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Résumé

Ce travail porte sur [1’é¢tude des propriétés optoélectroniques des diodes
¢lectroluminescentes organiques « OLEDs : Organic Light Emitting Diode » a base du polymere

DP-PPV.

L’objectif de cette these est I’étude des propriétés électriques et optiques des diodes
¢lectroluminescentes organiques bipolaires ayant des structures monocouches et bicouches. Les
diodes organiques monocouches sont composées d’une couche organique (P, P, ou P3) prise en
sandwich entre une anode en ITO/PEDOT : PSS et une cathode métallique. Quant aux diodes
organiques bicouches, elles sont constituées de deux couches organiques TFB et (Dy, D, ou D3)

prises en sandwich entre une anode en ITO/ PEDOT : PSS/ et une cathode métallique.

Les caractéristiques J(V), le rendement de recombinaison (CBF), le rendement quantique
externe (EQE), le taux de recombinaison Langevin et les densités d’excitons singulets ont été
étudiées a travers la simulation et la modélisation des mécanismes d’injection, de transport et de
recombinaison des charges. La mod¢lisation a été effectuée en établissant un programme sous

environnement Matlab et la simulation a été réalisée en utilisant le logiciel Atals-Silvaco.

Les caractéristiques électriques et optiques obtenues a partir de la modélisation et la
simulation ont été en bon accord avec celles obtenues expérimentalement par d’autres auteurs.
Les résultats indiquent que 1’équilibre qui se produit entre les mécanismes d’injection et de
transport assure une bonne performance des OLEDs monocouches et méme bicouches. Les
résultats ont montré aussi que I’insertion d’une deuxiéme couche organique améliore

énormément les différentes propriétés €lectriques et optiques.

Mots clés : diode électroluminescente organique « OLED», DP-PPV, Matlab, Atlas-

Silvaco, caractéristiques électriques et optiques.



Abstract

In this work, Organic Light Emitting diodes “OLEDS” optoelectronic properties are
investigated. These organic diodes are made of the polymer DP-PPV.

An in-depth study of the electrical and optical characteristics of bipolar monolayer and
two-layer organic light emitting diodes are presented. In the monolayer organic diodes, the
organic layer (Py, P, or P3) is sandwiched between a semitransparent anode ITO/PEDOT: PSS
and a metallic cathode. As regards to the bi-layer organic diodes, two organic layers TFB and
(D1, D, or D3) are sandwiched between a semitransparent anode ITO/PEDOT: PSS and a

metallic cathode.

The J-V characteristics, the charge balance factor CBF, the external quantum efficiency
EQE, the Langevin recombination rates and the singlet exciton densities profiles are investigated
using two different methods of simulation. The first one is based on a numerical computing in
Matlab by using a device model which includes the injection, transport, and recombination

mechanisms. The second one is based on the simulation of these characteristics by Atlas-Silvaco.

Electrical and optical characteristics obtained by modeling and simulation are found to be
in a good agreement with data obtained experimentally from literature. These results indicate
that an OLED’s good performance is guaranteed by the balance between injection and transport
mechanisms which is found in monolayer and bi-layer OLEDs. The results show also that adding
a second organic layer to the monolayer OLEDs improves greatly the different electrical and

optical properties.

Keywords: Organic light emitting diode “OLED”, DP-PPV, Matlab, Atlas-Silvaco,

electrical and optical characteristics.
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Glossaire

Glossaire
Notation Description
SCO Semi-conducteur Organique
C Carbone
H Hydrogene
O Oxygene
N Azote
PE Polyéthyleéne
PTFE Poly Tétra Fluoro Ethyléne (Teflon)
BCP BathoCuProine
MEH-PPV Poly [2-Methoxy-5-(2-EthylHexyloxy)-1, 4-PhenyleneVinylene]
Alq3 tris (8-hydroxyquinoline) Aluminum
HOMO Orbitale moléculaire la plus haute occupée |1 « Highest Occupied
Molecular orbital»
LUMO Orbitale moléculaire la plus basse inoccupée « Lowest Unoccupied
Molecular Orbital »
PPP Poly (P-Phénylene)
PT Poly Thiophéne
PPV Poly (P- Phényléne Vinylene)
PPE Poly (Phényléne Ethynyléne)
PA Poly Acétylene
PPy Poly(2,5-pyrrole)
DELO Diode électroluminescente organique
OLED Organic Light Emitting Diode
DP-PPV Poly (2,3-Di-Phenyl-1,4-Phenylene vinylene)
PLED Polymer Light Emitting Diode
Alqg3 tris (8-hydroxy quinoline) d’aluminium
CuPc Cu-phthalocyanine
Ceo Fullerene
TPD Thieno [3,4-c]pyrrole-4,6-dione
MIS métal-isolant-semi-conducteur

t-PA

trans-polyacétylén




Glossaire

Notation Description
Cl conversion interne
CIS croisement inter-systéme
ITO Indium Tin Oxide «oxyde d’indium et d’étain »
SMOLED Small Molecules Light Emitting Diode “ OLED a base de petites
molecules”
OTFT :Organic Thin Film Transistor « Les transistors organiques a effet de
champs »
OPV Organic Photovoltaic «les cellules photovoltaiques organiques ou
plastiques »
HTL Hole Transport Layer « couche de transport de trous »
ETL Electron Transport Layer « une couche de transport d’¢lectrons »
Holes Injecting Layer « une couche injectrice de trous »
HIL Electron Injecting Layer « Une couche injectrice d’électrons »
EIL Hole Blocking Layer « une couche bloquante des trous »
HBL Electron Blocking Layer « une couche bloquante d’électrons »
EBL Niveau du vide
NV Fowler-Nordheim
F-N Richardson-Schottky
R-S BackFlow
BF Densité des trous
P Longueur ou épaisseur du matériau
Densité d’états
N Thermoionique
TH Density Of States ““ Densité d’état”
DOS Space Charge Limited Current « Courant limité par la charge
SCLC d’espace »
Poole-Frenkel
P-F Trap Charge Limited Current « Courant limité par les charges
TCLC piégées »
Gaussian disorder model « modé¢le de désordre de Gauss »
GDM Cyano-Polyphenylene vinylene
CN-PPV




Glossaire

Notation Description
P, poly(2, 3- diphenyl- 5- (4- heptyloxy- 4’-oxytri methylene
diphenyl)-phenylene vinylene)
P, poly (2, 3- diphenyl- 5- [4- (4-pentyl cyclohexyl) phenoxy]-propyl-
p-phenylene vinylene)
Ps poly(2,3-diphenyl-5-(2-(1,4,5-triphenyl-1H-2-imidazoloyl)-1-
oxytrimethylene phenyl) phenylene vinylene)
TFB poly [(9,9-dioctyl fluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4’-(N-(4-s-butylphenyl))
diphenylamine)]
Ca Calcium
CsF Fluorure de Césium
PEDOT : PSS Poly (3,4- éthyléne dioxy thiophéne) : poly (styréne sulfonate) de

sodium
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Notations & symboles

Notation Description
W/eathode le travail de sortie de la cathode
AE I’affinité électronique du matériau organique
dn la barriere énergétique des €lectrons
Er le niveau de Fermi
Dsco le travail de sortie du matériau organique
E, I’énergie de gap du matériau
EI le potentiel d’ionisation du matériau organique
Oy la barriére énergétique des trous
W oanode le travail de sortie de I’anode
V (Volt) Tension
Vi built-in potential « potentiel de diffusion »
q la charge élémentaire de Iélectron (=1.60217653x107" C)
A décalage due au dipole interfacial
E(V/em) le champ électrique a I’interface
m* la masse effective du porteur de charge dans le SC
h constante de Planck réduite (h = %)
h constante de Planck (= 6.62606896x107* J.s)
D la hauteur de barricre
A* constante effective de Richardson
T la température
E, la barriere énergétique due a I’effet Schottky
ky, la constante de Boltzmann (=1.3806504x107% J/K)
€ la permittivité
£ la permittivité du vide (= 8.854187x 10™? F/m)
& la permittivité relative
a la distance minimale entre 1’¢lectrode et le site ou le porteur de
charge peut sauter
Vo la fréquence de tentative de saut
% I’inverse du rayon de localisation du porteur de charge

Vi




Glossaire

Notation Description
Wesc la probabilité pour que le porteur de charge puisse s’échapper de
’¢lectrode
U, Energie potentielle électrostatique
X0 la distance a laquelle se trouve le porteur apres son premier saut (a
partir de 1’¢lectrode)
g la distribution gaussienne de la densité d’états localisés dans le SCO
E I’énergie du site, définie par rapport au niveau de Fermi du métal
la mobilité
E, le paramétre caractéristique de dépendance en champs ¢électrique
Ho la mobilité a champ nul
g(E) densité de piege
N, la densité totale des niveaux pieges
T, une constante caractéristique de la décroissance avec la profondeur E
de I’énergie de piégeage
E, La bande de conduction
E, I’énergie caractéristique des pieges repérée par rapport a E,.
m caractéristique de la distribution
I la densité de courant des €lectrons
T la densité de courant de trous
N la densité des ¢électrons
b la densité des trous
R le taux de recombinaison total
Repp le taux de recombinaison de Shockley-Read-Hall
R, le taux de recombinaison de Langevin
N, la densité des cites chargés négativement
N, la densité des cites chargés positivement
Ep, le quasi-niveau de Fermi pour les électrons
Er, le quasi-niveau de Fermi pour les trous
H, concentration des électrons piégés,
u concentration des trous piégés
: les températures caractéristiques des pieges
Ten(Tep)

niveau discret piégé

Vi




Glossaire

Notation Description
Nij la densité des €lectrons piégés
P, la densité des trous piégés
g la dégénérescence des pieges
A I’énergie d’activation
C, T, et B des constantes caractéristiques aux matériaux qui dépendent du
degré de désordre
AE I’énergie mesurée par rapport au centre de la fonction de distribution
la déviation standard de la distribution
% distance entre les sites i et j
I
l le rayon de localisation du porteur de charge
AE; =aE] _E, différence énergétique des sites
un parameétre qui rend compte du désordre de position
> rayon de capture critique
e le temps de recombinaison des électrons
tno le temps de recombinaison des trous
“po la constante de diffusion (cm™/s)
b taux de génération des exciton (cm™/s)
G taux d’annihilation (perte triplet-triplet ou singulet-singulet).
k la densité de courant des porteurs majoritaires (électrons et trous
Jhe injectés)
J l;,e la densité de courant des porteurs minoritaires
Y le taux de recombinaison des porteurs injectés
Ns/T le taux de production des excitons singulets radiatifs
Jeff rendement quantique de fluorescence
Nopt rendement optique
NEQE External quantum Efficiency « Rendement quantique externe »
EQEp ou 1p 0u 1, External quantum Power Efficiency « Rendement énergétique »
v Fréquence

¢, (lumen/nm)
¢, (watt/nm)
K

Flux lumineux
flux spectrale de radiation

constante photopique de valeur 683 Im/W

viii




Glossaire

Notation Description
L, I’intensité lumineuse
Lg la luminance mesurée en candela/m”
J la densité de courant
ML rendement de photoluminescence
G le taux de génération des porteurs de charges
h le pas de discrétisation
y ou CBF Charge Balance Factor « le taux de
vp ou CBFp recombinaison des porteurs injectés »
], le rendement énergétique de recombinaison
Courant de recombinaison
AE, (eV) Barricre énergétique des électrons aux niveaux
des deux SCO
AE,(eV) Barriére énergétique des trous aux niveaux des

deux SCO
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Introduction générale

L’¢lectronique organique est une branche de 1’électronique utilisant des composés
carboniques qui possédent des propriétés semi-conductrices. Cette thématique pluridisciplinaire
comprend d’autres domaines : chimiques, physico-chimiques, physique des semi-conducteurs et
des composants ¢électroniques tels que les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs :
Organic Light Emitting Diodes), les transistors a effet de champ (OFET : Organic Field Effect

Transistors), les cellules solaires organiques et les capteurs organiques.

Les premicres études sur la conductivité des matériaux organiques ont été réalisées par
Koenigsberger et Schilling en 1900 [1], ou des propriétés semi-conductrices ont été observées
dans des cristaux d’anthracénes. C’est en 1960 que le phénomene d’électroluminescence (une
émission lumineuse lors de I’application d’un champ électrique intense) a €té démontré dans des
cristaux d’anthracéne par Pope et al. [2], pour une tension de fonctionnement de plusieurs
centaines de volts et une faible efficacité lumineuse. En 1967, lors des recherches sur le
mécanisme de polymérisation du poly-acétyléne, le Pr.Hideki Shirakawa remarquait la
formation de ce polymére mais avec un aspect métallique ce qui a intéressé Allan Mcdiarmid
lorsqu’il a visité Tokyo tech en 1975. En dopant ce matériau avec du brome a I’'université de
Pennsylvanie, avec les Pr. Mcdiarmid et Heeger [3], on a découvert que la conductivité¢ de ce
polymére dopé a augmenté d’un facteur de 107, Cette découverte leur a valu le prix Nobel en
2000 pour la découverte et le développement des polymeres conducteurs. Ensuite la premiere
OLED a été fabriquée en 1987 par C. W. Tang et S. A. Van Slyke [4] de la sociét¢ Kodak en
utilisant la petite molécule Alqs dans une hétérostructure p-n. En 1990, Burroughes et al [5]

réalisent la premiere diode électroluminescente organique a base d’un polymeére conjugué.

La conductivité des matériaux organiques est due au phénomeéne de conjugaison qui se
caractérise par la présence de simple C-C et double liaisons C=C et une faible énergie de gap de
2-3 eV, d’ou le caractére semi-conducteur organique. On en distingue deux types de composés,
a chaines carbonées selon leurs poids moléculaires et la taille de la molécule qui sont : les

petites molécules et les polyméres macromoléculaires.

De nos jours, la technologie OLED a pour vocation de remplacer les technologies a cristaux
liquides (LCD : Liquid Cristal Display) ou a plasma utilisées dans 1’affichage. En fait, une diode
¢lectroluminescente organique produit de la lumicre lorsqu’un courant électrique traverse la

couche organique, ce qui veut dire qu’en utilisant cette technologie, nous n’aurons pas besoin
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d’utiliser un rétro-éclairage puisque chaque OLED produit sa propre lumiére contrairement aux

autres technologies.

Une diode ¢lectroluminescente organique est composée d’une couche organique prise en
sandwich entre une anode semi-transparente injectrice de trous et une cathode injectrice
d’électrons. En appliquant une tension entre ces deux électrodes, un champ électrique se crée
favorisant le transport des porteurs de charges qui traversent la couche organique et se

recombinent pour émettre de la lumiére a travers un substrat transparent.

Dans le but d’améliorer la tension de fonctionnement et le rendement d’électroluminescence
des OLEDs, plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont été rapportés sur les OLEDs a
base de polymeres et surtout a base petites molécules [6-11] car les procédés de fabrication de
ces dernicres sont plus avantageux qu’a ceux utilisées pour les polymeéres. Pour cela, des couches
organiques ont été introduites afin de bloquer les porteurs de charges minoritaires, favoriser le
transport de porteurs de charges majoritaires, favoriser le phénomene de phosphorescence ou
pour obtenir tout simplement certaines couleurs désirées comme le rouge, le vert, le bleu et le
blanc utilisées dans 1’affichage. Tout cela a conduit a avoir des structures monocouches,

bicouches et multicouches.

L’¢lectronique organique ou plastique est a base du carbone et dans le but de développer
cette nouvelle thématique au département d’électronique, ce sujet de theése a été attribué.
L’objectif de cette these est d’étudier les propriétés optoélectroniques des OLEDs a base de
polyméres « PLED: Polymer Light Emitting diode » a structure monocouche et bicouche en
utilisant le polymere : poly (2,3-diphenyl-1,4-phenylene vinylene) DP-PPV comme matériau
organique. Afin de comprendre les phénomeénes physiques observés, le premier volet de cette
étude consiste a modéliser les caractéristiques électriques et optiques en établissant un
programme sous environnement Matlab tout en se basant sur un modele théorique. Quant au
deuxiéme volet, nous utiliserons le logiciel Atlas-Silvaco pour la simulation de ces

caractéristiques.

Cette these est organisée en quatre chapitres.

Le premier chapitre présente des généralités sur les semi-conducteurs organiques et leurs
applications. Ainsi, nous allons nous intéresser a leurs structures électroniques pour pouvoir

comprendre leur caractére semi-conducteur. Les familles des matériaux organiques sont



Introduction générale

¢galement présentées avec les polymeéres et les petites molécules les plus utilisés et les
techniques de dépots les plus appropriées. Nous allons donner un apercu sur le dopage de ces
matériaux qui consiste a I’introduction de nouveaux états électroniques appelés polarons,
bipolarons et solitons. Ensuite, nous allons citer les différents mécanismes de
recombinaisons radiatives et non-radiatives. A la fin, nous allons essayer de comprendre le
phénoméne d’¢lectroluminescence et les différentes applications ¢lectroniques et

optoélectroniques issues de ces matériaux.

Le deuxiéme chapitre expose les différents mécanismes de conductions d’'une OLED. Dans
le mécanisme d’injection, nous allons traiter les différentes théories de densité de courant injecté,
I’interface métal-organique et organique- organique. Le transport de charge dans ces dispositifs
sera aussi discuté tout en mettant I’accent sur les courants limités par la charge d’espace ou par
les piéges et sur la conduction par piégeage multiple ou par saut. Ensuite, nous allons aborder la
recombinaison Langevin et Shockley-Read-Hall en présence de piege, I’émission, le rendement

d’¢lectroluminescence et le rendement énergétique.

Le troisiéme chapitre aborde les caractéristiques électriques et optiques de trois PLED
monocouche a base de DP-PPV dont la configuration est ITO/PEDOT : PSS/ (P4, P, ou P3)/Ca
via la modélisation et la simulation de ces dispositifs. Le formalisme théorique est basé sur le
modele de bande, le courant de conduction/diffusion, les équations de continuité et de Poisson.
Nous allons modéliser les caractéristiques en établissant un programme sous environnement
Matlab et la simulation se réalisera en utilisant le logiciel Atals-Silvaco. Dans ce chapitre, nous
allons d’abord comparer les densités de courants obtenues par simulation et modélisation avec
celles obtenues expérimentalement par d’autres auteurs [12] [13]. Ensuite, nous étudierons les
différentes distributions spatiales : de la mobilité, des porteurs de charges, du champ électrique,
du taux de recombinaison Langevin et des excitons singulets et déterminer la puissance
lumineuse. Enfin, le rendement de recombinaisons des porteurs injectés, le rendement quantique

externe, le rendement énergétique et le taux énergétique de recombinaison sont étudiés.

