
transports de charges pour se recombiner dans une zone d’émission située idéalement au milieu
de I’hétéro-structure OLED. L’appellation d’un matériau en « transporteur d’électron » ou
« transporteur de trou », n’est pas déterminée par la différence de la mobilité d’électron ou celle
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de trou. Elle est déterminée par la capacité d’injecter un certain type de charge a partir des
électrodes conductrices qui sont actuellement disponibles (les métaux et les oxydes) et les
transporter vers la couche émettrice. Par exemple, le NPB est souvent un matériau de transport
de trous, mais la mobilité des électrons est plus élevée que celle de trous %1,

e Couche de transport des trous

Comme mentionné précédemment, une OLED performante se compose de plusieurs
couches organiques, des décalages dans les niveaux d’énergies entre les couches agissent
comme des barriéres d'énergie contre le transport de charges vers la couche émettrice. Pour un
matériau transporteur de trous (HTL, Hole Transport Layer) , le niveau HOMO détermine la
barriére d'injection de charge de I’anode dans la couche HTL et de ce dernier dans la couche
émissive, alors qu’un niveau LUMO suffisamment élevé fournit un aspect de blocage des
¢lectrons nécessaires pour le confinement des charges dans la couche émettrice. D’autres
exigences sont aussi nécessaires comme la stabilité chimique des couches HTL lors du
fonctionnement de dispositif, une conductivité élevée pour garantir une faible tension de
fonctionnement et un niveau de triplets approprié pour garantir un confinement des excitons
dans la couche émettrice EML. Le développement d'un matériau HTL qui satisfait
simultanément tous les criteres énonceés ci-dessus continue encore d'étre un grand défi. Dans
ce travail de thése, nous avons utilisé un matériau bien connu qui est le a-NPB. Il est caractérisé
par sa grande stabilit¢ méme a des densités de courants élevées et d’une mobilité de trous
relativement élevée. Le a-NPD est un choix viable pour les OLED vertes et rouges. Cependant,
son faible niveau d'énergie de triplets de 2.3 eV est une source d’annihilation dans les OLED
phosphorescentes bleues. Le faible niveau de triplets empéche le a-NPD d'étre utilisé comme
le seul matériau de HTL, nécessitant au moins une couche supplémentaire de matériaux
capables de bloquer plus efficacement les excitons.

e Couche de transport des électrons

La couche de transport d’électrons (ETL, Electron Transport Layer) doit remplir
simultanément plusieurs roles: un niveau d’énergie LUMO adéquat pour faciliter I’injecter des
¢lectrons de part et d’autre de cette couche, une mobilité des électrons élevé pour faciliter le
transport des électrons, un niveau HOMO élevé pour pouvoir bloquer les trous et les excitons
au sein de la couche émettrice.

Notons que, la stabilité chimique d’une OLED en fonctionnement est plus difficile a
réaliser pour un matériau transporteur d’électrons que pour un matériau transporteur de trous.
Dans le cas des OLED vertes et rouges, les complexes métalliques, par exemple Alg3, entre
autres, sont largement utilisées en tant que matériaux ETL potentiels depuis le début de la
recherche dans le domaine de ’OLED. Quant aux OLED bleu, des matériaux comme le BCP
et le TAZ (Fig.1. 8), avec un niveau de triplet élevé sont utilisés pour bloguer les excitons dans
les couches émettrices bleues. Dans ce cas, cette couche joue aussi le role d’une couche de
blocage de trous (HBL, Hole Blocking Layer).
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Alg3 TAZ BCP

Fig.1. 8 Structures moléculaires d’Alq3, TAZ et BCP

1.4.4 Recombinaisons des charges et génération d’excitons

Les électrons injectés de la cathode et les trous injectés de I’anode sont transportés vers
et dans la couche d’émission. Les porteurs de charge s’attirent par la force coulombienne et
forment des pairs d’électron-trou sur une seule molécule lorsque la distance entre deux porteurs
de charge est inférieure au rayon de capture coulombienne (re) :

q2

= eq.1.8
Te Amteye, kT (6.1.8)

A la température ambiante (T=300 K) pour & = 3 (valeur typique des matériaux
organiques), le rayon de capture rc = 19 nm. Le processus de recombinaison est expliqué par la
théorique de Langevin et le taux de recombinaison est :

q(ue + pn)
= e T 1.9
Kj, €0t (eq.1.9)

Ue: mobilité d’électron
un > mobilité de trou

La recombinaison des électrons et des trous est un processus indépendant de leurs spins,
ce qui donne lieu aux 4 états suivants :

|TT) (triplet),

[L1) (triplet),
% (ITL) +]41)) (triplet),

% (ITL) -|41)) (singlet).
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La probabilité de créer un triplet par la recombinaison d’un électron et d’un trou est
donc 75% soit 3 fois de la probabilité pour créer un singulet. Par conséquent, I’efficacité
quantique interne maximale des dispositifs & base des matériaux fluorescents est limitée
théoriqguement a 25%. De plus, en raison des interactions entres les excitons, des pertes
supplémentaires sont produites. Nous allons détailler les différents mécanismes de pertes
connues dans la section 1.4.6.

1.4.5 Mécanismes de transfert d’énergie

Avant d’aborder les pertes liées aux interactions entre les excitons, nous faisons un
rappel de deux mécanismes de transfert d’énergie bien connus : le transfert d’énergie par
résonance de type Forster (FRET, acronyme de 1’anglais Forster Resonance Energy Transfer)
et le transfert d’électron de type Dexter (DET, Dexter Electron Transfer) (Fig.1. 9). Pour
généraliser les mécanismes de transferts d’énergies, qui peuvent avoir lieu entre deux molécules
différentes (host et guest pour les matériaux dopés) mais aussi entre deux molécules identiques
avec des etats excités de difféerentes énergies (les états singulets, les états triplets et les états
excités d’ordre plus éleve), nous utiliserons par la suite la notation donneur-accepteur.

Le premier mécanisme de transfert d’énergie, FRET, décrit par Theodor Forster en 1946,
est un transfert non-radiatif entre un donneur et un accepteur (Fig.1. 9 a). Ce phénomeéne
physique nécessite le recouvrement du spectre d’émission du donneur avec le spectre
d’absorption de I’accepteur. Le recouvrement des spectres est définit par I'intégrale Jap(4) :

Jao @ = [ foDeaD2* aa (eq.1.10)

Evidemment, un recouvrement plus grand facilite le transfert d’énergie. Le rayon de
Forster (Ro) et le taux de transfert (ZFsrster) SONt défini respectivement par :

Ry = 9.79 x 103 (i?npn=*J,p)/® (eq.1.11)

Ro en Unité: A

K : facteur d’orientation du couple dipéle-dipdle (entre O et 4)
np: rendement quantique du donneur

n : indice de réfraction

1 (Rp\°
Irsrster = a (%) (eq.1.12)

Tp : durée de vie d’exciton du donneur
R : distance effective des deux molécules
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Fig.1. 9 (a) Représentation du transfert d’énergie par résonance de type Forster, (b) illustration du

mécanisme de transfert d ’électron de type Dexter

Le rayon de Forster est la distance effective lorsque 1’efficacité (ou la probabilité) de

transfert d’énergie (Efsrster) Se réduise a 50% :

Efsrster = 1+ (R/Ry)?

(eq.1.12")

Le rayon de Forster dépend de la nature des fluorophores et il est généralement compris
entre 1 nm et 10 nm. Au-dela de cette gamme, ’efficacité de transfert d’énergie chute.

Un autre mécanisme de transfert d’énergie décrit par D. L. Dexter en 1951, explique le
transfert par un saut d’électron entre les molécules (Fig.1. 9 b). Ce phénomeéne bien différent
du FRET peut avoir lieu lorsque la distance entre le donneur et ’accepteur est de I’ordre d’1 nm.
Cela nécessite la superposition de la fonction d’onde entre le donneur et I’accepteur. Le transfert
Dexter suit la loi de conservation de spin (Wigner-Witmer spin-conservation rule). L’accepteur
qui regoit 1’énergie d’un singulet du donner est donc également un singulet. Le taux de transfert
(I Dexter) €St également proportionnel au recouvrement des spectres (Jap) :

rDexter X ]ADe L

2R

(eq.1.13)

L: somme de rayon de Van der Waals
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Fig.1. 10 Spectres d’absorption (violet) et d’émission (vert) d’Alg3 B spectres d’absorption (bleu) et
d’émission (rouge) de DCM B7]

Quant au systeme guest : host que nous avons utilise dans le cadre de ces travaux de
thése, Alq3:DCM, le spectre d’émission d’Alq3 est parfaitement superposé avec le spectre
d’absorption de DCM (Fig.1. 10). Il en résulte un transfert d’énergie trés efficace entre le
donneur Alg3 et I’accepteur DCM. Le choix quasi-infini des matériaux organiques permet de
construire des systemes guest : host tres efficaces pour tous les émetteurs organiques. Etant
donné que le transfert d’énergie par FRET est un processus trés rapide (inférieur a la
nanoseconde), le systéeme guest : host a faible dopage permet de construire des émetteurs a
quatre niveaux, tels que le Nd : YAG, qui permettent de réaliser facilement une inversion de
population pour le dopant (la population d’excitons dépasse la population d’état fondamental)
et favorisent ainsi le déclenchement de 1’effet laser.

1.4.6 Mécanismes des pertes d’énergie

Comme mentionné en fin de la section 1.4.4, il existe des pertes liées aux transferts
d’énergies entre les états excités (de type Dexter). Ce sont les annihilations bi-moléculaires que
nous allons discuter ci-dessous. La notion de « perte » est en rapport avec la création ou
’absorption de photons.

Lorsque le matériau est optiqguement excité, les principaux mécanismes de pertes sont
les relaxations vibrationnelles qui sont non-radiatives et la conversion inter-systeme (ISC,
intersystem crossing) qui convertit un singulet en un triplet. Aprés la création des triplets,
I’annihilation singlet-triplet (STA) peut avoir lieu, faisant chuter le nombre des singlets.
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Lorsque le matériau est électriquement excité, les triplets sont directement créés par le
phénoméne de recombinaison des charges. En plus, les polarons ont en général un spectre
d’absorption qui recouvre le spectre d’émission des états excités, entrainant des annihilations
bi-moléculaires avec les excitons par I’annihilation singulet-polaron (SPA, singlet-polaron
annihilation) et annihilation triplet-polaron (TPA, triplet-polaron annihilation) [¥1. Nous
présentons ci-dessous 1’ensemble des mécanismes de conversions entre les états excites.

e Relaxation radiative et non-radiative

Un état singulet peut se désexciter vers un état fondamental en émettant un photon ou
un phonon. Le taux de désexcitation non-radiative est difficile a distinguer du taux de
désexcitation radiative. Il convient de regrouper ces deux effets par:

Si 5 So + hv + chaleur (eq.1.14)

Le taux de relaxation est caractérisé par la durée de vie des états excités singulets : xs = (7s)*
OU 75 est la durée de vie de singulet.

e Conversion inter-systeme (ISC)

La conversion inter-systéme provoque la perte d’un exciton radiatif et la création d’un
exciton non-radiatif:

S SR T, + chaleur (eq.1.15)
Kisc - taux d’ISC

A part les pertes directes des singulets, il y a aussi des pertes par des processus
d’annihilations biomoléculaires : Annihilation Singulet-Singulet, (SSA, singlet-singlet
annihilation), Annihilation Singulet-Triplet (STA, singlet-triplet annihilation).

¢ Annihilation Singulet-Singulet (SSA)

La SSA, également connue sous le nom de « fusion des excitons singulets », décrit
I’interaction des deux singulets. L’énergie d’un singulet est transférée a un autre singulet en
donnant naissance a un état excité de plus haut niveau. Comme le transfert de Forster interdit
le changement de spin de chaque molécule et le transfert de Dexter suit la loi de conservation
de spin de Wigner-Witmer, le nouvel état excité est donc également un état singulet, S,-;, qui
revient sur Sy :

S1+ 5 = So + Spz1 = So + S; + chaleur (eq.1.16)

Kss : taux de SSA

Le coefficient xss peut étre obtenu & partir la mesure de la photoluminescence. 39 L>état Sp>1
se relaxe a I’état S; rapidement par une transition non-radiative.
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e Annihilation Singulet-Triplet (STA)

Le transfert d’un triplet vers un singulet est interdit par le spin, ce qui est a I’origine de
la longue durée vie des états triplets car 1’état fondamental est singulet. Dans les matériaux
fluorescents, méme si en pompage optique ou les triplets ne sont pas directement créés, la
population des états triplets s’accumulent sur toute la durée de I'impulsion. Ils peuvent
finalement « quencher » les états singulets par STA :

S1+ Ty = So+ Tps1 = Sy + Ty + chaleur (eq.1.17)
kst - taux de STA

Dans ce processus, un exciton singulet est éliminé en transférant son énergie a un
exciton triplet. Le processus inverse, ¢’est-a-dire le transfert d’énergie d’un exciton triplet vers
un exciton singulet, est interdit par le spin. Par contre, dans un émetteur phosphorescent avec
un fort couplage spin-orbital, ce processus peut avoir lieu:

T, + 5 = So+ Sps1 = So + S; + chaleur (eq.1.17)

Cela est nommé annihilation triplet-singulet (TSA, triplet-singlet annihilation).

¢ Annihilation singulet-polaron (SPA) et annihilation triplet-polaron (TPA)

La SPA est basée sur le transfert de Forster et la TPA est basé sur le transfert Dexter. Ils
peuvent étres décrit par les équations suivantes :

S +n 3 Sy + n (eq.1.18)

xsp © taux de SPA

Tl + n Kﬂ; SO + TL* (eq'l'lg)
icrp ¢ taux de TPA

n et n” sont, respectivement, un polaron dans un état fondamental et un polaron dans un état
excité. Le taux d’annihilation xgp pour un matériau fluorescent peut étre mesuré par le
changement de la durée de vie de la photoluminescence lors de I’injection d’un courant
électrique mono-polaire (un seul type de charges pour éviter I’électroluminescence).

¢ Annihilation triplet-triplet (TTA)

Identique au SSA, l’annihilation triplet-triplet (TTA, triplet-triplet annihilation),
également connue sous le nom de « fusion des excitons triplets », décrit I’interaction des deux
états triplets. Dans ce cas, le transfert d’énergie ne peut se dérouler que par le transfert de type
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Dexter. Pour les matériaux fluorescents, la TTA est en effet un processus bénéfique avec la
possibilité de générer un singulet :

3

“KTT
T,+ T, SN So+ Tps1 = So + Ty + chaleur (e9.1.20)

1

“KkTT
T1 + T1 4_> SO + Sn21 - SO + Sl + Chaleur (eq121)

rrr o taux de TTA

Les états excités d’ordres supérieurs S,»; et T,»; sont creés par des transitions
vibrationnelles et ils se relaxent rapidement aux états excités d’ordre 1, S; et T1. Le ratio entre
Si et Ticréés par TTA est également 3 : 1 d’apreés la statistique de spin. Les singulets générés
par ce processus entrainent la fluorescence décalée en temps dans un ordre de millisecondes.
Le TTA est un processus qui provoque des pertes d’efficacité pour les matériaux
phosphorescents. Pour les matériaux fluorescents, le TTA est une source de création de
singulets. Pour les émetteurs phosphorescents, le TTA peut également se dérouler aussi par le
transfert de Forster. Nous ne traitons pas cette situation dans cette these.

1.5 Laser organique : état de I’art

Les premieres applications de matériaux organiques dans les lasers concernent les lasers
a colorant. “°1 Ces derniers présentent des propriétés trés intéressantes, notamment la grande
accordabilité spectrale et la possibilité de production des impulsions femtosecondes !, Par
contre, le systéeme d’un laser a colorant est tres lourd en raison de la circulation d’un solvant de
colorant. Pour faire plus compact, le laser a colorant a 1’état solide est proposé en remplagant
le milieu a gain par un verre de PMMA dopé d’un colorant. Le milieu actif est un systéme de
type guest : host.

En 1997, V. Kozlov et d’autres collaborateurs de S. Forrest de I'université de Princeton
publient dans la revue Nature, les preuves de 1’émission laser dans une couche mince organique
déposée sous vide composée de DCMII (4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-
dimethylaminostyryl)-4H-pyran), co-évaporée avec de I’Alq3 dans des structures guidantes de
type ruban ou des structures DFB (Fig.1. 11). Ces résultats constituent une avancée importante
pour une deuxiéme raison. En effet, ces petites molécules organiques co-évaporées sous vide
en films minces sont structurables par les procédés de la microélectronique. Des lors, une
grande variété de cavités laser compactes sur des substrats variés (Fig.1. 11) tels que le micro-
disc 1?1, le micro-ring [*?, la microcavité VCSEL [“4l, le DFB [“1[461147] gt |e cristal photonique
2D 811491 deviennent réalisable. Le résonateur micro-disc organique & haut facteur de qualité
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(jusqu’a 12000) réalisé par photolithographie est rapporté par X. Wu *%, Le résonateur micro-
ring peut étre réalisé facilement par la technique « dip-coating » en trempant une fibre optique
dans un solvant. Les modes lasers de ces deux types de résonateur sont un mélange de mode
« whispering gallery » et des modes guidés, présentant des seuils laser de ’ordre du pJ/cmz2.
D’autres conceptions s’inspirent des designs de laser a semi-conducteur inorganique :
microcavité VCSEL et DFB (Fig.1. 11, c et d), les deux types de laser déja largement
développés et utilisés comme sources lumineuses dans les télécommunications a fibre optique.

Les résonateurs DFB et VCSEL permettent d’obtenir un facteur de qualité de I’ordre de
5000 1 associé a un faible volume modal, résultant un seuil laser de 1’ordre d’une dizaine de
nJ/cm? & quelques pJ/cm? 1521 Cela correspond a une densité de courant de ’ordre d’une
centaine d’A/cm? a quelque kA/cm? selon 1’équation eq.1.1, ce qui est réalisable avec des OLED
en régime impulsionnel et implique la possibilité de réaliser la diode laser organique (OLD,
Organic Laser Diode).

Le mécanisme de fonctionnement d’un DFB a été décrit par H. Kogelnik et C. V. Shank
en 1971. B3 La lumiére est confinée horizontalement dans la structure et ’extraction de laser
est faite soit par la tranche soit par une structure DFB de seconde ordre qui diffuse la lumiére
verticalement.

(a) (b)

/ > O Ol O O 4
|| = 2 e e e = «
i o = = = = = N
| 2 o o & o = =
| e ® ® ® = e e Y

(c) (d) (e)

Fig.1. 11 Exemples de résonateurs lasers. (a) micro-disc, (b) micro-ring, (c) microcavité a DBR, (d)
DFB, (e) 2D Crystal photonique

A notre connaissance, le plus bas seuil laser, sous pompage optique, d’un laser
organique rapporté dans la littérature est de 36 nJ/cm2 >4, utilisant une structure de DFB mixte
de 1° et 2" ordre (Fig.1. 12 b). La structure DFB peut également étre considérée comme un
cristal photonique 1D. Le résonateur a cristal photonique 2D donne théoriqguement un meilleur
confinement optique avec un facteur de qualité plus élevé. Mais en raison de la difficulté de
fabrication, les résonateurs a cristal photonique 2D ne sont pas largement étudiés. Dans notre
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équipe, F. Gourdon a étudié le laser organique dans une microcavité a cristal photonique 2D,
rapportant un seuil laser de 7.2 pd/cm? qui est parmi les seuils lasers les plus bas. “°) Nous
discuterons en détail la conception d’une cavit¢é VCSEL dans le chapitre 2, ce qui est une
structure multicouche et facile a utiliser avec une OLED.

Pump

400nm Outcoupling

_Fucdtxiclx' F-.*::dtmn:k_ B
= DBR ..“. FUTTTUTTT Yo - “.

Alg,:DCM

DBR
Substrate )
SiO, Substrate

(€Y (b)

Fig.1. 12 Deux types de résonateurs a petit seuil laser, (@) DBR VCSEL, Q = 4500, l= 20 pJ/cm2 B,
(b) DFB a mélange du 1% ordre et 2" ordre, Q inconnue, 1,=36 nJ/cm2 4

Malgré de nombreux avantages, I’OSL a plusieurs problémes a résoudre, notamment le
colt de pompage et la durée de vie. Parmi tous les OSL rapportes a ce jour, aucun ne fonctionne
en régime continu. Cela est di a I’accumulation des états triplets. Les triplets étant non-radiatifs,
absorbants avec une durée de vie importante, le gain optique diminue progressivement durant
I’impulsion. Par conséquent, la durée des impulsions laser est restreinte a quelques centaines
de nanosecondes, soit une contrainte imposée par la durée de vie des triplets. °°! Cette contrainte
limite également le choix du pompage. L utilisation d’un laser impulsionnel pour pomper un
OSL fait augmenter le colt du dispositif et limite ses applications. Avec le développement des
diodes électroluminescentes inorganique a base des matériaux 111-V, qui émettent dans le bleu
ou violet, la source de pompe peut étre remplacée par des LD ou LED [®¢1 571 D’autres
problémes importants concernent 1’effet thermique et la photo-dégradation qui influencent les
performances et limitent la durée de vie d’OSL.

Des travaux récents dans le domaine d’OSL se focalisent sur I’¢largissement de la durée
d’impulsion laser pour aller vers ’OSL en régime continu. Cet élargissement nécessite un
« management » des états triplets en réduisant la durée de vie par un mécanisme de
« quenching ». Une des méthodes est de doper un « manageur de triplet » dans le milieu a gain.
Dans I’étude de Yifan Zhang 8l la durée d’émission laser a base d’un milieu a gain de type
« guest : host » d’Alg3 dopé de 2 % de DCMII s’est élargie du 400 ns a 4,5 pus, en co-déposant
un matériau ADN (abréviation de la molécule organique 9,10-di(naphtha-2-yl)anthracene, et ce
n’est pas la macromolécule biologique). Comme montré sur la figure Fig.1. 13, le manageur de
triplet a des niveaux d’énergie de singulets et triplets particuliers. Dans un milieu actif de type
guest : host, les singulets et les triplets du guest ont des énergies plus faibles que celles du
matériau host, alors le manageur de triplets a une énergie de singulets plus grande et une énergie
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de triplets plus petite. Avec cette configuration énergétique, le Transfert de Forster d’un singulet
de I’host ou du manageur vers un singulet de 1I’émetteur est renforcé. En méme temps, le
transfert des triplets du guest et de I’host vers le manageur via le transfert de type Dexter est
créé. Par conséquent, la population des états triplets du guest est réduite et donc les absorptions
liées aux triplets diminuent. D’autres mécanismes pour réduire la population des états triplets
sont également possible, tels que le renforcement de I’annihilation triplet-triplet (TTA) par
Ieffet plasmonique des nanoparticules d’argent. °°) Ce dernier est également en cours d’études
dans notre équipe. Le point commun est la considération précise des niveaux énergétiques du
matériau « manageur de triplet » utilisé vis-a-vis de ceux de I’émetteur.

emissipn
S
2.03eV
T
1.74eV
T manager Host Guest
ADN Alq, DCM2

Fig.1. 13 Mécanisme de fonctionnement du « manageur de triplet » : les singulets (cercle) sont
générés sur Alg3 et ADN, et transférés a DCMII par transfert de Forster (fleche solide). 8

Comme les matériaux organigques ont une faible conductivité et stabilité thermique, les
effets thermiques doivent étre aussi considérés dans un OSL. Par exemple, la conductivité
thermique du PMMA, la matrice la plus utilisée dans les OSL, est seulement de 0.19 W/m/K
alors celles de YAG et de AsGa (les matrices des lasers inorganiques) sont respectivement
14 W/m/K et 55 W/m/K. [5°] Cela impose inévitablement une limite de la puissance
opérationnelle car la température augmente quand I’excitation est forte, entrainant le
« quenching » des excitons, la modification de la distribution de gain, voire la déformation du
milieu actif.

La photo-dégradation des matériaux organiques fait aussi partie des problématiques
d’OSL. En raison de P’instabilit¢é chimique, les matériaux organiques interagissent avec
I’oxygeéne et ’eau dans I’air ambiant. Ces processus d’interaction sont accentués lorsque le
milieu organique est excité et devient chimiquement plus réactif. Ce probléme peut étre résolu
par la protection du milieu organique dans un environnement a gaz inerte ou par 1’encapsulation.
Cette derniére se fait généralement en collant un capot de verre au-dessus du milieu organique
ou de I’hétéro-structure organique.
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1.6 Du pompage optique au pompage éelectrique

Rappelons que ces travaux de thése s’inscrivent dans le but ultime de la réalisation d’un
laser organique pompé électriquement. Nous discutons ci-dessous les principaux chalenges de
cette quéte.

Hormis la fausse déclaration de Jan Hendrik Schon en 2000 ], rétracté 2 ans apreés (7,
le laser organique pompé électriquement, autrement dit la diode laser organique (OLD) n’a
toujours pas été démontrée. Cela est principalement di aux différents mécanismes de pertes que
nous avons présentés dans la section 1.4.6 dont la problématique principale est I’annihilation
singulet-triplet (STA). Dans 1’étude de la réponse temporelle d’un laser organique sous
pompage optique, N.C. Geibink et S.R. Forrest ont prouvé que le seuil laser dépend
principalement du temps de monté des pulses de pompe. *°

Comme présenté dans la section précédente, les recherches sur les OSL sous pompage
optique sont actuellement concentrées sur le pompage par une LED et 1’élargissement de la
durée de pulse pour aller vers ’OSL en continue, ainsi que ’amélioration de I’efficacité du
systéme global. Pour contourner les problémes du laser organique sous pompage électrique, des
lasers organiques pompés par une diode inorganique fabriquée sur le méme substrat, dites OLD
« indirecte », sont proposés.
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Fig.1. 14 Pompage électrique indirect : laser organique a résonateur DFB pompé par une LED
inorganique a InGaN

A titre d’exemple, Y. Yang et al. ont démontré un laser organique pompé par une LED
bleue pilotée par des impulsions de courant (Fig.1. 14). I Le milieu & gain est un polymére
(ADS223YE) déposé sur un substrat de silice avec une structure de DFB. La LED pilotée par
des impulsions de courant offre un pic d’émission jusqu’a 255 W/cm? avec une durée de 47 ns.
La dimension du résonateur et de la pompe étant de I'ordre du millimétre, cela ouvre la
possibilité de réaliser des lasers hybrides d’organiques et d’inorganiques avec une taille aussi
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compacte que les diodes lasers inorganiques. Une autre proposition d’OLD indirecte est
d’utiliser le pompage par une OLED en microcavité. / L’OLED est déposée sur un substrat
de verre couvert par un miroir DBR. La lumiéere émise de ’OLED est utilisée pour pomper un
milieu a gain organique déposé sur I’autre surface du méme substrat. Le laser n’est cependant
pas démontré dans cet article.

Méme si I’absorption de triplets est un grand obstacle pour la réalisation d’OLD, la
possibilité n’est pas exclue si les triplets peuvent étre mieux gérés. Pour toutes approches vers
I’OLD, la réalisation d’une densité de courant de I’ordre de quelques kA/cm? dans une OLED
est indispensable. En plus des mécanismes de pertes qui se produisent dans I’émetteur (section
1.4.6), le pompage ¢lectrique occasionne d’autres types de pertes qui risquent d’augmenter
drastiquement le seuil laser dans un OLD.

Premiérement, les électrodes utilisées pour injecter le courant sont absorbantes. A la
longueur d’onde visible, les coefficients d’absorption d’aluminium et d’argent sont
respectivement 1.4x10°% cm? et 7.5x10° cm™, contre 652 cm™* pour ’'ITO. (Données a 600nm,
références http://refractiveindex.info/) Des traitements meticuleux doivent étre faits pour
concevoir un résonateur en évitant I’absorption d’électrodes. Il a été démontré que le DFB
fabriqué sur des métaux en absence de courant électrique présente un seuil laser plus élevée
qu’un DFB fabriqué sur un substrat diélectrique [°°. Cela est dii & la superposition du mode
guidé avec le métal a I’interface qui entraine des absorptions. Pour éviter ’absorption des
électrodes, une structure de transistors électroluminescents organiques a effet de champ
(Organic Light-Emitting Field-Effect Transistor, OLEFET) a été proposée ). M.C. Gwinner
a démontré une structure de transistor qui a intégré une structure résonnante de type DFB dans
la zone de grille (Gate). La structure d’un OLEFET est présentée sur la Fig.1. 15. Comme la
zone d’émission est ¢loignée des ¢lectrodes, le seuil laser en pompage optique dans ’OLEFET
augmente trés peu par rapport & la méme structure sans électrodes [°?l. Bien que des OLFET
(organic light-emitting field-effect transistor) de haute efficacité aient été réalisés ©, il reste
encore le besoin d’augmenter leur luminance et leur performance en régime impulsionnel a
haute densité de courant.

Light
Vsource = 0 |Vdrain| > |Vgate|

[—Source 1 [ Drap ]

( Semiconductor

Jhdb b Jb db db D JD OSSWRRETT T o
Dielectric

Vgate

Fig.1. 15 Représentation d'un OLEFET '°°
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L’injection d’un courant ¢électrique produit une deuxiéme source d’absorption
importante qui résulte des porteurs de charges (polaron). Ces derniers ont un spectre
d’absorption large et qui se chevauche avec le spectre d’émission de la plupart des matériaux
organiques. Les polarons peuvent également « quencher » les états excités par des processus
d’annihilations [®°]. D’aprés T. Rabe, les pertes associées aux polarons sont plutdt liées &
I’annihilation singluet-polaron que par 1’absorption optique directe mais cela est actuellement
la seule étude quantitative de I’absorption polaronique qui existe dans la littérature. [’

Pour résumer, la transformation d’un composant électroluminescent organique (OLED,
OLET...) en un laser organique pompé¢ électriquement (OLD, ou d’autre architecture de laser
excité par injection de courant) nécessite la prise en compte de deux aspects principaux : la
réalisation d’une densité de courant élevée et la conception d’un résonateur a faibles pertes.

Dans le chapitre 2, nous allons étudier par simulation I’évolution temporelle des
populations des excitons et des polarons dans une OLED et proposer une conception d’une
cavité laser. Les études expérimentales des caractéristiques de p-OLED en pompage
impulsionnel sont présentées dans le chapitre 4.

