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Résumeé

Le travail présenté porte sur le contréle de la cdeur démission d'une diode
électroluminescente organique (OLED), élément de Ba pour des écrans d’affichage ou des
nouveaux écrans de télévision ou encore des futuresurces de lumiere, par I'étude de la
diffusion des excitons. Aprés optimisation de I'égaseur de la couche d’émetteurs fluorescents
jaunes incorporés dans une matrice émettrice bleudéa variation de leur position depuis la zone
de recombinaison a permis d’ajuster la couleur d’énssion de I'OLED, variant du bleu au jaune
avec un passage par un blanc pur de coordonnées ohmatiques (0.32; 0.33).

Ce contréle trés fin de la couleur émise est obteren tirant parti de la diffusion des excitons
dans la structure OLED ; cette diffusion des excitos singulets et triplets est étudiée en détail, et
les longueurs de diffusion de ces quasi-particulesnt été déterminées a partir des mesures
d’électroluminescence dans deux matériaux connug NPB et le DPVBI. Dans le cas des triplets,
il faut faire appel a une technique utilisant une ihe couche dopée d’'un émetteur phosphorescent
dans une matrice épaisse de CBP. Une attention pamtliere a été accordée aux phénomenes de
microcavité, prépondérants dans ce type de diodepour une meilleure compréhension des

phénomeénes mis en jeux dans ces dispositifs.

Mots-clés: OLED blanche, diffusion des excitons, excitonspiets, matériaux organiques, effet de

microcavité.

"Color Control emission of a multilayer OLED

by investigating excitons diffusion.”
Abstract

This work reports on color control of organic light-emitting diodes (OLEDSs), which are the basic
devices for flat displays and future solid stateighting sources, by investigating excitons
diffusion. After optimization of the thickness of fuorescent yellow emitters incorporated in a
blue-emitting matrix, their position shifts from the recombination zone leads to a fine tuning of
the emission color of the OLED. By this way, a purélue, a pure yellow and a pure white
emission with chromatic coordinates (0.32; 0.33) msbtained.

This control of color emission of the OLED is dued excitons diffusion in the device ; a study of
singlets and triplets excitons diffusion is propost From electroluminescence spectra
measurements, singlets diffusion lengths are invégated in two well-known materials, namely

NPB and the DPVBI. In the case of triplets excitonsa new structure, using a thick CBP matrix

doped by a phosphorescent dye, is proposed. Takifmgo account microcavity effects, the triplet

exciton diffusion length in CBP is determined.
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Notations/Glossaire

CIE : Commission Internationale de I'Eclairage.

CRI : Color Rendering Index : Indice de rendu des eorg.

Dexter : Type de transfert d’énergie — non radiatif —ag@elsange de charges.

EBL : Electron Blocking Layer : couche de blocage dt#lans.

EIL : Electron Injection Layer : Couche d’injection ¥étrons.

EL : Electroluminescence.

EML : Emissive Layer : Couche émettrice.

ETL : Electron Transporting Layer : Couche de tranisges €lectrons.

Forster : Type de transfert d’énergie — non radiatif —ss@change de charges.

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital.

HBL : Hole Blocking Layer : couche de blocage de trous.

HIL : Hole Injection Layer : Couche d’injection de tsou

HTL : Hole Transporting Layer : Couche de transposttdaus.

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

OLED : Organic Light-Emitting Diode en anglais pour DéodElectro-Luminescente
Organique a base de « petites molécules ».

PHOLED : phosphorescent OLED : OLED phosphorescente.

PL : Photoluminescence.

PLEDs: Polymer Light-Emitting Diode en anglais pour D&cElectro-Luminescente
Organique a base de polymeres.

RGB/RVB : Sigle souvent utilisé dans les domaines dedewiet de la couleur pour : Red
(Rouge) Green (Vert) et Blue (Bleu).

SC: Semi-conducteurs.

Singulets (S): Etat d’énergie excité d’'une molécule de spin. i durée vie trés courte
(~ns), cet état génére de la fluorescence en regjaigl’état fondamental, vers lequel il est
relié par une transition S-S permise.

TOF : Time Of Flight. Durée de temps de vol, techniqgtiBsée pour la mesure de mobilité,
de photocourant dans les matériaux (organiques) etc

Triplets (T) : Etat d’énergie excité d’'une molécule de spin &.durée plus longue que le

singulet, un état triplet émet rarement de la lueng température ambiante. En revanche, a

-13 -



tres basse température ou en présence dans lauteotix complexe faisant intervenir un
métal lourd (couplage spin-orbite important), I'ésion de lumiére devient possible, on parle
alors de phosphorescence.

WOLED : White OLED : OLED Blanche.

ZR : Zone de Recombinaison.

-14 -



Table des illustrations

Figure 1.1 : Formules chimiques de I'éthyléne.rggrésente la formule développée et (b) donneplartiéon des liaisons
et des liaisons (état liant occupé) et*(état anti-liant iINOCCUPE). .........cciiuiiiiiieiiii e 24

Figure 1.2 : (a) Schéma énergétique des polaroms dm systemer-conjugué. (b) Exemple de « petites molécules »
organiques utilisées dans les OLEDs : NPB eg,Adtjexemple d’'un polymére : PPV (poly(p-phenyléngéne)). . 25

Figure 1.3 : Schéma de principe de fonctionnemamaOLED mONOCOUCHE..............ueviiiiiiiiiiiiieee e 27
Figure 1.4 : Différents mécanismes d'injection diSpuNe EIECIIOUE. ..........ciiiiiiiiiiiie e nees 29
Figure 1.5 : Modéle du saut (« hopping ») d'un &lae dans une molécule d’AJ@n haut et représentation de la dispersion
(o Fo ULy (=T oY L= =T T o = T TSP PPRRPT 31
Figure 1.6 : Deux types d’excitons : (a) de typeninar-Mott et (b) de type Frenkel. .......... oo 33
Figure 1.7 : Diagramme de Jablonski avec les nixeBiénergie excités singulets (S) et triplets (T)u....ccoovverieeriieiieenns 34
Figure 1.8 : Schéma de la structure des modes gu@iddes modes extraits par I'approche de I'optggamétrique............ 37
Figure 1.9 : Représentation de deux modes du chdifiépethts : effet de microcavité. ...........ccceeeeviieeeiiini e 38
Figure 1.10 : Représentation schématique des pras&témentaires intervenant dans une OLED fluorgsce................ 40
Figure 1.11 : Structures chimiques de quelques cubds utilisées pour injecter ou transporter lemdr citées dans ce
=T =To =1 o] o 1TSS PPRPR 41
Figure 1.12 : Structures chimiques de quelques cubds relatives aux électrons, citées dans ce Egg. ........ccceveeeenn. 43
Figure 1.13 : Structure simplifiée d’'une OLED matiiche avec émission de lumiére du coté substrgagahe) et le
diagramme d’énergie simplifié correspondant (AEYO0I............cveeruieriiiiiiiieie e 43
Figure 1.14 : Structure chimique de la MOIECUIERIEIIENE. ..........uiii e eiie e e e e e e st e e e eneee e e sneeeenan 44
Figure 1.15 : Structures chimiques des moléculesphorescentes a base d'Iridium (I). .....commeeeeeriiieeiiiee e 44
Figure 1.16 : Spectres d’électroluminescence ddogi@s MOIECUIES ULISEES. .............cot e vvvveereeeeeesieirrieee e e e e e e 46
Figure 1.17 : (a) : Spectres de réponses de I'ail fpes 3 longueurs d’onde primaires (bleu B vert\fouge R). En (b) :
diagramme de chromaticité des couleurs CIE 1931 laveoint correspondant au blanc (x=0.33, y=0.33).......... 47
Figure 1.18 : Nombre de publications (dans un jaustientifique, conférence ou brevet) depuis 1®®4ant sur les OLEDs
blanches. (Ré&f : ISI Web Of KNOWIEAGE). .....ceeeeeeiiiee ettt e e et e e e et e e e e naeeeean 50
Figure 1.19 : Structure chimique de 1a MOIECUIE DCM2.........ccoiiiiiiiiiiee et e et ee e e e nneee e e e naeee e s sneeeas 52
Figure 1.20 : Structure chimique de [a MOIECUIE DB.JT.........ccceiiiiiiiiieiiie ettt see e eennee e 53
Figure 1.21 : Structure simplifiée d’'une OLED a ghe, et technique de 2 couleurs complémentaires@bBEDs blanches a
Lo o] P TP P PP TP PR P PP PTRP PP 53
Figure .22 : OLEDs blanches en mode stacking h¢aizontal et (b) vertical.............cccvvevieriie i 54
Figure 1.23 : OLED blanche par conversion de chnphooe rouge et vert par un fluorescent bleu...vvvvveveeeeeeiinnnnn.. 55
Figure 1.24 : Représentation de deux types de ceup)tats excités. En (a) : un exciton, et en (i) exciplexe................ 56
Figure 1.25 : Structure chimique de 1a MOIECUIE QA..... ..o it e e e e e et e e e enneeeeenneeens 57
Figure 1.26 : Structure d’'une OLED standard (apehicrocavité (b) a gauche et spectres EL de tlimdes de couleurs
RGB. Ces figures sont iSSUES € 1a RET [T1]. ...ceeeeeeiiiiiieiiiie ettt e e e st ee e e e e e e e ennes 58
Figure 1.27 : Structure chimique de 1a MOIECUIE MECP.........coi it e e s e e e e nneee e enaees 59
Figure 1.28 : Schéma de principe de qUENCRING TaT .o e e e e e e e e e st b e e e aeeesennes 61
Figure 1.29 : Mécanismes de transferts d’'énergie eni jeu entre les molécules d’'une matrice et dpamts fluorescents-
phosphorescents (a) Senal.[82] et des phoSphoresSCeNnts (D). ... e e eeeiiiieiiiee e e e 62
Figure 1.1 : Structure schématique de 'OLED engée. Le Rubréne est inséré soit dans le NPB switldeDPVBi.. ....... 69
Figure 11.2 :Cloche du béti d'évaporation en haut, et intériaubdti avec 6 creusets organiques et 2 creusetdliouées en
0T L3OO PPPR 72
Figure 11.3 : SpectraScan a gauche et 'OLED alleEIrOIE. .........cccueiiiiieiiiiiiie et emmee ettt 73
Figure 1.4 : Schémas de la structure généraléQleED utilisée dans cette partie. .........ccccceeeeerciiieeeee e 74
Figure 1.5 : Spectres de photoluminescence du NRBEDPVBI et du RUBIENe...........cevviiiiiiiccieeee e 75

- 15 -



Figure I1.6 : Spectre de photoluminescence du DP&Bhaut, et spectres d’absorption et de photolusnaree du Rubréne
en bas avec les dimensions de la molécule de RUDIENE...........ccciiiiiiiiiiii e 77

Figure 1.7 : Diagramme CIE 1931 avec les positidadNPB, du DPVBI et de I'émetteur jaune Rubréne..................... 78
80

Figure 1.8 : Schéma de la barriere NPB/DPVBI et neiseévidence de la zone de recombinaiSon. we .. cvveeeerieireens

Figure 11.9 : Evolution schématique de I'enveloghechamp optique dans la structure correspondane&@mission bleue.
La fleche correspond & un maximum du champ pohbiele et a I'endroit ou il faut placer la zone deambinaison. 82

Figure 11.10 : Structure de 'OLED blanche avec &misseurs des couches et les champs optiquesuda @) et du Bleu

Figure I1.11 : En (a), intensité normalisée desaps simulés et spectres expérimentaux pour diffés épaisseurs de NPB.
En (b), les mémes spectres pour différentes épasse DPVBIi avec les images des OLEDs correspaeslan.... 85

Figure 11.12 : Densité de courant en fonction déelesion pour les variations d’épaisseur du NPB (é@paisseur de DPVBI

(60nm) constante, et pour les variations d’épaisselDPVBi (b) a épaisseur de NPB (50nm) constante.......... 86
Figure I1.13 : Tensions de seuil correspondantesiitérentes épaisseurs de NPB et de DPVBI. ccoueveeeeevvereeiiennennnn. 87
Figure 11.14 : Les deux structures utilisées pdeffdt de I'épaisseur de la couche de Rubréne damsnatrices NPB et

DIPVBI. .ttt ettt ettt ettt emmm ekt b kbt oo A b4 E e e R b e eR R e R bt e oA £ e e oA R et e R et e AR bt e e R et e kbt e ea bt e ereennre e beeenre s 88
Figure 11.15 : Influence de I'épaisseur du Rubrénelss spectres en électroluminescence (a) dahNP R et (b) dans le

DPVBI POUIJE3BMA/CINZ, ...iiiiiiiiiti e ettt e et et e e e e e e et e et e e e e e e s e e ta et e et eeeeeesaanbsaseeaeeessaassstbansaaaeeessassnrnseeess 09
Figure 11.16 : Influence de I'épaisseur de Rubramels rapport des pics jaune (J) / bleu (B) corraspot aux spectres de la

o U (N | 0T OSSP PPRPP 91
Figure 11.17 : Rendements quantiques externes estifamde I'épaisseur de Rubréne e pour les deuxgtsnes................... 93
Figure 11.18 : Mise en évidence du piégeage dedréles dans le cas du Rubréne inséré dans le DRVBi..................... 94
Figure 11.19 : Courbes de densité de courant ectiom de la tension J-V, pour (e=10nm et d=t5nm)a@net (e=1nm et

(o m Y 0T 1) JN=T 1 ( o) P ST PPPRRPTR 95
Figure 11.20 : Les deux structures utilisées pauvariation de la position de 1nm de Rubréne dahle a gauche et dans

1€ DPVBI @ AFOIE....cueiiiitieiiti ettt ettt bt eb e e s b e e e ket e s bbb e e bt e e ket e b e e s b e e s be e e neesar e e e nnne et 97
Figure 11.21 : Influence de la position de 1nm deébRRme sur les spectres EL (a) dans le cas du NRIB efans le cas du

DIPVBI. .ttt ettt bbb R e R et h e nh e e e e b et e et n e e e nr s 98
Figure 11.22 : (a) : Diagramme chromatique CIE deints obtenus dans le NPB (d<0) et dans le DPVBI Yd#o) :

Caractéristiques spectrales pour Chagque POSIION............cuuireiiiiiee e e e see e e e e e e 102

Figure 11.23 : Photos de quelques OLEDs réaliseesCBA : (1-2-3) : OLEDs bleues a base de NPB/DPVBi5-@) :
OLEDs blanches a base de NPB/DPVBI et de (1nm) dedReb(7-8) : OLEDSs jaunes a base de NPB/DPVBi et de

a0 Je T= T 0o (=T o 1= S 102
Figure 11.24 : Influence de la densité de couramtls rendement quantique externe (a) et sur ldement lumineux (b).. 104
Figure 11.25 : Effet de la densité de courant sgrdpectres et les coordonnées chromatiques CIBIJeED C................. 105
Figure 11.26 : Comparaison dopage et delta-dopingrdbréne (a) dans le DPVBI et (b) dans le NPB......................... 109
Figure 11.27 : Synthése chimique et structure malktice du composé (OCCZ2CN).........oovuiiviiiiiieee e 112
Figure 11.28 : Spectres d’absorption et de photahascence du jaune carbazolique en film MiNCe..ccc.....ooiiiiiiienenn. 113
Figure 11.29 : Structure de 'OLED et les spectEtsdans le cas du dOPAJE. ...........ueeee e eeemiieeieeeaa e eaaiiieeeeaaaea s 114
Figure 11.30 : Structure de 'OLED et les spectitsdans le cas de la fine couche. .........oeciiiiiiiiiiii e 116
Figure I1.31 : Structure, diagramme énergétiquepettre d’'EL d’'une OLED RVB a base de deux émetfglosphorescents

€1 UN EMELEEUT fIUOTESCENL. ....eiitiii et ceeece ettt e e et e s e sre e 123
Figure 11.32 : Structure de la WOLED et rendementguche, et spectre EL en fonction du couranvdedi82]. ............ 124
Figure I11.1 : Diffusion des particules dans UNEE CONLINU. .........occuiiiiiiiee et eneii e e e e e e e e e e e e e s saearareeeeas 130

Figure 111.2 : Influence du paramétre de la sowgeair la diffusion des eXCItONS............cooiviiiiiiiiiiei e 135
Figure I11.3 : Structure de 'OLED utilisée pourdiggtection des excitons SINQUIELS.. ........cccveeeeeeiiiieeeeiiiie e 137

Figure 111.4 : Estimation de la longueur de diffisides excitons singulets dans le NPB (d<0) et tab#VBi (d>0). Les
carrés et les points noirs correspondent aux p@rpgrimentaux avec une barre d’erreur de +20%rai¢ plein
simule la diffuSion aVEEXP(-A/Lg). «.vvvee it 139

Figure 111.5 : Effet du courant sur la longueurdiffusion des exciton SINQUIELS. ..........ccooeriiiiiiiiiiiiie e 141

-16 -



Figure 1.6 : Schéma de principe de I'expérieneentesure de photocourant en régime stationnaire.......................... 145