Le quatrieme chapitre expose les caractéristiques électriques et optiques des trois OLEDs
mais cette fois ci avec une structure bicouche, avec la configuration : ITO/ PEDOT : PSS/ TFB/
(D1, D; ou D3)/Ca ou CsF. Nous allons réaliser cette étude en utilisant le simulateur Atlas-
Silvaco. Ainsi, les propriétés €lectriques et optiques comme les caractéristiques J-V, la puissance
lumineuse et les distributions spatiales : des porteurs de charges, du champ électrique, de la

mobilité, du taux de recombinaison Langevin et des excitons singulets seront présentées.

3



Introduction générale

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Bibliographie

J. Koenigsberger et K. Schilling, « On the conduction of electricity in solid elements and
compounds », Ann. Physik, 32, 179, (1910).

M. Pope, H. P. Kallmann et P. Magnante, « Electroluminescence in organic crystals »,J.
Chem. Phys., 38, (1963), 2042-2043.

H. Shirakawa, E. J. Louis, S. C. Gau et al, « Electrical conductivity in doped
polyacetylene», Phys. Rev. Lett., 39, 17, (1977), 1098-1101.

C. W. Tang et S. A. V. Slyke, « Organic electroluminescent diodes », Appl. Phys. Lett.,51,
12, (1987).

J. Burroughes, D. Bradley, A. Brown et al., « Light-emitting diodes based on conjugated
polymers », Nature, 347, 11, (1990), 539-541.

P. S. Davids, 1. H. Campbell, and D. L. Smith, “Device model for single carrier organic
diodes” J. Appl. Phys., vol.82, no. 12, pp. 6319-6325, 15 December 1997.

B. K. Crone, P. S. Davids, . H. Campbell, and D. L. Smith, “Device model investigation
of single layer organic light emitting diodes” , J. Appl. Phys., vol.84, no. 2, pp. 833-82, 15
July 1998.

B. K. Crone, 1. H. Campbell, P. S. Davids, and D. L. Smith, “Charge injection and transport
in single-layer organic light-emitting diodes” , Appl. Phys. Lett., vol. 73, no. 21, pp. 3162-
3164, 23 November 1998.

B. K. Crone, 1. H. Campbell, P. S. Davids, D. L. Smith, C. J. Neef et al., “Device physics of
single layer organic light-emitting diodes”, J. Appl. Phys. vol. 86, no. 10, pp. 5767- 5774, 15
November 1999.

B. K. Crone, P. S. Davids, . H. Campbell, and D. L. Smith, “Device model investigation
of bilayer organic light emitting diodes”, J. Appl. Phys. vol. 87, no. 4, pp. 1974-1982, 15
February 2000.

P. S. Davids, Sh. M. Kogan, 1. D. Parker, and D. L. Smith, “Charge injection in organic
light-emitting diodes: Tunneling into low mobility materials”, Appl. Phys. Lett., vol. 69,
no. 15, pp. 2270-2272, 7 October 1996.

Yung-Ming Liao, Hung-Min Shih, Kuang-Hui Hsu, Chain-Shu Hsu, Yu-Chiang Chao,
Sheng-Chia Lin, Chun-Yao Chen, Hsin-Fei Meng, “High-performance poly(2,3-diphenyl-
1,4-phenylene vinylene)-based polymer light-emitting diodes by blade coating method”,
Polymer, vol. 52, pp. 3717-3724, 2011.



Introduction générale

[13] Sheng-Hsiung Yang, Jiun-Tai Chen, An-Kuo Li, Chun-Hao Huang, Kuei-Bai Chen, Bing-
R. Hsieh, Chain-Shu Hsu,” New soluble poly(2,3-diphenylphenylene vinylene) derivatives
for light-emitting diodes”, Thin Solid Films, vol. 477, pp. 73 — 80., 2005.



Chapitre I : Notions sur les semi-conducteurs

organiques et diodes électroluminescente

organique




Chapitre 1 Notions sur les semi-conducteurs organiques et
diodes électroluminescente organique

I.1. Introduction

Les matériaux organiques ont souvent été¢ considérés comme étant des matériaux isolants
comme le nylon ou en général les polymeres. Jusqu’en 1977, A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et
H. Shirakawa [1], lauréats du prix Nobel de Chimie de I'année 2000 pour « la découverte et le
développement des polyméres conducteurs », ont montré qu’en dopant le poly-acétyléne avec du
brome, la conductivité du polymére augmente d’un facteur de 107, donnant ainsi naissance a
I’¢électronique organique communément appelé « Electronique plastique » ou « Electronique
souple ».

Cette branche d’¢lectronique, qui est différente en fait de 1’électronique traditionnelle
(utilisant les matériaux semi-conducteurs de la colonne IV, III-V ou II-VI...etc), utilise des
composés carbonés possédant des propriétés semi-conductrices connu sous le nom de Semi-
Conducteurs Organiques « SCO ».

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser d’abord au caractére semi-conducteur des
matériaux organiques et les différentes théories qui les régissent, et nous aborderons ensuite les

différentes applications qui en découlent.

I.2. Semi-conducteurs organiques (SCO)

Les matériaux organiques sont composés essentiellement de carbone C, d’hydrogéne H,
d’oxygéne O et d’azote N. ils sont souvent connus comme ¢étant des matériaux isolants,
cependant, on en distingue deux types:

e Les matériaux organiques isolants : appelés non conjugués, se caractérisent par une €nergie

de gap tres large et souvent la présence des liaisons (C-C) simples (liaisons 6) (Figure 1.1(a)).

PTFE : PolyTétraFluoroEthyléne (Teflon)

PE: Polyéthylene F F
t'l.': -C
/W -
F FI,
Polyamide (Nylon)
W N
O Hln

Figure 1.1 (a). Structure moléculaire des matériaux organiques non conjugués
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e Les matériaux organiques conjugués sont des composés carbonés possédant des propriétés
semi-conductrices, ils se caractérisent par une énergie de gap assez faible (2-3 eV) et
I’alternance de simple (C-C) et double (C=C) liaison d’ou le caractére semi-conducteur
organique « SCO » (Figure 1.1(b)). Dans les SCO, on distingue deux types selon leur poids
moléculaire et la taille de la molécule: les petites molécules (Small Molecules: SM) et les

polymeéres macromoléculaires.

Polyfluoréne Alg3
N )
— -f:\'.__.,? '}
W]“ COAD

BCP: BathoCuProine
MEH-PPV: Poly [2-Methoxy-5-(2-EthylHexyloxy)-1, 4-PhenyleneVinylene]
Alq3: tris (8-hydroxyquinoline) Aluminum

Figure I.1(b). Structure moléculaire des matériaux organiques conjugués [2-3]

I.2.1. Structure électronique des SCO

Dans les matériaux organiques conjugués, on distingue généralement deux types de
liaisons : I'une dénommée « 6 » et ’autre désigné par « @ ». On parle de liaison ou orbitales
« o » quand les électrons se situent autour des axes d’atomes, se joignant comme un cylindre, ou
bien c’est une liaison qui unit deux atomes voisins I’un a c6té de 1’autre (Figure. 1.2(a)). Alors
que la liaison « 7 » se forme quand les deux atomes voisins se trouvent 1’'un au dessus de 1’autre

[4] (Figure. 1.2(b)).

(a) (b)

Figure. L.2. Orbitales moléculaires « ¢ » a gauche et «  » a droite [4]
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En 1920, la mécanique quantique a mis en évidence la structure électronique de 1’atome de
carbone, pris dans son état fondamental : 1s*2s*2p®. La présence de deux électrons non appariés
dans la sous couche 2p de I’atome de carbone ne permet pas de comprendre la tétravalence du
carbone dans le méthane par exemple. En 1930, Le chimiste américain Linus PAULING
(prix Nobel de chimie en 1954) a pu alors développer une théorie : comme les orbitales
atomiques 2s et 2p de I’atome de carbone sont trés proches en énergie, on peut les « hybrider »
ou « mélanger », pour créer de « nouvelles especes» et qu’on appellera: «orbitales atomiques
hybrides de 1’atome centraly, ainsi, Pauling écrira :

1 orbitale atomique 2s + 3 orbitales atomiques 2p =>4 orbitales atomiques hybrides «sp3»
Ces orbitales atomiques forment une symétrie tétraédrique avec un angle de 109.5°. Quand une
orbitale atomique 2s se mélange avec deux orbitales atomiques 2p, trois orbitales atomiques
hybrides « sp> » se forment avec un angle de 120°, et le mélange d’une orbitale atomique 2s
avec une seule orbitale 2p, une orbitale atomique hybride « sp » se forme avec un angle de 180°

[3] (figure L.3).

180" )”\

\ ,mg 5
J_ i : . I
1;E;M %( 1‘ Jﬁ_ﬁ' \_:s{

sp spz sp?

Figure 1.3. Les orbitales atomiques sp, sp° et sp’

Quand plusieurs orbitales atomiques se combinent, il se forme forcément des liaisons
chimiques entre les atomes, nous pouvons considérer cela comme une paire d’électrons liés et
partagés entre les deux atomes. Ces ¢électrons n’appartiennent plus a un seul atome, mais ils
appartiennent aux deux atomes. Comme ces électrons gravitent autour I’atome numéro 1 et
I’atome numéro 2 en méme temps, ils ne seront plus attribués aux orbitales atomiques, mais ils
seront plutdt associés aux orbitales moléculaire.

Le recouvrement des orbitales hybrides sp® permet d’avoir une liaison forte de type o. Quant
aux combinaisons linéaires d’orbitales 2p, (recouvrement latérale des orbitales non hybridées p,),
elles donnent les orbitales moléculaires m (orbitale liante occupée) et n* (orbitale anti-liante
inoccupée) comme le montre la «Figure 1.4» créant ainsi une liaison w. Le doublet d’¢lectrons
partagés (€lectrons m) est placé dans 1’orbitale moléculaire liante puisqu’elle est de plus basse

énergie.
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& |
A Orbitale &
— (rhitales anti-liantes
Orbitale a*
ﬁ —
. |
2
B I
£ I Excitation optigue
= I
I
2 1 ' Orbitalen
I ¥
Drhitales liamtes
T' l Orbitale

Figure 1.4. Niveaux énergétique d’une molécule conjugué n
Les électrons m correspondants au recouvrement symétrique des orbitales p,, ne sont plus
assignés a un atome particulier, on dit qu’ils sont délocalisés d’ou le phénomene de conjugaison
[5].

Le recouvrement de plusieurs orbitale de 2p, produit plusieurs orbitales liantes m et
plusieurs orbitales anti-liantes n*. Ces orbitales moléculaires seront plus proches les unes des
autres au point de devenur indiscernables constituant ainsi une bande d’énergie. Nous aurons
ainsi une bande de valence qui correspond a l’orbitale moléculaire la plus haute occupée
(HOMO : Highest Occupied Molecular orbital), ou sa position par rapport au niveau du vide est
appelée « Potentiel d’ionisation PI » ou « Energie d’oxydation », et une bande de conduction qui
correspond a D’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO : Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), sa position par rapport au niveau du vide qui correspond a 1’énergie
nécessaire d’attirer un €lectron s’appelle « Affinité Electronique AE » [5].

Energie Wide

[ 2 |

a®LuUmg) —

BC

a* (LU

| Fi
a® (LURO)

a* LUK

a (HOMO)

o T HOMO)
| T (HOMO) av |
7 (HOMO) | T l

Figure L.5. Diagramme énergétique des orbitales moléculaires [5]
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I.3. Les familles des matériaux conjuguées

Dans les matériaux organiques conjugués, on distingue deux familles de molécules, les
polyméres et les petites molécules, qui sont différent par leur poids moléculaire. Pour un poids
moléculaire supérieur a 10 000 g/mol [14] le matériau organique est un polymere, si ce dernier
est situé¢ entre 1000-10 000 g/mol on ne parle plus de polymere mais d’oligomere (enchainement
d’un petit nombre de monomeres). Cependant si ce poids moléculaire est inférieur a 1000 g/mol,
le matériau organique est une petite molécule. Par conséquent, les techniques de dépdt utilisées
sont par voie humide ou sous vide. La technique sol-gel est généralement utilisée pour le dépot
des couches en polymeéres et les méthodes sous vides utilisées pour le dépdt des couches en

petites molécules comme le dépdt par évaporation thermique.

1.3.1. Les polymeéres

Le polymere, dérivé du mot grec « polus =poly, plusieurs » et « meros= mere, parties », est
une macromolécule obtenue a partir de la répétition d’une wunité constitutive
appelée : « monomére ». Dans les polyméres en général, les atomes de carbone sont hybridés sp’,
ne pouvant donc former que des liaisons ¢ avec les atomes voisins, les transitions électroniques
ne peuvent se produire qu’entre les niveaux ¢ et o*, produisant ainsi une énergie de 1’ordre de
6eV d’ou le caractere isolant [5]. Tandis que dans les polymeéres conjugués, chaque atome est
hybridé sp’, ce qui laisse une orbitale non- hybridée sp, formant ainsi une liaison 7 avec les
atomes voisins ou les €lectrons de cette liaison sont délocalisés.

Les propriétés électroniques dépendent de la longueur du systéme conjugué, quand la
molécule est allongée, I’écart entre les orbitales liantes m et anti-liantes n* diminue, et par
conséquent, la différence d’énergie entre LUMO et HOMO diminue aussi.

La découverte du poly acétylene par A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa en
1977 [1] a tracé le chemin pour la création et le développement des matériaux organiques poly-
conjugué, comme le poly (p-phénylene) (PPP), le poly thiophéne (PT), le poly (p- phényléne
vinylene) (PPV) et le poly (phényléne éthynyléne) (PPE).
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Figure L.6. Structures des classes principales des polyméres conjugués [6].

Le PPV a effectivement attiré plus d’attention dans ces deux dernie¢res décennies, et ce a cause
de ses propriétés physiques comme la conductivité, I’électroluminescence et la solubilité¢ de ses
dérivatives d’ou des applications intéressantes sont réalisées surtout dans les diodes
¢lectroluminescentes organiques « OLED ».

Prenons I’exemple du Poly (2,3-diphenyl-1,4-phenylenevinylene) DP-PPV (Figure 1.7).
Ce matériau est un polymeére semi-conducteur dérivé du PPV qui a présenté des propriétés
intéressantes : un rendement d’électroluminescence ¢levé [7], amélioration de solubilité, une
luminescence thermique, un rendement de photoluminescence [8] et une luminance et brillance
¢levés [9]. Des chaines alkyles ont été introduites pour améliorer la solubilité, des groupes
latéraux de dendritique volumineux ont été¢ incorporés au groupe de phényle, le rendement
quantique a été considérablement augmenté avec 1’accroissement des générations de dendrons.
En introduisant des chaines d’alcoxy dans le DP-PPV, une luminance de 78050 cd/m” avec une
tension de fonctionnement de 4V ont été obtenues a travers la fabrication d’un dispositif

¢lectroluminescent ayant une structure multicouche [10].

Figure L.7. Structure chimique du Poly (2,3-diphenyl-1,4-phenylenevinylene) ou DP-PPV
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On peut obtenir d’autres polymeéres semi-conducteurs dérivés du  DP-PPV en les
synthétisant via une polymérisation Gilch [11], ou on a obtenu une photoluminescence
supérieurs a 80% (Figure 1.8), en fait, on peut obtenir plusieurs dérivées du DP-PPV et ce en

introduisant des monomeres au squelette principale du DP-PPV comme :

t-BuOK
—_—
THF
R n
Polymer
P1-P3
PY: R = CoMy
OC1zHgs 12Hzs
M2 R = - { }—ﬂCﬂH“ P2R= —H.CHD OCy3Hzs
-EH!C 3 OCy2Hs -E 2{:)! izHzs
O{CH,CH,0}CoHs O CHCH,OF,CoHs
M3 R = o—(:%ﬂ{-ﬂ*,m,ﬂ]-ﬂw; PaR= fH.c QFQGE'WECHEO}CEH!
—EHIG}S £CHLCH,0} CHs —( : }s fCHACH;0} Cate

Q O DP-PPV, R=H
DP6-PPV, R=C.H,

DPS8-PPV. R =CgH,,

O N DP]D'PP\I. R= CHJH1|

BrH,C CH.Br HLCOC,
BrH,C H.Br
CIH,C HLCI + CyH0 + o
3

1, seeal), ), e LY

P2, x=iiS, y=s, =il

P35, x=7, y=200, r=10

Figure 1.8. Voie synthétique des dérivées DP-PPV: P1-P3 [11-13]
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Le dépot des couches minces en polymeéres se fait par voie humide : méthode sol-gel (spin
coating et dip coating) et blade coating [12]. Cependant, ces dépots se font uniquement sur des
structures monocouches car dans les dispositifs ayant une structure multicouche, le solvant
utilisé pour le second polymere est susceptible de re-dissoudre le premier. D’un autre coté, les
dépots par voie humide ne permettent pas le contrdle de I’épaisseur de la couche mince.

Les polymeres conjugués sont utilisés comme couche active dans les diodes
¢lectroluminescentes organiques ayant une structure monocouche, on les nomme « Polymer
Light Emitting Diode : PLED ». L’inconvénient réside dans le fait qu’on ne peut pas déposer
plus d’une seule couche, ce qui limite le rendement de ses dispositifs, vue que le taux de
recombinaison des paires électrons-trous est faible d’une part et sont proches des électrodes
d’une autre part, ce phénomene est appelé « quenching » ou les paires électrons-trous se

désexcitent d’une maniére non radiative d’ou 1’intérét des structures multicouches.

1.3.2. Les petites molécules

Contrairement aux polymeres, Les entités moléculaires dans les petites molécules sont liées
entre elles par des liaisons faibles (type Van der waals) ce qui signifie que les distances
intermoléculaires sont grandes. Par conséquent, plus les électrons de valence interagissent
faiblement, moins le déplacement des états énergétiques dégénérés de ces électrons. Ainsi, des

bandes étroites dans le solide moléculaire se créent.