1.7 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons rappelé les propriétés électroniques et électriques
des semi-conducteurs organiques qui conditionnent les mécanismes d’injection et de mobilités
des charges ainsi que le phénomene de conduction. Ces mémes propriétés électroniques a
I’échelle moléculaire permettent de décrire les mécanismes de transfert et de pertes d’énergie,
des recombinaisons radiatives ou non radiatives dans les matériaux organiques. Ces
phénomenes fondés sur les durées de vie (ou les taux d’annihilation) des excitons a permis
d’identifier les échelles de temps influengant la dynamique de I’effet laser recherché dans les
organiques. Nous avons présenté 1’utilisation des matériaux organiques dans les OLED et les
lasers organiques en pompage optique. Enfin, nous avons discuté les principales difficultés pour
aller vers la diode laser organique.
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Dans ce chapitre, nous présentons d’abord la modélisation électrique d’une OLED pour
simuler son comportement électrique lorsqu’elle est soumise a une excitation électrique
impulsionnelle. Ensuite, nous proposons un modéle optique d’ une couche organique émissive
soumise a un courant ¢€lectrique. Ce modele calcule 1’évolution temporelle des densités de
population des polarons et des états excités. Enfin, nous procédons a des modélisations sur
I’hétéro-structure OLED pour calculer la distribution spatiale du champ électrique, calculer le
mode de la résonance et estimer le seuil laser pour une microcavité de type VCSEL. Nous avons
simulé¢ I’OLED dans une microcavit¢ VCSEL.

2.1 Modgé¢le électrique de POLED

La realisation de diode laser organique nécessite un pompage électrique suffisamment
intense qui est comparable avec le seuil d’excitation des lasers organique en pompage optique.
Les lasers organiques en pompage optique sont réalisé par des lasers impulsionnels a trées
courtes durée (I’ordre de nanoseconde pour les Q-switch lasers, et femtoseconde pour les
mode-locked lasers) pour éviter I’accumulation des états triplets qui sont non-radiatifs et
absorbants. Pour réaliser une excitation électrique du méme niveau, il faut également exciter le
matériau par des impulsions électriques courtes a hautes amplitudes. L’excitation électrique
impulsionnelle est cependant limitée par les générateurs d’impulsion en raison de la difficulté
de générer des impulsions sub-nanoseconde ayant une haute amplitude. Elle est aussi limitée
par ’effet capacitif de ’OLED, qui limite sa bande passante et sa vitesse de réponse lors d’une
excitation par des impulsions électriques. Nous nous intéressons donc a étudier le
comportement de ’OLED soumise a des impulsions électriques a 1’échelle de nanoseconde.

Considérons I’excitation par des impulsions rectangulaires caractérisées par le temps de
montée (tr), la durée et ’amplitude de 1I’impulsion.

Dans une approche simplifiée, le temps de montée est défini par le temps durant lequel
le signal de la sortie (tension ou courant) passe de 10% a 90% de sa valeur en régime
stationnaire. Dans le domaine fréquentiel, le temps de montée est caractérisé par la bande
passante et pour les circuits RC, on a few = 0.34/: Suite a I’application d’une impulsion
électrique, le courant dans I’OLED monte progressivement.

Le tr du courant, est déterminé a la fois par la nature des matériaux, I’hétéro-structure
organique, la dimension de I’OLED et aussi par le circuit électrique de commande. Nous allons
voir plus tard (section 2.2.2) que le tr du courant influence significativement la dynamique des
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excitons créés. Ce dernier est la clé pour le développement du laser organique sous pompage
électrique. Il est donc important de diminuer le t; du courant injecté.

Pour diminuer le temps de montée du courant dans I’OLED, il est nécessaire de réduire
sa taille. En effet, la dimension des LED inorganiques et des photodiodes rapides ayant un
temps de montée inférieur a 10 ns est de ’ordre d’une centaine de micromeétres (surface <
1 mm?). Cela est une limitation imposée par I’effet capacitif car ces composants qui sont sous
forme de couches minces sandwichées entre deux électrodes, soit un condensateur plan. La
capacité qui consiste en deux électrodes planes séparées par un diélectrique est :

A

Cplane = && E (eq.2.1)
d : distance entre les électrodes
A : surface de superposition
Sa résistance est donnée par:
d

R=p— eq.2.2
P (eq.2.2)
p . résistivite

Le temps de montée est déterminé par la constante RC:
Tre = RCpiane = &r&op (eq.2.3)

Pour les matériaux inorganiques, la résistivité (1I’inverse de conductivité) est en générale
constante sur une large plage de tension mais celle des matériaux organiques peut varier de
plusieurs ordres de grandeur en raison de la variation importante de mobilité de charges en
fonction de la tension et de la température. La « constante » RC est donc variable car la
conductivité varie en fonction des mobilités de charges :

o= p~t = ey, +puy) (eq.2.4)

n : densité de population de d’électrons
Me: mobilité d électron

p : densité de population de trous

Un : mobilité de trou

De plus, I’effet de bords des électrodes, la résistance de contact, et les capacités des
interfaces peuvent également influencer le temps de montée de I’OLED. Il est rapporté que le
temps de montée dans une OLED est linéairement dépendant du rapport A/d. 6111 nous est donc
possible d’obtenir une réduction de temps de montée en réduisant la dimension de ’OLED.
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Comme rapporté dans plusieurs articles [/* 2], |a caractéristique électrique d’une OLED
peut étre modélisée par un circuit équivalent composé d’une résistance variable en paralléle (Rp)
avec une capacité (C) et une résistance en série (Rs) (Fig.2. 1). La résistance en série de ’OLED
contient la résistance de contact et la résistance des électrodes. Pour les OLED de petites tailles,
la résistance de 1’anode en ITO, sous forme de piste étroite, est élevée (Riw est une centaine
d’Ohms). Nous considérons dans la suite que Rs est constante et dominée par Riw. La capacité
est I’ensemble de la capacité de jonction et la capacité de la géométrie, qui varie trés peu en
fonction de la tension appliquée %1, Une résistance en série avec I’OLED (Rmes) est introduite
pour pouvoir tenir en compte la mesure de courant en pratique pour les caractérisations
électriques.

Fig.2. 1 Modeéle électrique de I'OLED et circuit équivalent, une résistance de mesure Rnes €St CONNECtE
en serie avec I’OLED pour mesurer le courant

Le courant qui circule dans le dispositif se compose de 2 parties : la partie qui charge la
capacité ic et la partie qui circule dans I’OLED et contribue a la recombinaison d’électron-trou
ir. Ce dernier est définit comme le courant effectif. Le courant ic peut étre décrit par ’équation
de capacitance et le courant ir doit étre en accord avec la caractéristique tension-courant de
I’OLED. Cette caractéristique est représentée par la variation de Rp. Dans la suite, la densité de
courant dans la couche organique est notée Jorg, qui est calculé par Jorg = ir/ A, avec A est la
surface de ’OLED. La tension mesurée sur la résistance Rmes, NOtée Vimes, permet de calculer le
courant total imes = ir + ic €t aussi de calculer la densité de courant mesurée Jmes = imes /A.
Evidemment, le courant (ou la densité de courant) mesuré égale au courant effectif (densité de
courant effective) lorsque le dispositif est en état stationnaire, c¢’est-a-dire sans variation de
tension (Jorg = Jmes = Jst S ic = 0).

Il existe plusieurs modeles pour expliquer la caractéristique courant-tension (J-V) de
I’OLED en raison des différentes théories proposées pour expliquer les phénomenes d’injection
et de transport de charges dans les matériaux organiques. Nous proposons deux modéles
¢lectriques pour décrire le fonctionnement de I’OLED : la diode quasi-idéale (J-V linéaire) et
la mobilité dépendante de la tension (avec J-V™).
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2.1.1 Modeles électriques de la diode quasi-ideale

Les caractéristiques électriques d’une OLED sont similaires a celles d’'une LED
inorganique du point de vue de I’existence d’un seuil et du comportement de I’impédance global
avant et apres le seuil. Dans un premier temps, nous utilisons le modéle électrique de la diode
quasi-idéale emprunté aux diodes inorganiques (fig.2.2.a, la résistance paralléle R, de la figure
fig.2. 1 est remplacée par une diode idéale en série avec une résistance constante Rq) :
impédance infinie avant seuil et 0 apres seuil.

I y 0.3 A I
= V

diode idéale Vorg
I A
_ALV Vmes

diode
quasi-idéale
(a) (b) (©)

Fig.2. 2 Modeéle de diode quasi-idéale. (a) caractéristique courant-tension d’'une diode idéale et d’'une
diode quasi-idéale (courbes rouges), (b) caractéristique I-V typique d 'une u-OLED avec correction de
chute de tension sur I’ITO, (c) circuit équivalent de I’OLED + résistance de mesure

2.1.1.1 Calculs analytiques

Considérons I’application d’un signal exponentiel de tension Vg sur le systeme (WLOLED
+ Rmes). Vg est modelisée par:

V, =V (1 —exp (— ;)) (eq.2.5)

Le temps de montée est déterminé par le paramétre t puisque pour Vg = 7Vo (7 = 0.1 ou 0.9) on
at=—7In(1—n),etdonct = (In9) r=2.27.

D’apres la loi de Kirchhoff, le courant ir avant d’atteindre le seuil est 0, on a:
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dV,
C# (Rito + Rmes) + Vorg = Vg (eq26a)

La solution de cette équation différentielle est :

t _t
Voo = Vo |1+ T e:jo_(—T;) _ Tq e:IPE TT1) (eq.2.7a)

Avec T; = (Rizo + Rpmes)C pour t <ts et at = ts, la tension sur I’hétéro-structure organique de
’OLED est V., (ts) = Vi, Il n’existe pas de solution analytique a cette équation. Aprés le seuil,
on a:

Vorg - Vth +C dVorg
R, dt

> (Rito + Rmes) + Vorg = Vg (eq26b)

La solution de 1’équation eq.2.5b est :

_ Ralo + (Rito + Rimes)Vin T RaVy exp (_ E)
ord Rito + Rmes + Rd Ty — TRito + Rmes + Rd 2 7b
+ C’ ( t ) (eq' " )
ex -
p 7
Avec T, = M, et C' est une constante pour assurer la continuité, a t = ts, les deux

Rg+RitotRmes
termes égalent a V. Nous en déduisons le signal mesuré aux bornes de la résistance Rmes :

Rmes

Vines = —2 (v, —
mes Rito + Rmes ( g org)
CR t t
{ mes Vo [exp (——) — exp (——)], sit <t (eq.2.82)
_ Tl - T Tl T
Vst = Vo Ty — TRito + Rpes + Ry P 7T exp 7, o Stnon
17 RmesC/ Rmes(Vo—V¢n)
Avec C"" = —"="—e¢t st —————————
itotRmes Rq+Rito+Rmes
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Au bout d’un certain temps (t = o), la tension de mesure Vmes tend vers un état
stationnaire. Cette tension est définie par Vst = Vmes (t = ). D’aprés eq.2.7, at = oo, elle est
donnée par:

V., = Rmes(VO - Vth)
st Rd + Rito + Rmes

(eq.2.8b)

Comme le temps de montée diminue en réduisant la surface de P’OLED ! nous
pouvons représenter cette caractéristique avec une résistance Rq partiellement proportionnelle
a l’inverse de la surface. Il s’agit de prendre la premicre approximation de la série de
Taylor pour la fonction Rq = f(A™?), qui est inconnue, on peut écrire donc R; = f(0) +

frA™

La densité de courant en état stationnaire est donc:

_ Ve Vo = Vi
ARmes (Rito + Rmes + Rg)A + Rtli

Ist (eq.2.9)

RY = f(0) et R} = £'(0) sont constantes

L’équation eq.2.9 montre que la densité de courant stationnaire augmente quand la
surface (A) diminue. Cela est une démonstration simple pour expliquer le fait que les OLED de
petites tailles permettent d’obtenir une densité de courant plus ¢levée a la méme tension
électrique. Cela est souvent observé pour les pOLED 4l ainsi que les LED inorganiques. [

2.1.1.2 Simulations numeriques

Pour simuler la caractéristique ¢€lectrique de ’OLED en prenant en compte I’influence
de la dépendance de la taille de ’OLED, nous avons effectué des simulations numeriques avec

1
Ry =Ry +24etC o A,

Prenons Vo = 100 V, Vin =40 V, 1 =2 ns /2.2 = 0.9 nS, Rmes = 25 Q, Rito = 175 Q. Pour
A =0.01 mm? (égale a 100100 pum?), nous prenons Rq = 120 Q, C = 0.05 nF et pour A = 0.04
mmz2, nous prenons Rq¢ =100 Q, C = 0.2 nF. Ces données sont des valeurs typiques pour une -
OLED.

Les signauX Vmes, Vorg, Jorg €t Jmes pour la premiere OLED sont présentés sur la Fig.2.
3 a. On constate que la tension Vorg monte progressivement mais la densité de courant Jorg
commence a monter plus tard. Pendant la période ou il y a le pic de Jmes, la grandeur que 1’on
peut obtenir expérimentalement, la courant qui circuit dans ’OLED est en effet zéro. La
comparaison de Jorg et Jmes pour les deux tailles de ’OLED est présentée sur la Fig.2. 3 b. Nous
pouvons constater que le pic et la valeur de 1’état stationnaire de Jmes SONt plus grands dans
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I’OLED de plus petite taille. En plus, le temps pour atteindre 1’état stationnaire est plus court
pour la petite OLED. Ces simulations numériques a I’aide d’un modele simple expliquent bien
I’intérét de la réduction de taille de ’OLED pour atteindre une haute densité de courant en état
stationnaire et pour augmenter la vitesse de réponse (Fig.2. 3 b).

(4.
=

A=001mm? —e—J —e—J .

A=0.04 mm2‘+Jw—-—JmEs

-
L
1

(2]
=
1
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=
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-
=
1

Densité de courant (A/lcm?)

o
1

0 20 40 60 80 100
Temps (ns) Temps (ns)

Densité de courant

(€Y (b)

Fig.2. 3 Simulations numériques de la réponse de I’OLED avec un modéle électrique de diode quasi-
idéale, (a) forme des signaux de tension et densité de courant, (b) comparaison de deux différentes
tailles de I’OLED.

2.1.1.3 Capacité parasite

En pratique, une méthode fréquente de la réalisation des OLED d’une taille
micromeétrique est la délimitation par une résine isolante. La résine est déposée sur une électrode.
Ensuite une zone micrométrique est gravée pour faire apparaitre 1I’¢lectrode. C’est cette zone
gravée qui formera la surface active et donc celle de ’OLED. La résine entourant ’OLED
donne naissance a une capacité parasite en paralléle (Cp) avec celle de ’OLED (C). Cette
capacité formée par la zone inactive peut étre significative quand la surface de la zone inactive
est large par rapport a celle de 'OLED. Supposons que la somme de la surface de 'OLED et
de la surface de la zone inactive est constante: A + A, = Ao (c’est-a-dire que 1’intersection des
deux électrodes est fixée). La capacité totale est :

Coot =C + C, = CUA+ CEA, = AgCE + A(CY - CF) (eq.2.10)

ou CY est la capacité par unité de surface de ’OLED et Cy est la capacitance par unité de surface
de la zone inactive. La valeur de C,,; présente deux situations selon la capacité par unité de
surface de la zone inactive par rapport a celle de 'OLED: si C% > CJ, onaC% — Cf > 0 et
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C:o: augmente en fonction de la surface A, ¢’est-a-dire qu’une plus grande OLED présente une
plus grande capacité (situation normale); si C¢ < Cg, I'inverse (situation anormal).

100.0
—n—J risetime ]
org
—e—J delay 4 10k
org E
80.0 — E
st r

m

5 .

8. ] s \""-. * |

€ 40.0- T -><- 3100
g 90/ - f

densité de courant (A/cm?)

0.0 0!1 ' 012 I 013 0.4
Surface d'OLED (mm?)

Fig.2. 4 simulations numériques de la caractéristique de I’ OLED pour différentes tailles en prenant en
compte la capacité externe : densité de courant en état stationnaire Js: (étoiles bleues), délai de Jorg
par rapport a Jmes (cercles rouges) et temps de montée de Jorg (Carrés noires).

La Fig.2. 4 montre une série de simulations effectuées pour différentes tailles de ’OLED
en prenant €4 = 5nF/mm? C} = 1 nF/mm? Ao = 1.3 mm?, ce qui est la situation normal
(C% > Cf). Nous pouvons observer que la densité de courant en état stationnaire (Jst) est
toujours plus élevée pour les petites OLED. Par contre, le temps de montée de la densité de
courant qui circule dans les couches organiques (Jorg) présente deux régimes. Lorsque la surface
est inférieure a 0.1 mm?, les petites OLED sont plus rapides (temps de montée t; plus petit) ;
lorsque la surface est supérieure a 0.1 mm?, ¢’est I’inverse - les grandes OLED sont plus rapide.
Ces simulations montrent que la résine délimitant la taille de ’OLED, risque de compromettre
la réalisation des OLED ayant un temps de montée sub-nanoseconde. En méme temps, il est
aussi possible d’observer qu’une grande OLED répond plus vite qu’une petite OLED, si la taille

de 'OLED se trouve sur le deuxiéme régime, qui contredit nos objectifs de réaliser des OLED
plus rapides en réduisant la taille.

2.1.2 Modele de la mobilité dependante de la tension

Dans la section précédente, nous avons adopté le modele électrique de diode quasi-
idéale, sans considérer la variation de Ry en fonction de la tension, notamment autour du seuil.
Comme présenté dans le premier chapitre de these, la mobilité de charge est dépendante de la
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tension et de la température (eq.1.15), et la densité de courant est proportionnelle au carré de la
tension appliquée (eq.1.18). En effet, la caractéristique de J-V observée en expérience présente
une linéarité en échelle logarithme In (J/V2) o V%2, Avec cette caractéristique le courant dans
I’OLED est :

i, = kAV exp(yVV) (eq.2.11)

Ou A est la surface de I’OLED, k et y sont des constantes déterminées par la structure de ’OLED
et la température. Cette caractéristique donne naissance a une résistance variante R, qui est
dépendante de la tension. L’équation du circuit électrique est cette fois :

2 av
(kAV exp(yVV) + CE) (Rs + Rpes) +V =1 (eq.2.12)

Cette équation transcendante n’a pas de solution analytique.

Pour pouvoir également étudier la forme des signaux au front descendant de Vg, nous
utilisons la fonction Heaviside pour créer un front descendant de type échelon exponentiel avec
un temps de descente t;:

22(t—-T)

ds

v, =V, (1 — exp (_ 2t2t>> « H(t —T) + Vyexp <— > *H(T —t) (eq.2.13)

T : durée d’impulsion électrique
H(t) : fonction de Heaviside

Une simulation numérique est réalisée en utilisant tr= 2 ns, t;; = 3 ns, Vo = 100 V,
C=0.1nF k=14V2m2ety=1V0, Les signaux Vg, Vorg, Vmes €t I, sont présentés sur la
Fig.2. 5. a. Pareil que le modéle de diode quasi-idéale, la forme de Vmes présente un pic au debut
a cause du chargement de capacité et un état stationnaire. Apres la fin de I’impulsion, Vmes
présente une partie négative qui signifie que le courant est en sens opposé. C’est le
déchargement de la capacité lorsque Vg est éteinte. Le courant total est Vimes/Rmes = Ir + Ic mais
seule la partie Iy peut contribuer & la création des excitons et Ic n’est présent qu’en périodes de
charge et décharge des capacités. La densité de courant dans 1’hétéro-structure organique, Jorg,
est calculée par Jorg = I+ /A, avec A la surface de I’OLED. Comme A est une constante, Jorg €t Iy
ont la méme forme.
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Fig.2. 5 (@) L’ évolution temporelle des signaux Vy, Vmes, Vorg €t Iy, avec le fitting du signal I, (carré
rouge). (b) Les signaux Vimes et Jorg pour différentes tailles de ’'OLED.

Le courant I+ monte cette fois progressivement des le début d’impulsion au lieu de
monter brutalement apres le seuil dans le premier modéle (Fig.2. 5 a). Le délai entre le signal
d’excitation et le courant I, est cette fois difficile a définir précisément, mais le décalage est
toujours visible. Le front montant de I, est une fonction sigmoide (aussi appelée fonction
logistique, carrées rouges sur la Fig.2. 5 a, obtenues par ajustement):

Ist

1+ exp (_ t :Oto) (eq.2.14)

I, (t) =

Ou Iy est le courant final, to et o sont des coefficients de temps (to = 9.2 nset o= 1.7 ns
pour la simulation ci-apres). Cette forme de courant avec un délai qui est en effet introduit par
la faible mobilité de charges des matériaux organiques. Cela implique que
I’électroluminescence de I’OLED peut présenter un délai important aprés 1’injection de
I’impulsion et un le temps de montée plus long que celui de I’'impulsion injectée. En faisant
varier la surface de ’OLED (Fig.2. 5 b, signaux Vmes et Jorg), NOUS pouvons observer que ce
délai est plus important dans ’OLED de plus grande taille (Fig.2. 5 b). En méme temps, la
densité de courant en état stationnaire est toujours plus grande dans les OLED de plus petites
tailles. Nous allons démontrer dans la section suivante que la forme du courant influence la
dynamique des populations d’excitons.

2.2 Simulation des densités de populations

Pour étudier la densité de population des états excités créés suite a I’injection d’un
courant électrique, nous utilisons les €quations d’interactions exciton-exciton et exciton-
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polaron en prenant en compte les mécanismes de pertes présentés dans la section 1.4.6.
Supposons qu’il y a un équilibre de charges (entre les électrons et les trous) et que leur densité
soit homogeéne dans la couche émettrice, les excitons sont générées par la recombinaison de
Langevin avec un taux de recombinaisons k; calculé en utilisant par I’équation eq.1.9. La
densité de population de polarons (n) s’exprime par :

dn _j() )
= — eg.2.15
= ed K n (eq )

j(t) : densité de courant
d : épaisseur de zone de recombinaison

Considérant les processus d’interaction bi-moléculaires (eq.1.7-eq.1.13) et les taux de
désexcitation (relaxation non-radiative et radiative) kg pour les singulets et k., pour les triplets,
les densités de populations de singulets (S1) et de triplets (T1) sont :

ds 1 1
d—tl = ZKan - KS'Sl - Kssslz - K5T51T1 - K'SPSln - K'Isc.sl + ZKTTle (eq216)

dT, 3
d—tl = ZKLnZ - KTTl - KTPTln - ZKTTle + Klscsl (Eq217)

Les coefficients sont listés dans le tableau tab.2.1

Les termes associés a x;n? qui représentent la génération des états excités prennent en
compte Y4 de géneération de singulet et % de génération de triplet. De la méme maniére, les
termes Ty “décrivent 1’annihilation triplet-triplet (TTA). Lors d’une interaction entre deux
triplets, la probabilité de générer un singulet est ¥ et la probabilité de générer un triplet est %.
Dans un processus TTA, le nombre de triplets perdus est donc (2 — %) = 5/4.

2.2.1 Solution analytique de la densité de population de polaron

Nous pouvons constater que 1’équation différentielle de la densité de population des
polarons (eq.2.15) est une équation de Riccati. Il n’existe pas de résolution par quadrature a ce
type d’équation sauf si une solution particuliére est connue. Supposons que n, soit une solution
particuliére de cette équation, prenons u = n — n, et z = 1/u, on obtient :

Z, - ZKLTllz S KL (eq218)
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Cette nouvelle équation est linéaire dont la solution générale est :

Z = exp (f ZKLnldt> [C + f K exp (—f ZKLTlldt) dt] (eq.2.19)
C : constante & déterminer par la condition initiale

La solution générale de 1’équation eq.2.19 est donc n = ny + i

Prenons maintenant un cas simple avec j(t) = Jo = constante et k; également une
constante, une solution particuliéere est :

Jo
= eq.2.20
™ edk; (eq )

La valeur de n, est la densité de population de polaron a l’état stationnaire lorsque le
courant électrique est stationnaire. En introduisant cette solution particulicre dans I’équation
eq.2.19 et la condition initiale n(0) = 0, on obtient :

_exp(2t/t) -1
™M exp(2t/1) + 1

t
= n, tanh (;) (eq.2.21)

-1
Avec une constante de temps T = ( /%) = (nyk,) "t que I'on définit comme le temps

caractéristique de polaron zp. A t = 7, la densité de population de polaron est montée a 76% de
la valeur finale.

La solution générale de la densité de population de polaron (eq.2.15) est une tangente
hyperbolique qui présente une augmentation progressive et un état finale stable (forme
présentée en simulation numérique dans la section 2.2.2). Ce comportement implique
I’existence d’un régime transitoire dans lequel la densité de population de polaron n’est pas
élevée et que les absorptions associées sont faibles. La résolution analytique d’un systéme
d’équations non-linéaires tel que les eq.2.16 et eq.2.17 est en géneral impossible. Dans la suite
de ce travail, nous développerons des solutions numériques avec des calculs sous Matlab.
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2.2.2 Simulations numeériques des densites de population des excitons et de

polarons

Comme présenté dans le paragraphe précédent, les polarons augmentent
progressivement et se stabilisent lorsque le courant est constant. Nous faisons dans un premier
temps des simulations avec une densité de courant constante (J = Jo = 1 kA/cm?) de forme
échelon sans considérer le temps transitoire qui existe toujours en électronique (La réponse du
systéme a un signal d’échelon est appelée « réponse indicielle »). La densité de population de
polaron saturée (la valeur en état stationnaire pour un courant constant) calculée par 1’eq.2.20
est n, = 1.7x10%° cm pour une mobilité de 1.2x10° cm2/V/s (la mobilité constante fixe le taux
de recombinaisons x; par €q.1.9) soit 1 % des molécules totales (la densité numérique de
molécules dans une couche mince d’Alg3:DCM, host et guest compris, est d’environ
1.7x10%t cm® B81), Pour un faible taux de dopage de DCM, typiquement ~2%, ce niveau de
polarons dépasse le nombre totale des molécules DCM. C’est-a-dire les polarons sont
principalement les polaron d’Alg3. Cette tres haute densité de population de polrons cause des
absorptions importantes qui empéchent la réalisation de laser.

10% 4 - 100
1 Densité de population de polarons en état stationanire 7
1.~ - == Temps caractéristique de polarons

— 0.1

10™
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

mobiliteé de charge (cm?/V/s)

Fig.2. 6 La densité de population de polarons en état stationnaire (blue) et le temps caractéristique de
polaron (tirets rouges) en fonction de la mobilité de charge pour une densité de courant fixé a
1 kA/cm?

Nous avons tracé le temps caractéristique de polaron (zp) et la densité de saturation (n,)
en fonction de la mobilité de charge (u) sur la Fig.2. 6. La mobilité de charges peut varier
plusieurs ordres de grandeurs en fonction du champ électrique et de la température. Sur la plage
de valeur de la mobilité dessinée sur la Fig.2. 6 est de 0.1 fois a 100 fois de la mobilité d’électron
d’Alg3 a faible excitation (1.2x10° cm2/V/s 7)), soit de 10° cm2/V/s a 10 cm2/V/s. Nous
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pouvons constater que le temps caractéristique de polarons est de quelques dizaines de
nanosecondes. Comme le polaron est une source d’absorption, la période avant la saturation
pourrait étre un créneau possible d’avoir une meilleure efficacité quantique. Nous pouvons
également observer que la densité n, est diminuée en augmentant p, qui est intéressant pour
réduire les pertes par 1’absorption polaronique. Cependant, la mesure précise des mobilités de
charge de la couche d’émission au sein d’une hétéro-structure est difficile. L’ importance de la
mobilité des charges porte sur la génération des états singulets car elle influence le taux de
recombinaison (eq.1.9), qui est la source directe de génération des états singulets. Pour les
simulations numériques suivantes concernant 1’évolution temporelle des densités de
populations des excitons, nous allons fixer la mobilité a 10 cm2/V/s qui est la mobilité estimée
par D. Kasemann 8 lorsque ’OLED est soumise a ~100 V pour obtenir niveau densité de
courant vers 1 kA/lcm? (Tab.2. 1).

2.2.2.1 Impacts des coefficients d’annihilations sur la dynamique des excitons

En utilisant les parametres trouvés dans la littérature (les taux d’annihilations, listés dans
le tab.2.1), nous avons effectues des simulations numérique de 1’évolution temporelle des
densités de population de singulets, de triplets et de polarons en résolvant les équations eq.2.15-
eq.2.17. En raison du manque de référence du parametre ksp pour Alg3:DCM, nous avons
utilisé celui d’Alg3 intrinséque. Etant donné que tous les parametres que nous avons pu trouver
dans la littérature sont calculés a partir des mesures expéerimentales avec des conditions
différentes et des marges d’incertitude, nous avons étudié la sensibilit¢ des résultats des
simulations aux variations de chaque parametre.

Tout d’abord, en comparant les grandeurs des coefficients kg, k¢ €t kg, NOUS pOUVONS
voir que les termes kS, % et k;s0S; sont négligeables par rapport au terme kgS; .

En effet, comme la densité de molécules de DCM dans une couche d’Alq3 : DCM (2%)
est de 4.9 x10*° cm. La densité de population de singulets (S;) en pompage électrique, ne doit
pas dépasser 25% x 4.9x10° cm™ d’aprés la statistique de spin présenté dans la section 1.4.4.

