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Résumé

Les diodes électroluminescentes hybrides organiques-inorganiques ou Quantum Dot-
Light-Emitting Diodes (QD-LED) sont le parangon de dispositifs qui associeraient les
propriétés semi-conductrices des matériaux organiques conjugués, ainsi que leur facilité
de mise en ceuvre en couche mince, aux propriétés exceptionnelles (couleur accordable
par la taille, bon rendement quantique de photoluminescence) des nanoparticules na-
nométriques de semi-conducteurs inorganiques, telles que CdSe/ZnS (TOPO). Diverses
approches ont été explorées pour optimiser les QD-LEDs; elles reposent sur la réali-
sation d’architectures diverses (uni, bi, tri couches) combinant matériaux organiques
et QDs (en couche compacte ou dispersés dans une matrice), obtenues par diverses
méthodes de dépot (spin coating, tampon, impression jet d’encre).

Dans ce travail de these, nous avons d’abord réalisé une structure originale sous
forme de diodes comportant une couche hybride nanocomposite, obtenue en incorpo-
rant les QDs dans une matrice diélectrique de PMMA. Le but était de controler les flux
de porteurs pour maximiser leur recombinaison sur les QDs. Les mesures des carac-
téristiques électriques, d’électro- et photoluminescence sont discutées, conjointement a
des études de la morphologie des dépots par AFM qui ont montré comment la micro-
structure dépendait des caractéristiques du, ou des, solvant(s) utilisé(s) pour le spin
coating. D'une fagon générale, les nanoparticules sont agrégées et la couche apparait
inhomogene et rugueuse, ce qui permet des contacts entre les couches de transport. La
faible électroluminescence résulterait de transferts d’excitation a partir d’états excités
produits par les recombinaisons a ces endroits.

Dans une seconde partie, nous avons déposé les QDs par spin coating a partir de
solutions dans I’heptane, un solvant qui ne perturbe pas les couches organiques préa-
lablement déposées. Les morphologies observées sont celles d’ilots compacts, avec des
taux de couverture allant de 0 & 100%. La diminution, puis la disparition, de 1’élec-
troluminescence aux fortes couvertures confirme que ’émission des QDs provient ex-
clusivement de transferts d’excitation a partir d’especes excitées générées a l'interface
organique-organique, en fonction de la nature des matériaux organiques. Les méca-
nismes d’injection des porteurs a la cathode, dépendant de la nature de celle-ci et de
la couche de transport d’électrons, sont variables eux-aussi.
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Abstract

The hybrid organic-inorganic Quantum Dot Light-Emitting Diodes-(QD-LEDs) are
devices intended to associate the semiconducting properties of conjugated organic ma-
terials and ease of implementation in a thin layer, to the unique properties (color
tunable by the size, good luminescence quantum yield) of nanoparticles inorganic se-
miconductors such as CdSe/ZnS (TOPO). Various approaches have been explored to
optimize the QD-LEDs and are based on the achievement of various architectures (uni,
bi, tri-layer) combining organic materials with QDs (in compact layer or dispersed in
a matrix), deposited by various methods (spin coating, stamp, ink jet printing).

In this thesis, we first devised an original structure in the form of diodes comprising
a layer hybrid nanocomposite, obtained by incorporating QDs in a dielectric matrix
of PMMA. The aim was to control the flow of carriers to maximize their recombina-
tion on QDs. Measurements of electrical, electro and photoluminescence are discussed,
together with studies of the morphology of deposits by AFM, which have shown how
the microstructure depended on the characteristics of solvents used for spin coating.
In general, the nanoparticles are aggregated and inhomogeneous layer appears rough,
allowing contact between the transport layers. The resulting low electroluminescence
proceeds by transfer from excited states produced by recombination at these locations.

In a second part, we introduced QDs by spin coating from solutions in heptane,
a solvent that does not disturb previously deposited organic layers. The morphologies
observed are those of compact islands, with coverage rates ranging from 0 to 100 %.
The reduction, and eventual disappearance, of electroluminescence at high coverages
confirm that the emission of QDs originates exclusively from transfer of excitation
from the excited species generated at the interface of organic-organic, depending on
the type of organics. The mechanisms of carrier injection at the cathode, depending on
its nature of and the electron transport layer, are variable as well.
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Glossaire

ITO : Indium Tin Oxide, oxyde d’Indium Etain
OLED : Organic Light-Emitting Devices
PLED : Polymer Light-Emitting Devices
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO : Lowest Occupied Molecular Orbital
BC : Bande de Conduction
BV : Bande de Valence
W : Travail de sortie
AFM : Atomic Force Microscopy
TEM : Transmission Electron Microscopy
RBS : Rutherford BackScattering
QD : Quantum Dot
NC : NanoCristal
NP : NanoParticule
SCLC : Space Charge Limited Current
TCLC : Trap-Charge Limited Current
R : Résistance
p : Résistivité
o : Conduction électrique
i = Mobilité électrique
N : Densité de charge
Jr : Courant total
Jr : Courant de recombinaison
Je, J; : Courant d’électrons, courant de fuite d’électrons
Jh, J,/l : Courant de trous, courant de fuite de trous
RQE : Rendement Quantique Externe
RQI : Rendement Quantique Interne
Nree - Probabilité de recombinaisons des électrons-trous
Nexe - Taux de production des excitons radiatifs
npr : Rendement quantique de photoluminescence
Nc : Rendement en courant
nNc © Rendement lumineux Eg @ Gap électrique
€o : Permittivité électrique du vide 8,854.10712F.m
e=charge élementaire 1,6.1071°C
MEC : MéthylEthylCétone
MiBC : MéthylisoButylCétone
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Introduction

Les diodes organiques électroluminescentes (OLEDs) ont considérablement évolué
depuis leur apparition, amenant des progres constants en efficacité, durabilité et gamme
spectrale. Ces progres résultent entre autres d’'un meilleur contréle des flux de porteurs
et de I’émission, suite a 'adoption généralisée d’architectures multicouches qui séparent
spatialement les zones de transport de la zone d’émission. Le fait que ces zones soient
bien distinctes permet d’optimiser séparément les matériaux des différentes couches. Un
exemple caractéristique est la démonstration récente de dalles lumineuses pour 1’éclai-
rage, relativement efficaces, mais pour l'instant se prétant assez mal a une fabrication
économique, en raison du mode de dépdt par évaporation thermique qui permet un
bon controle des épaisseurs, mais sur des surfaces trop réduites. Cette séparation nette
de la couche émissive permet d’envisager des structures ou le luminophore n’est plus
un semiconducteur organique, mais est de nature inorganique. Encore faudra-t-il qu’il
puisse étre déposé en couche mince. C’est exactement le cas pour les nanocristaux semi-
conducteur inorganique colloidaux ou Quantum Dots (QD) ; leur incorporation au sein
d’OLEDs a permis la démonstration récente de diodes électroluminescentes hybrides
organiques inorganiques, appelées logiquement Quantum Dots-LEDs (QD-LEDs). Les
QDs présentent en effet un certain nombre d’avantages comme luminophores : couleur
d’émission accordable par la taille du nanocristal, qu’on sait par ailleurs bien controler,
bon rendement de photoluminescence, stabilité chimique. Utilisés en combinaison avec
les matériaux organiques (petites molécules ou polymeres) dans des architectures tres
différentes (monocouche ou dispersés dans une matrice polymere), ils ont permis la
fabrication de dispositifs monochromes ou blancs dont certains offrent un rendement
appréciable. Une certaine attention a été portée aux différents moyens d’incorporer les
QDs au sein d’une structure OLED. L’idéal, par sa simplicité, serait un dépot a partir
de la suspension colloidale, mais au risque de se heurter a des problemes de compa-
tibilité des solvants utilisés avec les couches organiques précédemment déposées. Une
méthode de transfert & sec par tampon (contact printing) évite cet écueil et a permis
d’établir un lien entre la morphologie de la couche et les rendements ; ¢’est actuellement
le travail le plus cohérent et le plus abouti présenté dans la littérature.

Cette these s’adresse au probleme du controle du dépot de Quantum Dots, soit
dispersés dans une couche mince de diélectrique (le PMMA), soit déposés directement
a partir de la suspension colloidale, et des conséquences de leur présence sur les mé-
canismes de ’émission lumineuse. Leur présence en effet donne lieu a des transferts
d’excitation ou de charge, ce qui est étudié par le biais de mesures spectroscopiques et
électriques et relié a I’étude de la morphologie de I'interface.

Le manuscrit est subdivisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre expose de maniere exhaustive les notions touchant a ’optoélec-
tronique organique (propriétés semi-conductrices, fonctionnement d’une OLED), ainsi
que la physique des QDs. Ce chapitre s’achéve par une partie état de 'art des QD-
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LEDs qui est agrémentée par des tableaux résumant les rendements et les différentes
architectures trouvés dans la littérature.

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentation, qui comprend non
seulement le descriptif de 1’élaboration des dispositifs électroluminescents mais aussi
des diverses techniques expérimentales employées pour caractériser ces derniers (EL,
PL, AFM, TEM, RBS)

Le troisieme chapitre expose le premier pan de ce travail de theése, ol nous nous
sommes appliqués a réaliser des OLEDs dont la couche émissive est constituée de
QDs dispersés dans une matrice diélectrique de polyméthylméthacrylate (PMMA).
Ce travail a nécessité une étude préalable concernant la réalisation des couches de
polymeres par spin coating, puis nous avons exploré deux voies de fabrication de la
couche nano composite PMMA-QDs : le cas « deux solvants » (le PMMA et les QDs
sont dispersés en solution dans un mélange de leurs solvants respectifs), et le cas « méme
solvant » (le PMMA et les QDs sont dispersés en solution dans un solvant unique). Dans
ces différents cas, nous avons analysé le fonctionnement des OLEDs et QD-LEDs ainsi
produites, en procédant a une étude des propriétés électriques et optiques (électro- et
photo-luminescence), ainsi qu’en établissant un lien avec la microstructure obtenue par
AFM et I’émission en microscopie de fluorescence, et enfin en tentant d’expliquer de
maniere qualitative I'influence du ou des solvants sur la morphologie obtenue.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, qui consiste en la deuxieme partie du travail
de these, nous avons entrepris de réaliser une monocouche compacte de QDs dépo-
sée par spin-coating a partir du solvant heptane au sein d’une structure tricouche,
et constaté une variation du taux de couverture avec la concentration de QDs dont
nous allons apporter une explication pertinente. Ensuite nous avons préparé une série
d’OLEDs incorporant une monocouche de QDs avec les différents taux de couverture
obtenus. L’analyse des résultats suggere que I’émission des QDs provient de fagon
prépondérante d’un transfert de Forster des excitons créés dans la couche organique
d’AlQ)3 adjacente, et peu ou pas de recombinaisons dans les QDs, bien que le dia-
gramme d’énergie laisse supposer que les électrons y sont facilement piégés. Pour le
vérifier nous avons poursuivi 'examen du fonctionnement des OLEDs (caractéristique
J-V, spectre d’électroluminescence) en introduisant ou en substituant une couche blo-
queuse de trous de BCP et également en remplacant la cathode en Aluminium par une
cathode en calcium-aluminium. Enfin nous complétons cette étude par des mesures
de photoluminescence résolue en temps et des mesures de performance des différentes
structures réalisées.
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Généralités sur optoélectronique
organique et la photophysique des
Quantum Dots

1.1 Historique

L’Optoélectronique Organique (ou 1’Electronique Organique) est un domaine en plein
essor depuis la fin du XX¢siecle dans le développement des Nouvelles Technologies de
I'Information et des Communications (NTIC), a tel point que I’Electronique Plastique
pourrait modifier nos habitudes de vie.

Les propriétés des matériaux semi-conducteurs organiques conjugués ont été 1’'objet
d’un intérét en recherche fondamentale dans les années 50, avec I’étude de la conduc-
tion (ou de la photoconduction, car la densité de porteurs thermiques est faible) des
cristaux moléculaires d’hydrocarbures aromatiques. Le déclic a été dans les années 60
la mesure de la mobilité des porteurs dans I'anthracéne [1, 2|. L’activité s’est pour-
suivie jusque dans les années 70, ou les bases ont été rassemblées dans le livre de
Pope et Swenberg [3]. La découverte de ’électroluminescence dans les matériaux or-
ganiques a renouvellé le domaine et donné l'idée d’applications [4, 5]. Les premiers
travaux sur I’émission de lumiere ou électroluminescence d’'un monocristal moléculaire
d’anthracene [6, 7], montrait qu’elle résultait de l'injection d’électrons et de trous, sui-
vie de la capture coulombienne de ces deux porteurs pour former un exciton radiatif
[3] ; Cependant Iépaisseur importante (quelques pm) du cristal conduisait & une ten-
sion de fonctionnement élevée. Ce probleme a été surmonté en 1987 par Tang et Van
Slyke [8] de Eastman-Kodak, avec la fabrication d’'une OLED! & hétérojonction & base
d’amine aromatique et de complexe métallique, un chélate AlQ5?2, en couches minces
obtenues par évaporation thermique, cette idée ayant permis de découpler les conditions
aux électrodes. Ce tournant a marqué le début de la progression des technologies en
couches minces appliquées aux matériaux organiques (Organic thin-film technology). En
paralléle, les matériaux organiques comme le PVK? dotés de propriétés photoconduc-
trices ont été utilisés dans les années 70, dans des dispositifs électrophotographiques
(xérographie) tels que les photocopieurs ou imprimantes, en remplacant les photoré-
cepteurs comme le Sélénium ou le Silicium amorphe [9]. Un regain d’intérét est dii a la
découverte inopinée en 1977 des propriétés conductrices (ou quasi-métalliques) d’'un po-
lymere dopé, le polyacétyléne, par Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa

1. OLED est I'acronyme de Organic Light-Emitting Device ou Diode=Diode électroluminescente
organique

2. 8-hydroxyquinoline aluminium

3. PolyvinylCarbazole



[10] et al., qui a entamé ’ére de 1'électronique plastique couronnée par le prix Nobel
de Chimie en 2000. La découverte du dopage a donné lieu a une importante activité
sur les polymeres conjugués, d’abord dopés (fils métalliques, plastiques, batteries), puis
sur les polymeéres non-dopés avec la premiere PLED 4, ou OLED & base du polymere
conjugué Poly(p-phénylénevinylene), démontrée accidentellement en 1989 par 1’équipe
de Friend au Cavendish Laboratory de 'Université de Cambridge [11]. Les polymeres
électroluminescents (Light-emitting Polymers, LEP) présentent I’avantage, par rapport
aux petites molécules ou oligomeres organiques, de ne pas avoir recours dans le procédé
de réalisation de films, a des techniques de dép6t sous vide (sauf pour le dépot des élec-
trodes) (VTE, OPVD, OPJD?®), car les polymeres solubles peuvent étre déposés par
des voies simples (dépdt par centrifugation ou spin-coating, impression jet-d’encre ou
inkjet printing). Les industriels ont treés vite compris les potentialités offertes par cette
innovation, car non seulement elle impliquerait une technique de production a bas cotit
(low-cost processing), mais en plus la fabrication sur des substrats de grandes dimen-
sions, flexibles et souples, permet des applications prometteuses comme les écrans plats
(Flat-panel Displays) ou l’éclairage. L’invention des PLEDs a fait I'objet d’un brevet
en 1991, et une société Cambridge Display Technology (CDT) a été créée pour commer-
cialiser I'innovation. La licence a été achetée par des sociétés comme Philips ou Uniax.
En 1987, le premier transistor organique (OFET %) a été créé par Koezuka et al. [12] a
partir de polythiophéne et aussi a base de sexithiophéne (6T).

Les OLEDs vont peu a peu étre utilisées pour les écrans plats des téléviseurs (TV-
OLEDs), en remplacement des TV LCD ou Plasma qui ont eux-mémes supplanté les
écrans a tube cathodique (CRTT), car les TV-OLEDs qui utilisent des pixels orga-
niques auto émissifs, n’ont pas besoin du systeme de rétro éclairage indispensable dans
les écrans LCD, et donc permettent des écrans plus fins et légers, tout en présentant
des qualités en terme de couleurs (meilleur rendu des couleurs que les LCD en cou-
vrant 100% du diagramme NTSC), de luminosité, de contraste, d’angle de vue, de
consommation d’énergie, et d’environnement (recyclage) [13]. Une application envisa-
gée des OLEDs est 1'éclairage par l'arriere (backlight) des écrans LCD qui diminuerait
la consommation de I’énergie. En plus des téléviseurs, nombre d’appareils domestiques
portatifs utilisent maintenant des écrans a base d’OLEDs : ordinateur, caméra nu-
mérique, téléphone portable, autoradio, baladeur mp3, rasoir électrique, et méme des
dispositifs a écrans flexibles, le papier électronique (e book)...[14] (Fig. 1.2). Sony a
ainsi commercialisé en septembre 2008 le premier écran OLED (Fig. 1.1), dénommé
le XEL-1 [15] de 117, de 3mm d’épaisseur et de taille 287 x 253 x 140mm3, avec une
résolution 960 x 540, et un prix de 3 600,00 EUR, et dont la commercialisation a été
interrompue récemment.

Selon la société de consulting et d’étude de marché i-Supply Corp. [16], la production
de téléviseurs OLED va connaitre une progression importante a partir des années 2010
avec un marché estimé a 600 millions de dollars.

Une autre opportunité des OLEDs est leur utilisation en tant que sources lumineuses
pour l’éclairage général, et d’importants efforts ont été consentis pour réaliser des
OLEDs émettant dans le blanc. Pour I'instant I'efficacité lumineuse record d’une OLED

. Polymer Light-Emitting Devices

Vacuum Thermal Evaporation, Organic Phase Vapor Deposition, Organic Phase Jet Deposition
Oganic Field Effect Transistor

. Cathode Ray Tube
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FIGURE 1.2 — Quelques appareils domestiques utilisant des écrans OLED

blanche ® est de 50lm/W alors qu’elle est de 13-20lm/W pour une lampe a incandescence
(ampoule) appelée & disparaitre pour des raisons de préservation de I’environnement, et

8. White OLED, WOLED



de 90Im /W pour un tube fluorescent [17]. Novaled ? a annoncé une OLED blanche avec
une efficacité de 90lm/W (& 1000Cd/m?) [18] et UDC ! un record de 102 Im/W [19].
Le projet européen OLLA qui a impliqué les grands groupes OSRAM, Phillips, Novaled,
Siemens ... a conclu a la faisabilité de fabrication d’OLEDs blanches pour I’éclairage
[20]. L’avantage des OLEDs blanches sur les dispositifs d’éclairages récents comme les
LEDs inorganiques est que ce sont des sources étendues et diffuses, idéales pour faire
des dalles lumineuses souples a poser sur des murs ou des plafonds (Fig. 1.3).

— ~

FIGURE 1.3 — OLED blanche utilisée comme dalle lumineuse

1.2 Propriétés électroniques et optiques des semi-
conducteurs organiques

La modélisation des propriétés électroniques et optiques des matériaux fait appel
aux principes généraux de la physique du solide. Elle décrit 3 classes de matériaux :
les conducteurs, les isolants et les semi-conducteurs. Toutes les substances qui nous
entourent sont constituées de l'assemblage d’atomes dont tous les éléments connus
sont classés dans le tableau périodique des éléments. Chaque atome est constitué d’un
noyau autour duquel gravitent un certain nombre d’électrons, fonction de I’élément et
qui occupent des niveaux discrets d’énergie; on dit que les niveaux électroniques sont
quantifiés. Dans le nuage électronique, seuls les électrons les plus éloignés et les moins
liés (les électrons périphériques ou de valence) participent a des liaisons interatomiques
plus ou moins fortes (fortes : covalents, métallique, ioniques; faibles : hydrogene, Van
der Waals) avec d’autres éléments identiques (corps simples : Fer, Tungsténe, diamant
) ou différents (corps composés : eau, dioxyde de carbone). A plus grande échelle, ces
atomes s’assemblent pour former des molécules et macromolécules (Fig. 1.4).

On convient de distinguer 2 types de substances : les substances organiques qui
contiennent des atomes de C, H, N, O et qui sont présentes dans la nature (origine
animale ou végétale) ou sont obtenues par synthese (plastiques, ...) (Fig. 1.5), et
les substances non organiques (inorganiques ou minérales) qui, elles, ne contiennent
généralement pas d’atomes de carbone.

Les molécules organiques sont en nombre quasi-infini dans la nature : elles sont
caractérisées par I’enchainement d’atomes de carbone sous diverses formes (chaines li-
néaire ou branchée, cycle..), éventuellement avec d’autres atomes C, N, O en particulier
mais pas seulement, formant des groupes fonctionnels (amine, alcool..) responsables des
propriétés chimiques.

9. Leader mondial du secteur des diodes électroluminescentes organiques (OLED)
10. Universal Display Corporation
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FIGURE 1.4 — Différentes échelles de la maticre

COMPOSES CARBONES (C)

diamant graphite Nanotube de fulleréne

carbone
S 2

COMPOSES ORGANIQUES (C,H,O, N ...)