Dans la littérature, on utilise essentiellement [I’Alq3 « tris (8-hydroxyquinoline)
d’aluminium », le CuPc « Cu-phthalocyanine », le Pentacéne, le Fullerene Cqy et le TPD
« Thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione» [15-19] (Figure 1.9).

Effectivement, la premiere diode électroluminescente organique « OLED : Organic Light
Emitting Diode » a été fabriquée par C. W. Tang et S. A. VanSlyke en 1987 [15] par I’entreprise
Kodak, en déposant par évaporation I’Algs;. Un rendement quantique externe ¢élevé (1%
photon/électron), une efficacité lumineuse de 1.5 Im/W et une luminance supérieure a 1000

cd/m” ont été obtenues a une tension inférieure a 10 V.
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Figure 1.9. Structure chimique des principaux SCO : petites molécules

Les petites molécules sont essentiellement déposé€es par évaporation sous vide, cette
méthode permet de controler 1’épaisseur de la couche mince obtenue avec une précision de
I’ordre du nanométre et de réaliser des structures multicouches, améliorant ainsi leur rendement.
Par conséquent, ces petites molécules sont beaucoup plus utilisées dans la fabrication industrielle

des dispositifs organiques par rapport aux polymeres.

I.4. Le dopage des SCO

En ¢électronique classique, le premier dopage du Silicium par voie interstitielle avec le
Lithium a produit un dopage «n» instable. C’est qu’aprés le dopage d’une facon
substitutionnelle avec les ¢léments de la colonne V (dopage n) ou de la colonne III (dopage p),
que le semi-conducteur est devenu stable. Dans les matériaux organiques, les chercheurs ont
essay¢ au départ de reproduire les mémes propriétés semi-conductrices obtenues dans les semi-
conducteurs inorganiques. Cependant, le dopage interstitiel ne peut étre effectué puisque les
dopants « fuient » dans le réseau organique ce qui produit une instabilité de la conductivité
résultante. Le dopage substitutionnel ne peut étre mis en ceuvre qu’en rompant les liaisons
chimiques ce qui induit a une perte de I’identit¢ chimique du matériau. Il est connu que le
silicium et le carbone sont des ¢léments de la méme colonne IV, I’atome du silicium peut se
relier exclusivement a un autre atome de silicium [20] mais I’atome de carbone ne peut étre lié
exclusivement a un autre atome de carbone.

En fait, les méthodes de dopage des SCO sont trés différentes de celles des semi-

conducteurs inorganiques. En effet, le processus est différent puisqu’il s’agit de mélanger les

14



Chapitre 1 Notions sur les semi-conducteurs organiques et
diodes électroluminescente organique

matériaux organiques avec d’autres composés en faible pourcentage massique. Il existe

effectivement plusieurs méthodes de dopages :

» Dopage électrochimique : le plus étudié actuellement, il consiste a utiliser des électrodes
recouvertes de polymeres baignés dans une solution ¢€lectrolytique (solution contenant des
ions, elle conduit le courant et elle est électriquement neutre). On applique une tension entre
les ¢électrodes qui provoque un mouvement des ions de la solution et des électrons qui se
fixent alors sur le polymére traité. On obtient ainsi un exces d’électrons (dopage n) ou un
défaut (dopage p) au niveau de la bande de conduction du polymere. Cependant, le dopage n
est moins courant que le dopage p bien qu’il soit facile a effectuer. En effet, le dopage n ne
peut se produire en présence d’oxygene sinon le matériau perd les électrons en exces
redevenant neutre. Ainsi, le dopage n implique que le polymere soit maintenu dans un gaz
inerte (Argon). En plus, les matériaux dopés n ont une durée de vie trop courte pour une
utilisation quelconque, c’est pour cela qu’on préfere utiliser les matériaux type p.

> Dopage chimique : il consiste a introduire des impuretés (contre-ions') par transfert de
charge (oxydation ou réduction), en exposant le SCO a un oxydant (iode ou brome) (type p)
ou un réducteur (matériaux alcalins) (type n) via I’interaction des chaines de polyméres avec
des molécules ou des atomes donneurs ou accepteurs. La conductivité électrique dans les
deux méthodes de dopage qui sont réversibles est permanente, ne peut étre supprimé que par
dédopage.

» Dopage par effet de champs: utilisé surtout dans les structures métal-isolant-semi-
conducteur (MIS), il consiste a polariser le semi-conducteur organique positivement ou
négativement conduisant a avoir un dopage de type m ou p respectivement par influence
¢lectrique [20]

» Introduction unipolaire ou bipolaire des charges : dans I’injection unipolaire, il s’agit
d’introduire un seul type de porteur dans le matériau organique (sois injection des €lectrons
dans la bande LUMO, sois injection de trous dans la bande HOMO). Tandis que dans
I’injection bipolaire, on introduit les deux porteurs de charges, c'est-a-dire les électrons a la
cathode et les trous a 1’anode, qui se transportent dans le matériau organique produisant une
quasi-particule appelé exciton.

> Dopage photochimique : 1’absorption d’un photon d’énergie supérieure a celle de gap

génere des excitons qui sont des paires électrons-trous, lorsqu’elles se relaxent, ces deux

1 . . . . . “y 5 . iz
Contre-ion : un ion qui accompagne un autre ion de charge opposée de maniére a assurer I’électroneutralité
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charges peuvent étre séparées et conduite jusqu’aux électrodes sous l’effet d’un champ

¢lectrique interne appropri€.

LI.5. Notion de polaron, bipolaron et soliton

A Tintroduction d’une charge positive ou négative, les simples et doubles liaisons sont
permutées sous I’effet d’un champ é€lectrique ce qui va nous créer « un défaut » qui s’associe a
une déformation locale. Cette permutation conduit a avoir deux structures géométriques
d’énergies différentes « systéme non dégénéré » comme dans les polymeéres conducteurs sauf le
trans-polyacétyléne (t-PA) (chaque atome de carbone contient un électron dans 1’orbitale p, et
deux autres formant une liaison ) et un systéme avec toujours les deux différentes structures
ayant une méme énergie « systeme dégénére ».
Dans un systeme dégénéré comme le t-PA qui peut contenir un nombre impair d’atomes de
carbone [4], un électron non apparié ne pouvant pas étre li¢ a un autre, restera impair en créant
un radical dans la chaine polymérique, par réaction d’oxydoréduction, ce radical peut se
transformer en une charge positive ou négative, qui agit comme une frontiére entre les deux
structures, cette association de radical-frontiére s’appelle « Soliton », possédant des propriétés
d’une onde solitaire qui peut se propager sans déformation ou dissipation (Figure 1.10).

Phase A Soliton Phase B

o A = &
f&ywﬁﬁ, ol “a \.":"-f{: x““u“.'f:'{ mﬁ“‘*—:.‘::'-'r x‘_“x

*T—
*‘Bi_

Soliton neutre Soliton chargé Soliton chargé
négativement positivement

Figure 1.10. Etat électronique localisé d’un soliton [4]

La présence du soliton induit 1’apparition d’état électronique localisé¢ au milieu du gap, qui est
semi-occupé dans le cas d’un soliton neutre, et vide (doublement occupé) pour un soliton chargé
positivement ou négativement.

Dans un systeme non-dégénéré, la déformation localisée provoque I’apparition de
niveaux énergétiques localisés, ou un niveau de la bande LUMO descend dans la bande interdite

et un niveau de la bande HOMO passe dans la méme bande conduisant a un gain d’énergie. Si ce
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gain est supérieur a 1’énergie mécanique (due a cette déformation localisée), il ya formation d’un

« Polaron » qui posseéde une charge et un spin (s=1/2) (Figure L.11).
— +/ﬁ —_— pr— ; p—
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Polaron positif Polaron négatif

Figure I.11. Etat électronique localisé d’un polaron [4]

Toujours dans un systéme non-dégénéré, I’introduction d’une nouvelle charge conduit a la
présence de deux charges sur la chaine. Quand elles s’associent, profitant de la déformation déja
introduite, une nouvelle espéce formée s’appelle « Bipolaron », il a une charge double et ne

posséde pas de spin car les deux spin initiaux s’apparient [4] (Figure 1.12).

O-O~O~0~00)
o —
——T e

Bipolaron positif Bipolaron négatif

Figure 1.12. Etat électronique localisé d’un bipolaron [4]

I.6. Fluorescence et phosphorescence

1.6.1 Notion de spin

Selon le principe d’exclusion de Pauli [21], deux électrons dans la méme orbitale doivent
avoir des spins antiparalléles (moment cinétique interne, i.e. la rotation de la particule sur elle-

méme), dans ce cas 1a, 1’état est appel¢ : état fondamental SINGULET, noté par “Sy“.
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Une fois que la molécule absorbe de 1’énergie (lumigre), les deux électrons auront quand méme
des spins antiparall¢les mais dans des états électroniques différents, ce qu’on appelle par « 1’état
SINGULET excité » noté “S;* et le principe d’exclusion de Pauli n’est plus appliqué comme il y
aura une inversion de spin a I’état excité c’est a dire les deux €lectrons auront le méme spin et on
dit qu’ils ont dans un état TRIPLET noté par “T;* ( Figure 1.13).

| {
\ |

T 1 1
3 | |

Etat fondamental Etat excité singulet Etat excité triplet
singulet « So » «S1» «Ti»

Figure 1.13. Les états ¢électroniques

L’énergie a 1’état singulet est supérieure a celle de 1’état triplet, ce qui veut dire de
préférence, que le transfert d’énergie se fait du Sy vers T; qui est un état excité, avec une
inversion de spin. Ce processus est appelé : «Conversion ou croisement inter-systéme ».
Ainsi, I’¢électron se trouvant a I’état Ty ne peut pas se désexciter vers Sy sans avoir une inversion
de spin. Autrement dit, selon le principe de Frank-Condon [14], la désexcitation de T; vers Sy est
“interdite* puisque le recouvrement des deux fonctions d’onde est impossible. Le nombre des
états triplets est trois fois plus supérieur aux états singulets lorsque la molécule est excitée. Si
I’émission se produit seulement a partir des états singulets, le rendement quantique interne
(nombre de photons / les pairs €lectrons-trous injectés) peut atteindre seulement 25%. A partir
de 1a, on peut dire que les excitons singulets seulement peuvent contribuer a 1’émission de la
lumicre. La recombinaison radiative des états excités triplets et singulets vers 1’état fondamental
singulet est appelée respectivement phosphorescence et fluorescence. Etant donné que la durée
de vie des porteurs est plus longue qui est dii a I’inversion de spin produisant une diminution

dans le rendement quantique.

1.6.2 Les excitons dans les SCO

L’absorption d’un photon ou la recombinaison d’un ¢électron (polaron négatif) et d’un trou
(polaron positif) génére une excitation ou une quasi-particule neutre appelée « exciton », qui peut

étre considéré comme une paire d’électron-trou liée a une déformation du réseau. On distingue
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trois types d’exciton : I’exciton de Frenkel, I’exciton de Wannier-Mott et I’exciton de transfert de

charge, qui se différencient par I’énergie de liaison entre 1’électron et le trou (Figure 1.14).

Charge wransfert Exciton '-.Imt Exciton F:enk.el Exciton

OO QQQOOOOQQOQQ
O OB, OOOOOOO‘OO@‘OO
OQ@@QOQOQOQOOOO
OOOOOOOOOO’OOOOO
OOOOOQOOQOOOOOO

Figure 1.14. Différents types d’excitons

L’exciton de Frenkel [22], qui s’étend sur un petit rayon de I’ordre du nanometre, fortement
li¢ (1 eV) et intervient dans les matériaux a faible constante diélectrique, comme les
matériaux organiques (&= 3-4). Les excitons de Frenkel possédent des états de spin (singulet
et triplet) bien défini et leur transport dans les solides est généralement interprété par les
modeles de transfert de charges de Forster et Dexter.
L’exciton de Wannier-Mott [22] posséde une faible énergie de liaison (inférieure a 0.1 eV).
Par conséquent, 1’¢lectron et le trou sont faiblement liés, en fait, 1’électron et le trou peuvent
étre considérés comme des quasi-particules individuelles (polaron négatif et positif) qui sont
liés par la méme déformation du réseau. L’exciton de Wannier-Mott est appelé dans ce sens
«un bipolaron neutre », qui s’étend sur un rayon de 100 nm, quand 1’électron et le trou sont
délocalisé et peuvent étre facilement séparé a cause de la faible énergie de liaison. L’état du
spin ne peut plus étre bien défini a cause de 1’échange rapide entre 1’état singulet et triplet
comme dans les semi-conducteurs inorganiques.
L’exciton de transfert de charge CT, un cas intermédiaire entre les deux systémes. Dans cet
exciton, 1’électron et le trou sont séparés mais restent fortement liés, ces charges séparées
peuvent étre localisés ou délocalisés et on distingue deux mécanismes :
v" Le mécanisme de Forster : une interaction de longue portée (1 a 10 nm) entre le
dipdle de la molécule qui donne I’exciton (Donneur: D) et celui qui I’accepte
(Accepteur : A). Ce mécanisme appelé transfert d’énergie coulombienne ou par

résonnance (Figure 1.15).

19



Chapitre 1 Notions sur les semi-conducteurs organiques et
diodes électroluminescente organique

Transfert d’énergie

(ol

IR
D* A D A*
Figure 1.15. Mécanisme de Forster

v" Le mécanisme de Dexter : si les molécules donneuses et accepteuses d’excitons sont
voisines, le transfert de I’excitation se fait préférentiellement par transfert de charges,
cela nécessite un bon recouvrement entre les orbitales HOMO et LUMO du donneur

et de I’accepteur (Figure 1.16).

v Transfert d*énergie "P

D* A D A*

Figure 1.16. Mécanisme de Dexter
1.6.3 Le processus d’extinction « quenching »

Par définition, lorsque deux molécules excitées sont trés proches les unes des autres, elles
peuvent interagir entre elles et se désexciter de fagon non radiative, on appelle ce type de
phénomene « quenching » ou « extinction ».

L’extinction de fluorescence est un processus photo physique intermoléculaire décrit par :

M* g Mi14).

Ou Q est le coefficient d’extinction ; une entité moléculaire ou espece chimique introduite dans
une substance luminescente afin de supprimer 1’émission lumineuse ou d’en diminuer la durée.
Le quenching est un processus dans lequel la molécule se désexcite a travers ce coefficient qui
peut étre identique ou différent de M, ce qu’on appelle par I’auto extinction et 1’extinction par
concentration.

Les processus d’extinction font diminuer la durée de vie des états excités, résultant ainsi a
I’atténuation du rendement quantique. Des sources potentielles d’extinction sont notamment la

diffusion d’impuretés des ¢électrodes vers les organiques ainsi que I’interaction [14]
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métal/organique. Si D’exciton est formé au voisinage de [’électrode métallique, 1’énergie
excitonique sera transférée aux électrons injectés par le métal, constituant ainsi une source

importante d’extinction.

1.6.4 Le diagramme de Jablonski

Ce diagramme [14] décrit les transitions énergétiques dans les différents états
¢lectroniques. La Figure 1.17 (ci-dessous) montre 1’état fondamental singulet Sy, les deux états

excités singulets S; et S, et deux états triplets excités T; et T».
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———® Transition Radiative ——==== Transition non Radiative

Figure 1.17. Diagramme de Jablonski

» L’¢électron subit une transition verticale sans que le noyau change de configuration étant
donné sa rapidité et sa petite masse. L’absorption se produit de I’état fondamental (singulet)
So vers les états singulet excités S; et S,.

» L’¢énergie du photon détermine 1’état vibrationnel final a I’état excité, alors que dans les états
singulets excités, les électrons se désexcitent avec émission de chaleur durant la rotation et la
vibration. Il est possible aussi de sauter du mode vibrationnel S, vers S;. Généralement, la
désexcitation (surtout par dissipation thermique et sans inversion de spin) est appelée : une
conversion interne (CI).

» Lorsque les é€lectrons retournent vers les niveaux rotationnel et vibrationnel fondamentaux
Si, une fluorescence se produit alors du S; vers Sy, évidemment, la longueur d’onde

d’émission est plus longue que celle de 1’absorption, ce qu’on appelle par déplacement de

Stokes.

21



Chapitre 1 Notions sur les semi-conducteurs organiques et
diodes électroluminescente organique

» 1l est possible aussi qu’il y aura une désexcitation du (S; et Sy) vers Sy aux états vibrationnel
et rotationnel, cela contribue a la recombinaison radiative. Les électrons qui se trouvent dans
un état excité singulet peuvent passer vers les états triplet (T, et T,) ce qu’on appelle: un
croisement inter-systéme CIS (inter-system crossing) et une conversion interne peut se
produire de T, vers T;.

» L’absorption est possible entre T; et T, comme les deux états ont le méme moment angulaire
du spin, ce qu’on appelle par absorption triplet-triplet.

» La désexcitation du T, et T, peut étre radiative ou non radiative, I’émission du T, vers Sy est
appelée phosphorescence dont la longueur d’onde est plus longue que celle de la

fluorescence.

I.7. L’électroluminescence dans les SCO
L’¢lectroluminescence dans les matériaux organiques « petites molécules » a été découverte

en 1987 par Tang et VanSlyke [15] dans un dispositif possédant deux couches de matériaux

organiques. Dans ce dispositif, on a utilisé¢ le « Diamine » comme une couche de transport de
trous et « I’Alqs » comme une couche émissive. Ces deux couches sont prises en sandwich entre
deux électrodes. L’anode est formée par I’oxyde d’indium et d’étain (ITO: Indium Tin Oxide)
qui est utilis¢ comme une ¢lectrode transparente injectrice de trous, a travers laquelle

I’¢électroluminescence est récoltée. La cathode est une ¢€lectrode injectrice d’électrons qui est

constituée d’un alliage de magnésium et de cuivre.

L’¢lectroluminescence dans les polymeres a été découverte en 1990 [23], en utilisant le PPV

comme couche active. Les polyméres présentent un grand intérét par rapport aux petites

molécules, pour leur bas colt et pour une production industrielle, puisque les techniques de
dépots utilisées permettent de recouvrir de grandes surfaces.