Avec S; ~10'° cm?, et les coefficients de la littérature kg = 2x108 s, kg = 9.6x1013
cm®s?, ko = 9.9%10° s, on a kegS; 2~ 9.6x10%° cms? et kS~ 9.9x10% cmts? alors
KsS;~2x10%" cmls?. L’impact de SSA et d’ISC sur la dynamique des excitons sous pompage
électrique peut donc étre négligé "l Les équations eq.2.15 et eq.2.16 peuvent étre ainsi
simplifiées en :

as 1 1
d_tl = ZKLnZ — KSSl - KSTSlTl — K5P51n + ZKTTle (eq2163)
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T, 3 5
E = ZKLnZ - KTTI - KTPTln - ZKTTT]‘Z (eq217s)

Pour les autres parametres, ksp, Ksr, Krp €t kpr, Une série de simulations est effectuée
en changeant chaque fois un parameétre (Fig.2. 7). Les simulations pour plusieurs valeurs du
taux d’annihilation polaron-singulet (ksp) (Fig.2. 7 a) montrent que ce paramétre joue un role
déterminant sur le pic de la densité de population de singulets sans influencer les populations
de triplets ou de polarons. Cela est di a la grande différence des échelles de grandeurs — la
densité de population des triplets est de 1’ordre de 101° cm™, contre 10 cm pour les polarons
et 10'® cm® pour les singulets. Un phénoméne similaire est observé pour le taux d’annihilation
singlet-triplet (xgs7) (Fig.2. 7 b), avec I’augmentation de kg, ’amplitude du pic de singulet
diminue et la vitesse a laquelle la densité de population de singulets diminue aprés le pic
augmente. Cela est cohérent avec la détermination de la durée d’impulsion de laser organique
par les excitons triplets /et I’extension de la durée laser par le manageur de triplet qui diminue
I’effet de STA par la réduction des triplets. ¢

Le coefficient k;p (taux d’annihilation triplet-polaron) et le coefficient k;y (taux
d’annihilation triplet-triplet) sont déterminants pour la dynamique de la densité de population
de singulets et de triplets, sans influencer celle de polarons (puisque 1’eq.2.1 est indépendant de
ces coefficients). L’augmentation de k;p OU Kk accélére la saturation de triplet (Fig.2. 7 c et
d). Par contre, leurs influences sur la densité de population de singulet sont contraires. De
I’augmentation de k- résulte une stabilisation de la densité de population de singulets plus
rapide avec une densité de population de finale plus elevé (Fig.2. 7 d). Les coefficients xp et
Kkrr n’ont gueére d’impact sur le pic de la densité de population de singulet, ce qui indique que
pendant cet échelle de temps, les interactions bi-moléculaires TPA et TTA sont faible par
rapport a SPA.

D’aprés I’ensemble de ses simulations, nous pouvons conclure que les 4 processus
d’annihilations, SPA, STA, TPA et TTA sont les processus déterminants dans la dynamique
des états excités, et parmi eux, SPA et STA déterminent la valeur maximale de la densité de
population de singulet. Ces deux derniers ont alors d’une grande importance pour le laser
organique puisqu’ils agissent directement sur la densité de population de créte de singulets.

En générale, les taux d’annihilations sont fixés par la nature du matériau si I’excitation
extérieure ne cause pas un changement des états énergétiques des molécules. Cette condition
n’est pas assurée en excitation intense car les matériaux organiques ont de faibles conductivités
thermiques et une densité de courant a 1 kA/cm? entraine fatalement un réchauffement du
composant. Lorsque la température du composant devient importante, les coefficients des
annihilations peuvent étre modifiés. Les parametres utilisés ici peuvent étre ajustés
numériquement pour s’accorder aux données expérimentales obtenues a forte excitation.
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Fig.2. 7 Simulation de I’évolution temporelle des densités de population des états singulets, triplets et
de polarons dans une couche de 30 nm d’Alg3:DCM soumise d une densité de courant d’1kA/cm?. (a)
I’impact de kgp sur le pic de singulet, (b) I'impact de kgr sur 'amplitude et la dynamique de singluet,
(c) l'impact de krp sur la dynamique de singluet et de triplet, (d) ['impact de kpr sur la dynamique de

singluet et de triplet
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2.2.2.2 Impacts de la forme de courant sur la dynamique des excitons

Les simulations ci-dessus ne considérent pas le temps d’injection du courant dans le
composant, qui a une forme sigmoide d’aprées les simulations de la section 2.1.2. La densité de
courant est également une fonction sigmoide:

st

(-5

J@®) = (€0.2.22)

Jst © densité de courant en état stationnaire
7 : constant de temps qui définit le temps de montée
tq ; délai de courant

En utilisant la méme densité de courant a 1’état stationnaire (Jst), nous réalisons des
simulations des densités de population des pour des différents 7 et ts = 9 ns (Fig.2. 8 a).

Le milieu du front montant de J(t) est fixe par tq et le temps de montée est de 4.4 .

Le retard de I’apparition du pic de la densité de population de singulets augmente en
fonction de 7 lorsque 7 < tq et diminue lorsque 7 > ty, tandis que la vitesse de décroissance de la
densité de population de singulet diminue toujours avec I’augmentation de 7.

Cela est di a I’existence de deux régimes différents de la densité de population de
polaron (Fig.2. 8 ¢, les signaux normalisés de Fig.2. 8 a) avant et aprées le moment t = tgy, étant
donné que la fonction sigmoide est centro-symetrique sur ce point : pour t < tq, ’augmentation
de courant s’accélere au fil du temps ; pour t > tg, elle se ralentit. Pour la densité de population
de triplet, le changement est relativement faible.

Intéressons-nous a I’impact de la valeur de la densité de courant a I’état stationnaire (Jst).

Pour Jst = 300 A/cm?, 1000 A/cm?, 2000 A/cm? et 3000 A/cm? (les autres parametres de
J(t) fixés : t =5 ns et t4 = 9 ns, le temps de montée est 22 ns), le pic de la densité de population
de singulets est respectivement 3.4x10%® cm, 5.7x10% cm?3, 7.4x10% cm™ et 8.6x10%® cm?3
(Fig.2. 8 b).

Nous pouvons voir que les dynamiques de toutes les densités de population sont
influencées, notamment par la vitesse de la chute de singulets apres son pic (Fig.2. 8 d, les
signaux normalisés de Fig.2. 8 b). Avec I’augmentation de Js, toutes les trois densités de
population augmentent plus vite. Pour les singulets, la décroissance apres le pic s’accélere,
provoguant la réduction de la largeur du pic. Nous pouvons également observer que le temps
de montée de la densité de population de singulets est inférieur au temps de montée de la densité
de courant (respectivement 11.3 ns, 8.9 ns, 7.5 ns et 6.7 ns pour Jst = 300 A/cm?, 1000 A/cm?,
2000 A/cm? et 3000 A/cm?). Cela implique que le pic des singulets est un résultat de ’ensemble
des processus d’interaction intermoléculaire plus la génération directe par la recombinaison de
charges. Le temps de montée plus court n’est pas un phénomene irrationnel car la réalisation
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d’une densité de courant avec 7 = 5 ns et t4 = 9 ns nécessiterai un temps de montée de Vq de 2
ns. (Simulation dans la section 2.1.2) Ce dernier limite la vitesse maximale de I’augmentation
de singlets.
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Fig.2. 8 Simulation des densités de population de singulets, de triplets et de polarons avec une densité
de courant en forme sigmoide pour (a) différents temps de monter et (b) différentes densités du
courant; (c) les courbes de (a) normalisés (d) courbes de (b) normalisés

Ainsi, dans le but ultime de la réalisation d’un laser organique sous pompage électrique,
nous ne pouvons espérer la faisabilité que pendant le début de I’injection du courant, puisque
les pertes augmentent au fil du temps. Comme nous pouvons voir, la densité de population de
singulets présente un pic au début de 1’injection de courant bien avant la saturation de polarons
et de triplets (sources d’absorption). Ce phénomeéne implique que la séparation temporelle des
¢tats singulets et les sources d’absorption est possible pendant la période du démarrage pour
des impulsions électriques qui ont un temps de montée court (<10 ns). L’effet laser pourrait étre
obtenu pendant les premieres 10 ns au début de I’injection d’une impulsion. Pour étudier la
faisabilité de réaliser un gain optique net en pompage électrique, il faut étudier la caractéristique
dynamique pendant le début des impulsions. L’injection des impulsions électriques rapides,
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plus précisement des impulsions avec un temps de montée le plus court possible, nécessite une
OLED avec une large bande passante. Il a été est également démontré par les simulations de la
section 2.1 que les OLED de plus petites tailles sont plus rapides et permettent aussi d’atteindre
une densité de courant plus élevée. Nous nous sommes donc intéresses a la réduction de la taille
de POLED a I’ordre de ~100 um? (d’ou le nom u-OLED).

2.2.3 Evolution du rendement quantique

Comme observé ci-dessus, la densité de population des singulets, soit les excitons qui
peuvent contribuer a I’émission, évolue en fonction de temps suite a 1’excitation électrique
impulsionnelle. Le rendement quantique doit également évoluer dans le temps. Etant donné que
la durée de vie des singulets est de I’ordre de nanoseconde (5 ns pour Alq3:DCM &%), qui est
comparable avec les durées d’impulsions électriques que nous envisageons a injecter, il
convient de définir le rendement quantique interne a I’instant t par :

Npn(®) _ [y 7571 S1(t)dt’

Ne(D) ft](LdI)dt'
0 e

Nine(t) = (eq.2.23)

Tg : durée de vie de singulet

S, : densité de population de singulet
J(t") : densité de courant

e . charge d’électron

d : épaisseur de la couche d’émission

Nph est le nombre de photons générés et Ne est le nombre d’électrons injectés, en intégrant en
fonction du temps a partir du début d’injection. Le calcul du nombre de photon ne prend pas en
compte la désexcitation non-émissive des états singulets. Le rendement quantique externe est
approximativement 20%*n;,. en prenant une efficacité d’extraction de lumiere de 20%.

En utilisant les parametres initiaux (les taux des annihilations de la littérature, listés dans
le tableau Tab.2. 1), nous avons calculé le rendement quantique interne a partir des résultats de
simulations sur la densité de population de singulets. La Fig.2. 9 présente 1’évolution temporelle
de la densité de population de singulets, de la densité de courant et du rendement quantique
interne. Nous pouvons voir que le n;,; présente un pic au début et diminue au fil du temps. En
faisant varier la densité de courant, nous avons calculé les valeurs crétes de n;,,; pour deux
valeurs de mobilité de charges (Fig.2. 9 b). Le rendement quantique interne s’approche du
maximum théorique (25%) a faibles excitations (< 1 A/cm?) mais chute a ~ 1% lorsque la
densité de courant atteint 1 kA/cm?. L’augmentation de la mobilité de charge, qui fait augmenter
le taux de recombinaison (eq.1.9), peut améliorer la créte de rendement quantique et ralentir la
chute du rendement quantique a haute densité de courant. Par contre, la chute de rendement
quantique n’empéche pas I’augmentation de la densité de population créte de singulets d’apres
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les simulations en 2.2.2.2 (Fig.2. 8 b). Nous allons estimer la possibilité d’atteindre le seuil laser
avec la densité de population créte de singlets obtenue en simulation (I’ordre de 10%-10*" cm®).
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Fig.2. 9 Simulation de I’évolution temporelle du rendement quantique. (a) Evolution de la densité de
population de singulets et du rendement quantique instantané pour une densité de courant en forme
sigmoide a 1000 A/cm? (u = 10 cm?/V/s), (b) rendement quantique interne n;,, en fonction de la
mobilité
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- Valeur pour Valeur pour -
coefficient Alg3 Alg3:DCM notes et référence
taux de désexcitation de singulets, calculé par la
. Ex107 s ox10% s durée de vie de singulet: ks =1/ts
7s (Alga:oem) ~5 ns 77;
Ts (Alg3 pure) ~20 NS (6]
taux de désexcitation de singulet, calculé par la
durée de vie de triplet : xr=1/1r
K 2x10% st 667 st
T 77 (Algapem) ~1.5 ms [781;
77 (Alg3 pure) ~90 HS 79
taux de recombinaison,
calculé par I’équation eq.1.9
=1.2x10° cm?/V/s
7 2x10"12 cmBs- %1012 cmisL He '
KL 0+ cm°s 6x10° cm°®s sn= 10 cm2/\/Js 71
er=3 pour Alg3 %,
Ue = tin=5%x10° cm2/V/s pour Alq3:DCM 1]
taux de SSA, calculé par xss = 4rDR
3.4x108 cm’s? avec Ds constant de diffusion, R rayon de transfert
Kss ou 9.6x10%% cm?3s! d’énergie, R = 1 nm ; 91 Dy = 2.7x10"cm?/s pour
6x10! Alg3 et 7.6x107cmz/s pour Alg3 : DCM [2]
Valeur fournie entre 10 et 10-**dans un article ¢!
2.2x10%? cm3st Lo
K ol 0 ax105 et | t2Ux de TTA, Alg3 intrinseque 81831 Alg3 : DCM
m X105 ' par fitting ["®
Kst - 1.9x101° cmds? taux de STA, Alg3:DCM 3% L[]
Ksp 5x101° cmds?t - taux de SPA, Alg3 4]
Kp - 5.6x10%% cm?3s? taux de TPA, Alg3:DCM 3% [°]
K 1.2x10" st 9.9x10° s taux d’ISC, calculé par xisc = Pr ks
ISC . .

&1 =0.24 pour Alg3 et < 3x10° pour DCM [’

Tab.2. 1 Les paramétres photophysiques du systéme émetteur organigue
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2.3 Microcavité de type VCSEL et Seuil Laser

Ayant démontré théoriquement la possibilité d’atteindre des hautes densités de
populations de singulets (dans la section précédente), nous nous intéressons a comparer ces
valeurs obtenues avec le seuil laser d’une microcavité optique.

Les microcavités optiques (ou micro-résonateurs) sont des résonateurs avec au moins
une dimension de I’ordre du micrométre, soit comparable avec la longueur d’onde de la lumiére.
Le confinement optique dans un petit volume entraine la modification des propriétés d’émission
des émetteurs dans la microcavité et on peut s’attendre a une exaltation ou inhibition de
I’émission spontanée selon sa polarisation, sa longueur d’onde ou bien son orientation spatiale.
Diverses microcavités ont été développées, comprenant la microcavité de type Fabry-Pérot
(VCSEL, Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser), DFB, la microcavité a cristal photonique
2D, micro-disque etc. Une des motivations initiales de la fabrication des microcavités était
d’augmenter ’intervalle spectral libre pour que le laser puisse fonctionner en monomode.
Tandis que les seuils lasers peuvent étre réduits en raison de la modification d’émission
spontanée par 1’effet Purcell [&°1[86],

Fabry-Perot Whispering gallery Photonic crystal
&
&)
¥
A=J
T
A =532 nm
8nsorB0fs
Q2,000 Q 12,000 Qyy: 7,000 Q: 13,000 Q
Vi 5 (Wnp V6 (Wnp Qpoy: 1.3x105 Vi 1.2 (Wnp Q§
| J g
<}
= }
=) A [ DCM‘AIq‘
A
F: 4.8x105 Q 8x10° @ 109 2obR
V: 1,690 pm3 V: 3,000 um?

Fig.2. 10 Tableau a gauche : exemples de microcavité a haut facteur de qualité et petit volume modal.
Rang en haut : micro-pille, micro-disque, crystal-photonique 2D ; rang en bas : Bulk cavité
Fabry-Perot, micro-sphére et micro-tore. Figure a droite : études des microcavités VCSEL a

Alg3:DCM effectuées par G. M. Akselrod %I,

La modification du taux d’émission spontanée peut €tre décrite par le facteur de Purcell
qui est le rapport entre la durée de vie de I’émission spontanée hors cavité (7g,) et celle en
cavité (z&,)
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0
Tgp
Fp=—/( (eq.2.24a)
TS
A la longueur d’onde de la résonance de la microcavité, un émetteur voit son efficacité
d’émission s’exalter par un facteur de Purcell donné par :

3

Fp 3 (i) (9) (eq.2.24b)

=4_712n V

Am : longueur d’onde dans le milieu
Q : facteur de qualité
V : volume modal

Pour les lasers classiques de dimension beaucoup plus grande que la longueur d’onde,
plusieurs modes interagissent avec le milieu actif. Par conséquent, le facteur de couplage
d’émission spontanée dans le mode laser (), c’est-a-dire le taux d’émission spontanée couplée
dans le mode laser par rapport & I’émission globale, est petit, soit typiquement de ’ordre de 10
8] Dans une microcavité VCSEL, le facteur de couplage d’émission spontanée dans le mode
laser (B) est approximativement calculé par ©7:

Fp
1+Fp

B = (eq.2.25)
Un grand facteur de Purcell se traduit par un taux de couplage de I’émission spontanée plus
élevé. Il est démontré que le seuil laser, définit souvent par le point d’inflexion de la courbe de
I’intensité a la sortie en fonction de I’intensité de pompage (courbe entrée-sortie), diminue en
fonction du facteur 5 8. 11 est suggéré que le « laser sans seuil » pourrait étre réalisé si g = 1.

Cette « prédiction », est remise en question par des physiciens de 1’optique quantique
(891 [90] car 1a courbe d’entrée-sortie n’est pas suffisante pour définir le seuil laser . En effet,
le déclenchement du laser est expérimentalement caractérisé par plusieurs « signatures » : (1)
un spectre d’émission présentant des pic étroits ; (2) la lumiere en sortie est un faisceau peu
divergent ; (3) I’observation d’un seuil pour I’intensité en sorite et pour le rétrécissement de la
largeur du spectre d’émission. °Y). En d’autres termes, le seuil laser doit pouvoir distinguer le
régime d’émission spontanée et le régime d’émission stimulée. Les lasers conventionnels
présentent une frontiére claire entre ces deux régimes, or les microcavités a grand facteur f
présentent plutdt une large zone de transition, faisant le seuil laser difficile a définir ],

Du point de vue de la réduction des pertes optiques dans la microcavité, le facteur de
qualité Q joue un réle important dans la réduction du seuil laser. Pour le laser organique de type
VSCEL, G. M. Akselrod %! (Fig.2. 10 droite) a rapporté I’étude de deux microcavités
semblables ayant un facteur de qualité différent: DBR-Ag (Q = 300) et DBR-DBR (Q = 3000)
avec la méme épaisseur de milieu actif. Excités par un laser nanoseconde, les seuils lasers sont
respectivement 80 pJ/cm? et 4 pl/cm? et excités par un laser femtoseconde, les seuils lasers
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sont 4 pJ/cm? et 0.4 pd/cm?. On observe donc que le seuil laser est plus petit si le Q est plus
élevé.

L’émetteur que nous etudions dans cette thése, Alg3 : DCM, peut étre considéré comme
un systéme a quatre niveaux 1% 1921 5 méme si les HOMO et LUMO des deux types de
molécules sont des bandes quasi-continues. L’inversion de population AN dans 1’Alq3 : DCM
est donc la densité de population de singulet. Rappelons que le laser est déclenché lorsque le
gain produit par cette population est capable de compenser toutes les pertes optiques dans la
cavité laser. Le seuil d’une cavité laser est donc essentiellement définit par la densité de
population au seuil ou le gain au seuil. 1l est aussi couramment représenté par 1’intensité de
pompage au seuil qui est absorbée par le milieu & gain 0% 1],

Etat Excité ——@— —
; hv
Photon incidente AAAAS ‘ hy
A VAVAVLN o
BlZ
Etat Fondamental

(@)

I ", rapide =

2
Pompe hy

\2
T rapide . E,

0

(b)

Fig.2. 11 (a) Emission stimulée d 'un émetteur a deux niveaux. A» (émission spontanée), B»1 (émission
stimulée) et By, (absorption) sont les coefficients d Einstein, hv = E, — E;. (b) Systéme & quatre
niveaux, Eq est [’état fondamental et la transition E» > E1 est émissive.

D’une maniere générale, le gain modal est décrit par :

A 2 2nn
[T, Gmar (63, 2)| Er G, )| 2¢05? (S5 2) dxdydz

— > (eq. 2.26)
L [ |EzCe, )| dxdy

<gmod) =

L’équation eq.2.26 explique que le gain du mode est donné par le gain du matériau g,,,q+
pondéré par la distribution du champ électrique au carré (= intensité). En supposant que le gain
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et I’absorption sont homogene dans les différentes zones qui constituent la cavité, le gain modal
s’écrit par :

(Imoa) = Tmaalrioa Imat (eq. 2.27)

OU I;Z,4 est le facteur de confinement longitudinal et I, est le facteur de confinement
transversal. Ces deux facteurs sont donnés par :

272 192 1B (e, y) | dxdy

xy _ -w/2J-d/2 (eq 2 28)
d o] ~ 2 L
" [ |Er (e y)| dxdy
1 [La/2 , (27n L, _ [2nl,
Lroa = _f 2cos (—Z) dz = —[1 + smc( )] (eq.2.29)
Lo/ A L A

sinc(x) = sin(mx) /mx

Pour une cavité Fabry-Peérot plan-plan a grande dimension (la largeur w et la hauteur d
sont grands), le confinement transversal r,jfgd est proche de 1. Le confinement longitudinal est
mathématiquement 1’épaisseur de la couche active (La) par rapport a 1’épaisseur totale de la

cavité (L) avec une pondération par la distribution spatiale du champ électrique. %!

Dans le cadre du cahier de charges de cette these, nous nous intéressons a concevoir une
microcavité de type VCESL, soit de type Fabry-Pérot a miroirs plans, qui est adaptée pour la
structure de ’OLED afin de réaliser un laser organique en pompage électrique. Pour la
conception d’une microcavité VCSEL, comme 1’épaisseur du milieu actif est faible, le volume
de la zone active n’est qu’une partie du volume modal du mode laser dans la cavité. La position
de la couche active et des couches passives par rapport a la distribution spatiale de 1’onde
stationnaire doit étre optimisée pour maximiser le confinement optique et ainsi maximiser le
gain modal. Ce phénomeéne peut jouer un role important surtout que le milieu actif d’'une OLED
est une couche trés mince < 100 nm qui est inférieure a la longueur d’onde d’émission. La
position de la couche du milieu actif doit étre donc sur un sommet de I’intensité¢ de 1’onde
stationnaire et les couches absorbantes sur les creux pour maximiser le gain et minimiser les
pertes. Cette optimisation sera démontrée par la simulation numérique en section 2.3.3.

2.3.1 Modélisation de la microcavité par les matrices de transfert

La méthode des matrices de transfert est une technique classique pour traiter les
systémes a couches minces Y. Elle est simple & formaliser mathématiquement et & mettre en
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ceuvre sur Matlab pour simuler des structures multicouches. Nous proposons le modele suivant
qui permet de calculer la distribution de champ électrique et de déterminer le mode de la
résonance d’une cavité. Ce modele est aussi adapté pour calculer les pertes totales de la cavité
et donc permet d’estimer le gain au seuil laser (section 2.3.4). Un modele a base de matrice de
transfert est développé pour simuler des structures de ’OLED en microcavité (section 2.3.6).

Considérons une structure a plusieurs couches minces, supposons que le laser soit en
mode transversal fondamental pour simplifier ce model en monodimensionnel et les
perméabilités des matériaux soient unitaires (i = 1), I’équation d’onde linéairement polarisée
(Equation de Helmholtz) est :

E
7t k2E = (eq.2.30)

Avec la notation des ondes planaires opposées, la solution de 1’équation d’onde eq.2.30 est:

E,(2) = E;f exp(ik,z) + E; exp(—ik,2) (eq.3.31)

Les signes + et — signifient respectivement 1’onde vers la droite et I’onde vers la gauche. k,, est
le nombre d’onde dans le matériau. I1 convient d’utiliser le nombre d’onde complexe qui décrit

¢galement le gain et l’atténuation (équivalent de la notation d’indice de réfraction
21T

complexe, k = T)' La partie réelle de E,, (z) est une fonction cosinus, qui est identique que
I’équation eq.2.31.
Interfaces: 1y, |y 1) li+1) Ingne1
air| L, | L, L L, | air

k+
+ . ki+ +
______ Eo S L) 1% ____}§§;____fét£___,

Eq k Oje1 4_ One1 Engs z
z;’/ko' - ’/, . ]
X 1
Ej (x"):
Ej_(xl)i
Couches: 0 | 1 2 | ... i ... | n |n+tl
Epaisseurs: d, d, ‘—’dj ) dn'

Fig.2. 12 Matrice de transfert pour un systéme de multicouches minces

La Fig.2. 12 montre un empilement de n couches minces. Nous notons les ordres des
couches par j (j = 0 dans le milieu a gauche des couches minces et j = n + 1 dans le milieu a

65



Chapitre 2 Modélisation et simulations

droite). Le passage de I’onde électromagnétique de la couche j — 1 a la couche j est décrit par (i
= j-1 pour simplification d’écriture) :

£t £t
I =12 eq.2.32
lEl [El (6:2:32)

Avec la matrice de transfert a I'interface (I;;) donné par :

L Ty
_|@ ) 2.33
ltij tijJ

Ou rjj et tjj sont les coefficients de réflexion et transmission.

D’une manicre générale en considérant la polarisation et I’angle d’incidence, les
coefficients de réflexion et de transmission pour les polarisation s et p s’écrivent respectivement
par (Coefficients de Fresnel):

~2~ ~2~
71l cos 0; — fij il cos 6;

o eq.2.34

Tp,l] ]Zﬁl coS 91’ + ‘ﬁ_lzﬁ] coS 9] ( q )

o 271771, cos 6; cos 6 2.35

P fiZi; cos 6; +AiZf cos 6) e

o Tycost) =cosh, (20.2:36)
27i; cos 0;

- (eq.2.37)

fijcos 0; +1i; cos 6;

Dans les études suivantes concernant les simulations des cavités lasers, nous

considérons uniquement 1I’onde perpendiculaire aux interfaces (6 = 0) car la divergence du laser
ni—7; 21 . .y

I +i~l . Il est possible de considérer les ondes
jTI

est négligeable, alors 7y = 7, = ett, =t, =

ﬁj+ﬁi
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hors axe (6 # 0) en utilisant ce formalisme pour simuler I’émission spontanée d’une OLED en
microcavité.

La matrice de propagation dans la couche j d’épaisseur d; est :

e—izTnﬁjdeOSHj 0
L = (eq.2.38)

2T
0 eljrnjdeOSGj

Avec L la longueur d’onde dans le vide. L’indice de refraction complexe est #i; = n; +

[k; oU n; et k; sont respectivement 1’indice de réfraction et le coefficient d’extinction. Cette

notation permet de séparer ’amortissement d’amplitude avec la phase. Le coefficient
4TTK

d’absorption est li¢ au coefficient d’extinction : @ = -

En I’absence d’émission interne, le champ électrique a la j*™ interface est calculé par :

+ E*
gz_ ] - M [Ef_l (69.2.39)
]

M; est la matrice de transfert de I’origine a la j*®me couche, calculée par le produit des
matrices de propagation et des matrices d’interfaces :

Mj = lorLylialy -+ I(j-1y; (eq. 2.40)
Le champ électrique a la position z dans cette couche est :

E} ] =M e T2 T 40 0
Eyl T

2T j—1
0 e‘TnJ'(Z_Z{ml dg)

Ef(2)

dx : épaisseurs des couches

Ce modele ne calcule que les grandeurs relatives des champs électriques et donc
nécessite des conditions initiales. Pour calculer la transmission et la réflexion du systeme, nous
pouvons utiliser la condition initiale : Ef = 1, E,,;,; = 0. Cela signifie la présence d’une source
lumineuse a gauche du systeme et nous calculonsEg, E;f,;, soit respectivement le champ

réflechi et le champ transmit. Le taux de transmission et le taux de réflexion sont
2

2
etT = , avec la matrice de transfert du systéme M =

ma1

miq

respectivement R =
miq

[m11 my,
My My,

ou la source se trouve a droite du systeme et calculer Ef, E,,, ;.

] . Il est aussi possible d’utiliser la condition E; = 0,E,;,; = 1 et de simuler le cas
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Le tableau Tab.2. 2 liste les références bibliographiques utilisées pour trouver les indices
de réfractions en fonction de la longueur de l’onde différentes couches diélectriques,
métalliques et les organiques qui constituent I’hétéro-structure OLED.

Matériaux Références et remarques
ITO http://refractiveindex.info, fournit par Tobias Kénig
http://refractiveindex.info, J. Opt. Soc. Am. 41, 416-419 (1951), et thése de
R.Bruckner
Sio2 http://refractiveindex.info et thése de R.Bruckner
LiF http://refractiveindex.info
Al I/ACS Photonics 2, 326-333 (2015), Al thermiquement évaporé a 15 nm/s
Ag http://refractiveindex.info, Appl. Opt. 37, 5271-5283 (1998)
m-mtDATA extrait de I’article Advanced Materials 27(42), 2015
NPD extrait de ’article J. Phys. D: Appl. Phys. 39 (2006) 2373-2376
Alg3 extrait de ’article J. Phys. D: Appl. Phys. 39 (2006) 2373-2376
BCP extrait de I’article Organic Electronics 31 (2016) 120-126

TiO2

Tab.2. 2 Références des indices de réfraction et des coefficients d’extinction concernés dans les
simulations numériques, les extractions de données des courbes trouvées en littérature sont réalisées
par Doutil « WebPlotDigitizer » et les données aux longueurs d’ondes manquantes sont calculées par
Uinterpolation linéaire (interpl en Matlab)

2.3.2 Gain au seuil

Le calcul des modes propres d’une cavité consiste a trouver les solutions de I’équation
eq.2.39 avec Ef = E,;,; = 0 (sans excitation externe).

+
Nous avons donc [E(())_] =M [E’B“] qui impose my Eq,y = 0etEy = myEnyy

Cette condition résulte de deux situations : soit E,; , = 0,m,; quelconque, soit E, , #
0, m11 = O.

La premiére situation n’a pas d’intérét puisqu’elle impose un champ électromagnétique
nul dans le systéeme. La deuxieme situation signifie physiquement que le systéme émet de la
lumiére sur les deux extrémités. Bien évidemment, ce n’est possible que si au moins une des
couches est active.

L’¢lément m,, de la matrice M est un nombre complexe qui dépend & la fois la longueur
d’onde, de I’épaisseur de chaque couche et de leurs indices de réfraction complexes. Pour une
cavité donnée, la condition m,; = 0 est satisfaite pour des longueurs d’onde données, qui sont
les modes propres de la cavité et chaque mode propre représente une onde stationnaire ayant
une certaine distribution de champs électrique. La partie imaginaire de m,; nécessite d’étre
compensée par les couches actives dont la partie imaginaire de 1’indice de réfraction est
négative, cela permet donc de calculer le gain au seuil. Cette méthode est équivalent de
I’équation eq.2.26 mais plus favorable pour les calculs numérique.