Polyéthyléne — (CH, — CH,), — Polyhexaméthylene adipamide (Nylon) Cellulose (C.H,,05),
(Cl 2H22N202)

FIGURE 1.5 — Quelques composés carbonés et organiques

La plupart des solides organiques sont isolants ; cependant certaines molécules orga-
niques présentent des liaisons conjuguées doubles ou triples (insaturées par opposition
aux molécules saturées). Il en est ainsi pour les oligo-acénes, les complexes organomé-
talliques ou les composés de coordination, pour les petites molécules et les polymeres
m-conjugués, dans le cas des grandes molécules (Fig. 1.6).

De méme que les électrons libres du solide inorganique sont responsables du carac-
tére semi-conducteur du solide, c’est la délocalisation des électrons 7 (phénomene de
résonance) qui est a l'ceuvre dans les molécules organiques conjuguées. La théorie des
Orbitales Moléculaires explique 'origine de I'apparition des liaisons multiples. En ef-
fet, le carbone de configuration électroniques 1s%2s?2p?, (Fig. 1.8) peut se lier & quatre
éléments (C tétravalent : alcane, diamant), a trois éléments (C trivalent : alcéne, gra-
phite, polymeres m-conjuguées comme le polyacetyléne) ou a 2 éléments (C divalent :
alcynes), par un mécanisme d’hybridation de ses orbitales atomiques 2s et 2p pour
former respectivement des orbitales moléculaires sp3, sp? et sp. Ainsi dans le cas de la
liaison carbone-carbone, ces orbitales moléculaires sp*, sp? et sp se lient suivant I’axe
C-C. Les orbitales p qui ne sont pas impliquées dans les liaisons sp? et sp se recouvrent
latéralement pour former des doubles et triples liaisons liantes (7) de plus basse énergie
et anti liantes (7*) de plus haute énergie (Fig. 1.7). Dans la pratique la plupart des
semi conducteurs organiques contiennent des carbones sp? ou sp. (Fig. 1.8).
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FI1GURE 1.6 — Formules chimiques de quelques molécules organiques

Tout comme pour les semi-conducteurs inorganiques, on a un élargissement des ni-
veaux causé par les interactions, en Bande de Valence (BV) liante 7 appelée LUMO !
et en Bande de Conduction (BC) antiliante 7* appelée HOMO 2, séparés par une
bande interdite, qui est le gap électronique en premiere approximation. En définitive,
la structure électronique donne naissance a des liaisons o fortes et a des liaisons 7 de
plus faibles énergies. La bande interdite des polymeres et des petites molécules conju-
guées est assez grande (2-3eV), ce qui fait que la plupart des molécules organiques
conjuguées en phase condensée sont des isolants ou du moins des semiconducteurs
a grand gap (peu de porteurs excités thermiquement) (cis-PAC=10""-10"3S.m™! et
trans-PAC=1073-10"2S.m™!). Les propriétés conductrices d’'un matériau sont carac-
térisées par la conductivité électrique o(S/em)) qui donne laptitude du matériau a
conduire I’électricité, définie comme étant I'inverse de la résistance électrique o = % = %
ol p(Q.cm) est la résistivité électrique ', J(A/cm?) la densité de courant, et E(V/cm)
le champ électrique. La conductivité des métaux (conducteurs) va de 4.10* (Plomb) a
6.10° (Argent), alors qu’elle est seulement de quelques S/cm pour les semi-conducteurs
organiques (Fig. 1.9), jusqu’a ce que Heeger, MacDiarmid et Shirakawa obtiennent sur
un trans-PAC dopé par de la vapeur d’iode une conductivité de 3000S/cm [10], a tel
point qu’on qualifie ces semi-conducteurs organiques dopés de Polymeres Conducteurs

ou méme de métaux organiques, ou semi-conducteurs dégénérés (Polyaniline, PEDOT-

11. LUMO=Lowest Unoccupied Molecular Orbital
12. HOMO=Highest Occupied Molecular Orbital

13. La relation entre la résistance et la résistivité électrique est R(Q) = p(Q.cm) x
sont respectivement la longueur et la surface du conducteur électrique

I(cm)

S(em?) oulet S
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FIGURE 1.8 — Structure de bande du solide organique parfait
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F1GURE 1.9 — Echelle de conductivité électrique

D’une facon générale, le caractere conducteur des matériaux organiques peut étre

obtenu par :

— dopage par réaction d’oxydation (type p), ou par réaction de réduction (type n),

plus rare;

— injection électrique sous champ électrique a ’aide d’électrodes métalliques

— création de porteurs dans le matériau par excitation lumineuse

Cependant a la différence des semi-conducteurs inorganiques ou le dopage conduit

14. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)poly(styrenesulfonate) est un polymeére dopé non pas par un
accepteur d’électrons tel que Iy comme dans le PAC, mais électrochimiquement par insertion de

contre-ions qui sont des petits ions ou des polyélectrolytes
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simplement a l'ajout d’un trou dans la BC (n) ou I'ajout d’un électron dans la BV
(p), le dopage par réaction d’oxydation (p) dans les polymeres se fait par « pompage »
d’'un électron de la chaine. Ce déficit localisé en électron affaiblit considérablement
les liaisons carbone-carbone et provoque un réarrangement des positions des carbones,
conduisant a la formation d’une charge positive qui se propage le long de la chaine,
en introduisant une déformation locale du réseau et en déplacant un niveau d’énergie
dans le gap.

Dans le polymere m-conjugué, le défaut (charge positive) introduit une permuta-
tion des doubles et simples liaisons. Cette déformation peut conduire a deux types de
structures (Fig. 1.10) :

— une structure a énergies différentes. On parle de systeme non-dégénéré, comme
dans le cas du PPP '® ou du polythiophéne qui présente deux formes résonnantes
(aromatique et quinonique) (Fig.1.10). La charge positive de spin 1/2, plus la
déformation, est 'espece transporteuse de charge, une quasi-particule de type
polaron. Un second polaron peut apparaitre sur un autre segment de chaine, ou
bien une seconde charge de méme signe conduit a l’association sous forme d’un
bipolaron plus stable et sans spin.

— une structure a méme énergie, qu’on appelle systéme dégénéré, et dont le prototype
est le trans-PAC, ou la charge positive donne une quasi particule de type soliton.

Systéme non-dégénéré (cas du PPP)

quinoide E

== Ve VW, BC

Ftat neutre

benzoide

—~2-

Etat

O-0~-0-0-0O

1 AE

L~~~

bipolaron

R BV

Systéme dégénéré (cas du polyacétyléne)

\\\\\\

NN \ AN Ftat neutre
/\M\/W

soliton

+ +
/\W\/\/\
R Soliton chargé

FIGURE 1.10 — Formation de polaron et soliton

Alors que dans les cristaux semi-conducteurs inorganiques (Silicium, Germanium)
le transport des charges s’effectue dans des bandes d’états délocalisés (dues aux fortes
liaisons covalentes entre atomes et a l'existence d’'un ordre a grande distance), dans
les semi-conducteurs organiques les liaisons covalentes intramoléculaires et les liaisons

15. polyparaphenylene
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faibles intermoléculaires (Van der Waals) contraignent les porteurs de charge, ou plutot
les polarons, a se localiser fortement sur les molécules, et ce méme dans les cristaux
organiques (pentacéne). Le transport des charges est assuré par un mécanisme de saut
(« hopping »), qui est en fait un mécanisme d’effet tunnel assisté par les vibrations
du réseau (les phonons)!®, comme & I'ccuvre dans les inorganiques lorsque les por-
teurs sont piégés dans les défauts structuraux ou chimiques. Ce mécanisme introduit,
dans les cristaux organiques, des états d’énergie localisés dans la bande interdite. Ce
modele proposé par Conwell et Mott est caractérisé par le taux de transition entre

sites localisés 1 et j séparés de r;; et d’énergies E; et E; (Miller et Abrahams) [21] :
Yij = V. DMiie &

Un autre parametre décrit mieux les propriétés électriques que la conductivité :
la mobilité qui intervient dans l’expression de la conductivité ¢ = nqu. Cette gran-
deur en cm2V ~!s7! est intrinseéque car la conductivité dépend de la concentration en
porteurs libres qui est faible dans les organiques a 1’état non dopé (=~ 10~cm™3).
Dans le mécanisme de saut, la mobilité est censée augmenter avec la température,
ce qui n’est pas le cas pour des matériaux monocristallins de grande mobilité comme
le pentacene ou le sexithiophéne utilisés dans les OFETs. Le PPV a une mobilité
de 107*em?V 1571, le pentacéne 1,5cm?V ~ts™1, équivalent du Silicium amorphe, le
polysilicium 50 — 100cm?V "1s7! et le Silicium cristallin 300 — 900cm?V ~1s7!. La
mobilité dans les semi-conducteurs organiques est difficile a corréler avec le type
de cristallinité car il existe des régions amorphes et cristallines. La mobilité peut
étre déterminée par la technique temps de vol'7, et est donnée par la loi empirique
[ = [io €XP {—% +B (% - k—lTO) \/E} observée dans le PVK [22].

1.3 Principe de fonctionnement des OLEDs

1.3.1 Limitation du courant par l’injection ou le transport

Alors que dans les dispositifs électroluminescents a semi-conducteurs inorganiques
I’électroluminescence résulte de la recombinaison de porteurs (électrons et trous) is-
sus de deux zones dopées différemment (jonction pn des LEDs inorganiques), dans les
dispositifs électroluminescents utilisant des matériaux organiques (OLEDs), I’électro-
luminescence trouve son origine dans la recombinaison de porteurs qui proviennent de
Iinjection au niveau des contacts électrode-organique, autrement dit elle peut refléter
la dissymétrie entre les travaux de sortie des électrodes (Fig. 1.11). Quand on intercale
un matériau organique entre une cathode et une anode, c’est la différence d’énergie
entre respectivement le travail de sortie !* de I’anode et le niveau HOMO, et le travail
de sortie de la cathode et le niveau LUMO qui sera déterminante pour les barrieres
d’injection, mais selon que le matériau est isolant (MIM ') ou conducteur par dopage
(MSM 2%, la forme des bandes & l'interface ne sera pas la méme. Dans le dispositif
MSM il y a présence d’une charge d’espace. Cette charge d’espace est absente dans le
dispositif MIM, pour autant que l'injection soit limitante; la configuration du schéma
d’énergie est alors a bande rigide. Afin d’optimiser le fonctionnement, le choix des élec-

16. Phonons assisted tunneling
17. Time of Flight, temps de vol
18. niveau de Fermi du métal
19. Métal Isolant Métal

20. Métal Semiconducteur Métal
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trodes est déterminant pour minimiser les barrieres énergétiques aux contacts. Mais
une fois les porteurs injectés, il subsistera un déséquilibre dans le courant des trous et
des électrons du fait de la différence des mobilités entre les électrons et les trous. Une
stratégie améliorée consiste a adopter une structure bicouche ou multicouche qui per-
met d’obtenir un meilleur équilibre en optimisant les barriéres a l'injection et permet
de séparer le transport des électrons et trous [§].

1) Avant contact 2) Apreés contact

(En pointillé : courbure de bande
dans le cas des matériaux dopés)

Niveau du vide I Niveau du vide

LUMO b,

HOMO

HOMO

3) v=V,; (bande plate) 4) V>V,

] ] Niveau du vide
Niveau du vide

HOMO

FiGURE 1.11 — Diagrammes d’énergie montrant différentes étapes dans le fonctionne-
ment d’'une OLED unicouche

Dans le cas des OLEDs, il convient de distinguer plusieurs cas pour décrire le dia-
gramme d’énergie [23]. Tout d’abord la nature des électrodes : le cas ot les 2 électrodes
ont le méme travail de sortie (W) que I'un des niveaux du SC organique (Affinité électro-
nique AE ou potentiel d’ionisation PI) (contacts neutres). Si ce n’est pas le cas on parle
de contacts non neutres. On distingue encore le cas ou les électrodes sont identiques, du
cas ou elles sont différentes. Un autre facteur est la nature du semi-conducteur : si le
SC est dopé (cas des polymeres conducteurs), au moment du contact il se produit des
courbures de bandes aux interface électrodes-SC (Fig. 1.11) car les charges diffusent,
alors que dans le cas des SC non dopés (isolants), il n’y a pas de charges donc pas de
diffusion et pas de courbure de bande (on parle de bande rigide cf. équation de Poisson
avec AV = —£ = (). C’est dans cette situation qu’on considere les OLEDs car les
dopants joueraient le role de centre d’extinction de Luminescence.
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1.3.2 La diode unicouche

Si I'on considere une simple couche avec 2 électrodes différentes apres contact, le
mécanisme d’électroluminescence se comprend par l'injection des porteurs au niveau
des contacts, leur transport dans le SC et puis leur recombinaison suivie d’émission.

Ainsi pour qu’il y ait émission il faut injecter des électrons et des trous. Ceci né-
cessite que les électrodes soient différentes, soit une cathode de faible travail de sortie
(ex. Al) et une anode avec un grand travail de sortie (ex. ITO) pour s’accorder aux
niveaux d’énergie BC et BV du matériau. On parle d’injection bipolaire. Dans le cas
ou les électrodes sont identiques on aura simplement de l'injection unipolaire (hole-
only device avec I'anode en Au, electron-only device avec une électrode en Ca). Ces
situations ne permettent pas I’électroluminescence, mais sont utiles pour étudier les
mécanismes d’injection. Dans une situation idéale, il devrait y avoir injection du méme
nombre d’électrons et de trous, transport et recombinaison, cependant la réalité est
toute autre. En effet, tout d’abord, la barriere vue par les trous (|Wanose — Fronmol)
est généralement différente de la barriere vue par les électrons (|We anode — Ervmol). On
obtient donc un premier temps un deséquilibre au niveau de l'injection. Puis ensuite
le transport des porteurs est régi par la mobilité (et non pas de la conductivité qui
dépend de n et de la densité des porteurs selon ¢ = ngu) et est différente pour les
électrons et les trous sauf dans le cas des matériaux ambipolaires?!. Ces deux écarts
a l'idéalité diis a la nature du matériau générent un déséquilibre manifeste entre les
flux des porteurs et donc inévitablement des pertes dans le rendement. Dans le cas du
couple ITO (Wrro = 5eV) /Al (W4, = 4.1eV), il y un déficit d’électrons. Pour remédier
a ce probleme, on peut changer le type d’électrode. Pour 'anode, le matériau le plus
généralement utilisé est 'I'TO, et la cathode en Aluminium peut étre remplacée par le
calcium (We, = 2.9eV) qui présente un travail de sortie plus faible, donc une injection
améliorée d’électrons ; toutefois ce métal est tres réactif.

1.3.3 La diode multicouche

On pourrait penser a un autre matériau pour mieux placer les niveaux HOMO et
LUMO, ce qui est plus difficile, ou encore choisir un matériau ambipolaire. Ces deux
dernieres contraintes peuvent étre contournées, si on adopte une structure bicouche
avec une couche transporteuse de trous (Hole Transporting Layer-HTL) et une couche
transporteuse d’électrons (Electron Transporting Layer-ETL), soit I’équivalent d’une hé-
térojonction organique (Fig. 1.12). Par ce biais on optimise le dispositif, en agissant
séparément sur l'injection et le transport de chacun des porteurs. Un des deux maté-
riaux doit également étre luminescent. Dans cette situation le déséquilibre sera régulé
par I’hétérojonction, en particulier dans le cas ITO/Al les trous majoritaires vont s’ac-
cumuler a l'interface organique-organique, cette accumulation va augmenter le champ
électrique dans le compartiment cathodique, et améliorer I'injection des électrons. Ce-
pendant méme dans cette situation, il peut encore subsister un courant de fuite. On
peut compliquer encore la structure, comme par exemple différencier la zone ou la
recombinaison se produit (couche d’émission) et s’éloigner des électrodes. Pour confi-
ner les porteurs, il est encore possible d’insérer des couches bloqueuses de trous ou
d’électrons (Hole Blocking Layer -HBL, Electron Blocking Layer -EBL).

21. matériau transporteur a la fois des électrons et des trous. L’égalité ne peut étre qu’approchée
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(@) Evolution de la structure des OLEDs (c) Diagramme d’énergie de
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FIGURE 1.12 — Evolution de la structure des OLEDs (a), diagramme de bandes de diffé-
rentes strutures (b) et évolution des performances (¢) (HTL=Hole Transporting Layer,
couche de transport d’électrons, ETL=Hole Transporting Layer, couche de transport
de trous, EL=FEmissive Layer, couche d’émission

En définitive, les propriétés des OLEDs dépendent de :
— la nature de la couche active ou des couches actives
— les électrodes et le niveau de Fermi

— la structure de la diode (uni, bi, multicouches)

— les méthodes mises en ceuvre pour le dépot

1.3.4 Evaluation des performances

L’effet de tous ces parametres se retrouve dans une grandeur : le rendement quan-
tique externe (RQE) défini comme le rapport en % du nombre de photons émis &a
I'extérieur de ’OLED sur le nombre de porteurs de charges injectés. 11 est défini par

RQE(%) = Kcoupl X RQ[(%) [24]

— Keoupl est le facteur de couplage optique (réflexion interne)

— RQI(%) est le Rendement Quantique Interne, qui est le nombre de photons émis
a I'intérieur de 'OLED sur le nombre de charges injectées. Ce terme est le produit
de trois termes RQI = Nyee X Newe X NpL

1. La probabilité que les électrons et les trous se recombinent (Langevin) pour
former des excitons est proche de 1 dans les matériaux organiques a cause

14



de leur faible mobilité. Le rendement 7,.. est alors déterminé par l'efficacité
de l'injection des électrons et trous, et donc l'optimisation de 7,.. passe par
un meilleur équilibre entre les 2 flux de porteurs 7., = % (Courant de
recombinaison Jp = J. — J. = J, — J;, Courant total Jpr = J. + J;, =
Jp+J.=Jr+ J.+ J,?).

2. Neze €st le taux de production des excitons radiatifs. Il est généralement in-
férieur a 1 a cause des recombinaisons non radiatives (Fig. 1.13). A cause de
la statistique de spin, la fraction de singulet est 1/4 = 0.25 , et la fraction
de triplet est de 3/4 = 0.75. Comme c’est uniquement les états singulets qui
sont radiatifs, 7.,. = 0.25 pour les molécules fluorescentes. Cependant, il
existe des molécules dites phosphorescentes ou la présence d’atomes lourds
permet de récupérer les états triplets par croisement intersysteme (PhO-
LED?3) et surtout de rendre non nulle leur force d’oscillateur d’oil 7eye
pouvant approcher 1 pour les molécules phosphorescentes.

3. npr rendement quantique de photoluminescence est la fraction des excitons
produits qui se désexcitent de maniere radiative. Il est généralement inférieur

al.
Sn
Relaxation vibrationnelle
10-12-10-10s
3

— Y
+ A
s ; ¥
. Conversion T
— interne 10-°-10-12g i
+| s ]
+ T4

Croisement inter- i

Absorption systéme 10-8-10-12s
uorescence osphorescence
(10-13s) FI Phosph
(10-7-10-10s) (10-6-1s)
y v
SO > 'V y . 'V y
v \ 4

Etat fondamental

F1GURE 1.13 — Diagramme de Jablonski

Pour une molécule fluorescente (singulets) le Rendement Quantique Interne (RQI)
est limité a 0.25. Si n = 1.5 (cas du verre), le Rendement Quantique Externe (RQE)
maximum attendu est de 0.05 = 5% dans le cas des OLEDs fluorescentes.

Deux autres grandeurs permettent d’évaluer les performances d’une OLED :

— le rendement en courant* en Cd/A qui est le rapport de la luminance (en Cd)

sur le courant circulant dans la diode (A) ne = %

— le rendement lumineux?® (Im/W) qui est le rapport du flux optique sur la puis-

sance électrique. nyp = 5:‘7; =11 X 37 ; ¢ et nr dépendent de la sensibilité de 1ceil

22. Jj et J] sont les courants de fuite des trous et des électrons
23. Phosphorescent Organic Light-Emitting Diode

24. Current efficiency

25. Luminous efficiency
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(réponse photopique), maximum dans la région verte, et les rendements sont bas
dans le bleu et dans le rouge (cf. Annexe C).
Les différents parametres sont schématisés sur la figure suivante (Fig. 1.14).

Injection,
transport Mrec n
J, ) h
—_— Exciton (e
anode cathode
=paire e-h [€—
fuite Jg
nexc=0!25
Singulet [ ’ Triplet
diffusion diffusion
désexcitation désexcitation
radiative non-radiative

Couplage|optique
K

coupl

A4

Emission
externe

FIGURE 1.14 — Schéma des différents mécanismes

1.3.5 Optimisation des diodes

Chaque parametre peut étre optimisé de maniere indépendante :

— l'optimisation de K., passe par une meilleure extraction de la lumiere a I'aide
de structures qui minimisent les modes guidés

— l'optimisation de 7,.. passe par un meilleur équilibrage des flux de porteurs.
Comme pour une unicouche OLED, p,. est différent de p,, la stratégie consiste
a adopter un systeme multicouche avec des couches de différentes fonctionnalités
HTL, ETL, EBL, HBL ..

— l'optimisation de 7., est obtenue en utilisant différents matériaux phosphores-
cents bleus Flr(pic) (470nm), verts Ir(ppy)s (545nm), et rouge Ir(btp)s(acac)
(612nm) 26,

— L’optimisation de np;, passe par 'utilisation de matériaux a haut rendement de
PL (rubréne jaune dopé dans AlQs3).