Figure 1.7 : Principe de mesure de la longueudiffeision des triplets du CBP par la métode de wd®pvol. ............... 147
Figure 111.8 : Structure proposée dans la référdmdépour la mesure de diffusion des triplets ®PC.................cc.eeeee. 147
Figure I11.9 : Structure proposée par Baldo et ] [pour la mesure de diffusion des triplets dédA..........cocceveernneenn. 148
Figure I11.10 : Structure proposée par Siral.[82] pour la mesure de diffusion des triplets dUPCB............ccccceevveeeen. 149
Figure I11.11 : Structures moléculaires et specttesphotoluminescence des matériaux utilisés : le, GBRPB, I'Algs et
[T (011 ) S SRS RURRRRRE 151
Figure 111.12 : Structure utilisée pour détermifefongueur de diffusion des triplatg............cccveveeeeiiiiiciiiier e 152
Figure 111.13 : Caractéristiques J-V pour d=80, Bl1et 157.5nm respectivement. Le rendement quant&erne en
fonction de la densité de courant est dONNE EMLIOBE.............ccceiiiiiiiiiiiiii e 53
Figure 111.14 : Positions supposées des zonesaamginaison dans la structure choiSie......cceceoicivivieiieeeeiiiiiiiieeenee. 154
Figure 111.15 : L'effet du BCP SUr 1€S SPECLIES EL........eeieiiiiiiiieeee e 155
Figure 111.16 : Courbes I-V pour la Structure « BIEDNIY .. ......oooiiiiiiiiiiiiiiieee e iemeemi e e e e e e e eea s 156
Figure 111.17 : Structure de 'OLED envisagée ptaimesure de la diffusion des triplets du CBP, dgethamp optique de
=T a TSy To T o1 0Te L=l B 1)1 ¢ ) C.Lox= ) TSR 158
Figure 111.18 : Spectres d’EL normalisés au picigp@ur différentes poSitionh .............ccccveeriieeiiciie e 160
Figure 111.19 : Points : intensité d’émission dhtf), (acac) en fonction de la positidrde la couche dopée pour J=3mA/cm?2.
Pointillés : intensité du champ OPtIQUE SIMUIB. ... .uviiiiieii it e e e e e e e s e e e e e e e e e enees 161
Figure 111.20 : Profil du champ optique de I'lr(ppydans la structure de la référence [82] et les peiBxpérimentaux
(rendement quantique externe) avec le fit COMEERON...............coiiiiiiiiiie e e 162
Figure 111.21 : Structure utilisée pour I'étude desombinaiSONS dIr€CLES. ..........oiiviiiicrcereiie e 163
Figure 111.22 : Spectre d’absorption du DCM2 etcpes de photoluminescence (PL) de I'A& du DCM2..................... 164
Figure 111.23 : Spectres d’EL pour différentes imsis du DCM2 poud=33mMA/CMZ. ........ccccvurreiriirreeeiiereesieeenieeeeennes 165
Figure 111.24 : Effet de la position de (5x0.2nn® BDCM2 dans 1€ CBP............oiiiiiiiiiiiit et e e e e 166
Figure 111.25 : Optimisation du ChamMD OPTI0UE. . cae.riiireeei ittt e e e e e e et ee e e e s sesa b e e e e e e e e s s stbebreraaaeeesssssssseesaaesannes 169
Figure 111.26 : Spectres d’électroluminescence (He)'OLED optimisée pour 5nm de CBP dopée soit parddr(btp), ou
par 1.7% de DCM2 poud=12.5nM @J=L15MA/CIMZ, ......uiiiiii i ittt e e e e seree e e st e e e e e e s s be e e e e e e e e e s snaanes 170
Figure 111.27 : Mise en en évidence des excipledass I'interface TCTA/BCP..........cooiiiuiiiimmmce et svveneee s 171

Figure 111.28 : Comparaison de l'intensité de rouge DCM2 et de I'lr(btp) émise pour les deux positiods12.5nm et
(0 ] 0] o T PP UUPUPRTPPRPOTPIN 172

Figure 111.29 : Influence de la densité de coursunt I'intensité (relative au bleu) normalisée énpse le DCM2 et I'lr(btp)
Lo T 0 gl F= W o Yo XS o] = b2 oo o U ERUR SR 174

Figure 111.30 : Variation de I'émission rouge dér(btp), en fonction de la position de la couche dopée dmrsgructure
OPLIMISEE POUTT3.3MA/CIMZ.. ittt e e e ee et e e see et e e e e e e e e s st b aaeeeaaeeeeasasbbeseaaaaesassatbeaeaaaeeessansaesseeeaaaeaeaan 175

Figure 111.31 : Emission rouge de I'lr(btppour I=1mA et I=20mA en échelle logarithmique.

Figure 111.32 : Tracé des ajustements des donndaérienentales pour différents courants........cccccceveeeeeiiiiiiiiienieeeeen,

Figure 111.33 : Effet de la densité de courantlsuongueur de diffuSion. ............cocueiiimeeeeeriec i 179

-17 -



Introduction générale.

INTRODUCTION GENERALE

Depuis une vingtaine d’années, la recherche dadsri@ine de I'électronique organique s’est
considérablement développée en raison de ses afiphls innovantes et variées. Parmi
celles-ci, les diodes électroluminescentes orgasig{OLEDs) occupent un des premiers
rangs. En effet, tres récemment (fin 2007), la cemomlisation parSonyd'un écran de
télévision a base d’'OLEDs, a montré la réalité gidelle de cette technologie. Les avantages
de cette nouvelle technologie sont nombreux, citpas exemple son faible codt de
fabrication avec des procédés simples et bien is@siret le faible poids di a sa faible
épaisseur, la flexibilité potentielle ou encorddile consommation d’énergie électrique de

cet écran de nouvelle génération.

Cependant la physique de ces composants n’estnpaseebien maitrisée malgré leur succes
commercial. En particulier, la longueur de diffusides excitons et leur répartition dans la
structure, est souvent sujette a caution. C’estrtpoti un parametre clé, utilisé pour
augmenter les performances des OLEDs. En particues OLEDs phosphorescentes,
révolution en efficacité de ces dispositifs lumeds, tirent parti des grandes longueurs de

diffusions des excitons triplets pour optimisectmtrole de la couleur d’émission.

On distingue deux types de procédés possibles pbtenir de [I'électroluminescence
organique : soit a partir des polyméres, soit &mpades molécules de faible poids moléculaire,
communément appelées « petites molécules ». Lesigne sont étalés papin-coatinga
partir d’'une solution, alors que les petites maléssont évaporées thermiquement sous vide.
En fonction du type de substrat (plastique ou yeea fonction de I'application, on utilise

I'une ou l'autre technique.
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Dans la présente thése intitulée « Contréle deddecr d’émission d’'une OLED multicouche
via la diffusion des excitons », on se propose d'é&udles OLEDs a base de petites
molécules. La composition de ce manuscrit estilzaste :
e Les principes de fonctionnement général d’'une Oldeidt donnés dans le premier
chapitre ;
e Dans le deuxieme chapitre, nous aborderons le @entte la couleur d’émission
d’'une OLED blanche fluorescente non dopée par tioserd’une fine couche
émettrice ;

e Enfin dans le dernier chapitre, nous étudierondiffaision des excitons singulets et

triplets, afin d’en déterminer les longueurs déudifon respectives.
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CHAPITRE |

PRINCIPE
DE FONCTIONNEMENT DES OLEDs
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Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs

L’électroluminescence dans des cristaux organig(@ghracene) fut observée pour la
premiéere fois en mode continu par Pepeal. en 1963 [1]. Ensuite a partir des années 70, les
travaux de A. Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawd abouti a la démonstration de la
conduction électronique dans des films de polydeéey(polyméres conducteurs), ce qui leur
a valu le prix Nobel de chimie 2000 [2] [3] [4]. gendant, la différence de potentiel a
appliguer restait trop importante (jusqu’a quelq@é8V) pour I'observation d’émission de
lumiére a cause de la forte épaisseur des crigthdg la faible mobilité des charges dans ces
matériaux. La réalisation de films plus minces Yaucett et al. a permis alors I'observation
de l'électroluminescence dans des films organiquesr quelques dizaines de volts [5].
Depuis ces dernieres découvertes, la rechercheesigr nouvelle ére de "l'optoélectronique
organique" n'a cessé d'évoluer. Ainsi la premieiedd électroluminescente organigue
(OLED en anglais pou®rganic Light-Emitting Diodga base de « petites molécules » a été
réalisée en 1987 par les chercheurs de la compé&gsienan Kodak C.W. Tang et S.A. Van
Slyke [6].

C’est sur cette derniére avancée scientifique deyTé] que se sont développées les OLEDs
émettant sur toute la gamme spectrale, et plusm@ent les OLEDs émettant de la lumiére
« blanche » [7]. En effet les OLEDs blanches petn&rne utilisées en tant qu’écrans
d’affichage, en tant que téléviseur extra-plat Ol.EDaussi en tant que source de lumiére
pour I'éclairage. En plus de la finesse de I'olfgrhm d’épaisseur pour le premier écran de
télévision commercialisé par SON§orp. en décembre 2007), une faible consommation
d’énergie, une plus grande flexibilité au niveausdibstrat, un meilleur rapport de contraste
pouvant atteindre 1:1000000, et un angle de vigemarquable autour de 160° sont

également des caractéristiques avantageuses daoattelle technologie.

Dans ce premier chapitre, nous présentons lesipesicde fonctionnement des OLEDs
multicouches. Nous allons donner quelques génésatitir les matériaux semi-conducteurs
organiques. Nous verrons ensuite comment I'émmsd@lumiére se produit dans les OLEDs

avant de décrire le cas particulier des OLEDs lilasc
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A — Généralités sur les matériaux organiques

1 - m-conjugaison

Nous allons décrire le fonctionnement physique dasssemi-conducteurs (SC) classiques,
donc inorganiques, de types Indium, Arsenic, Gailliau Phosphore. Les SC inorganiques
sont des matériaux présentant un pouvoir de comu@ectrique non nul. lls sont les
intermédiaires entre les métaux ne présentant pasadde interdite et les isolants de gap
large. Le gap correspond a la différence d’énemgige la bande de valence (pleine en
électrons a 0 K) et la bande de conduction (vidélentrons a 0 K). Le niveau de Ferffi
correspondant au niveau maximum occupé par leg@hscau zéro absolu est alors situé dans
le gap pour les SC. Lorsque la température augmesrtiains electrons sont alors capables de
dépasser le niveau de Fermi et d’atteindre la bdedmnduction. Ce passage de I'électron de
la bande de valence a la bande de conduction indeittacune d’électron (on parle alors de
trou) dans la bande de valence. Sous l'influence dhamp électriqgue externe, un électron de
valence voisin peut se déplacer a la place decttéle manquant, déplacant du méme coup
cette lacune. Cou est alors capable de se déplacer a travers lgiematt donc de conduire
I'électricite.

Par matériaux organiques, il faut comprendre lesérni@ax composés essentiellement de
molécules de carbone, hydrogéne, azote ou soufredddne I'exemple de I'éthyléneld,
dans la figure I.1. Dans cette molécule, 'atome cdebone se trouve en configuration
trigonale (I'atome de carbone tétravalent ne passgee trois voisins). On distingue deux
différents types de liaisons : I'une sous la désligm «o » et I'autre sous la désignation
«m ». La premiére liaison issue de la combinaison aféstales atomiques hybrides?
constitue une liaison forte dans la molécule du muosg organique lorsque deux atomes de
carbone trigonaux sont liés (cas de I'éthylene). deuxieme liaison de type orbitale
moléculairer est le résultat de combinaisons des orbitalesigt@sa2p,. On distingue alors
les orbitales moléculaireg correspondant a l'orbitale liante occupée et lebitales
moléculairest* correspondant a l'orbitale anti-liante non occelp®n résume ces différentes

liaisons dans la figure I.1.
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pz - orbital ps - orbital
H\ H
C C plane of the
/ \ spo - orbitals
H H

www.orgworld.de

(@) (b)

Figure I.1: Formules chimiques de I'éthyléne (nom usuel dghEne). (a) représente la

formule développée et (b) donne la répartitionl@gsonsc, des liaisong (état liant occupé)

etn*(état anti-liant inoccupé). Lesn» sont perpendiculaires au plan formé par les»«

La possibilité de semi conduction dans les SC oques s’explique par l'alternance des
liaisons chimiques simples (C-C) et doubles (C=(®s matériaux caractérisés par cette
alternance sont ditsre¢conjugués ». La-conjugaison permet la conduction intra-moléculaire
d’un électron. La conduction entre les moléculesng a elle, est assurée par les sauts inter-

moléculaires grace a une excitation électroniquiefgr - n* dans le visible).

2 - Niveaux d’énergie HOMO/LUMO

Nous avons défini précédemment les deux types itabels moléculairesn(et n*) mises en
jeu dans le transport des SC organiques. Parmnilesaux de celles-ci, on définit deux
niveaux d’énergie les plus importants qui sontile@au de I'orbitale occupée de plus grande
énergie notée HOMO (pour « Highest Occupied Molkecdirbital ») et le niveau de 'orbitale
inoccupée de plus basse énergie notee LUMO (pouowest Unoccupied Molecular
Orbital »). L'écart entre ces deux niveaux défildtgap qui se situe entre 2 et 3 eV
typiguement dans les SC organiques électrolumimésc®n met en évidence ces deux
niveaux HOMO et LUMO dans la Figure 1.2.
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Polaron négatif Polaron positif
("électron™) ("trou™)

a-NPB Algs PPV

(b)
Figure 1.2 : (a) Schéma énergétique des polarons dans un syst@meugué.(b) Exemple

de « petites molécules » organiques utilisées BBn®LEDs : NPBet Algs, et exemple d'un

polymeére : PPV (poly(p-phenylénevinyléne)).

3 - Définition du polaron

Lorsqu’un électron est injecté (ou retiré) dans m@éculen-conjuguée, celle-ci se déforme
localement ainsi que I'entourage de la moléculesguk polarise » et qui se réarrange aussi au
niveau vibrationnel. L’association d’'une chargeleia déformation locale qui lui est associée
est une quasi-particule appelgalaron®. Le niveau d'énergie du polaron « positif » (dé&ns
cas d’un trou) ou du polaron « négatif » (dansale d’'un électron) est |égerement décalé par

rapport au niveau de la HOMO ou de la LUMO respeatient, comme illustré en Figure 1.2

(@).

! Pour tous les matériaux organiques utilisés damsmanuscrit, se reporter & I'Annexe Il pour plus
d’'informations (nom complet, fonction, structurérafgue et spectre de PL).
2 Par abus de langage, on appellera souvent danitéalectron, un polaron négatif, étou, un polaron positif.
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4 - Petites molécules comparées aux polymeres

Par abus de langage, on parle de « petites mofesulgour désigner des molécules
organiques non polymeéres. Généralement (mais p@suts) ces molécules sont caractérisées

par une faible masse molaire.

A l'opposé des petites molécules au plan de la dgio&, les macromolécules ou polymeres
ont également été utilisés pour fabriquer des PLEDglais pourPolymer Light-Emitting
Diode) [8]. Le principe de conduction des charges élgotis dans les polymeéres ou petites
molécules organiques conjugués est souvent cossm@nme identique. C’est I'alternance
des simples et doubles liaisons qui permet 4&onjugaison dans les molécules comme dans
le cas du NPB ou le long de la chaine comme poBPN. Les structures chimiques de ces

deux exemples sont données en Figure 1.2 (b).

Si le transport dans ces deux types de matériauidestique, il n’en est pas de méme de
I'émission de lumiere dont quelques difféerenceséétrelevées parmi lesquelles :
- Le contrdle de la longueur d’'onde d’émission paolgueur de conjugaison dans
les polyméres [9, 10] n’est pas envisageable denpdtites molécules ;
- Le rapport des émissions singulet/triplet compnigee25% et 60% [11, 12] dans
les polymeéres n'est que de 25% dans les petitegaulels [13, 14]. Ce sujet est

encore trés controversé par la communauté du demain

Dans le cas des petites molécules la techniqueéagibour la réalisation de couches minces
pour la fabrication des composants est I'évapamnatieermique sous vide, alors que dans le
cas des polymeres, le spin-coating ("tournette") man les techniques dérivées de
'impression sont souvent les méthodes utilisées, liaisons du polymére ne pouvant pas
résister a de fortes températures. La réalisateandispositifs multicouches est donc limitée

dans le cas des polyméres.

Nous allons présenter dans ce qui suit le fonceorent détaillé d’'une OLED.

B — Les diodes électroluminescentes organiques (ODE)

1 - Principe général en monocouche

- 26 -



Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs.

Une diode électroluminescente organique (OLED) éhada lumiere lorsqu’elle est traversée
par un courant électrique. Dans le cas d'une OLEID@guouche représentée en figure 1.3, un
seul matériau organique est utilisé pour rempéirftactions suivantes :

* linjection des charges ;

e le transport ;

* larecombinaison

e [|’émission de lumiére
Cependant cette structure possede de nombreuxviéiciemts. Au niveau de l'injection par
exemple, le niveau d’énergie a franchir pour leargls est trop important, ce qui conduit a
des tensions de seuil élevées. Il est de plus daeoir un matériau ayant de bonnes

propriétés de transport a la fois pour les élesteiries trous.

Ces obstacles sont heureusement surmontablesupbsdtion des structures plus complexes
(comme nous le verrons par la suite). Par soucsndplicité, nous allons nous limiter au cas

d’'une OLED monocouche pour expliquer les phénomphgsiques.

Niveau
du vide
IAE Cathode
LUMO
c
o
2 Emission
£
Anode g ’l/\
x
Injection AEI O

Q&/’ %:port

Couche organique

Figure 1.3 : Schéma de principe de fonctionnement d’'une OLED@souche.

2 - Injection des charges électriques
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La premiere étape nécessaire pour aboutir & I'éomiste lumiére électroluminescente dans
les OLEDs est l'injection des charges électriquepuis les électrodes. Dans les SC
inorganiques, les charges sont déja présentesleamatériau dopé. Ici, I'injection consiste a
attirer des charges depuis les électrodes versatérrau organique sous l'effet d’'un champ
électrique extérieur appliqué. Les charges sort d@s électrons (ou plutét des polarons
négatifs) injectés depuis la cathode soit des tfpakrons positifs) injectés depuis I'anode.
Dans chacun des cas, les charges doivent franakirbarriere d’énergie non négligeable

formée par l'interface métal/organique.

Parmi les modeles mis en place pour expliquer leénpmenes d’injection dans les
organiques, beaucoup sont inspirés des phénomémgsctibn dans les inorganiques.

Cependant cette inspiration posséde des limiteslidité comme nous le verrons.