68


http://refractiveindex.info/
http://refractiveindex.info/
http://refractiveindex.info/
http://refractiveindex.info/
http://refractiveindex.info/

Chapitre 2 Modélisation et simulations

Dans le but de concevoir un résonateur a couche minces pour une longueur d’onde
donnée (mode propre du résonateur, A = 620 nm dans le cadre de cette these), nous devons
sélectionner une couche dont 1’épaisseur peut étre modifié sans risquer de modifier
drastiquement les caractéristiques optiques et électriques de ’OLED. Notons M; et M, les
matrices de transfert a gauche et a droite de cette couche dont I’épaisseur d; est variable et la
partie imaginaire de I’indice de réfraction effectif #1; est modifiable par le pompage, nous avons :

17

M=M, [e A .219~ ]M,, (eq.2.42)
0 elTTl]'d]'

ﬁj =n; + in,le et K;j eER

n; : indice de réfraction

k; . coefficient d’extinction

On en déduit le premier élément de la matrice M:

27T 2TT
my; = mbiymb, e 29Y 4+ mb oml e 2 (eq.2.43)
lr : mi;  mi, mi; mi, :
Ou my; sont les éléments des matrices M, = | , ] etM, = ; |- La partie
Mma; Mz my; My,

réelle de m,, est liée au mode propre de la structure et la partie imaginaire liée aux pertes du
systeme. Cette dernicre est a compensée par le gain d’une/des couche(s) active(s) ce qui permet
de calculer le gain au seuil %1,

Pour obtenir my; = 0, il faut que real(m,,) = 0 etimag(m,,) = 0, on en déduit:

1 D-B
), m € N (eq.2.44)

p
4=t (ms
1=\ T2 o

47T|K'j| B [In(4) — In(C)|

J 2 d;

seuil _

(eq.2.45)

Avec mi,m5, = Ae’® etm!;ml, = Ce’’, A>0,C>0etB, D€ [0,2m). L’équation eq.2.44
détermine 1’épaisseur de la couche et I’équation eq.2.45 détermine le gain au seuil (Le gain au
seuil est moyenné sur I’épaisseur de la couche active). Nous introduisons la matrice de
conception (X) pour noter ces quatre paramétres déterminants :
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X

-4 B] (eq.2.46)

“lc D

Lorsqu’une seule couche dans une cavité est mise en question (épaisseur variable et coefficient
d’absorption modifiable), la matrice de conception est fixée pour une longueur d’onde donnée.

2.3.3 Miroir diélectrique multicouches

Le formalisme développé ci-dessus est capable de calculer les spectres de transmission
et de réflexion d’un miroir. Le miroir diélectrique multicouche, autrement nommé miroir de
Bragg (ou DBR, Distributed Bragg Reflector), est trés souvent utilisé pour construire la cavité
laser. Un DBR est fait d’une alternance de matériaux diélectriques de bas et de haut indices de
réfraction déposés en 2N + 1 couches de quart d’onde. La réflectivité du miroir dépend du
nombre de couches et du contraste d’indice entre les deux diélectriques :

2
_ Mo (n2)?" — ng(ny)?Y

= eq.2.47
R = | ) F ()™ (eq-2.47)

N : nombre de paire

n, : indice de réfraction du milieu incident

ny, N, : indices de réfraction des deux diélectriques

n, : indice de réfraction du substrat ou milieu terminant

Pour concevoir un miroir de Bragg avec la bande interdite (stop band) centrée a 620 nm
en utilisant SiO2 (n, = 1.45) et TiO2 (n, = 2.59), les épaisseurs des deux matériaux sont
respectivement dsio. = 106.9 nm, drio. = 59.8 nm, avec un substrat de verre (ns = 1.3), la
réflectivité pour N = 5, 7, 10 sont respectivement 98.439 %, 99.846 % et 99.995%.

Dans le cadre de la suite des travaux de thése d’ Anthony Coens (%1 un ancien thésard
de I’équipe, des substrats de verre couvert par un miroir de Bragg composé de 21 couches de
TiO2/SiO, et des substrats couvert par 20 couches de TiO2/SiO2 suivi par une couche d’ITO
sont a notre disposition (Fabriqué par la société Kerdry).

Le miroir qui se termine par une couche d’ITO sont utilisés pour fabriquer des OLED
sur le miroir de Bragg, I'ITO d’une épaisseur d’un quart d’onde peut étre considérer comme
une partie du miroir DBR et ne cause pas d’absorption intra-cavité. Les spectres de réflexion
de ces miroirs sont présentés sur la Fig.2. 13 a. lls présentent une bande interdite plus étroite
que les spectres calculés par le formalisme des matrices de transfert (Fig.2. 13 b) due aux
problemes de fabrication. Avec le script Matlab, le taux de réflexion a 620 nm calculé pour le
DBR normal et le DBR avec ITO est respectivement 99.98 % et 99.66 %.
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Fig.2. 13 (@) Calcul numérique par matrice de transfert du spectre de réflexion d’un stack de couches
minces SiO2 et TiO2 a A/4(b) Spectre de réflexion de DBR fabriqué par Kerdry.
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2.3.4 Simulations numériques des microcavités

Un script Matlab & base des matrices de transfert a été développé pour calculer les
matrices de transfert en utilisant les indices de réfractions et les coefficients d’absorption de la
littérature (références dans tab.Tab.2. 2). Ce script nous permet de calculer les modes propres,
le gain au seuil, la magnitude relative du champ électrique sur 1’axe optique pour les cavités
lasers présentés sur la Fig.2. 14. La premiére cavité (Fig.2. 14 a) est un VCSEL que G. M.
Akselrod avait expérimentalement étudiée °° (Fig.2. 10), la deuxieme (Fig.2. 14 b) est une
cavité DBR-DBR accordable avec un espacement d’air pour comparer son seuil laser avec la
premiére cavité et étudier la faisabilité de laser en utilisant une couche active trés mince (30-40
nm). Sur la Fig.2. 14 ¢ on trouve la structure de I’OLED mis en cavité. L’épaisseur optique de
la couche d’ITO est fixée a un quart d’onde.

DBR DBR DBR DBR
‘ ‘ ‘ I ‘ ‘ ‘ ) ‘ ‘
(@) (b)

OLED
DBR ————— DBR
g air
Organiques
(©

Fig.2. 14 Structures simulées, (a) microcavité DBR-DBR, (b) microcavité DBR-DBR accordable avec
espacement d’air, (c¢) microcavité DBR-Métal (sans le deuxiéme miroir DBR) ou microcavité niché
DBR-Métal-DBR

2.3.4.1 Microcavité DBR-DBR

Dans un premier temps, nous considérons une microcavité DBR-DBR avec une couche
d’Alq3:DCM sandwiché entre deux miroirs DBR (Fig.2. 14 a), qui est le VCSEL a haute facteur
de qualité que G. M. Akselrod avait expérimentalement étudiée (Q = 3000) (1%,

1.0869e5 5.1322e — 4]

La matrice de conception calculée par le script est [1 087265 _31410
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Nous déduisons en utilisant I’équation eq.2.48 que 1’épaisseur d’Alq3:DCM est: d =
181.7 *m + 0.02,m € N (unité : nm) pour avoir un mode a 620 nm. Le gain au seuil laser
calculé en utilisant I’équation eq.2.49 est : 1.06x10°/d. Pour m = 2, soit une cavité de longueur
, la méme étudiée par G. M. Akselrod, le gain au seuil est de 9.6 cm™. En se référant a la
littérature, la section efficace d’émission stimulée pour Alq3:DCM est de osi = 1.1x10716 cm?
(1991 "nous en déduisons la densité de population des singulets au seuil par :

Nep = — (eq.2.48)

sti

On obtient N = 8.7x10% cm?. En utilisant le méme pompage dans cette référence (a
532 nm) et en supposant un rendement quantique interne de 100%, le seuil laser est de I, =
Ny, dhv = 1.2 pJlcmz, soit trés proche a la valeur rapportée dans cette article ™% (4 p/cm, la
densité de population au seuil laser est 3.0x10%" cm®). Le seuil laser en unité énergétique est
I’énergie absorbée par le milieu actif, comme définit dans cet article, pour pouvoir comparer
entre des différents types de résonateur qui peuvent influencer I’efficacité de pompage.

Nous étudions également une microcavité DBR-DBR accordable avec un espacement
d’air pour une épaisseur de 40 nm de milieu actif (Fig.2. 14 b). Cette simulation est pour étudier
la possibilit¢ de réaliser un gain optique par une couche d’Alg3:DCM trés mince, soit
I’épaisseur typique de la couche d’émission dans une OLED standard.

L’espacement d’air pour avoir une résonnance a 620 nm est : d(air) = 265.4 + m =
310,m € N.

Pour différent espacement d’aire (m =1, 2, ...), les éléments A et C de la matrice de
conception pour Alg3:DCM sont constants et seuls B et D varient, donnant un gain au seuil fixe

B . . [12697e5 24511
de 59 cm™. (pourm =1 %= [1.2694e5 0.6926])

Cela signifie que I’espacement d’air idéal n’introduit pas de pertes supplémentaires. Ce
gain au seuil (59 cm™) correspond & une densité de population au seuil de 5.3x10%" cm™ et un
niveau de pompage de 0.79 pJ/cm2. Comparant avec les simulations de la densité de population
de singulet qu’on peut obtenir en pompage ¢lectrique (section 2.2.2), cette densité de population
necessaire pour atteindre le seuil est déja un ordre de grandeur supérieur a ce qu’on peut obtenir
par une excitation électrique de 3 kA/cm?2 (8.6x10® cm). Le seuil laser en unité énergétique
(nd/cm?) est proche du calcul précédent dans la cavité VCSEL a A %' mais pour absorber autant
d’énergie par une couche active plus mince, il nécessiterait d’utiliser un pompage plus intense
ou le multi-passage du faisceau.
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2.3.4.2 Microcavité DBR-Métal

De la méme maniére, nous nous sommes intéressés a simuler la structure de ’OLED en
microcavité (Fig.2. 14 c) et a estimer le gain au seuil.

Intéressons-nous d’abord a la structure de type DBR-Métal congue pour une résonance
a 620 nm et une épaisseur totale de I’OLED raisonnable (~100 nm). La structure de ’OLED
est celle que nous avons optimisée dans 1’équipe : ITO / m-MTDATA / NPD / Alg3 : DCM /
BCP/ Alg3 / LiF /Métal, avec les épaisseurs de I’hétéro-structure organique présentées en
format de vecteur [d(m-MTDATA) d(NPD) d(Alg3:DCM) d(BCP) d(Alg3) d(LiF) d(Métal)] en
nm. Comme présenté en 2.3.5, I'ITO a une épaisseur d’un quart d’onde, faisant partie du
premier miroir (le DBR spécial) de la cavité. Nous fixons d(Méetal) = 300 nm et d(LiF) =2 nm,
pour que la cathode puisse jouer le réle du deuxiéme miroir (métallique).

Pour optimiser le gain optique, il faut mettre la couche d’émission au sommet de I’onde
stationnaire (eq.2.28c¢), 1’épaisseur optique (produit de I’indice de réfraction et I’épaisseur
physique) des couches a gauche (m-MTDATA + NPD) doit étre inférieure a 155 nm. En
utilisant la cathode en aluminium, les différentes épaisseurs de 1’hétéro-structure OLED
calculée pour avoir une résonance a 620 nm sont: [40 30 40 5 49.3 2 300]. Le facteur de qualité
est seulement 92 et le gain au seuil est de 2.1x10° cm™ (correspondant & N = 1.9x10%° cm™ et
288 J/cm?), soit irréaliste a atteindre par excitation électrique. Pour une cathode en argent, la
structure calculée est [40 30 40 5 38.6 2 300] avec un facteur de qualité de 206 et un gain au
seuil de 9.4x10° cm* (correspondant a Ni, = 8.5x10%° cm et 128 pJ/cm?). La cathode en argent
permet d’améliorer le facteur de qualité de la cavité DBR-Metal (Fig.2. 15 a) mais le seuil laser
reste tres élevée en raison de I’absorption optique de la cathode, car le champ électrique pénétre
dans la cathode (surface noire de la Fig.2. 15 b).
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——Argent, Q = 206
=-=+ Aluminium, Q = 92

-
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Fig.2. 15 (a) La courbe de transmission d 'une cavité DBR-Métal pour une cathode de 300 nm
d’épaisseur en Al (courbe rouge point-tiret) et en Ag (courbe noire), (b) distribution de champ
électrique pour la cavité DBR-Ag
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2.3.4.3 Microcavité compléte DBR-Métal-DBR

Pour améliorer le facteur de qualité de la résonance et diminuer I’épaisseur de la cathode
qui est absorbante, nous avons ajouté un deuxieme miroir DBR pour former une cavité de type
Fabry-Pérot « compléte » DBR-Métal-DBR (cavité imbriquée, nested cavity en anglais). A
I’aide d’un deuxieme miroir DBR, nous pouvons améliorer la réflectance du coté cathode sans
étre obligé d’utiliser une cathode métallique épaisse. En utilisant les mémes structures de
I’OLED que celle dans le paragraphe précédent mais en diminuant I’épaisseur de la cathode de
300 nm & 15 nm. D’aprés les travaux d’A. Coens [, 15 nm est une épaisseur optimale pour
assurer une faible absorption sans trop détériorer la densité¢ de courant maximale que ’OLED
peut atteindre. Cette fois, la cathode est remplacée par 1’argent car son coefficient d’absorption
optique est beaucoup plus petit que celui de 'aluminium. (@, = 7.5x10°cm? et a,; = 1.4x10°
cm™ 4620 nm) Avec la méme hétéro-structure organique simulée en section 2.3.4.2 ([40 30 40
5 38.6]), ’espacement d’air pour avoir une résonance a 620 nm est :

e(air) = 25.7+m=*310,m € N

pour la cathode en argent et le facteur de qualité de la cavité est d’environ 359 (m =1 pour une
cavité de longueur A), soit 1égérement amélioré par rapport a une cavité DBR-Ag (Fig.2. 15 a).
Le gain au seuil est cependant encore élevé, soit 6.9x10%cm™,
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Fig.2. 16 Simulations de microcavité DBR-Ag-DBR, (a) mode résonance pour la structure [40 30 40 5
38.6 2 15] (rouge) et pour [40 30 405 56.9 2 15] (bleue), la longueur totale de la cavité est A dans les
deux cas, (b) les distributions de champ électrique

Comme cette fois-ci le champ électrique traverse la cathode, il est nécessaire d’ajuster
la position de la cathode pour réduire son absorption. En ajustant les épaisseurs des couches
organiques, nous pouvons déplacer la position de la cathode dans le creux du champ électrique
(Fig.2. 16 b). La structure est [40 30 40 5 56.9 2 15] (la position des 3 premieres couches
organiques n’est pas changée pour étre comparable avec la structure précédente). Le facteur de
qualité s’éleve a 1884 et le gain au seuil est diminué a 1900 cm™, correspondant a une densité
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de population de 1.8x10° cm?3. Cette amélioration indique que I’Ag, qui est une couche de
forte absorption, joue un réle important pour déterminer le facteur de qualité de la cavité et le
seuil laser pour la microcavité imbriquée DBR-Métal-DBR.

Pour la méme structure de ’OLED avec différentes longueurs de la cavité obtenues en
ajustant I’espacement d’air, le facteur de qualité augmente pour une longueur de cavité plus
élevé. Pour m = 10, I’espacement d’air est d’environ 3 um, soit expérimentalement réalisable
la longueur de cavité est de 11A/2 (Bulk Fabry-Perot cavity) avec un facteur de qualité théorique
de 7700.

En raison de I’absorption forte de I’argent, les modes voisins, dont la distribution
spatiale du champ électrique n’est pas optimisée par rapport a la position de la couche d’argent,
sont presque éliminés. D’ailleurs, nous obtenons le méme seuil laser. Cela parce que
I’augmentation du facteur de qualité par I’augmentation de la longueur de cavité sans changer
la couche active et les couches d’absorption n’influence pas la distribution de champ électrique
dans ces couches (nous n’avons changé que I’espacement d’air qui n’introduit pas de pertes
supplémentaires dans ces simulations). Cela implique aussi que le facteur de qualité n’est pas
un parametre directement lié au seuil laser.

2.3.5 Faisabilité de VCSEL organique

Comme calculé dans les simulations numériques, I’absorption par les cathodes
métalliques induit des seuils lasers tres éleves, qui rend le pompage électrique irréalisable. Le
gain au seuil pour la structure optimisée ci-dessus est encore 1900 cm, qui correspond a Ni, =
1.8x10 cm et un seuil laser en pompage optique de 26 pl/cm? (laser de pompe a 532 nm),
qui correspond a un pompage électrique de 9.0 kA/cm? d’aprés I’estimation en utilisant
I’équation eq.1.1. Un tel niveau de pompage est facile a réaliser par excitation optique mais trés
difficile a atteindre en excitation électrique.

Inspirée des structures de type VCSEL inorganique, nous proposons d’utiliser la cathode
en forme d’anneau, accompagnée d’un isolateur, pour fournir une fenétre (Fig.2. 17 a). Avec
une hétéro-structure de ’OLED ([40 30 40 5 38.6]), et une couche de 26.8 nm d’Alq3 : DCM
insérée entre I’OLED et le deuxiéme DBR pour accorder la longueur de résonance, le gain au
seuil est de 687 cm?, correspondant a Ni = 6 x10'® cm™ (cette couche est pour accorder la
longueur d’onde de résonance, elle peut étre n’importe quel matériau transparent). Cela est
toujours un ordre de grandeur plus élevé que le seuil des microcavités DBR-DBR (pour 40 nm
d’EML, gin = 59 cm?, Nin = 5.3x10% cm®). Cette différence est due a I’absorption des couches
organiques passives de 1’hétéro-structure OLED. En effet, le coefficient d’extinction a 620 nm
pour une couche de NPD, d’Alg3 et de BCP est environ 9x10* (références en Tab.2. 2),
correspondant & un coefficient d’absorption de 182 cm?, soit 10 fois plus grand qu’une couche
de TiO2 et comparable avec celui d’ITO. La structure VCSEL utilisée pour la réalisation de
laser organique a pompage électrique est donc théoriqguement déja trés challengeant. Nous
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avons aussi vérifié que le DBR composé de 10 pairs de TiO2/SiO2 et terminé par une A/4 d’ITO,
présente un seuil identique que celui calculer avec un DBR & 10.5 pairs de TiO2/SiO2.

La réalisation de VCSEL organique devrait également inclure 1’optimisation de la
structure de ’OLED en utilisant des matériaux de transport de charges moins absorbants. De
plus, Il serait plus intéressant de réaliser le laser organique en utilisant un résonateur horizontal,
tel que la structure DFB ou le guide d’onde avec un transistor a effet de champ (FET) [°7),
proposé par Chihaya Adachi (Fig.2. 17 b). Dans cette structure le confinement optique est en
direction horizontale, les absorptions des couches de transport et des électrodes peuvent étre
évitées ou réduites.

I
DBR
, p—
Métal
Isolateur —
hole injection

[ AMlg3:DCM ] - Organiques o\

ITO

ele€tron injection

DBR

(€)) (b)

Fig.2. 17 (a) Structure VCSEL pour la diode laser organique (b) Laser organique a guide d’onde
proposé par Chihaya Adachi

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé des modeles pour estimer quantitativement et
numériquement la possibilité d’atteindre le seuil laser. Tout d’abord, un modele électrique
dynamique des hétéro-structures organiques dedié au régime impulsionnel a été établi. Ce
modeéle prend en compte I’effet capacitif des OLED et comporte une résistance dynamique qui
varie en fonction de la tension d’excitation. Des simulations menées sur la base de ce modéle,
décrivent la réponse en courant de ’OLED a une impulsion comme la composition d’un pic de
surtension suivi d’une convergence vers un état stationnaire. Pour estimer plus précisément la
contribution aux recombinaisons radiatives, le modéle est amélioré afin d’estimer les densités
des populations des états excités (singulets, triplets, polarons) en prenant en compte les
différents mécanismes d’annihilation. Les simulations obtenues permettent de prendre en
compte I’impact de la forme du courant sur la dynamique des excitons qui, pour des fronts
montants d’excitation tres raides, présentent une fenétre temporelle de moins de 10 ns pendant
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laquelle la densité de population des excitons singulets excéde celle des triplets. A partir des
densités d’excitation électriques et des excitons singulets, les simulations permettent de calculer
un rendement quantique instantané qui atteint un maximum bien supérieur a la valeur moyenne
calculée sur I’ensemble de la durée d’impulsion et cela sur la fenétre temporelle libre de triplet.
Enfin, nous avons également simulé I’effet laser et estimé la densité d’excitation nécessaire
pour atteindre le seuil laser.
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Chapitre 3 Fabrication de p-OLED et systeme de
caractérisation

Ce chapitre est consacré a la fabrication de micro-OLED et aux techniques de
caractérisation. Dans ce chapitre nous souhaitons plus particulierement préciser les conditions
expérimentales de fabrication et notamment les procédés utilisés pour réussir a réduire les
dimensions des OLED qui sont présentés dans la section 3.1. Le banc électrique et les
conditions de son utilisation incluant le mini-circuit d’alimentation qui permet d’accorder
I’impédance de I'OLED avec I'impédance du générateur d’impulsions, seront présentés dans la
section 3.2. Enfin, nous présenterons dans la section 3.3 le systéme de caractérisation optique
composé principalement d’un microscope confocal calibré, qui permet de mesurer en valeur
absolue (en unité réelle) la luminance de I’OLED et d’estimer ainsi la densité de population des
excitons.

3.1 Fabrication de u-OLED

Dans cette section, il s’agit d’étudier 1’effet de la géométrie et du choix des composés
organique sur la densit¢ de courant. L’¢tude de la réduction des dimensions des OLED
présentée dans la section 3.1.1 a pour objectif d’augmenter la densité de courant maximale que
peut accepter ’OLED avant claquage au travers de deux effets indirects ; Il s’agit d’une part
d’étudier expérimentalement les effets de dimensions sur la capacité C afin de réduire le temps
de réponse, et d’autre part d’améliorer les transferts thermiques pour réduire les destruction
liées aux échauffements. Dans la section 3.1.2 seront comparé deux dopants organiques.

3.1.1 Procédés de réduction des dimensions u-OLED

Considérons tout d’abord ’effet de la réduction des dimensions des OLED sur la
réduction de la capacité du composant.

e Rappelons que dans la littérature, la capacité de I'OLED par unité de surface est
typiquement de I’ordre de 25 nF/cm?2 [°8] A partir de cette valeur il est possible d’estimer
la constante de temps RC d’une OLED de section S = 100x100 pm? et de résistance
idéalement R = 50Q correspondant aux valeurs d’impédances exigées pour la plupart
des générateurs d’impulsions électriques rapides. La constante de temps résultante est
alors T=RC = 0.1 ns ce qui peut correspondre a un temps de montée de 0.2 ns.
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e Rappelons également que selon nos simulations (section 2.1, figure 2.3), la comparaison
de deux OLED de différentes dimensions, la densité de courant est plus élevée pour
I’OLED de plus petite dimension.

e Rappelons également que d’aprés les études de Hajime Nakanotani, la densité de
courant maximale que I’OLED peut supporter est aussi améliorée par une meilleure
évacuation de chaleur 74!,

Nous cherchons donc a réaliser des OLED dont les dimensions sont de 1’ordre de 100
pum de cbté. Nous proposons deux méthodes empruntées a la culture de la microélectronique
pour réduire la taille des OLED :

1. La surface active est délimitée par une résine isolante qui empéche le passage du
courant dans une partie de la zone de superposition des deux électrodes.

2. La surface active est délimitée par la zone d’intersection des deux €lectrodes croisées,
les couches organiques recouvrant une zone plus large entre ces deux électrodes

3.1.1.1 Procédés de réduction des p-OLED en utilisant une résine isolante de

photolithographie

Dans une premiere approche, nous avons réalisé des u-OLED en utilisant une résine
photosensible qui peut étre structurée et dimensionnée par photolithographie.

L’inconvénient de cette technique est connu d’emblée ; en effet la résine photo-
lithographique isolante constitue une couche diélectrique entre les deux électrodes et donc un
condensateur plan en parallele avec la u-OLED. La capacité de ce condensateur paralléle
intervient dans la constante de temps du composant et agit donc sur le temps de montée du
composant (section 2.1.1.3). Pour réduire cette capacité, nous devons reduire les surfaces de
recouvrement du diélectrique et des électrodes ce que nous avons choisi de faire en gravant
I’¢électrode inférieure d’ITO pour réduire sa taille.

Les différentes étapes du procédé de fabrication de u-OLED délimitées par une résine
photo-lithographique isolante sont présentées sur la Fig.3. 1 (fabrication de 4 yu-OLED sur un
méme substrat), il se décompose de 3 grandes étapes :

1. Gravure d’ITO
2. Localisation des zones actives
3. Evaporation de I'OLED.

e Pour la gravure d’ITO, nous disposons de substrats de verre recouverts d’une couche
d’ITO d’une épaisseur de 140 nm présentant une résistance par carrée (sheet resistance)
de 15 Q/[]. On dépose tout d’abord par spin-coating 4.6 um de résine épaisse (AZ9260)
sur I’intégralité du substrat. Par photolithographie, la résine est structurée en formant 4
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pistes de résine correspondant a chacune des 4 OLED du substrat. L’échantillon est
ensuite plongé dans un bain d’acide chlorhydrique (HCI, 30%) pendant 6 min. Les zones
d’ITO qui ne sont pas protégée par la résine sont attaquées par ’acide et disparaissent
tandis que la partie couverte par la résine est conservée. Apres la gravure, la résine est
enlevée par un solvant organique. Ainsi, le motif photolithographié sur la résine est
transféré a I'ITO, pour former 4 pistes de 1 mm de large. La largeur de 1 mm a été
choisie comme un compromis entre la capacité parasite et la résistance sérial de I’anode.

e Le substrat est ensuite nettoyé a nouveau. Une couche de résine AZ1505 est a nouveau
déposée mais cette fois avec une épaisseur de 200 nm afin de réaliser des motifs de plus
haute résolution. On aligne cette fois le masque de photolithographie de sorte a
implanter un motif circulaire centré sur I’axe de la piste d’ITO de Imm de large.
Chacune des 4 pistes accueillera un motif rond de diamétre différent. Aprés le
développement de la résine, chaque piste d’ITO est recouverte de résine isolante a
I’exception d’un trou de diametre 225.7 um, 56.4 pm, 564.2 um ou 112.8 um. Les
dimensions des zones actives sont 200200 um? (Fig.3. 2 al), 50x50 um? (Fig.3. 2 a2),
500%500 pm? (Fig.3. 2 a3) et 100x100 um? (Fig.3. 2 a4).

e Les couches organiques et la cathode sont ensuite deposees par évaporation thermique
sous vide.

La structure 3D d’une u-OLED delimité par la résine est illustrée sur la Fig.3. 2 b. Un
des avantages de cette technique est une pseudo-encapsulation. Comme les p-OLED se trouvent
a Dintérieur de « trous » délimités par la résine et couvertes par les cathodes, elles sont
pratiquement encapsulées et protégées de ’air ambiant. En effet, ces u-OLED fonctionnent
plusieurs jours a I’air et a température ambiante, ce qui loin d’étre le cas pour les OLED sans
protection. Force est de constater que la dégradation est negligeable pendant la durée des
caractérisations impulsionnelles pour ce type d’OLED. A noter que I’étude quantitative de la
vitesse de dégradation a long terme dépasse largement le contexte de ce travail de these.
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Fig.3. 1 Etapes du procédé de fabrication de u-OLED dont les dimensions sont délimitée par une
résine de photolithographie isolante
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Fig.3. 2 (@) Images au microscope optique des zones actives localisées sur les anodes d’ITO (étape
avant [’évaporation thermique de 1’hétéro-structure organique). Les diamétres des trous sont
respectivement (1) 225.7 um, (2) 56.4 um, (3) 564.2 um, (4) 112.8 um. (b) Représentation 3D et coupe
longitudinale d 'une u-OLED délimitée par une résine de photolithographie isolante.
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3.1.1.2 Procédes de réduction des p-OLED par intersection d’électrodes croisées

Nous avons travaill¢ a une autre technique de miniaturisation permettant de réaliser des
u-OLED avec des capacités parasites encore plus faibles. Cet autre procédé de fabrication est
bas¢ sur [lintersection deux ¢électrodes sous formes de pistes étroites orientées
perpendiculairement I’une par rapport a I’autre. Pour ce procédé, les électrodes ont toutes les
deux une largeur de quelques centaines micromeétres.

e L’ITO est structuré par photolithographie et par gravure chimique humide suivant le
méme procédé qu’exposé dans la section précédente a la différence prés qu’on utilise
cette fois-ci un masque avec des motifs terminés par des anodes de 100 um de largeur.
La forme de I’anode d’ITO apreés structuration est présentée sur la Fig.3. 3 a.

e Les couches organiques sont ensuite déposées sous vide par évaporation thermique sur
une zone rectangulaire au milieu du substrat.

e Apres I’évaporation et le dépot des différente couches de I’hétéro-structure organique,
les substrats sont sortis du bati et placés dans une bofte a gant sous atmosphére controlee
pour réaliser I’alignement des pistes de I’anode avec celles de la cathode. Le substrat est
mis en contact avec le masque creux de cathode (Fig.3. 3 b). Ce masque creux de
cathode spécial est fabriqué par I’entreprise OPTIMASK, et présente des fentes étroites
de différentes largeurs (100 pum, 200 pm, 300 pum et 400 um) correspondant a la largeur
finale des cathodes meétalliques. Le substrat est ensuite réintroduit dans le bati pour
évaporer la cathode d’aluminium au travers du masque creux.

La zone active de ’OLED est ainsi définie par I’intersection entre ’anode d’ITO de
100 pm de large et la cathode métallique de 100 pum, 200 pum, 300 pum ou 400 um de large qui
lui est perpendiculaire. (Fig.3. 3 ¢, vue 3D des PU-OLED délimitées par I’intersection
d’¢électrodes croisées). Il est nécessaire de mettre le masque de cathode le plus possible en
contact avec le substrat, car si une distance importante sépare le masque du substrat, le cone de
vapeur métallique risque par diffusion de produire des cathodes plus larges.