Un autre aspect est I'évolution des excitons une fois formés :

— la désexcitation radiative vers I’état fondamental qui est ce que ’on cherche;

26. FIr(pic)=bis(2-(4,6-difluorephenyl)pyridinato-N, C?) picolinate
Ir(ppy)s=fac tris(2-phenylpyridine) iridium
Ir(btp)a(acac)=(bis(2-(2-benzothienyl)-pyridinato-N,C3’)iridium (acetylacetonate))
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— le transfert résonnant a une autre molécule ;
— la diffusion des excitons, qui permet le transfert de leur énergie aux molécules
voisines (avec pertes).

Les pertes peuvent étre de plusieurs natures :

e la désexcitation non radiative vers I’état fondamental, avec en définitive produc-
tion de chaleur

e la dissociation des excitons S : S — X T 4+ X~

e l'interaction avec une charge : 'annihilation (quenching) exciton-polaron : S ou
T, + X+t — Sy + X*

e 'annihilation exciton-exciton : T7 +7T7 — S7+ .5y, particulierement efficace pour
les diodes phosphorescence en raison de la durée de vie des triplets

e le piégeage des excitons sur les centres non radiatifs.

Dans les semi-conducteurs inorganiques, I’'exciton formé est, a cause de la délocalisation
des niveaux électroniques et de l'effet d’écran, une paire électron-trou ou l'interaction
coulombienne est faible (gap optique ~ gap éléctrique®’). Tl s’agit d'un état faible-
ment lié de type Wannier-Mott, tandis que dans les composés moléculaires, les excitons
sont confinés sur les chromophores en raison de la faiblesse des interactions intermolé-
culaires des matériaux organiques (exciton de type Frenkel). Il s’agit d’une différence
fondamentale : dans ce dernier cas les gaps électriques peuvent dépasser d’une fraction
important d’électron-Volt (I’énergie de liaison de I'exciton) le gap optique. C’est une
cause supplémentaire de perte de rendement énergétique (gap optique<gap électrique).

Injection des
électrons

Etat 'y
polaronique
recombinaison
4 4 41
w | | v
Injection
des trous
Polaron P* Polaron-exciton Polaron P-

FIGURE 1.15 — Schématisation de l'injection et de la recombinaison (pour représenter
les états polaronique sur ce schéma, on suppose qu’il existe deja des charges présentes
dans la matériau, qui relaxent pour donner un état polaronique)

27. La différence entre le gap optique et le gap électrique est due a deux effets : ’énergie d’interaction
entre I’électron et le trous est forte (énergie de liaison de ’exciton) et la force d’oscillateur correpondant
a la création directe d’une paire électron-trou est faible et correspond a la distance entre le haut de
la BV et le bas de la BC (cf. 1.4.3 (Fig. 1.20))
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1.3.6 Couleur des OLEDs

La couleur de la lumiere émise par les OLEDs est évaluée a l'aide de différentes
grandeurs : le spectre d'électroluminescence, le diagramme CIE(x,y) (Cf. Annexe), l'indice
de rendu des couleurs (IRC), et la température de couleur dans le cas de la lumiere blanche.
Les exigences sont inverses selon qu’on envisage une utilisation de type écran (émission
monochromatique bien saturée) ou de type éclairage (émission blanche). L’évolution
des OLEDs la plus importante a eu lieu pour les OLEDs blanches ou White OLED
(WOLED), ou plusieurs approches ont été suivies :

1. Systeme dopé (systéme hote-invité fluorescent ou phosphorescent), impliquant
des transfert de Forster/Dexter [25, 26]

2. OLEDs blanches (White LEDs, WOLEDs) basées sur les émissions exciplexe/excimere
27, 28, 29, 30]

Structure a microcavités Fabry Perrot [31]

OLEDs avec des phosphores « down conversion » [32]

Molécule unique émettant dans le blanc [33, 34, 35]

Empilement d’OLEDs Rouges, Vertes, Bleues [36]

Juxtaposition d’OLEDs Rouges, Vertes, Bleues [37, 38|

N e W

1.3.7 Limitation du courant par ’injection

De nombreux parametres sont interdépendants comme la mobilité qui dépend de la
concentration d’impuretés. Parmi les parametres, il y a :
— ceux qui influencent 'injection des porteurs : la position des niveaux d’énergie,
la nature des interfaces
— ceux qui déterminent les propriétés de transport des charges injectées : la bande
interdite, la morphologie, la mobilité des porteurs.
Dans les jonctions Métal-semi-conducteur, si on suppose que les métaux sont des
conducteurs parfaits (ne donnant lieu & aucune chute de potentiel), il n’y a pas de
courbure de bande dans le métal, mais uniquement dans le semi-conducteur. L’ali-
gnement des niveaux de Fermi se traduit par un flux de porteurs, (resp. d’électrons)
depuis le SC vers le métal dans un contact rectifiant, et d’électrons depuis le métal vers
le SC dans une jonction Ohmique (Fig. 1.16). Dans une jonction Schottky apparait
une barriere de potentiel entre le métal et le SC : ¢p = x,n — xs. Cette barriere se
trouve diminuée si on prend en compte 'effet de force image (Fig. 1.17). La barriere

est diminuée de A¢p = _e—f\/%

Si la barriere de potentiel a l'interface entre le contact rectifiant et le matériau
organique est supérieure a 0.3eV [39], le courant est en général limité par I'injection
(contact-limited current), et le mécanisme d’injection fait appel a 1’émission thermoélec-
tronique. Dans ce cas I'énergie cinétique d'un porteur de charge augmente avec T, ainsi
la probabilité qu’'un porteur franchisse la barriere de potentiel augmente avec T, et le
courant induit thermiquement obéit a la Loi de Dushman-Richardson (1.1). Les charges

injectées sont attirées dans le volume par le champ électrique.

Jo = AT (1.1)

Si le champ dans le matériau augmente, la barriere de potentiel vue par les électrons
du métal diminue en relation avec la diminution de l'effet de la force image. Cette
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CONTACT METAL-SEMICONDUCTEUR DOPE

Contact rectifiant ou bloguant Contact ohmique ¢,<¢.
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__________________ E
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FIGURE 1.16 — Les deux types de contact métal-semiconducteur

CONTACT BLOQUANT METAL-ISOLANT

Emission thermoionigue Emission par effet de champ Emission par effet tunnel

(Ad=Potentiel de la force image)

z

V W(Z)f— qz V W(Z):7 d V

= 167ez

FIGURE 1.17 — Différentes émissions dans les contacts bloquants

émission thermoélectronique par effet de champ se nomme injection Schottky et suit la
loi précédente (1.1) corrigée pour donner la loi de Richardson-Schottky (4.23).

Jo= AT 70— (1.2)

A des champs encore plus élevés, la barriere se déforme et devient triangulaire. La
vision classique est remplacée par une vision quantique, ou la probabilité de présence
de I'électron de 'autre coté de la barriere est augmentée. Il apparait un courant par
effet tunnel qui augmente avec le champ. L’effet tunnel dépend de la hauteur ainsi
que de la barriére de potentiel et I’équation est du type Fowler-Nordheim (4.24). Dans
'expression, le pré facteur comporte un terme en £? et argument dans I’exponentielle
comporte une puissance 3/2 du potentiel de la barriére.

3/2

3172 4 [2m?
qE 3 LZ'IBE
Jo=—7 e 1.3
"7 Srhon (13)
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L’équation Fowler-Nordheim fait intervenir le champ électrique E a la fois dans le

, , , . 9 _b o2
préfacteur et dans Pargument de 'exponentielle : Jo = BE“¢™# avec B = 55 et
h— 871'\/2m*¢1%,

3hq
Toutes ces expressions précédentes donnent la valeur du courant de saturation Jy

dans I'expression de I’équation de Shockley (1.4) pour la diode :

J = Jo (e~ 1) (1.4)

1.3.8 Limitation du courant par le transport

En revanche si la barriere de potentiel est inférieure approximativement a 0.3eV,
ou dans le cas d'un contact ohmique, 1’électrode agit comme un réservoir d’électrons
facilement injectables. Il existe une quantité importante de charges dans la structure.
Le courant limité par la charge d’espace, qui suit une loi carrée de Mott-Gurney (ou

de Child), est j = ;v = B2 avec gy = CV,C = <95 et v = pk, on obtient

JjscLo = eeoto d3 . La formule exacte s’obtient a 1’aide des equatlons suivantes dans le
cas d’un isolant sans pieges (Trap-free Insulator) :
— Equation de transport j = nqu = nquFE

— Equation de Poisson < %f =n

— Equation de contmulte 83 = 0. Condition limite F ( 0 (mlheu semi infini)
Jeeo
On aboutit a des profils de champs et de densité : E(x 1/ xetn(z) =,/ San

Finalement 'équation (4.25) obtenue est en V2 avec le facteur 9/8% :

_ 9 &
Jscre = g€ 'udg (1.5)

Dans les cas de présence de pieges (distribués de maniere discrete, profonds et peu
profonds, ou distribution continue), s’ajoutent a la densité des porteurs générés thermi-
quement a I’équilibre ng;, des porteurs n;, qui donne au final une mobilité effective dans
le cas de pieges distribués discretement, alors que dans le cas continu (exponentiel ou
gaussien), ’expression est bien plus compliquée et est J %. Dans la littérature, le
courant est bien modélisé dans les systémes unicouche et unipolaires? (électrons [40],
trous [41, 42, 43, 44]). Par contre la modélisation dans un systéme bipolaire et uni-
couche [23, 45, 46, 47] devient compliquée. La modélisation du transport concerne aussi
les systeémes bicouches [48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64].
La théorie de I'injection bipolaire de Parmenter et Ruppel conduit également a une loi
en V2 [65].

28. Bien souvent la mobilité intervenant dans l’expression est dépendante du champ et suit une loi
de Poole-Frenkel pu(E,T) = pu*e?/*TeVE = |y(E = 0)e?VE
29. injection d’un seul type de porteur, électrons ou trous
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1.4 Les Quantum Dots

1.4.1 Du semiconducteur massif au puits quantique

Densité d’état FEn passant du semiconducteur inorganique massif a des matériaux
ol le mouvement d’un porteur de charge (electron ou trou) est restreint dans certaines
directions de l'espace, les propriétés électroniques et optiques se trouvent modifiées.
Dans le massif, il n’y a aucune restriction, alors que dans les systemes 2D tels que
les puits quantiques, une particule est confinée dans 1 direction de I'espace; dans les
systemes 1D tels que les fils quantiques la particule est confinée dans 2 directions de
'espace, alors que dans les systémes 0D tels que les Quantum Dots?° la particule est
confinée dans les 3 directions de I'espace. Dans une boite quantique, I’énergie est donnée
par l'expression suivante :

2 21.2 2 2_2 2 2 2
n,l7m_p _hk _FL 2 9 2 _hﬂ' { n m
B = s = o = g (R TR = 5 et

L’effet de taille quantique apparait pour des distances inférieures a la longueur

) : : . h _ h 31
d’onde thermique de De Broglie Apyogiie = p T T

Ainsi en passant d’'un semiconducteur massif au Quantum Dot les propriétés élec-
troniques changent (Fig. 1.18) [66] ; en particulier les niveaux énergétiques, qui forment
un quasi-continuum dans le massif, forment un spectre d’énergie discret comme dans
les atomes. C’est pourquoi on qualifie quelquefois les QDs d’ « atomes artificiels ».

Spectroscopiquement la caractérisation la plus évidente des Nanocristaux par rap-
port au massif est 'effet de décalage vers le bleu de I’absorption et de I’émission (« blue
shift »). La quantité qui caractérise bien ce dernier point est la densité d’état (1.6) qui
donne la distribution des états accessibles pour un porteur dans le systeme confiné
correspondant :

Nip(E) = Y2 e (16)
Nop(B) = =5 (1.7)
Nip(E) = \/57:2;/2]5_1/2 (1.8)
Nop(E) = 0(E) (19)

Dans ce dernier cas, qui est celui des QDs, le spectre est donc discret et en particulier
I’émission sera constituée d'une seule raie a une énergie bien spécifique de la taille du
nanocristal.

1.4.2 Structure de Bande du CdSe massif

Avant de nous intéresser aux propriétés spectroscopiques et optiques des nanocris-
taux de Séléniure de Cadmium CdSe, il faut nous pencher sur le cas du massif.

La structure de bande des semi-conducteurs massifs est bien connue grace aux ou-
tils de la mécanique quantique et de la physique du solide. Pour connaitre les états

30. La traduction est boite quantique ou bien point quantique
31. m} et m;, sont la masse effective de I’électron et du trou
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FIGURE 1.18 — Passage du semiconducteur massif au Quantum Dot

électroniques dans un cristal semi-conducteur, on résout I’équation de Schrodinger
pour un électron soumis au potentiel des noyaux du réseau cristallin (si on suppose
le cristal parfait) ainsi qu’au potentiel des autres électrons (interaction coulombienne
électron-électron). La résolution analytique de I’équation de Schrodinger s’avere ardue.
On obtient intuitivement une idée des niveaux d’énergie électronique si on considere
une molécule simple telle que H,. La résolution de ’équation de Schrédinger pour ce
systeme meéne a une levée de dégénérescence des niveaux de chaque atome d’hydrogene,
soit & 2 états d’énergies couplées (Orbitales Moléculaires Liantes de basse énergie et
anti-liante de haute énergie), résultat de I’hybridation des orbitales atomiques. Si on
étend ce raisonnement a un systéme de N atomes (cas d'un cristal de silicium), on
comprend aisément I’apparition de N niveaux formant des bandes d’énergie. Il n’existe
pas d’états pour certaines énergies (Bande interdite ou Gap) (Fig. 1.18).

Un bon moyen pour obtenir les niveaux d’énergie d'un cristal semi-conducteur,
consiste a exploiter les propriétés de symétrie du cristal. Le théoreme de Bloch nous
dit qu’'un électron soumis a un potentiel ayant la périodicité du réseau possede des
fonctions d’ondes dites de Bloch (1.10) dans 'approximation de la fonction enveloppe.

Uon(r) = 3 cun€™ ung(r) = uo(r) Y cone™ = ug(r) (1.10)
ou ug(r + T) = ug(r) est la partie ayant la périodicité du réseau et e est la
partie onde plane (k=vecteur d’onde, n=indice de bande). Cette simplification permet
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d’obtenir les états électroniques pour chaque valeur de k. C’est ce qu’on appelle le
diagramme des bandes ou structure des bandes E(k) (méthode k.p). Les diagrammes
de bande pour les semi-conducteurs classiques Si, Ge et GaAs sont en général réduits
a la premiére bande (I’endroit ol se passent les transitions optiques). On distingue
les semi-conducteurs directs tels que GaAs ou le gap est, au centre k=0, au minimun
d’énergie entre la BC et la BV, et les semi-conducteurs indirects tels que le silicium.
L’étude des électrons supposés libres évoluant dans le potentiel du réseau est carac-

o s . 2 . . . .
térisée par une masse effective m* telle que Ti = §T§. Ainsi dans ’approximation de

la masse effective (forme parabolique), I'hamiltonien H = % + V4 de I'équation de
Schrédinger H |W,(r)) = B W, (r)), devient H = - et les valeurs pour la BC

2m*?
et BV sont E(k) = E, + Zi’fg et E(k) = —Zir’f (valeurs propres). Pour le Séléniure de
Cadmium CdSe, qui est un semi-conducteur [I-VI & gap direct, la BV est constituée
des orbitales p du Se ([Se] = [K7]|3d"%4s%4p*) que completent 2 électrons de Porbitale
s du Cd ([Cd] = [Kr]4d™5s%), tandis que la BC est formée & partir de lorbitale s de

Cd vidée de ses électrons [67].

— La courbe de dispersion pour la BC est parabolique, et est dégénérée 2 fois pour
des raisons de spin (les électrons sont des fermions de moment de spin s,=1/2 en
unité h)

— La courbe de la BV est plus complexe [68]

Dans une structure de réseau cubique (Blende), le niveau de la BV est dégénéré 6 fois en
k=0. Cette dégénérescence est levée par le fort couplage spin-orbite dans le Sélénium.
En effet les électrons dans les états p, de moment de spin s=+1/2, interagissent avec
le champ magnétique créé par le mouvement orbital des électrons (moment angulaire
orbital I=1 x h). Les états sont décrits a 'aide de la technique de Clebsch-Gordan qui
consiste en l'addition des moments angulaires et la définition du nombre quantique
moment angulaire total J=m+1. On a deux états : J=1/2 et J=3/2. Ces 2 sous-bandes
sont séparées par la constante de couplage spin-orbite (SO=420meV dans CdSe). L’état
J=3/2 est dégénéré en 4 états différenciés par la projection sur I'axe du cristal du mo-
ment angulaire J, = 3/2,1/2,—1/2,3/2. Ainsi 'état J = 3/2 est dédoublé en 2 bandes
de courbures et donc de masses effectives différentes :

‘J =3 = j:%> : Bande de trous lourds (HH : Heavy Hole)

‘J =3 = j:%> : Bande de trous légers (LH : Light Hole)
L’état J=1/2 est quand a lui dégénéré 2 fois et séparé des 4 dernieres bandes.
‘J =1 J.= :I:%> : Bande Spin Orbit Split-Off (SO)

Dans une structure de réseau hexagonal (Wurtzite), la quadri-dégénérescence des
états des trous est elle aussi partiellement levée par le champ cristallin (Crystal field
splitting) donnant naissance aux doublets de Kramer A et B (Fig. 1.19).

1.4.3 Propriétés optiques du CdSe massif

Lorsqu’on excite optiquement un semi-conducteur intrinseque de maniere réson-
nante (hve,. = E,;) ou non résonnante (hve,. > E,), on fait passer un électron du haut
de la BV vers le bas de la BC créant une paire électron trou formant un état lié par in-
teraction coulombienne (exciton de Wannier-Mott) (Fig. 1.20). Chaque porteur relaxe
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FIGURE 1.19 — Relation de dispersion des QDs CdSe Zinc blende et wurtzite

atome d’hydrogene exciton
4 I
, . . . __ meet . pe _ o u _
énergie de liaison | Fy = 8in? = 13.6eV | Epexec = Sl = " med Ey = 16meV
_ €ehZ _ _ €g€ch® _ mee _ ~
rayon de Bohr ap = ;5v5 = 0.529A | aBexc = T = ety = 56A =~ 100ay

TABLE 1.1 — Analogie entre 'exciton et I'atome d’hydrogeéne (ap=rayon de Bohr de
I'atome d’hydrogene, ap ,.=rayon de Bohr de I'exciton)

dans sa bande par émission de phonons (optique ou acoustique). La paire électron-trou
se recombine de maniere radiative (fluorescence) mais 1’énergie du photon émis est
abaissée de la valeur énergétique du Gap par une énergie correspondant a 1’énergie de
liaison de l'exciton hey, = Ey+ Eeye (Eexe < 0) qui est faible en raison de la permittivité
élevée du matériau.

Les états excités des QDs s’obtiennent en faisant passer un électron de la BV vers la
BC, en créant ainsi une paire électron trou relaxant vers I’exciton. Avant de décrire les
différents niveaux d’énergie dans un quantum dot, on définit le rayon de Bohr de I’exci-
ton et I’énergie de liaison de I’exciton par analogie avec I'atome d’hydrogene (interaction
électron-proton) (Fig. 1.21). Dans I'atome d’hydrogene c’est la masse de I’électron qui

compte car m, >> m,, alors que dans l’exciton intervient la masse effective m* :
11 1

m*  Mme myp,
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Gap électrique
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FiGURE 1.20 — Représentation de l'excitation optique sur la courbe de dispersion
E(k)(E est 'énergie et k le vecteur d’onde)

Atome d’hydrogéne Exciton de Wannier-Mott
électron
_______ - L==m==.__ trou
b G,
proton électron
I:
. a I,’J ap, exg

FIGURE 1.21 — Analogie entre I'exciton et ’atome d’hydrogene

1.4.4 Niveaux électroniques des QDs CdSe.

Lors de la création des excitons dans un nanocristal (NC), les deux échelles de taille
pertinentes sont le rayon de Bohr de I'exciton apsc et le rayon R du nanocristal. I
convient de distinguer 3 régimes de confinement [69] (Fig. 1.22) :

— le régime de confinement fort dans lequel le rayon du NC est inférieur au rayon de
Bohr de l'exciton R < ap eze

— le régime de confinement faible dans le cas contraire R > ap cze-

— un régime de confinement intermédiaire R ~ ap eyec.