L’injection des porteurs de charges peut se décsampen plusieurs courants, dont les

principaux sont schématisés en Figure 1.4 :

e courant thermoionique : principalement di a l'agitation thermique desléuales.
Son expression est :

O TZEetexp(—E

J
therm kBT

) (1)

Avec T la températuredE la hauteur de barriére a franchig,la constante de Boltzmann.
Méme si il est toujours présent, ce courant n'egjé@néral pas prépondérant.

o assistance par effet Schottky cet effet améliore I'injection du courant grace
a une modification de la barriére. Les chargesaérs du métal et injectées
dans le semi-conducteur organique interagissent &g autres charges du
métal. En effet, lorsqu’on est proche de la cathpde exemple, I'électron
injecté laissant place a une charge image esé guéir celle-ci avec une force
de rappel [15]. Comme I'électron poursuit son chenil voit alors une
diminution de la barriere a franchir. L'’expressimliant cet effet au courant

thermoionique est :
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JE
‘]schot = Jtherm @X[{iBT (2)

Avec : B=

Avec Jnerm représentant le courant thermoionique cité préoédent,F le champ électrique a
I'interface, T la température ekg la constante de Boltzmane,la charge élémentaire de
I'électron, &g la permittivité du videg; la permittivité relative du SC.

Généralement il faut un grand champ électrique moninuer de maniere significative la
barriere d’énergie. Il faut un champ électrique=F10 kV/cm, pour diminuer la barriere de
potentiel de 20 meV (avee= 4), ce qui conduit ici au doublement du cour&etmoionique
puisquelscho=2 Jiherm

champ dlsctrigue
‘ E
Niveau du vide (0eV) X
- -II*I- Lty .y . — i ."-
e - barrigre pour injeciion

P / thermoioniguie

barridre pour injeckion
: thermoionigue assistée
E par gffat Schottky
EF L4 W [nioction par gffet tunne!

METAL | ORGANIGQLUE

Figure 1.4 : Différents mécanismes d'’injection depuis une tétete.

« courant par effet tunnel : lorsque I'épaisseur de la barriere est suffisanirfiee, les
charges peuvent étre injectées directement depuis/éau de FermifE Le courant
ainsi généré est décrit par I'’équation de Fowlerdleim [16-18] et résulte d’'un effet
tunnel :
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J

tun

OF? exp(—g) (3)

ou b est une constante, lete champ électrique.

Il est important de remarquer qu'aucun des model&sédents n'est satisfaisant pour
expliquer les phénoménes d’'injection a linterfagktal/Organique. Souvent c’est leur
combinaison qui permet de modéliser cette injecti@iautre part, avec une telle
configuration de 'OLED (monocouche), au niveau ldejection, le niveau d’énergie a

franchir pour les charges est trop important, dengaessite des tensions de seuil élevées.

3 - Transport des charges électriques

Modéle du saut pu « Hopping »

La plupart des modéles établis sur le transportimgection des charges se basent sur
I'expression de Miller-Abrahams [19] exprimant f@duence de sauts de charges (voir figure
ci-aprés) a une distance donnée entre deux mogdidéats d’énergie donnés. On distingue
deux cas en fonction de la température. A basspérature et & couplage électron/phonon
faible, en négligeant I'effet du polaron, le tauxshutdV; d’un électron d’un sité d’énergie

Ei a un nouveau sifed’énergieE; est donné par :

W, :uoexp(ibr”j exp{—‘E‘ “E[+&- E‘]

2k, T

Ouvg est la fréquence des vibrations atomiquédslatdistance séparant les deux site.
A haute temperature avec un fort couplage, c’elsti lde Marcus qui est alors utilisée [20]:

2 E _E
Vvij :J_ Ul exp(—_pj ex —ij
n A\ 2E, kT 2k T 2k T

Ou Jreprésente I'intégrale de transfert entre les st&, I'énergie de liaison polaronique.
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Figure 1.5 : Modéle du saut (« hopping ») d’'un électron dams mnolécule d’Alg en haut et

représentation de la dispersion gaussienne en bas.

Dans les matériaux organiques, le désordre éngugetd(l au caractére amorphe des
molécules est assez important, contrairement aungamiques. Ceci implique que le transport
de charges le plus élémentaire est le transferhdeges entre deux états localisés (c'est-a-dire
dans ce cas entre deux molécules voisines) [2Hffitacité de ce transfert dépend de
'amplitude de l'intégrale de transfedt entre deux molécules adjacentes [22]. Souvent ce
mécanisme de « saut » de molécule en moléculespame bien au modéle de transport dans

les polyméres qui font souvent intervenir plusiesggments moléculaires (monomeres).
Mobilité

Une autre donnée importante pour traiter le trarispet la mobilité. Sous un champ
électrique typiquement de 0.5 MV/cm, la mobilit&s deus dans les matériaux organiques est
typiqguement de l'ordre de Pa10* cm2v's! et la mobilité des électrons est environ de 2
ordres de grandeurs plus faible que celle des.ttausobilité des charges (électron ou trou)
dans les semi-conducteurs organigues amorphes diéggagralement de la température et du

champ électrique appliqué et est donnée par :
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U(F.T) =t Eexp(—ﬁ) exp(A[F). (4)

B

Avec :
« : la mobilité (cm2.\As™)
F : le champ électrique appliqué (Vin
T : la température (K)
o+ la mobilité (cm2.VAs™) & champ nul et & température T (K)
A ety : coefficients empiriques du matériau

kg : la constante de Boltzmann

En se basant sur une distribution d’états gaussiengvoir figure 1.5), Bassler a abouti aux

expressions suivantes [23]:

Avec la gaussienne : n =

ou N; représente la densité totale de pieges dans kriaatE I'énergie des piéges, est la
largeur de la distributiorC et~ sont des constantes. La encore ce modéle gausss&npas
parfait et reste controverse.

Nous allons nous intéresser désormais a la recaisbim radiative des excitons, qui est la

source de la luminescence.

4 - Recombinaison

bY

Un exciton, assimilé a une quasi-particule neutst, une paire électron-trou liée par
I'interaction coulombienne.

Il existe deux sortes d’excitons (illustrés en feyu.6) : I'exciton dit de « Wannier-Mott »,
concerne les matériaux inorganiques et s’étendrsuayon voisin de 10nm et I'exciton dit de

« Frenkel », plus petit, qui s’étend sur un rayeri’drdre du nanométre. Ce dernier intervient
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dans les matériaux a faible constante diélectriqgamme le cas des organiques (de constante
diélectrique 3-4 typiquement).

Différents excitons

o OO O@O 00000

OO O O 00000

o O ocoDoo

OO OO 00000

00000 00000

Exciton de Wannier-Mott Exciton de Frenkel
(a) (b)

Figure 1.6 : Deux types d’excitons : (a) de type Wannier-Mat{b) de type Frenkel.

Formation des excitons

Un exciton se forme dés lors qu’un électron etran sont séparés d’'une distance définissant

le rayon d’Onsagar. donné par la relation :

2

[ = q

=
47, € KT

ou g est la charge élémentaire de I'électrgrest la permittivité du vide; est la permittivité

relative du matérialkg est la constante de BoltzmanriTedst la température, est la distance

pour laquelle I'énergie d’interaction coulombiererdre les deux charges est égale a I'énergie

thermiquekgT.

Lorsque le libre parcours moyen des porteurs degelaest trés inférieurrg ce qui est le cas
dans les matériaux organiques, le mécanisme qitileégecombinaison des porteurs est le

mécanisme de Langevin. Le taux de recombinai&grest donné par :

a(u, (F) + u,(F))
£O£r

R., =/Bnp avec pf=
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avecn [p] : la concentration des électrons [trousj.e(F) [, (F)] : la mobilité des électrons
[des trous] pour un chamip donné.p représente le rendement de recombinaison, c’est la

probabilité qu’un électron et un trou forment urieon.

Les différents processus physico-chimiques singdifintervenant dans les molécules sont

résumeés dans le diagramme de Jablonski ci-dessous.

Etat excité Singulet

A Relaxation Etat excité Triplet
vibrationnelle
s, A <&
. A \d >
S 1\
() \ Tl
= ISC AW
'GZ')’ Absorption | | |
C
W Fluorescence Phosphorescence
111 potentielle
. Y
Etat fondamental

Figure 1.7 : Diagramme de Jablonski avec les niveaux d’énerga@tés singulets (S) et

triplets (T). (SCsignifie Inter-System Crossing).

Une fois les excitons crées, ils peuvent évolukmsedivers mecanismes [24, 25]:
(1) — désexcitation radiative vers |'état fondamental
(2) — diffusion

(3) — transfert d’énergie vers un dopant
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(4) — pertes :
= désexcitation vibrationnelle vers I'état fondaménta
» interaction avec une charge électrique
= dissociation
» interactions intermoléculaires

» piégeage> immobilisation

Un exciton est soit singulet; $de spin total = 0) soit triplet;T(de spin total = 1) comme
représenté dans la figure 1.7. Sur les nombreuséggespde charges électron-trou créées
chacune aléatoirement de spin + 1/2, il se formesdes deux types d’excitons, les singulets

et les triplets, en proportiop =25% et (1 0) = 75% respectivemehtLorsque la molécule

se trouve a I'état excit,, des pertes d’énergie sous forme vibrationnellpreduisent. Des
interactions entre I'état singulet et I'état triplaommeées ISC (pour Inter System Crossing),
ont lieu également dans certaines conditions (thgmatériau, trés faible différence d’énergie
entre S1 et T1 pour un meilleur couplage, etc...xé&pn certain temps relativement court
<10°%, le retour permisS; > S sans changement de spin s'accompagne d’émission de
lumiere : c’est la fluorescence. Le retdur-> S est une transition interdite dans un matériau
fluorescent car elle nécessiterait un changemerspide Cependant lorsqu’il existe comme
dans le cas des organométalliques un couplageoshite entre un métal lourd et ses ligands,

cette transition devient permise et donne naissamtla lumiére : c’est la phosphorescence.

Dans un matériau fluorescent, par définition, laedéitation radiative pour I'exciton vers
I'état fondamental (1) ne peut se faire que parétats singulets. Les triplets se désexcitent
sous forme de vibration (4) s’accompagnant de cahalans un phosphorescent, les deux

types d’excitons peuvent se désexciter de maragliative vers I'état fondamental.

Avant d’émettre de la lumiére, un exciton peut ¢farer son énergie a une molécule voisine
semblable qui peut a son tour transférer a une amtiécule voisine semblable etc... On dit
alors gu'il s’agit d’'undiffusion (2) de I'exciton.L’équation de diffusion régissant la densité

des exciton$(x,t) est donnée par :

% On peut se rapporter & '’Annexe IV pour plus dmitésur cette notion de Singulets/Triplets.
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2
ON(x,t) _ D 0 N(;(,t) _ N(x,1) +G —KN(x.1)?
ot 0X T
Ou :
N : densité des excitons (singulets ou triplets) {cm
D : la constante de diffusion (cm?/s)
G : génération des excitons (€rrs?)

7 : durée de vie d’'un exciton (ns ou Us)

=~

: taux d’annihilation (« Pertes ») triplet-tripleu singulet-singulet

Apres diffusion sur une longueur de quelques nat@sel’exciton peut se désexciter sous

forme radiative (1) ou bien il peut transférer émergie & un dopaht3).

Parmi les sources de pertes (4) dans les OLEDspawe celle due aux interactions entre les
excitons et les charges électriques, et celle dualssociations des excitons. Dans le premier
cas, une charge électrigue voisine peut entraimerdésactivation non-radiative de I'exciton.

Dans le deuxiéme cas, un exciton peut simplemeségarer en un électron et un trou, surtout

a fort champ électrique.

5 - Extraction de lumiéere

Modes extraits / modes guidés

Une fois les photons émis, il faut les extrairdaddiode. On donne en Figure 1.8 les différents
cas a distinguer selon la destination finale dgens lumineux dans le cadre de I'optique

géomeétrique.

* Dans le cas du dopage, le transfert par Forst@résenté dans I'’Annexe Il
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- /R

[ Cathode

[ 1 Organique + Anode ITO

[ 1 Substrat

Figure 1.8 : Schéma de la structure des modes guidés et deéssneatraits par I'approche de

I'optique géométrique.

Une partie des photons générés dans la zone dmbewison (ZR) sont envoyés vers la
cathode métallique qui joue alors aussi le rolenitoir. Ces derniers sont alors réfléc(u
Toujours depuis la ZR, des rayons envoyés venslistsat sont soit totalement réfléd2s  sur
la premiére face du substrat en verre (modes guldas I''TO ~ 50% [26]), soit réfractés
dans le milieu substr® (@  (modes guitiiss le substrat ~ 30% [27]). Parmi ces rayons,
un faible nombre seulement de rayons sont colleetésortie(a) par notre spectrométre
(20%).

L’angle solideQ correspondant aux rayons récoltés en sortie §'@erF 277(1-cosg,) qui

devient poumd,. petit,Q ~ 702 = z/n2 ou &, est I'angle limite de réflexion totale. Le couptag
étant défini par le rapport de I'angle soli@epar I'angle solide total® on trouve:Q/4x =
1/4n2. Ce qui conduit a un couplagg,, donné par :

.o 1
”coupl - ZE'ET - E (5)

Le facteur 2 apparaissant dans la premiere égalit@spond a l'effet de la réflexion par le

miroir formé par la cathode.

Si on traite le probleme sous I'aspect ondulataifaut tenir compte des interférences qui se
produisent alors entre les ondes directement émersde substrat et les ondes réfléchies par
le miroir formé par la cathode [28]. Une OLED estLcavité de taille L entre un vrai miroir
(Al) et un pseudo miroir ITO/verre (substrat). S alors on obtient une microcavité.
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Figure 1.9 : Représentation de deux modes du champ différefitst:de microcavité.

Effet de microcavité

Une microcavité unidimensionnelle est un résonatgilgue composé de deux réflecteurs
coplanaires séparés d'une distance de l'ordre déorigueur d’onde. En faisant varier
I'épaisseur de la couche organique, le phénoménéedérences entre les différents modes
eémis modifie le spectre d’émission. On donne urmgte illustrant cet effet en figure 1.9, ou
le mode fondamental et le premier mode sont reptése On s’apercoit que la zone de
recombinaison (représentée en petits traits naios) étre située a/4n ou a 3/4n pour
I'obtention d’'un maximum de lumiére correspondarnina« ventre » du mode. Le coefficient
d’extractionncoup peut varier de 0 a (1/2n?) en fonction de la positile la couche dans le
profil de champdf a I'’Annexe V).

La lumiere émise par 'OLED est composée de plusiewnodes TM (transverse magnétique)
ou TE (transverse électrique). A chaque longueondk émise, correspondent plusieurs
modes. Généralement le mode fondamental est taufésent. En fonction de la taille de
celle-ci, les autres modes sont alors sélectiodnés la cavité formée par la cathode-substrat

avec les organiques comme milieu.

Les calculs détaillés intervenant dans une cawtéype Fabry-Pérot pour I'évaluation du

rendement sont donnés en annexe V pour les deextagpeométrique et ondulatoire.

6 - Rendement quantique externesy,)

Le rendement quantique interne dans une OLED fhommte est défini parla relation

suivante :
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N
M = N L% = B By, (6)

charges injectées

oU Nphotons émis intemed€présente le nombre total de photons émis etigur de 'OLED,
Ncharges injectéed® NOMbre de trous ou d’électrons injectesst le rendement de recombinaison,
c'est-a-dire le rendement de formation des excjtgnsest la proportion d’excitons
susceptibles d’émettre de la lumiépe@.25 pour les fluorescents (seuls les singuletstigmi

de la lumiere) eb=1 pour les phosphorescents (les singulets etifgsts émettent)) ejp_ est

le rendement de PL. On préfére définir un renderphrg accessible expérimentalement qui

est le rendement quantique externe.

Dans le cas d’'une OLED fluorescente, on voit done  rendement quantique interne est
limité & 25% (émission de lumiére par les singubsals) en supposapit= #p. = 1. La
quantité de lumiére récupérable en sortie est doragproximativement par la relation
suivante [29, 30] :

1
Next = ,7c0upl XMie = Wx 025 (7)

ou n représente l'indice de réfraction du milieu outsémis les photons. Dans le cas du
substrat en verre d’indice valant 1.5, on obtient un rendement quantique B&ter

approximatif,,, =5 % Autrement dit environ 80% de la lumiére prodygde-méme égale

a 25% des charges injectées) est perdue. Lesorda(b) et (7) combinées donnent un

rendement quantique externe :

/7ext = 18 E.b Ij]PL m]coupl (8)

Ou les paramétres sont déja définis précédemmemtré@ume les différentes étapes du
processus de I'EL dans une OLED depuis l'injecjimsgu’a émission de lumiére externe par

la Figure 1.10.

7 - Les OLEDs multicouches
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De nombreux problémes se posent pour le cas deEDOmonocouche. Au niveau de
I'injection électrique par exemple, pour une inj@estthermoionique efficace des électrons au
niveau de la cathode (utilisant généralement lemauméLiF-Al ou Mg de travail de sortie
proche de 3 eV), le matériau organique doit avae affinité électroniqué\e > 3 eVet un
faible potentiel d'ionisatiohp < 5 eVpour une injection de trous efficace (si on coaedjue
I'anode est formée d’'ITO de travail de sortie 4V).€0r ces conditions sont contradictoires
avec la gamme d’énergie des photons observés damsible de 2 a 3 eV [31] puisque

I’énergie du photon en premiéere approximationEsi< Ip - Ae.

Injection de trous Polaron == Polaron == Injection d’électrons

Recombinaison thode

Création [} o 1-p
excitons
. ) = Emission
Diffusion @ Non radiative

b : 1-nNp Désactivation thermique

et autres pertes

Anode

Fluorescence

Emission radiative NeL
1- Ncoupl | Pertes : modes guidés
Couplage dans substrat
I"|coupl

Lumiére Next= B- P- NpL- Neoupl
externe

Figure 1.10: Représentation schématique des processus élérasnitatervenant dans une

OLED fluorescenteOn a représenté notamment la recombinaison deges) la création des

excitons, I'émission de lumiére jusqu’au rendentnta lumiére externe.
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Un autre probléme se produisant dans le systtmeeaseule couche est le "quench®
proche des électrodes. En effet, comme géenéralep, << W, la zone de recombinaisse

situe proche de la cathode. Les excitons ainsidsrsont alors quenchés.