Ce type de u-OLED peut a priori présenter des capacités inférieures a celles réalisées
avec ’autre procédé. Par contre, la résistance des pistes étroites d’ITO peut étre plus élevée que
dans I’autre procédé. En effet, puisque la couche d’ITO a une résistivité de 15Q/o, une piste de
1 mm x 100 pm présente une résistance de 150 Q. Pour réduire la résistance série de 1’anode,
il faut envisager de raccourcir la longueur de I’anode a quelque centaine de micrométre au lieu
de 1mm. Cela est techniquement possible en utilisant un aligneur de masque sous binoculaire
pour aligner plus précisement le masque de cathode avant le dép6t de cathode. Un tel systeme
est en cours d’installation dans la boite & gant. Un autre inconvénient est la précision sur la
largeur des pistes d’ITO réalisées par la gravure chimique qui se révele étre de I’ordre de 20
pum. La précision peut étre améliorée en remplacant la gravure humide par une gravure seche
de type ICP (Inductively Coupled Plasma Etching).
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Fig.3. 3 (a) Structure des pistes et anodes d’ITO (en violet) et (b) le masque de la cathode. La largeur
des pistes de « cathodes » sont 100 pm, 200 pm, 300 pm ou 400 um. (c) Représentation 3D de quatre
U-OLED délimitées par croissement d’électrodes sur le méme substrat. Pour une meilleure
visualisation, les épaisseurs de différentes couches ne sont pas a l’échelle.

3.1.2 Hétéro-structure de POLED étudiée

Intéressons-nous maintenant a I’hétéro-structure organique et au choix des matériaux
actifs.

Le diagramme des bandes d’énergies de 1’hétéro-structure organique est présenté sur la
Fig.3. 4. Pour assurer une meilleure injection des trous de 1’anode d’ITO vers les couches
organiques, on utilise une couche de m-MTDATA (voir Tab.3. 1) qui posséde a la fois un niveau
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HOMO relativement profond et proche du travail de sortie de 'ITO (5 eV) et une mobilité de
trous importante. Pour faciliter le transport de trous vers la couche émettrice on utilise une
couche de a-NPB. Elle se caractérise premierement par un niveau d’énergic HOMO
intermédiaire entre celui de la couche de m-MTDATA et celui de la couche émettrice, et
deuxiemement par une mobilité de trou relativement importante bien que moindre que celle de
m-MTDATA. La couche émettrice utilisée dans ce travail de thése est un systeme dit « héte-
dopant ou «guest-host system», composé de la matrice d’Alq3 (Aluminum (III)
tris(8hydroxyquinolate)) et du dopant, le DCMII (4-(dicyanomethylene)-2—methyl-6-
(pdimethylaminostyryl) -4H-pyran). La couche d’Alg3 est aussi une couche de transport
d’¢lectrons ce qui permet leur transport jusqu’a I’interface Alq3:DCMII / a-NPB(NPD). La
barriére de potentiel entre la bande HOMO d’Alq3:DCMII et celle du a-NPB qui permet le
confinement des électrons au sein de la couche d’Alg3. Le DCMII comme la plupart des
colorants organiques souffrent des interactions entre les molécules du colorant, ce qui conduit
a l'extinction des excitons (exciton-exciton quenching) [°°l. Ces extinctions peuvent étre
notablement réduites en isolant les molécules les unes des autres par interposition d’autres
matériaux. C’est le cas lorsque le dopant est réparti dans une matrice hote ce qui réduit les
annihilations non radiatives. La concentration du dopant dans la matrice hote doit étre
typiquement inférieure a 5%. Ce processus de dopage permet de séparer et d’optimiser les
fonctions (transport et émission) dans la couche émissive d’Alq3 et ainsi d’améliorer son
efficacité et sa stabilité.

Pour limiter spatialement la zone de recombinaison et éviter la diffusion des trous dont
la mobilite est supérieure a celle des électrons, une couche de blocage des trous est introduite.
Il s’agit d’une couche de BCP. Ce matériau a la particularité d’avoir un niveau LUMO similaire
a celui de ’Alg3 (3.2 e¢V), mais un niveau HOMO significativement plus bas (6.7 eV),
permettant de créer un confinement des trous au sein de la couche émettrice. Au niveau LUMO,
les barrieres de potentiel a chacune des interfaces sont faibles et les électrons transitent
facilement de la couche ETL (« Electron Transport Layer ») vers la couche HBL, puis vers la
couche émettrice. Ils peuvent alors se recombiner dans la couche émettrice, avec les trous
retenus a 'interface couche émettrice / BCP, et émettre des photons. Cette couche de blocage
permet ainsi de forcer les recombinaisons électron-trou a se produire dans la couche émettrice,
et d’éviter une luminescence dans les couches suivantes (I’Alq3 dans notre cas). La zone de

recombinaison est donc située dans la couche d’Alq3 et plus précisément a partir de 1’interface
Alq3/ a-NPB (NPD).

L’Alq3 (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).
Les couches organiques sont suivies d une fine couche de LiF (quelques 0,1nm) déposée entre
la cathode d’aluminium et la couche d’Alq3. L’ajout de LiF permet de diminuer le niveau du
travail de sortie de la cathode a 2.9 eV, au lieu de 4.2 eV pour I’aluminium seul *°°!. Grace a
cette fine couche de LiF, les caractéristiques -V et les rendements de luminescence sont
améliorés. L’ensemble des matériaux organiques utilisés ainsi que leur structure moléculaire et
leurs niveaux HOMO-LUMO sont listés dans le tableau Tab.3. 1 (sites de nos fournisseurs de
matériaux et substrat de verre couvert par [TO: sigmaaldrich.com et lumtec.com.tw).
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Fig.3. 4 Diagramme des bandes de [ ’hétéro-structure OLED
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LUMO
s : | -~
Nom complet Abréviation Formule topologique HOMO Application
ou Oy
N N
4,4’ 4>°-ris [phenyl (m-tolyl) Q ONQ Q 18eV
amino] triphenylamine m-MTDATA e ' e | HIL
pheny @ 5eV
SHem
N,N'-bis(naphthalen-1-yl)-
N,N'-bis(phenyl)-benzidine NPB O A 2 36\
ou - H\N _(\»=\\_/ =\»\’—N’)=("‘=';} HTL
N,N’-Di(L-naphthyl)-N,N’- NOF‘,JD O 55|eV
diphenyl-(1,1’-biphenyl)-4,4"- e — '
diamine
N,N'-bis(naphthalen-1-yl)- u‘ A ‘=’— 2.5eV
N,N'-bis(phenyl)-2,2'- a-NPD — M N | HTL
dimethylbenzidine ) / ¢y 5.6eV
. - o .2eV HBL /ETL
Tris-(8-hydroxyquinoline) d\“’\l/'”\ r 3.2¢ / .
aluminum Al3 o 1™ | EML a
T 5.76V 525 nm
C
NC.__CN
4-(dicyanomethylene)-2- || 350V
methyl-6-(p- “ |J colorant
dimethylaminostyryl)-4H- DCM ST | 600 nm
4 Ty o 5.8¢V
|
NC. _CN
4-(dicyanomethylene)-2- i 3.4eV colorant
methyl-6-(julolidyl-4-y- DCMII YT - | ol
vinyl)-4H-pyran N 5.4eV
. . ) 3.2eV
oL | s . " e
l P =N: N= 6.7eV
Fluoride Lithium LiF - - EIL
. 4.06 —
Aluminum Al - 4.96 oV Cathode
. 4.26 — Cathode ou
Silver A9 ; 474eV | Anode
Indium Tin Oxide ITO - 417~ Anode
4.78 eV

Tab.3. 1 Liste des matériaux utilisés dans cette thése

8

8




Chapitre 3 Fabrication de p-OLED et systémes de caractérisation

3.2 Circuit et banc de caractérisation électrique

Intéressons-nous maintenant au circuit et banc de caractérisation électrique des p-OLED.
La caractérisation électrique en régime impulsionnel nécessite un circuit électrique adapté qui
est présenté dans la section 3.2.1 et qui permettra une mesure résolue en temps des réponses
électriques (8 4.1)

3.2.1 Circuit électrique d’excitation impulsionnelle

Lors des caractérisations électriques, les p-OLED sont soumises a une excitation
¢lectrique sous forme d’impulsions électriques de forme rectangulaire avec un temps de montée
de 2 ns. La bande fréquentielle correspondant a un temps de montée de tr = 2 ns est
approximativement 0.34/t; = 170 MHz.

Générateur Mini-circuit et OLED

ligne de

1== == R_ =1 ligne de
Transmission

g I Transmission

Fig.3. 5 Schéma du systéeme de caractérisation électrique de I’ OLED

L’application efficace d’impulsions ¢lectriques rapide nécessite [’adaptation
d’impédance, pour assurer le transfert de la puissance du générateur vers la charge. En
électronique hyperfréquence, ’adaptation d’impédance est effectuée par I’insertion d’un circuit
d’adaptation. Ce circuit d’adaptation doit avoir une impédance dont la partie imaginaire
compense celle de la charge et la partie réelle doit s’accorder avec celle de la source pour
égaliser I’ensemble avec celle du générateur. Or le modéle équivalent élaboré au chapitre 2
comporte une résistance dynamigue pour tenir compte des variations de tension en fonction du
point de fonctionnement. A priori I’adaptation d’impédance nécessiterait un circuit d’adaptation
qui comporte une impédance dynamique et qui s’adapterait avec I’OLED. Nous avons donc
choisi de ne pas suivre cette piste qui semble trop loin de notre projet de recherche. A la place
nous choisissons de créer un circuit d’adaptation plus simple en suivant les principes suivants.

e La résistance dynamique des u-OLED est a basse tension typiquement de quelques
milliers Ohms en régime continu. Cette valeur est beaucoup plus élevé que les 50 Q
exigés pour adapter a la résistance de sortie du générateur utilisé (AVtech, modele AVL-
2A(-W)B). Nous choisissons de mettre une résistance d’adaptation en parallele avec
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I’OLED. Ceci permet au générateur d’étre protégé en délivrant ses impulsions sur une
impédance adaptée au démarrage. Cette résistance de court-circuit est représentée par

Ry sur la F1g.3. 5.

e Le courant qui traverse I’OLED est mesuré aux bornes de la résistance en série (Res).
Cette résistance vaut 50 Ohm ce qui permet d’adapter le circuit de mesure a la résistance
d’entrée de oscilloscope rapide qui fait é¢galement 50 Ohm.

e Toutes les résistances utilisées pour ce circuit d’adaptation sont congues pour les
impulsions électriques rapides jusqu’a 500 V (pulse with-standing chip resistors) pour
éviter d’éventuelles non-linéarité a haute tension.

e Pour ne pas perturber les signaux de mesure par des impulsions réfléchies et des ondes
stationnaires dans le circuit, la taille du circuit électrique doit étre largement inférieure
a la distance de propagation des impulsions €lectriques pendant la durée de 1’excitation.
Sachant que les impulsions électriques ont des durées comprises entre 10 ns et 100
nanosecondes, les longueurs de propagation associées sont comprises entre 2 m et 20 m
pour une vitesse de propagation dans les cables coaxiaux typiquement de I’ordre de ~
0.2 m/ns [*%), Les circuits réalisés ont des dimensions < 5 cm (Fig.3. 6, mini-circuit
et support d’échantillon), soit inférieur a 3% de la distance de propagation pendant 10
ns. Par conséquent, nous pouvons ignorer les problématiques d’onde stationnaire qui
s’imposent en radiofréquence et traiter le systéme ¢lectrique avec les équations
d’¢lectroniques classiques utilisées dans les simulations en chapitre 2.

Fig.3. 6 Porte échantillon et circuit d’injection électrique et de mesure

A noter que la résistance des pistes d’ITO est environ 45 Q pour les u-OLED délimitées
par la résine isolante et 150 Q pour les p-OLED délimitées par I’intersection d’électrodes
croisées.
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3.2.2 Déroulement des mesures et traitement des signaux temporels

La caractérisation des p-OLED en régime impulsionnel consiste a étudier les réponses
optiques et électriques aux impulsions électriques d’excitation. Celles-ci ont une fréquence de
répétition fixée a 10 Hz, avec de différentes largeurs (3 — 100 ns) et différentes amplitudes
(5 - 160 V). Pour les caractériser, les p-OLED sont fixées sur le mini-circuit (section 3.2) et
installées sous 1’objectif du microscope. Elles sont placées dans la zone de détection
(section 3.3), puis soumises dans un premier temps a une tension continue pour observer son
fonctionnement et sa zone d’émission. Une image est prise pour calculer la surface d’émission
(83.3.4). Les u-OLED sont ensuite soumises aux impulsions électriques. Avec I’oscilloscope
sont enregistrés deux tensions ;

e Vmes, qui est la tension mesurée aux bornes de la résistance série Rmes. Le signal
électrique, Vmes, est proportionnel au courant total du dispositif (Imes = Vmes / Rmes) €t
égal au courant effectif (lorg) dans ’OLED a I’état stationnaire (simulations en
section 2.1).

e et Vget le signal de la photodiode qui est une image de 1’électroluminescence (EL).
L’¢électroluminescence résolue en temps acquis via Ve, permet de déduire la luminance
de POLED (ou I’émittance) et d’estimer la densité de singulets. Pour améliorer le
rapport signal sur bruit, 16 signaux Vmes €t Vet SONt acquis et moyennés.

Les caractéristiques courants-tensions (I-V) et electroluminescence-courants (EL-I) des
M-OLED sont analysées a partir de ces signaux moyennés et résolus en temps via un script
Matlab.

3.3 Systeme de caractérisation optique des u-OLED

Pour pouvoir mesurer avec précision les impulsions optiques émis par les u-OLED et
les analyser quantitativement au point d’en déduire le rendement quantique, nous avons
construit un banc de mesure optique spécifique. Il est composé d’un microscope confocal qui
permet a la fois 1’observation de la u-OLED ou d’une partie de celle-ci et la mesure
simultanément de 1’émission lumineuse de la zone observée. A I'aide d’un autre systéme
standard et d’une source de calibration, le systéme a été calibré pour quantifier la lumicre
collectée en unité réelle et non pas seulement en unité arbitraire.

3.3.1 Microscope confocal

Le microscope confocal est un systéme optique qui permet de visualiser la surface d’une
OLED éventuellement d’opérer une sélection spatiale d’une partie de celle-ci et de collecter la
lumiére issue de la surface observée. Nous avons construit ce systéeme (Fig.3. 7) en utilisant un
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microscope a deux voies ; une voie est dédi¢e a 1’observation par la caméra CCD, et I’autre
voie permet d’analyser optiquement les flux lumineux et les spectres. Le trajet de la lumiére
dans le microscope est le suivant :

e La lumicre issue de I’objet est collectée par un objectif corrigé a I’infini (Qioptiq infinity
corrected objective lens) x 20, d’ouverture numérique N.A. = 0.42, et de longueur focale
effective fo = 10 mm

e La lumiere est ensuite divisée en 2 faisceaux

e Le premier faisceau est envoyé vers la caméra CCD via un tube standard pour observer
I’échantillon et sélectionner la zone de mesure.

e Le second faisceau est focalisé dans une fibre optique pour mesure.

Miroir Objectif 10x
f.=40 amovible  NA=0,25

Photodiode
avalanche

Caméra CCD -

Tube lens fi=200 €=

Puissance-métre

ety 1750

L Séparatrice
eron\ 50/50

Séparatrice
30/70

Objectif
20x
NA=0,42

—_—— &chantillon

Fig.3. 7 Systeme de mesure optique utilisant un microscope confocal avec un objectif corrigé a
Uinfini pour la caractérisation des u-OLED
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Le diamétre de pupille en sortie de I’objectif de collection est :
D1 = 2(N.A)fo = 8.4 mm

La divergence en sortie de 1’objectif est négligeable puis qu’il est corrigé a I’infini. Le
faisceau est focalisé dans la fibre optique par une lentille de fi = 50 mm. Cette lentille est placée
a 233 mm de I’objectif de collection ce qui permet d’intercaler les séparatrices sur le trajet
lumineux. Une distance supplémentaire libre est réservée pour pouvoir insérer des composants
optiques plans comme les filtres et les polariseurs. Le faisceau focalisé sur la fibre a un angle
d’injection:

Oin = atan (D1/2f)) ~ D1/2fi = 0.084 rad

Oin est inférieur a ’angle de collection maximal de la fibre optique (Ocean Optics, ouverture
numerique N.A. = 0.22 £ 0.02) pour minimiser la perte de puissance a 1’injection:

Ot = asin (N.A.) = 0.22 rad > 6in

Le diamétre de la tache du faisceau focalisé sur la fibre, qui est ’image de 1’objet
observeé, est agrandi par le microscope, avec un grandissement G = f; /f = 5. Devant la fibre
optique utilisée est placé un diaphragme métallique centré sur le ceeur (le diaphragme est
légerement plus large que le cceur de fibre). Le diaphragme métallique laisse passer la partie
centrale de I’image. Par conséquent, en déplagant le microscope, il est possible de réaliser un
filtrage spatial par sélection d’une zone de 1’échantillon a collecter dans la fibre. En raison du
facteur de grandissement G, le diametre de la zone collectée représente un cinquiéme du
diametre de la fibre. Deux diameétres de fibres optiques sont disponibles (8 um et 600 um). La
premiére fibre optique permet donc de sélectionner une surface de diamétre de seulement
1.6 um qui permet d’analyser I’émission des zones spéciales comme des parties d’OLED
contenant des nanoparticules. La fibre de 600 pum de diamétre permet de collecter la lumiere
issue d’une zone de 120 um de diamétre, elle est utilisée pour la caractérisation des u-OLED
qui fait I’objet des présents travaux. Lorsque le systéme est bien aligné, le plan de I’échantillon
est le plan conjugué de la caméra CCD placée a I’extrémité de la fibre optique. La caméra
permet donc de visualiser la zone de I’OLED sélectionnée par filtrage spatial.

Le faisceau en sortie de la fibre est collimaté par une autre lentille (fo = 40 mm). Le
diamétre du faisceau collimaté est D> = 2*fc* (0.22 £ 0.02) = 17.6 £ 1.6 mm. En utilisant la
fibre de 600 pm, la divergence du faisceau en sortie est &c = 600 um /2/f. = 0.0075. Le faisceau
est ensuite focalisé sur une photodiode a avalanche par un objectif (Thorlabs, x10, d’ouverture
numerique N.A.= 0.25, et de distance focale effective fo, = 20 mm). Le diamétre de la tache au
point focal est ¢c = 6c foo = 0.15 mm, il est donc inférieur au diameétre de de la photodiode
(Thorlabs APD430A2, ¢ = 0.2 mm). Les calculs ci-dessus sont effectués selon 1’invariant de
Lagrange-Helmholtz.

Le systétme de microscope confocal est testé avec une micro-source (U-OLED ou
lumiere diffuser par un micro-trou). La puissance optique collectée chute a zéro c’est a dire
atteint le niveau d’obscurité lorsque la micro-source est en dehors de la zone de mesure. La
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puissance est maximale lorsque la source est au milieu de la zone (cercle jaune sur la Fig.3. 8).
A Taide la caméra CCD, nous pouvons ainsi sélectionner une partie de lumicre issue d’une
surface lumineuse large appelée « filtrage spatial visualisé ».

Fig.3. 8 Une OLED observée par le microscope confocal. Le cercle jaune délimite la zone observée
qui est la zone de collecte de lumiére et de mesure. La collection de la lumiére est maximum lorsque la
HU-OLED (orange) est au milieu du cercle.

3.3.2 Calibration du systeme de caractérisation optique

L’objectif de 1’étape de calibration est de quantifier I’émission de 'OLED, afin d’étre
en mesure de calculer son rendement quantique et d’estimer les densités de population
d’excitons singulets. L’efficacité de collection de la lumiére par ce systéme, c’est-a-dire la
puissance optique qui arrive sur la photodiode par rapport a la puissance optique émise par la
micro-source observée, est évalué par :

N = NobjNspNs (eq.3.1)

OU Nypj, Nsp, Ns sONt respectivement I'efficacité de I'objectif, le pourcentage de transmission
des lames séparatrices et le coefficient de transmission des surfaces non-traitées.

Fig.3. 9 Collection de lumiere par un objectif de microscope
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e L’objectif de microscope présente une ouverture numérique N.A. = 0.42, le demi-angle
de collection est de 6o = asin(N.A.) = 24.8°. L’angle solide du cone de collection est de
2n(1-cos00). Pour une source lambertienne c¢’est-a-dire dont la luminance est isotopique
dans la semi-espace (angle solide 2z, Fig.3. 9), I’expression est 71,,; = 1 — cos6, soit
9.2 %.

e Le systeme contient deux cubes séparateurs, le premier a un rapport de 50/50 qui sépare
le faisceau en deux parties identiques et 1’autre a un rapport de 30/70 qui est utilisé pour
illuminer 1’échantillon par une lampe halogéne. Le coefficient de transmission est donc
nsp = 50%*70% = 35%.

e En comptant 2 surfaces non-traités (celle des deux extrémités de la fibre optique) avec
un taux de transmission de 95%, une efficacité de transmission devient s, = 95%*95%
= 90%.

L’efficacité de collection du systéme est donc estimée a 7 = 9.2%*35%*90% = 2.9%.

Pour estimer expérimentalement ’efficacité de collection du systéme, nous avons
comparé 1’émission d’une pu-OLED de 100x100 pm?2 en régime impulsionnel avec des
impulsions de durée longue avec 1’émission de la méme OLED en régime continu. Pour
caractériser les émissions en régime continu on utilise un banc de caractérisation constitué
d’une boite noire dans laquelle sont placées I’OLED et une photodiode calibrée a une distance
connue I’une de I’autre. Le systéeme de mesure de la puissance optique en régime continue est
constitué par le détecteur New Port 918D-UV-OD3R (incertitude 1 % dans le visible) relié au
puissance-metre New Port 2935C. La comparaison entre les deux systémes est réalisée pour
différentes valeurs de courant, en enregistrant la puissance optique mesurée par les deux
systemes. Ces valeurs sont listées dans le tableau 3.2. D’aprées les mesures, le pourcentage de
transmission de 1’ensemble de la colonne du microscope est (2.10 =+ 0.13) %. Ce pourcentage
est legérement plus bas que le calcul théorique mais nettement plus élevé que la boite noire
destinée aux mesures en régime continu.

Systeme Boite noires Microscope
Courant 115 mm 110 mm 100 mm
0 (éteint) 200 pW

10 pA 1.6 1.8 2.3 26.2

20 pA 2.9 3.2 4.0 47.8

30 pA 4.0 4.5 5.7 68.0
Pourcentage 0.12% 0.13% 0.16% (2.10 + 0.13)%
de collection

Tab.3. 2 Comparaison du systéme de mesure par microscope et de la boite noire dédiée aux mesures
en régime continue. Pour cette derniére, le pourcentage de transmission varie lorsque la distance

entre le détecteur et la u-OLED est modifiée (115 mm, 110 mm et 100 mm). L unité de puissance
optique est le nanowatt.
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3.3.3 Calcul des grandeurs optiques

La Fig.3. 10 présente une vision d’ensemble de la caractérisation impulsionnelle des p-
OLED. Les caractéristiques sont analysées a partir du signal Vmes comme expose dans la section
3.2.2. La lumiere collectée par le systtme de microscope peut étre envoyée vers un
spectrophotometre pour acquisition du spectre ou vers le systeme de mesure résolu en temps
utilisant une photodiode rapide. La photodiode délivre un signal Vget mesuré par 1’oscilloscope.
Pour obtenir les grandeurs optiques (luminance ou émittance), les calculs présentés ci-dessous
sont a effectuer.

Générateur

Signaux résolues
en temps
Analyse via un

Mini-circuit .
script Matlab

Fig.3. 10 Systéme global de la caractérisation impulsionnel

L’émission des OLED est souvent caractérisée par la luminance dont I'unité est le
Candela par metre carré (Cd/m2) tandis que les émissions laser sont en général caractérisées par
I’émittance énergétique (aussi appelée exitance), dont 'unité est le Watt par centimétre carré
(W/cm2). Pour pouvoir comparer les résultats expérimentaux avec ceux de la littérature, nous
présentons ci-dessous les calculs des facteurs de conversion entre les grandeurs considérées.
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On considére le spectre d’émission de la lumiére S(A) émise par POLED. Le spectre
normalisé correspondant est défini par [ S(1)dA = 1. Le spectre et le spectre normalisé sont
reliés par S(1) = F,S(1) oU F, est le flux énergétique émis par ’OLED.

Le photo-courant généré par une photodiode recevant un certain flux énergétique a une
longueur d’onde donnée est le produit du flux a cette longueur d’onde par la sensibilité R(A)
de la photodiode a cette longueur d’onde soit I(1) = R(A)S(A). (Le spectre de la sensibilité est
présenté sur la Fig.3. 11, R = 50 A/W a 600 nm).

Le photo-courant généré par la photodiode qui recoit une fraction de la lumiére émise
par POLED sur une plage spectrale S(1) se calcule en intégrant sur I’ensemble du spectre :

In = f R)S(A)dA (€0.3.2)

Lors de la détection par une photodiode, la grandeur délivrée par cette derniére est une
tension (Vaet), qui est proportionnel au photo-courant (Ipn):

Vaer = G.Ipp (e9.3.3)

ou G est le gain de trans-impédance de I’amplificateur placé derriére la photodiode. Pour la
photodiode utilisée (Thorlabs APD430A2) le gain de trans-impédance est G = 5 kV/A. Pour la
caractérisation en régime impulsionnel, la photodiode est directement branchée sur un
oscilloscope rapide (Tektronix TDS7254, 2.5 GHz) qui fait ’acquisition de la tension Vet.

Vier = G.F, f R(A)S(M)da (eq.3.4)

Le flux optique (visuel) correspondant est:

E,= EK,, f S)VA)da (eq.3.5)

V(%) : spectre de la sensibilité d’ceil
K : efficacité lumineuse maximale
Km = 683 Im/W

La conversion de I'unité de flux optique énergétique (en Watt) a 'unité visuelle (en
lumen) est un facteur constant dépendant du spectre d’émission de ’OLED :
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R,
forw = 7= Kn [ SOV2 (¢.36)

e

Le facteur f,,, est en unité Im/W.

—— Responsivité d'APD430A2, Rmax = 50 A/W a 600 nm
Sensibilité d'oeil, Km = 683 Im/W a 555 nm

—— Alg3:DCM (2%), maximum a 600 nm

-------- Alg3:DCM2 (2%), maximum a 620 nm

Spectres normalisés (arb.)

0.0 . | T I . : .
200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Fig.3. 11 Spectre de sensibilité de [’'ceil humain, de responsivité de la photodiode APD4302A et les
spectres d’émission des émetteurs utilisés

L’émittance lumineuse (énergétique) de ’OLED est calculée a partir du flux lumineux
(énergétique) détecté:

Ev,e =< (eq-3-7)

n - pourcentage de collection du systeme
S : surface de I'OLED

Comme les OLED sont en général des sources lumineuses lambertiennes, la luminance
de POLED, qui est I’émittance par unité d’angle solide, est donnée par:

LB, Ve 1 Ky SV
by =50= 76 2ms [sSOORMDAA (q:3.8)

Le facteur pour calculer la luminance a partir de I’émittance est :
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Lv _ erv

fe21 = E_e = o (eq.3.9)

Ce facteur est indépendant du pourcentage de collection du systéme et la taille de ’OLED. Il
est également constant pour un spectre donné.

3.3.4 Mesure optique de la dégradation des OLED

La surface active de ’OLED est un parametre clef de la mesure optique. Or, le banc de
caractérisation optique permet aussi de prendre des images des OLED et donc d’avoir accés a
leur surface active réelle éventuellement en tenant compte des parties de ’OLED qui se sont
dégradees. Soumettre les OLED a des excitations électriques intenses pose le probléeme de leur
stabilité et de leur dégradation notamment lors des caractérisations a I’air libre et a température
ambiante. La question est de savoir si les tailles micrométriques des OLED fabriquees peuvent
constituer une difficulté supplémentaire en termes de dégradation. En genéral, la dégradation
des OLED se manifeste essentiellement sous la forme de la diminution progressive de la
luminance avec le temps. Cette baisse est concomitante de 1’apparition de taches noires [1921110%],
La durée de vie des u-OLED que nous avons fabriquées est d’environ 10 heures, lorsqu’elles
sont soumises a une faible excitation de 25 mA/cm?. Le probléme de I’apparition progressive
des taches noires, notamment pendant les mesures doit étre pris en compte sérieusement puisque
la surface de ces taches noires peut occuper une surface non négligeable devant celle de la zone
active totale de ’OLED. Ceci risque d’entrainer un changement important des caractéristiques
¢lectriques et optiques ou d’introduire une dérive dans la mesure.

L’apparition de points noirs est principalement attribuée a des défauts dans le processus
de nettoyage et de fabrications et/ou a la présence des poussiéres microscopiques entre les
différentes couches de 1’hétéro-structure OLED. La croissance des points noirs est également
liée a la présence de I’oxygene qui induit des réactions différentes de celles observées avec la
vapeur d’eau :

1. Une oxydation thermique irréversible et progressive de I’électrode a I’interface
cathode/organique méme lorsque ’OLED est éteinte.

2. Une oxydation de la couche organique située sous la cathode d’aluminium qui conduit
a une diminution de I’efficacité¢ des OLED ainsi qu’a un changement de morphologie
du matériau organique utilisé.

Dans les deux cas, la croissance des points noirs est tres corrélée voire accélérée par
I’effet joule. Elle s’accélére donc lorsque I’excitation électrique ou optique est intense (14, Des
photos de p-OLED subissant une dégradation progressive avec I’apparition de points noirs et
croissance de leur surface ont été prises au microscope et sont présentées sur la Fig.3. 12.
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condition
d’observation

type de ’'OLED

illuminée par une

lampe

(propre)

allumée par une
tension continue

allumée par une
tension continue
(avec taches)

détruite suite a
I’application des
impulsions de
haute tension

u-OLED
délimitée par
résine

(all)

(al2)

(a13)

pu-OLED
délimitee par
I’intersection
d’électrodes

croisées

(a21)

(a22)

(a23)

(a24)

(b)

Fig.3. 12 (all-a24) Sur la premiere ligne ; Images de u-OLED (taille 200x100um2, délimitées par
une résine isolante), Sur la deuxieme ligne u-OLED (délimitées par l’intersection d’électrodes en
deuxieme ligne) (b) image d 'une u-OLED de 500x500um?, fabrication dans le méme lot que la
U-OLED de 100x100 um? sans taches noires).