Confinement fort. R < ap .. (cas CdS). Dans cette situation, on peut considérer
que les électrons et les trous sont indépendants ; I’électron et le trou sont confinés indé-
pendamment. En effet 1’énergie de confinement (en R~2) devient supérieure a 1'énergie
d’interaction coulombienne (en R~') quand R est petit. Ceci revient dans la résolution
de I’équation de Schrédinger a trouver les valeurs propres dans 'approximation de la
masse effective et en supposant les bandes paraboliques : Hy = E1), ou 9 est la fonction
enveloppe. Le terme d’énergie cinétique de confinement domine et on néglige le terme
d’interaction coulombienne H,._j; dans I’hamiltonien :
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FIGURE 1.22 — Schématisation du confinement faible et fort

2 2 2

—h —h
V2 4+ Vore) + ——V2 + Vi(r) — C avec Vey =0sir7 > Ret

2m, 2my, A €|re — 1
He Hp, H.p
Vey =0c0sir < R
Et la fonction d’onde est le simple produit des fonctions d’ondes du trou et de 1'élec-
tron : ¢ = 1, X 1y,. Les valeurs propres font apparaitre deux termes : un terme d’énergie
cinétique de confinement en RQ, et un terme d’interaction coulombienne en E

H =

La Résolution analytique pour des électrons indépendants. Sion s’intéresse a
2

I’électron on a : Hi, = E, 1), z) N2 4V (r )) e = E.1).. Pour résoudre ces équations,

on considere le cas de la partlcule dans une boite sphérique de rayon R (coordonnées

1,0, ). Les fonctions d’ondes avec les 3 nombres quantiques n,l,m (n=1,2,3 ...;1=0,1,2
Sl<m<+1) sont du type : Y (r) = CYin (0, 0)J; (anl, R) Onaay,, =7, a, =
4.493, av1qg = 5.782, . ... Les valeurs propres sont obtenues via les conditions aux limites :
r h2a?
Jl (anh R 0) => Ee,nl = Qme;%lz

L’énergie la plus basse est : Ee 10 = ﬁ Si le niveau 0 est le haut de la BV on a

donc: E, = e10 = E + R2 (état
de I’électron 15, ) Pour les trous, si on fait 'approximation des bandes non degenerées :
I'expression est la méme : Ej, 19 = fi’fp (Cas non dégénéré).

On a donc un gap effectif :

EdS = Eig,ous. = Eis, + By + Eis, = Enio+ Eg+ Eeo (1.11)
K22 h2r? h2r2

E¢l = E —FE, +—— 1.12

gap ot e T om0 T e (1.12)

Avec la masse réduite : % = WIL + L.

Confinement faible ou intermédiaire. (R > apc..) (bien étudié pour CuCl).
Dans le cas de confinement faible, on décrit I'exciton comme une simple particule
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non chargée de masse M = m, + my. Le gap effectif devient : Eg{;{ = By + 727}”\247;;2-

La probabilité de transition optique entre les états de trou ©;(r) = wup;(r) vers les
états des électrons 1;(r) = u,¢s(r) permise pas les dipoles électriques est : a(w) o
2 2 2
[(Vr lepl va)|™ = [(uoy [ep| wui)|” [(uog| [uwi)|
Bloch enveloppe

Les regles de sélection pour les transitions inter-bandes sont obtenues en intégrant
les fonctions enveloppes sur le volume du QD qui donne la fonction. Les transitions qui
conservent n et 1 (ng,n;, Iy —1; =0,£1 my —m; = 0,£1 sont : 1s, — 1sp,, 1p. — 1pp,
lde — 1dy, ...o(w) = [(uyy |ep| um->\2 ﬁ Y2+ 1) (hw — Enpe — Enip)

Interaction coulombienne entre les électrons et les trous. FEn fait les porteurs
ne sont pas totalement indépendants. L’énergie n’est plus simplement la somme des
énergies des particules isolées :

Egapeffectif = E11k5’3/2—>13e - E153/2 + Eg + ElSe = Ee,lO + Eg + Ee,lO (113)
Wt Ry

—_— 1.14
2uR?  n? (1.14)

Egapeffectif = E153/2_>1$e - Eg

Avec Ry = 262; (énergie d’excitation de Rydberg).
Mélange des états des trous. Mais si on prend en compte la présence des 3 bandes,
on utilise I'hamiltonien de Luttinger [70]. La BV constituée des orbitales p est dégénérée
6 fois (avec le spin). Le couplage SO leve la dégénérescence (HH J = 3/2 et LH
J = 1/2). Dans la symétrie sphérique, il y a couplage entre le moment cinétique J et
L de la fonction d’onde. Il y a mélange entre les états J et L. de la fonction d’onde
enveloppe, en introduisant un nouveau nombre F=J+L. Pour le ler niveau F' = 3/2
si la fonction enveloppe est paire (1=0,2, ...) alors le niveau est n.Sss; si la fonction
enveloppe est impaire (1=1,3 ...), le niveau est nPs/5. Les niveaux d’énergie issus des
différents cas sont représentés sur le figure suivante (Fig. 1.23).

Interaction coulombienne Mélange des états des trous
 énergie énergie énergie

1D(e) 1D(e) 1D(e)

1P(e) 1P(e) 1P(e)

18(e) 1S(e) 1S(e)

15(h) (S 1(S.D)sp

1Ph) 1P 1(P.Fyz

1D(h) 2S,, ZICH)
3Dy, ——— 3(SD)y
2Fye — 2(PPF)

F1GURE 1.23 — Niveaux d’énergie dans un Quantum Dot CdSe dans les différents cas
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1.4.5 Structure fine (Band-edge structure)

Dans un nanodot sphérique, la dégénérescence d’ordre 8 de 'exciton 155,15, est
levée par 3 facteurs :

— l'anisotropie de la structure cristalline interne

— la forme de la particule

— l'interaction d’échange électron-trou

Anisotropie. On a vu que dans la structure hexagonale (wurtzite) (Fig. 1.19), I'état
des trous dégénéré 4 fois se trouve splitté en un état dégénéré deux fois (Doublet de
Kramer : A J=3/2 et B J=1/2) dont I"énergie de splitting est [71] : Ay = Accv(5)
ou A;,; est I'énergie de I’état excitonique AB. Agc est le champ cristallin 25meV, avec

§= it

Forme. La forme non symétrique (prolate, oblate) est un facteur affectant le splitting
de I'état des trous 153/, dégénérés dont I'énergie est : Ao = 2pu(5)E3)/2(3), oll ug)
est un terme sans dimension, et Fjs /() o (%3 est le terme d’énergie. L’éclatement total
(splitting) des états des trous est : Ay = Ajpr + Aforme, €t augmente quand la taille
diminue.

Eclatement (splitting) des niveaux dii a 'interaction d’échange. Du fait
du mélange des états de spin des électrons et des trous, il y a interaction d’échange
électron-trou, d’énergie [72, 73] : Ao, = —%egc,ﬁ (re —11) spdJ, €een est la constante de
force d’échange, sp est le spin de Pauli, J est le spin de I’électron Il est proportionnel au
recouvrement des fonctions d’onde de I’électron et du trou. Il augmente fortement avec
le confinement spatial (en a=3). Le nouveau nombre quantique est le moment angulaire
total N=F},+F..

t énergie (eV)
27 ——— 1P,,1P, Structure fine du
26 ——— 25,15, niveau fondamental
25 ——— 1P,1P,
24 |——— 1D,,1S, -
23 ——— 2D,,1S, b 10
2.2 @ 1D,1S, 0
+1t
IF|=2
//

T

FIGURE 1.24 — Structure fine du premier état excité
Dans la pratique, nous travaillerons sur des ensembles de QD, ou la dispersion de

taille cache les détails de cette structure fine (Cf. Chapitre 3.2.5). Seule apparait dans
le spectre d’absorption la succession des différentes transitions excitoniques.
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1.5 Evolution des OLEDs hybrides

Les QD-LEDs sont un type récent d’OLEDs dont I’évolution a été significative.
L’innovation provient incontestablement de I’emploi des NCs dans les OLEDs en tant
que luminophore. Parmi les différentes variétés de QD-LEDs qui sont apparues, il est
utile de dégager les grandes lignes énumérées ci-apres :

Différents types de QDs Différents types de QDs ont été utilisés. 11 s’agissait soit

de produits synthétisés par des chimistes (ex. Méthode de Murray [74],Yu. [75]), soit

de produits issus du commerce (Evident Technology, Nanoco., Quantum Dot Corp.).
Quant a leur nature, ils différent :

e Par leurs tailles, qui conditionnent la couleur d’émission [76] ; elles varient de 2nm
(bleu) & 6nm (rouges). Les plus courantes étant le rouge.

e Par leur composition qui dépend de la synthese chimique. Les QDs les plus cou-
ramment employés sont de la structure simple cceur (CdSe, CdS), cceur/coquille
[77] (CdSe/ZnS, CdS/ZnS, CdSe/CdS), ou bien cceur/coquille/coquille (CdSe/CdS/ZnS).
Il n’est pas rare de rencontrer des QDs sous forme d’alliage (Cd,Zn,_,S/ZnS).
Bien souvent les produits commerciaux prétendtiment Cceur/Coquille s’averent
étre des alliages, comme nous le verrons aux chapitres 3 et 4.

e La méthode de dépot qui est dictée par le type d’architecture désirée dans 'OLED
(Fig. 1.25), avec un contrdle sur I’épaisseur de la couche de QDs, la morphologie
de surface, la composition et quelquefois la résolution spatiale des motifs déposés.

Méthodes de dépot et architecture. De maniere générale, les QDs sont déposés
sous forme de :

e Monocouche (Monolayer) au sein d’une architecture bicouche (bilayer), ou la mo-
nocouche de QDs joue le role de HTL/EL ou ETL/EL.

e Monocouche (Monolayer) au sein d'une architecture tri couche (trilayer), ou les
QDs jouent uniquement le role de couche émissive (EL). Pour ce faire, des mé-
thodes par voie humide peuvent étre le spin-coating dune solution de QDs, ou
d’une solution de mélange Polymere-QDs ou petites molécules-QDs suivie d'une
ségrégation de phase, le dépot a l'aide d'un spray (mist-deposition), ou plus ra-
rement, I'impression par jet-d’encre (Inkjet printing), ou par voie séche : le dépot
par tampon (contact printing).

e Multicouches (multilayer), qui peut se faire par spin coating d’une solution de
QDs, ou via des méthodes d’auto assemblage couche par couche (Self-assembly
method, layer by layer repetitive adsorption).

e Dispersion dans un film polymeére (blend polymere-QDs), obtenue par spin-

coating d’une solution blend polymeres-QDs, dans une architecture unicouche
(unilayer), bicouche (bilayer) ou tri-couche (Trilayer).
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FIGURE 1.25 — Divers types d’architectures des QD-LEDs
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1.5.1 Etat de ’art des QD-LEDs

Plusieurs aspects peuvent étre dégagés dans les différentes voies de progression des
QD-LEDs depuis ses débuts.
— Darticle pionnier des QD-LEDs publié dans Nature en 1994 (paragraphe 1.5.1.1)
— la découverte de la séparation de phase pour obtenir une monocouche de QDs en
2003( paragraphe 1.5.1.2)
— les efforts pour obtenir des QD-LEDs émettant dans le blanc (paragraphe 1.5.1.3)
— le recours a la méthode par Tampon a partir de 2007 (paragraphe 1.5.1.4)
— T'utilisation de QDs de différentes couleurs a bon rendement quantique a partir
de 2007 (paragraphe 1.5.1.5)
Chaque aspect est traité dans les paragraphes suivants.

1.5.1.1 La publication de P’article pionnier des QD-LEDs en 1993

La premiere publication est celle de Colvin et al. [78], qui traite de I'hétéro structure
composite ITO/PPV/CdSe/Mg, dans laquelle la couche HTL de PPV est protégée par
de I'hexane dithiol pour former un lien avec les QDs. Les QDs CdSe (de taille 5nm) dis-
persés dans le toluéne sont préparés par la méthode de Murray, Norris et Bawendi [74].
Les QDs forment la couche ETL et sont déposés par spin coating (5 MLs). La diode
fonctionne a 4V et les QDs émettent a basse tension alors que le polymere émet a haute
tension.

Le dépdt par spin-coating de différents types de QDs a été repris par Daboussi et al.[79]

dans un mélange (RQE=0.001%-0.01%), Kumar et al. [80] et Schlamp et al. [81]. Ce
dernier a amélioré la bicouche de Colvin et al. [78], en utilisant des QDs de type
cceur/coquille (L=600Cd/m?*1A/cm?).

1.5.1.2 La découverte de la séparation de phase pour obtenir une mono-
couche de QDs en 2003

Coe et al. [82] ont réalisé une structure qui isole les propriétés de conduction de
charge, assurées par les couches organiques, de la luminescence des QDs, par la méthode
de séparation de phase. Il s’agit tout simplement du spin-coating d’un mélange
petite molécule organique-QDs, qui donne lieu pendant la formation du film a une
séparation de phase, dans laquelle les QDs remontent en surface et se réarrangent dans
une structure monocouche (Fig. 1.26). Les QDs CdSe/ZnS(TOPO) synthétisés par
Murray et al. [74] sont déposés a partir du mélange TPD-QDs3? dans le chloroforme
par spin-coating, menant par ségrégation de phase a une monocouche de QDs au dessus
du TPD apres optimisation de la concentration de QDs (Fig. 1.26). Ils ont constaté
que pour 1/5 de la concentration optimale, le taux de couverture est de 25%. Les
performances obtenues avec la monocouche obtenue (L, =2000Cd/m? (125mA /cm?)-
1,6Cd/A, RQE>0.4%) sont 25 fois meilleures que les dernieres de Colvin et al. [78]. A
noter que dans la multicouche de QDs de Colvin et al. le transport entre Quantum Dots
est faible. Le courant est en V7. L’émission intervient aussi par transfert de Forster.
L’émission est dominée par Al(Q3 ou TPD dans le cas d’une couverture partielle ; en effet
en introduisant une couche HBL de TAZ?? entre la monocouche de QDs et AlQ5 3,

32. TPD=N,N’bis(3-methylphenyl-N,N-bis(phenyl)benzidine (HTL)
33. TAZ=34 5-triphenyl-1,2,4-triazole (HBL)
34. AlQs=tris(8-hydroxyquinoline) aluminum (ETL)
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il en résulte une plus faible contribution d’AlQ3. Il y a également un transfert des
excitons du TPD (singulets ou triplets) vers les QDs.

e el TPD/solvent—~ 4 TPD

QD Solu;ic;-% TPD Solution ) QDS  dose backed QDs
2
1 % = 3 Substrate Substrate

FI1GURE 1.26 — Principe de la séparation de phase

Coe-Sullivan et al. [83] ont repris I’étude de la ségrégation de phase appliquée a une
variété de QDs de tailles différentes, et sont parvenus a relier la variation du taux de
couverture a la concentration de la solution de QDs déposés, et ils ont fait le lien entre
I’émission des matériaux organiques et la présence de défauts dans la monocouche de
QDs, ainsi que la plus grande contribution des organiques a haute tension en rapport
avec l'augmentation du rayon de Forster. Ils ont en plus constaté une augmentation
du RQE avec la taille de la coquille (1,1%).

Coe-Sullivan et al. [84] ont étudié par AFM la morphologie détaillée de films en
AFM obtenus par la méthode de séparation de phase ([82], [83], en fonction de plu-
sieurs parametres, la concentration, la taille, la forme des QDs, l'effet du solvant em-
ployé. Ils ont mis en évidence 'apparition de défauts 2D dans la monocouche de QDs
(lacunes, joints de grain, lignes de dislocations), expliqués par des considérations d’éner-
gie de surface. Grace a cette monocouche, ils ont obtenu les meilleures performances
(RQE>2%, >11m/W, et 7000C'd/m?). L’émission est dominée par les QDs, avec une
faible contribution des organiques.

La séparation de phase a aussi été utilisée par Huang et al. [85], pour étudier la
compatibilité des QDs avec la couche organique évaporée, et par Matoussi et al. [86]
pour le comportement des QDs dans une matrice de copolymere (RQE=0,05%).

1.5.1.3 Les efforts pour créer des QD-LEDs émettant dans le blanc

- Gao et al. [87] ont montré un systéme multicouche, produit par auto assemblage
au moyen de l'adsorption alternée de différents polyélectrolytes chargés par des QDs
CdSe(3.7nm)/ZnS(0.6nm) (4.9+1.3nm) dans le systeme ITO/PEI/(CdSe/PPV),0/A1% ;
I’émission blanche est produite pour une tension de 2.5-5V et le courant exponentiel
suit une loi Schottky ou SCLC.

- La technique d’autoassemblage a été réutilisée par Gao et al. [88], Matoussi et al.
[89], et Gao et al. [90].

- Chaudhary et al. [91] ont réalis¢ une PQD-LED 3¢ tri couche, ot les QDs sont
déposés a partir d’une solution aqueuse. Ils ont mis en évidence, en plus de 1’émission
des QDs, des émissions « électromeres » et « électroplexes », et un transfert de Forster.
Les performances obtenues sont une luminance de 150Cd/m?, et un RQE de 0,2%.

- La couleur blanche peut étre obtenue de plusieurs facon.

En utilisant les 3 couleurs primaires, par ex. des QDs de couleurs verte et rouge dans
une matrice polymeére bleue (Park et al. [92]). Dans leur systéme la proportion 1 :6 :6
a permis d’obtenir du blanc de coordonnées CIE(0.33,0.33) par transfert de Forster.

35. PEI=poly-ethyleneimine
36. Polymer Quantum Dot Light-emittind Diodes
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-Ou bien en utilisant des QDs de couleur rouge dans une matrice bleue, le vert
provenant de la couche d’AlQ3 adjacente (Li et al. [93]). Avec les proportions 200 :1, les
coordonnées sont (0.30, 0.33), le maximum de luminance a 20V est de 8.1072mW/cm?,
le RQE est de 0.24% a 1mA/cm? (11V) et la tension seuil de 9V.

- Ou bien en utilisant des QDs émettant dans le rouge, en combinaison avec ’émis-
sion verte provenant de I’AlQ)3, mais en exploitant les pieges de surface, du blanc a été
obtenu(0.35,040) (Tang et al. (2006) [94]).

- ou bien en dispersant tout simplement 3 types de QDs (rouge, vert, bleu) dans
une matrice CBP, dans les proportions 4000 :18 :2 :1 pour obtenir du blanc (0.32,
0.45) par transfert de Forster des excitons CBP 37 et AlQ; vers les QDs (Li et al. [95]).
Les bonnes performances sont une luminance maximale de 1500Cd/m? a 58mA /cm?,

et la valeur maximale obtenue est >2000Cd/m? (Fig. 1.27). Pour un systéme binaire
L=1500Cd/m? & 6.2mA /cm? soit 2.2Cd/A.
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FIGURE 1.27 — QD-LEDs de Li et al. [95]; en haut (a) systeme ternaire QDs (R, V, B)
dans une matrice, (b) systéme binaire QDs R, B dans une matrice, en bas (a) spectre
d’EL et (b) de PL, (c) courbe caractéristique J-V et courbe Luminance-tension L-V

- Ou en mettant simplement des QDs rouges dans une matrice polymere bleue
PVK dans le rapport 1 :4 pour équilibrer les émissions directes des QDs, du PVK et
de l'excimeére pour obtenir du blanc (0.33,0.34) (16V) (Xuan et al. [96]).

- Tang et al. [97], ont obtenu du blanc en dispersant les QDs dans le PVK. Dans la
proportion 2 :1 I’émission est maximale et provient de I’excitation directe et de transfert

37. CBP=4,4’ N ,N’diphenylcarbazole
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des excitons du PVK. L’insertion d'une couche de BCP *® entre les QDs et Al()3 donne
une lumiere blanche pure (1.124Cd/A, (0.313,0.336)) .

1.5.1.4 Le recours a la méthode Tampon en 2007

- Kim et al. [98] ont réalisé une QD-LED dont la couche de QDs est déposée sous
forme de pixels par la méthode tampon (Fig. 1.28). Cette méthode utilise un tampon
PDMS recouvert de Parylene-C, sur lequel sont déposés par spin coating des QDs
en solution dans le chloroforme. Les QDs forment une monocouche sur le tampon et
sont, transférés sur la couche de TPD de la diode. Le parylene-C permet de réaliser
une couche compacte de QDs mais aussi d’éviter le démouillage (ou décomposition
spinodale), car le PDMS est incompatible avec les solvants organiques. Cette diode est
le premier dispositif QD-LEDs avec des pixels constitués par des bandes de QDs rouges
CdSe/ZnS et verts ZnSe/CdSe/ZnS en positions croisées. En remplagant la couche de
TPD par le CBP afin d’avoir un meilleur confinement des charges et des excitons, on
obtient pour les QD-LEDs monochromes les performances suivantes : CIE (0.66,0.34),
RQE=1% pour les QDs rouges CdSe/ZnS, CIE(0.21,0.70), RQE=0.5% pour les QDs
verts ZnSe/CdSe/ZnS, et CIE(0.18,0.13), RQE=0.2% pour les QDs bleus CdS/ZnS,
et ce pour une luminance de 100cd/m?. Ces performances sont approchantes, mais
inférieures a celles des QD-LEDs de grandes dimensions : 2.3%, 0.65% et 0.35% pour
resp. les QDs rouges, verts et bleus [99].