Le but d'utiliser les structures multicouches eststhffranchir de ce quenching d’'une pari
d’améliorer aussi bien l'injection, le transport ket balance des chargefautre part.
L'utilisation des matériaux spécifiques pour ligj®n et le transport permettra ail
d’améliorer les performances d’'une OLE

La formule (§ met en évidence les parame, cités ci-dessousy améliorer pour aboutir

une diode électrolumescente performar.

a) Optimisation de next

Amélioration de g :

Pour optimiser I'équilibrele charges, il faut améliorer I'injection des clesr@n insérant de
couches organiques spécifiques a l'injection deargds souhaitée (EIL potlElectron
Injection Layerou HIL pourHole Injection Layey. Les molécules considérées pour rem
ce role comme par exempldlg <® (EIL) et le CuPc (HIL)sont caractérisées par une bo
mobilité des électrons (trous) et surtout un nivéalMO (HOMO) proche de la cathoc
(anode). En plus de l'injection, I'lisation des couches de transport (ETL pElectron
Transporting Layerou HTL pourHole Transporting Layex caractérisées par leur mobil

importante permettent d’optimiser le transport desrges dans les organiqu

(] @

8 - 7y o ] K M
RL® Boof Toof o0 T }K ¢
e ) /m\ Nﬂ M » /
LT R s @ @ [l/ O Liu ey £
CuPc NPB TPD CBP TCTA F+-TCNQ

Figure 1.11: Structures chimiques de quelgues molé« utilisées pour injecter c
transporter les trousjtées dans ce paragray

® Lorsque deux molécules excitémmt trés proches les unes des autres, elles peinteragir entre elles et
désexciter de fagcon non radiative et ainsi dimineerendement quantique du composé. On appellacn
générale ce type de phénomenguenchini». Il est bien sir d’autamplus important que la concentration
grande.

® Se reporter au tableau de I'Anni Il pour plus de détails sur toutes les moléculdsées dans ce trave
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On donne en Figure 1.11 les structures chimiquasna@écules pour I'injection, le transport
et le dopage (électrique) des trous.

Transporteurs de trous (HTL) :

La majorité des matériaux organiques conduisent ttesis; ils sont ditsDonneurs
(d’électrons) par abus de langage ou plutdt trameps de trous. Ainsi dans une structure
OLED, la couche HTL se situe proche de I'anode,rs®wde charges positives. Un bon
transporteur de trous est caractérisé par un HOdEivement profond (autour de 5,4 eV) et
une mobilité de trous importante. La couche HTLdautant meilleure que son HOMO est
proche du niveau de Fermi de I'anode. Une technigaente consiste a utiliser le dopage
électrigue des matériaux comme dans le cas des@@aniques. Cette technique est basée
sSur un nouveau concept sur les semi-conducteussigpges, qui a été introduit par Pfeiftsr

al. ('équipe de Karl Léo en Allemagne) [32]. Il cosi® a doper, non pas les couches
émettrices, mais tout simplement comme dans ledeassemi-conducteurs inorganiques, a
doper les couches de transport des électrons etalesde facon a améliorer le transport des
charges. Le F4-TCNQ est utilisé du c6té des traus doper la couche d’injection des trous
(phtalocyanine de Zinc par exemple [32]). On augmeators le nombre de porteurs et donc
le courant. Ceci permet de diminuer considérablérnsntensions appliquées et d’aboutir a
de bons rendements en puissance : 10000 cd/m2poéinMune OLED verte a base d’Ir(ppy)
Parmi les matériaux HTL les plus utilisés, on petgr : lea-NPB, le TPD, le CBP et le
TCTA. Les deux derniers sont aussi utilisés en tpm transporteur d’électrons et matrice
pour les dopants.

Transporteurs d'électrons (ETL) :

En plus des transporteurs de trous, il est négessHintroduire des matériaux pour
transporter les électrons provenant de la cathadgquja la zone de recombinaison. Les
matériaux organiques ayant la capacité de condde® €lectrons, sont deésignés par
Accepteursou transporteurs d’électrons. L'Algle DPVBI et le CBP sont souvent utilisés
pour le transport des électrons (voir Figure [.12hmme dans le cas du HTL, un bon
matériau ETL se justifie par une mobilité des états importante et un LUMO proche du
travail de sortie de la cathode. Le CBP est umpeatsculier puisqu’il est souvent considére de
matériau « ambipolaire » du fait de la mobilité ttesis et de celle des électrons relativement
voisines. Sous un champ électrique de 4.1%\6m, py et pe valent 10° et 10* cnf/Vs

respectivement [33].
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CBP

Figure 1.12 : Structures chimiques de quelgues molécules vemtux électrons, citées dans

ce paragraphe.

Une disposition adéquate de ces différentes masqueérmet le confinement des électrons et
des trous au niveau de la zone de recombinaisae grales barriéres d’énergie (voir Figure
1.13), ce qui améliore la valeur d&, c’est-a-dire le taux de recombinaison. On dorme |

structure d’'une OLED multicouche contenant der@s$eriaux en Figure 1.13.

)
Injecteur d’électrons Cathode
(EIL) (LiF-Al)
Transporteur
d’électrons (ETL) """ ®

Couche emettrlce - Anode (ITO)

(EML, matnce)

Transporteur

de trous (HTL) Substrat

(verre)

Injecteur de
trous (HIL)

Emission de la lumiere
cOté substrat

Figure 1.13 : Structure simplifiee d’'une OLED multicouche aé@nuission de lumiere du coté

substrat (a gauche) et le diagramme d’énergie fitnpbrrespondant (a droite).
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Amélioration de #p, :

L’autre facteur & améliorer est le rendenrradiatif 7p.. Ainsi la couche émissive ne doit |
posséder un rendement trop meédiocre. Cette am@iorantéresse les chimistes (
synthétisent de nouveaux matériaux organiques fapuées ayant un rendent de
photoluminescence important. Le rubréne par exeryae Figure 1.14 est choisi comm
émetteur jaune pour son excellent rendement deojmoinescenc [34] qui atteint 98%
lorsqu’on l'utiise comme dopant dans une matricAlgiz (tris (8- hydroxyquinolinolato]
aluminum (lll)) ou 100% dans une matrice de TPIN,Ndipheny-N,N+-bis(3-
methylphenyl)-1,% -biphenyd-4¢-diamine).

OO
I
OO

Rubrene

Figure 1.14 : Structure chimique de laatécule de Rubreér

Amélioration de p :

En utilisant des phosphorescents organiques, lebrem’excitons susceptibles de don
naissance a des photons augrr, et peut méme sous certaines condit[35, 36] atteindre
100% de rendement puisque dans ce cas les t sont aussi émetteurs de lumiere. Ains

obtient un rapporto maximal de 1. Les matériaux a base d’'Iridium (HOnt trés utilisé

dans le domaine des OLEDs comme le FIr’ pour le bleu, I'lr(ppys pour le vert ou

I'lr(btp) . (acac)pour le rouge représentésFigure 1.15.

F

7y . o)
F =N
Ir—0 el B
- N
AN “ |
N \ R
N

E

Flr(pic) Ir(ppy) Ir(btp} (acac)

Figure 1.15 : Structures chimigues des récules phosphorescentes a base d’Iridium

" Nom complet : bis(2-(4,8ifluorephenyl)pyridinat-N, C?) picolinate. Pour les autres mcules, voir I'’Annexe
I.
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Ameélioration de pcoup

Le tout n'est pas de créer plus de lumiére (anetiimns précitées), faut-il encore pouvoir la
recupérer. Plusieurs techniques visant a amélipegs se sont développées. Parmi elles, la
premiéere consiste a structurer les faces du sulzstname un réseau pour éviter le guidage de
la lumiére dans le substrat. Mais on trouve égatrfiedée d’accoler sur la face externe du

substrat un matériau d’'indice de réfraction intedimiée substrat/air.

Malheureusement, ces premiéres methodes présemiaependance angulaire de l'intensité
ou de la couleur émise. Une nouvelle technique istamg a utiliser un miroir diélectrique
SiO./SiNy entre le substrat et I'anode transparente a pettaméliorer la brillance de 170%
sous un angle de 60° [37]. Une autre technique @iamt d’obtenir une meilleure extraction
de lumiére est de déposer sur le substrat (cOtériext cette fois-ci) un réseau 2D de
microlentilles [26]. Avec des lentilles de 10pmdiameétre a base de poly(dimethyl-siloxane)
(PDMS), Moller et Forrest ont obtenu avec cettdégue une amélioration de 1.5 fois le

rendement externe sans lentilles. Aucune variatiospectre avec I'angle n’est observée.

b) Ingénierie de la couleur

La lumiere émise par les OLEDs est caractérisésgaspectre d’électroluminescence (EL),
sa température de couleur corrélée (CCT pour eleted color temperature »), ses
coordonnées CIE (x ;y) de la Commission Internatiemle I'Eclairage, et de son CRI (Color
Rendering Index pour I'indice de rendu des coulepisur le cas particulier des OLEDs
blanches [38, 39].

Dans tout ce qui suit nous nous limiterons au domaiisible (pour I'ceil) du spectre

électromagnétique pour I'observation des spectiet.dOn donne a titre d’exemples les
spectres EL de quelques molécules utili8é&PVBi, Ir(ppy), Rubréne et Ir(btp(acac).

Les couleurs de ces matériaux bleu (DPVBI), ver(pfly)), jaune (rubréne) et rouge
(Ir(btp),) illustrés en Figure 1.16 correspondent a une goms maximum aux longueurs

d’ondes respectives 450 nm, 530 nm, 576 nm et 820Adn. Le domaine du spectre visible
(400-800 nm) est ainsi couvert par le DPVBI poubleu, le rubréne pour le jaune et les
phosphorescents a base d’iridium Il : Ir(ppyt Ir(btp) (acac)pour le vert et le rouge

respectivement.

® Se reporter & 'Annexe Il pour plus de détailsles molécules utilisées.
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B V J R
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DPVBi Irppy , Rubrene Irbtp,
10F .
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Intensité EL normalisée
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400 500 600 700 800

Longueur d'onde [nm]

Figure 1.16 : Spectres d’électroluminescence de quelques mlelgatilisées.

Du spectre d’EL d’'une OLED, on déduit les coorde@mé&hromatiques (x;y) dans le
diagramme de chromaticité des couleurs établigp&lE en 1931. Ainsi une couleur donnée
est totalement définie par x, y et z telle quet x + z = 1, z correspondant a la teinte de la

couleur. On donne en Figure 1.17 (b) le diagramried&vec le point correspondant au blanc.

Dans le domaine de I'affichage, le capteur prinicgtant I'ceil humain, on considére souvent
les grandeurs visuelles qui sont alors propresed,qui ne répond pas de la méme fagon en
fonction de la couleur de la lumiere observée. Zeqqui est illustré en Figure 1.17 (a). L'ceil
n'est pas suffisamment sensible dans le bleu, glaesdans le rouge ou dans le vert qui est le
maximum (550nm) I'ceil est plus sensible. Les codequeuvent étre percues difféeremment
selon les individus et peuvent étre affichées diffdment selon les périphériques d'affichage.
La Commission Internationale de I'Eclairag€IE) a donc défini des standards permettant de
définir une couleur indépendamment des périphésiguisés. A cette fin, I€IE a défini des
criteres basés sur la perception de la couleut'geil humain. En 1931 la CIE a élaboré le
systéme colorimétriquéx ;y ;Y) représentant les couleurs selon leur chromatfeités x et

y) et leur luminance (axe Y) non représentée ici.
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Figure 1.17 : (a) : Spectres de réponses de I'eeil pour les 3 lonrguwande primaires (bleu B

vert V et rouge R). Efb) : diagramme de chromaticité des couleurs CIE I8&k le point

correspondant au blanc pur (x=0.33, y=0.33).
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En Figure 1.17 (b), les couples (x ;y) possiblestseprésentés. Les couleurs pures, c'est-a-
dire les rayonnements monochromatiques correspodancouleurs du spectre visible, sont
définies par le contour de cette forme du «ferhaval » (gamut). La ligne fermant le
diagramme (donc fermant les deux extrémités dutspetsible) se homme ldroite des
pourpres car elle correspond a la couleur pourpre, conpades deux rayonnements
monochromatiques bleu (420 nm) et rouge (680 nm).

Apres les coordonnées (X ;y), I'autre caractémnsigour définir une couleur, spécifique au
blanc cette fois-ci, est le CRI [38, 40]. Cet ireie rendu des couleurs permet de définir plus
précisément la composition en longueurs d’onde alesdurce lumineuse a partir de 8

illuminants standard dont les spectres de réflegt@ont connus. Ainsi le CRI est défini par :

CRI=100- 46  AEi 9
= 8
Ou 4Ei représente la différence entre le rendu des coulkde I'illuminanti et le rendu des
couleurs de la source lumineuse a étudier. D’apedte relation on s’apercoit que le CRI
maximum est 100. Cet indice n’a de sens que dacasleles sources de lumiére blanches. En
pratique, on peut déterminer le CRI & partir ducspeEL de la source luminedse’est ce

gue nous ferons par la suite pour évaluer la gudétla lumiere blanche des OLEDs.

On donne au Tableau 1.1 ci-dessous quelques casticiges des sources de lumiere blanches

pour la comparaison des différentes approches.

Tableau I.1: Coordonnées CIE, température de la couleur et d&Rfjuelques sources de

lumiére blanche standards.

CIE (x;y)

Source lumineuse X y CCT (K) CRI
Lampe Sodium haute pression 0.52 0.42 2100 24
Lampe Xénon 0.32 0.32 5920 94
Lumiére du jour (illuminant D65) 0.31 0.33 6500 90
Lampe fluorescente (blanc froid) 0.37 0.37 4080 89
Lampe fluorescente (blanc chaud) 0.44 0.40 2940 72
Lampe a incandescence 0.45 0.41 2854 70

° Voir 'Annexe VI pour le calcul et la déterminatigrécise du CRI.
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C — Les OLEDs Blanches (WOLEDS)

Les OLEDs blanches (WOLEDs pour White OLEDs) soaes dources de lumiere dont
I'émission spectrale recouvre entierement ou fdhletreent le domaine visible du spectre
électromagnétique. Comme les OLEDs habituelless elbntiennent des couches d’injection,
des couches de transport, des matrices ainsi guéntetteurs ou dopants (dans le cas de la
technique de dopage, voir Annexe ). Les avantalgssOLEDs blanches par rapport aux
sources blanches a incandescence sont ceux dessit&mlard :
* une faible consommation électrique,
e un rendement trés important (100% en rendementnmtevec des émetteurs
phosphorescents),
* une flexibilité au niveau du substrat (plastiquerrg, textile), au niveau des couleurs
(facilité de mélanges de couleurs)
* un CRI potentiellement proche de 100,

» et enfin un procédé de fabrication a bas codt dtten

1 - Intérét et défi de « I'éclairage tout-solide »
Quel est l'intérét ?

En 2006, en Europe, 48% de I'énergie domestiqusaamée est d’origine électrique [41].
Une étude menée en 2002 a montré que I'électrsitde poste numéro un dans les foyers
pour la consommation d’énergie a usage domestiqmiisl 45 ans [42]. Utilisée pour
I'éclairage et I'électroménager, elle représent®&4te la consommation totale de I'électricité
en France depuis 30 ans. Une autre enquéte meméAP&ME ° a abouti au constat
suivant : «['éclairage public et la signalisati@ont le premier poste consommateur
d’électricité des communes (47% de la consommatitale) soit 20% du budget total de

I'énergie. »

Parmi les applications potentielles majeures desledi électroluminescentes organiques,

figure en téte le secteur de I'éclairage [7, 43hterét applicatif de ces sources de lumiere a

19 Agence De I'Environnement et de la Maitrise deéEgie.
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suscité beaucoup de recherches académiques mesédsraiéres années. La figure suivante
donne I'impact de publication sur la thématique @&&Ds blanches entre 1994 et 2007.

T 400
T 350
T 300
T 250
T 200

T 150

T 100

———— 1l

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Nombre de publications

Année

Figure 1.18: Nombre de publications (dans un journal sciemii#i, conférence ou brevet)
depuis 1994 portant sur les OLEDs blanches. (R&f\Web of knowledge).

Et les défis a relever ?

Les défis a relever pour ces futures sources dehersont :

1) Le CRI

2) La stabilité de la couleur

3) Grande surface
1) Le CRI
Lorsque deux sources de lumiére blanche posseeiemiémes coordonnées CIE (x ;y), elles
sont soit identiques soit métamériques. Si I'éalzér d’un objet par ces sources ne donne pas
la méme impression de couleur, elles n‘auront plassale méme CRI; elles sont
métameériques. Dans le domaine de I'éclairage, 'ciifj est d’atteindre une brillance de 1000
cd/m2, un rendement supérieur a 50 Im/W, un CREBapr a 80 et une température de
couleur comprise entre 2500 K et 6500 K [44]. Emtigue, comme un seul dopant
moléculaire ne suffit pas a recouvrir le spectrgble, on aura recours a « l'ingénierie des
spectres » de plusieurs dopants et aux architecaan@plexes des WOLEDs (voir plus loin)

pour le contrble de la couleur et du CRI.

2) Stabilité de la couleur
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Une stabilité des performances (couleur et rend8ne@rfonction du courant est aussi exigee.
Un rendement stable peut étre obtenu sous faiblaripation (en tension et en courant).
Cependant le probleme qui reste encore a résosgtia stabilité de la couleur d’émission de
la WOLED. En effet, lorsque la densité de couraatiey la zone de recombinaison peut
bouger, et on observe alors un déséquilibre daspdetre. Ce phénomeéne est d’autant plus
accentué que le nombre d’émetteurs utilisés deuigmbrtant.