Le processus d’électroluminescence s’effectue en quatre étapes (Figure 1.18) :

1) les ¢€lectrons et les trous sont injectés respectivement de la cathode et de 1’anode a travers
I’interface ¢électrode-matériau organique vers la couche organique et ce qu’on appelle
respectivement : polaron négatif et polaron positif.

2) Les porteurs de charge se déplacent a travers la couche organique.

3) Formation des excitons singulet ou triplet neutres et liés,

4) Certains de ces excitons se recombinent par émission radiative.
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(1) > (2)
Anode Cathode

Figure 1.18. Processus d’électroluminescence
Dans les matériaux organique, seuls les excitons singulets se désexcitent d’une maniére
radiative, tandis que les excitons triplets se désexcitent d’une maniére non-radiative. Un
rendement maximal peut étre obtenu pour les OLEDs a base de matériaux organiques
fluorescents. Il est déterminé par la fraction d’¢€lectrons et de trous injectés qui se recombinent
pour former des excitons singulet émissifs au lieu d’excitons triplet non-émissifs. La collecte des
excitons triplet peut s’effectuer a travers 'utilisation des matériaux phosphorescent directement
ou le transfert de Forster de 1’état triplet d’un « sensibilisateur phosphorescent » a 1’état singulet

d’un complexe fluorescent hote.

I.8. Electronique et optoélectronique organique

L’aveénement de 1’électronique organique a permis d’introduire de nouveaux dispositifs
(figure 1.19) issus de 1’¢lectronique inorganique : les diodes électroluminescentes organiques
« OLED » a base de polymeéres « PLED : Polymer Light Emitting Diode » ou de petites
molécules « SMOLED : Small Molecules LED » ; Les transistors organiques a effet de champs
(OTFT : Organic Thin Film Transistor) et les cellules photovoltaiques organiques ou plastiques
(OPV :Organic Photovoltaic) et les laser organiques a film mince. Dans notre étude, nous nous

intéressons aux diodes électroluminescentes organiques.
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~xffermer

(1)

Figure 1.19. Dispositifs d’électronique et optoélectronique organique

L) Cunput coupdsr  Orgnnic @ainmediam.
Bl S R

I.8.1. Les diodes électroluminescentes organiques

Une diode électroluminescente organique est un dispositif électronique qui consiste a un

semi-conducteur organique (polymére ou petites molécules) prise en sandwich entre une

¢lectrode injectrice de trous (anode) et une électrode injectrice d’électrons (cathode). La

premiere OLED, a base de petites molécules, ¢était élaborée par le groupe Kodak en 1987 et la

premiere OLED a base de polymeres était fabriquée par le groupe de Cambridge en 1990.

Anode : typiquement, on utilise I’'ITO déposé généralement sur un substrat en verre ou en
plastique. Les matériaux utilisés doivent avoir: une bonne conductivité qui permet de
diminuer la résistance du contact, un travail de sortie ¢levé (> 4.1 eV) pour avoir une
injection de trous efficace, de bonnes propriétés de surface qui permettent d’avoir un bon
contact avec les couches organiques adjacentes, une bonne stabilité thermique et chimique et
ces matériaux doivent étre transparent ou tres réfléchissant. Ces matériaux sont généralement
déposés par évaporation, pulvérisation cathodique ou des dépdts chimiques en phase vapeur
et d’autres méthodes ont été aussi utilisées comme 1I’impression a jet d’encre, I’ablation laser
ou des dépots ¢lectrochimiques [20].

Cathode : n’ayant pas les mémes caractéristiques ¢tant donné que les matériaux constituant
la cathode n’ont pas besoin d’étre transparent comme 1’anode. En général, les matériaux de la
cathode sont des métaux purs ou des alliages. Les caractéristiques de la cathode sont : une
conductivité élevée, un faible travail de sortie pour faciliter I’injection des électrons, de
bonnes propriétés de surface qui permettent d’avoir un bon contact avec les couches

organiques adjacentes et une bonne stabilité [20].
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En général, une OLED consiste a confiner une couche organique en polymere entre une anode et
une cathode, dans ce genre de structure appelé « monocouche » (figure 1.20 (a)), les travaux de
sorties des deux ¢électrodes doivent étre adaptés aux bandes HOMO et LUMO du matériau
organique, pour faciliter I’injection des deux porteurs de charges.

En fait, ce n’est pas toujours possible de trouver un matériau organique bipolaire
possédant un rendement d’électroluminescence élevé. En admettant que ce matériau possede de
telles caractéristiques, le contrdle de la zone de recombinaison ne semble pas évident. Si la
recombinaison prend place a coté des électrodes, le rendement du dispositif diminue a cause de

I’extinction des centres recombinants d’ou la nécessité des OLEDs« bicouches et multicouches »

(figure 1.20(b) et (c)).

Cathode
Cathode
EML
EML
HTL
Anode Anode
Substrat Substrat

(a) (b)

Cathode

ETL
HBL
EML
HTL
HIL

Anode

Substrat

(c)

Figure 1.20. Structures d’OLED : monocouche (a), bicouche (b) et multicouche (c)
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Dans les OLEDs bicouches, on a introduit une couche de transport de trous (HTL: Hole
Transport Layer) et une couche de transport d’électrons (ETL: Electron Transport Layer). Cette
structure aide a mieux confiner les porteurs de charges de maniére a avoir une recombinaison
proche de l'interface HTL- ETL. En fait, une OLED bicouche est similaire a une LED a
hétérojonction puisque ces couches sont constituées de différents matériaux organiques.

Afin d’améliorer I’injection des porteurs de charges de leurs électrodes respectives aux
différentes couches organiques de nouvelles couches ont été introduites. Cette structure
« multicouche » est formée par une couche injectrice de trous (HIL : Holes Injecting Layer) et
une autre injectrice d’électrons (EIL : Electron Injecting Layer). La couche HIL préviens
I’introduction de I’oxygéne de I’ITO d’attaquer la couche organique ce qui prolonge la durée de
vie de ’OLED améliorant ainsi son rendement quantique. Pour avoir une meilleure efficacité et
afin d’améliorer la recombinaison et le rendement de la diode, d’autres couches peuvent étre
ajoutées. Des couches qui bloquent les porteurs minoritaires : une couche bloquante des trous
(HBL : Hole Blocking Layer) sous ’ETL et une couche bloquante d’électrons (EBL : Electron
Blocking Layer).

1.9.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu sur les semi-conducteurs organiques qui
different des SC classiques par leurs structures moléculaires. Ainsi nous avons constaté deux
familles des SCO, les polymeéres et les petites molécules qui se distinguent par leur poids
moléculaires et leurs propres méthodes de dépdts. Ensuite, nous avons constaté que le dopage
des SCO ne peut s’effectuer comme dans les SC inorganiques a cause de leur structure
moléculaire ce qui a permis d’avoir des matériaux organiques dégénéré et non-dégénéré et
d’introduire de nouveaux états électroniques appelé polaron, bipolaron et soliton. Nous avons
ainsi expliqué la notion d’exciton qui est une quasi-particule €lectrons-trous neutre, la notion du
spin et nous avons montré que la désexcitation radiative appelée « fluorescence » s’effectue de
I’état singulet vers [D’état fondamental et Ila désexcitation non-radiative appelée
« phosphorescence » se fait de 1’état triplet vers 1’état fondamental. Le phénomene
d’¢lectroluminescence dans les SCO et les différents mécanismes : injection, transport,
recombinaison et émission ont été présentés. La découverte des SCO a permis d’introduire de
nouveaux dispositifs électroniques et optoélectroniques organiques comme les OLEDs, les

OTFTs, les cellues solaires organiques et les lasers a films minces organiques.
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Chapitre 11. Meécanismes de conduction dans les OLEDs

I1.1. Introduction

La découverte de 1’électronique organique a permis d’introduire de différents dispositifs
existant encore dans 1’¢électronique traditionnel comme les diodes €lectroluminescente LED, les
transistors a effet de champs TFT, les cellules photovoltaiques et les lasers. La différence réside,
comme nous 1’avons vu précédemment, dans les matériaux organiques utilisés (polymeéres ou
petites molécules) en tant que matériaux de base pour ces dispositifs.

Dans cette étude, nous nous intéresserons aux diodes électroluminescentes organiques
« OLEDs », qui se composent d’une couche organique prise entre une anode et une cathode.
Quand on applique une tension, les é¢lectrons et les trous s’injectent de leurs électrodes
respectives vers le SCO et migrent & travers cette couche. Certains d’entre eux se relient et
forment des excitons neutres qui se recombinent en émettant ou non de la lumiére et d’autres
traverse la couche sans se recombiner en dégageant juste de la chaleur.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les différents processus photo-physiques impliqués
dans le fonctionnement des OLEDs comme [I’injection, le transport des charges, la

recombinaison, 1’émission et le rendement de ces dispositifs.

I1.2. Injection des charges

Dans les OLEDs, les SCO intrinséques sont en fait des isolants sauf si les porteurs de
charges sont injectés des électrodes ou générés dans le volume du matériau par excitation
optique. En effet, pour avoir un bon fonctionnement d’OLED, les porteurs de charges
nécessaires doivent étre injectés. Ceci est effectué, vu que I’énergie de gap, entre les bandes de
transport des électrons et de trous, est généralement moins de 2 eV ou I’attraction coulombienne
entre les charges en excés positives et négatives est faible et la concentration intrinseque des
porteurs libres est négligeable dans le matériau. La barriére formée par la différence d’énergie
entre le travail de sortie des électrodes et les bandes énergétiques constitue un parametre
déterminant pour ’efficacité de ce mécanisme. Cette barriere peut étre surmontée soit par effet

tunnel soit par activation thermique [1].

I1.2.1. Interface métal/ SC organique
L’estimation des barrieres énergétiques a I’interface métal/SCO a été d’abord supposée par
Schottky-Mott [2]. D’apres cette théorie, lorsque le métal et le SCO sont isolés, les diagrammes

énergétiques sont alignés avec le niveau du vide NV a I’interface (figure I1.1).
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Wieathode - 1€ travail de sortie de la cathode. E, : I’énergie de gap du matériau.
AE : I’affinité électronique du matériau organique. EI : le potentiel d’ionisation du matériau organique.
¢n : la barriére énergétique des électrons. ¢, : la barriere énergétique des trous.
Ey: le niveau de Fermi. Wy /anode : 1€ travail de sortie de 1’anode.

{seo : le travail de sortie du matériau organique.

Figure II.1. Diagramme énergétique d’une OLED avant la mise en contact

Apres le dépot de la couche organique sur le métal [2,3], c'est-a-dire lorsque le métal et le
SCO sont en contact, les niveaux du vide et de Fermi Er du SCO et du métal sont alignés a cause
de la courbure des bandes énergétiques dans la couche de charge d’espace (figure 11.2). Ce

niveau de Fermi est supposé étre constant dans le systéme.

NV
) NV
“:'5 h, q‘Ihi mjfﬂ‘T
.. l LUMO
L
o, E,
v ~*--.____________
HOMO

Figure I1.2. Diagramme énergétique de 1’interface métal/SCO : alignement du niveau du Fermi

Le potentiel de diffusion Vy; (built-in potential), créé par la redistribution des charges dans
la couche organique, est défini par la différence entre les travaux de sortie du métal et du SCO :
_ (Ws — Dsco)

q

Les barricres d’injection pour les porteurs de charges négatives @, et positives ®,, sont €gales a :

(IL1)

bi

®, = W, — AE (I1.2)

31



Chapitre 11. Meécanismes de conduction dans les OLEDs

®,=El—W, =E, — @, (IL.3)

- W : le travail de sortie du métal,

- AE : I’affinité électronique du matériau organique,
- EI: I’énergie d’ionisation,

- Eg: I’énergie de la bande interdite.

Une interface peut étre formée entre les deux matériaux soit par le contact des deux solides,
soit par le dépdt du matériau sur la surface de 1’autre. Cette formation est due : au transfert de
charges a travers I’interface, a la redistribution du nuage électronique, aux réactions chimiques
interfaciales et aux autres types de réarrangement de la charge électronique.

Avec la formation de ce dipdle interfacial (figure I1.3) et (figure 11.4), il y aura un décalage
brusque du potentiel a travers le dipdle conduisant a un décalage virtuel A du niveau du vide a

I’interface.

NV
=ITTIoofA<o NV
q}.: i I':-‘I
. LUMO
------------------- | E,
HOMO

Figure I1.3. Diagramme énergétique de I’interface : alignement de niveau du vide avec le

décalage A due au dipdle interfacial

NV
===2ZIIZ0A<0
NV
\‘--‘-__-_-__ m.n’.'ﬂ']‘
I | LUMO
q:lﬂ
Q"l\ — E
HOMO

Figure I1.4. Diagramme énergétique de I’interface : alignement de niveau de Fermi avec le

décalage A due au dipdle interfacial
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Par conséquent, la tension de diffusion est exprimée par :

_ (Ws + A — Dgcp)

bi p (11.4)

Et les barrieres d’injection pour les porteurs de charges negatives @, et positives @,, sont:
O, =W, —AE + A (I.5)
O, =El-W;—A=E; — ®, (I.6)

I1.2.2. Modéle de Fowler-Nordheim : injection par effet tunnel

Ce formalisme a été d’abord introduit pour expliquer I’émission d’un électron a partir d’un
métal dans le vide. Lorsqu’un champ électrique fort est appliqué, les électrons traversent une
barriere rectangulaire par effet tunnel [4]. Cette barriere est déterminée par la superposition de la
barriere rectangulaire due a I’interface métal-niveau du vide et le potentiel appliqué. D’ apres

Fowler et Nordheim [5], I’injection du courant dépend du champ électrique appliqué comme

suit :
3 * 3/
q 44/2m P /2
_y(E) =————E? - 11.7
Ou:

E : le champ électrique a ’interface,

m* : la masse effective du porteur de charge dans le SC,

q : la charge ¢lémentaire de 1’¢lectron,

h : la constante de Planck réduite,

&: la hauteur de barrieére.

L’injection par effet tunnel devient surtout importante et applicable dans les diodes avec des
¢lectrodes ayant des surfaces rugueuses ou on trouve un champ électrique élevé. Cependant, ce
concept ne peut étre appliqué dans les diodes organiques pour deux raisons. D’un co6té, le
potentiel image est négligé ce qui est possible dans le cas ou I’injection s’effectue dans le niveau
du vide et la barriere énergétique d’injection sera trés élevée par rapport a la charge image.
Neéanmoins, dans les OLEDs, la barriére énergétique d’injection est abaissée par I’affinité
¢lectronique du matériau organique. Par conséquent, le potentiel image ne peut plus étre négligé.
D’un autre c6té, pour une épaisseur de 100 nm et en appliquant une tension de 5V, le champ
électrique est de "ordre de 5x10° V/cm et en supposant avoir une barriére de 0.5 eV, la distance

parcourue par un électron par effet tunnel est 10 nm, ce qui représente 10 fois 1’espace
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intermoléculaire, ce qui est irréaliste pour les SC désordonnés et méme pour les SC cristallins

[1].

I1.2.3. Modéle de Richardson-Schottky (R-S) : injection par émission thermoionique

Le concept R-S [6] est fondé sur le fait que I’¢électron traverse la barriére de potentiel dans la
direction du champ électrique, une fois qu’il acquiere une énergie thermique suffisante, en
induisant une charge positive a I’intérieur du métal que 1’on appelle charge image. Autrement,
cet électron va se recombiner avec la charge image et sera perdu pour le processus d’injection.
L’émission R-S dépend effectivement du champ électrique et la longueur de diffusion des
porteurs de charges.

D’autre part, I’influence de D’effet Schottky et le champ électrique sur 1’émission
thermoionique ont été considérées [7]. En appliquant un champ électrique, une charge image est
crée d’ou apparition de la force image, ce qui résulte une diminution de la hauteur de la barriére,

ce phénomene est connu par « effet Schottky ». Le courant d’injection a donc la forme suivante :

; Ep
Jin = A*T?exp [_kb_T (11.8)
* 2
. qmiky B qE(x)
avec.A—WetEb—CD—q .

- A" :la constante effective de Richardson,

- T : la température,

- Ep:labarriere énergétique due a I’effet Schottky,
- kp: la constante de Boltzmann,

- ® = W, — AE : barri¢re Schottky,

- m™: la masse effective de 1’électron,

- h:la constante de Planck réduite,

- q: la charge électronique,

- €= gp&,: la permittivité.

I1.2.4. Modéle de Davids et al.
D’apres ce modele [8], la faible mobilité des matériaux organiques conduit au refoulement

des porteurs de charge injectés du SCO vers le métal. A 1’état stationnaire, le courant €émis
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possede trois composantes : le courant par effet tunnel Jr_y, le courant par émission
thermoionique J;, et le courant de recombinaison Jzr (BF : BackFlow), dont il s’écrit sous la

forme suivante en prenant le cas des trous:

Jr = N P(L) (11.8)

Ou:
- P(L) : la densité des trous a x=L (longueur ou épaisseur du matériau),
- N :ladensité d’états.

Le courant total s’écrit donc :

] =Jn +Jr-~n — JBF (11.9)

I1.2.5. Injection thermiquement activée dans les SCO désordonnés

Ce modele prend en considération 1’existence de la charge image dans le métal, le type du
saut de transport de charge et la présence du désordre dans ce systéme non-cristallin. Le principe
est le suivant : dans un milieu diélectrique, un saut activé thermiquement excite 1’¢électron et le
souléve du niveau de Fermi du métal aux queues d’états de la distribution de la densité d’état
(DOS : Density Of States) des sites de transport et cela a condition que ce site a un autre site
sautillant voisin ayant la méme énergie [9-10]. Cette condition assure a I’¢électron injecté de
continuer son mouvement sans se recombiner avec la charge image, ceci dit, ce porteur se diffuse
d’une maniére aléatoire.