1. Mold PDMS
PDMS

Mold
2. Coat with Parylene-C
|
PDMS Alg; (25 nm) Cathode
l TAZ, (50 nm) ‘ e
3. Spin-cast QD ink Solution: Mg:Ag (100 nm) _
QDs coat entire surface S 7
< P 7
0"'.‘:’ 'S
PDMS o32°
TPD (40 Am) '\
Red QD Stripe Green OD Stripe

4. Print QDs onto Substrate:

QDs transfer where contract occurs

PDMS

| Substrate

FIGURE 1.28 — Illustration de la technique tampon : (1) moulage du tampon, (2) dépot
du paryléne sur le tampon (technique CVD), (3) Dépot par spin-coating des QDs sur
le tampon, (4) transfert sur le substrat ; pixels de QD-LEDs de Kim et al. [9§]

- Anikeeva et al. [100] se sont intéressé aux mécanismes de fonctionnement des QD-
LEDs, ou les QDs sont déposés a I'aide de la méme méthode tampon de Kim et al. [98].
Ces travaux font suite a I'’étude du tampon pour réaliser des pixels de différentes
couleurs sur le méme substrat [84, 99]. Les meilleurs rendements ont été obte-
nus pour les QD-LEDs monochromes vert, rouge et orange, de l'ordre de 1-2%
(Coe Sullivan et al. [84]), (Zhao et al. [101]), et bleue 0.4% (Anikeeva et al. [99]). L’étude
porte sur 'optimisation de la diode, en maximisant 1'injection de charge directe et le

38. BCP=2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenantroline, Bathocuproine (HBL)
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transfert de Forster. La diode ITO/TPD/QDs/AlQ3;/Mg/Ag/Ag (Fig. 1.29.2) a un
RQE de 1,5% ; I’émission est dominée par les QDs via le transfert de Forster, alors que
la témoin (Fig. 1.29.1) a un RQE de 0.8%, ou I’émission est dominée par I’AlQ)3 a cause
de la grande barriére rencontrée par les électrons. Lorsque la monocouche de QDs est
placée & 10nm (=~ Rp) (Fig. 1.29.3) ou 20nm (>Rp) (Fig. 1.29.4) a lintérieur de la
couche HTL, les RQE sont meilleurs que dans le cas ou la monocouche de QDs est a
Iinterface, et sont de 2.3% et 1.7% resp.; la couche de TPD empéche le transport des
électrons et donc leur piégeage; il y a moins de QDs chargés, ce qui diminue les pertes
par effet Auger. Lorsque la monocouche de QDs est insérée dans la couche ETL a 10nm
(= Rp) (Fig. 1.29.5) et 20nm (>Rp) (Fig. 1.29.6), les RQE plus faibles sont resp. de
1.1% et 0.8%, car dans ce cas ’accumulation d’électrons engendre une augmentation de
paires exciton-électron, mais aussi une diminution du courant qui diminue le nombre
d’excitons formés, et par conséquent le RQE diminue. Quand la monocouche de QDs
est & 20nm(>Rp), le transfert est faible et donc le RQE est plus faible. En reprenant
la structure ITO/TPD/QDs/AlQ3;/Mg/Ag/Ag, mais en insérant une couche HBL de
TPD dans la couche d’AlQ3 (HBL) de 3 épaisseurs différentes (2, 4, 8 et 16nm) tout en
conservant 1'épaisseur totale (Fig. 1.29.7), il vient resp. les RQE de 1.7%, 1.6%, 1% et
0.14% alors que la témoin a un RQE de 1.8%. Pour 2 et 4nm, la fine couche HBL n’est
pas suffisante pour permettre I'accumulation, c¢’est pourquoi le RQE ne change pas. A
plus fort courant le nombre d’électrons piégés augmente, et quenche la luminescence
de ''AlQ3 et on assiste a une plus grande contribution relative de I’émission de I’ AlQ;3
avec la tension. Enfin pour des épaisseurs de HBL plus grande (8 et 16nm), la barriere
réduit le nombre d’excitons formés et donc le RQE.

® @ ®

40 nm TPD 40 nm TPD

o

IO | o

| mo |

FIGURE 1.29 — QD-LEDs de Anikeeva et al. [100] obtenues en faisant varier la position
de la monocouche de QDs dans la structure (1) témoin, (2) a l'interface HTL/ETL,
(3) 10nm(~ Rp) dans HTL, (4) 20nm(>Rr) dans HTL, (5) & 10nm(~ Rp) dans ETL,
(6) & 10nm(>Ryp) dans ETL, (7) insertion d’'une couche HBL de TPD dans la couche
d’AlQ;
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1.5.1.5 L’utilisation de QDs de différentes couleurs a bon rendement quan-
tique a partir de 2007

Nous devons mentionner 3 travaux importants, ceux de Anikeeva et al. [99], [102]

et de Sun et al. [103], ou les meilleures performances ont été obtenues.
- Anikeeva et al. [99] ont utilisé 3 types des QDs pour fabriquer des diodes mono-
chromes et blanches. Il s’agit du CdSe/ZnS rouge-orange (550-650nm, QY 90%) qui
donne un RQE de 2% (Coe-Sullivan et al. [84]), du ZnSe/CdSe/ZnS vert (510-560nm,
QY 70%) avec un RQE de 0.5% (Steckel et al. [104]) et alliage ZnCdS (400-500nm,
QY=40%) avec un RQE de 0.35%. Ce dernier type de QD présente un RQE plus faible
que le rouge et le vert car I'injection des trous y est tres difficile. Les coordonnées CIE
des spectres des QD-LEDs monochromes sont (0.65,0.34), (0.31,0.65) et (0.19,0.11)
pour resp. le rouge, le vert et le bleu. Les QD-LED bleues montrent une contribu-
tion des QDs plus faible que celle de AlQ3 et TPD, a cause du transfert des excitons
des QDs bleus vers ces derniers. Le TAZ qui devrait bloquer le transfert des excitons
du QD vers I’AlQ3 présente des interstices dans la couche. Les maxima de RQE sont
resp. pour le rouge, le vert et le bleu, de 1,6% (4,6V et 0.29mA/cm?), 0,65% (5,2V
et 0.63mA/cm?) et 0,35% (9,1V et 1.73mA/cm?). L'injection directe et le transfert
des excitons du TPD et de I’AlQ3 vers les QDs rouges favorisent un bon rendement,
tandis que le transfert des excitons AlQ3 vers les QDs verts est moins efficace d’ou
un rendement plus faible que pour les QD-LEDs rouges; le tres faible rendement des
QD-LEDs bleues est expliqué a la fois par le faible taux d’injection des trous depuis le
TPD vers les QDs bleus, mais aussi par un transfert des excitons des QDs vers I’ AlQ)3.
La couleur blanche obtenue en mélangeant les 3 types de QDs de différentes couleurs
dans la structure ITO/PEDOT-PSS/TPD/CdSe(ZnS) rouge-ZnSe(CdSe)(ZnS) vert-
ZnCdS bleu/TAZ/AlQs/Mg/Ag, a pour coordonnées (0.35,0.41) a 9V, un CRI=86 et
une température 5500K soit une lumiere « cool white ». Le RQE est de 0.28% a 9V
(13mA /em?) soit 0.7Cd/A & 0.57lm/W. La luminance maximale est de 830Cd/m? a
14V et 230mA/cm?. A basse tension (5V) I'injection dominante se produit dans les
QDs rouges et verts; il n’y a pas de transfert des excitons des QDs verts vers les QDs
rouges, alors qu’a haute tension, I'injection se fait dans les QDs bleus, suivi de transfert
vers les QDs verts et rouge.

- Sun et al. [103] ont élaboré 4 types de QD-LEDs monochromatiques. Les préce-
dents travaux donnant les meilleures performances avaient été obtenus avec une mono-
couche de QDs (MonoLayer) (Coe et al. [82], Zhao et al. [101], Coe-Sullivan et al. [84],
Schlamp et al. [81], Steckel et al. [104], Chaudhary et al. [91]) car une couche épaisse
entralne une tension élevée et un faible transport. Cependant dans ce cas les puis-
sances et les luminance maximales obtenues sont limitées par la faible quantité de
chromophores et le faible confinement des excitons. Les QDs rouges CdSe/ZnS uti-
lisés dans une tri couche ont donné un RQE élevé de 2% et L=2000Cd/m?* [82], et
L=7000Cd/m? [84]. Les QDs rouge CdSe/CdS sur une HTL thermiquement poly-
mérisée donnent un RQE=0.8% a 100Cd/m? et L=1000Cd/m? [101]. Le QDs verts
Cd,Zny-,Se/Cd, Zn,_,S donnent un RQE de 0.81% a 190Cd/m? [104]. Par com-
paraison les QDs dispersés dans une matrice polymere ou déposés par spin-coating
fournissent de faibles RQE<0.2, nécessitant des tensions élevées >6V, et montrant une
faible Luminance L<600Cd/m? avec un temps de vie modéré de 40h pour 120Cd/m?
[78, 79, 81, 105]. Dans leur étude, Sun et al. ont utilisé des QDs verts CdSe/ZnS
(517nm), jaunes CdSe/ZnS (567nm), Oranges CdSe/CdS/ZnS (589nm) et rouges
CdSe/CdS/ZnS (610nm) dont la coquille ZnS est de 3nm. Les performances obte-
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nues pour une tension de fonctionnement 3-4V, sont 9064Cd /m?-2.8Cd/A, 3200Cd/m?>-
1.8Cd/A, 4470Cd/m?-1.3Cd/A et 3700Cd/m>-1.1Cd/A, resp. pour le rouge, orange,
jaune et vert. La couche de QDs optimisée est resp. de 2, 7, 2.5 et 4 MLs. L’optimisation
est obtenue avec une couche HTL de 45nm et une couche ETL de 40nm.

- Anikeeva et al. [102] ont réalisé plusieurs QD-LEDs monochromes utilisant 5 types
de QDs de couleurs différentes et de bon rendement de PL : rouge CdZnSe/acide oléique
(647Tnm-50%), orange CdSe/ZnS/TOPO (600nm-75%), vert ZnSe /CdSe/ZnS/acide
hexylphosphonique et TOPO (540nm-65%), bleu ZnCdS/oleylamine et acide oléique
(460nm-50%), et cyan ZnCdS/ZnS (490nm-80%). L’optimisation passe aussi par un
bon choix des couches de transport qui transférent efficacement les excitons vers les
QDs et n’acceptent pas les excitons formés sur les sites des QDs, car il y a un dés-
équilibre entre les électrons et les trous. En utilisant une couche HTL SpiroTPD
et une couche ETL TPBi, et en déposant les QDs par la technique tampon afin
d’avoir un arrangement compact de QDs dans la structure ITO/PEDOT-PSS/Spiro-
TPD/QDs/TPBi/Mg :Ag/Ag3® (Fig. 1.30a,b), les rendements sont de 1% (0.25lm /W),
2.7% (2.4lm/W), 2.6% (5lm/W), 0.2% (0.1lm/W) et 0.4% (0.2lm/W) pour resp. les
rouge, orange, verte, cyan et bleu. Pour la verte et le cyan, ce sont les meilleures valeurs
reportées et elles sont 4 fois plus grandes que les précédentes meilleures valeurs. Les
RQE sont de 1 a 2,1 % pour les rouges [84, 101, 106, 99, 103], 0.5 a 0.65% pour les
vertes [99, 103, 104] et de 0.2 & 0.3% pour les bleues [99, 104]. Dans les QD-LEDs vertes
précédement reportées dans la littérature, ou la formation des excitons se faisait par
injection directe ou transfert d’énergie [99, 103, 104], la formation d’excitons dans la
couche HTL était empéchée par 'accumulation des électrons dans les QDs, et la forma-
tion dans la couche ETL d’AlQ)3 était empéchée par la couche HBL, ce qui conduisait a
de faibles RQE<0.5-0.6%. Dans leur nouvelle structure ils ont supprimé la couche HBL,
et les excitons formés dans TPBi sont « transférés » dans les QDs verts. La couche de
TPBi remplace AlQ3, car elle améliore les performances des QD-LEDs rouges [101, 106]
et permet le transfert dans tous les QDs. Spiro TPD est utilisé a la place de TPD car
TPD a une morphologie cristalline qui est perturbée par I’environnement. Les excitons
formés dans AlQ)3 peuvent transférer leur excitation aux QDs rouges et oranges mais
pas aux QDs verts, cyans et bleus. Au contraire il y a un transfert des QDs bleus vers
AlQs. Pour les QDs vert et bleues, 'utilisation d’'une couche HBL de TAZ [99, 104],
ou des couches de QDs plus épaisses [103, 83], permet d’éloigner de AlQ3 la région de
formation des excitons.

- Certaines publications sont consacrées exclusivement a 1’étude des QDs bleues
[107, 108]. Ainsi Rizzo et al. [107] ont utilisé des QDs bleus dans une matrice CBP et
ont montré 1’émission de ces derniers (465nm) avec une partie résiduelle due au trans-
fert incomplet, alors que Tan et al. [108] a déposé par spin-coating 3ML sur du po-
IyTPD. Les rendement sont raisonnable (tension de fonctionnement 2.5V, 1600Cd/m?
a 5.5V, 0,5Cd/A pour 70.8mA /cm? (& 351Cd/m?)). Ils distinguent I’émission des QDs
(450nm), et I’émission plus faible du polyTPD (390nm), ainsi que celles des pieges de
surface (610nm).

-Bae et al. [109] ont mis aussi en évidence les pieges de surface dans leur struc-
ture qui utilise des QDs sous forme d’alliage Cdy_,Zn,SQZnS (performances 5V,
RQE=0.1-0.3% & 50mA /cm? et une luminance maximale de 100Cd/m?).

39. TPBi=2,2’,2"-(1,3,5-benzenetriyl)-tris(L-phenyl-l-H-benzimidazole)
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FIGURE 1.30 — Exemple d’'OLED performante de Anikeeva et al. [102] (a) Diagramme
d’énergie, (b) Images AFM de couche compacte de QDs, (c¢) Caractéristiques courant-
tension, (d) Spectres d’électroluminescence et de photoluminescence

1.5.1.6 Autres travaux sur les QD-LEDs

Enfin, diverses études ont été publiés, comme ’étude de 'effet de polymeres bleus
[110, 111], I'influence du TOPO sur la morphologie du film [112], I'étude du décalage
entre les spectres de PL, et d’EL [113], la dispersion des QDs sur des polymeres dérivés
du PPV [63], DPPPV [114], I'effet du recuit [106], I'électroabsorption [115], la méthode
spray pour réaliser des pixels [116], 'impression jet d’encre des pixels [117], la réalisation
de QD-LEDs sur substrat flexible [118], le lien entre 1’émission des QD-LEDs et la

morphologie de la couche de QDs [119] ou la fonctionnalisation de la surface des QDs
[120].
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1.5.2 Conclusion

Les QDs, nanocristaux élaborés a partir de divers semiconducteurs inorganiques,
peuvent étre synthétisés avec de faibles dispersions de taille, ce qui conduit a des
émissions relativement monochromatiques. Cette propriété, alliée a une bonne stabilité
photochimique, les rend attractifs aussi bien pour obtenir une émission étroite de pixels
RGB que, par mélange, une émission blanche de bonnes coordonnées chromatiques. Ils
sont obtenus en solution, ce qui impose des contraintes assez fortes sur leur dépot, quand
on souhaite les incorporer comme luminophores dans une diode électroluminescente
organique OLED, appelée alors QD-LED. Un simple mélange en solution de QDs et
de semiconducteur organique peut conduire a une dispersion en volume ou, ce qui est
plus intéressant, a la ségrégation d’une phase plus ou moins compacte de QDs qui sera
ainsi située a l'interface organique-organique dans la diode terminée. Le dépot direct
par spin coating de la solution de nanocristaux peut se heurter a des problemes de
comptabilité de solvants et pour I’éviter une méthode plus radicale de transfert a sec
a partir d’'un tampon a été proposée. Différentes équipes ont participé a I’amélioration
du rendement et de la luminance des QD-LEDs, a la recherche de ’architecture la plus
adaptée et également a 1’étude des mécanismes conduisant a ’émission des QDs; a
cet égard, la coopération de M. Bawendi et V. Bulovic (MIT) a été particuliérement
fructueuse. Initialement, il y a une quinzaine d’année, le rendement quantique externe
des QDs ne dépassait pas une petite fraction de %, mais, malgré ces différents progres,
il reste cependant exceptionnel de dépasser 2 %. De plus le fonctionnement nécessite
souvent une tension élevée. On est donc bien loin des performances actuelles des OLEDs
classiques. Au cours de cette période, une meilleur compréhension des phénomenes qui
pourraient étre limitant a été progressivement acquise. En particulier I'importance
relative de la recombinaison directe des porteurs dans les QDs ou de leur excitation
a la suite d'un transfert de Forster a été discutée. Le premier point dépend de la
position des bandes de valence et de conduction des QDs, relativement a celles des
semiconducteurs organiques avec qui ils ont en contact; le second nécessite un bon
accord des bandes d’émission et d’absorption des matériaux, et la aussi une bonne
proximité spatiale. Une dernier point délicat est que 'exciton des QDs se trouve dans
un environnement ou regne un champ électrique tres élevé, avec une forte densité
de porteurs. La présence simultanée d’'une excitation électronique et d’un porteur est
la cause invoquée du scintillement des QDs, et donc dans les QD-LEDs une cause
potentielle de baisse de rendement.

1.5.3 Tableaux des performances des différentes QD-LEDs de
la littérature

Les performances des différentes QD-LEDs monochromes et blanches sont rassem-
blées dans les tableaux 1.2 et 1.3.
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1.5.4 Tableaux de la composition des différentes architectures
des QD-LEDs de la littérature

Dans cette partie, on pourra trouver la composition des différents architectures des
QDs-LEDs

— QD-LEDs unicouche avec couche de QDs simple (Tab. 1.4)

— QD-LEDs unicouche avec couche de QDs dans une matrice (Tab. 1.5)
— QD-LEDs bicouche avec couche de QDs simple (Tab. 1.6)

— QD-LEDs bicouche avec couche de QDs dans une matrice (Tab. 1.7)
— QD-LEDs bicouche avec couche de QDs multiple (Tab. 1.8)

— QD-LEDs tricouche avec couche de QDs simple (Tab. 1.9)

— QD-LEDs unicouche avec couche de QDs dans une matrice(Tab. 1.10)
— QD-LEDs quadricouche(Tab. 1.11)

cath. | HIL EL anode réf.

ITO PEDOT- | CdSe/ZnS Ba/Al Hikmet et al.
PSS 5,6nm/1.2nm 20nm/150nm 2003
10-30-75- | red Chloroform
100nm

TABLE 1.4 — QD-LEDs unicouche avec couche de QDs simple
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anode | HIL HTL/EL cathode réf.
ITO t-Bu PBD : CdSe 3 :2 vol fr. 5-10% | Al Daboussi et al.
PVK : CdSe chloroform 70-120nm 1995 [79]
ITO PVK : CdSe 1 :80 1-34 120nm Al Yang et al. 2001
[125]
1TO PVK : CdS 2% Pyridine 2.5-9um Al Choudhury et
al. 2003 [126]
ITO PEDOT- | PDHF-PPv : CdSe 3nm :CdSe 7nm | LiF :Al Park et al. 2004
PSS 1 :6 :6 Trichloroethyléne 100nm [92]
Isopropyl
alcohol
30nm
1TO PEDOT- | Polymeére : CdSe/ZnS (3/7) 1 :6 :6 | Ca/Al Lee et al. 2005
PSS Chloroforme 35nm/100nm | [93]
0.7%
ITO PEDOT- | PVK : CdSe/CdS 1 :4 Chloroforme | Al 200nm Xuan et al. 2006
PSS 100nm [96]
35nm
ITO PEDOT- | BADF 15g/L : CdSe/ZnS Chloroforme | Ca/Al Ahn et al. 2007
PSS 100nm 40nm/100nm | [127]
40nm
ITO PVK 10mg/mL :CdSe/ZnS b5mg/ml | Al 200nm Yan et al. 2007
1 :5 v :v Chloroforme 42nm [121]
ITO PEDOT- | PFO :QDs 60wt.% 60nm PFO :QDs | Ca,Al,Au,Al | Campbell et al.
PSS 26V 90wt.%-2.2 40wt.% -2.556V 50w.% 2008 [115]
ITO PEDOT- | DBPPV 0.6wt.% toluene :QDs 0.25 v:v | Ca/Al Huang et al
PSS toluene 160-130-111-130nm 60nm/120nm | 2008 [114]
60nm
I1TO PVK 0.6% :TPBI 0.4% : CdSe/ZnS | LiF/Al Son et al.2008
sur 5nm 0.5% 40nm 5nm/150nm [128]
dispo-
sitif
mé-
moire

TABLE 1.5 — QD-LEDs unicouche avec couche de QDs dans

une matrice

anode | HIL HTL ETL/EL cathode réf.
ITO PPV 150nm | CdS 1 :1 isopropa- | Al 200nm Kumar et al.
nol :cyclopentanone 1997 [80]
1TO PPV Metha- | CdSe/CdS Chloro- | Mg/Ag 400nm Schlamp et
nol 400nm forme 10-20-40A al. 1997 [81]
ITO PEDOT- | Ir complex- | AlQ3 30nm LiF/Al 200nm Liu et al
PSS Au- 2005 [129]
CdSe/ZnS
60nm
1TO PEDOT- | CdSe/CdS AlQ3 15nm Mg/Ag Xu et al
sur PSS 25nm 80nm/150nm 2005 [105]
verre/Ag/$ixNy
ITO PEDOT- | polyTPD CdS/ZnS 3ML Al Tan et al
PSS chloroben- 2007 [108]
25nm zéne 45nm

TABLE 1.6 — QD-LEDs bicouche avec couche de QDs simple
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anode | HIL EL ETL cathode réf.
ITO PEDOT- | PFH-MEH :CdSe/ZnS | AlQ3 Ca/Al Li et al
PSS 100 :1, 200 :1, 300 :1 | 10nm 50nm/100nm | [93]
100nm Chloroforme 100nm
1TO PEDOT- | CBP CdSe R,V,B | AlQs Ca/Al Li et al
PSS 4000 :18 :2 :1 Chloro- | 15nm 50nm/100nm | [95]
100nm forme 80nm
ITO PEDOT- | PSF :CdSe/ZnS chlo- | TPBI Ba/Al Chin et al. 2008
PSS roforme 45nm 5nm/100nm | [111]
100nm

TABLE 1.7 — QD-LEDs bicouche

avec couche de QDs dans une matrice

anode ETL cathode | réf.