D’autre part, la durée de vie d'une WOLED resteoeaain défi a relever. A ce jour, seul la
couleur bleue pose un réel probleme pour atteiddsedurées de vie convenables (>10000 h).

Une conséquence premiére est la dérive de la aoallemg terme vers le rouge.

3) Grande surface

La fabrication des sources de lumiere sur de gsarsdefaces est I'un des avantages des
OLEDs comparées aux LEDs inorganiques. En effeted¢anique utilisée, qui estQPVD
(Organic Phase Vapor Deposition) pour les OLEDS lmk Jet Printingpour les PLEDs pour
déposer les matériaux est compatible avec de gsanuataces.

Cependant, il est connu que les diodes de grankke peésentent des inhomogénéités a la
surface du substrat, un échauffement par effeteJpluls important. L'une des solutions est
alors d'utiliser I'assemblage de plusieurs « mi@oEDs » comme les pixels d’'un écran

ordinaire.

2 — Comment réaliser des OLEDs Blanches ?

Il existe plusieurs techniques pour obtenir de d¢mleur blanche a partir des OLEDs
multicouches [7, 45-52]. Ces techniques sont disi®s en fonction des types de matériaux
utilisés (fluorescents ou phosphorescents), désfaodition de ces matériaux et de la physique

mise en jeu dans 'OLED considérée.

a) Systéme Matrice-Dopant:

La premiére méthode célébre utilisée par Tang &9 93] pour développer des diodes EL
organiques dopées consiste a utiliser une matmodétule « héte ») et un dopant (molécule
« invitée »). Le transfert d’énergie par Forstereta matrice Alg et le dopant rouge DCM2,

dont la structure chimique est donnée en Figu& p&rmet d’'obtenir des spectres EL larges.

1 Se reporter a I'Annexe |1l pour le principe thiéoe du dopage, et I'Annexe | pour le principe tEghe.
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Une OLED émettant dans le blanc est facilementsagale par cette technique avec le choix
des dopants bleu, vert et rouge.
De multiples publications traitent de la réalisatiies OLEDs par la technique du dopage [39,
54, 55]. En pratique, la matrice et le dopant séwvdporés simultanément a des vitesses
différentes. De cette différence de vitesse onédduid alors le taux de dopage de I'émetteur
dans la matrice. Pour éviter des phénoménes deckjnen le taux de dopage ne doit pas
dépasser quelques unités pour les dopants fluarssee une dizaine de pourcents pour les
dopants phosphorescents.

I_
NP

g
L

Figure 1.19 : Structure chimique de la molécule DCM2.

Un exemple récent utilisant des matériaux fluoretscde base a été reporté par Raréll. La
structure est la suivante : ITO/CuPc/NPB/DPVBI/DCW# :DPVBI (3nm)/DCM2 2% :Alg
(3nm)/Algs/LiF/Al. Les émetteurs sont le DPVBI, le DCM2 eAlys pour le bleu, le rouge et
le vert respectivement. Des simulations numériguede transport et les recombinaisons des
charges ont été utilisées pour optimiser la strectyn rendement quantique externe de
1.94%, avec des coordonnées CIE d’'une OLED blapcH® 33, y=0.34) et une luminance de
2575 cd/m2 a 10 V ont été obtenus.

b) Alternative : Systéme non dopé

La technique par fine couche pour réaliser les O&Blanches est une alternative au dopage.
Celle-ci consiste a insérer dans une matrice une €iouche émettrice de l'ordre de la
monocouche moléculaire. Malgré les performancesérigires a celles obtenues par le
dopage, cette méthode permet de s’affranchir dhffiaulté du contréle du taux de dopage.
Comme nous le verrons dans la suite de ce manuseetfine couche de matériau organique
peut également contribuer a la détection des m&wes physiques internes (comme la
recombinaison directe des charges, la diffusionekestons...) mis en jeu dans une OLED
[56].
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i) Systeme " RVB "

Pour réaliser une OLED blanche a partir de finesches, la premiére idée est d'utiliser 3
couleurs de base Rouge, Vert et Bleu. Un exemplenté&éalisé par Zhat al en non dopé
[57] avec trois molécules fluorescentes : DPVBiplewleu, I'Alg pour le vert et le DCJTB
(voir Figure 1.20) pour le rouge. Les coordonnébmmatiques CIE de la WOLED (0.33;
0.34) et le CRI atteignant 90 sont celles d’'un blaresque pur. La luminance correspondante
vaut 19000 cd/m? a 12 V et le rendement en courdrt cd/A a 6 V décroit fortement avec la
tension. Cependant la variation observée de laecodmise avec la tension d’'une part et le
rendement quantique qui est limité dans le cadldesescents d’autre part, sont les limites de

cette technique.

Figure 1.20 : Structure chimique de la molécule DCJTB.

i) Technigue des couleurs complémentaires

La technique des couleurs complémentaires pourtisl@zodes OLEDs blanches dopées a éte

utilisée a maintes reprises [58, 59].

Dopant
Jaune Bleu
HTL

Matrice Blanc
& ETL

Figure 1.21: Structure simplifiece d’'une OLED a gauche, et teghe de 2 couleurs
complémentaires pour OLEDs blanches a droite.

Dans I'exemple présenté dans la figure ci-dessugune correspond au Rubrene, émetteur
jaune tres efficace (référence pour les émetteaunes) et le bleu au DPVBI, également

considéré comme émetteur bleu trés efficace. Etra@ant le taux de dopage du dopant jaune
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dans la matrice DPVBI, il est possible d’obtenie@LED émettant un spectre composé de
jaune et du bleu donnant ainsi une sensation de B#®]. En fine couche, sans dopage, cette

technique des couleurs complémentaires donne @ei$sins résultats [47, 50, 59].

c) OLEDs empilées « stacked WOLED »

Une autre méthode simple pour aboutir a du blamsiste a empiler 3 OLEDs émettant dans
les trois couleurs primaires Bleu, Vert et Rougega@mple [46, 61]. On distingue deux cas
illustrés en figure ci-dessous selon l'orientatdempilement des 3 OLEDs : empilement
horizontal (a) ou empilement vertical (b).

Blanc

Blanc
(a) (b)
Figure 1.22 : OLEDs blanches en mode empiléda):horizontal e{(b) vertical.

Kannoet al.[46] a abouti en 2006 aux performances suivarmes ig cagb) : 7extwot= 57 £ 6
% etnpior = 22 = 2 Im/W, pour le rendement quantique extewtal et le rendement en
puissance respectivement pour une luminance de t@0, et les coordonnées CIE
(x=0.38, y=0.44). Le rendement quantique externe obtenu dgahe3 fois celui d’'une OLED
seule. Le CRI satisfaisant obtenu pour ce type &Dlest 82. Cependant ce type d'OLED
impose une épaisseur totale des couches non nalglegeCeci impliqgue des tensions de

travail élevées.

d) Excitation de luminophores Rouge et Vert

Une autre technique pour réaliser du blanc pouwldigage consiste a utiliser la méthode
traditionnelle utilisée pour les LEDs [62, 63]. Barette technique, deux OLEDs d’émission

bleue permettent d’exciter des luminophores rougereet situés en dehors de 'OLED
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proprement dite (voir Figure 1.23) qui émettentrala leur tour une lumiere rouge et verte
respectivement. Une troisieme OLED bleue sans loptiore donne une lumiere bleue

complétant les trois couleurs primaires formariiléac a I'ceil.

Blanc

Figure 1.23 : OLED blanche par conversion de chromophore raigeert par un fluorescent

bleu.

Le luminophore excité peut étre fluorescent ou phosescent, méme si le deuxieme cas
reste le plus adapté pour I'obtention de bons neeads par I'émission des triplets sans
considérer le phosphorescent bleu (car difficilsyathétiser). Le contréle de la couleur
s’opere donc par le choix des luminophores d'une, g de l'intensité d’émission pour
chaque pixel commandé en courant.

Dans leurs travaux utilisant cette méthode pouefdu blanc de bonne qualité appropriée a
I'éclairage, Duggaét al. (General Electric GRC) a atteint un rendementtétpe-optique de

1,3 % seulement avec un luminophore pour une lumcmaonvenable de 1080 cd/mz.

e) Emission d’exciplexes

Trés récemment, Castellapt al s’'est intéressé aux barrieres d’énergie induites Ips
interfaces dans les matériaux organiques [64,B&hs le cas des OLEDs, un exciplexe (voir
définition dans ce qui suit) se forme suite a wréefbarriére entre le niveau HOMO du HTL
et le niveau HOMO du ETL et une difference importaggalement entre les niveaux
LUMOs. La configuration d’'une telle barriere estsmien évidence dans la Figure 1.24. Dans
sa these, Castellani a montré que le rendementtiquanexterne donné par une OLED
basique dépend de cette barriere. Cependant letepres de transport n’ont pas été étudiés
[66].
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On distingue plusieurs types d’émissions selorotallsation dans les molécules des états
excités (charges négatives et positives). Si lasx deharges se situent dans une méme
molécule comme représenté @y de la Figure 1.24, 'ensemble est alors désignmégeiton ;
c’est le cas le plus fréquent. Les deux chargesgrgiprovenir de deux molécules différentes
ou de deux matériaux différents. Dans ce dernisy @a parle d’'un état excité complexe, ou
d'un exciplexe représenté €h). On trouve aussi parfois ce type de paire exctEes la

désignation d’exciton a transfert de charge ("chdrgnsfer exciton").

—
HTL (o) Cathode
Anode pm| @l eTL

Figure 1.24 : Représentation de deux types de couples d’étaites. En(a) : un exciton, et

en(b) : un exciplexe.

Plusieurs travaux scientifiques utilisent la forimatd’exciplexes pour faire varier la couleur
des OLEDs. On peut citer a titre d’exemple une OL¥ddte performante a base du m-
MTDATA et du BPhen comme transporteur de trouseebldqueur de trous respectivement
[67]. Dans cette OLED, aussi bien en PL qu’'en Eyls les exciplexes ont été observés
donnant les caractéristiguesmax= 530 nm, 7.6 cd/A, a 2.4 mA/cm?, et une luminatrés

forte de 6640 cd/m? a 8.7 V. L'utilisation des ¢ptekes permet I'obtention des spectres

larges, ce qui est favorable pour la réalisaticn@eEDs blanches.

Ainsi pour la réalisation d'une OLED blanche a padies exciplexes et des excimeéres, il
suffit d’avoir quelques barriéres (2 peuvent selfirce qui est bien le cas dans les structures
multicouches. Ainsi on créé de nouvelles longueliopdes (qui ne sont plus propres a un
seul matériau) qui se traduisent par un décalagpectre EL vers le rouge. La structure NPB
(60nm)/ BF(mdppy) (20nm) / Alg(20nm)/ Ag (40nm), ou le BF(mdppy) est un émetteur
bleu et I'interface NPB/BF(mdppy) le siége d’exeips a été utilisée par Feepal et Liu et

al [68, 69] pour réaliser une OLED blanche présentemspectre étendu et une luminance
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maximale de 2000 cd/m2 avec les coordonnées chiqumeat proches ¢ blanc parfait (0.29,
0.33).
Un CRI de 90 utilisant cette technique a été dttpar le groupe de Kalinowski tr

récemment avec cette techni(70] avec un phosphorescent orggiatinique, le Pt,Cl.

f) Structure a microcavité

Comme nous l'avons déja vu, le phénomene de micitécpeut étre utilisé pour sélectionr
des males et des longueurs d’onde de résonance pourirbalgs spectres généralement
étroits (voir Figure 1.26 Pour accentuer davantage l'effet microcavité, amgmente i
réflectivité au niveau de I'I'TO/verren insérant un miroir diélectrique. On se retroalas

dans la configuration d’'une cavité de type F-Pérot sélective en longueur d’oni

Pour ce faire, un miroir diélectrique constituénd'ualternance de couches de ,/TiO,
(oxyde de silicium / oxde de titane) de différentes réflectivités, peraeefiltrer la longueu

d’'onde désirée.

On donne en Figure 1.2@s structures des OLEDs ainsi que les spectresrEmicrocavit
tires de la référence [71¢n utilisant un tel mirc. Dans ces travaux Tokilet al a obtenu,
aprés optimisation degpaisseurs des couches miroir diélectrique conduisant a
résonanck, trois diodes de couleur pi: le DPVBI pour le bleu, la quiicridone (QA) pour

le vert et enfin le DCM2 pour le rou

Figure 1.25: Structure chimique de la molécule QA.

12 Se reporter & 'Annex¥ pour les calculs détaillés dans une microce
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_ . hr=462 nm  Ar=537nm  Ar=618nm
. i Metal 2
Metal ETL g
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EML === 1o é 10 nm 15 nm 18 nm
HTL 2 N N ~
Dielectric mirror £
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Figure 1.26 : Structure d’'une OLED standard (a) et a micro@aflf) & gauche et spectres EL

de trois diodes de couleurs RGB a droite. Cesdigisont issues de la Réf [71].

L’obtention d’'une OLED blanche avec une structunmiarocavité, consiste a placer cote a
cOte trois diodes émettant dans le bleu, le vde siuge en configuration stacking horizontal
(voir Figure 1.22 (a)), mais le CRI de ce type dOV¥ED est médiocre du fait de la forme trés

étroite des spectres.

g) Dopage par 2 ou 3 phosphorescents

Plusieurs techniques ont été proposées pour l'édele OLEDs blanches a base de
phosphorescents pour I'émission des triplets jusgusonsidérés comme non radiatifs dans

les molécules fluorescentes.

Quelques références bibliographiques reportenpssipilité de réaliser des WOLEDs avec
un seul matériau phosphorescent FPt (platinyr{(4,6-difluorophenyl)pyridinatdd,C?* -
diketonates) en dopage dans une matric&\,i\s-dicarbazolyl-3,5-benzene (mCP) dont on
donne la structure chimique en Figure 1.27 [72]dbpant est un émetteur a large bande bleu-
orange (bleu émission par le monomere et orangssénmi par les agrégats). Le but étant
d’accéder a une technologie a bas colt en rédusaratmbre de matériaux a évaporer d’'une
part, et d’éviter la variation de la couleur dellED lors de son vieillissement. Cependant
cette technique présente comme inconvénient, enchluendement modesig:;= 4.3 %, un

CRI trop faible (67 ici) en vue d’application pdigclairage.

- B8 -



Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs.

PN eWe
IR

Figure 1.27 : Structure chimique de la molécule mCP.

Dans le but d’améliorer ce CRI, on peut tout simpmat ajouter d’autres phosphorescents
dans une matrice. C’est ce qu’a fait Sairal en 2006 [73], en dopant une matrice CBP par 2
phosphorescents : un rouge et un vert. Comme hbbte d’'un phosphorescent bleu
performant (en terme de photoluminescence et élantinescence) n’est pas chose facile, il
introduit un fluorescent bleu efficace BCzVBi dogéns le CBP de part et d’autre des 2
phosphorescents séparé d’une fine couche de CBBi iRobtient un « filtre » a singulets. Le
CRI est ainsi augmenté de plus de 25% et vaut &g @&ette nouvelle technique. Les
phénomenes physiques sur les différents échangeeerdie se produisant entre les états
singulets et triplets sont présentés en Figure (B29L’émission bleue provient du transfert
par Forster de la matrice CBP au fluorescent BCz\(&i longue diffusion des triplets du
CBP permet aux états excités triplets du CBP destézer leur énergie aux triplets des
phosphorescents vert et rouge qui peuvent aloreetamaissance a de la lumiére suite a la

désactivation radiative de leur énergie.

L'utilisation d’'une matrice dopée par 3 phosphoeeds n'est pas chose aisée en raison des
interactions chimiques et/ou physiques entre lggadits ou entre les dopants et la matrice.
D’abord D’Andradeet al a choisi trois phosphorescents Flir(pic), I{l{f§cac) et Ir(btp)
(acac)pour le bleu, jaune et rouge respectivement [7#er@et al a ensuite considéré les
trois couleurs primaires Flr(pic), Ir(ppyket Ir(ppg} (acac) pour le bleu, vert et rouge
respectivement [75]. Ills ont obtenu des rendemdataineux de 6.4 et 10 Im/W
respectivement. Les différents mécanismes de gensfénergie entre ces différentes

molécules sont présentés en Figure (29

Nous venons d’exposer dans ce qui précede legatitigss méthodes pour la réalisation des
OLED blanches. Quelle que soit la méthode utilisge,arrive néanmoins a aboutir a des
WOLEDs de performances acceptables (voir Tableau Néanmoins quelques difficultés

restent a résoudre.
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Tableau 1.2: Etat de I'art des performances des WOLEDs pdémdintes techniques.

Technique Mex (%) | 175 (IMW) CIE(x,y) | L(cd/m?®[c] | CRI | Réf
[a] [b]
Stacked WOLED 2357 14,22° | (0.38,0.44) 1 000 82| [46
- 10.7 cd/A | (0.35,0.32 10 200 (40V) - [76]
Microcavité - 12.8 cd/A| (0.32,0.40 300 - [77]
- 11.1cd/A | (0.32,0.34 16 435 - [74]
Couleurs complémentaires 3.4 8.7 cd/p\ (0.31,0.34) 0005 - [79]
Fine couche 19 1.2 (0.33,0.32) 1795 (12v 70[47]
Conversion - - (0.31,0.34 696 (5.4V) - [80]
Exciplexe - 0.58 (0.29,0.33 2 000 (22V) - [69]
Monomeére/excimere 15.5 12.6 cd/A  (0.41,0.41) 7 000 - [81]
Exciplexe/excimere 6.5 9 (0.46,0.4%) 500 20 [70]
1 phosphorescent 4.3 8 (0.36,0.44) 500 67 [Ir2]
2 phospho + 1 fluo 11 22,38 | (0.38,0.40)| 83000 (1Ach | 85 | [82]
- 10 (0.40,0.43) 48 000 (17V) 82 [78]
[45,
3 phosphorescents 12 26, 42 (0.43,0.45) 1000 (5V) 80 47]
5.2 6.4 (0.37,0.40 31 000 (14V) 83 [74
- 10 (0.40,0.43) 48 000 (17V) 82 [78]
3 phosphorescents séparés 15.3,26 38,64 (0.35,0.38) 79 | [73]
3 phosphorescents (avec 29 31 (0.37,0.36) 850 - [83]
couplage)
3 phosphorescents 28" 34,54 (0.38.0.39) 1 000 81| [73
séparés + dopage ETL
WOLED dopée p + polymere - 12.2 (0.42,0.39) 1 000 - [84]
(ITO)
Top WOLED - 1.4 (0.32,0.34) 14 500 (12.8\) - [85]

[a] : rendement quantique exterfig]. : rendement en puissance luminedisk: Luminance atteinte.