Pour réduire le nombre de taches noires, les substrats sont nettoyés en salle blanche en
atmosphere contrélée 1SO 8 (100 000 poussieres par pied cube). Les substrats sont ensuite
insérés dans le bati d’évaporation via une boite a gants contenant une atmosphere d’azote ou
I’humidité est strictement contr6lée (<10 ppm Oz, < 30 ppm H20). La boite a gants est
connectée a la salle blanche par un sas qui est lui-méme en atmospheére controlée. L hétéro-
structure de ’OLED est par la suite déposée sous vide par évaporation thermique. Ainsi la
plupart des pu-OLED fabriquées sont dépourvues de taches (Fig.3. 12 a, deuxiéme colonne
d’images). Cependant, I’apparition de taches noires est statistiquement proportionnelle a la
taille des p-OLED (Fig.3. 12 b, ui-OLED de 500 x 500 um?). Lorsqu’il y a des taches noires,
I’amplitude maximale des impulsions que peuvent subir les p-OLED, c¢’est-a-dire 1’amplitude
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au-dela de laquelle le composant se détruit irréversiblement (tension de claquage) (Fig.3. 12 a
quatriéme colonne), est d’environ 10 V inférieure a celle d’une u-OLED sans points noirs (Fig.3.
12 les images al3 et a23 par comparaison aux al2 et a22).

Aprés fabrication, les échantillons sont stockés dans la boite a gants. Le niveau
d’oxygene est inférieur a 10 ppm (partie par million) et le niveau d’humidité est inférieur a 30
ppm. Les échantillons sont ensuite sortis de la boite a gants et testés un par un a I’air libre et a
température ambiante. Pour les u-OLED délimitées par les électrodes, les tests en régime
impulsionnel ne durent pas plus que 45 min et la dégradation due a I’atmosphére peut étre
considérée comme négligeable sur cette durée.

Comme les taches noires sont des zones qui se comportent comme des circuits ouverts
sans passage de courant électrique %!, les densités de courant et les luminances sont calculées
en utilisant la surface effective. Celle-ci se calcule a partir de la surface active initiale de
I’OLED auquel est soustraite la surface des points noirs. La surface des points noirs est obtenue
en faisant I’histogramme de ’image de ’OLED (codés sur 8 bits, valeur entre 0 qui représente
le noir absolu et 255 la saturation lumineuse du pixel). Seules les zones dont le nombre de pixels
est supérieur a 30 sont prises en compte. D’apres 1’étalonnage réalis€¢ avec la mire du
microscope, chaque pixel correspond a une surface carrée de 0.32 um x 0.32 um sur la u-OLED.

3.4 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la fabrication et la caractérisation de micro-OLED. Il
s’agissait de décrire les conditions de fabrication des composants étudiés et de préciser les
conditions de leur caractérisation. Deux types de procédés permettent de réaliser des u-OLED
avec une capacité parasite minimisée en limitant leurs dimensions soit par un procédé
s’appuyant sur une résine isolante (premier procéd¢€) soit par I’intersection d’électrodes croisées
(deuxieme procéde). Ces procédés ont un effet différent le temps de réponse et donc sur la limite
en densité d’excitation que peut supporter chaque type de micro-OLED. Les autres parametres
décrits dans ce chapitre concernent le choix des matériaux de 1’hétéro-structure organique et
I’effet du diamétre des micro-OLED. Les conditions de caractérisations optiques ont été
précisees et discutées.
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Chapitre 4 Résultats expérimentaux et discussions

Ce chapitre qui constitue la derniére étape de notre démarche scientifique est dédié aux
résultats expérimentaux et a leurs analyses.

L’objectif principal est de vérifier s’il est possible par excitation ¢électrique en régime
impulsionnel d’atteindre des densités d’excitations supérieures aux seuils laser les plus bas de
la littérature. Les étapes intermédiaires pour y parvenir correspondent aux études des propriétés
électriques, optiques et aux rendements quantiques des u-OLED présentées au chapitre 2.

Ainsi, dans une premiére étape c’est a dire dans la section 4.1, nous allons étudier la
réponse electrique des pu-OLED a une excitation électrique impulsionnelle afin de verifier que
leur réponse soit suffisamment rapide et afin de quantifier les densités de courant obtenues.
Cette étude se fera en fonction de deux parametres que sont la durée et I’amplitude des
impulsions. Nous ferons le lien entre ces réponses électriques et le modéle ainsi que les
simulations pour mieux analyser les résultats.

La deuxieme étape présentée dans la section 4.2 consistera a étudier la réponse optique
des u-OLED pour quantifier la densité de population des états excités et notamment 1’évolution
de cette densité de population pendant I’impulsion. Les paramétres de cette étude seront a
nouveau la durée et I’amplitude des impulsions. Nous ferons également le lien avec les
simulations du chapitre 2 qui ont montré I’importance du temps de montée des impulsions sur
la densité des états singulets. Un objectif important de cette partie de 1’étude expérimentale est
d’identifier a quels moments pendant la durée de ’impulsion, les densités d’excitation sont
maximales.

A partir des réponses électriques et optiques il sera alors possible dans une troisieme
étape (section 4.3) de calculer les rendements quantiques. Le rendement quantique calculé sur
la durée de I’'impulsion conduit a un rendement moyen, or les simulations prévoient que les
réponses ¢lectriques et optiques varient au cours de I’impulsion et présentent des maxima. Il
sera important alors d’étudier si le rendement varie pendant I’impulsion et au besoin d’essayer
de définir s’il existe des moments pendant lesquels le rendement serait maximal.

Enfin, dans la section 4.4, et pour aller jusqu’au bout de notre démarche, nous
présenterons nos tentatives pour progresser vers la diode laser organigue, avec une expérience
de p-OLED en microcavité soumise a 1’une des excitations électriques en régime impulsionnel
les plus intenses que nous aurons réussie a obtenir.
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4.1 Etude des propriétés électriques des p-OLED

Comme indiqué dans les chapitres précédents, la réalisation de la diode laser organique
nécessite de pouvoir atteindre des densités de courant de 1’ordre de quelque kA/cm?. Cela n’est
possible qu’en excitation impulsionnelle, puisque les matériaux organiques connus présentent
une faible mobilité de charge et une faible conductivité thermique.

La densité de courant maximale que les u-OLED peuvent supporter, est limitée par
I’effet joule produit par ce courant [“l. Pour limiter 1‘énergie thermique qui détruit les p-OLED,
les impulsions appliquées doivent étre les plus courtes possibles. Il apparait alors important
d’étudier outre le parametre amplitude, ’effet de la durée d’impulsion sur les réponses
électriques des p-OLED tout en prenant en compte 1’effet de la dimension et du procédé de
fabrication sur le temps de réponse de ’OLED.

4.1.1 Influence de la durée des impulsions sur la réponse électrique des
u-OLED

Pour étudier ’influence de la largeur des impulsions sur les caractéristiques temporelles
du courant injecté et de 1’¢électroluminescence, nous avons fabriqué deux séries de pn-OLED
selon les deux procédés détailles en section 3.1 (dans la premiere série les OLED sont délimitées
par une résine isolante, et dans la deuxiéme les OLED sont délimitées par les I’intersection
d’électrodes croisées).

La premiére hétéro-structure organique considérée dans cette partic de I’étude est la
suivante : ITO (140 nm) / m-MTDATA (30 nm) / NPB (10 nm) / Alg3:DCM (30 nm) / BCP
(5nm) / Alg3 (25 nm) / LiF (1 nm) / Al (150 nm). Les échantillons ont d’abord été caractérisés
a tension constante de 60 V avec une largeur d’impulsion variante entre 3 ns et 100 ns. Les
réponses électriques et plus particulierement ici les courants (Imes) sont présentes sur la Fig.4.
1. Le signal présente un pic suivi d’une décroissance qui converge vers un plateau, ce qui
semble étre un régime stationnaire.

On remarque d’aprés la Fig.4. 1 que le temps nécessaire pour atteindre un état
stationnaire est de 30 ns pour les u-OLED délimitées par la résine isolante (Fig.4. 1 a, signaux
Ines) et de a 10 ns pour les p-OLED délimitées par I’intersection des électrodes (Fig.4. 1 b,
signaux Ines). Une premiere conclusion pour la suite des études électriques est qu’il est
préférable d’utiliser des impulsions d’une largeur supérieure a 40 ns pour les u-OLED
délimitées par la résine isolante et supérieure a 10 ns pour les u-OLED délimitées par
I’intersection des électrodes afin d’étre slir de pouvoir atteindre le « plateau ».
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Fig.4. 1 L’ évolution temporelle du courant et de la luminance suite a l’injection des impulsions

électrique d’amplitude identique (60V) mais de différentes largeurs. (a) Imes €t EL pour une u-OLED
délimitée par résine, (b) Imes €t EL pour une u-OLED délimitée par [’intersection d’électrodes croisées

Pour pouvoir nommer et interpréter les réponses électriques, I’allure générale des
signaux mesurés Vimes €t Vdet, st présentée sur la Fig.4. 2. Le plateau du signal Vmes dont la
valeur est notée Vs correspond a 1’état stationnaire vers lequel converge la décroissance
exponentielle qui suit le pic. La durée de la décroissance est tq. On observe également des
décalages temporels (At1, At2) de quelques nanosecondes entre les fronts montants d’excitation
et les réponses électriques et optiques sont presents qui correspondent aux temps de propagation

des signaux dans les cables et fibres optiques de mesures. (Section 4.2.3)

1 S

—— Vg
—_ —O0— Vmes
_Ci Vdet
[
L
w0
]
N
©
0-
£
-
@]
c
X
>
©
c
2
n
-1 T T T
0 50 100 150 200
Temps (ns)

Fig.4. 2 Schéma des signaux Vmeset EL montrant les décalages temporels et les constantes de temps.
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Toujours afin de pouvoir comprendre les mesures réalisées et les analyser plus
facilement, nous rappelons également le schéma électrique équivalent déja considéré dans le
chapitre 2.

Les réponses électriques des p-OLED sont obtenues a partir des mesures de Vues qui
donne accés au courant total du dispositif (Zmes = Vines / Rmes). A 1’état stationnaire le courant
effectif c’est a dire le courant traversant la partie émissive de 'OLED (Zorg) est égal a Lnes.
Puisque le courant de charge de la capacité /. est nul. (Simulations en section 2.1). La tension
existante aux bornes de 'OLED (Vo) est calculée a partir de la tension (V) appliquée par le
générateur d’impulsion de laquelle on soustrait les tensions aux bornes de la résistance de la
piste d’ITO et celles de la résistance Res.

Fig.4. 3 Schéma électrique et les grandeurs considérées

Comme cela a été présenté dans la simulation de la section 2.1, le pic de courant est
principalement dii a la charge de la capacité de ’OLED ou de la capacité parasite due a la résine
isolante qui délimite les OLED de la premiere série. Ce courant ne contribue pas a la création
des excitons ni aux émissions radiatives. C’est donc bien a partir du courant a 1'état stationnaire
(Ist) que pourra étre calculé la densité de courant circulant dans ’OLED. C’est ce qui justifie
que la largeur des impulsions soit suffisante pour que le courant se stabilise afin de réaliser une
mesure donnant acces a la grandeur que nous cherchons a mesurer.

Notons que le deuxieme type d’OLED donne acces a des impulsions plus courtes. Cela
peut s’illustrer en comparant les réponses des deux types d’OLED. La comparaison montre que
le courant électrique /s est déterminé par la réponse électrique globale du dispositif. Sur le
front montant de I’impulsion le courant qui traverse le dispositif est principalement un courant
de charge de la capacité et ne contribue pas a la création des excitons ni aux émissions radiatives
puisqu’au démarrage de I’impulsion la capacité se comporte comme un court-circuit. Au fur et
a mesure que la capacité se charge, le courant de charge se réduit progressivement et le courant
effectif c’est-a-dire le courant qui contribue a la création d’excitons, commence a s’établir (cf
courbes en pointillé bleu ciel sur la Fig.4. 4). Une capacité plus faible se chargera plus
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rapidement et établira un courant effectif plus rapidement. Autrement dit ’augmentation du
courant effectif

A noter que si ces dernieres u-OLED répondent plus rapidement, elles présentent
d’autres inconvénients. L’anode sous forme de piste étroite est résistive et induit une chute de
tension. Cela devient d’autant plus problématique que I’amplitude de I’excitation est grande et
que la résistance dynamique de I’hétéro-structure organique se réduit au méme ordre de
grandeur. La résistance des pistes d’ITO limite principalement la dimension minimale du
dispositif que 1’on peut réaliser avec cette méthode. En effet, la délimitation par la résine
isolante permet de réaliser des OLED de dimensions encore plus faibles %], ce qui est plus
difficile a réaliser par la méthode de délimitation par des électrodes croisées. Pour réaliser des
OLED plus rapides et plus efficaces, il serait intéressant de trouver un matériau transparent
offrant de plus faible résistivité que I’'ITO.
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Fig.4. 4 Forme théorique des signaux Ines, lorg, Ic, Vg (Vines est proportionnel a Ies)

4.1.2 Influence de ’amplitude des impulsions sur la réponse électrique des -

OLED

Afin d’établir les caractéristiques courant-tension des u-OLED en régime impulsionnel
a haute tension, nous devons au préalable mesurer les réponses électriques des p-OLED en
fonction de ’amplitude des excitations. Nous allons donc fixer ces durées d’impulsion a des
valeurs supérieures a celles identifiées dans la section précédente pour nous assurer d’atteindre
un état stationnaire, et nous répéterons les mesures en augmentant progressivement 1’amplitude
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des impulsions a partir de 5 V jusqu’a la tension maximale (soit 160 V, la tension maximale
délivrée par le générateur) ou jusqu’a atteindre la tension de claquage de ’OLED;

 Pour les u-OLED délimitées par la résine isolante, la largeur des impulsions est fixée a
75 ns.

« Pour les p-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées, la durée des
impulsions est de 30 ns.

Les signaux I.s ainsi mesurés sont présentés sur la Fig.4. 5 ¢ pour les différentes tailles
de u-OLED délimitées par une résine isolante. 1l est observé que :

 Pour les amplitudes < 70 V, le courant Imes présente un pic suivi par un état stationnaire
stable.

* Au-dela de 70 V, a I’état stationnaire se superpose une rampe de tension qui apparait
comme une montée progressive au cours du temps de la tension Vs et que nous
appellerons un « quasi plateau » dans la suite du document (Fig.4. 5 a). Ce phénomeéne
peut étre analyse plus en détail au regard des effets thermiques dans I’OLED dans une
section suivante.

A partir des réponses temporelles et de Vs nous pouvons calculer le courant lorg ainsi
que la densité de courant lorg/S Ou S est la surface active de ’OLED. La Fig.4. 5 ¢ montre que
la pente des quai-plateaux augmente avec 1’amplitude de la tension d’excitation.
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Fig.4. 5 Courant Ines résolu en temps pour des impulsions dans des u-OLED de différentes tailles
délimitées par une résine isolante. (a) Signaux pour différentes largeurs d’impulsion qui montre
[’existence d'un quasi plateau (b) Pentes du quasi plateau en fonction de la densité de courant
moyenne mesurée sur la méme période pour différentes tailles de u-OLED (c) Courant résolus en
temps Imes des quatre p-OLED de différentes tailles 50x50um? 100x100pum?, 200x200pum? et
500x500Um? pour différentes amplitudes d’impulsions électriques, I’augmentation est plus
significative pour les grandes pu-OLED et est invisible pour la 50x50 pum2,
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4.1.3 Interprétation thermique

Une interprétation possible des quasi-plateaux, s’appuie sur les rappels de la section 1.3
qui montrent que la mobilité de charges dans les matériaux organiques augmente avec la
température (eq.1.4). L’application d’une impulsion ¢€lectrique avec une amplitude importante
est alors susceptible d’augmenter la température de 1’hétéro-structure organique ce qui conduit
a une augmentation de la mobilité de charges et donc également a une augmentation du courant
injecté. Sur les signaux Vimes présentés sur la Fig.4. 5 ¢, nous constatons que I’augmentation de
courant Imes n’est pas présente pour la p-OLED de 50x50 um?, alors qu’elle ’est pour les
H-OLED de taille 100x100 pm?, 200x200 um? et 500x500 pum?.

Pour analyser quantitativement ce « quasi plateau », nous avons souhaité comparer la
pente des « quasi plateaux » des signaux Vmes €n fonction de la densité de courant moyenne de
chaque impulsion (Fig.4. 5 b). La densité de courant moyenne est calculée en utilisant la valeur
moyenne de Vmes pendant les premiéres 10 nanosecondes des 20 ns de la fin de chaque
impulsion. Sur la Fig.4. 5 b la pente du quasi plateau croit linéairement avec la densité de
courant au-dela de 2 mV/ns. Les u-OLED de tailles 100x100 um?, 200x200 pum? et 500x500
um? présentent des pentes des quasi plateau qui augmentent avec la surface S. Une interprétation
possible de la valeur de la pente plus élevée pour les grandes u-OLED est que I’évacuation de
la chaleur y est moins efficace. En effet, si I’effet Joule est proportionnel a la section (nR?),
I’évacuation de chaleur par conduction se fait par la circonférence (2nR) de ’OLED de sorte
que le rapport section sur circonférence (R/2) croit avec la taille de la u-OLED et que I’effet de
I’évacuation thermique est moins favorable pour les p-OLED de grande taille. Néanmoins, la
Fig.4. 5 brévele que ’effet n’est pas complétement linéaire et une étude plus approfondie serait
nécessaire. On note notamment le travail rapporté par I’équipe d’Adachi sur ce sujet est publié
lors de la rédaction de ce mémoire 1,

Il est & noter que cette augmentation linéaire reste toujours faible en valeur absolue
puisque inférieure a 1 mV/ns, ce qui permet de négliger la décharge de la capacité (sauf a
prendre en compte une capacité plus importante externe). Pendant la fenétre temporelle qui
correspond au quasi plateau, la tension Vmes, augmente tandis que la tension de 1’impulsion
d’excitation (Vg) reste constante. La tension sur ’'OLED (ITO compris), c’est a dire (Vg - Vies)
diminue ainsi que la tension aux bornes de I’hétéro-structure organique, qui est :

Rmes + Rito

Vo — R Vines (eq.4.1)
mes

La diminution de la tension aux bornes de la capacité parasite C entraine une décharge :

dVorg d Rmes + Rito Rmes + Rito dees
R L : cq4.
¢ dt dt\'9 Rones mes Rones dt (e9.4.2)
|74
I. <0car ;es >0
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Le courant de décharge ¢ de la capacité étant négatif, il se décharge dans I’OLED pour
venir compenser la chute de la résistance dynamique provoquée par I’augmentation de la
mobilité dans 1’hétéro-structure organique. L’écoulement des charges a travers 1’hétéro-
structure organique se poursuit dans la résistance de mesure Rmes de sorte que le au courant total

Imes2 €St Imes2 = Imes + lc.

L’augmentation de courant du quasi plateau est également observée pour les p-OLED
délimitées par l'intersection d'électrodes croisées. (Fig.4. 6 a).

Pour apporter des éléments en faveurs d’une interprétation due a I’effet thermique dans
le composant nous proposons I’expérience complémentaire suivante : Précisons que le systéme
Alg3 : DCMII met en ceuvre un transfert d’énergie de type Forster (FRET). Ce FRET provoque
un transfert de I’énergie du pic d’émission de 1’Alq3 (530nm) vers le pic d’émission du DCMII
(615nm) soit environ de 85nm. L’équivalent énergétique de ce décalage en longueur d’onde est
dissipé via les modes vibrationnels de chaque molécule du systéme hote dopant et avant d’étre
dégradé en énergie thermique. Si ’augmentation du décalage améliore en général le taux
d’émission en réduisant la réabsorption des photons par 1’émetteur, il génere en revanche une
plus grande perte d’énergie sous forme de chaleur (section 1.2). Pour pouvoir étudier
I’¢lectroluminescence de I’OLED avec un courant stable c’est a dire avec des effets thermiques
plus faibles, nous proposons d’utiliser un autre composé organique présentant un décalage plus
petit.

Alg3:DCM2 Alg3:DCM
0.3 a 0.3 g
—30v ——40v —30V ——40V
50V ——80V 50v ——60V
O —— 80V oV ——e8ov
0.2 Qv —— 100V 0.2 90V ——100V
— 110V —— 120V — 110V —— 120V
— 130V —— 140V —_
= — 150V
< 0.1 ~ 0.1
i E:
0.0 0.0
-0.1 T T T -0.1 T

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Temps (ns) Temps (ns)
@) (b)

Fig.4. 6 Les signaux Imes de H-OLED délimitées par intersection d’électrodes croisées a base (a)
d’Alg3 : DCMII et (b) d’Alg3 : DCM.

Nous proposons donc de comparer les réponses électriques des p-OLED a base
d’Alq3:DCMII avec celles de p-OLED a base d’Alq3:DCM. (Fig.4. 6). Les deux dopants se
différencient par leur décalage avec le pic d’émission de ’Alq3 : I’émission d’OLED dopée
DCMII est centrée sur 615 nm, tandis que celle dopée DCM est centrée sur 600 nm soit un
décalage de 70 nm au lieu de 85 nm. Nous avons donc réalisée des OLED a base d’Alq3 : DCM
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ayant pour le reste la méme hétéro-structure, les mémes dimensions et le méme taux de dopage
a 1.8 %.

Les résultats sont présentés sur la Fig.4. 6. On remarque que la up-OLED a base d’Alq3 :
DCM présente un effet de quasi-plateau moins marqué comme I’indique 1’évolution des pentes
des quasi-plateaux en fonction de la densité de courant (Fig.4. 7).

2.0
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Fig.4. 7 Comparaison de la pente des quasi plateaux de courant des u-OLED a base
de DCMII et celles a base de DCM.

L’augmentation de la température du dispositif peut aussi se manifester par un décalage
du spectre d’émission. En effet, il est observé que le spectre d’émission se décale vers les
courtes longueurs d’onde (bleu) lorsque la température des émetteurs organiques augmente. Ce
« blue-shift » est a la fois observé dans 1’¢lectroluminescence *°’! et dans la photoluminescence
[108] des matériaux organiques. Les spectres d’électroluminescence pour des excitations de
différentes amplitudes sont présentés sur la Fig.4. 8 a. Les spectres mesurées pour les excitations
impulsionnelles sont des intégrations pendant 1 min, soit 600 impulsions. On remarque sur cette
figure que le « blue-shift » devient d’autant plus observable quand ’amplitude de I’excitation
augmente.

Pour mieux comparer le décalage entre ces spectres, nous avons calculé les corrélations
croisées en prenant le spectre relevé suite a une excitation continue de 9 V comme spectre de
référence (Fig.4. 8 b). La corrélation croisée est un algorithme qui permet d’identifier des
formes similaires baignées dans des bruits. Ainsi, il nous permet de calculer le décalage de
spectre par rapport au spectre de référence. Pour une tension continue de 9 VDC, le spectre
d’émission est centré sur 613 nm. Le décalage est -6 nm, 10 nm et 17 nm pour des excitations
impulsionnelles de largeur de 50 ns et d’amplitude de 40 V, 60 V et 80 V, respectivement. Pour
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une excitation de largeur de 75 ns, le décalage est de 0 nm, 17 nm et 24 nm, respectivement. Ce
décalage peut indiquer le degré d’augmentation de la température du dispositif. Plus I’excitation
est « intense », plus le spectre n’est décalé vers le bleu. Le décalage est donc plus élevé pour
les impulsions les plus larges et pour les tensions les plus élevées (V2Af).
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Fig.4. 8 (a) Spectres d’émission normalisés des u-OLED a base d’Alq3 : DCMII, (b) les corrélations
croisées des spectres avec le spectre mesuré a 9 V continu. La corrélation croisée fournit le décalage
des spectres en utilisant le spectre mesuré a 9 V en régime continu comme de référence.

A noter que dans les matériaux inorganiques, on observe plut6t un effet de « red-shift »
du spectre d’émission lorsque la température augmente. En effet, dans les inorganiques
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I’augmentation de la température réduit le gap d’énergie entre la bande de valence et la bande
de conduction et donc diminue I’énergie des photons émis, le spectre d’émission se décale ainsi
vers le rouge. D’aprés G. Wantz (171 le phénoméne inverse dans les matériaux organiques est
da a P’activation des états qui conduit a 1’élargissement des bandes d’HOMO et de LUMO. Par
conséquent, le gap moyen entre les deux bandes est également élargi, ce qui explique le
décalage de la longueur d’onde centrale du spectre d’émission vers le bleu.

4.1.4 Caracteéristiques courant-tension J(V) u-OLED avec un systeme Hote
dopant Alg3-DCM2

A partir des valeurs de tension plateau Vi, nous calculons la densité de courant Jy.es qui
traverse les OLED en régime permanent. Nous considérons d’une part des u-OLED délimitées
par la résine isolante de tailles de 50x50 pum?, 100x100 pm?, 200x200 pm? et 500x500 um? et
d’autre part des p-OLED délimitées par l'intersection d'é¢lectrodes croisées de dimensions
100x100 pm? et 200100 pm?. Ces mesures sont rassemblées et tracées en fonction de la
tension appliquée aux bornes de I’hétéro-structure organique (V) sur la Fig.4. 9.

o B 50 x 50 pm? (résine) J = 2.1 kAlem?
£ 4k+ e 100x100 um* (résine) J_ = 2.8 kA/cm
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—_ ¥ 500x500 ym? (resine) J = 366 A/cm? EEEE
“7"3k | B 100x100 pym? (électrodes) J = 3.6 kA/cm? 2]
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Fig.4. 9 L évolution de la densité de courant moyenne en état « stationnaire » en fonction de la
tension appliquée aux bornes de I'OLED a base d’Alq3 : DCMII

La tension répartie sur I’hétéro-structure de I’OLED, Vorg, est calculée en soustrayant de
la mesure Vmes(t) la tension répartie sur la résistance d’ITO (Riw) et celles aux bornes de la
résistance de mesure (Rmes) :
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Vmes
V;)rg = Vg - (Rmes + RITO)R— (eq43)
mes
» Larésistance d’ITO est estimée a environ 45 Q pour les p-OLED délimitées par la résine
(pistes d’ITO de longueur de 3mm, de largeur 1 mm et d’une résistance)
* Elle est estimée a 150 Q pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes
croisées (pistes d’ITO de 1 mm, 100 um et résistance).
*  Rmes est fixé par construction a 25 Q.

La figure 4.5 présente donc 6 caractéristiques pour les 6 différents types d’OLED. Les
densités de courant maximales Jmax que les p-OLED peuvent supporter avant claquage sont
respectivement :

« 2.1 kA/cmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 50x50 pmg2.

« 2.8 kA/lcmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 100x100 pum?.
* 1.9 kA/lcmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 200x200 pumz.
« 366 A/lcmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 500500 pmg.

Pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées, nous obtenons les densités
de courant maximales avant claquage suivantes :

» 3.6 kA/lcm? pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées de taille
100%100 pm?

« 2.2 kA/lcm? our les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées de taille
200%100 pm?

La densit¢é de courant maximale est obtenue pour les u-OLED délimitées par
l'intersection d'é¢lectrodes croisées de taille 100x100 um?. Il s’agit des u-OLED qui présentent
le temps de réponse le plus court et donc la capacité parasite la plus faible. Les meilleures
performances électriques sont donc obtenues parmi les OLED de plus petites tailles. Cette
tendance se traduit aussi sur la pente de la caractéristique. En effet, la pente de la caractéristique
J(V) pour les derniers points de mesure augmente lorsque la taille de ’OLED diminue ce qui
correspond a une réduction plus rapide de la résistance dynamique.

La densité de courant de 3.6 kA/cm? est le résultat le plus élevé de la littérature sans
équivalent a ce jour. En effet, S. R. Forest a rapporté en 2000 un maximum de 300 A/cm? avec
des impulsions électrique de 10 ps dans des OLED utilisant le systeme hote dopant Alq3 : DCM
77, En 2002 A. J. Heeger a rapporté une OLED réalisée par voie liquide présentant une
luminance de 0.26x10° cd/cm? et une densité de courant de 10 A/cm? avec des impulsions de
10 us "', En 2005 C. Adachi et al ont présenté des u-OLED vertes déposées sur différents
substrats présentant des conductivité thermiques différentes permettant une densité de courant
maximale de 1163 A/cm? avec des impulsions de 5 ps de durée et 23 ns de temps de montée 74,
En 2011 K. Leo et al. ont présentés des u-OLED de 100x100 pm? délimitées par intersection
des électrodes croisées utilisant le systeme hote-dopant Algq3:DCM et soumise a des
excitations ¢lectriques de 10 ns de temps de montée et de 50 ns de durée d’impulsion permettant

d’atteindre une densité de courant maximale de 800 A/cm? **), Le dernier exemple date de 2015,
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réalisé par le groupe d’Adachi au Japon, avec des OLED de 50 nanometres de large et Imm de
long permettant d’atteindre 2.8 kA/cm? avec des impulsions de durée 5 ps pulse 1%,

La densité de courant maximale que I’OLED peut supporter, au-dela de laquelle cause
le claquage du composant, est déterminée par I’efficacité d’évacuation de chaleur par rapport
au réchauffement amené par les impulsions d’excitation ["*. C’est pourquoi les plus petites -
OLED permet d’atteindre des densités de courant plus élevée et cela avec des impulsions
d’excitation plus courtes. Il existe un incohérent, la u-OLED de 50%50 pm? délimitée par la
résine. En effet, c’est une u-OLED qui ne présente pas d’effet thermique. Cela implique que
I’effet thermique a un impact positif sur 1’injection de courant.

4.1.5 p-OLED avec un systeme Hote-dopant Alg3-DCM

La méme méthode d’analyse est appliquée pour tracer la caractéristique courant-tension
des u-OLED a base d’Alq3:DCM. En remplagant le DCM2 par du DCM, 1I’état stationnaire qui
présente moins de variation sur la partie permanente de la réponse (voir la section 4.1.3) permet
de mesurer avec précision pendant 1’état stationnaire le courant qui traverse I’hétéro-structure
organique.