ITO PEI (CdSe/PPV)x20| Al Gao et al. 1997
Layer by layer [87]
deposition

ITO (CdSe/PAH),, Al Gao et al. 1998
Layer by layer [88]
deposition

ITO PEI (PPV/CdSe)*20 | Al Gao et al. 1999
Layer by layer [90]
deposition

ITO (rss/spyo | (PPV/PMA)I0 | Al Matoussi et al.
1% eau | (55nm) 1998 [89]
CdSe/ZnS
23.5ML 20-
30nm

TABLE 1.8 — QD-LEDs bicouche avec couche de QDs multiple
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anode | HIL HTL EL ETL cathode réf.

ITO TPD CdSe/ZnS AlQ3 40nm Mg :Ag/Ag | Coe et al
Chlo. ségrégé 1ML 50 :1 | 2002 [82]
35nm 50nm/50nm

ITO PVK 40- | CdSe/ZnS PBD 30- | Al Chaudhary
70nm 50nm et al. 2004

91
ITO PED. TPD CdSe/ZnS PBD 50nm Al 100nm Zhao et al.
50nm | Chloro- ségrégé 1ML 2004 [113]
forme
10-20nm

1TO TPD CdSe/ZnS ETL? 40nm | Mg :Ag/Ag Coe-Sullivan
Chlo. ségrégé 1ML et al. 2005
40nm [84]

ITO PED. | TPD CdSe/CdS TPD 70nm | Mg :Ag/Ag | Huang et al.
10mg/mL | ségrégé 1ML | TPD 40nm 100nm/20nm | 2007 [85]
50nm CdSe/CdS
AlQs3 chloroform
40nm tampon

ITO PED. | BiVB- CdSe/CdS TPBI 40nm | CsF/Al Niu et al

40nm | Me-TPD | 2,9nm/2mL cho. | TPBI 40nm | Inm/200nm | 2007 [106]
30nm CdSe/CdZnS/CdS
BiVB- 2,9nm/2ML chlo.
Me-TPD
30nm
1TO PED. | polyTPD | cdse/zns vert | AlQ3 Ca/Al Sun et al
25nm CdSe/ZnS  jaune 2007 [103]
CdSe/CdS/ZnS
orange
CdSe/CdS/ZnS
rouge
1TO PED. | PFO CdSe/ZnS PFO LiF/Al Ryu et al
40nm | 60nm décane 1.2nm/100nm| 2009 [112]
ITO PED. polyTPD :CBP| Cdy_,Zngazns | TPBI 40nm LiF/Al Bae et al
40nm | 40nm 1lwt. Hexane 0.5nm/100nm | 2009 [109]
1.4ML

ITO PED. | PFO CdSe/ZnS PFO LiF /Al Simbrunner

40nm | 60nm décane 1.2nm/100nm| et al. 2009
[110]

1TO PEDOT-polyTPD | QDs R, V, | AlQ3 30nm Ca/Al Tan et al.

sur PSS 45nm B Toluene 1- 10nm/150nm | 2009 [118]

PET 30nm 5ML

1TO polyTPD | CdSe/ZnS TPBI 20nm | LiF/Al Haverinen et

4mg/mL 1.5nm/180nm| al. 2009 [117]
chloroben.

ITO PED. PPV CdSe/ZnS PFO 30nm LiF/Al Jeon et al

60nm | 20nm Tampon 2009 [123]
1-2ML

ITO PED. | spiroTPD | zncds bleu | TPBI 40nm | Mg :Ag/Ag | Anikeeva et
40nm ZnS cyan 100nm/20nm | al. 2009 [100]

CdSe/ZnS orange
/CdSe/ZnS
vert  cdznse
rouge
TABLE 1.9 — QD-LEDs tricouche avec couche de QDs simple
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anode | HIL HTL EL ETL cathoderéf.
ITO PPV 250-300A [NBPBD]150 PBD Al Matoussi et
[NPBJ10  :CdSe/ZnS 2000A | al 1999 [86]
Layer by layer
deposition
100-150A
ITO PEDOT- BCP/AIQ; Al Tang et al
PSS :CdSe 10nm/10nm | 200nm | 2006 [94]
120nm
ITO | PED. | PVK :CdSe 2 1, BCP/AIQ, Tang ot al.
5:1,9:1 Chloro- 10nm/10nm 2007 [97]
forme 60-80nm
1TO PED. | CBP:CdSe/ZnS BCP 35nm Ca/Al | Rizzo et al.
chloroforme toonm/ | 2007 [96]
20nm
ITO PED. | Poly-TPD 45nm | CdSe Sun et al.
25nm 2007 [103]
TABLE 1.10 — QD-LEDs tricouche avec couche de QDs dans une matrice
anode | HIL HTL EL HBL ETL cath. réf.
ITO PED. | TPD CdS/ZnS ségrégé TAZ 20nm AlQs | Mg :Ag/Mg | Huang et
10mg/mL 20nm | 100nm/20nm | al. 2007
50nm [85]
1TO PED. | TPD CdSe/ZnS R | TAZ 27nm AlQs | Mg/Ag Anikeeva
40nm ZnSe/CdSe/ZnS V 20nm | 100nm/20nm | et al.
ZnCdS B 2007 [99]
ITO BTP-VB | BiVB-TCTA case/cazns/zns | TPBI | Ca/Ag Munro et
al. 2007
[130]
ITO TPD CdSe/ZnS tampon | TPD 10nm | AlQs | Mg/Ag/Ag Anikeeva
30nm TPD 20nm 40nm | 100nm/20nm | et al.
TPD 2008
20nm [100]
TPD AIQ; 10nm AlQ; | CdSe/ZnS | AlQ,
40nm 20nm tampon 30nm
AlQs
20nm
1TO TPD CdSe/ZnS R pixel | TAZ 50nm AlQs | Mg/Ag Kim et al.
40nm ZnSe/CdSe/ZnS V 40nm 2008 [98]
pixel tampon
ITO CBP CdyZny_oSe/CdyZny s TAZ AlQ3 Mg/Ag Steckel et
al. 2009
[131]

TABLE 1.11 — QD-LEDs quadricouche avec couche de QDs simple
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Techniques de fabrication et de
caractérisation
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Techniques de fabrication et de
caractérisation

2.1 Introduction

Dans le tableau ci-apres sont répertoriés I’ensemble des process ainsi que les diffé-
rents types de caractérisation des dispositifs organiques fabriqués au laboratoire.

ETAPES EQUIPEMENT/CARACTERISATION

nettoyage des substrats ultrasons, solvants, détergents

photolithographie et gravure de I'ITO | spin-coating, aligneur de masque

dépot de polymeres et des QDs spin-coating

évaporation des molécules et métal évaporation thermique sous vide

caractérisation opto-électroniques EL I(V), PL, TOF, spectroscopie d’impédance, mo-

dulation électro-optique (électroabsorption, électro-
réflection) (Ces trois derniéres techniques n’ont pas 6té utilisé dans
ce travail de these)

caractérisation structurale et optique microscopie optique, profilométrie Dektak, ellipso-
métrie, AFM, spectrophotométrie UV-Vis, spectro-
fluorimétrie, spectrocopie de diffusion Rutherford
(RBS40)

TABLE 2.12 — Etapes de fabrication et de caractérisations des dispositifs organiques

2.2 Procédés de fabrication

L’étape de réalisation des dispositifs est certainement celle qui mobilise le plus de
temps, car elle requiert un travail qui doit respecter scrupuleusement un protocole bien
défini dans 'utilisation des outils et la mise en ceuvre proprement dite. En effet toute
la précision obtenue est basée sur les étalonnages initiaux et la répétitivité des étapes
de dépot.

2.2.1 Architecture des diodes

Comme nous l'avons dit dans le chapitre 1, dans la partie fonctionnement des
OLEDs, les diodes, qu’elles soient organiques ou inorganiques, sont des composants
non linéaires comportant un aspect résistif qui vont étre traversées par des courants
variant dans d’importantes proportions, et par conséquent il faut garder a ’esprit que
si on applique une tension a l'aide d’un générateur, la tension aux bornes du composant
est différente de celle du générateur en amont. C’est pourquoi l'architecture adoptée
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dans nos OLEDs (Fig. 2.31), bien qu’elle puisse sembler un surcroit de complication,
va nous permettre deux choses :

1. D’effectuer les contacts des électrodes (anode et cathode) d’'un méme coté, et de
recueillir la lumiere de 'autre coté de 'OLED, car 'OLED est un empilement
de couches organiques prises en sandwich entre deux électrodes : 'anode en ITO
déposée sur le substrat de verre transparent, et la cathode qui est typiquement
une couche d’aluminium assez épaisse et compacte.

2. de mesurer simultanément la tension appliquée effective aux bornes de 'OLED,
ainsi que le courant circulant dans cette derniere (montage 4 pointes).

Description générale de I’architecture de POLED. Au départ la couche d’'TTO
(Solems) sur verre est gravée sous forme de 2 pistes en positions croisées dont 1'une
s’étend sur toute la diagonale, et 'autre est interrompue par cette derniere. Au bout
de chaque piste on trouve des contacts circulaires. Un fois que les couches organiques
ont été déposées sur les pistes, les contacts sont nettoyés et une couche d’aluminium
est déposée, a travers un masque qui reproduit les pistes en ITO, formant des pistes en
aluminium. La piste en aluminium continue sur toute la diagonale recouvre la piste en
ITO discontinue et les dépots organiques alors que la piste en aluminium discontinue
recouvre la piste en I'TO continue, de telle sorte que la piste continue en aluminium va
constituer la cathode avec 2 contacts aux extrémités de la piste et les 2 autres contacts
serviront a connecter ’anode d’ITO. La couche active est un parallélépipede dont la
base a pour coté la largeur des pistes (généralement lmm) et dont la hauteur a pour
dimension la somme des épaisseurs des couches organiques (environ 200nm).

Substrat gravé des pistes
en ITO sur verre

verre

Support pour
les contacts
de 'OLED

Echantillon achevé aprés dépot
des différentes couches

Anode ITO

= — e = == - -> Cathode Al

Zone active : surface 1mm?

empilement des \\
es organiques
|
A ITo I 1m0 | ITo
1
: Verre, /’:Verre |
|

FIGURE 2.31 — Architecture de ’'OLED

Description de la mesure apparentée a la technique « 4 pointes ». Les 2
contacts vont servir pour le montage en Electroluminescence transitoire qui ressemble
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a une mesure 4 pointes permettant de s’affranchir des différentes résistances de contact
(typiquement R;ro_rro = 1009, la résistance Rrro_ 41 est généralement de 10% & 10°,
Rai—a = 39Q) (Fig. 2.32, 2.33). Le but est de s’affranchir autant que possible des chutes
de tension dans les résistances (502) présentes dans le générateur et 'oscilloscope
et de la résistance des pistes. Un des contacts d'ITO (anode, pole +) va étre relié
au générateur d’impulsion, le second contact I'TO est relié a l'oscilloscope de haute
impédance d’entrée et permet de visualiser la tension appliquée V;. Un des contact
Aluminium sera relié & une autre borne de 1’oscilloscope pour visualiser la tension
V4 correspondant au courant circulant dans ’OLED. La tension réelle appliquée aux
bornes de ’OLED est la tension mesurée V; sur le contact en ITO dont on déduit la
tension V5 correspondant au courant (Cf. annexe D). Enfin on peut se servir du second
contact en aluminium pour visualiser directement la tension appliquée V; aux bornes
de 'OLED, en créant une fonction arithmétique a l’oscilloscope. Dans la pratique V}
et V5 sont tres peu différentes.

Oscilloscope (V,) Oscilloscope (V,)

Générateur
d‘impulsion
{Courant I)

Contacts
Contacts de la Piste Elf)l anode
Cathode (-) d’aluminium
de la
Cathode
Couches de
molécules
_ — organiques
\ Couches de
Verss polyméres
dpE::telminium Emission de
de I’ Anode lumiere

s fils
électriques

FIGURE 2.32 — Schéma de 'OLED avec les différents contacts

2.2.2 Préparation du substrat

La préparation du substrat consiste a réaliser les pistes d’'ITO par la technique de
photolithographie. Tout d’abord les échantillons a notre disposition sont des substrats
carrés (15 x 15mm?) de verre recouverts d’Oxyde d’étain Indium*' d’origine SOLEMS
et d’épaisseur 120nm. Ces derniers vont subir plusieurs phases de nettoyage en vue
d’obtenir des surfaces propres exemptes de toute impureté (graisses, poussieres . . .).

41. Indium Tin Oxide, ITO

o1



Courant |

Oscilloscope

[/
v, il MQ ITO Générateur

d’impulsion

Vi-V,
(tension <
appliquée)

(tension)

Y-

V. 50Q
N (éourant)/ﬁwllvlQ E

J""L ) 50Q

V

k(lfumiére) J

FIGURE 2.33 — Schéma électronique du montage avec les différents contacts

Nettoyages des substrats.
1. La surface est frottée avec du papier optique (type Kodak) imbibé d’éthanol

2. Les échantillons sont placés sur un support en téflon, lequel est immergé dans un
Bécher contenant du détergent dilué dans 'eau (1%) (RBS MD solid deter-
gent) et sont placés dans un bac a ultrasons pendant 15min.

3. Les échantillons dans le support en téflon sont ensuite immergés dans de 'eau
désionisée et soumis aux ultrasons pendant 5min

4. Les échantillons sont ensuite immergés dans l'acétone et soumis aux ultrasons
pendant 15min.

5. Enfin les échantillons sont & nouveau rincés a l'eau désionisée et soumis aux
ultrasons pendant 5min.

Pendant toutes ces opérations, les échantillons sont tournés périodiquement d’un
quart de tour pour éviter 'accumulation de dépdts aux angles.

A la fin les échantillons sont séchés a I'aide d’'un flux d’azote et placés dans I’étuve
pendant au moins 2h pour obtenir des substrats propres et secs.

Photolithographie et Gravure des substrats. Toutes les réalisations suivantes
se font en salle blanche dans un environnement tres propre et sous lumiere inactinique.
Les étapes du procédé de photolithographie commencent par I'application d’une résine
photosensible par spin coating sous forme d'un film fin sur la surface d’un substrat
(Fig. 2.34.1,2). Elle est ensuite exposée a une radiation UV (Fig. 2.34.3). Lors de cette
étape 'utilisation d’'un masque, formé de zones opaques et transparentes, permet de
définir le motif que 'on souhaite reproduire sur la plaquette. La photo résine utilisée
est une résine négative AznLOF2035 MIF “? déposée sur le substrat et soumis a une

42. composition : acétate de 2-méthoxy-1-méthylyle (CsH12013), résine de formaldéhyde (C H20)-
mélamime (C3HgNg) modifiée, Indole (CsH7N)), résine Cresol (C7HgO) Novolak, polyol phénolique

52



vitesse de rotation de 3000rpm pour réaliser une couche de quelques microns d’épais-
seur. Durant cette étape il est important d’éviter d’avoir des bulles dans le film de
résine qui perturbent le process et donneraient au final des mauvaises pistes. L’échan-
tillon va subir un recuit initial & 110°C' pendant une minute (Fig. 2.34.4). L’irradiation
est une lumiere UV de densité de puissance 7,6 & 8 mW/cm? et le temps d’irradiation
est de 20s. L’échantillon va subir un second recuit (1min, 110°C'). Les radiations UV
engendrent dans le polymere des réactions qui vont modifier la solubilité. Dans le cas
d’une résine négative, les zones irradiées deviennent insolubles, tandis que les zones non
irradiées resteront solubles dans certains solvants (Fig. 2.34.5). En particulier I'image
négative formée va résister a la révélation (révélateur AZ326 MIF *3) qui dure 2min30.
La révélation est ensuite interrompue en immergeant les échantillons dans de ’eau dés-
ionisée. A ce stade les zones non irradiées sont mises a nu. L’étape suivante consiste
& graver les échantillons a l'aide d’une solution d’eau royale (ou régale) **. Pour ce
faire, les échantillons sont placés dans un Becher contenant 1’eau royale, le tout dans
un bain-marie a 60°C' pendant 2min. La solution va attaquer la surface non protégée
et reproduire le motif du masque (Fig. 2.34.6). Enfin les échantillons sont immergés
successivement dans un « remover » AZ1004%, de 'acétone et de 1'eau désionisée pour
éliminer le reste de résine qui tapisse les pistes. Les échantillons gravés sont finalement
séchés sous flux d’azote et conservés pendant au moins 2 heures dans 1’étuve portée
a 70°C' (Fig. 2.34.7). Il arrive parfois d’obtenir des échantillons dont les pistes sont
mal reproduites. Les défauts fréquemment observés sont des trous dans les pistes, des
coupures dans les pistes, la largeur des pistes diminuée . ..

2.2.3 Dépot des films minces

Dépot des polymeres par spin-coating. Une fois les substrats gravés a notre
disposition, nous pouvons passer a l’étape de dépot des couches organiques. Il existe
plusieurs types de dépdt des matériaux organiques (Tab. 5). Les polymeres solubles
sont déposés généralement par centrifugation appelé spin coating %®, quand aux petites
molécules on procede par évaporation thermique sous vide. Cette derniere méthode
est également utilisée pour les dépots de métaux pour la cathode. En guise d’exemple,

pour illustrer ces méthodes nous allons donner ’exemple de I’élaboration de la structure
suivante verre/ITO/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs/BCP /Al

Inorganique Organiques

Molecular Beam Epitaxy (MBE) Polymeres : spin coating, doctor blade,
Metal-Organic chemical Vapor Deposi- | Inkjet printing, dip coating, Roll to
tion (MOCVD) Roll process

: électrode : Vacuum Thermal Evapo- | petites molécules : Vacuum Thermal
ration (VTE) Evaporation (VTE)

TABLE 2.13 — Quelques techniques de fabrication des dispositifs a semi-conducteur

43. composition : Hydroxyde de tetramethylammonium (CyH13NO)

44. composition : acide nitrique HNO3 67% + acide chlorhydrique HCI 37% + eau désionisée HoO
1 :4 :4 en volume

45. composition : Amino-1-propanol 2, Ether monomethylique du dipropyléne glycol (mélange d’iso-
meres)

46. On peut trouver le terme d’enduction centrifuge
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Masque
d’évaporation

T verre verre

3) Insolation UV de

2) Dépot de résine photosensible
1) Le substrat est propre ) Dép P I’échantillon (MJB3 Karl Siiss)

(AznLOF ) par spin coating.
L’échantillon subit une recuit de 60s.

Zones irradiées Résine polymérisée
Reste de résine

verre verre verre
4) Les zones irradiés 5) Révélation a I'aide d’un 6) L'échantillon est gravé a
correspondent aux pistes dévelopeur (AZ326MIF). I’eau royale et il reste la

Le polymeére sur les zones irradiés résine sur les zones irradiées
sont insolubles. L’échantillon subit qui est enlevé a l'aide du
un deuxiéme recuit remover AZ100 et de

Piste d'ITO I"'acétone

verre

7) Apreés ringage a I'eau
desionisé et séchage, il
reste la piste d'ITO dessiné
par le masque

FIGURE 2.34 — Etapes de photolithographie et de gravure des échantillons d’ITO sur
verre

Sur les substrats gravés propres (Fig. 2.35.1), les différentes couches de polymeres
en solution sont déposées successivement par spin-coating (Fig. 2.35.2, 3). Apres avoir
déposé chaque couche de polymere, I’échantillon est placé dans I’étuve pendant 2 heures
pour retirer toute trace de solvant. L’appareil utilisé s’appelle le spin-coater (tournette
ou enduction centrifuge), largement utilisé en microélectronique pour les résines. Dans
ce travail de thése nous avons utilisé 2 types de Tournettes (spin-coater).

— le SET TP 6000

— Le Karl-Siiss MicroTech GmbH

Le substrat est maintenu par le vide sur un support. Un volume de solution de
polymere est déposé pour couvrir le substrat puis le tout est soumis a une grande
vitesse, le matériau polymere s’étale sous 'effet de la force centrifuge, et est en grande
partie éliminé, puis survient I’évaporation du solvant (Fig. 2.36). L’épaisseur finale et
la qualité du film peuvent étre controlées par plusieurs facteurs :

— les parametres de la solution : La wviscosité qui dépend de la concentration et du

solvant utilisé, et le taux d’évaporation du solvant

— les parametres du spin-coater : la vitesse de dépot, I’accélération, et la durée de

["opération.