* : deux WOLEDSs a base de deux phophorescents (etuggrt) a base d'Ir(lll) + un bleu fluorescent

superposées** : trois WOLEDs superposées.: mesure du rendement (quantique ou en puissance)

total.
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3 - Problématiques

Pour aboutir a de meilleures performances des OLEDgestion du taux de dopage reste
encore un des problemes posés. En effet lorsquigmante le taux de dopage a quelques
pourcents afin d’augmenter la contribution du dapdans le spectre, le phénoméne de
quenching [56] fait obstacte a I'obtention des mmdnts quantiques attendus qui,

théoriquement, devraient approcher les 100 % sarfiaiappel aux phosphorescents.

T* ou S*

e

Figure 1.28 : Schéma de principe de quenching T-T.

+ Chaleur

Dans le cas des phosphorescents, il s'agit desidatiuns T-T (Figure 1.28) ; deux états
excités triplets (T*) conduisent a un seul état itéxdriplet ou singulet (T* ou S*
respectivement) et un état fondamental) (§&ans émission. Au-dela d’'un certain seuil de
concentration la densité des états triplets safiresi au moins la moitié des excitons triplets

est perdue.

L’autre problématique est la gestion des zonesedembinaison pour les WOLEDs. Placer
judicieusement les dopants dans la matrice afirptaitoser la diffusion et les transferts
d’énergie (Figure 1.29 (a) et (b)), ou encore kshnisir les bloqueurs des charges pour former
un maximum d’excitons dans la ZR sont des étapssniournables pour I'obtention d’'une

OLED blanche performante.

Comme les phosphorescents bleus sont moins peritsnae les phosphorescents verts ou

rouges, il se pose alors un réel probléme powrdhsation d’'une WOLED performante et
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Figure 1.29 : Mécanismes de transfert d’énergie mis en jeltedey molécules d’'une matrice

et des dopants fluorescents-phosphores¢ah&unet al.[82] et des phosphoresce(its.

stable. Pour un transfert d’énergie possible eicafé entre la matrice et le dopant
phosphorescent bleu, le recouvrement du spectresafption du phosphorescent et du
spectre de photoluminescence de la matrice estsaice. |l faut alors utiliser des matrices a
grand gap émettant dans le bleu profond voire dangroche UV correspondant a
I'absorption du phosphorescent bleu. Des étudetamiosur I'ingénierie des matériaux est
nécessaire pour I'amélioration des performancesVd@sEDs. Ainsi en 2004 par exemple,
Brunneret al a montré la possibilité de contréler les niveamer§étiques HOMO d’une
matrice a base de carbazole dédiée aux phosphote$g6].
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En plus de I'amélioration des matériaux utilisésimpla fabrication des OLEDs blanches, la
durée de vie du composant est un critére primogtialue d’'une application pour I'éclairage
par exemple.

Il existe de nombreuses causes qui contribuentegllissement des dispositifs. Une mauvaise
qualité de l'anode ITO, les conditions d'évapomasiodes matériaux organiques, la
cristallisation des molécules, I'instabilité thegque ou encore I'oxydation de la cathode. A
chaque étape de fabrication de 'OLED, chacun deameétres doit étre optimise.

Une fois ces dernieres optimisations effectuédsintidité (HO) et 'oxygene (Q) sont les
principales sources qui diminuent la durée de eié@LED.

Les techniques utilisées pour atteindre des dudéesie satisfaisantes (quelques milliers
d’heures) sont nombreuses. Parmi elles, I'encapsolae la diode une fois réalisée en la
recouvrant du coté de la cathode est la plus cteif8i-89].

Une autre variante consiste a évaporer la cathadagsistance ionique [90]. L'assistance de
la couche métallique permet une meilleure résistatec contact (valeur plus faible) entre la
cathode et la couche organique. Ainsi I'injectiaas @&harges dans la cathode est améliorée.

De plus I'assistance ionique de la cathode linditpdrméabilité a I’hnumidité et a I'oxydation.
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CONCLUSION

Nous venons de présenter les principes de fonaiment des OLEDs. Apres avoir évoqué
les différents mécanismes physiques intervenans dae OLED monocouche, nous avons

présenté les limites d’une telle diode.

Nous avons ensuite exposé les solutions permettambéliorer les performances d’une
OLED par la réalisation de structures multicouctiss telles structures permettent d’agir sur
le rendement total qui est composé du rendementedembinaison, du rendement de
photoluminescence, du rapport singulet/triplet etrendement de couplage. Le rendement
total peut étre amélioré en optimisant I'injectien le transport des charges grace a des
couches d’'injection de trous et a des couchesetiign des électrons, et en faisant appel a
des matériaux de transport spécifiques permettastsarer une plus grande mobilité des
porteurs. Le rendement de recombinaison peut atresamélioré en insérant dans la structure
des barrieres d’énergie (pour les électrons etrtess) formées par les interfaces ETL/HTL.
Nous avons montré également que l'utilisation deiveaux matériaux performants en
photoluminescence est une solution pour augmeaterridement total. Les phosphorescents
permettent quant a eux d’améliorer jusqu’a un factk le nombre d’excitons susceptibles
d’émettre de la lumiere. Enfin nous avons présdiftérents concepts permettant d’optimiser

le rendement de couplage correspondant au pougeedeala lumiére extraite.

Enfin la particularité des OLEDs blanches, dédeémase autre a I'éclairage tout-solide, a été
plus particulierement exposée. Nous avons monsédl#érentes fagcons de réaliser des
OLEDs blanches et les principaux problemes quergsk résoudre notamment au niveau du

quenching, des matériaux et de la durée de viaspositif.

Dans le chapitre qui suit, nous allons nous intéresr aux OLEDs blanches et en
particulier au contrble de la couleur d’émission deces OLEDs. Pour cela, nous
utiliserons une fine couche d’'un émetteur jaune imrporé dans une matrice émettrice
bleue. L’étude portera notamment sur la variation ¢ I'épaisseur de cette fine couche et

de sa position dans la matrice.
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CHAPITRE Il

CONTROLE DE LA COULEUR D'UNE OLED
BLANCHE NON DOPEE,

PAR INSERTION D'UNE FINE COUCHE
EMETTRICE
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Chapitre Il : Contréle de la couleur d’'une OLED Blanche non

dopée, par insertion d’une fine couche émettrice

L’équipe Lumen (en collaboration avec le LBPS —draboire de Biomatériaux et Polyméres
de Spécialité) a réalisé, dans le cadre de saboodtion avec le Laboratoire des Composants
Hybrides du CEA-Saclay, des OLEDs bleues a bageRi* et de DPVBI [79]. Partant de
cette structure de base, dans des travaux antrieucette thése, des OLEDs bleues
fluorescentes a base de NPB, de DPVBI et de caldmzobstitués [91] ont été réalisées et
des performances remarquables ont été atteintes (pe@ OLED a base de 50 nm de NPB et
de 60 nm de DPVBIi dopé avec 2 % de composé caijaeplqui présente une émission
centrée autour de 460 nm de coordonnées chromati@l& (x=0.16; y=0.20), les
performances suivantes ont été relevées: une tedsiseuil proche de 4 V, une luminance
supérieure a 2000 cd/m2 & 60 mA/cmz2 (13.4 V) paurandement quantique externe de 3 %

environ).

Dans la structure utilisée, la zone de recombimassotrouve a l'interface NPB/DPVBI. Nous
nous sommes appuyés sur cette structure performantedévelopper des OLEDs blanches.
Avec la méthode des couleurs complémentaires dédains le chapitre |, ces OLEDs
blanches présentent comme émetteurs principauXPi® dl/et le DPVBI pour le bleu et le

Rubrene ou un nouvel émetteur carbazolique pgaulee.

Parmi les techniques de fabrication des OLEDs,istindue les deux méthodes suivantes :

- La méthode par dopage qui utilise le dopant digpdens la matrice hote (déja vue au
chapitre précedent) ;

- La méthode par « non dopage », qui utilise une éogche d’émetteur inséré dans la
matrice d’accueil. Cette méthode est répertoriéesda littérature sous I'appellation

« delta-doping » [92].

La premiere méthode donne de bonnes performanagsig® composants réalisés puisque
celle-ci permet d’'ajuster la quantité (en masse)dpant dans la matrice. On s’affranchit
alors du phénomene de « quenching » lorsque le dauopage est de I'ordre du pourcent.

Cependant cette technique de fabrication n'estasée. En effet, un simple calcul de base

13 Se reporter & I'’Annexe Il pour plus d'informaticsis les matériaux utilisés.

- 68 -



Chapitre Il : Contrdle de la couleur d’'une OLED Biehe non-dopée...

supposant que la vitesse d’évaporation de la neagst de I'ordre de 0.2 nm/s (ce qui est
raisonnable) d’'une part, et que le taux de dopaagéetndre est fixé a 1 % d’autre part, donne
une vitesse d’évaporation du dopant valant 1 %adstésse d’évaporation de la matrice, soit
0.002 nm/s seulement. Ceci a des conséquenceBterion d'une vitesse si faible est
délicate expérimentalement a cause des limitespleareils de mesure utilisés (la balance a
quartz principalement). Ainsi, la quantité réeliedbpant incorporé est-elle mal connue.

Nous avons utilisé la deuxieme technique pour iattir de cette difficulté. En évaporant
simplement une fine couche de I'émetteur jaune,msemeprésenté dans la Figure I.1 ci-
dessous, de I'ordre du nanometre (donc comparalieeamonocouche atomique), on évite le
probleme de quenching. Nous obtenons alors, paipedormances certes moins bonnes, un
meilleur contrdle de la couleur car il est techgajoement plus simple de contréler une

épaisseur de 1nm qu’une vitesse de 0.002nm/s.

2.3
2.9
] 28 o
35 -2
4.7

I

5.3

5.4
5.8
5.9

ITO CuPc NPB Rubréne NPB DPVBi Rubréne DPVBi Alg LiF/Al

Figure 11.1 : Structure schématique de I'OLED envisagee. LerBub est inséré soit dans le
NPB soit dans le DPVBI.

Nous allons, dans ce qui suit, nous intéressepggtithisation de I'épaisseur de la couche
émettrice et au controle de la couleur de la luen@nise par 'OLED, grace au déplacement
de la fine couche émettrice de part et d'autreadmohe de recombinaison. Nous présenterons
les résultats obtenus dans le cas du Rubrene deanbus intéresser au nouveau matériau
carbazolique synthétisé par nos collaborateursistésy Nous finirons enfin par énoncer les

perspectives envisageables dans ce domaine.
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A— Présentation et description expérimentale

1- Introduction

Nous avons réalisé les OLEDs en plusieurs étapes

- préparation des substrats :

Les OLEDs sont réalisées sur des substrats de keroeiverts de 100 ou 150 nm d'ITO
(suivant les fournisseurs). Ces substrats sonnieyrarAsahiet PGO. Les substrats fournis
par Asahisont recouverts de résine, ce qui permet d’'édtavoir a passer par une étape de
gravure humide, alors que dans le cas des sub$mtatsis parPGO, une gravure a I'eau
régale est nécessaire pour isoler I'électrode CrdAs organiques. On pourra se reporter a

I’Annexe | pour plus de détails sur la gravure.
- évaporation des contacts Cr/Au :

L’évaporation des contacts en or, précédé d'unetmmtampon de chrome Cr (Cr: 10 nm et
Au : 100 nm), se fait dans un bati réservé a citt,emuni de deux creusets métalliques

commandés manuellement. Le vide dans ce bati dstrdee de 1 mbar.

Avant leur chargement dans le grand bati d’évapmrates échantillons sont exposés a I'UV-

ozone pendant 30 minutes afin d’améliorer la qéalé surface de I'lTO.
- évaporation des matériaux organiques + cathode :

Pour les matériaux organiques constituant 'OLED utilise un grand bati d’évaporation de
marque « MECA 2000 ». Il est constitué de 6 creupetr les organiques et de deux creusets
pour les métaux. Le protocole pour réaliser une DIgst semi-automatique : la température
du matériau a évaporer, I'épaisseur désirée, girsie numéro du creuset sont entrés dans la
partie commande. La commande d'un cache permetadeel le début et l'arrét de

I’évaporation sur les échantillons placés a 30 ardessus des creusets. La cathode en

14 Se reporter & I'’Annexe | pour plus d’explicatians les procédures expérimentales.
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aluminium est évaporée sans rompre le vide et itiédirpartie active de 'OLED sous forme
de semi-haltere avec une surface de 0.33cm? (fmii@nte dans la photo de la Figure 11.3).

Le bati d’évaporation est logé dans une boite asgaemplie d’azote afin d'éviter la
contamination par I'environnement extérieur lorsI'daverture du bati. Seule I'enceinte du

bati d’évaporation est mise sous vide  hbar.

Les matériaux organiques sont chargés dans lesetsedu bati d’évaporation (voir bas de la

Figure 11.2) au moins trois heures avant chaquie siévaporations.
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Figure 1.2 : Cloche du béati d’évaporation en haut, et intéridur bati avec 6 creusets
organiques et 2 creusets métalliques en bas.
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La caractérisation de 'OLED réalisée se fait emxdétapes successives :

- caractérisation électrique 1-V-L (Courant-TensiondLuminance) :

En faisant varier la tension automatiquement pas @ga 0.2 V, on releve le courant
caractéristique d’'une diode et la puissance opt{gtielonc la luminance) délivrée par une

photodiode pré-calibrée en longueur d’onde.

- caractérisation optigue et spectrale au SpectraScan

La diode est cette fois-ci polarisée manuellementaurant (entre 1 et 20 mA typiquement)
pour relever le spectre en électroluminescence gais'OLED. On a ainsi acces aux
données comme les coordonnées chromatiques CIE),(Xa température de couleur, ou

encore le rendement quantique externe.

Figure 11.3 : SpectraScan a gauche et 'OLED allumée a droite.
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2 — Structure générale de 'OLED Blanche
La structure générale de 'OLED est donnée en Ei¢jut.

LiF-Al (100nm)
(Miroir)

/

Cr-Au

ITO (100nm)

Organiques
(~100nm)

EELE— —

Substrat (verre)

LiF-Al

(Cathode)

Alg 5 (EIL)

DPVBi (ETL+EML)

NPB (HTL+EML)

CuPc (H|L) (+)

ITO (Anode)

Substrat (verre)

Figure 11.4 : Schémas de la structure générale de I'OLED adlislans cette partie.
(HIL=Hole Injecting Layer ; HTL=Hole Transportingdyer ; EIL=Electron Injecting Layer ;
EML= Emissive Layer)
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a) Choix des matériaux

Le substrat de 'OLED est constitué de verre reeoupar I'anode en ITO (oxyde d’étain et
d’indium). Pour améliorer I'injection des charges) utilise du CuP¢ (phtalocyanine de
cuivre) du cété de I'l'TO pour les trous [93], &ltjs (tris hydroxyquinolinate d’aluminium)
du cété de la cathode, formée de LiF-Al (fluorueelithium - aluminium), pour les électrons
[94].

On utilise le NPB (naphtyl phenylamino biphenyl)upde transport des trous. De la méme
facon, on utilise le DPVBI (bis(diphenylvinyl) biphyl) pour le transport des électrons. Ces
deux derniers composés sont aussi des émettews :blles spectres de photoluminescence
(PL) du NPB et du DPVBI sont donnés en Figure I1.5.
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Figure 1.5 : Spectres de photoluminescence du NPB, du DPVau&ubrene.

Pour démontrer la faisabilité d’'une OLED blancheus avons utilisé la technique des
couleurs complémentaires. Pour obtenir du blanaréirpdu bleu, nous avons donc choisi
d’ajouter du jaune, qui correspond a un mélangeedeet de rouge dans la synthese additive

des couleurs. Parmi les émetteurs jaunes fluorescen Rubrene (5,6,11,12-tetraphenyl-

!5 Se reporter & I'’Annexe Il pour plus d'informaticsis les matériaux utilisés.
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naphtacéne) est trés performant en terme de remdefeduminescence, et est généralement
choisi comme émetteur jaune de référence [60].spentre de PL est représenté Figure I1.5.