Dans les diodes ayant une barriere supérieure a 0.6 eV, la densit¢ de charge injectée
thermiquement est négligeable [11]. Dans ce cas, la diode est considérée avoir comme structure :
métal-isolant-métal, ainsi le potentiel de diffusion peut étre défini par la différence des travaux
de sortie de 1’¢électrode, ce qui n’est pas applicable pour les faibles barriéres. Le courant émis

s’exprime comme suit :

Jinj = qVo faoo exp(—2yxp) Wesc(xo)d xg X f_oooo Bol(E)g[ Uo(xo) — E]d E (IL.10)
E
Avec: Bol(E) = {eXp (~&): E>0 (IL11)
1, E <O,
: _A__a
Et: Uy(x) =A Tomeiex qEyx (I1.12)

Ou:

- a:la distance minimale entre 1’¢lectrode et le site ou le porteur de charge peut sauter,
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Vo: la fréquence de tentative de saut,

y : Pinverse du rayon de localisation du porteur de charge,
- Wesc: la probabilité pour que le porteur de charge puisse s’échapper de 1’¢lectrode [12],
- Up: I’énergie potentielle €lectrostatique,

- Xo: la distance a laquelle se trouve le porteur aprés son premier saut (a partir de 1’¢électrode),

g: la distribution gaussienne de la densité d’états localisés dans le SCO,

E: est I’énergie du site, définie par rapport au niveau de Fermi du métal.

I1.2.6. Interface organique/organique

A la différence des interfaces métal/organique ou le dipdle interfacial varie entre 0.5-1 eV,
la plupart des hétérojonctions de SCO sont caractérisées par un A inférieur a 0.1 eV car les
interactions Van der Waals sont faibles entre les matériaux organiques. Lors de la mise en

contact de deux semi-conducteurs, il y aura alignement des niveaux de vide et pas de courbure

de bandes (figure I1.5) [13]

A ~-1.0e¥
A--03eV
T \ 4~0 1
4.0 eV LUMO 1
LUMO
| 1-?9'«
arev Dﬁ Er
O.deV - HOMO r
HOMO
Al Alq 3 TPD ITO

Figure IL.5. Diagramme énergétiques de I’interface organique/organique (avant contact) [2]

Les barrieres énergétiques des trous et des ¢€lectrons a I’interface organique/organique sont
égales a la différence énergétique des potentiels d’ionisation et des affinités électroniques des

deux semi-conducteurs organiques respectivement.

I1.3. Transport des charges

La conduction dans les SCO dépend fortement de la mobilité et la barriére d’injection des
porteurs de charges entre 1’¢électrode et la couche organique. En effet, la hauteur de la barricre

détermine le mode de conduction qu’il soit limité par 1’injection ou le volume.
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I1.3.1. Courant limité par le volume

Lorsque le contact est ohmique, 1’électrode se comporte comme un réservoir infini de charge
et par conséquent la résistance du contact est négligeable devant celle du volume du matériau. La
densité des porteurs libres au voisinage du contact est donc plus grande que celle du volume et la
conduction ¢électronique et en conséquence le courant sont controlés par I’impédance du volume

du matériau.

I1.3.1.1. Courant limité par la charge d’espace (Space Charge Limited Current SCLC)

Dans la théorie du modéele de bande continu [14-15], le courant est supposé unipolaire et le
contact doit étre ohmique parfait, la mobilité¢ des porteurs est indépendante du champ électrique,
la permittivité diélectrique n’est pas modifiée par 1’injection de charges, I’intensité¢ du champ
¢lectrique est tres élevée afin de négliger les composantes du courant dues aux porteurs générés
thermiquement et les composantes dues a la diffusion et enfin la cathode injectrice correspond a
x=0 et I’anode collectrice correspond a x=d.

Il est montré que dans ces conditions et dans le cas d’un isolant parfait, c'est-a-dire sans
piéges, la densité de courant SCL suit la loi de Child [16], aussi connu sous 1’équation de Mott-
Gurney [17] :

9 2 9 E’?
JseL = geotrh g = g~ (I1.13)

Ou:

&o: la permittivité du vide,

- & la permittivité relative du matériau organique,
- u:la mobilité,

- d: I’épaisseur du matériau organique,

- V,:latension appliquée,

- E,: le champ électrique appliqué.

Dans ce régime, cette loi est applicable seulement pour des tensions suffisamment faibles
inférieures a 9V [18], et dans ce cas, la concentration des porteurs injectés n reste assez
inférieure a la concentration des porteurs intrinséques ny. La tension seuil Vg,,; a partir de

laquelle la densité de courant J suit la loi SCL est :
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8 qnyd?
9 &

Vseuir = (1. 14)

La mobilité considérée constante dans les matériaux cristallins, mais dans les matériaux
moléculaires amorphes elle dépend du champ électrique. Une solution analytique de la densité de
courant a été approximée [19] (équation I1.16) par le produit de la densité de courant Jg.;

(équation I1.13) et la mobilité de type Poole-Frenkel (P-F) [20] (équation II.15):

E

w(E) = po exp E (I1. 15)
0

9 V,2 v,
JscL = g Eoérto 3 €xp 0.89 qL,

(1. 16)

Ou:
- E est le champ électrique appliqué dans la couche,
- Ey est le paramétre caractéristique de dépendance en champs électrique,

- Mg est la mobilité a champ nul.

Dans le cas d’un contact redresseur et a faible tension, la densité du courant suit la loi
d’émission thermoionique. En volume, le courant injecté, qui tend vers Js-;, peut créer une
charge d’espace, si ce courant est inférieur au courant d’émission thermoionique, c’est la loi SCL
qui limite le courant a travers la structure, sinon, c’est I’émission thermoionique qui représente
ce courant. Dans la condition ou le champ électrique appliqué devient plus grand, 1’émission
thermoionique est négligeable et par conséquent, I’émission par effet de champ ou effet tunnel
devient prépondérante.

Dans le cas d’un contact ohmique, le courant suit en principe la loi SCL. Cependant, en
champ tres ¢€levé, le courant SCL devient trés intense et supérieure aux courants d’injection, ce

qui résulte une transition de la loi SCL vers une loi gouvernée par I’¢électrode.

I1.3.1.2. Courant limité par les charges piégées (TCLC: Trap Charge Limited Current)

Dans la loi SCL, il a été supposé que le matériau doit étre parfait, cette hypothése va étre
modifiée en admettant la présence des pieges distribués exponentiellement, la densité de piege

suit la forme suivante [15] :

N, —(E.—E
g(E) :k_TteXp <(Tt)> (11.17)
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Et on pose:

T,=—=mT (11.18)

- N;: la densité totale des niveaux pieges,

- T;: une constante caractéristique de la décroissance avec la profondeur E de 1’énergie de
piégeage,

- E;: I’énergie caractéristique des pieges repérée par rapport a E,

- m: caractéristique de la distribution.

La concentration de porteurs en niveaux pieges remplis est :

—(Ec — Epp)
n; = N, exp (# (11.19)
Avec :
—(Ec — Epp)
n = N, exp <% (I11.20)
On obtient :
n\L n
n, = N, (N_c> Te = N, <E) 1/m (11.21)

Par conséquent, la densité de courant obtenue dans cette distribution exponentielle de pi¢ges est :

2m + 1\ me \m Vvt
) ( ) (I1.22)

= g-my, N (
Jrew = a7 N (T (m+ DN, dzm+
Au fur et 2 mesure que la tension augmente, les pieges se remplissent et les nouvelles
charges injectées se répartissent vers les états libres. Une transition du courant TCL vers un

courant SCL avec des porteurs non piégées se produit, avec une tension de transition de :

1
qd?[9 N (m + 1)"’ <m +1 )”1 m-1
8 N, om+ 1

Vrpy = 11.23
TFL m ( )

I1.3.2. Modélisation des caractéristiques électriques et optiques des OLEDs
Le formalisme utilis¢ pour étudier les caractéristiques optoélectroniques des OLEDs est

issue de la modélisation des SC cristallins ou le transport des porteurs de charges est représenté

par les équations de conduction/diffusion couplées a 1’équation de poisson comme suit :
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kgT dn
Jn =qu, (nE + T &>, (I1.24)
= an, <pE - k‘fTT g—z) (I1. 25)
Ou:
- Jn (Jp) est la densité de courant des €lectrons et de trous respectivement,
- q est la charge électrique,
- E est le champ électrique,
- kg est la constante de Boltzmann,
- T est la température,
- n(p) est la densité des €lectrons (trous),
- my(uy) est la mobilité des électrons (de trous) de type Poole-Frenckel (P-F).
L’équation de Poisson est exprimée comme suit :
dE q
= (p—n) (I1. 26)
Le potentiel électrostatique V est reli¢ a E par la relation :
o2V (1L 27)
dx
L’équation de continuité s’exprime par:
% _ %% _R (IL. 28)
%z%%—R (I11. 29)
Ou:
R = Rgry + Ry, (11.30)

- R:le taux de recombinaison total,
- Rggry: le taux de recombinaison de Shockley-Read-Hall,

- Ry: le taux de recombinaison de Langevin.

Le systeme est supposé, dans la plupart des travaux de modélisation, non-dégénéré [21-24]. La

statistique de Maxwell-Boltzmann est utilisée dans le calcul de la densité de charge :

V — qEp, + AE

n =N, exp (q quF; ) (1L 31)
—qV + qEp, — AE — E

p =N, exp( 1 a IZT g) (I1.32)
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- N.(N,): la densité d’états dans la bande de conduction (valence) dans les SC inorganiques.
Dans les matériaux organiques, ces parametres correspondent a la densité des cites chargés
négativement (positivement). N, est supposé égal a N, et ils sont déterminés a partir des
densités moléculaires ou polymériques.

- Epn(ERp) : est le quasi-niveau de Fermi pour les €lectrons (les trous) respectivement.

I1.3.3. Conduction par piégeage multiples

L’origine des pieges est souvent associée a la présence des défauts dans le polymere ou des
impuretés dues a la contamination environnementale. Des études de spectroscopie ont montré
que les ¢électrons piégés dans les polymeéres conjugués ne proviennent pas de défauts structuraux
étant donné que les polymeres se différencient par leur raideur, leur cristallinité et leur nature
amorphe. La nature des pieges provient des défauts chimiques dus a I’oxygeéne ou 1’eau.

Un piege électronique peut étre défini comme un état localisé vide situé¢ dans la bande
interdite du SC, se distinguant des bandes délocalisées tout en ayant une énergie inférieure a
celle des états de transport. Le transport de charges est souvent accompagné par leur capture plus
ou moins fréquente dans des états localisés. Ces charges piégées peuvent étre libérées apres une
certaine période ou se recombinées avec les porteurs de charge opposée. Si le taux de libération
est supérieur au taux de recombinaison, 1’état localisé est appelé « piege » sinon cet état forme
un «centre de recombinaison ». Dans les SCO, le transport de charge est principalement
déterminé par les processus du saut entre des états moléculaires treés localisés, ce qui rend
difficile la distinction entre un état picge et un état de transport ordinaire. Toutefois, une solution
a été trouvée par « le concept d’énergie de transport » stipulant que chaque état qui se trouve en
dessous de 1’énergie de transport E;, appelée aussi énergie de fuite, est un état piege alors que les
¢tats de transport qui se trouvent au dessus de E;, on dit qu’ils sont des états de transport
ordinaires. Cependant, un état pieége a température ambiante peut €tre un état de transport
ordinaire a des températures inférieures puisque 1’énergie de transport dépend de la température
[3].

La densité des picges diminuent exponentiellement de la bordure des bandes a la bande
interdite et la concentration des charges piégées est définie par [25]:

qV + qEp, — Ac)
kacn

n, = H, exp ( (11.33)
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—qV — qEp, + 4
pe = Hy exp < 47 — 4% ”> (11.34)
kacp
Ou:
- H, (Hp): la concentration des ¢électrons (trous) piéges,
Ten (Tcp): les températures caractéristiques des pieges.
Dans un niveau discret « j » piégé, la densité des porteurs pi€¢gés est :
N¢;
ng = B 5 (11.35)
1+ (—) exp( 2! Fn)
k,T
P.:
Py Y (11.36)

Ou:
- N (Pt j): la densité des électrons (trous) piégeés,

- g:ladégénérescence des pieges.

I1.3.4. Conduction par saut

Dans les matériaux organiques, le transport de charges se représente souvent par des
mécanismes de saut entre divers états localisés. Plusieurs recherches ont montré que la mobilité
dépendant du champ électrique est de type Poole-Frenkel (équation I1.15). La dépendance de la

mobilité py et du champ E, de la température a été montrée [25-26] qu’elle suit la forme

suivante :
A
Uo = C exp (kB_T) (11.37)
i=B[L— ! ] (11.38)
E, kgT  kgT,
Ou:

- A:1’¢énergie d’activation,

- C, Ty, et B sont des constantes caractéristiques aux matériaux qui dépendent du degré de
désordre.

» Le transport dispersif [25]: le terme « dispersif » peut étre interprété par : premiérement, un

transport dans lequel la vitesse moyenne diminue avec le temps. Deuxiémement, ce terme est
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utilisé¢ dans les modeles qui décrivent le transport dans les systémes amorphes. Dans ces
modeles, chaque charge demeure pour un certain temps, appelé « temps d’attente », avant de
sauter vers un site voisin. Le temps de transit entre les sites est supposé€ étre petit par rapport
au temps du saut. Finalement, ce transport se caractérise par les courbes du courant I en
fonction du temps (t) qui se superposent les unes sur les autres sans tenir compte de
I’épaisseur du matériau et du champ électrique.

Le mode¢le de désordre de Gauss (Gaussian disorder model : GDM) : le transport de charge
dans les systemes désordonnés peut étre représenté a partir du mécanisme de sauts entre
divers états localisés et dans ce cas, la fonction densité des états qui présente un profil
Gaussien ou le transport par saut est supposé s’effectuer entre les niveaux localisés des

bandes est défini par :

N; AE?
g(E)=—"F—exp|— o2 (I1. 40)
(2m)20; ‘

Ou:

N;: la densité totale d’états,
AE: I’énergie mesurée par rapport au centre de la fonction de distribution,

o;: la déviation standard de la distribution (de valeur typique 0,1 eV).

D’aprés le modele de Miller-Abrahams (M-A), les probabilités de saut entre les sitesietj :
AE;;
Py = Vphexp (—ZaAri]- _F)' E; > E;

vphexp(—ZaAri]-), E; <E;

(1.41)

Ou:

rj; - est la distance entre les sites i et j,

% : est le rayon de localisation du porteur de charge,

AE;; = E; — E; : différence énergétique des sites.

Lorsqu’un champ électrique E est appliqué, les énergies des sites incluent également 1’énergie

¢lectrostatique.

L’équation de transport de charge dans ce modele GDM ne peut pas étre résolu

analytiquement, des simulations de type Monte-Carlo ont alors été utilisées [27], conduisant a

une mobilité qui dépend de la température et d’un champ électrique fort (>10° V/m) sous la

forme :
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2
epm = Ko €XP [— (321% )l exp {c [(Z—;)Z — 22] \/E} (11. 42)
Ou:
- lp: la mobilité du systéme sans désordre (avec des valeurs comprises entre 10 et 10
m?V.s),
- C:un parameétre d’ajustage qui dépend de I’espacement des sites,

- X :un paramétre qui rend compte du désordre de position (non diagonal) doit étre >1.5.

Pour des champs électriques inférieurs & 10° V/m, une distribution tenant compte des
corrélations avec les sites adjacents a été développée et prenant en compte les interactions a long
rayon d’action de type dipdle-dipdle (modele dit CDM, pour « Correlated Disordered Model »,

avec une forme empirique de la mobilité encore plus compliquée que celle du modele GDM) :

Ay VE
T,E) = -— G I1.43
1 1 1
=__— (I. 44)
Tor T T

- Aj : Iénergie d’activation en champ nul,
- G :une constante,

- T, : la température a laquelle les droites représentant Inp = f(1/T), paramétrées avec le champ

¢lectrique, présentent une intersection (expérimentalement, ces droites convergent en 1/Tj).

11.4. Recombinaison

Lorsque I’¢électron et le trou se recombinent dans la couche émissive, il se forme une quasi-
particule neutre appelée «exciton ». Trois types d’excitons existent: exciton de Frenkel
fortement li¢ et s’étend sur un petit rayon, exciton de Wannier posséde une faible énergie de
liaison qui s’étend sur un grand rayon et I’exciton de transfert d’énergie qui est un cas
intermédiaire entre les deux. Dans les semi-conducteurs organiques, les excitons sont supposes

étre de type Frenkel car les charges constituant I’exciton sont fortement liées.
I1.4.1. Recombinaison Langevin

La condition pour que la recombinaison soit de type Langevin, est que le libre parcours /

d’une des charges doit étre inférieur au rayon de capture critique r. d’un type de porteur par
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rapport a I’autre : / <r, ce qui est le cas pour les semi-conducteurs ou la mobilité est inférieure a

1 cm?/V.s. Le rayon de capture critique de Langevin r. est défini par :

2

q

= — I1.45
e Ameye, kT ( )

A température ambiante (T=300 K) et pour un matériau SCO avec &,.=3, on trouvera que
7, = 18 nm. Dans le cas des SCO, le libre parcours moyen / est de I’ordre de 1nm [28], donc la
condition / < r. est vérifiée. Par conséquent, le mécanisme de recombinaison est régi par la

formule de Langevin :

Ru= (i, +1,)np (I1.46)

I1.4.1. Recombinaison de Shockley-Read-Hall (SRH)

Afin de tenir compte des effets des charges piégées dans la couche émissive, le taux de

recombinaison des porteurs de charges piégées est calculé en utilisant le modéle suivant :

(np — nj)

—(Ec—Ep) —(Er - Ev))]

(11.47)
Tpo [n + N.exp (kb—T)] + Tho [p + Ny exp ( KT

Rsru =

Ou:

Tno(Tpo): le temps de recombinaison des €lectrons (resp. trous).
Le terme du taux de recombinaison, inclus dans les équations de continuité, consistera donc a la
somme des taux de recombinaisons Langevin et SRH. Les porteurs de charges piégés doivent

étre inclus dans I’équation de poisson.

I1.5. Emission et rendement

Avant d’émettre de la lumiére, un exciton peut transférer son énergie a une molécule voisine
semblable qui peut a son tour transférer a une autre molécule voisine semblable. On dit alors
qu’il s’agit d’une diffusion de I’exciton. L’équation de diffusion régissant la densité¢ des
excitons N(Xx, t) est donnée par:

ONGot) _ NG t) N@D
ot 0x?