Un travail de calibration des épaisseurs fastidieux a été effectué (cf. chapitre 3 et 4),

mais est indispensable puisque cette méthode repose sur la reproduction des conditions

o4



de dépot. Plus de détails seront donnés aux chapitre 3.

Dépobt des petites molécules par évaporation thermique sous vide. Une fois
les couches de polymeres PEDOT-PSS, PVK et PMMA-QDs déposées, les 4 contacts
recouverts de couches de polymeres sont nettoyés a l'aide d’un solvant des polymeres
tel que le dichlorométhane, pour ne laisser que 'I'TO (Fig. 2.35.4) sur laquelle la couche
d’aluminium établira des contacts améliorés au moment de I’évaporation. La couche de
Bathocuproine est déposée par évaporation thermique sous vide a travers un masque
(Fig. 2.35.5) qui permet un dépdt de forme circulaire (Fig. 2.35.6). Enfin, toujours
avec le méme évaporateur une couche d’Aluminium est déposée a travers le masque
reproduisant les pistes en position croisée (Fig. 2.35.7,8) ; I’échange des masques se fait
sans remise a 'air. A la fin de 'opération les OLEDs sont conservés dans une boite a
gants (Jacomex) sous atmosphere inerte d’Azote reliée a une Unité de Purification
(Jacomex), les mettant a l'abri de 'oxygene et de 'humidité de I'air préjudiciables
aux matériaux organiques.

PMMA+QDs
PVK Couches de polyméres
Piste d'ITO organiq superposé
PEDOT-PSS l
verre verre verre
1) Il reste la piste d’ITO 2) Dépéts de polymeres 3) Les polymeres forment des
dessiné par le masque successifs par spin coating films qui se superposent

Masque d’'évaporation

Couche de molécules
organiques

ITO
L - ‘L -
- - - -
f verre verre verre
4) Aprés nettoyage des 4 . . .
cc)mtgcts yag 5) Evaporation de 6) La couche de molécules
molécules organiques organique forme un disque
sur les couches de
polymeéres.

Masque d’évaporation

Couche d’Aluminium

verre verre

8) La couche d’aluminium
se superposent sur les
couches de molécules
organique et de polymeéres
au niveau des pistes

7) Evaporation de
I"aluminium

FI1GURE 2.35 — Etapes de dépdt des couches minces

Description de dispositif d’évaporation. L’évaporation thermique sous vide uti-
lise une plate forme, comprenant la chambre d'évaporation reliée a la boite a gants
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FIGURE 2.36 — Schéma du processus de spin coating

permettant d’effectuer les transferts depuis la chambre vers la boite a gants et vice-
versa a l'aide d’une canne de transfert. (cf. annexe A). La chambre d’évaporation
(Meca2000) se présente sous la forme d’une enceinte sphérique en acier inoxydable.
Les échantillons sont placés sur un support et recouverts du masque métallique *” tenu
par aimantation. Le support et les échantillons sont maintenus sur un support tour-
nant en haut de la chambre d’évaporation avec les faces a recouvrir dirigées vers le
bas (Le support muni du masque ne peut supporter que 4 échantillons au cours d’une
évaporation). Une petite quantité de matériau organique a évaporer est mise dans une
petite cellule en Inox, et placée dans un des creusets en bas de la chambre. Les creu-
sets consistent en des cylindres a 'intérieur duquel on trouve une résistance chauffante
(MECA 2000). Pour I’évaporation de I’Aluminium, de la poudre d’aluminium avec
quelques fils de tungstene est disposée dans un creuset allongé appelé Boat. Chacun
des creusets contenant les cellules, ainsi que le boat, est recouvert d’une cheminée pour
rendre directionnel le flux de matériaux qui va se déposer sur le substrat. Le principe
de I’évaporation thermique repose sur le chauffage du matériau dans le creuset jusqu’a
I’état de sublimation ou de fusion ; les molécules organiques a 1’état gazeux produit de
I’évaporation, vont se condenser sur le substrat froid et former la couche organique.
Le creuset est chauffé par effet Joule en faisant passer un courant dans la résistance
du four composée d’'un filament en Tantale. Le chauffage des fours se fait grace a un
circuit de chauffage controlé par ordinateur basé sur la méthode de régulation PID 8,
en mesurant la température a la base du creuset a 'aide d’un thermocouple. Avant
d’effectuer une évaporation, ’enceinte doit étre préalablement étuvée pendant deux
heures a une température de 100°C' grace a des lampes halogene (450WW) pour retirer
I’humidité, et également un bon vide est indispensable. Pour ce faire, une pompe méca-
nique Roots (Alcatel, ACP28) et une pompe secondaire (turbo moléculaire) (Alcatel,
ACT 1000T) refroidie a 'eau permettent en une nuit entiere d’atteindre un vide de
I'ordre de 10~"Torr (mmHg)*°. Ces conditions de pression controlées par une jauge
Piranni (Wenzel A200) et une jauge a cathode froide (943 Cold Cathode Pressure,
Mks) évitent les réactions entre les vapeurs de gaz et une atmosphere contaminée et
permettent d’atteindre un régime balistique ou le libre parcours moyen des atomes de
gaz est de 'ordre de grandeur des dimensions de la chambre. Une fois les matériaux or-
ganiques déposés, les échantillons sur le porte échantillon sont transférés dans la boite
a gants a l'aide d’une canne de transfert pour changer le masque destiné a I’évapora-
tion de la cathode métallique (avec les pistes croisées). Une fois les échantillons remis

47. Pochoir ou « Shadow mask » en anglais
48. Proportionnelle Intégral Différentielle
49. 1Torr ou mmHg=1, 33.102Pa=1, 33.10 3bar=1, 31.10 3atm
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en place dans l'enceinte, 1’évaporation de I'aluminium a partir du boat est faite a une
pression de l'ordre de 10~®mmHg. Dans ce cas le chauffage est contrdlé par un au-
totransformateur (Variac) délivrant un courant de plusieurs centaines d’Ampere sous
tres faible tension.

Une fois atteinte la température ou se produit 1’évaporation, une balance a quartz
(Sensor crystal Gold, 6MHz) disposée pres de ’échantillon dans la chambre dé-
tecte I'évaporation. Elle est reliée en dehors de la chambre a un afficheur d'épaisseur
(Maxtech) qui donne simultanément en cours d’évaporation la vitesse d’évaporation
et I'épaisseur. L’opération de dépot a une épaisseur désirée et le suivi de la mesure de
I’épaisseur déja déposée se font en programmant 'afficheur d’épaisseur avec 4 para-
metres : L' épaisseur désirée (A), la densité du matériau (mg/cm?), Vimpédance acous-
tique (sans unité) et le tooling factor®™(en %). Une fois atteint la température ou le
dépot se fait a une vitesse raisonnable (O.SA/ s pour les organiques), on déclenche au
moment voulu le dépdt, ce qui consiste a ouvrir le cache qui protege les échantillons
de I’évaporation; et en méme temps le porte échantillon tourne sur lui-méme pour
rendre le dépot plus homogene. L’évaporation s’arréte d’elle-méme quand 1’épaisseur
programmeée est atteinte.

Etalonnage de I’évaporateur. Une calibration des épaisseurs des différents maté-
riaux a été nécessaire. Elle repose sur le réglage de la valeur du tooling factor (2.15) qui
est un facteur géométrique dont la valeur est le rapport de la distance source échantillon
sur la distance source quartz (Fig. 2.37) :

d?

source—quartz

&> ?
TF(%) — ( sourcesubstrat) x 100 (215)

cache | MOTEUR ‘

CONTROLEUR
D’EPAISSEUR

Microbalance
a quartz

X=d(source-substrat)

source Y=d(source-quartz)

Creuset 2

TF(%)=(§) x100

cheminée

Cellule contenant le

produit organique

Boat contenant
I’Aluminium

FIGURE 2.37 — Schéma de la chambre d’évaporation

Etant donné que nous disposons de 4 creusets, on voit que pour chacun des creusets
les deux distances précédentes différent. Une mesure manuelle est difficile, il a donc été

50. facteur géométrique
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creuset matériau Teun(°C) densité impédance | tooling fac-
(g/cm?) acoustique | tor (%)

1 calcium ~ 600 1.55 3.37 170

2 magnésium | ~ 600 1.74 5.48 196.3

2 BCP ~ 200 1.12 8.17 196.3

2 BPhen* ~ 200 1.22 8.17 196.3

3 AlQ3 ~ 300 1.5 8.17 150.3

4 TPD** ~ 200 1.22 8.17 220

boat aluminium | - 2.70 8.17 127

TABLE 2.14 — Valeurs des parameétres d’évaporation des différents matériaux ¢ : ce matériau
n’est pas utilisé dans cette theése, il s’agit du BCP sans les groupe alkyl; ** : ce matériau n’est également pas utilisé dans cette theése, il

s’agit d’un transporteur de trous (HTL) et est un équivalent du PVK)

indispensable de faire plusieurs essais d’évaporation avec un méme matériau et de
comparer ’épaisseur mesurée réellement sur ’échantillon au profilomeétre (Dektak),
et I'épaisseur affichée par la balance a quartz, et d’ajuster la valeur du tooling factor
jusqu’a ce que valeur mesurée et valeur affichée concordent selon ’équation (2.16) :

épaisseur mesurée

TF(%) = X TFprogrammé (216)

épaisseur af fichée

Les valeurs des parametres déterminées pour quelques un des matériaux utilisés
figurent dans le tableau 2.14.

Au cours des évaporations effectuées avec ce bati, nous avons rencontré de nombreux
problémes, liés notamment aux problemes de court-circuits qui apparaissent lorsque
de petites poussieres métalliques viennent s’engouffrer dans les orifices en bas de la
chambre qui maintiennent les creusets, et finissent par établir un contact entre la
cellule ou le thermocouple et le bati : ce court-circuit dans un circuit de chauffage peut
conduire a une surchauffe des résistances des fours et une détérioration progressive des
circuits dans le controleur, ce qui nous a conduit a revoir a l'aide d’électronicien le
montage électronique.

La mesure des épaisseurs des couches s’est faite avec un profilometre (Dektak 3).
L’échantillon recouvert de couches de matériaux est rayé sur sa surface et placé sur
un support sur lequel une pointe arrondie en diamant appliquée avec une faible force
(5mg) vient balayer la surface; sous l'effet de modification du relief, un logiciel trace
le profil. En ce qui concerne les matériaux polymeres déposés par spin coating, lorsque
les épaisseurs sont tres fines (de 'ordre de la dizaine de nm), le profil est perturbé
par la rugosité de surface, alors que pour les petites molécules évaporées la surface
est plus franche et la mesure de 1’épaisseur plus aisée. Il existe une autre méthode
de mesure d’épaisseur des film qui est une méthode optique non destructive appelée
ellipsométrie mais les essais que nous avons tentés sur les polymeres semi-conducteurs
nous ont montré qu’elle était difficile a interpréter.
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2.3 Techniques expérimentales de caractérisation
des films minces et des diodes

Parmi les nombreuses techniques expérimentales de caractérisation des échantillons,

largement utilisées dans les nanotechnologies, on peut distinguer plusieurs cas.

Dans nos études nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux propriétés

opto-électroniques des échantillons :

— Tout d’abord les propriétés opto-électroniques des OLEDs sont mesurées avec un
montage d’électroluminescence transitoire

— Pour les propriétés spectroscopiques des OLEDs ou des films minces organique,
nous avons eu recours a la spectroscopie de Photoluminescence, a la spec-
troscopie d’Absorption UV-Visible, a la SpectroFluorimétrie.

Dans un second temps, nous nous sommes focalisés dans des études complémentaires

de détermination des caractéristiques intrinseques plus structurales des films, a savoir :

— D"épaisseur des films, mesurée principalement avec la profilométrie (cf. para-
graphe précédent)

— la morphologie, avec des techniques d’imagerie comme la microscopie de
champ de Force (Atomic force Microscopie), ou avec la microscopie de
Fluorescence.

— la structure, avec la microscopie électronique en transmission

— la composition, avec la Rétrodiffusion Rutherford (Rutherford Back Scat-
tering)

Cette partie du chapitre 2 est dévolue a l'instrumentation utilisée ainsi qu’a quelques

concepts théoriques qui sous-tendent le fonctionnement des appareils.

2.3.1 Electroluminescence transitoire

Les études des propriétés opto-électroniques des OLEDs sont réalisées avec le mon-
tage expérimental d’Electroluminescence transitoire déja montré sur la figure 2.33
ou sont représentées les différentes connexions.

Instruments Les appareils utilisés dans le montage expérimental sont :

— Un générateur d'impulsion (Tektronix AGF 3011, Single channel arbi-
trary/function generator) avec des cdbles coaxiaux et des résistances de charges
(HAMEG)

— Un Oscilloscope numérique 4 canaux (Tektronix TDS 5034, 350MHz, 5Gs/s).

— Un spectrometre (ISA Jobin Yvon SPEX instrument SA, TRiple Imaging Axial
(TRIAX) 190) comprenant un Monochromateur lié au choix & un Photomultiplica-
teur (PM) ou & une caméra CCD refroidie a I’azote. Il est controlé par ordinateur
avec le logiciel Spectramax for Windows, (Jobin Yvon). Le Photomultiplica-
teur fonctionne avec une alimentation haute tension (246 High Voltage supply,
Keithley instrument) et un amplificateur rapide (FEMTO HVA-200M-40-
F)

— Différent accessoires optiques dont des lentilles convergentes, et une fibre optique
bi fourche en quartz (Avantes) et des filtres colorés.

— Une Photodiode (Centronix) calibrée a réponse plate et un Puissance métre
(Ophir) (Cf. annexe D).
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— Une Cellule porte échantillon maintenue sous vide a 1’aide d’une pompe turbomo-
léculaire (Drytel 31 Alcatel) refroidie a l'eau.
Les photos de certains de ces instruments figurent dans ’annexe B.

Description du montage et des mesures effectuées. L’OLED qui est conservée
dans la boite a gants est transférée rapidement dans la cellule de mesure avant de
réaliser un vide grossier (10~* Torr). Le montage électronique montre les branchements
nécessaires qui se font par des contacts a ressort. La diode est excitée électriquement
par le générateur via le premier contact en ITO. Typiquement la tension est de forme
trapézoidale avec un temps de montée de 10us (rise time), une largeur de 50us (width)
et un temps de descente de 10us (decay time) (Fig. 2.38) et est appliquée a la fréquence
de 1Hz (taux de répétition) pour ne pas trop échauffer la diode.

Tek  Stopped 1225 Acas 01 Mar 10 11:39:43
_ Stopped . T26kcgs 01 Mar10711:3943

: Luminance {PM) V, |

Tension Vi,

FIGURE 2.38 — Exemple d’oscillogramme a la tension de 11V montrant la tension
trapézoidale, le courant et la luminance

Le générateur permet de faire varier la tension de 0 a 20V, avec éventuellement
une prépolarisation (tension de repos différente de zéro). Le second contact en ITO
est relié au premier canal de 1'oscilloscope avec une impédance d’entrée de 1M¢€) pour
visualiser la tension Vj en ce point du montage, diminuée par rapport a la tension
délivrée par le générateur due notamment au fait qu'un courant important circulant
dans la diode engendre une chute de tension (Cf. 2.2.1). Puis nous mesurons ce courant
en reliant un des deux contacts aluminium (cathode) vers un 2° canal de 'oscilloscope
d’impédance d’entrée 50€2. Le courant se déduit de la tension mesurée V5 a partir du
2¢ canal, divisée par la résistance de charge de 502 conformément a la loi d’Ohm.
La caractéristique courant-tension I-V s’obtient en relevant, au niveau du palier la
tension et le courant transitoires. Il existe plusieurs modes d’acquisition des signaux a
'oscilloscope. Les modes les plus utilisés sont le mode coup unique (High resolution)
et le mode moyenne (average). Le tracé de la caractéristique se fait a 1'aide du logiciel
Origin en portant en ordonnée la série de points donnant le courant, et en abscisse la
tension réellement appliquée aux bornes de la diode, qui s’obtient en retranchant de la
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tension mesurée, la tension correspondant au courant mesuré. On préferera présenter la
grandeur densité de courant (exprimée en mA/cm?) obtenue en divisant le courant par
la surface active de 1mm? = 10~2e¢m?. Pendant le fonctionnement de I'OLED, si cette
derniere s’allume, autrement dit si elle émet dans une gamme de couleur donnée, on
regle le monochromateur a cette longueur d’onde, les photons émis a travers 'hublot
faisant face a 'OLED sont recueillis par une fibre optique, laquelle retransmet les
photons émis au PM, a travers le monochromateur, dont on a réglé les largeurs de la
fente d’entrée et de sortie ouvertes au maximum, resp. de 2 et 7mm. Le signal de sortie
du PM est amplifié¢ a ’aide d’'un amplificateur rapide relié a une résistance de charge de
50€2, pour finalement donner au niveau du 3¢ canal de ’oscilloscope le signal transitoire
de lumiere. Toutes ces mesures se font dans l'obscurité, 'OLED étant dans une boite
noire, un drap pour éviter les lumieres parasites (Cf. photo en Annexe B). Une méthode
alternative pour obtenir une courbe de Luminance en fonction de la tension appliquée
ou du courant est d’enregistrer a 1’oscilloscope les rampes transitoires de Lumiere et de
courant et de tension, et en reportant les points dans un fichier Origin. Généralement
la rampe a alors une durée de 200us. Le facteur de conversion du signal de Lumiere
(en Volt) en unité adéquate du type luminance (C'd/m?, Brightness) est déterminé en
comparant dans les mémes conditions la valeur de la lumiere mesurée avec le PM au
signal de mesure fourni par la photodiode calibrée a réponse plate appliquée directement
au hublot faisant face a la diode (Cf. Annexe D). Toutes les autres grandeurs, a savoir le
rendement en courant (en Cd/A), le rendement en puissance (Lm/W) et le rendement
quantique externe (exprimé en %=nb de photons émis/nb d’électrons injectés, External
Quantum Efficiency) s’en déduisent aisément par des calculs (Cf. Annexe D).

Acquisition des spectres d’électroluminescence. Un spectre d’Electrolumines-
cence s’obtient pour un courant donné et une fréquence de répétition donnée en réglant
avec le logiciel SpectraMax for Windows le spectrometre en mode caméra CCD,
et en effectuant une acquisition d’environ 5 x 10s, avec une fente d’entrée du mono-
chromateur généralement de 0,5mm pour recueillir suffisamment de signal. Le réseau
utilisé est constitué de 300 traits/mm. Le spectre est corrigé du spectre « blank » ob-
tenu lorsque la diode n’émet pas pour s’affranchir du bruit de fond électrique et des
lumieres parasites. Les parasites d’origine cosmique sont éliminés par le logiciel.

Caractéristique électrique d’'une LED. A titre de comparaison, rappelons le com-
portement typique d’une LED inorganique. Il faut toujours avoir a I’esprit qu’une diode
électroluminescente (DEL) est un dip6le non linéaire (Fig. 2.39), équivalent a un géné-
rateur et une résistance en série (en sachant qu'une diode ne délivre pas de courant),
et que la lumiere émise ne dépend pas de la tension appliquée mais du courant nominal
circulant dans cette derniere qui n’est pas proportionnel a la tension appliquée

Par exemple si on veut que la diode fonctionne a 10mA, a moins d’utiliser un
générateur de courant délivrant ce courant, 'utilisation d’une résistance en série avec
un générateur de tension est nécessaire. Si le générateur délivre une tension de 12V et
que la chute de tension est de 7V, soit Vg,q.=7V, alors il faut utiliser une résistance R
tel que 12V=R x 0,01 + 7, soit R=50012. Cette chute de tension donne un dissipation
thermique par effet Joule de P = RI* =500 x (0,01)* = 50mW (Fig. 2.40).

Transitoire électrique. En ce qui concerne nos diodes organiques, sur des transi-
toires typiques on observe, au niveau de la rampe un courant de déplacement capacitif
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FIGURE 2.39 — Schéma équivalente d'une LED

Générateur Générateur
de courant de tension
12V
Y I R=500Q
= 7V
LED Y I=10mA

LED SZ

FIGURE 2.40 — Utilisation d’une résistance dans le fonctionnement d’une LED

di a la capacité du dispositif. Dans sa forme la plus générale, le courant transitoire a
une forme modélisable par la superposition d’un courant circulant dans une capacité
C (de l'ordre de 1nF) en dV/dt, du courant circulant dans une résistance R parasite
proportionnel a V (Fig. 2.41) et enfin du courant injecté non linéaire en V. Lors de
I’acquisition, la constante de temps expérimentale RC est due a la capacité de ’OLED,
assez réduite en utilisant une surface de 1mm?, et des résistances de contact dues a
I'I'TO et de charge. La résolution temporelle est de I'ordre de 100ns. Quelques exemples
de transitoires sur des oscillogrammes sont montrés en Annexe D.

2.3.2 Spectroscopie de Photoluminescence

La spectroscopie de Photoluminescence comprend :

— la Photoluminescence stationnaire, qui donne l'intensité de la lumiere apres exci-
tation optique en fonction de la longueur d’onde;

— la Photoluminescence résolue en temps, qui donne l’évolution temporelle de 'in-
tensité de la lumiere émise pour une longueur d’onde donnée.