On rappelle que les deux caracteres « bon transp@itarge) et « bonne luminescence »
(exciton) ne font pas forcément la paire pour uriémi@u choisi. Il faut donc faire appel a
deux matériaux différents, I'un pour le transpdrt'&utre pour I'’émission, avec nécessité de
transfert d’énergie entre les deux. Pour obtengr OLED efficace en terme de luminescence,
il est important d’avoir un bon transfert d’énergiatre la molécule du donneur (ici matrice
DPVBIi ou matrice NPB) et la molécule acceptrice [{Rme). Lorsque les excitons de la
matrice se trouvent a une distamoges molécules du Rubréne, ils peuvent subir, e @és
phénomenes non radiatifs, soit une désexcitatidiatige dans la matrice-méme, ou bien, si
ilIs sont suffisamment proches du dopank(Ry), transférer leur énergie au Rubréne. Or
I'efficacité T de ce transfert d’énergie, dit de Férfieest proportionnelle au rayd® a la

puissance 6 et son expression est donnée par :

1
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Avec : R,

Ou r est la distance séparant les molécules a I'éteitéexiu donneur des molécules de
I'accepteurR, est le rayon de Forstdg(E) et F,(E) sont respectivement le spectre d’émission
normalisé en énergi& (eV) du donneur et le spectre d’absorption deckpteur,a; le
coefficient d’absorption de I'accepteur inN, la densité des molécules accepteuf)(retzg

la durée de vie moyenne du donneur. Ainsi pogrRy par exemple, on obtient autant de
transfert des excitons de la matrice aux moléadleBubrene que de désexcitation directe des
excitons de la matrice (DPVBIi ou NPB). Poux R le transfert devient plus important. La
valeur du rayonR, a été déterminée dans un systéme le plus souviisé wavec I'Alg
comme matrice dopée par du DCM2 [95]. Une valeéotigue deR; = 3.9 nm a été obtenue

alors qu’une valeur de seulemé&gt= 1.9 nm a été relevée expérimentalement.

'® Se reporter a I'’Annexe IIl pour plus de détailslsuransfert d’énergie par Forster.
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On note sur la derniere formule qu’il est cruogad,plus d’avoir un faible rappartR,, d’avoir

un bon recouvrement entre le spectre d’émissioml@hneur et le spectre d’absorption de
I'accepteur : cette condition est remarquablementplie pour le couple DPVBIi/Rubrene,
comme on peut le voir sur la Figure 1.6, ou lecdpede photoluminescence du DPVBI et les
spectres d’absorption et de photoluminescence dardRe sont représentés. Les structures

chimiques des molécules sont également données.
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Figure 11.6 : Spectre de photoluminescence du DPVBI en hawpe&ttres d’absorption et de

photoluminescence du Rubréne en bas avec les donerde la molécule de Rubréne.

Le cas du NPB n’est pas présenté dans la figudessus, du fait de la grande ressemblance
spectrale du NPB et du DPVBI.

Le principe de notre méthode consiste a faire waniesieurs parametres de la couche de

Rubrene (épaisseur, position) aprés optimisatianégaisseurs NPB et DPVBIi pour aboutir

au contréle de la couleur, comme représenté end-iti.
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Les coordonnées CIE du DPVBI et du Rubréne sonhées en Figure I.7. La ligne les
rejoignant est le lieu des couleurs accessiblexitpéement en variant les quantités de bleu et
de jaune dans 'OLED.

N
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Figure 1.7 : Diagramme CIE 1931 avec les positions du NPBD&YBI et de I'émetteur

jaune Rubrene.

b) Zone de recombinaison (ZR)

Les interfaces dans les OLEDs jouent un role chfig@&98]. Non seulement on ne maitrise
pas parfaitement la disposition des molécules, reaioutre, les propriétés électroniques
peuvent étre différentes aux interfaces entrergaroques.

La difféerence des niveaux HOMO entre le NPB et RVBi est approximativement de 0.5 eV
(Tableau II-1). Cette énergie estpriori suffisante pour jouer le réle de barriére pour les
trous. De méme, la différence des niveaux LUMO erne NPB et le DPVBi est
approximativement de 0.4 eV, ce qui constitue uagidre d’énergie pour les électrons.
Ainsi, compte tenu des barrieres d’énergie et dekilites données au Tableau II-1, on peut
raisonnablement affirmer que la zone de recomlbnage situe a l'interface NPB/DPVBI
(voir schéma de la Figure 11.8) [60].
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A titre d’information, on trouvera en Annexe Il walevé bibliographique des valeurs des
niveaux HOMO et LUMO pour quelques matériaux clgsses (NPB, CBP, BCP, Alg3)
effectué sur plus de 40 publications. On s’apergaog la dispersion des données est plutot
grande et qu'l faut faire preuve de prudence quant valeur réelle de ces niveaux
énergeétiques.

Tableau II-1 : Mobilités et niveaux HOMO/LUMO des principaux r@aaux utilisés.

Matériaux my Mo LUMO ** | HOMO** Apic
cm?/(Vs) cm?/(Vs) eV eV nm
CuPc 210°(0.1) [99] - 3.6 5.3 -
NPB 1.6 10°(0.1) [100] - 2.3 5.4 440
DPVB - 1.10°(2.3) 2.8 5.9 460
[101]
Algs - 3.10°(2.3) 3.0 5.8 530
[102]

*: Données issues des références indiquées erdoheats. Entre parenthéses, on donne le champiélect
correspondant en MV/cm. ** : Les niveaux énergé&gtiOMO et LUMO sont tirés de la littérature. Ooutre

cependant de fortes variations selon les technigeesesures et les conditions expérimentales éasigvoir

annexe Il). Ainsi les valeurs données ici peuvérg éonsidérées avec une barre d’erreur de +/M0.2e

Les trous sont majoritairement bloqués du coté @B Mt les électrons du coté du DPVBI
comme illustré en Figure 11.8. Les excitons se fentndonc essentiellement a cette interface

NPB/DPVBI avec ces trois possibilités :

- formation des excitons dans le DPVBI suite a urs@gs des trous a travers la barriere
NPB/DPVBIi (1). Ces excitons diffusent sur quelques nanometres, peemiere
approximation selon la lol =1,exp-d/L Joulo etl correspondent a la quantité des

excitons a l'interface et a une distart@le celle-ci, el. correspond a la longueur de

diffusion des excitons), avant de se désexcité@&meettant (ou pas) un photon ;
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LUMO

Anode Cathode

HOMO

Figure 11.8 : Schéma de la barriere NPB/DPVBIi et mise en éwidede la zone de
recombinaison.

- formation des excitons dans le NPB suite a un pgasdas électrons a travers la barriere
NPB/DPVBI (2). Le NPB possédant une tres mauvaise mobilité @dréns [97], les
électrons sont vraisemblablement davantage blodags le DPVBI que les trous ne le
sont dans le NPB. On a alors affaire a une barderenobilité. Ce qui implique une
densité d’excitons priori plus faible dans le NPB comparée a celle dansPgE). De
la méme maniére que précédemment, les excitongfodiffusent et se désexcitent en

émettant (ou pas) un photon ;

- formation des excitons a transfert de charges Xoipkexes) a l'interfacg€3). On rappelle
gu’'un exciplexe est formé d'un électron localisé sne molécule et d’'un trou localisé
sur une autre molécule de nature différente. Cemplexes se désexcitent principalement
de facon non radiative, mais ils peuvent égalenearisférer leur énergie soit aux
molécules voisines du NPB soit a celles du DPVB:. ttansfert est d’autant plus
favorable que le gap du matériau « receveur » abtef Dans le cas du NPB et du
DPVBI, les valeurs des gaps étant trés voisinetype de transfert est considéré comme

équiprobable.

Nous allons maintenant nous intéresser au choixépessseurs des différents matériaux
constituant 'OLED.
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c) Epaisseurs

bY

Pour les matériaux injecteurs, CuPc et JAlgpn fixe I'épaisseur a 10nm, quelques
monocouches pouvant suffire a injecter les changésne si leurs mobilités respectives sont
élevées, on ne doit pas utiliser d’épaisseurs gramdes afin d’éviter des tensions de seulil

importantes.

L’épaisseur totale de I'OLED ne doit pas non pltre énférieure a 100 nm, afin d’éviter les
problemes de courts-circuits qui se produisent #&aikles épaisseurs. Ainsi, 130 nm
d’épaisseur (pour I'ensemble des couches organiagstsin ordre de grandeur « classique »
assurant le bon fonctionnement d’'une OLED.

Lors du choix des épaisseurs, on doit tenir condet effets de microcavitéqui ont lieu
entre la cathode métallique (avec un coefficientréigexion proche de 1) et l'interface
Verre/ITO (quelques pourcents seulement de réfigxign effet, si on ajoute a I'épaisseur
d’'ITO (150 nm) les 130 nm de matériau organiquegées ci-dessus, on arrive a une
épaisseur totale de 280 nm, ce qui est de 'ordrgrg aveci la longueur d’onde d’émission
d’'une OLED bleue émettant & 460nmnetindice « moyen » de réfraction qui vaut environ
1.7 : Mn = 460/1.7, ce qui est proche de 280 nm. Il exabrs dans la cavité un mode

correspondant au bleu avec un minimum siti2ade la cathode Al.

Pour aboutir & une émission bleue efficace, il fglacer la zone de recombinaison (ZR)
proche du maximum du champ optique, indiquée pdietne dans la Figure 11.9. On sera

donc amené a avoir des épaisseurs sensiblementdgalr NPB et DPVBI.

Cette premiere approche est cependant trop gressiénsuffisante pour définir précisément

notre diode.

7 Se reporter a I'’Annexe V pour plus de détailslesicalculs dans une microcavité.
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Figure 11.9 : Evolution schématique de I'enveloppe du chamfpigop dans la structure
correspondant a une émission bleue. La fleche sporel & un maximum du champ pour le

bleu et a I'endroit ou il faut placer la zone deambinaison.

Optimisation des épaisseurs

En effet, la Figure 11.9 décrit une microcavité type métal/métal, ou le champ électrique
s’annule sur les deux interfaces. Dans notre dals sathode est bien métallique, l'autre
extrémité de la microcavité est constituée d’'utierface Verre/ITO sur laquelle le champ n’a

aucune raison de s’annuler.

Par ailleurs, il faut tenir compte des indices d&action différents dans chaque couche
('indice de I'I'TO est, en particulier, plus impartt que celui des matériaux organiques) et de

leur dispersion.

Enfin, notre OLED ayant vocation a étre blanchéauit donc tenir compte du comportement
du champ pour le bleu mais aussi pour le jaunec(eagevariations d’indice correspondantes).
Comme la quantité de Rubréne sera plus faible gliesade DPVBI et de NPB, il faut prévoir
un plus grand champ pour I'émission jaune (J) que& pémission bleue (B).

Aussi va-t-on chercher a avoir un champ optiqueimakpour le jaune autour de la zone de
recombinaison (interface NPB/DPVBI), quitte a ce dgichamp pour le bleu soit Iégerement

plus faible.
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Pour ces simulations nous avons utilisé le logi&&IFOS (Emissive Thin Film Optics
Simulator) [103] de la société Fluxim, qui calcldequantité de lumiére en sortie de diode
pour difféerentes épaisseurs et indices de matériaeicalcul matriciel exploité rend compte
des effets interférentiels décrits dans I'Annexgrivais pas des phénomeénes électriques :
transport, accumulation de charges...) et permetaite fvarier indépendamment chaque

parametre.
Ainsi, obtient-on la structure optimisée suivante :
[150] ITO/ [10] CuPc/ [50] NPB/ [60] DPVBI/ [10] Alqs/ [1.2] LiF/ [100] Al

ou les épaisseurs entre crochets sont en nanometres

La simulation optique rigoureuse est présentédaskiigure 11.10.

Intensité du champ optique (u.a) /R

mo | fieo]
CuPc

0,80 |
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NPB
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[150] ITO/ [10] CuPc/ [50] NPB/ [60] DPVBi/ [10] Algs/ [1.2] LiF/ [100] Al

Figure 11.10 : Structure de 'OLED blanche avec les épaisseess mbuches et les champs
optiques du Jaune (J) et du Bleu (B).

Les champs optiques obtenus sont issus des irdégtals spectres de PL du DPVBI et du
Rubrene respectivement. On s’apercoit sur la Figur@, que pour cette configuration, on est
proche du maximum du champ, a la fois pour le blepour le jaune. Le bleu est bien présent
mais en plus faible quantité car le champ n’estrpasimal a la ZR. Le jaune, quant a lui, est
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maximal au niveau de la ZR et reste constant sR® im autour de celle-ci. Cela permet
d’obtenir une bonne émission de la fine couche gaende s’affranchir des variations du
champ quand on considére I'émission jaune (nousnemplus loin — au chapitre Il - que cela

est important pour la mesure de la longueur deisidh des excitons).

Utilisation des simulations de microcavité pour dé&rminer la nature de I'émetteur ...

Nous avons supposé précédemment au paraghkaplece chapitrgue c’est le DPVBI qui
émet la lumiere bleue observée. Pour vérifier aabais avons étudié les spectres des diodes
réalisées a différentes épaisseurs de NPB et deBDRVépaisseur de DPVBIi et de NPB
constantes respectivement. Les résultats sontréssen Figure 11.11.

Nous remarquons dans les deux cas un décalag®eleses en fonction de I'épaisseur de la
couche NPB ou de la couche DPVBI. Il est expérimentent clair qu'une variation de 100%
de I'épaisseur du NPB induit un plus faible décaldg spectre comparé au décalage induit
par la méme variation d’épaisseur du DPVBI. Cecpeaet se comprendre qu’en raisonnant a
partir des effets de microcavité : lorsque I'on raegte I'épaisseur de NPB (a épaisseur de
DPVBI constante), la ZR se retrouve toujours a éama distance de la cathode — ou le champ
s'annule - et donc le champ pour le bleu restes glu moins le méme. Par contre,
'augmentation de I'épaisseur de DPVBI déplace Rl long de la cavité, la faisant passer
notamment par le minimum du champ bleu lorsqueaiggeur de DPVBI vaut 120 nm. Les
courtes longueurs d’onde contenues dans le spdati@PVBi sont alors favorisées et on
s’attend a observer un décalage vers le bleu dutrep€e décalage spectral, uniquement dd a
des effets de microcavité, et effectivement obsergerimentalement, peut étre simulé avec
une trés bonne précision comme on peut le voileskigure 11.11.

Nous avons testé plusieurs possibilités pour simeke spectres en fonction de la variation
des épaisseurs. En considérant une émission puNP&u(spectre centré a 440 nm), nous
n'avons pas réussi a simuler les spectres obteqp&simentalement. Méme en considérant un
mélange de NPB et de DPVBI (spectre centré a 45p avac différentes combinaisons,
aucun « fit » correct n'est possible. Les résultatntrés en Figure I.1{a) et (b) sont
obtenus en considérant uniqguement le spectre déuPRPVBi. Ce bon « fit » des spectres
expérimentaux est donc une preuve convaincante lgmission bleue est obtenue

majoritairement par le DPVBI..
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Figure 11.11 : En (a), intensité normalisée des spectres simulés etregeexpérimentaux
pour différentes épaisseurs de NPB.(Bn les mémes spectres pour différentes épaisseurs de

DPVBI avec les images des OLEDs correspondantes.
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Remarque Dans ETFOS, on peut choisir la « forme » de R Bi on considére que la ZR
est un « Dirac », les spectres simulés (non préseicf) ne coincident pas exactement avec
les spectres expérimentaux. En réalité, le lieumision des photons correspond a I'étendue
de la ZR plus la longueur de diffusion des excitehs’étend donc sur quelques nanometres.
Ainsi lorsqu’on considére la ZR comme une expoakatde type exp(-d/L) ou d est la
position et L est la longueur de diffusion des texs formés a I'interface NPB/DPVBI, on
parvient a ajuster fidelement les données expétiates par la simulation pour L = 8 nm
(Figure 11.11). Nous reviendrons sur cet ordre dargleur dans le chapitre Ill. Mensfoort de

chez Philips utilise cette méthode pour détermiegiongueurs de diffusion des excitons.

Caractérisation électrique

Nous allons maintenant vérifier I'influence des iépaurs de ces couches sur le transport
électrigue. La premiere information a observerlastlensité de courant en fonction de la
tension appliquée (courbe I-V) aux bornes de 'OLED donne de telles courbes a la Figure
[1.12 pour les variations du NP@) et du DPVBI(b).

Variation du NPB Variation du DPVBI
100 ¢ 100 ¢
@ E 104
2z ﬁ PSS 14 &
LE e |
8 E 0,1 : §
o7, ol
0,01 0,01
0 5 10 15 20 25
Tension [V] Tension [V]
(a) (b)

Figure 11.12 : Densité de courant en fonction de la tension pesivariations d’épaisseur du
NPB (a) a épaisseur de DPVBIi (60 nm) constante, et pourviiations d’épaisseur du

DPVBI (b) a épaisseur de NPB (50 nm) constante.
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Quelle que soit la couche considérée, la densitgodeant change d’allure lorsque I'épaisseur
du NPB ou du DPVBI varie : le transport est inflaérpar les épaisseurs des couches. A 33
mA/cmz, il faut 5 V supplémentaires lorsque I'égaisr de NPB passe de 50 a 100 nm ou
lorsque I'épaisseur de DPVBI passe de 60 a 120aspectivement. Pour un méme courant
traversant 'OLED, dans le cas du NPB par exenguieybtient un champ électrique identique
dans les trois diodes d’épaisseurs différentes.diéérentes tensions représentent donc ce

qu’il faut appliquer a la diode pour obtenir a t8neur le méme champ électrique.

Remarque
Lors de la caractérisation électrique de nos diqdesus avons observé un courant important

pour une faible tension (autour de 3 V, exempiegure 11.12 (a) pour 50 nm de NPB). Ce
phénomene présente un caractéere d’hystérésispaéira une répartition spatiale des pieges
dans la structure selon Nguyen et al. [104]. Despleomme il est aléatoire (sens du balayage
en tension, durée du pas pour une tension dono@east DC ou pulsé, vieillissement.....), il
est difficile de I'étudier. Comme nous nous intéoes seulement a la partie de la courbe J-V

(U>5V) correspondant a I’émission de lumiére, sagance nous est indifférente.

La tension de seuil, qu'on définit ici par la tesia partir de laquelle le rendement en
puissance vaut 0.1 Im/W, est donc affectée pae aettiation d’épaisseurs. La courbe de la
tension seuil en fonction des épaisseurs des ceutheNPB et de DPVBI est représentée
Figure 11.13.