+ G — k N?(x,t) (11.48)
Ou:
- N :densité des excitons (singulets ou triplet) (cm™),

- D: la constante de diffusion (cm™*/s),
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4 I3 . . _3
- G : taux de génération des exciton (cm™/s),
- T :durée de vie d’un exciton (ns),

-k :taux d’annihilation (perte triplet-triplet ou singulet-singulet).
I1.5.1. Rendement d’électroluminescence

La performance d’une diode électroluminescente organique est déterminée surtout par son
rendement quantique externe, encore connu sous le nom de rendement d’électroluminescence.
Ce rendement ngqg (pour External Quantum Efficiency) est défini par le rapport du nombre de

photons émis a I’extérieur de la structure et le nombre de paires électron-trou injectées comme

suit [3] :
NEQE = Mint-Nopt = Y-MNs/T - deff - Nopt (11.49)
Avec :
Y= e (11. 50)
J
Et:
Jeot =Jn +Je =Jn +Je (I1.51)
Je=Ih—Jh=Je—Je (I1.52)
Ou:

Jh,e : la densité de courant des porteurs majoritaires (€lectrons et trous injectés),

- ]l’:,e : la densité de courant des porteurs minoritaires,

- y: le taux de recombinaison des porteurs injectés,

- Tg/7 : le taux de production des excitons singulets radiatifs, due a la statistique de spin pour
la production en électroluminescence des états singulets (S = 0, Ms = 0) et triplets (S = 0, Ms
=-1,0, 1) ; aussi, ce taux est estimé a la valeur de 25 % soit 0.25

- (eff OU P¢: le rendement quantique de fluorescence, inférieur a 1(0.7 dans le meilleur des
cas) a cause des recombinaisons non-radiatives ou les excitons singulets se recombinent en
général prés des interfaces qui contiennent beaucoup de centres d’extinction (impuretés,
pieges non radiatifs). De plus, les recombinaisons bimoléculaires ne se font pas a 100 %

malgré la faible mobilité des porteurs dans le solide organique. Ce taux présente une valeur

de 0.27 dans le PPV, 0.35 dans le CN-PPV, 0.25 dans I’Alqs et 0.9 dans les couche dopées.
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- Mopt & ﬁ . généralement de ’ordre de 0.2-0.3 ou n est I’indice du matériau organique
(n=1.6 -1.7). Le rendement externe vaut entre 20 et 30% du rendement optique pour des

rendements internes entre 20 et 30% [15].

I1.5.2. Rendement énergétique

Ce rendement est défini par le rapport de 1’énergie lumineuse émise et I’énergie électrique

fournie, soit [15] :

. nphotonshV hv

= = NEoE — (11.52)
Ncharges qV BQE qV

Ne
Pour une longueur d’onde d’émission donnée, le rendement énergétique n, peut en effet etre

amélioré en diminuant la tension de fonctionnement V.

Pour évaluer la quantité de lumiére visible qui arrive a I’observateur, on doit d’abord
considérer la sensibilité de 1’ceil humain. Le flux lumineux ¢;, (mesuré en lumen (Im)/nanometre
(nm)) est obtenu en multipliant le flux spectrale de radiation ¢, ((mesuré en watt/nm) par la

réponse photopique de I’ceil (V(A)) en I’intégrant sur tout le spectre visible :

800nm

by = Ko j VO, b ()dA (IL53)

400nm
Ou:
- K, : constante photopique de valeur 683 Im/W.

On peut calculer le rendement énergétique d’une source de lumiére par la relation :
_&
T =Y

Pour une source de lumiére Lambertien, ou I’intensité lumineuse L, (0) a un angle 6 avec la

(I1.54)

surface normale qui suit le relation : L,(0) = Ly.cos©

. , 2 .
Avec Lg : la luminance mesurée en candela/m”, on peut obtenir :

_ ml

=Y (I1.55)

Ou:

- ] :la densité de courant.
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I1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé d’expliquer les différents mécanismes physiques et
optiques d’une diode ¢lectroluminescente organique. Ainsi, nous avons remarqué que le
mécanisme d’injection des porteurs est régi spécialement par les hauteurs de barrieres
énergétiques a I’interface métal-semi-conducteur organique. Ces dernieéres déterminent la densité
de courant injecté qui se compose de la densité de courant de recombinaison, thermoionique et
par effet tunnel. Ensuite, nous avons traité le transport des porteurs de charges qui est assuré par
les mobilités de type Poole-Frenkel a cause de la nature amorphe des matériaux organiques. La
densité de courant est soit limité par la charge d’espace si ce dernier est inferieure a la densité de
courant injecté soit limité par I’injection dans le cas contraire. Nous avons constaté que la
présence des pieges limite la densité de courant du dispositif et la conduction se fait par saut.

Le mécanisme de recombinaison est régi par la somme de deux types : Recombinaison de
type Langevin qui se produit lorsque ’¢lectron et le trou se trouvent a une distance inférieure a
un rayon de capture critique et la recombinaison de type Shockley-Read-Hall (SRH) afin de
tenir compte des effets des charges piégées dans la couche émissive par les dopants.

Enfin, nous avons déterminé le rendement d’électroluminescence et le rendement
énergétique qui sont assez faibles surtout pour les polymeéres, mais peuvent étre améliorés par
exemple en utilisant des couches de confinement de porteurs pour favoriser le courant des

porteurs minoritaires.
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Chapitre 111. Etude des propriétés électriques et optiques d’une OLED monocouche

II1.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons constaté que depuis la découverte des OLEDs, des
études théoriques et expérimentales ont été menées sur les mécanismes physiques et optiques de
ces dispositifs [1-7]. Ces études ont été consacrées a 1’analyse des mécanismes d’injection, de
transport et de recombinaison sur des structures différentes: monocouche, bicouche et
multicouche. Les différents travaux théoriques [1-7] réalisés sur les SCO découlent des modéles
des semi-conducteurs classiques dont le formalisme théorique est le modele de bande, le courant
de conduction/diffusion, les équations de continuité et de Poisson.

En fait, des recherches approfondies ont été réalisées sur les PLEDs [1-7], c’est a dire sur
des structures monocouches, en particulier, les LEDs polymeéres a base de PPV [Poly
(Phenylene Vinylene)] et MEH-PPV [Poly 2-Methoxy, 5-(2'-Ethyl-Hexyloxy) —1, 4 Phenylene
Vinylene]. Cependant, il existe en réalité un autre polymere dérivé du PPV appelé le DP-PPV
[Poly (2, 3-Diphenyl-1, 4-Phenylene Vinylene)] qui n’a pas été tres étudié. Les nombreuses
recherches expérimentales qui ont été faites étaient basées sur des voies chimiques c’est a dire le
design et les différentes méthodes de synthéses utilisées pour obtenir un tel matériau [8-16]. De
ce fait, les propriétés ¢lectriques et optiques des PLEDs a base de DP-PPV comme
I’¢électroluminescence, la photoluminescence, la thermoluminescence et la luminance ont été
énormément améliorées.

L’objectif de ce chapitre est de faire une étude approfondie a travers I’analyse des
propriétés électriques et optiques des PLEDs a base de DP-PPV. D’abord, ces caractéristiques
seront modélisées en établissant un programme sous environnement Matlab tout en se basant sur
un modele dont le formalisme théorique a été cité auparavant. Ensuite, nous simulerons les
caractéristiques J-V et les densités des €lectrons et des trous en utilisant le logiciel Atlas-Silvaco.
Aprés, nous comparerons les résultats obtenus par modélisation et ceux obtenus par simulation.
Ainsi, Nous présenterons les résultats calculés des distributions spatiales : du champ électrique,
de la mobilité, du taux de recombinaison Langevin et des excitons singulets. Enfin, nous

¢tudierons la puissance lumineuse et les rendements de ces dispositifs.

I11.2. Paramétres et diagramme énergétique de la structure

La figure III.1 montre trois polymeéres synthétisés dérivés du DP-PPV [12] appelés Py, P,
et P3 définis par (Py) : poly(2,3-diphenyl-5-(4-heptyloxy-4’-oxytrimethylenediphenyl)-phenylene
vinylene),(P,) :poly(2,3-diphenyl-5-[4-(4-pentylcyclohexyl)phenoxy]-propyl-p-phenylene
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vinylene) et (P3) : poly(2,3-diphenyl-5-(2-(1,4,5-triphenyl-1H-2-imidazoloyl)-1-oxytrimethylene
phenyl) phenylene vinylene). Py, P, contiennent des cristaux liquides a groupes latéraux et P3

contient un groupe de transport de charge [12].

P1 R= _ICH2]3—0—<_‘> @ U‘C?H15
P2 R= —iGH2]3—0‘®—©—CSH11

)
P3 R= —(CHy)s
fgc

Figure IIL.1. Structure moléculaire de DP-PPV P;-P;[12].

Les dispositifs considérés dans cette étude, comme le montre la figure II1.2, sont composés
de trois monocouches polymériques DP1-PPV (P;), DP2-PPV (P;) et DP3-PPV (P3) ou chaque

polymére est pris en sandwich entre deux contacts, une cathode métallique et une anode semi-

transparente.
(a) (b) (c)
‘ Ca Ca Ca
2.94 CV 301 eV
29eV 29eV Jlbe
P, P
ITO/PEDOT P, ITO/PEDOT 3
‘ ITO/PEDOT
52eV 52¢eV
¢ | 52eV
5.66 eV
592 ¢V 3.9 eV

x=0 —— s> x=1L.

Figure II1.2. Le diagramme énergétique des dispositifs étudiés.

A partir de cette figure, nous pouvons constater que les barrieres énergétiques des électrons
des trois PLEDs sont situées entre 0.05 et 0.3 eV ce qui signifie que nous avons une cathode

ohmique. L’anode forme un contact Schottky avec les polymeéres puisque les barriéres
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énergétiques des trous sont supérieures a 0.4 eV [5]. Par conséquent, les courants des électrons
et des trous sont limités par la charge d’espace et le contact respectivement.
La majorité des parametres utilisés dans la modélisation et simulation ont été obtenus a

partir de la littérature [12, 17] résumés dans le tableau III.1.

Paramétres P, P, Ps
& 3 3 3
L (nm) 50 50 50
N. et Ny (cm™) 2.5x10" 2.5x10" 2.5x10"
Ly (nm) 1 1 1
Tg (ns) 1 1 1
V (V) 17 24 12
E; (eV) 2.72 2.76 2.89
oL 0.57 0.53 0.65
b (V) 0.06 0.26 0.11
b, (eV) 0.46 0.72 0.70
Hon €t Uop (cm’/V.s) 1.275x10™"2 1.15x10™ 7.9x107"
Eqp et Eqp (Viem) 3.188x10* 4.8x10* 4.5x10*

Table II1.1. Paramétres utilisés dans les calculs (parameétres ajustables en gras)

Les mobilités a champs nul des électrons et des trous inconnues ont été ajustées aux
caractéristiques J-V expérimentales [12].
I1I. 3. Modélisation physique

Les différents mécanismes d’injection, de transport et de recombinaison des porteurs sont

décrits par les équations de conduction/diffusion couplées a 1I’équation de poisson comme suit:

0n

— =G —R), (1IL. 1)
B _ G-R 1.2
o q(G—R) (111. 2)

Ou:
Jn (Jp) : est la densité de courant des €lectrons et de trous respectivement,

54



Chapitre 111. Etude des propriétés électriques et optiques d’une OLED monocouche

- q: est la charge ¢électrique,
- G: est le taux de génération des porteurs de charges (assez faible pour les matériaux ayant
une énergie de gap supérieur a 2 eV),

- R qui est le taux de recombinaison Langevin (R=R})) exprimé comme suit :

_q
Ry = (i +1,)np (111.3)

Ou:

- gp: la permittivité du vide,

g la permittivité du SCO,

n(p) : est la densité des électrons et (des trous) respectivement,

By (uy) - est la mobilité des €lectrons (de trous) de type Poole-Frenckel (P-F) :

E

Mpp = HoeXP| |£~ (111. 4)
0

Ou:
- E: estle champ électrique,
- Ey: est le paramétre caractéristique de dépendance en champs électrique,

- Mg : est la mobilité a champ nul.
Les expressions suivantes des densités de courants des €lectrons |, et de trous ], sont obtenues

de la relation d’Einstein :

kBT 6n

Jo =qu, (nE +— &), (111.5)
kBT ap

o=k (PE- - 50) (1-6)

Ou:
- kg : est la constant de Boltzmann,
- T: estlatempérature.
Les densités du courant total J;,; et du courant de recombinaison ], du dispositif sont décrites
par:
Jtot =Jn + ],e = 111 +Je (111 7)
Je=Th=Jh=Je—Je (I11.8)
Ou:

- Jne: est la densité du courant des porteurs majoritaires (électrons et trous injectés),
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- Jhe: est la densité du courant des porteurs minoritaires.

L’équation de Poisson est exprimée comme suit :

% = g (p—n) (111.9)
Le potentiel électrostatique V est reli¢ a E par la relation :
dv
E=- = (I1I. 10)

111.2.1 Les conditions aux limites

En considérant que les trous sont injectés a gauche (anode) en (x=0) et les électrons a
droite (cathode) en (x=L). Aux interfaces anode/SCO et cathode/SCO, les concentrations des

porteurs libres a 1’équilibre sont [18]:

n = N, exp (— 1:)3 “T) (1. 11)
n;, = N.exp (— %), (1l1.12)
Po = Ny exp (— %), (IM1. 13)
pL = Ny exp (— %,;I)I)) (1Il. 14)

Ou:

- N, et Ny: sont les densités des sites chargés négativement et positivement dans la couche
respectivement,

- Eg: est ’énergie de gap,

- 0,,(9,,) : estla barriere énergétique des €lectrons (trous).

111.2.2 Discrétisation numérique

La résolution des équations régissant le fonctionnement des « OLEDs » a été effectuée en
utilisant une méthode de résolution numérique qui est « La méthode des différences fines ».
Cette méthode permet d’obtenir des approximations des dérivées d’une fonction f. Ainsi,

I’équation de Poisson devient :

h2q
Vigr + Vi — 2V, = v (n; — p1) (1I1.15)
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Ou:
- h: estle pas de discrétisation.

L’équation de continuité couplée a I’équation du conduction/diffusion pour les €lectrons et les

trous respectivement deviennent :
[= (Vi = Vi) + Vel njgq + [(Vi = Viog) = 2Vp]nj + Ve =0 (1Il. 16)
[—(Vigr = Vi) = Vp] pigs + [(V; = Vioy) + 2Vp] pj — Vp pi1 = 0 (1I1.17)

111.2.3. Le rendement du dispositif :
Le rendement quantique externe est définit par le rapport des photons émis sur les porteurs

des charges injectées :

NEQE = Y-Ns/T - Jeff - Nopt (111.18)

- Mg/7 - est le facteur singulet/triplet qui est défini par la probabilité de formation d’un exciton
qui est permis de se désexciter d’une manicre radiative selon la régle de sélection du spin. Ce
facteur a une valeur de 25% pour les émetteurs fluorescents et 100% pour les émetteurs
phosphorescents.

- (efr: est le rendement quantique radiatif effectif,

-y ou CBF (Charge Balance Factor [19-20]): est le taux de recombinaison des porteurs
injectés [4] défini par :

e

(111.19)

]tot

Dans des conditions idéale, le CBF=1, ce qui signifie que le processus de recombinaison est
complet et/ou il y a un équilibre entre le nombre des trous et électrons injectés.
- Topt est le rendement optique défini par :
1

I11. 20
- (111.20)

Nopt =
- n, est ’indice de réfraction de la couche organique dont sa valeur est comprise entre 1.6 et
1.8.
Le rendement énergétique EQEp ou mp est le rapport de I’énergie lumineuse émise sur
I’énergie €lectrique fournie :
Np = Yp-Ns/T - deff - Nout (IIL. 21)
E
Yp =Y (11. 22)
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Ou:
- yp ou CBFp : est le rendement énergétique de recombinaison,
- Eg:est ’énergie de gap,

-V, : est la tension appliquée.

La densité des excitons singulets S(x) est définie comme suit [17] :

d’S(x) MpL
ns,t Ry, + Ds =z T_sS(X) =0 (II1. 23)
Ou:
- Ds: est la diffusion d’un exciton singulet définie par :
Lp®
Ds = (I11. 24)
TS

- Lp est la longueur de la diffusion d’un exciton

- T, est la durée de vie de I’exciton.

I11.4. Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus en étudiant les propriétés
¢électriques et optiques des PLEDs a base de DP-PPV. Pour cela, nous avons d’abord compar¢ les
caractéristiques J-V calculées, aprés avoir modélisé la structure en établissant un programme
sous environnement Matlab et celles obtenues par simulation utilisant Silvaco, avec les
caractéristiques J-V expérimentales obtenues par certains auteurs [12]. Ensuite, le profil du
champ ¢électrique, les distributions spatiales, de la densité des porteurs, des mobilités, de la
recombinaison et d’excitons singulets ont été¢ étudiées. Enfin, le taux de recombinaison des
porteurs injectés CBF, le taux énergétique de recombinaison CBF,, le rendement quantique

externe EQE et le rendement énergétique EQE, ont été calculés.

I11.4.1. Les caractéristiques électriques des dispositifs
111.4.1.1. Les courbes courants —tension (J-V)

La figure II1.3 montre la variation de la densité de courant en fonction de la tension
appliquée pour les trois structures Py, P, et P3. La figure I11.3(a) représente la comparaison des
caractéristiques J-V calculées utilisant le modele cité ci-dessus et expérimentales de la référence

[12]. Tandis que dans la figure II1.3(b), on compare les résultats obtenus par le simulateur
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Silvaco et ceux de la référence [12]. Dans la figure II1.3(c), nous avons présenté les
caractéristiques J-V calculées, simulées et expérimentales [12]. A partir de ces figures, on
remarque que les densités de courants calculés en utilisant le modéle présentent une concordance
avec celles obtenues par simulation. On observe aussi que ces deux résultats sont en bon accord

avec les caractéristiques J-V expérimentales [12].