La densité de courant maximale est toujours plus élevée dans la u-OLED de plus petite taille :

« 2.3 kA/lcm?2 pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées de taille
100%100 pm?

« 2.0 kA/lcm2 pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées de taille
200%100 pm?

D’apres la Fig.4. 10, les caractéristiques courant-tension obtenues sont tres similaires
malgré les changements de taille. Ce résultat avec le DCM contraste avec les résultats obtenus
avec le DCM2 pour lesquels les caractéristiques dépendaient de la taille des pu-OLED. I
contraste également avec des densités de courant relativement plus faibles qui incitent a penser
que I’effet thermique peut étre bénéfique pour maximiser la densité de courant.

En échelle logarithmique, la caractéristique Jst — Vorg montre deux régimes différents
avec une loi de puissance de type :

Jst X V:)r;g (eq.4.4)

L’indice de la loi de puissance est ici m = 6.7 aux faibles tensions (Vo <50 V), et m = 3.0 aux
hautes tensions.

Ce changement d’indice implique un changement du mécanisme de transport de charges
dans les matériaux organiques. La réduction de I’indice m signifie la réduction de la densité
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d’états des pieges, qui sont remplis lorsque la tension appliquée est élevée. En ’absence de
picges, la dépendance doit étre quadratique (m = 2) ce qui correspond au régime SCLC
(Courant limité par les charges d’espace) [*!). Dans ce régime, la mobilité de charges peut étre
calculée en utilisant 1’équation eq.1.5 (présenté dans la section 1.3).
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Fig.4. 10 Caractéristique de courant-tension des U-OLED délimitées par électrodes da base d’Alg3
DCM. La méme caractéristique présentée en échelle logarithmique est insérée.

Une premiere conclusion sur les caractérisations électriques est que nous avons pu
obtenir des densités de courant maximales de I’ordre de 2 kA/cm? avec une pointe a 3.6 kA/cm?
pour des u-OLED délimitées par I’intersection des électrodes croisées de taille 100x100um? ce
qui constitue un record mondial. Reste a savoir si ces densités d’excitation électriques sont
converties efficacement en photons et si les densités de photons ainsi obtenues sont a la hauteur
des seuils laser les plus faibles identifiés dans la littérature. Nous allons pour cela nous
intéresser aux propriétés optiques des p-OLED.
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4.2 Etude des propriétés optiques des u-OLED

Pour étudier les propriétés optiques des p-OLED nous allons procéder en deux étapes.
Tout d’abord nous étudierons les réponses optiques en fonction de la durée et de I’amplitude de
I’impulsion, d’ou nous pourrons extraire en deuxiéme étape les performances optiques puis les
densités d’excitation.

4.2.1 Réponses optiques des p-OLED

4.2.1.1 Influence de la durée des impulsions sur la réponse optique

Comme dans la partie précédente concernant I’aspect électrique, nous étudions d’abord
I’influence de la durée des impulsions en comparant les deux types de p-OLED de la méme
taille.

1 1 1 N 1 N Il N 1 1
50 ns
30 ns
3ns

\m&ﬂ‘aﬁa‘“‘ |
M T T

50 100 150 200 o 20 40 60 80
Temps (ns) Temps (ns)

40 ns
10 ns

-
o

EL (W/cm?)
EL (W/cm?)

o

o

@ (b)

Fig.4. 11 L évolution temporelle de la luminance suite a l’injection des impulsions électriques
d’amplitude identique (60V) mais de différentes largeurs. (a) u-OLED délimitée par la résine isolante
(b) W-OLED délimitée par l'intersection d’électrodes croisées

Sur la Fig.4. 11 nous avons observé que I’EL présente un pic suivi d’une décroissance
rapide. Ce pic d’EL commence a diminuer si la largeur des impulsions est inférieure a une
certaine valeur. Nos objectifs nous amene a nous intéresser aux valeurs crétes
d’¢électroluminescence, qui correspondent aux densités de population d’excitons maximales. Le
pic d’EL augmente avec la largeur de I’impulsion lorsque la durée de cette derniere est
inférieure a 30 ns dans le cas de la u-OLED délimitée par la résine et a 10 ns dans le cas de la
p-OLED délimitée par les électrodes. Au-dela de ces deux valeurs, le pic d’EL est stable quelle
que soit la durée de I’impulsion.

Nous avons vu au paragraphe 4.1.1 que le courant effectivement injecté dans ’OLED
atteint son régime stationnaire lorsque I’impulsion électrique a une largeur de 30 ns dans le cas
de Yu-OLED délimitées par la résine et de 10 ns dans le cas des pu-OLED délimitées par
croisement d’électrodes. C’est ce courant effectif qui contribue a la création des excitons et
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donc a I’émission de la lumiére. En dessous de ces deux valeurs (30 ns pour les OLED
délimitées par de la résine isolante et 10 ns dans le cas des p-OLED délimitées par I’intersection
des électrodes croisées) I’'impulsion n’est pas suffisamment large pour que le courant effectif et
donc 1’électroluminescence puissent atteindre leur niveau maximum (Fig.4. 11 a et b) Cela
correspond a I’état stationnaire observé au paragraphe 4.1.1 sur les courbes de I’évolution
temporelle des p-OLED. Cette explication est basée sur la constante de temps des u-OLED. A
I’image d’un filtre du premier ordre dont le module de la réponse se réduit pour des fréquences
d’excitation supérieure a la fréquence de coupure, nos u-OLED ne répondent pas de fagon
optimale lorsque la durée de I’impulsion d’excitation est inférieure a la constante de temps du
composant. Ceci confirme encore une fois I’importance d’étre en mesure de réaliser des p-
OLED présentant de faibles capacités.

4.2.1.2 Influence de I’amplitude des impulsions sur la réponse optique

Considérons maintenant 1’effet de ’amplitude de la tension d’excitation sur la réponse
optique et I’électroluminescence.

Dans cette partie, les études ont été effectuées sur des u-OLED a base Alg3 : DCM de
100x100 pum? délimitées par l'intersection d’¢lectrodes croisées. La durée d’excitation a été
fixée a 30 ns. Les réponses électriques et optiques, c’est a dire les signaux correspondant
respectivement au courant Imes et a I’électroluminescence EL sont présentés sur la Fig.4. 12.
Quelle que soit la tension d’excitation, la réponse électrique Imes présente, comme nous I’avons
déja vu a la section précédente, un pic suivi par une décroissance exponentielle qui converge
vers un plateau (état stationnaire) ou un quasi plateaux. L’¢lectroluminescence quant a elle
présente une réponse qui dépend de I’amplitude de la tension d’excitation.

Pour des faibles tensions d’excitation (< 45 V), le signal de I’¢électroluminescence ne
présente pas de pic. Lorsque la tension est plus élevée (> 45 V), un pic d’EL commence a
apparaitre. Pour des tensions supérieures a 60V un pic d’¢lectroluminescence marqué et étroit
existe dont la valeur créte ne varie quasiment plus avec I’amplitude de la tension d’excitation.
Cependant, nous avons remarqué dans la Fig.4. 12 que quelle que soit la tension d’excitation,
le courant Imes présente toujours un pic au debut, suivi par un creux et un plateau (état
stationnaire). Cela confirme qu’il n’y a pas de corrélation linéaire entre le pic d’émission et le
pic de courant. D’aprés les simulations présentées dans le deuxiéme chapitre (section 2.2), ce
pic d’électroluminescence est attribué a un pic de densité des états singulets au début de
I’injection de courant et qui chute rapidement par la suite en raison des annihilations bi-
moléculaires, notamment STA et SPA. En effet, en raison des absorptions par les états triplets
et les polarons qui s’accumulent sur toute la durée de [I’impulsion électrique,
I’¢lectroluminescence a la fin des impulsions ne peut pas augmenter significativement avec
I’augmentation de l'intensité de [I’excitation électrique tandis que I’amplitude du pic
d’¢électroluminescence en début d’impulsions peut croitre significativement. Ce pic
d’¢électroluminescence est suivi d’une décroissance exponentielle. Comme cela été montré par
simulation dans le chapitre 2, ¢’est 1’absorption par les états triplets et les polarons qui produit
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cette décroissance. Ainsi pour pouvoir maximiser le pic d’¢lectroluminescence, il apparait
important de pouvoir injecter rapidement le maximum de courant dans ’OLED avant que
I’accumulation des états triplets ne s’établisse en un régime permanent et ne cause la
décroissance du pic d’EL. Le paramétre électrique permettant de caractériser cette « rapidité
d’injection » est le temps de montée. Nous avons donc ici une confirmation expérimentale de
I’importance du paramétre clef qu’est le temps de montée et qui justifie a posteriori les
démarches menées pour réduire les capacités parasites dans les OLED.

0.4
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Fig.4. 12 Réponses électriques et optiques (signaux d’Ineset d’EL) pour une 1-OLED de 100100 pm?
délimitées par l'intersection d’électrodes croisés utilisant le systéeme héote-dopant Alg3:DCM.

4.2.1.3 Performances optiques des pu-OLED a base d’Alq3 : DCM

La valeur maximale d’EL, représentée par I’émittance (W/cm?) et la luminance (Cd/mg?),
en fonction de la densité de courant Jst sont présentées sur la Fig.4. 13. L’émittance est
proportionnelle a la luminance avec un facteur de 59 Cd/W pour les OLED a base d’Alqg3 :
DCM, (cf section 3.3.3.) En augmentant la tension des impulsions jusqu’au claquage des -
OLED, nous avons pu obtenir des émittances instantanées maximales de :

e 12.6 W/cm? avec des PU-OLED de 100x100 pm?2 délimités par I’intersection des
électrodes croisées en utilisant des impulsions de 115 V

« 14.3 W/cm? avec des p-OLED de 200x100 pum? délimités par 1’intersection des
électrodes croisées en utilisant des impulsions de 120 V
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Ces deux valeurs d’émittances instantanées correspondent, respectivement, a des

luminances instantanées de 6.7x108 cd/mz? et 8.4x108 cd/m2. Ces valeurs sont entre 2 et 3 ordres
de grandeur plus importants que la luminance en régime continu qui est typiquement de I’ordre

de 10* cd/m? pour les OLED rouges. Elles se situent parmi les plus hautes valeurs de la
littérature.
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Fig.4. 13 La valeur créte de [’émittance et de la luminance en fonction de la densité de courant dans

une U-OLED délimitée par l'intersection d’électrodes croisées a base d’Alg3 . DCM

A noter que les luminances maximales ne sont pas nécessairement mesurées pour les

densités de courant maximales soit :

2.1 kA/lcmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 50x50um?2 avec une
luminance maximale de 1.2x10° cd/m2 (3.2 W/cm2)

2.5 kA/cmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 100x100um? avec une
luminance maximale 1.7x10° cd/m2 (4.5 W/cm?)

1.9 kA/cmz, pour les pu-OLED délimitées par la résine de taille 200x200um?2 avec une
luminance maximale de 2.7x10° cd/m2 (6.9W/cm?2)

366 A/cmz, pour les u-OLED délimitées par la résine de taille 500x500um?2 avec une
luminance maximale de 1.9x10° cd/m2 (5.0 W/cm?, J& maximale limitée par le
générateur, potentiellement plus élevé)

2.7 kA/cm?2 pour les p-OLED délimitées par I’intersection d’électrodes croisées de taille
100x100pum? avec une luminance maximale de 2.4x108 cd/m2 (6.3 W/cm?)

2.2 kAlcm? pour les u-OLED délimitées par I’intersection d’électrodes croisées de taille
100x200pum? avec une luminance maximale de ou 2.7x10° cd/m2 (7.2 W/cm?)
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4.2.2 Mobilité apparente des charges

Notons que la faible mobilité de charges a priori introduit un délai de propagation
significatif qui se traduit par un décalage entre le signal d’excitation électrique et le signal d’EL.
La capacité de 'OLED introduit quant a elle un temps de réponse sur le courant Imes, qQui
correspond a une constante de type RC). Si le décalage temporel n’a pas d’incidence sur le
mécanisme d’électroluminescence puisque la propagation n’est pas interrompue, en revanche
une durée d’impulsion largement inférieure au temps de réponse de ’OLED ne permet pas de
construire une réponse correcte pour I’électroluminescence comme nous 1’avons rappelé dans
la section précédente. Avec des impulsions plus courtes que le temps de réponse du composant,
I’amplitude de la réponse de I’EL est atténuée sur le modéle d’un systéme du premier ordre
dont I’amplitude est coupée au-dela de la fréquence de coupure. Etant donné que les p-OLED
a base d’Alq3 : DCMII présente des effets thermiques (section 4.1.3) qui peuvent influencer la
mobilité de charges, nous avons utilise les u-OLED a base d’Alq3 : DCM pour cette étude.

L’estimation de la mobilité des charges a une grande importance pour les matériaux
organiques car elle est directement liée au taux de recombinaisons des charges (eq.1.9 dans la
section 1.4.4). Le transport des charges dans les matériaux organiques est un processus lent,
provoquant un délai entre I’instant d’injection des charges et le début de la recombinaison qui
peut étre important. Par conséquent, 1’émission de 1’¢lectroluminescence est retardée,
typiquement, de quelques nanosecondes par rapport a 1’injection du courant électrique auquel
il faut rajouter la durée de vie des photons. La mobilité des électrons est par définition
proportionnelle a la vitesse de déplacement des électrons (section 1.3). En faisant abstraction
de la durée de vie des photons, et en utilisant le délai d’émission, tq, qui est le temps nécessaire
pour que les deux types de charges injectées des deux cotés de ’OLED se recombinent dans la
couche d’émission en traversant 1’hétéro-structure de I’OLED, nous pouvons calculer la vitesse
moyenne de déplacement et définir la mobilité apparente par :

Vg Vg L2

= == = eq.4.5
Ha F Vorg/L Vorgtd ( | )

F: champ électrique appliqué sur [’hétéro-structure organique
Vorg : tension électrique sur la couche organique
L : épaisseur totale de [’hétéro-structure organique

D’apres I’équation eq.4.5, le temps de déplacement est court pour les matériaux dont la
mobilité de charges est élevée. La contribution la plus importante a la mobilité apparente (Ja)
est principalement déterminée par la couche de plus faible mobilité, c’est-a-dire la couche
d’émission. Dans une définition plus fine, il faut tenir compte du fait que la mobilité est
différente pour chaque couche organique et entre les électrons et les trous. En premiere
approximation nous considérons ici la mobilit¢é moyennée sur I’ensemble de 1’hétéro-structure
organique pour les deux types de charges. Pour calculer s, le temps de déplacement est mesuré
par le décalage entre I’électroluminescence EL et Vines, une fois qu’il a été fait abstraction des
délais de propagation dans les cables et fibres optiques de mesures. Etant donné que les formes
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de ces signaux sont trés différentes et changent pour différentes amplitudes d’impulsions
d’excitation, nous définissons arbitrairement le début d’un signal par I’instant ou I’intégration
du signal atteint 1 % de I’intégration sur toute la durée de la mesure. L’intégration permet de
réduire les bruits électroniques qui varient aléatoirement en fonction du temps et nous fixons
arbitrairement 1% comme le seuil de détection. La mobilité de charges ainsi calculée en
fonction du champ électrique appliqué est présentée sur la Fig.4. 14. Nous obtenons des
mobilités qui varient entre 2.4x10* cm2/V/s et 8.1x10* cm?/V/s lorsque la racine carrée du
champ électrique augmente de 1600 (V/cm) %° a 2800 (V/cm) %° (la tension aux bornes de
I’OLED passe de 25 V a 78 V). Cette valeur est d’un ordre de grandeur plus grand que la
mobilité des électrons dans Alg3 aux faibles tensions, soit 1.2x10° cm?/V/s "®l, Dans I’encart de
la Fig.4. 14, le délai entre les deux signaux se réduit de 14 ns a 1.7 ns lorsque la tension aux
bornes de I’hétéro-structure organique passe de 20 V a 75 V. Cette décroissance s’opére de
facon asymptotique et 1.7 ns représente le temps minimum pour que les deux types de charges,
injectées respectivement de 1’anode et de la cathode, se rencontre dans la couche d’émission.
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Fig.4. 14 Mobilité de charges apparentes en fonction de la racine carrée du champ électrique.
Insertion : délai d’émission en fonction de la tension

Une premiere conclusion sur la mobilité des charges montre qu’elle augmente d’un
facteur 3 entre 20 V et 75 V ce qui est un argument non seulement en faveur de la réduction de
la résistance dynamique de I’hétéro-structure organique mais qui permet d’espérer une
augmentation des taux de recombinaisons des charges de facon radiatives a haute tension en
vertu de I’équation eq.1.9 dans la section 1.4.4.
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4.2.3 Pic de densité de population de singulets obtenu expérimentalement

D’apres les simulations présentées dans le deuxieéme chapitre (section 2.2), la densité de
population des états singulets présente pour des temps de réponse courts, un pic au début de
I’injection de courant et chute rapidement par la suite en raison des annihilations bi-
moléculaires, notamment STA et SPA. Cette caractéristique est observable par les mesures
résolues en temps de I’électroluminescence (section 4.2.1). Dans cette partie, nous discutons
uniquement des u-OLED a base d’Alq3:DCM pour que I’effet thermique soit négligeable.

Rappelons que 1’objectif est d’étudier les OLED lorsqu’elles sont soumises a de tres
hautes densités de courant et d’estimer la possibilité de réaliser la diode laser organique. Pour
ce faire nous souhaitons calculer la densité de population de d’excitons singulets équivalente.

D’une maniére générale, en négligeant 1’absorption optique par les triplets et les
polarons, la densité de photon (Npn) produit par les excitons singulets est:

ANpn _ 51

It s (eq.4.6)

Tg - durée de vie d’excitons singulets
S, : densité de population de singulets

La densité de photon est proportionnelle a I’énergie rayonnée (Qe) a la sortie du dispositif. Cette
derniére est liée a 1I’émittance (Ee) que nous avons mesurée par une photodiode. En supposant
un rayonnement isotrope, la densité de photon s’écrit :

_ Q. _ [Eeat
nhvdemAem nhvdem

N.

ph (eq47)

n : taux d’extraction de lumiére
ho: énergie du photon

dem - épaisseur de I’EML

Aem : surface d’émission

En combinant les deux équations eq.4.3 et eq.4.2, on obtient la densité de population d’excitons
singulets qui est proportionnelle a I’émittance:

EeTS

S1 (eq.4.8)

- nhvd,,,

Dans nos calculs, nous considérons I’énergie du photon a la longueur d’onde centrale
du spectre d’émission car ce dernier est quasiment symétrique. D’apres 1’équation eq.4.4, le pic
d’émittance de 14.3 W/cm? mesuré, précédemment, correspond a un pic de densité de
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population des excitons singulet de 3.6x10!" cm™. Cette valeur est supérieure a la densité de
population de singulets estimée avec un des plus bas seuils lasers rapportés dans la littérature
qui est de 8.7x10' cm™ ) (voir la section 2.3.4 du chapitre 2). C’est-a-dire, si un tel niveau
d’excitation peut étre réalisé dans une u-OLED placée dans une cavité laser a trés faible seuil,
Il est possible d’espérer déclencher I’effet laser. L hypothése considérée ici est que 1’absorption
optique par les états triplets et les polarons soit négligeable.

4.3 Comparaison des resultats expérimentaux et du modeéle

electrique et optique

La caractéristique ¢électrique J-V des OLED a base d’Alq3 : DCM présentée dans la
section 4.4.2 (sur la figure Fig.2.2) est trés proche du modele de la diode quasi-idéale présentée
dans le chapitre 2. Ce qui nous permet de faire une comparaison entre les modeles théoriques
et nos résultats expérimentaux.

En utilisant la résistance dynamique équivalente de I’OLED calculée a partir de la
courbe J-V, et en I’introduisant dans le mode¢le de la diode quasi-idéale et en prenant en compte
la forme réelle des impulsions ¢électriques d’excitation (V) délivrées par le générateur, nous
avons effectués des simulations pour deux amplitudes d’excitations différentes : 50 Vet 115 V.
Les signaux Ines (courant total) et /¢ (courant effectif dans 1’hétéro-structure organique)
simulés par le modele électrique et les signaux /,es expérimentalement mesurés sont présentés
sur la Fig.4. 15 a.

Nous pouvons voir que les 7.5 simulés (la courbe en pointillée noire et la courbe en
tirets noirs) s’accordent bien avec les mesures (courbes verte et bleue). En méme temps, on
remarque que le courant effectif /,,¢ (la courbe en pointillée rouge et la courbe en tirets rouges)
présente un décalage différent et un temps de montée différent pour ces deux niveaux
d’excitations. Lorsque I’amplitude des impulsions d’excitation est de 50 V, le temps de montée
d’Lorg est de 5 ns mais il se réduit a 2 ns lorsque I’amplitude augmente a 115 V. Cette réduction
du temps de montée est la conséquence de la réduction de la résistance dynamique Ry. La
réduction du décalage est la conséquence de I’augmentation de la mobilité de charges, qui passe
de 4.5x10* cm?/V/s a 8.0x10* cm?/V/s (section 4.4.3) qui conduisent a une diminution de la
« constante » de temps RC. A noter que pour identifier les causes exactes de 1’effet du décalage
temporel il est important de distinguer I’effet de seuil de la diode de I’effet du délai de
propagation résultant de I’augmentation de la mobilité. Le temps nécessaire pour que la tension
d’excitation dépasse la tension de seuil de la diode est en effet dépendant du temps de montée.
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Fig.4. 15 Comparaisons entre les résultats expérimentaux et les résultats de simulations pour une -
OLED délimité par les électrodes a base d’Alq3 : DCM. (a) Les signaux du courant mesuré et les
simulations électriques, (b) les signaux de [’électroluminescence et les simulations optiques

En utilisant les courants effectifs simulés (/o) et les mobilités de charges
correspondantes, des simulations optiques avec le modele de la section 2.2.2 ont été effectuées
(Fig.4. 15 b). Comme démontré par 1’équation eq.4.8, I’émittance résolue en temps (signaux
EL) est proportionnelle a la densité de population des singulets. Nous avons donc comparé
I’évolution de la densité de singulets calculée & partir des résultats expérimentaux avec le
modeéle optique. Pour adapter au mieux les simulations aux résultats expérimentaux, nous avons
choisi d’ajuster les coefficients suivants :

1. le taux d’annihilation singulet-polaron (SPA) xsp,
2. le taux d’annihilation triplet-triplet (TTA) xrr
3. et le taux d’annihilation singulet-triplet (STA) xsr (sans changer les autres).

Cela se justifie par le fait que la valeur de xs» n’est pas connue dans la littérature et celle
de k7 n’a pas été rapportée par des mesures directes et fiables "/
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Les valeurs de départ sont (références dans le tableau 2.1):

e ke =5%107° cmis?
o o =2.4x107 cmis?t

o etksr =1.9%x107° cmis?t

Nous avons obtenus le meilleur accord des courbes expérimentales et celles simulées en
utilisant :

o ks =1.1x101%cmds?
o Kk =4.0x102cmss?

o et kst =1.9x100¢cm3s?

pour une excitation de 50 V (courbe bleue de Fig.4. 15b) et :

* Ksp :3_2)(10-10 Cm3S'1
* Kyt = 2_5)(10-12 Cm3S'1

e et kst =3.0x101%cm?3s?

Pour ces deux situations, le coefficient krt a pour valeur 1022 cmds™, ce qui est proche
de la valeur de I’Alg3 (2.2x1072 cm®s?* 78] tab 2.1, mesuré expérimentalement) et est trés
différent que la valeur proposée par Yifan Zhang pour I’Alq3 : DCM (2.4x107° cm3st (761,
Tab.3. 1, obtenu par « parameter fitting »). En effet, le taux d’annihilation de TTA trouvé dans
la littérature pour 1’Alg3 : DCM "% est obtenu par un ajustement numérique en utilisant un
mod¢le théorique qui ne prend pas en compte la SPA. Il s’agit pourtant d’un phénoméne
déterminant pour déterminer la densité de population de singulets. Comme la SPA entraine des
pertes de singulets et la TTA produit des singulets, le coefficient x7+ proposé par Yifan Zhang
semble sous-estimé. Pour cette raison, notre modele de simulation (détaillé dans la section 2.2.1
du chapitre 2) utilise un xrr plus élevé. En comparant ces coefficients («sp, k77 €t ksr) pour les
deux situations, on remarque que la SPA et la STA sont plus importantes et que la TTA est plus
faible lorsque I’excitation est plus intense (xsp et xsr sont plus élevés mais xrr est plus faible
pour 115V).

Comme démontré dans les sections précédentes, il serait possible d’obtenir une densité
de population de singulets qui dépasse la densité de population au seuil laser en choisissant les
parametres d’excitation adéquats. Cependant, une limite pour la réalisation de la diode laser
organique reste 1’absorption optique par les triplets et par les polarons. Avec ’adaptation
réalisée entre les mesures expérimentales et les simulations sur la densité de population des
singulets, nous pouvons prendre en compte les absorptions optiques des polarons et des triplets
estimés par la simulation optique.
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Fig.4. 16 Temps de montée de [’électroluminescence en fonction de la tension

Comme démontré dans les sections précédentes, il serait possible d’obtenir une densité
de population de singulets qui dépasse la densité de population au seuil laser en choisissant les
parametres d’excitation adéquats. Cependant, une limite pour la réalisation de la diode laser
organique reste 1’absorption optique par les triplets et par les polarons. Avec 1’adaptation
réalisée entre les mesures expérimentales et les simulations sur la densité de population des
singulets, nous pouvons prendre en compte les absorptions optiques des polarons et des triplets
estimés par la simulation optique.

La seule étude quantitative sur I’absorption optique des polarons rapportée dans la
littérature est effectuée par T. Rabe, qui propose que la section efficace d’absorption des
polarons soit de I’ordre de g, = 2.6x107'® cm? sur la bande spectrale entre 560 nm et 660 nm 7%/,
Celle-ci est beaucoup plus faible que la section efficace d’émission stimulée
osi=1.1x101% cm? [1%°], Malgré la différence entre ces deux sections efficaces, I’absorption
optique par les polarons reste importante car la densité de population de polarons est de I’ordre
10'® cm™ pour une excitation a 2 kA/cm? (simulations en section 2.2.2 du chapitre 2) alors que
la densité de singulets maximale que nous avons obtenu est de 3.6x10'7 cm™. L’absorption par
une densité de population de 10'® cm™ de polarons nécessite donc 2.4x10'¢ cm™ (calculé par
n*o,/0s) de singulets supplémentaires pour la compenser. Ceci augmente donc
significativement le seuil laser (le coefficient d’absorption/gain est le produit de la section
efficace et la densité de population).

Sur la Fig.4. 17, sont représentées les densités de population de singulets et de polarons
calculées a partir des résultats expérimentaux ainsi que les densités des singulets correspondant
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au seuil laser calculées avec ou sans la présence des polarons. On remarque sur cette figure
(Fig.4. 17 a) que pour une amplitude d’excitation de 120 V, (correspondant au maximum de la
densité de population de singulets), la densité de population des singulets nécessaires pour
déclencher le laser croit rapidement de 8.7x10%° cm3a 2.2x10% cm suite a I’augmentation de
polarons dans 1’hétéro-structure. Comme nous pouvons le voir sur la Fig.4. 17, la densité de
population des singulets est supérieure au seuil laser pendant un intervalle de temps allant de
1.8 ns a 6.2 ns. Durant cet intervalle, la densité de population dépasse le seuil laser estimé et il
est donc possible a priori de réaliser I’effet laser si I’hétéro-structure OLED a été insérée dans
une cavité laser offrant un facteur de qualité suffisant (Q > 2000). Cette période de temps est
donc une « fenétre » d’exploitation pour atteindre I’effet laser en pompage é€lectrique grace a
avec une séparation temporelle entre les singulets (courbe rouge de la Fig.4. 17 a) et les polarons
(courbe noire de la Fig.4. 17 a). L’excédent maximal de la densité de population de singulets
pendant la fenétre d’exploitation (valeur au-dela du seuil) est de 1.4x10%" cm3, offrant un gain
optique net de 15 cm™.

Sur la Fig.4. 17 b, nous présentons une autre situation obtenue pour une amplitude
d’excitation de 60V. Dans ce cas la valeur maximale de la densité¢ de singulet dépasse
légerement le seuil laser pendant I’intervalle de temps 5 ns a 9.4 ns. Cette fenétre temporelle
est du méme ordre de grandeur que la fenétre précédente. Par contre, ’excédent de singulet
n’est que 8x10% cm™ ce qui correspond & un gain de seulement 0.9 cm™. Pour les excitations
inférieures a 60 V, la densité de population de singulets ne peut pas depasser le seuil laser.

L’estimation ci-dessus n’a pas pris en compte 1’absorption optique de triplets en raison
du manque d’information quantitative de I’absorption optique des triplets. Pour pouvoir mieux
estimer le seuil laser sous pompage ¢électrique, il serait nécessaire de prendre en compte les
triplets, qui vont encore réduire cette « fenétre d’exploitation » sauf si la durée de conversion
intersystéme (ISC) est supérieure a la fenétre temporelle.

La conclusion principale de cette section est que nous avons obtenu expérimentalement
des densités d’excitation électriques qui permettent a priori d’atteindre une densité d’excitation
optique suffisante pour dépasser le seuil laser. Plus précisément, il existe des fenétres
temporelles comprises entre 1.8 ns et 6.2 ns (5 ns a 9.4 ns) apres le début de I’'impulsion pendant
laquelle la densité d’excitation est non seulement supérieure au seuil laser mais aussi supérieure
aux pertes optiques induites par les polarons. Au-dela de 6.2 ns les pertes optiques par
absorption polaronique excedent la densité d’excitation obtenue par pompage ¢€lectrique.