9 - o NPB
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Epaisseur du NPB ou du DPVBI (nm)

Figure 11.13 : Tensions de seuil correspondantes aux différe@pessseurs de NPB et de
DPVBI..
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D’apres la Figure 11.13, une variation de 100 %pdi&seur, conduit & une variation de la
tension seuil de 3.5 V pour le DPVBI et de 2 V sewnt pour le NPB. On confirme
expérimentalement que seules des épaisseurs raldeanquelques dizaines de nanometres

par couche) permettent de travailler sous quelgaks de tension.

B — Influence de I'épaisseur de la couche de Rubren

Rappel: Apres avoir optimisé les épaisseurs des coucl®s & DPVBI, nous avons cherché

a optimiser celle de I'émetteur Rubrene incorpa@eésda méme structure d’'OLED.

1 — Structure de 'OLED

La couche de Rubréne d’épaissewariable est insérée soit dans le NPB, soit dai-VBi.
Elle est placée & 5 nm de l'interface NPB/DP¥Rit pour s'affranchir d'effets liés a la
microcavité, nous avons travaillé a épaisseur doti I'OLED constante. Ainsi en faisant
varier I'épaisseur du Rubrémeel’épaisseur totale du NPB ou du DPVBI est charg@é0 —

e) ou (60 — e)respectivement. Les structures considérées saatlde suivantes :

2.3 s 2.9

2.8
2.8 32 30

3.2
(45-¢)nn s Snm (55-¢)nm
e ¢)nm i nm N 4 < »
s 5.4
= 54 58

E“"a , 59 Emﬂ 59

ITO CuPc NPB Rubréne NPB DPVBi Alg; LiF/Al - ITO CuPc NPB DPVBi Rubréne DPVBi Alqy LiF/Al

| Structure NPB | Structure DPVBI

Figure 11.14 : Les deux structures utilisées pour l'effet depdisseur de la couche de

Rubrene dans les matrices NPB et DPVB..

'8 pour la position du Rubréne (5nm) choisie, onvjeredra au Chapitre Il.
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2 — Résultats spectraux

Nous avons fait varier I'épaisseur de Rubrermentre 0.5 et 20 nm dans le NPB et dans le
DPVBI respectivement. Les spectres EL résultant poésentés en Figure 11.15. Comme la
couche émettrice de Rubrene n’est pas loin destiate NPB/DPVBI (5 nm), on s’attend a
observer a la fois du bleu provenant du DPVBi afjug du jaune provenant du Rubréne.

Les spectres EL illustrés en Figure II.15 montr@@tmaniere évidente que les spectres de
I'OLED résultent de la composition d’un pic bleuddtin pic jaune. Le pic bleu centré a 460
nm correspond a I'’émission du DPVBI. Le pic jaung6& nm, avec un épaulement vers 600

nm, correspond a I'émission du Rubrene.

Dans le cas du Rubréne inséré dans le K#BBI'émission du bleu prédomine sur celle du
jaune quelle gue soit I'épaisseur du Rubréne. Walldu spectre ne change pas lorsque
passe de 0.5nm a 20nm ; les excitons formés arffate NPB/DPVBI diffusent dans le NPB
et dans le DPVBI sur une dizaine de nanometre®(gueur de diffusion mesurée dans la
matrice Alg : Ld ~ 5-20 nm [53, 105]): une partie se désexdéemaniere radiative dans le
NPB ou dans le DPVBI, ce qui donne du bleu, etautee partie de ces excitons transfere son
énergie (transfert de Forster [2-3 nm]) aux molésue Rubréne pour émettre du jaune. Le
rapport Jaune/Bleu reste constant (voir Figure6)l.dvec une intensité qui diminue. Cette
diminution globale de l'intensité peut étre asse@éune chute du nombre d’excitons formés
a l'interface NPB/DPVBI, suite a une modificatiomsd propriétés de transport des trous
induite par la couche épaisse de Rubréene. On ngéderdent que l'augmentation de
I'épaisseur de Rubrene n’entraine pas une augnantafiative du pic jaune, ce qui est une
preuve que tous les excitons ayant diffusé justp’@uche jaune ont transféré leur énergie
sur les molécules de Rubréne, méme pour des épasges faibles (0.5 nm), ou que ce

dernier effet est contrebalancé par du quenching.
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Figure 11.15 : Influence de I'épaisseur du Rubréene sur les speen électroluminescen(®
dans le NPB etb) dans le DPVBI poud = 33 mA/cm2.
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Figure 11.16 : Influence de I'épaisseur de Rubrene sur le rapges pics jaune (J) / bleu (B)

correspondant aux spectres de la Figure 11.15.

Dans le cas du DPVBb), l'interprétation des spectres est légerementudiffte. En effet,
pour toutes les épaisseurs de Rubrene, on obseev&mission majoritairement jaune (de
coordonnées chromatiques (x=0.43; y=0.45) pour(e5=nm) avec une émission bleue trés
faible. A priori, la couche de Rubrene étant située a la mémendestde linterface

NPB/DPVBI, on s’attendait pourtant a observer lamaépectre que pour le cas du NPB.

Plusieurs phénomenes peuvent expliquer cette e@ifée&r. On peut d’abord invoquer la
position de la zone de recombinaison, dont on ajwelle pouvait étre décalée du coété
DPVBi comme il est observé dans I'OLED de base diaMlgz [53] du codté Alg, qui
favorise le transfert de Forster et donne donc &eune augmentation d’émission jaune
comparé au cas du NPB. La désexcitation directes danDPVBIi, donnant naissance a
I’émission bleue, est l'autre particularité de tanfiguration DPVBI. On se trouve alors dans
une compétition entre la désexcitation directe ldu let le transfert vers le jaune. Les résultats
expérimentaux montrent clairement une émissiongaupérieure a celle du blén), ce qui
signifie que le transfert efficace de Forster I'emip et que la longueur de diffusion des
excitonsa priori supérieure a 5 nm (si on suppose la ZR trés é}reft plus grande dans le

DPVBI que dans le NPB, ou on observe moins de jaune

On observe également une diminution globale, peubleu comme pour le jaune, des

performances de la diode quaaciugmente. Une explication possible est la suivaide
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électrons injectés depuis la cathode sont piégékefaubréne inséré c6té DPVBI a cause de
la différence importante des niveaux LUMO entrdRlgbréne et le DPVBI. Le piégeage de
ces électrons conduit a une diminution du nombrexdtons formés a [linterface

NPB/DPVBI, et donc du rendement de 'OLED. Dansces, on peut supposer que ces
électrons piégés, associés a un hypothétique pagbeg) trous au travers de la barriere
NPB/DPVBI, conduisent a des recombinaisons direckass le Rubréne. Cependant, on
devrait s’attendre a avoir pour de grandes épaissiRubréne une émission exclusivement
jaune, avec un rapport pic Jaune/pic Bleu augmerdgace, ce qui n'‘est pas observe

expérimentalement et remet en cause I'hypothésecéea

On peut également invoquer des phénomenes de ¢lgngm [106] : lorsque augmente, un
nombre plus important d’excitons DPVBI parvientansférer son énergie sur des molécules
de Rubrene (donc la quantité de lumiére bleue émiiisénue), sans pour autant que la
guantité de lumiere jaune augmente car a forteiteds molécules de Rubréne les excitons
se désexcitent majoritairement de facon non radiatk quenching » de la fluorescence).
Cette hypothése est en accord avec nos résuliadsierentaux.

Nous concluons que la principale raison a cetteirdition d’intensité en fonction de
I'épaisseur de Rubrene est le quenching commedi€aapporté en EL [107] ou en solution
[108].

3 - Performances

Les performances de ces OLEDs sont résumeées aealiabt2. En Figure 11.17 on donne
I’évolution du rendement quantique externe avegaigseur du Rubréne dans le cas du NPB
et du DPVBI.

Tableau II-2 : Performances des OLEDs avec variation de I'épaisde Rubrene.

Hext (%) L (Cd/mZ)@GOmA/cm2 CIE (X; y) @30mA/cm?
e Rubrene
(nm) NPB DPVBI NPB DPVBI NPB DPVBI
0.5 2.4 2.8 2850 3722 | (0.25:0.28]0.43; 0.45)
1 1.9 2 1570 2392 | (0.25;0.27}0.44; 0.45)
5 15 0.7 1840 800 (0.24; 0.28§0.37; 0.38)
20 1.2 0.3 1369 452 (0.23; 0.25§0.37; 0.38)
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Figure 11.17 : Rendement quantique externe en fonction de I'épaisde Rubréne pour les
deux structures.

Comme énoncé précédemment, ces résultats monmendiminution des performances de
'OLED avec I'épaisseur de Rubréne. Ainsi, le randat quantique extermg,; décroit de
2.4 % (2850 cd/m?) a 1.2 % (1369 cd/m2) dans ledeablPB et de 2.8 (3722 cd/m?2) a 0.3%
(452 cd/m?) dans le cas du DPVBIi. Nous expliquosttecdécroissance du rendement avec
I'épaisseur, par la présence des divers phénontnpggeage et de quenching devenant de
plus en plus prépondérants lorsque I'épaisseur dlerédRe augmente. Le phénomeéne de
piégeage est probablement moins fort dans le N&Bles niveaux HOMO du Rubréne et du

NPB sont proches (voir Figure 11.18), ce qui expiq pourquoi le rendement est plus
important dans le NPB.
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Figure 11.18 : Mise en évidence du piégeage des électrons darasldu Rubrene inséré dans
le DPVBI.

On présente en Figure 11.18 les deux configuratmmsondues avec le Rubrene inséré dans
le NPB et dans le DPVBI. Les niveaux énergétiquéd et LUMO supposés (non mesurés
expérimentalement) des différents matériaux sosgiaeprésentés. Comme nous I'avons déja
expliqué, les excitons se forment majoritairemeutbar de l'interface NPB/DPVBI. Mais
avant cette formation, les trous dans le cas du,NfeBes électrons dans le cas du DPVBI
doivent traverser la couche de Rubréne. L'aligngndes niveaux HOMO du NPB (5.4 eV)
et du Rubréne (5.4 eV) conduit a un bon passagérales Alors que dans le cas du DPVABI,
la difference AE = 0.5 eV) des niveaux LUMO du DPVBI et du Rubramnduit a un
phénomeéne de piégeage des électrons plus marqué.

On présente en Figure 11.19 les courbes J-V avdudte € = 10 nm(a)) (e = 1 nm(b)) et
sans Rubrene. Ces courbes JaY des diodes correspondanteg & 10 nm etd = = 5nm
mettent en évidence ce phénoméne de piégeage tth@le@lus accentué du cété DPVBI,
puisqu’il faut 14 V pour atteindre une densité derant de 1 mA/cm?2 quand le Rubrene est
situé dans le DPVBI, alors qu’une tension de 9 ffitstians le cas du Rubréne inséré dans le

NPB. Méme dans le cas du NPB on observe un effeindertion du Rubrene sur le transport
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puisqu’on observe un décalage de 1 V entre lesbesuavec e = 10 nm de Rubréne et sans
Rubrene. Ceci se traduit, cette fois-ci, par urcdde des trous dans la couche Rubréne mais

beaucoup moins important que le blocage des éfecpar le Rubréne inséré du cété DPVBI.
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Figure 11.19 : Courbes de densité de courant en fonction denlsian J-V, pourg = 10 nmet

d=x5nm) en(a)et & =1nmetd =5 nm) en(b).
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En revanche, lorsque I'épaisseur de Rubrene eshadém a 1 nm, on observe (Figure 11.19
(b)) des caractéristiqgues J-V quasi-confondues, qoeuahe Rubrene soit insérée ou pas, ce
qui est une forte indication que les piégeages diesges peuvent étre négligés a cette
épaisseur de Rubréne. Le blocage des électrons,qoid soit visible sur la courbe, est

négligeable comparé aux résultats obtenus a ermml0

Conclusion sur le choix de I'épaisseur de la couclie Rubréne :

Nous avons montré (Figure 11.17) que plus I'épaissge la couche Rubréne est faible,
meilleur est le rendement. La précision de notstesyge de mesure d’épaisseur étant de 0.2
nm, nous avons choisi comme valeur optimale deai&geur de Rubrene : 1 nm. Cette fine
couche est facilement contrélable lors de I'évaponaet donne de bons rendements qui sont
voisins de 2 % dans les deux cas. Cette épaisgelirnin étant de I'ordre de la taille d’'une
monocouche de Rubréne (7 A x 14 A x 17 A), l'effiet piégeage des charges par cette

derniére couche est négligeable, comme nous vatelesmontrer.

C — Influence de la position de la couche de Rubren

1 — Structure de 'OLED

C’est cette fine couche de Rubréne de 1 nm que aooiss utilisée pour le contréle de la
couleur d’émission du dispositif. Pour ce faireusiavons fait varier la position de cette
« monocouche » de Rubrene dans le NPB et dans WDBuccessivement. Les structures

correspondantes sont données Figure 11.20.
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Figure 11.20 : Les deux structures utilisées pour la variatieradposition de 1nm de Rubrene

dans le NPB a gauche et dans le DPVBI a droite.

Comme dans le cas de la variation de I'épaissela deuche, I'effet de microcavité doit étre
pris en compte en travaillant a épaisseur totalestemte. Lorsque la position du Rubrene
change, on doit garder I'épaisseur de la matritepae conséquent I'épaisseur totale de

I'OLED, constante suivant les schémas de la Figu.ze.

On fait varier la position de 1nm de Rubrene dandPB en considérant les positiahs-1 ;
-3.5; -4 et -10 nm et de méme dans le DPVBi aescpbsitionsd: 0; 5; 10 et 20 nm. La
position a I'origined=0 est choisie a I'interface NPB/DPVBI et on défildtsens positif vers
le DPVBI.

2 — Résultats spectraux

Les spectres EL correspondants aux différentedipasidans les deux cas sont donnés en
Figure 11.21.
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Figure 11.21 : Influence de la position de 1 nm de Rubréne esispectres E(a) dans le cas
du NPB et(b) dans le cas du DPVBi.
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On distingue trois cas selon la position de la bewte Rubréne :

Dans la ZR:

Lorsque la fine couche de Rubréne se trouve &tliate NPB/DPVBid = 0 oud = -1 nm),

le spectre présente simplement un pic jaune, quretant au spectre de PL de Rubrene. Les
excitons se formant a linterface sont piégés danRubréne et comme ce dernier est un
émetteur tres luminescent on observe une émissapreodu Rubrene avec les coordonnées
chromatiques CIE (x=0.51; y=0.48). Les caractéyists des diode& et F correspondant a
ces positions sont données au Tableau II-3. Leerardt quantique externe est 1.2 %. Nous
expliquons cette faible valeur par une forte présede quenching, puisque I'émetteur se

trouve au lieu de formation des excitons.

Proche de la ZR:

Lorsque la fine couche se trouve au voisinage uetface NPB/DPVBI, on obtient un
spectre composé de deux pics. Le transfert ded¥gate un role de « balance » entre le Bleu
et le Jaune ; lorsque la quantité de jaune augmientgiantité de Bleu diminue. En effet pour
d =-3.5 nm (diodeC) dans le cas du NPB ou pali= 5 nm (diodeG) dans le cas du DPVBI,
on observe a la fois un pic centré a 456 nm dérai§sion du DPVBI et un pic vers 568 nm
dd a I'émission du Rubrene. Le pic bleu trouve sogine dans les excitons qui se forment a
I'interface NPB/DPVBI avant de diffuser de parid&utre sur quelques nanomeétres et donner
naissance a des photons bleus. Le jaune est issardifiert de Forster entre les molécules du
NPB ou du DPVBI et les molécules de Rubrene posirQeEDsC et G respectivement.
Ainsi, que la couche de Rubréne soit placée c6t® MNB c6té DPVBI, il est possible
d’aboutir a une OLED blanche en jouant sur la distaa I'interface NPB/DPVBI comme sur
un curseur de réglage de I'équilibre Bleu/Jaunei €st possible grace au role trés important
joué par l'interface NPB/DPVBI, qui présente dedéniaux de gaps optiques tres proches et
une barriere énergétique efficace. Cette interiztetres différente de l'interface archétype
NPB/Algs [109, 110] dans laquelle les excitons se trouveajoritairement dans I'Algdu

fait de la grande différence entre les deux gapis|ugs.
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Loin de la ZR :

Lorsque la fine couche est suffisamment éloignékimterface,d = -10 nm (OLEDE) dans

le cas du NPB el = 20 nm (OLEDI) dans le cas du DPVBI, le spectre émis n’est coiést
que de I'émission du DPVBIi a 456 nm, et les trabefRkubrene sont quasi absentes dans les
deux cas. Ceci s’explique par la faible quanti&xditons du NPB ou du DPVBI qui arrive a
diffuser sur 10 ou 20 nm respectivement. On reteoalors les caractéristiques de 'OLED
bleue en I'absence de Rubréene, avec les coordoi@igets=0.17; y=0.15) et une luminance
autour de 2000 cd/m2.

Les coordonnées chromatiques CIE, ainsi que lestregeet les couleurs correspondantes
sont donnés dans la Figure 11.22 pour chaque pos#iudiée. On constate notamment un bon
contrdle de la couleur d’émission en fonction dedaitiond de la fine couche de Rubrene.

En particulier, il est possible de faire varierteetouleur sur toute la gamme du bleu au jaune

en passant par le blanc. Les performances sontlégspau Tableau I1-3.

L’objectif de ces travaux n’'a pas été d’'aboutirre « WOLED » tres performante en terme
de rendement quantique, de luminance ou du CRk orala recherché un moyen de contrdle
fin de la couleur. Sur ce point nous avons attéwoiijectif que nous nous étions fixé.
Cependant, on peut envisager d’améliorer d’'une Ipa@RI| de ce dispositif en incorporant
dans la structure un émetteur vert comme kBAdd’autre part, le rendement en faisant appel

a des émetteurs phosphorescents.
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Figure 11.22 : (a) : Diagramme chromatique CIE des points obtenus darNPB (d<O0) et
dans le DPVBI (d>0)b) : Caractéristiques spectrales pour chaque position.

3 — Photos des OLEDs bleues, blanches et jaunes

Figure 11.23 : Photos de 