150 r . . . 150

g S

<t =

£ 100} £ 100}

g =

o =

= =]

=] a

] S

= 50 = 50f

= )
n L N i n i . N
0 b5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Tension (V) Tension (V)

150

4

Densité de courant J(mA/cm”)

100}

h
=]

0 ' 10 15 20 25
Tension (V)

Figure IIL.3. Caractéristique J-V calculé comparé avec celle de I’expérimentale [12] (a),
Caractéristique J-V simulé comparé avec celle de I’expérimentale [12] (b) et Caractéristique J-V
calculé comparé avec celle de I’expérimentale et de la simulation (¢) pour Py, P, et Ps.

La figure III.4 représente la variation de la densit¢ du courant de recombinaison J, et la
densité du courant total J en fonction de la tension appliquée. On voit que J, et J se superposent
pour Py, alors que pour P, et P3, la densité du courant de recombinaison est inférieure a la
densité du courant total.

Les structures Py, P, et P3 constituent des dispositifs considérés unipolaires « electron-
uniquement » puisque les électrons proviennent a travers un contact ohmique et les trous sont

injectés faiblement d’un contact Schottky.
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Figure II1.4. Densité de courant J et densité de courant de recombinaison J; pour Py, P, et Ps.

La distribution spatiale de la mobilit¢ des porteurs pour les trois dispositifs est

représentée sur la figure I11.5.

4

10 >

1

———— P-‘

- "
& | -
108 |

L —2.60%10" —

0.6TE10™"

Mobilité des porteurs (cm™/ V.s)

0 10 20 30 40 50
Position (nm)

Figure IIL5. Profil de la mobilité des porteurs pour P;, P, et P;.

Les barrieres énergétiques des électrons et des trous de P; sont inférieures par rapport a
celles de P, et P3 (Figure 111.2). D’aprés la figure IIL.5, pour la structure Py, on remarque que la
mobilité a I’interface cathode/polymeére (x=L), ou les électrons sont injectés, est inférieure de
trois ordres de grandeur par rapport a celle ou les trous sont injectés (x=0). En fait, dans ce
dispositif, les électrons s’injectent facilement mais se transportent difficilement, a cause des
mobilités, contrairement aux trous qui ont une injection difficile et un transport facile. Tout cela
a permis d’avoir plus d’équilibre entre I’injection des électrons et le transport des trous en
comparant avec P, et P3;. En conséquence, une égalit¢ entre la densit¢ du courant de
recombinaison J; et la densité du courant J est entrainée.

Dans le dispositif P, les barrieres énergétiques sont élevées pour les deux porteurs de

charges qui ont la méme mobilité (figure II1.5) ce qui nécessite I’application d’une tension plus
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¢levée. Par conséquent, il se produit un déséquilibre entre les mécanismes d’injection et de
transport ce qui a engendré une diminution de la densité du courant de recombinaison.

Quant au dispositif P3, avec une hauteur de barriére énergétique des électrons moyenne et
des trous proche de P, et une mobilité qui assure un transport meilleur. Dans ce cas, nous
pouvons dire qu’il y a un équilibre entre les mécanismes d’injection et de transport, et par

conséquent, 1’écart entre J et J, est réduit.

111.4.1.2. Les profils des densités de porteurs et de champ électrique
Les figure I11.6(a) et (c) présentent les distributions spatiales de la densité des électrons et
des trous respectivement que nous avons calculée en utilisant le modéle cité ci-dessus. Tandis

que dans les figures I11.6(b) et (d), on présente celles simulées en utilisant le simulateur Atlas-

Silvaco.
1[]1‘3 1[]19
o e
= 2
210"
= =
2 E
= .
3 AT & 7
:, 10 "‘; 10
R - .
8 a
1[]13 . . | L 1[]16 L P L I
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Position (nm) Position (nmi)
14 14
10 10
j— —P] {I:] PI id'
7 e P ——=P,

—
=
=
L“I_u
-
D—l
Pt
we

Densité des trous (cm
=

ap 3

Densité des trous (cm™ )
ks
(=]

=3
=k
=

=

2 10

[==]

10

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Position (nm) Position (nm)

Figure I1L.6. Distribution spatiale de la densité des électrons calculée (a), simulé (b) et la
distribution spatiale de la densité des trous calculée (c) et simulé (d) pour Py, P, et Ps.
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D’aprés la figure I11.6, on remarque que la densité des €lectrons (figure I11.6(a) et (b)) des
trois structures Py, P, et P; est largement supérieure a celle des trous et ce a cause des barriéres
énergétiques des €lectrons qui sont treés basses. De plus, on observe un léger accroissement dans
la densité des porteurs (électrons et trous) en s’approchant vers 1’interface cathode/polymere.

La barriére énergétique des ¢électrons et la mobilité de la structure P; sont faibles. Le fait
que la barriére énergétique des €lectrons soit basse et le fait d’avoir une faible mobilité entraine
une accumulation des €lectrons a I’interface cathode/ polymere. Cela conduit a avoir une densité
des ¢lectrons ¢élevée a I’interface. Dans le cas de P, et Ps, les barrieres énergétiques des électrons
et de trous sont assez élevées si on compare avec Py, résultant ainsi a I'uniformité et la

diminution des porteurs de charges.

Dans la figure III.7, nous avons comparé les distributions spatiales des densités des

porteurs (¢électrons et trous) calculées et simulées pour Py, P et Ps.
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Figure II1.7. Distribution spatiale des densités des électrons et des trous calculée et simulée
pour Py, P, et Ps.
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On remarque que la distribution des densités des électrons et des trous calculée en utilisant
le modele cité ci-dessus est en bon accord avec les résultats trouvés en utilisant le simulateur
Atlas-Silvaco sauf pour Py ou on a constaté une légere différence entre la densité des électrons

calculée et simulée.

Dans la figure I11.8, nous présentons la modélisation du profil du champ électrique pour

les trois structures Py, P, et Ps.
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Figure I11.8. Distribution spatiale du champ électrique calculée pour Py, P, et Ps.

On remarque que le champ électrique décroit 1égérement dans la structure. Dans Py,
I’accumulation des électrons a I’interface cathode/ polymeére induit un champ électrique non
uniforme (Fig.II1.8). On observe que le champ électrique de P3 est plus uniforme a cause de
I’accumulation des porteurs de charges a I’interface cathode/polymeére. Quant a la structure P,
I’application d’une haute tension et le fait qu’il n’ y a pas d’accumulation des porteurs de
charges conduit a avoir un champ électrique supérieur et plus uniforme en comparant avec les

deux autres dispositifs.

I11.4.2. Les caractéristiques optiques des dispositifs
111.4.2.1. Les profils des densités de recombinaison Langevin et des excitons singulets
La figure II1.9 (a) et (b) montrent la distribution spatiale du taux de recombinaison

Langevin et la densité des excitons singulets respectivement.
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Figure II1.9. La distribution spatiale du taux de recombinaison Langevin (a) et des excitons
singulets (b) pour Py, P, et Ps.

La figure I11.9 (a) montre que le taux de recombinaison des trois dispositifs est uniforme
excepté Py. Des résultats similaires ont été obtenus pour des OLEDs unipolaires [5] et puisque
dans ces dispositifs, les barrieres énergétiques des €lectrons sont faibles par rapport a celles des
trous, nous considérons que nos dispositifs sont essentiellement unipolaires. En effet, en
comparant les résultats obtenus avec ceux publiés sur d’autres matériaux dérivés de PPV [5,19],
nous constatons que les valeurs trouvées sont treés inférieures par 6, 9 et 10 ordres de grandeur
pour Py, P, et P3 respectivement. L’asymétrie remarquée dans le taux de recombinaison de Py est
due a celle constatée dans le champ ¢électrique (figure II1.8). La difficulté d’injection des trous
d’une part, et la grande valeur de la mobilité des électrons dans P, et P3 par rapport a celle de Py
d’autre part, produisent un déséquilibre entre les mécanismes d’injection et de transport
expliquant la diminution du taux de recombinaison Langevin dans ces deux structures.

Au moment ou les électrons rencontrent les trous, des excitons singulets et triplet se
forment. Une partie des excitons singulets estimée a 25% se recombinent d’une maniére
radiative et 75% des excitons triplets d’une maniére non-radiative. Par conséquent, la densité des

excitons singulets est tres faible (figure I11.9 (b)).

111.4.2.2. La puissance lumineuse

La figure II1.10 montre la variation de la puissance lumineuse en fonction de la tension
appliquée pour Py, P, et P;. On remarque que la puissance lumineuse des trois structures est
faible. Cependant, elle est supérieure dans la structure P; en comparant avec celle de P, et P3. On

constate aussi que les puissances lumineuses de ces deux structures sont presque identiques.
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Figure II1.10. La puissance lumineuse en fonction de la tension appliquée pour P;, P, et Ps.

D’apres ces résultats, avoir de 1’équilibre entre les mécanismes d’injection et de transport
améliore énormément la puissance lumineuse des PLEDs. En effet, dans le dispositif Py, cet
équilibre est assuré puisque nous avons une injection facile des électrons et un transport facile
des trous ce qui est le cas pour le dispositif P3 méme si le mécanisme d’injection n’est pas aussi
meilleur en comparant avec celui du Py. Cependant, 1’équilibre entre les deux mécanismes est
rompu dans le dispositif P, puisque le mécanisme de transport est le méme pour les deux
porteurs de charges et le mécanisme d’injection est facile seulement pour les électrons

conduisant ainsi a la diminution de la puissance lumineuse.

I11.4.3. Le rendement des dispositifs

111.4.3.1. Le rendement quantique externe et de recombinaison des porteurs injectés

Dans la figure I11.11, Le rendement de recombinaison des porteurs injectés CBF (a) et le
rendement quantique externe EQE (b) en fonction de la densité de courant J sont présentés pour

Py, P, et Ps.
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Figure I1L.11. Le rendement de recombinaison des porteurs injectés (a) et le rendement
quantique externe (b) en fonction de la densité de courant J pour Py, P; et Ps.

On remarque une légere décroissance du CBF et d’EQE en fonction de la densité du
courant et que leurs valeurs sont tres élevés dans le dispositif Py et trés faible dans P,. Dans ces
dispositifs, I’injection difficile et le transport facile des trous avec 1’injection facile et le transport
difficile des électrons font que les mécanismes d’injection et de transport soient équilibrés. Les
porteurs injectés s’accumulent prés de 1’interface cathode/polymeére a cause de la mobilité qui est
trés faible, tandis que les trous s’accumulent prés de ’interface anode/polymere a cause de la
hauteur des barricres énergétiques. La faible barriere énergétique des électrons et la mobilité
¢levée diminuent I’accumulation des deux porteurs au prés de leurs interfaces, ce qui améliore le
CBEF et par conséquent I’EQE. La valeur de ’EQE calculée qui est de 5% est en bon accord avec
celle trouvé par d’autres auteurs dans des matériaux dérivés de PPV [21,22]. Dans le dispositif
P,, les ¢lectrons et les trous s’injectent d’un contact ohmique et Schottky respectivement tout en
ayant la méme mobilité¢ (Fig.IIL.5), ce qui produit une accumulation de trous au prés de son
interface. Par conséquent, il n’y a plus d’équilibre entre les mécanismes d’injection et de

transport ce qui diminue le CBF et I’EQE.

111.4.3.2. Le rendement énergétique et le taux énergétique de recombinaison

La figure II1.12 présente le taux énergétique de recombinaison CBF, (a) et le rendement

énergétique EQE, (b) en fonction de la densité de courant J pour Py, P; et Ps.
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Figure II1.12. Le taux énergétique de recombinaison (a) et le rendement énergétique (b) en
fonction de la densité de courant J pour Py, P; et Ps.

On remarque une diminution dans le taux énergétique de recombinaison CBF, et le
rendement énergétique EQE, en fonction de la densité du courant J. Le taux énergétique de
recombinaison CBF, est faible dans P, a cause de la tension appliquée qui est trés élevée par
rapport aux deux autres dispositifs. Dans le cas de P3, la tension appliquée est faible, et c’est
pour cela que le CBF, est élevé. Quant au Py, la tension appliquée est intermédiaire entre les
deux autres, par conséquent, nous aurons un CBF, moyen, et ’EQEp suit la méme tendance du

CBF, avec une valeur de 5 %.

II1.5. Limites du modéle

Inspiré de la physique de semi-conducteur cristallin, le modele présenté dans ce chapitre
montre encore quelques limitations. Tout d’abord, les semi-conducteurs organiques ont une
structure moléculaire désordonnée voir amorphe. Ensuite et d’apres les résultats obtenus, nous
savons maintenant qu’il faudrait avoir un certain équilibre entre les mécanismes d’injection et de
transport pour assurer un meilleur rendement et une meilleure performance pour ces dispositifs.
Néanmoins, ce n’est pas toujours possible d’assurer un tel équilibre. En effet, le mécanisme
d’injection serait plus efficace si nous pouvons réduire les barriéres énergétiques autant que
possible. L’idée générale est d’essayer d’avoir I’électrode métallique et la structure électronique
du polymeére au méme niveau. Néanmoins, quand la barriére énergétique est trop petite, inférieur
a quelques dixiémes d’¢lectrons volts, elle n’aura plus la forme triangulaire comme le modéle
I’assume et par conséquent, 1’électron ne traversera pas la barriere par effet tunnel et I’émission
thermoionique devient dominante. En plus, les électrodes n’auront plus les travaux de sorties

définis dans la littérature quand elles sont évaporées puisqu’elles seront remplis de défaut. Tout
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cela influe sur le mécanisme de transport car ce dernier est assuré par les mobilités des porteurs
de charges [23].

En général, les résultats expérimentaux et ceux obtenus par modélisation ne peuvent pas
étre toujours en treés bon accord. En effet, si I’accord entre les deux résultats est valable juste
pour une petite région, dans ce cas, le modele physique utilisé n’est plus adapté et ne décrit pas
le phénomene. Cependant, dans d’autres cas, si I’accord est étendu sur une grande région, le
modele considéré est infaillible [24].

Dans les SCO, la hauteur de la barriére énergétique peut étre un inconvénient lorsque celle-
ci est élevée et les porteurs de charges ne peuvent plus traverser la barriére par effet tunnel. C’est
pour cela, une couche bloquante d’électrons et/ou trous est introduite entre 1’¢électrode et le
polymére [23]. Cette couche ne laisse plus traverser les porteurs majoritaires, donc il y aura une
accumulation, et un champ électrique interne se crée au coté des porteurs minoritaires équilibrant
la densité du courant des électrons et de trous. Autre solutions pour améliorer le mécanisme
d’injection, est d’introduire des impuretés ou des défauts. Des groupes accepteurs d’électrons ou
de trous sont encapsulés ce qui permet aux porteurs de charger de traverser la barriére par effet
tunnel. Ces groupes peuvent aussi €tre incorporés aux chaines polymériques connu sous le nom
de copolyméres.

En fait, un modéele parfait qui permet de décrire les caractéristiques électriques et optiques

des SCO n’existe pas encore [24]. Il s’agit juste de choisir le modéle approprié.

I11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectu¢é une étude approfondie des diodes
¢lectroluminescentes organiques a base de DP-PPV a travers I’analyse des mécanismes
d’injection, de transport et de recombinaison.

Nous avons constaté qu’a partir de cette étude, le dispositif P; présente une meilleure
performance comparativement avec P, et P3. Cela est due en fait aux barriéres énergétiques qui
ont une grande influence sur la densit¢ de courant de recombinaison. Effectivement, si les
barrieres sont tres é€levées, la densité de courant de recombinaison diminue largement. Nous
avons constaté qu’une meilleure performance est garantie par 1’équilibre entre les mécanismes
d’injection et de transport. Cet équilibre est possible que si on a des contacts Schottky et des
mobilités élevées pour les deux porteurs de charges, ou bien, un contact ohmique avec une faible
mobilité et de I’autre coté un contact Schottky avec une grande mobilité. En effet, cet équilibre a

une grande influence sur le rendement de recombinaison. Par conséquent, un CBF et un EQE
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¢levés dans le premier dispositif et faibles quand il n’y a plus d’équilibre entre les mécanismes
d’injection et de transport.

Les valeurs obtenues pour le rendement énergétique sont inversement proportionnel a la
tension appliquée. Le meilleur CBF,, est pour Pj3, puisque la tension appliquée était la plus faible.
En fait, ce dernier dépend fortement de la hauteur des barriéres énergétiques, la mobilité des
porteurs et 1’épaisseur de la couche organique. Avoir un équilibre entre les mécanismes

d’injection et de transport permet d’avoir une faible tension.
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Chapitre 1V. Etude des propriétes électriques et optiques d’une OLED bicouche

IV.1. Introduction

La performance d’une diode électroluminescente organique a base de polymeére ayant une
structure monocouche est limitée. Cette limitation est due aux pertes issues des recombinaisons
non-radiatives et a la différence des mobilités des électrons et des trous qui fait que le
mécanisme de recombinaison ait lieu proche de I’interface métal/SCO ou le phénomene
d’extinction se produit. D’un autre coté, une partie des porteurs de charges traverse la couche
organique sans se recombiner faute d’équilibre entre les ¢€lectrons et les trous injectés. Afin
d’améliorer les propriétés de ces PLEDs, des structures bicouche a hétérojonction ont été
étudiées [1-10], en insérant une deuxiéme couche entre le métal et le SCO. Généralement, on

ajoute une couche de transport de trous entre 1’anode et le SCO [1-4].

Dans ce chapitre, nous étudierons les caractéristiques é€lectriques et optiques des diodes
¢lectroluminescentes organique a structure bicouche, en utilisant de nouvelles dérivés de poly
(2,3-diphenyl-1,4-phenylene vinylene) DP-PPV : Dy, D, et D3 comme couche émissive et le poly
[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4°-(N-(4-s-butylphenyl)) diphenylamine)] TFB comme
couche de transport des trous avec la configuration suivante : ITO/ PEDOT :PSS/ TFB/ (Dy, D,
ou D3)/Ca ou CsF [11].