C’est la premiére fois que I’existence d’une fenétre temporelle susceptible de permettre
d’atteindre 1’effet laser est démontrée expérimentalement.
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Fig.4. 17 La fenétre d’exploitation temporelle pour déclencher [’effet laser en pompage électrique. La
densité de population de singulet est supérieure au seuil pendant moins de 5 ns (période la barre
rosée) (a) excitation de 120 V ; (b) excitation de 60 V
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4.4 Efficacités quantiques

Dans la section 2.2.3 du chapitre 2, nous avons montré par simulations que 1’efficacité
quantique interne (7in{) des OLED diminue théoriquement en fonction de la densité de courant.
L’efficacité quantique externe (EQE), qui représente le produit de #int par le taux d’extraction
de la lumiere, serait également plus faible & hautes densités de courant. Pour calculer I’efficacité
quantique a partir des résultats expérimentaux sous excitation impulsionnel, il est nécessaire de
prendre en considération le délai entre ’application de I’impulsion et I’émission de la lumiere
(section 4.4.3). Pour cela, nous proposons deux approches expliquées dans les sections
suivantes.

4.4.1 Efficacité quantique externe moyennée sur I’'impulsion

En intégrant sur la durée de I'impulsion ¢électrique, nous pouvons calculer le nombre
d’¢lectrons (Ne) injectés et le nombre de photon (No) émis pendant I’impulsion en nous
appuyant sur les équations suivantes :

N, =fl"r‘i(t) dt (eq.4.9a)

lorg : COUrant dans le matériau organique
e . charge d’un électron

R o (eq.4.10a)

E.(t) : émittance
A, aire de la zone d’émission
hv: énergie d’un photon

L’efficacité quantique externe moyennée sur I’impulsion est donc :

N, eAen [ E.(D)dt
Ne  hv [ ipg(D)dt

(EQE) = (eq.4.11a)

Les bornes de ces intégrales sont le début et la fin de I’'impulsion. Comme le courant au
début de I’impulsion charge prioritairement la capacité parasite de ’OLED, nous n’avons pas
le moyen de détecter le courant dans 1’hétéro-structure organique proprement. Le courant
mesuré sur la résistance en série (imes) €st donc supérieur au courant dans 1’hétéro-structure
organique iorg plus particulierement au début de 1’excitation. Nous ne pouvons donc pas estimer
au début de I’'impulsion réellement I’efficacité quantique des u-OLED. Pour celle delimitées
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par la résine et qui présente une capacité élevée le courant lorg est tellement faible et connait
une telle incertitude qu’il n’est pas possible de calculer le rendement quantique. Par contre,
pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes croisées, la charge de la capacité est
trés rapide et le nombre de charges, représentées par I’aire délimitée par la courbe Imes et I’axe
d’abscisse au début de I’'impulsion, bien que faible reste estimable.

En utilisant un algorithme fondée sur 1’eq.4.11a, nous avons analysé ’EQE moyenne en
fonction de la densité de courant pour les u-OLED délimitées par l'intersection d'électrodes
croisées a base d’Alq3:DCMII et pour celles a base d’Alq3:DCM. Nous pouvons observer sur
la Fig.4. 18 que ’'EQE moyenne des u-OLED a base de DCMII est environ 50 % plus élevée
que les u-OLED a base de DCM. L’EQE moyenne de toutes les p-OLED décroit lorsque
densité de courant augmente. Avec 0.5 % a la densité de courant de 1 kA/cm?, ’EQE moyenne
pour les p-OLED 100x100pum ne représente plus que la moitié de celle a 100 A/cm? avec 1.1 %.
Comme il a été démontré dans la section 4.2, avec 1’augmentation de 1’amplitude, le pic
d’émission augmente mais le niveau de 1’état stationnaire de I’¢électroluminescence ne change
que tres peu. Or la durée de I’état stationnaire est bien plus grande que celle du pic, de sorte que
la valeur moyenne de ’EQE ne change que faiblement. Une autre fagon d’interpréter ce résultat
est de considérer 1’absorption polaronique qui est plus important a haute densité de porteur, et
qui donc conduit a une réduction du rendement quantique lorsque la densit¢ de courant
augmente.

Selon les études effectuées par ’équipe de Chihaya Adachi [/ 105111101 |5 bajsse de
I’EQE en fonction de la densité de courant peut étre attribuée a deux mécanismes :

e pour les u-OLED en régime continue ou en régime impulsionnel sur un substrat de verre
(conductivité thermique 1.1 W-m™*-K™? 1’augmentation de la température du dispositif
entraine une hausse de 1’annihilation des singulets par effet thermique (SHA) qui fait
chuter I’EQE.

e Pour les pu-OLED déposées sur un substrat de saphir (conductivité thermique
46 W-m*-K?1) ou sur du silicium (conductivité thermique 148 W-m1-K?) Deffet
thermique est largement réduit et la baisse résiduelle de I’EQE est attribu¢ a
I’annihilation singulet-polaron (SPA).

Les pertes SPA sont toujours présentes dans toutes les situations et I’annihilation
singulet-triplet (STA) est aussi une perte importante trés corrélée avec la SPA. La chute d’EQE
moyenne en fonction de la densité de courant est donc un mélange de ces trois types
d’absorption. Elle ne peut pas étre éliminée sans changer les propriétés électriques des
matériaux ou larchitecture du dispositif.
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Fig.4. 18 Efficacité quantique externe moyennée sur la totalité de l'impulsion

4.4.2 Evolution temporelle de I’efficacité quantique externe

Comme la chute de I’efficacité quantique externe moyenne est plutdt inévitable a haute
densit¢ de courant, nous nous intéressons aux fenétres temporelles pendant lesquels 'EQE
pourrait étre maximale. Le pic de 1’électroluminescence observé au début de I’injection de
I’impulsion est un signe de I’existence d’une EQE élevée au « voisinage » du debut de
I’impulsion. Il apparait alors intéressant d’essayer de définir une efficacité pour des échelles de
temps beaucoup plus petite que la durée de I’impulsion a défaut de tendre vers un rendement
quantique instantané. Etant donné que la durée de vie des excitons singulets n’est plus
négligeable a I’échelle de la durée de de I’impulsion, les photons émis a un instant donné dépend
des charges injectées pendant une période de temps qui précede I’'impulsion d’au moins la durée
de vie de singulets. Nous proposons d’utiliser les équations eq.4.9b et eq.4.10b pour compter le
nombre cumulé des électrons et des photons sur une durée temporelle égale a la durée de vie
des états singulets mais glissante :

t t/
Ne(t)zf #dt' (q.4.9b)
t—1
tE,(tHA
N, (t) = f %dt’ (eq.4.10b)
t—1

E,(t) : émittance
Agm: aire de la zone d’émission
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hv: énergie d’un photon

T =5ns
L’EQE «quasi- instantanée » s’écrit plus simplement:
Ny(t)  eAem [, Eo(t)dt’
EQEquasi—instantanée (t) = N, (O = r . ; ; (eq.4.11b)
e ho [ igrg(t)dt
Cette définition pose un probleme de signification physique pour les instants t <t
L’EQE instantanée a pour expression :
N,(t) eAgnE.(t)
EQEinstantanse (t) = : == (eq.4.11c)

Ne(®) ~ 70 iorg (D

Les rendements EQE « quasi-instantanée » et « instantané » sont estimés en utilisant les
Ee(O)
iorg (0
normalisation c’est a dire aprés avoir fait le rapport EL(t) sur Jmes(t) respectivement en rouge
et en bleu sur la Fig.4. 19. Cette figure présente une fenétre temporelle pendant laquelle les
rendements peuvent étre calculés et garder un sens physique. Avant I’'impulsion, c’est a dire
lorsque aussi bien la densité de singulets que la densité d’¢lectrons sont nulles, le rapport de ces
deux quantités n’a ni signification physique ni signification mathématique puisque méme un
passage a la limite de deux quantités qui tendent vers zéro ne peut étre défini.

équations 4.11b et 4.11c aprés avoir fait le rapport des signaux calculés apres

Le rendement quantique instantané fournit une valeur créte de 0.3 % tandis que le
rendement quantique quasi-instantané fournit une valeur créte de 0.25 %. Dans tous les cas ces
valeurs sont supérieures a la valeur plateau qui est de 0.16 %.

A partir d’un « paratmeter fitting », il apparait que la courbe suit un modele exponentiel
(points bleues) qui fait tendre I’EQE vers des valeurs importantes lorsque le temps tend vers le
début de I’'impulsion (t = 0). Il semble important de faire le rapprochement avec la présence
d’un pic d’¢lectroluminescence qui tend vers son maximum en début d’impulsion alors que le
courant traversant réellement 1’hétéro-structure organique est encore tres faible. En effet,
I’essentiel du courant fourni par I’impulsion sert a charger la capacité parasite. Cette situation
avec un grand nombre de photons et peu d’électrons dans la zone de recombinaison semble
confirmer une efficacité trés importante au début de 1’impulsion. Une telle situation serait en
accord avec un EQE instantané convergeant vers de grandes valeurs au début de I’impulsion (t
= 0). Par extrapolation sur la courbe accordée d’EQE, une EQE instantanée de 0.70 % est
atteinte at =10 ns.
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Fig.4. 19 (a) Les signaux normalisés de la densité de courant mesurée (Jmes) et de la photodiode (EL).
(b) Estimation de l’évolution d’EQE par les deux méthodes. La deuxieme suit un modele d’exponentiel

Si le rendement quantique au début de I’impulsion présentait de trés fortes valeurs, cela
serait un élément de plus en faveur de la possibilité d’obtenir I’effet laser en pompage é€lectrique
sur une fenétre temporelle en début d’impulsion.

La deuxieme méthode de calcul (courbe rouge de la Fig.4. 19) présente une situation
intermédiaire ou ’EQE présente une valeur créte de 0.30 % au début d’impulsion puis une
décroissance exponentiel vers 0.16 % a la fin de I’impulsion.

4.5 OLED en microcavité

Avec les densités de population trés élevées, obtenues et avec plusieurs éléments
montrant les possibilités offertes au début de I’impulsion dans la fenétre temporelle de quelque
5 ns, il parait intéressant d’étudier les réponses optiques d’OLED placées en microcavité. Pour
cela, nous avons réalisé au sein du laboratoire un montage de microcavité de longueur ajustable
(Fig.4. 20). L’ensemble de la cavité est fixé sur une platine de translation tridimensionnelle
pour pouvoir le placer alternativement sur le trajet du faisceau d’alignement ou du faisceau
d’excitation. Le premier miroir diélectrique multicouche est d’abord fixé puis le deuxiéme
miroir amovible est placé sur une platine de translation piézo-électrique (NFL5DP20S/M -
NanoFlex™) qui permet de contrdler la distance entre les deux miroirs avec une précision
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nanomeétrique. Une diode laser verte (532 nm) est utilisée pour 1’alignement des miroirs.
Lorsque les deux miroirs sont paralléles, la tache de transmission est symétrique (anneaux de
Newton).

Fig.4. 20 Gauche : banc expérimental de la microcavité Fabry-Pérot accordable. Droite : taches de
transmission de la cavité pour un laser d’alignement

En faisant varier la distance entre les deux miroirs di¢lectriques multicouches jusqu’a
quelques micrométres d’écartement, nous avons obtenu une microcavité accordable présentant
un facteur de qualité Q > 2000 sur la plage spectrale entre 600 nm et 650 nm (Fig.4. 21). Pour
une longueur de la cavité plus grande, le facteur de qualité est a la limite de la résolution du
spectromeétre utilisé (Ocean Optics HR2000+, résolution 0.02 nm). Ce facteur de qualité est
comparable avec celui du VCSEL rapporté dans la littérature (Q = 3000) % qui permet
d’obtenir un seuil laser de 4 pJ/cm? a base d’Alq3 : DCM. Pour étudier la faisabilité de la diode
laser organique, nous allons combiner I’excitation électrique impulsionnelle avec ce type de
cavité laser.
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Fig.4. 21 Spectre de transmission de la cavité.

4.5.1 OLED en microcavité DBR-AI

Pour concevoir une microcavité compatible avec le pompage électrique, nous avons
¢tudié les OLED placées dans une microcavité fait d’un miroir dié¢lectrique multicouche et d’un
miroir d’aluminium qui constitue également la cathode de IOLED. L’hétéro-structure
organique utilisée est constitué de m-MTDATA (x nm) / NPD (20 nm) / Alg3 : DCMII (1.7%)
(30 nm) / BCP (5 nm) / Alg3 (25 nm) / LiF (2 nm) / Al (150 nm). L’ensemble est déposé sur
un substrat sur lequel a été préalablement dépose un miroir diélectrique de 20 couches terminé
par une couche d’ITO. En faisant varier I’épaisseur de m-MTDATA, I’écartement entre les
deux miroirs est controlé et il est possible d’obtenir un pic d’émission a différentes longueurs
d’onde (Fig.4. 22). La couleur de ’OLED change visuellement (photos insérées dans la Fig.4.
22). La largeur du pic est d’environ 11 nm pour ces trois échantillons, correspondant & Q ~ 57,
soit une valeur proche des simulations Matlab (section 2.2.4).

Soulignons qu’une partie de la lumiére sort par la tranche du dispositif. Lorsque la
longueur d’onde du mode de la cavité n’est pas confondue avec le pic d’émission spontanée
sans cavité, cette partie de la lumiére est plus significative et la couleur reste inchangée.
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Fig.4. 22 Spectres d’émission des OLED en microcavité DBR-AL. Photos d’OLED prises par-dessus
des OLED (suivant la normale a la surface d’émission). La longueur d’onde centrale de I’'OLED
rouge est de 633 nm et celle de I’'OLED jaune est de 604 nm.

4.5.2 Micro-OLED en microcavité DBR-AI

Suite aux travaux présentés précédemment, nous avons effectué une premiere étude de
M-OLED avec une microcavité constituée d’un miroir dié¢lectrique multicouche et d’un miroir
d’aluminium. L’OLED est réalisé en utilisant le procédé de p-OLED délimitée par la résine.
En raison d’une puissance optique en sortie trés faible, la détection du spectre en régime
impulsionnel est effectuée par une intégration pendant 1 min a 100 Hz de taux de répétition
(6000 pulses). Les spectres normalisés par 1’émission a 620 nm (intensité relative) sont
présentées sur la Fig.4. 23. Les spectres en régime continu et les spectres en régime
impulsionnel présentent tous un pic a 591 nm dans la bande interdite du DBR et plusieurs pics
de « fuite » dans les plages spectrales ot la réflectance de DBR est faible. Cette longueur d’onde
a 591 nm est le mode de résonance de la microcavité. L’amplitude des pics de fuite a courtes
longueurs d’onde augmente avec I’augmentation de tension électrique dans les deux régimes.
Cela est dl au « blue-shift » du spectre d’émission a une température plus élevée comme cela
a été mentionné précédemment.

Aucun retrécissement du mode de résonance, ni de signe d’amplification par 1’émission
stimulée, n’a été observé a ce stade. Il existe deux difficultés :

e Tout d’abord le facteur de qualité de cavité laser ¢tudiée est limitée a Q ~ 57. Le seuil
laser est donc largement supérieur a celui pris en compte dans nos calculs.
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e Ensuite, le spectrophotomeétre, utilise dans notre expérience intégre sur la totalité des
impulsions. Or la « fenétre laser » correspond aux 5 ns du début des impulsions. Pour
étudier la possibilit¢ de gain optique pendant le début des impulsions, il serait
indispensable d’utiliser une caméra a balayage de fente pour analyser le spectre
d’émission sur une fenétre de temps trés courte. Il est également possible d’utiliser un
laser impulsionnel de sondage synchronisé avec le pompage électrique pour détecter
I’absorption induite (induced absorption).

La structure de ’OLED pourrait également étre optimisée pour s’approcher du pic

d’émission d’Alq3:DCMII.

----- DBR reflectance
........ Alg3:DCM

(=]
|
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Fig.4. 23 Spectres d’émission relative d 'une u-OLED en microcavité en pompage électrique
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4.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude expérimentale de U-OLED de
différentes tailles avec différents matériaux organiques soumises a des excitations électriques
impulsionnelles de différentes amplitudes et de différentes durées d’impulsion. Nous avons
mesuré et analysé les réponses électriques et optiques de ces p-OLED.

Les réponses électriques ont permis d’en déduire les caractéristiques électriques comme
I’évolution des densités de courants en fonction de la tension J(V). De celles-ci sont ressortis
des temps de réponse inférieur a 2 ns et des densités de courant maximales atteignant 3.6
kA/cm? ce qui constitue un record mondial.

Les réponses optiques quant a elles ont révélées I’existence de pic
d’électroluminescence pour des excitations ¢lectriques qui dépassent 70 V. Ces pics
d’électroluminescence quand ils existent, peuvent atteindre 14 W/cm? soit 8x108 cd/m?2 ce qui
constitue une seconde place dans les records de la littérature. Ces pics d’électroluminescence
ont lieu au début de I’'impulsion ¢€lectrique a un moment ou le pic de courant la charge de la
capacité parasite et contribue peu a alimenter I’hétéro-structure organique. Il en résulte que
I’efficacité est maximale au début de I’impulsion et décroit progressivement avec le temps au
fur et a mesure que la population de polarons augmente induite par les hautes densités de
charges dans ’OLED.

En combinant les résultats expérimentaux et les simulations nous avons pu établir qu’il
est possible de générer des densités d’excitation supérieures a celles nécessaires pour atteindre
les seuils laser les plus bas rapportés pour des pompages optiques dans la littérature. Plus
précisement, il existe une fenétre temporelle comprise entre 1.8 ns et 6.2 ns (ou 5 ns et 9.4 ns)
apres le début de I’impulsion électrique pendant laquelle la densité d’excitation excéde le seuil
laser soit possible de dépasser le seuil laser

Nous avons alors tenté 1’expérience de u-OLED en microcavité, excités en régime
impulsionnel, mais sans qu’il soit observé d’effet laser d’une part parce que des mesures
spectrales résolues en temps sont indispensables et d’autre part parce que la présence de de la
cathode d’aluminium réduit le facteur de qualité a Q = 57 ce qui reléve le seuil laser.
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Dans le cadre de ce travail, nous avons combiné des approches théoriques et
expérimentales pour étudier les propriétés électriques et optiques de micro-OLED excitées
électriguement en régime impulsionnel ultra-court et a haute densité de courant. Il s’agissait
d’atteindre par excitation €lectrique des densités d’excitation proches des seuils laser les plus
faibles rapportés dans la littérature et obtenus sous pompage optique pour des milieux a gain
organique a I’état solide afin de mieux estimer la gap qui nous sépare de la démonstration de la
premiére diode laser organique. La problématique est donc d’étudier les dynamiques électriques
et optiques d’hétéro-structures organiques sur des échelles de temps court avec de trés haute
densité de courant. Notre démarche scientifique est structurée en quatre parties qui
correspondent aux quatre chapitres de ce manuscrit.

La premiere étape de la démarche a consisté a établir un modeéle électrique et optique
pour mieux quantifier les objectifs a atteindre, pour analyser les résultats expérimentaux
ultérieurs et pour les situer par rapport a la littérature. Dans le premier chapitre nous avons
rappelé les propriétés électroniques et électriques des semi-conducteurs organiques qui
conditionnent les mécanismes de d’injection et de mobilités des charges ainsi que le phénomene
de conduction. Ces mémes propriétés ¢électroniques a 1’échelle moléculaire qui conditionnent
aussi leurs propriétés optiques, ont permis d’aboutir a une premicre quantification des
mécanismes de transfert et de pertes d’énergie, des recombinaisons radiatives ou non radiatives,
comme I’annihilation singulet-singulet (SSA), [Iannihilation singulet-triplet (STA),
I’annihilation singulet-polaron (SPA) et triplet-polaron (TPA) ainsi que triplet-triplet (TTA).
Cette quantification fondée sur les durée de vie (ou des taux d’annihilation) des excitons a
permis d’identifier les échelles de temps respectives et leur effet sur la dynamique de I’effet
laser recherché.

Nous sommes alors passés a une deuxiéme étape d’élaboration d’un mode¢le spécifique
afin étudier les comportements dynamiques et optique des futurs composants. Dans le chapitre
2, nous avons donc construit a partir des rappels précédents, des modeles pour estimer
quantitativement et numériquement la possibilité d’atteindre le seuil laser. Tout d’abord au sein
de la section 2.1 un modele électrique dynamique des hétéro-structures organiques dédié au
régime impulsionnel a été établi. Ce modele prend en compte I’effet capacitif des OLED et
comporte une résistance dynamique qui varie en fonction de la tension d’excitation. Des
simulations menées sur la base de ce modele, décrivent la réponse en courant de I’OLED a une
impulsion comme la composition d’un pic de surtension suivi d’une convergence vers un état
stationnaire. Ce pic de surtension correspond au chargement de la capacité parasite et ne
contribuera donc pas a la création d’excitons susceptibles de produire une émission lumineuse.
Aprés ce pic de surtension, le courant dans la partie radiative de I’OLED s’établit
progressivement pour atteindre un régime stationnaire au bout de quelques dizaines de
nanosecondes. Pour estimer plus précisément la contribution aux recombinaisons radiatives, le
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modele est amélioré dans la section 2.2, afin d’estimer les densités des populations des états
excités (singulets, triplets, polarons) en prenant en compte les différents mécanismes
d’annihilation. Les simulations obtenues permettent de prendre en compte I’'impact de la forme
du courant sur la dynamique des excitons qui, pour des fronts montants d’excitation tres raides,
présentent une fenétre temporelle de moins de 10 ns pendant laquelle la densité de population
des excitons singulets excede celle des triplets. A partir des densités d’excitation électriques et
des excitons singulets, les simulations permettent de calculer un rendement quantique
instantané qui atteint un maximum bien supérieur a la valeur moyenne calculée sur 1’ensemble
de la durée d’impulsion et cela sur la fenétre temporelle libre de triplet. Les simulations donnent
comme valeurs crétes du rendement quantique 25 % pour des densités de courant < 1 A/cm?
mais seulement 1 % pour des densités de courant de ’ordre du 1 kA/cm?. Dans la section 2.3,
I’ajout d’équations maitresses permet de simuler I’effet laser et d’estimer la densité d’excitation
nécessaire pour atteindre le seuil laser.

La troisieme etape de notre démarche a consiste a préparer des composants capables de
délivrer une réponse é€lectrique et une réponse optique a I’échelle de la fenétre de temps
identifier au chapitre 2 soit quelques dizaines de nanosecondes. Le chapitre 3 a donc été
consacré a la fabrication et a la caractérisation de micro-OLED. Il s’agissait de décrire les
conditions de fabrication des composants fabriqués et de préciser les conditions de leur mesure.
Deux types de procédés permettent de réaliser des p-OLED avec une capacité parasite
minimisée en limitant leurs dimensions soit par un procédé s’appuyant sur une résine isolante
(premier procédé) soit par I’intersection d’électrodes croisées (deuxieéme procédé). Ces
procédes ont un effet différent sur les capacités parasites des u-OLED qui ont un impact sur le
temps de réponse et donc sur la limite en densité d’excitation que peut supporter chaque type
de micro-OLED. Les autres parametres décrits dans cette étude expérimentale concernent le
choix des matériaux de 1’hétéro-structure organique et I’effet du diameétre des micro-OLED.
Les conditions de mesure optiques ont été précisées afin de permettre des mesures optiques
absolues ouvrant la possibilité de calculer les efficacités et les rendements des composants a
I’étape suivante.

Aussi, la caractérisation expérimentale des échantillons précédemment fabriqués est
présentée dans le chapitre 4. Cette étape concernait donc les mesures et caractérisations
proprement dites avec pour objectif de les analyser a la lumiére des simulations du chapitre 2.
Tout d’abord, les réponses expérimentales électriques et optiques a des impulsions électriques
de 60 V sont étudiées en fonction de la durée de I’impulsion qui peut varier entre 3 ns et 100
ns. Les réponses ¢électriques se présentent sous la forme d’un pic de courant initial suivi d’une
décroissance exponentielle qui en premiére approximation converge asymptotiquement vers
une valeur stable st confirmant en partie les résultats des simulations obtenues au chapitre 2.
Les divergences observées entre les simulations et les mesures notamment a propos de 1’état
stationnaires de la réponse électrique ont été attribués a des effets thermiques. Lorsque la
tension d’excitation varie entre 30 V et 160 V la densité de courant stable Jst peut atteindre
3.6 kA/cm? dans une p-OLED de 100%100 pm? a base d’Alqg3 : DCM et des valeurs supérieures
a 2 kA/cm? sont obtenues pour d’autres dimensions. La premiére conclusion est qu’il est
possible d’atteindre des densités d’excitations supérieures au seuil estimé.
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En outres, la réponse optique est étudiée dans la section 4.5 avec pour objectif d’estimer
la densité de population des états singulets. Sous certaines conditions d’amplitude d’excitation
(V>50V) et de temps de montée, les pics de courant produisent des pics d’¢électroluminescence
dont I’amplitude peut atteindre 14 W/cm2. Une luminance instantanée maximale de
8.4x10° cd/m2, correspondant a une émittance de 14.3 W/cm? et une densité de population créte
de singulets de ’ordre de 8.7x10'® cm® ont été obtenue. Ces résultats expérimentaux
confirment en partie les simulations du chapitre 2.

En recombinant les caractéristiques électriques et optiques et en les confrontant aux
simulations, il apparait que le temps de montée de I'impulsion excitatrice est un facteur clef
pour la génération des pics d’électroluminescence. Nous avons également estimé les efficacités
quantiques des PU-OLED en régime impulsionnel. Le rendement quantique présente un
maximum, puis une chute exponentielle de I’efficacité quantique en fonction de la densité de
courant. A 2 kA/cm?, sa valeur est inférieure a 50% de celle atteinte a 100 A/cm?, et passe de
~1% a ~ 0.4 %. Cependant le rendement quantique instantané est maximale quelques 10 ns
apres le début de I’'impulsion et atteint une valeur de 0.3 % alors qu’il n’est plus que de 0.1 %
lorsque le systeme converge vers son état stationnaire. La conclusion principale est qu’a certains
instants, la densité de population présente un maximum et pour une fenétre temporelle de
quelques 10 ns la densité de population est supérieure aux seuils laser équivalents sous pompage
optique les plus bas de la littérature tels qu’estimés dans le chapitre 2.

Ce résultat démontre, pour la premiére fois a notre connaissance, qu’il existe une fenétre
temporelle pendant laquelle I’effet laser sous pompage électrique serait possible. Les
simulations montrent qu’une des conditions pour y arriver est de disposer d’une cavité laser
dont le facteur de qualité serait supérieur a 2000.

Dans la section 4.7 une telle expérience est tentée en inseérant une hétéro-structure
organique dans une cavité planaire constituée d’un miroir multicouche et d’un miroir
d’aluminium mais en raison d’un facteur de qualité trop faible (Q ~ 57) aucun effet de réduction
spectral n’a été observé.

D’une maniére générale, les résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thése laissent
entrevoir trois pistes majeures pour poursuivre cette quéte de la diode laser organique :

e La contrainte la plus forte est maintenant de réaliser des cavités laser avec des facteurs
de qualités supérieur a Q = 2000. Le challenge est de faire en sorte que ce haut facteur
de qualité soit compatible avec une excitation électrique ;

e Il faut disposer d’équipements de caractérisation résolue en temps permettant
d’observer un effet laser sur une échelle de temps compatible avec la fenétre temporelle
identifiée grace a ces travaux. Typiquement il s’agit de disposer d’une caméra a
balayage de fente ;

e Enfin, étre capable de générer des impulsions de durées plus courtes. Il est en effet
inutile de générer des impulsions d’une durée supérieure a la fenétre temporelle pendant
laquelle I’effet laser serait possible. Il serait également intéressant de pouvoir générer
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des impulsions avec un front montant rapide car c’est un des parameétres clefs pour
maximiser la densité de population des états excités.
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Positionnement du projet de recherche avec les résultats de la these. Le laser organique en pompage
électrique pourrait étre réalisé en combinant l’injection de haute densité de courant avec une cavité
laser dont le facteur de qualité est supérieur a 300
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Résumé

Résume

Ce travail de thése porte sur I’estimation de la possibilité d’atteindre le seuil laser dans
un matériau organique par pompage électrique. Dans le but ultime de réaliser le laser organique
a pompage électrique, un prérequis est d’injecter une haute densité de courant dans un dispositif
¢lectroluminescent fonctionnel. Dans un premier temps, le comportement de I’OLED soumise
a haute densité de courant est simulé et un modele d’estimation de seuil laser basé sur la matrice
de transfert est proposé. Ces études théoriques indiquent I’existence d’une densité de population
maximale d’excitons radiatives au début d’injection de courant et estime la nécessité de
8.7x10'® cm™ au seuil laser. Ensuite, la caractéristique résolue en temps des u-OLED a base
d’Alg3 : DCM excitées par des impulsions électriques de courtes durées (< 100 ns) et a faible
taux de répétition (10 Hz) sont étudiées a I’aide d’un systéme de microscope confocal calibreé.
Les caractéristiques de I’'OLED sont en bon accord avec les simulations théoriques. Une densité
de courant de 3.6 kA/cm? et un pic de luminance de 8.4x10° cd/m? ont été obtenus en injectant
des impulsions de 30 ns. Le pic de luminance correspond a une densité de population de
3.6x10Y7 cm, soit supérieure au plus petit seuil laser en littérature. 11 est donc possible de
réaliser le laser dans cette fenétre de temps de quelques nanosecondes.

Abstract

This thesis focus on the estimation of the possibility to achieve the laser threshold in an
organic material with electrical pumping. As the ultimate goal is to demonstrate an electrically
pumped organic laser, attaining high current density in a working electroluminescent device is
pre-required. At first, the response of OLED at high current injection condition is simulated
with a theoretical model. And the laser threshold estimation is performed by transfer matrix
method. These theoretical studies show that a peak of emissive exciton (singlet) population
density should exist at pulse onset, while a population density of 8.7x10® cm™ is necessary for
lasing. Next, the time-resolved characteristics of u-OLED based on Alg3 : DCM excited by
short (< 100 ns) electrical pulses with low repetition rate (10 Hz) have been studied on the
calibrated confocal microscope. The response of u-OLED is in good agreement with the
theoretical simulations. A current density of 3.6 kA/cm?2 and a luminance peak of 8.4x10° cd/m?
have been achieved with 30-ns pulses. This luminance peak corresponds to singlet population
density of 3.6x10'7 cm®, which is higher than the smallest laser threshold in literature. We
suggest that it is possible to achieve laser effect in the time window of several nanoseconds at
pulse onset.
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