IV. 2. Simulation

Le simulateur Atlas- SILVACO [12] utilise deux fichiers d’entrée « input » : un fichier texte
ou les commandes sont entrées et exécutées (DECKBUILD) et un fichier structure définissant
I’empilement des couches étudiées. Quant aux types de fichiers en « output », il y en a trois, un
fichier runtime contenant les messages d’erreurs pendant la simulation, un fichier /og stockant
les courants et les tensions et un fichier solution stockant les données 2D et 3D correspondant

aux différentes distributions spatiales a I’intérieur du dispositif pour une tension donnée.
IV.3. Paramétres et diagramme énergétique de la structure

La figure IV.1 présente la structure bicouche de la diode électroluminescente organique
¢tudiée. Elle est constituée de deux couches organiques, le TFB qui est utilis¢é comme une
couche de transport de trous (HTL) et les dérivées du polymére DP-PPV : Dy, D, et D3 chacune
d’entre elles est utilisée comme une couche émissive (EML). L’EML et I’HTL sont prises en

sandwich entre deux contacts, une cathode métallique et une anode semi-transparente (HIL).
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Position y (pm)
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Figure I'V.1. Structure de la diode électroluminescente organique bicouche dans Atlas-Silvaco

de Dy, D; et Ds

Les trois polyméres Dy, D, et D3 sont obtenus a partir de la synthétisation de monoméres

ayant des rapports molaires différents [11] : M1 (0.3 g, 0.7 mmol), M2 (0.1 g, 0.2 mmol) et M3
(0.03 g, 0.1 mmol) (Figure. IV.2)

EIH,E @ EH, 1 +

N1 M2 M3

I, , x=300, g, =10

Dy . x=E5, y=5_ =10

Dy 5 x=T0, y=20, z=10

Figure IV.2. Structure moléculaire de D, D, et D3 [11]
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La figure IV.3 présente les diagrammes énergétiques des trois dispositifs, chacun est
composé de deux polymeéres prises en sandwich entre une anode semi transparente et une

cathode métallique.

(a) (b)

CsF
2.30eV 257 eV 230eV 22eV
Ca 2.62eV
TFB 29eV TFB
ITO/PEDOT D, ITO/PEDOT
D,
52eV 5.2eV
530eV 5.30eV
532eV
545eV
(c)
CsF
2.30eV 22eV
261leV
TFB
ITO/PEDOT
D3
52eV
5.30eV
5.45eV

Figure IV.3. Diagramme €énergétique des structures Dy, D, et D3 [11]

Cette figure indique que les interfaces métal/SCO des deux électrodes forment des contacts
ohmiques puisque les barrieres énergétiques des €lectrons des trois OLEDs sont entre 0.3-0.4eV

mais supérieures a celles des trous qui sont de 0.1 eV [13-18].

La majorité des parametres utilisés dans la simulation ont été étudiés et comparés avec ceux

obtenus dans de la littérature [11,19]. Cependant, les mobilités des électrons et des trous a
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champs nul ont été ajustées et optimisées en comparant les caractéristiques J-V simulées et

expérimentales [11]. Dans le tableau IV.1, on résume les valeurs des paramétres utilisées dans la

simulation.
Paramétres D1 D2 D3 TFB
£, 3 3 3 3
L (nm) 40-50 40-50 40-50 20-30
N.et Ny (cm™) 2.5x10" 2.5x10" 2.5x10" 2.5x10"
Ly (nm) 1 1 1 /
T (ns) 1 1 1 /
V) 10 10 10 /
E, (eV) 2.75 2.83 2.84 3
NpL 0.57 0.58 0.43 /
D, (V) 0.33 0.42 0.41 /
@, (V) 0.1 0.1 0.1 0.1
AE; (eV) 0.27 0.32 0.31 /
AEy(eV) 0.02 0.15 0.15 /
Hon €t Pop (cm’/V.s)  7.6x10°° 2.8x107 3.88x10° 8x107
Eon et Eq, (Viem) 7x10® 2x10’ 1x10° 1x10’

Table IV.1. Paramétres utilisés dans les calculs (paramétres ajustables en gras)

IV.4. Résultats et discussion

Les caractéristiques ¢électriques et optiques d’une OLED bicouche ont été étudiées. En
premier lieu, les caractéristiques J-V obtenues par simulation ont été comparées avec celles de
I’expérimentale [11]. Ensuite, on a analys¢ le profil du champ électrique, les distributions
spatiales : de la densité des porteurs, de la recombinaison et de I’exciton singulet et la variation
de la puissance lumineuse en fonction de la tension appliquée.

IV.4.1. Les caractéristiques €électriques des dispositifs
1V.4.1.1. Les courbes courants —tension (J-V)
Les figures IV.4 (a), (b) et (c) montrent la variation de la densité de courant simulée et

expérimentale [11] en fonction de la tension appliquée pour les structures D;, D, et D3
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respectivement. D’une part, on remarque que les résultats obtenus par simulation sont en
concordance avec ceux obtenus expérimentalement par d’autres auteurs [11] et d’autre part,
malgré qu’en appliquant une faible tension, les densités du courant J obtenues pour ces trois
dispositifs bicouches sont ¢levées comparativement avec celles obtenues dans les dispositifs
PLEDs monocouches. En outre, on constate que la densité de courant de la structure D, est la
plus élevée en comparant avec celles des structures Dy et D3. Quant a la structure D3, elle montre

une densité de courant faible par rapport aux deux autres structures.
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0
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Figure IV 4. Caractéristique J-V simulé comparé avec celle de I’expérimentale [11] pour Dy, D,

et D;s.

La figure IV.5 présente la distribution spatiale de la mobilité des porteurs pour les trois
structures Dy, D, et D3. On observe que dans la couche EML, la mobilité des porteurs de la
structure D, est supérieure a celle de Dy et de D;. Tandis que dans la couche HTL, la mobilité

des porteurs est la méme pour les trois structures
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Figure IV.5. Distribution spatiale de la mobilité des porteurs pour Dy, D, et Ds.

Les structures Dy, D, et D3 constituent des dispositifs considérés bipolaires puisque les
¢lectrons et les trous sont injectés chacun d’un contact ohmique.
Les barrieres énergétiques des électrons et des trous de Dy sont inférieures a celles de D; et D3
(figure 1V.3). La mobilité¢ des porteurs dans D; est inférieure a celle de D,. En fait, dans le
premier dispositif, le mécanisme d’injection des deux porteurs de charges (les électrons et les
trous) est facile tandis que leur transport est plus ou moins difficile en comparant avec la
structure D,. Le dispositif D, a des barri¢res énergétiques et une mobilité supérieures a celles de
D, et D3, ce qui permet d’avoir une injection difficile et un transport facile des porteurs. Quant a
la structure D3, avec des barriéres énergétiques identiques aux D, et une mobilité inférieure a
celle de Dy et D,, nous avons une injection et un transport difficile des porteurs. Par conséquent,
I’équilibre entre 1’injection et le transport des porteurs est rompu pour D3 contrairement a D; et
D, ou nous avons un équilibre entre les mécanismes d’injection et de transport entrainant des

densités de courant supérieures a celle de Ds.

1V.4.1.2. Les profils des densités de porteurs et de champ électrique

Les figures IV.6 et IV.7 présentent les distributions spatiales des électrons et des trous
respectivement pour les trois structures D;, D, et D3. On observe que la densité des électrons
(figures IV.6) des trois structures est trés inférieure a celle des trous (figures IV.7) a cause des
faibles barrieres énergétiques. Dans les trois structures et en s’approchant vers 1’interface
SCO/Cathode, on remarque un léger accroissement dans la densité des électrons (figure IV.6) et

une diminution de la densité des trous (figure IV.7). En outre, la densité des ¢lectrons dans la
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couche HTL augmente progressivement jusqu’a I’interface HTL/EML. Tandis que la densité des

trous suit une allure parabolique [2-3].
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Figure IV.6. Distribution spatiale de la densité des électrons simulée pour D;, D, et Ds.
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Figure I'V.7. Distribution spatiale de la densité des trous simulée pour D;, D, et Ds.

Pour les trois structures, dans la couche HTL I’évolution des densités des électrons
(trous) est identique mais la densité des électrons est inférieure a celle des trous. Dans la couche

EML, la densité des trous est supérieure a celle des électrons a cause des barrieres énergétiques.

La figure IV.8 montre la distribution spatiale du champ ¢lectrique pour Dy, D, et D3. On

remarque que 1’évolution du champ électrique pour D, et D3 est identique et que le champ
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¢lectrique a I’interface EML/cathode pour D; est supérieur a celui de D, et D3. Tandis qu’a

I’interface HTL/EML, la valeur du champ ¢lectrique de Dy est inférieure a celle de D, et Ds.

Je+06

2.5e+06

2e+06

1.5e+06

1e+06
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Le champ électrique E {V/em)

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Position {pm)

Figure IV.8. La distribution spatiale du champ ¢électrique pour D, D, et Ds.

Dans le dispositif Dy, le fait que les barriéres énergétiques des électrons et des trous soient
basses et que le champ électrique soit €levé entraine une accumulation des €lectrons a I’interface
EML/cathode et des trous a I’interface HTL/EML. Cela conduit a avoir une densité des ¢lectrons
et des trous élevées en s’approchant des interfaces. Tandis que dans les dispositifs D, et D3, les
barriéres énergétiques des électrons et de trous sont presque identiques mais sont supérieures en
les comparant avec celles de Dy ce qui conduit a une diminution de la densité des porteurs de
charge.

Dans les trois structures, 1’accumulation des électrons et des trous aux niveaux des
interfaces EML/cathode et HTL/EML respectivement induit a avoir un champ électrique non
uniforme. Cependant, cette non-uniformité est plus importante dans la structure Dy a cause de

I’accumulation accentuée de la densité des deux porteurs de charge.

IV.4.2. Les caractéristiques optiques des dispositifs
1V.4.2.1. Les profils des densités de recombinaison Langevin et des excitons singulets

Les figures IV.9 et IV.10 présentent la distribution spatiale du taux de recombinaison
Langevin et la densité des excitons singulets respectivement pour les trois structures Dy, D, et

D;. On remarque une amélioration dans le taux de recombinaison Langevin et la densité des
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excitons singulets pour ces structures bicouches en comparant avec ceux trouvés dans les

structures monocouches.
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Figure IV.9. La distribution spatiale du taux de recombinaison Langevin pour D;, D, et D ;.
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Figure IV.10. La distribution spatiale de la densité des singulet exciton pour D;, D, et D 5.

Dans la couche HTL, la densité des deux porteurs de charges accroit avec 1’épaisseur de
la couche conduisant ainsi a avoir un taux de recombinaison Langevin et une densité¢ des
excitons singulets ¢élevés. Néanmoins, dans la couche EML, la distribution du taux de

recombinaison Langevin est plus uniforme.
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Dans la structure Dy, les valeurs élevées des densités des électrons et des trous par rapport a
celles de D, et D3 conduit a avoir un taux de recombinaison Langevin supérieur a celui obtenu
dans les structures D, et D3. Quant a la structure D, les barriéres énergétiques des deux porteurs
de charges de D, et D3 sont presque identiques mais puisque la mobilité des porteurs de D, est
supérieure a celle de D3, cela a permis d’avoir plus d’équilibre entre les mécanismes d’injection

et de transport en comparant avec la structure Ds.

1V.4.2.2. La puissance lumineuse

La figure IV.11 montre la variation de la luminescence en fonction de la tension
appliquée pour les trois structures Dy, D; et D3. On constate une amélioration de la luminescence

dans les OLEDs bicouches par rapport a celles en monocouches.
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Figure IV.11. Puissance lumineuse en fonction de la tension appliquée pour D;, D, et D .

On remarque que la luminescence dans la structure Dy est supérieure a celle de D, et Ds.
Cela est di probablement a I’équilibre qui se produit entre les mécanismes d’injection et de

transport.
IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudi€ les propriétés électriques et optiques des trois structures
bicouches bipolaires. On a remarqué une amélioration des performances dans les OLEDs
bicouches par rapport a celles des PLEDs monocouches. On a constaté que le fait d’avoir des

contacts ohmiques favorise I’injection des porteurs de charges d’un coté et le fait que la structure
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soit bicouche améliore largement la densité du courant et de la recombinaison et par conséquent

le rendement d’électroluminescence.

Nous avons constaté qu’une meilleure performance est garantie par 1’équilibre entre les
mécanismes d’injection et de transport, c'est-a-dire soit en ayant des contacts Schottky et des
mobilités élevées pour les deux porteurs de charges, ou bien, un contact ohmique avec une faible
mobilité d’un coté et un contact Schottky avec une grande mobilité de 1’autre coté ou des
contacts ohmiques avec des mobilités élevées. En effet, cet équilibre est remarqué dans les
structures D; et D, ou nous avons une injection trés facile et un transport difficile dans la
premicre et une injection difficile et un transport tres facile dans la deuxiéme. Nous avons vu que
lorsque cet équilibre est rompu, comme dans la structure D3 ou nous avons une injection et un
transport difficile, une dégradation dans les différentes propriétés é€lectriques et optiques se

produit.
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Conclusion générale

L’évolution rapide des OLEDs a permis d’explorer et de développer tout une branche :
« I’électronique organique » par ses différents dispositifs : transistors a effet de champ OFETs,
capteurs et cellules solaires. Les technologies d’affichage a écrans plats a base d’OLEDs
présentent un intérét primordial par leurs applications intéressantes comme les téléviseurs, les

tablettes, les smartphones et les caméras.

Depuis la premiére découverte des polymeres conducteurs et la diode électroluminescente
organique, des recherches intenses ont été réalisées afin de comprendre et d’améliorer par la
suite la performance de ces dispositifs, c'est-a-dire les mécanismes d’injection, de transport et de
recombinaison. Dans cette perspective, le travail présenté dans ce manuscrit a pour objet une
étude approfondie a travers la modélisation et la simulation des caractéristiques électriques et
optiques des diodes électroluminescentes organiques a base de polyméres dans des structures
monocouche et bicouche. Le polymeére utilis€ pour cette étude est le poly (2,3-diphenyl-1,4-
phenylene vinylene) DP-PPV. Cette étude constitue le premier travail dans le domaine de

I’¢lectronique organique au sein du département d’électronique.

Dans un premier temps, nous avons rappelé 1’état de I’art des semi-conducteurs organiques
et les différents mécanismes physiques dans les diodes électroluminescentes organiques. Ainsi,
nous avons donné un apercu sur les différents polymeéres et petites molécules utilisés pour la
réalisation des diodes organiques. Cet état de ’art a ét¢ complété en faisant référence aux
différentes théories régissant les mécanismes de conduction dans une OLED a I’instar des

mécanismes d’injection, de transport, de recombinaison et d’émission de la lumiére.

La suite de notre travail consistait a étudier les propriétés électriques et optiques des diodes
¢lectroluminescentes organiques a base de polymeéres « PLED: Polymer Light Emitting diode »
pour des structures monocouche et bicouche en utilisant le polymeére : poly (2,3-diphenyl-1,4-
phenylene vinylene) DP-PPV comme matériau organique. Nous avons notamment étudié¢ nos
structures en modélisant les caractéristiques électriques et optiques. Cette modélisation a été
effectuée en établissant un programme sous environnement Matlab tout en se basant sur un
modele théorique. D’un autre coté, nous avons utilisé le logiciel Atlas-Silvaco pour la simulation
de ces caractéristiques. Les résultats obtenus par modélisation et simulation qui ont été comparé

avec ceux obtenus expérimentalement par d’autres auteurs ont indiqué une bonne concordance.
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Le travail s’est déroulé en deux étapes principales. Dans un premier volet, nous avons
étudié les caractéristiques électriques et optiques des PLEDs a base de DP-PPV ayant une
structure monocouche a travers la modélisation et la simulation des mécanismes d’injection, de
transport et de recombinaison. Ces diodes organiques sont composées d’une couche organique
(P1, P2 ou P3) prise en sandwich entre une anode en ITO/PEDOT : PSS et une cathode
métallique. Nous avons observé un bon accord entre les résultats obtenus par simulation et par
modélisation et ceux obtenus expérimentalement par d’autres auteurs. En outre, nous avons
étudi¢ la puissance lumineuse des trois structures et leurs différents profils des densités de
porteurs, du champ ¢électrique, de la mobilité, du taux de recombinaison Langevin et des excitons
singulets ainsi que leurs différents rendements de recombinaison CBF, d’électroluminescence
EQE et énergétique. Nous avons constaté entre autre qu’une meilleure performance est garantie
par 1’équilibre entre les mécanismes d’injection et de transport et ce en ayant: des contacts
Schottky et des mobilités élevées pour les deux porteurs de charges, un contact ohmique avec
une faible mobilité d’un coté et un contact Schottky avec une grande mobilité de 1’autre coté ou
des contacts ohmiques avec des mobilités ¢levées. En effet, cet équilibre a un grand effet sur le
rendement de recombinaison résultant a avoir un CBF et un EQE élevés. La valeur de ces deux
parametres décroit quand il n’y a plus d’équilibre entre les mécanismes d’injection et de

transport.

La deuxiéme partie de notre travail est consacré a 1’étude des caractéristiques électriques et
optiques des OLEDs ayant une structure bicouche en utilisant le logiciel Atlas-Silvaco. Ces
diodes organiques bicouches sont composées de deux couches organiques TFB et (D;, D, ou D3)
prises en sandwich entre une anode en ITO/ PEDOT : PSS/ et une cathode métallique. En
premier lieu, nous avons comparé les caractéristiques J-V obtenues par le simulateur avec celles
obtenues dans la littérature ou nous avons remarqué une bonne concordance. Ensuite nous avons
¢tudié la puissance lumineuse des trois structures ainsi que leurs différents profils des densités de
porteurs, du champ électrique, de la mobilité, du taux de recombinaison Langevin et des excitons
singulets. Nous avons remarqué une nette amélioration des différentes caractéristiques
¢lectriques et optiques en les comparant avec celles des structures monocouches étudiées
auparavant. Nous avons constaté aussi que la deuxiéme couche introduite a énormément
amélioré le transport des trous et par conséquent cela a amélioré la performance de ces OLEDs.
Enfin, nous avons remarqué que le comportement des structures bicouches est identique a celui
des structures monocouches lorsqu’il s’agit de 1’équilibre entre les mécanismes d’injection et de

transport puisque en fin de compte, avoir un tel équilibre est primordial pour assurer aux OLEDs
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Conclusion générale

une meilleure performance que ce soit des OLEDs ayant des structures monocouches, bicouches

ou méme multicouches.
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