Photoluminescence a I’état stationnaire Le montage de Photoluminescence re-
prend le montage d’électroluminescence ou I’échantillon (OLED ou film organique sur
substrat) est placé dans le porte échantillon. L’excitation optique est produite a 'aide
d’un Laser a Azote (MNL 200, Laser Technik Berlin) controlé via un PC portable
par le logiciel ATM. L’excitation laser est constituée d’impulsions nanoseconde de
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Profil de tension

/N

Courant a Basse tension (courant de déplacement capacitif)

Circuit équivalent pour
Yl modéliser le courant
(Sous-compensation)
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Courant sous Tension moyenne T dt %

Courant sous haute tension (régime d’injection)

U

FIGURE 2.41 — Profil de tension et différents profil de courant

longueur d’onde 337nm (Ultraviolet) dont on fixe la fréquence en général a 20Hz. Le
faisceau émis est focalisé a travers une lentille convergente vers I'entrée de la fibre bi
fourche ; apres passage dans le guide de lumiere, le faisceau excite 1’échantillon. Son
émission est recueillie par la deuxieme portion de la fibre bi fourche au bout duquel
une lentille focalise le signal vers la fibre reliée au monochromateur du spectrometre
apres passage par un filtre qui élimine l'excitation UV (Fig. 2.42).

Photoluminescence résolue en temps La photoluminescence résolue en temps
reprend le montage précédent ou I'acquisition se fait a 1’oscilloscope en réglant le spec-
trometre en mode Photomultiplicateur (Fig. 2.42).

Cependant il est arrivé que la résolution soit inadéquate quand on veut avoir acces a
des temps de 'ordre de plusieurs dizaines de microsecondes. L’analyseur multiéchelle 5!
permet alors de discriminer et d’accumuler les signaux de photons individuels pour
reconstituer la courbe de déclin. Les données sont ensuite transférées a I'ordinateur et
traitées (Fig. 2.43).

51. MultiChannel Analyser, en anglais
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2.3.3 Spectroscopie d’Absorption UV-Visible

Principes La spectroscopie d’Absorption UV visible repose sur le principe que les
matériaux absorbent différemment et spécifiquement les longueurs d’onde. Dans le
domaine du visible, I’absorption est responsable de la couleur du matériau. Le spectro-
photometre mesure 'intensité d’un faisceau I apres traversée d’un matériau d’épaisseur
1, et compare cette intensité a l'intensité initiale du faisceau (Fig. 2.44).

Pour un film solide, I'intensité du faisceau varie avec 1’épaisseur du milieu absorbant
selon la loi d’absorption de Lambert : dI = —aldr, 4 = —adx

1
ou () est la constante de déclin linéaire

Substrat
transparent Film organique

~

i e—a(ﬂ)o

~

FIGURE 2.44 — Schéma de I’absorption de la lumiére par un film organique

La Loi de Beer stipule que la constante de déclin linéaire de Beer a pour une
solution d’une substance est reliée a la concentration c¢ par la constante x appelé ’ab-
sorptivité ou coefficient d’extinction molaire : a(cm™)= x(L.mol™ .cm™1).c(mol.L™1).

Enfin, la Loi de Beer-Lambert combine les deux dernieres lois, pour I'atténuation
de la lumiere par une solution. Ainsi [132] :

— en logarithme népérien, on définit I'absorbance népérienne ln(ITO) = kcx, la loi
est | = Iy.e "

— en logarithme décimal, on parle d’absorbance décadique A ou densité optique
(D.O) A=D.O = log(I—I“) = ecx, ou € est le coefficient d’absorption décadique

ou coefficient d’extinction molaire (L.mol~!.cm™) tel que |e = 10 = 33 la loi

devenant ’I = [y. 107

Pour les molécules, le coefficient d’extinction molaire ¢ est remplacé par la section

efficace o (em?) dans l'expression | I = Iy.e 7% |, ou ¢ (molécule.cm™> ou cm™3) est la
concentration ou plutot la densité de molécules. La relation entre ces quantité est :

o= %.2, 3026.¢ = 3,82356.1072!.¢ (N4 est le nombre d’Avogadro).

Instrument. Pour chaque longueur d’onde, une absorbance est mesurée. L’appareil
utilisé est un Cary 5000, dont le domaine spectral (on fait défiler la longueur d’onde
du faisceau incident) varie de 200 a 800nm ; la bande passante spectrale qui donne la
résolution du spectre controlée par le pas d’échantillonnage et la taille des fentes est
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de 0,5 a bnm . Le schéma de principe de I'appareil est représenté sur la fig. 2.45 et
montre les chemins optiques des deux trajets (celui qui traverse I’échantillon et celui de
référence), ainsi que les lampes : une lampe au deutérium pour le rayonnement UV, et
une lampe au tungsténe pour le rayonnement visible. La longueur d’onde d’excitation
est sélectionnée par un double monochromateur et les faisceaux incident et de référence
sont séparés par le Beam Splitter.

Double lithrow Sample
monochromator compartment

PbS or InGaAs
detectors
Chopper

\\k g

-~ Chopper Optics=Silica
overcoated

==

S

Schwarthild coupling
optics

FIGURE 2.45 — Schéma de principe du spectrophotometre UV Vis CARY 5000

2.3.4 SpectroFluorimétrie

Principes. Un matériau fluorescent (ou un mélange) est caractérisé par deux spectres :

— un spectre d’émission de fluorescence obtenu par la technique de Photolu-
minescence et qui montre l'intensité relative des rayonnements émis a différentes
longueurs d’ondes ;

— un spectre d’excitation de fluorescence obtenu avec un fluorimetre, et qui
permet de déterminer l'efficacité relative des différentes longueurs d’ondes des
rayonnements incidents excitant la fluorescence.

Les spectres d’absorption (obtenus avec un spectrophotometre) ne sont pas toujours
identiques aux spectres d’excitation [133], mais ils permettent de déterminer quelle lon-
gueur d’onde on peut choisir pour exciter la molécule. Une raison de cette différence est
I'existence de transferts d’excitation, que cette méthode permet de mettre en évidence.
Il existe une symétrie miroir approximative entre les bandes du spectre d’absorption et
celles du spectre d’émission (de fluorescence), surtout pour les molécules rigides [134].
En cas de transfert d’excitation, cette symétrie disparait.

Instruments. Les différents éléments du spectrofluorimétre sont (Fig. 2.46) :
— une source Lumineuse, constituée d’une lampe au Xénon ou au Mercure
— un Double monochromateur d’excitation qui va disperser la lumiere d’exci-
tation et permet de choisir sa longueur d’onde.
— Une chambre pour I’échantillon (Fluorolog Jobin Yvon) ou est maintenu
I’échantillon a exciter; la lumiere émise est recueillie apres avoir traversée un
filtre passe bande par un périscope relié a une fibre optique
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— Un simple monochromateur qui détecte via une camera CCD refroidie a
I'azote l'intensité de la radiation, dont le logiciel SpectraMax de 'ordinateur
trace le spectre

— Il y a également un second simple monochromateur relié a la chambre de
I’échantillon qui permet de mesurer le spectre d’émission qui est tracé sur un
second ordinateur avec le logiciel SpectraMax.

Pour minimiser les contributions de lumiere diffusée (Rayleigh), le faisceau d’exci-

tation est placé perpendiculairement au détecteur, et de plus filtré.

Lampe flash au
Xe continue o
[o] Isé
u pulse j Spectre d’émission

]

Double
monochromateur
d’excitation

Spectre d’exitation

périscope

Detecteur

[ N, liquide

IR InGaAs
Chambre de I'échantillon
(Fluorolog Jobin Yvon)
CCD
é¢hantillon Détecteur
Mono-canal Détecteur
Filtre passe

Multi-canal

bande

Simple monochromateur ) . )
d‘émission (ISA Jobin Yvon 320) Simple monochromateur de détection
de I'excitation (ISA Jobin Yvon 320)

FIGURE 2.46 — Schéma de principe d’un spectrofluorimetre

2.3.5 Microscopie de fluorescence

La microscopie de Fluorescence (ou d’épi fluorescence) est une technique de
microscopie optique qui exploite les propriétés de fluorescences de certains fluorophores
(quantum dots, molécules organiques). L’échantillon est placé sur un support au dessus
d’un objectif de Microscope. La lumieére d'une lampe a vapeur de mercure passe a
travers un filtre d’excitation qui sélectionne la raie bleue du mercure a 436nm avec
une bande passante de 24nm (Fig. 2.47). Le faisceau d’excitation est réfléchi par un
filtre dichroique et va illuminer I’échantillon & travers 1’objectif de grossissement x 100
et d’ouverture numérique ON=1,3. L’échantillon est placé sur un support dans le plan
de travail (x,y). Apres avoir absorbé I'excitation UV, les fluorophores émettent et la
fluorescence est collectée par le méme objectif et est dirigée vers une lunette binoculaire
pour visualiser les fluorophores, a travers un filtre dichroique qui réfléchit les longueur
d’ondes <450nm et laisse passer les longueurs d’ondes supérieures a cette derniére ®2. Il
y a également des filtres passe-bandes supplémentaires qui filtrent entre 370 et 440 pour
I’excitation et entre 460 et 700nm pour la fluorescence. Ensuite la lumiere est dirigée
via deux miroirs escamotables vers un port caméra haute résolution, et les images sont
visualisées sur ordinateur a l'aide d'un logiciel Labview qui permet de régler le gain
et le temps d’exposition. A noter que la résolution du microscope est bien entendue

52. dichromatic beamsplitter
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insuffisante pour distinguer la taille réelle d’'un QD. Mais cet instrument permet de
vérifier la régularité de leur répartition dans le film.

Déplacement latéral

I echantillon I I et longitudinal
te: 1 N
———— ObJeCtlf de
microscope
n
Cameéra Y Lampe a vapeur
CCD de mercure
Filtre ~ ™~ < 435,6nm
Filtre passe-haut dichroique ~ -
(>520nm) Filtre 438+12nm
Photodiode Miroirs
en avalanche escamotables

FIGURE 2.47 — Schéma du Microscope de Fluorescence

2.3.6 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (Atomic force Microscopy, AFM) est une technique
d’imagerie largement utilisée en nano sciences pour visualiser les surfaces des matériaux
divers en film mince : les céramiques, composites, verres, polymeres, métaux .. .11 s’agit
d’un type de microscope & champ proche (Scanning probe microscope) variante de
Microscope a effet Tunnel (STM) développé par Binnig et Rohrer dans les années 80
[135]. Le fonctionnement repose sur 'utilisation d’une fine pointe (Tip) maintenue par
un levier (Cantilever) en Si ou SizNy, dont le rayon de courbure est de lordre du
nanometre. Lorsqu’on approche la pointe a proximité d’une surface, une force s’exerce
entre la pointe et la surface, d’origine différente (forces de Van der Waals, capillaires,
électrostatique, magnétique .. .). La mesure de cette force consiste a évaluer la déflection
du cantilever engendrée par la force (Loi de Hooke), grace a un systeme judicieux,
dans lequel un faisceau laser est réfléchi par le levier sur une photodiode a 4 cadrans.
Ainsi lorsque le cantilever est défléchi, le spot laser sur la photodiode est déplacé. Les
déflections successives au cours d’un balayage de la surface permettent de reconstituer
la topographie de surface. L’inconvénient est qu’au cours du balayage la pointe risque
de heurter la surface, c’est pourquoi dans ce systéme on travaille a hauteur constante
(la distance de consigne entre la pointe et la surface est constante) et au fur et & mesure
du balayage, la pointe est maintenue a cette hauteur par un mécanisme de rétroaction
(Feedback) (Fig. 2.48). Le STM repose sur le méme principe, & ceci pres que c’est le
courant Tunnel qui est mesuré entre la pointe et la surface, et fait du STM un outil
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pratique pour sonder un échantillon conducteur ou semi-conducteur, alors que ’AFM
convient pour les isolants.

L’AFM peut fonctionner selon 3 modes :

— Le mode statique contact, ou la pointe touche I’échantillon et ce sont essen-
tiellement les forces répulsives qui sont sondées. L’inconvénient de ce mode est la
détérioration du matériau ;

— Le mode statique non-contact, ou ce sont les forces attractives qui entrent en
jeu;

— Le mode Dynamique Intermittent (Tapping mode). C’est dans ce dernier
mode que nous travaillerons.

Dans ce dernier mode, le cantilever est soumis a une oscillation externe avec une am-
plitude, une fréquence de résonance et une phase données. Au cours du balayage, I'in-
teraction pointe surface modifie l'oscillation. C’est la comparaison avec 'oscillation
de référence qui donne une information sur la surface. Il y deux régimes dynamiques
possibles :

— dans le régime de modulation de fréquence, c¢’est la modification de la fréquence
de résonance qui donne acces aux changements d’interaction ;

— dans le régime de modulation d’amplitude, le changement d’amplitude nous ren-
seigne sur la topographie et donne une cartographie de surface (Height image),
alors que le changement de phase permet de différencier les différents matériaux
présents en surface.

4 quadrant
photo detector

Cantilever
deflection
measurement

FIGURE 2.48 — Schéma de Principe du Microscope a Force Atomique

Le logiciel de traitement d’images AFM ®3 permet de traiter les images AFM (apla-
tissement, élimination des sauts, Transformation de Fourier, histogramme des tailles,
rugosité . ..).

53. n-Surf 1.0 Beta image analysis software
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2.3.7 Microscopie électronique en transmission (MET)

Le microscope JEOL JEM 2100F UHR (Fig. 2.49) de l'institut est composé de :

— Piece polaire Ultra Haute Résolution : (résolution point image 0.19 nm, lattice
image 0.1 nm) (Cs : 0.5 mm, Cc : 1.1 mm, angle de tilt : £25°)

— STEM + HAADF (resolution lattice image : 0.20 nm)

— Spectrometre de pertes d’énergie des électrons (GIF GATAN)

— Spectrometre d’énergie dispersée des rayons X (EDS JEOL)

FIGURE 2.49 — Photo du microscope JEOL JEM 2100F UHR

Le microscope électronique est une technique de microscopie qui met en jeu 1'élec-
tron pour visualiser un échantillon, contrairement au microscope optique ou photonique
qui utilise la lumiere, pour repousser la limite de résolution donnée par la loi d’Abbe.

g A A
-~ 9nsina ON

(2.17)

A=longueur d’onde, ON=Ouverture Numérique, a=demi angle

Des électrons générés par une source sont accélérés par un champ électrique et focali-
sés sur I’échantillon au moyen de lentilles électrostatiques et magnétiques. L’interaction
entre le faisceau d’électron et 1’échantillon varie spatialement suivant la densité et la
composition. Grace a un détecteur, une image, ou cliché de Diffraction, est transformée
en image photonique sur un écran fluorescent.

Les deux principaux modes de fonctionnement [136] utilisés en Microscopie Elec-
tronique en Transmission sont (Fig. 2.50) :

— le mode image ou l'interaction entre le faisceau électronique et 1’échantillon
conduit a la formation d’une image contrastée dans le plan image. Une image par
transparence de la zone observée est obtenue en placant le détecteur dans le plan
image.
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— Le mode diffraction, ou le faisceau d’électron qui traverse un échantillon cris-
tallin est diffracté en plusieurs faisceaux qui, apres recombinaison par une lentille
magnétique, donnent une image.

ELEGTRON GLUN
ANODI

m CONDEMNSER LENS
CONDENSER APERTURE

SPECIMEN
Bd oBuECTIVE LENS

T BACK FOCAL PLAME OF OBJECTIVE LENS
{OBJECTIVE APERTURE 0.5 - 20 pm)}

FIRST INTERMEDIATE IMAGE PLANE
{INTERMEDIATE APERTURE 5 - 50 pm)

INTERMEDIATE LENS

A== SECOND INTERMEDIATE IMAGE PLANE
FROJECTOR LENS

VIEWING SCREEN

IMAGE DIFFRACTION
MODE MCDE

F1GURE 2.50 — Deux modes d’imagerie du Microscope Electronique en Transmission

2.3.8 Spectroscopie de diffusion Rutherford

La spectroscopie de rétro diffusion de Rutherford ou Rutherford BackS-
cattering (RBS) est une technique qui permet de déterminer la composition de ma-
tériaux par I’analyse de la rétro diffusion d’un faisceau d’ions a haute énergie frappant
un échantillon. Elle fournit la nature des éléments et leur concentration atomique.

Cette technique utilise un faisceau d’ions légers tres énergétiques (MeV) qui pé-
nétrent & une profondeur de 100A & plusieurs pm dans Péchantillon. Ces ions incidents
constituent des projectiles qui via des collisions avec les noyaux cibles perdent de 1’éner-
gie A travers des excitations électroniques ou des ionisations. Le faisceau d’ions He™
tres rapide pénetre dans les nuages électroniques des noyaux, ou ils diffusent par ré-
pulsion coulombienne. Ce phénomene est typiquement une diffusion élastique du type
de celle de Rutherford entre 2 corps qui interviennent dans les réactions de physique
nucléaire. Une particule incidente d’énergie FEj est diffusée apres collision avec une
énergie Fy = k,,.F, insensible a la nature les liaisons chimiques ainsi que de la configu-
ration électronique. La mesure du nombre d’ions rétro diffusés ainsi que de leur perte
d’énergie renseigne sur la nature des éléments présents dans 1’échantillon, a savoir la
concentration et leur profil (distribution en profondeur) dans les cas favorables.

Instrumentation. Les mesures ont été faites dans la plate-forme SAFIR (Systéme
d’Analyse par Faisceaux d’lons Rapides constituée de 5 chambres qui permettent d’ef-
fectuer différentes techniques d’analyse : RBS (Rutherford Backscattering Spectrome-
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try), ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis), NRA (Nuclear Reaction Analysis), et
NRP (Nuclear Resonance Profiling), MEIS (Medium Energy Ion Scattering).
— une source d’ions de type Radiofréquence qui génere des particules (*He™),
d’azote N, de Carbone '2C
— un accélérateur de particules de type Van de Graaf (Fig. 2.51) qui fonc-
tionne a tres haute tension. Il s’agit d’'un accélérateur Van de Graaf électrosta-
tique de type AN-2000 (société High Voltage Engineering Furopa), qui fournit
des faisceaux paralleles (divergence : 0,5 mrad) d’ions mono chargés monociné-
tiques (H*, D, He™, C*t, N*, O"), dans une gamme d’énergie qui varie de 100
KeV a 2,5 MeV, avec une résolution de 'ordre de 100 ¢V a 1 keV. La section
typique des faisceaux est de 1mm?, avec des courants de 1 nA & quelques pA.
La salle d’expérience est blindée radiologiquement ce qui permet d’exploiter des
faisceaux de Deutons. Un canal d’extraction focalise magnétiquement les ions qui
se propagent dans une atmospheére sous vide 10~ “mBar. Le faisceau est défléchi
par un électroaimant et est dirigé vers 'une des 5 chambres d’analyse.
— Les chambres d’analyse munies d'un détecteur sont au nombre de 5 :
Chambre 1 : Chambre en vide poussé (107% mbar) équipée d'un goniomeétre pour
la RBS, NRA en et hors canalisation, et traitement thermique in situ.
Chambre 2 : Chambre polyvalente en vide secondaire (10~"mbar) pour la RBS,
NRA et NRP en routine, équipée d’un porte échantillon pour 60 échantillons.
Chambre 3 : Chambre ultravide (10~ *?mbar) équipée de détecteurs semi-conducteurs
classiques et d’un détecteur électrostatique qui permet d’atteindre une résolution en
profondeur subnanométrique. Elle possede également un goniometre compatible Omi-
cron, de haute précision avec possibilité de chauffage et refroidissement, et couplé avec
d’une part un sas d’entrée permettant le transfert rapide des échantillons et d’autre
part une chambre de préparation des surfaces avec les dispositifs suivant : évaporateurs,
LEED/AUGER, canon a ions, ....
Chambre 4 : Chambre ultravide (10~ '2mbar) équipée de LEED/AES, goniométre
a température variable (130 & 1000K) pour canalisation d’ions, évaporateurs, canon &
ions, RBS, NRA.
Chambre 5 : Chambre goniométrique en vide secondaire (10~ "mbar) dédiée aux
études de canalisation d’ions, équipée pour la RBS, NRA et NRP.

Résolution spectrale et de profondeur. Nous avons utilisé la chambre d’analyse
2 (Fig. 2.52) ou les échantillons ont été placés sur le porte échantillon métallique.

La technique RBS permet de sonder une épaisseur de film de 1 micron avec une
résolution latérale de 200A. La limite de détection est de 0.1 & 1%.

La résolution spatiale latérale de la région d’analyse est pauvre : lmm. Les ions
rétro diffusés sont analysés selon leur énergie par un détecteur barriere en silicium avec
une résolution en énergie de 'ordre de 15keV (largeur a mi-hauteur de 'amplitude
maximal). Les impulsions électroniques sont amplifiées et triées selon 'amplitude de
tension (Energie) par un compteur multiéchelle (MultiChannel Analyser), qui fournit
le spectre RBS.

Le faisceau d’ions énergétique (MeV) est focalisé dans un spot de diamétre lmm.
La résolution en profondeur, de I'ordre de 200A, est améliorée en adoptant un angle de
détection de sortie en incidence rasante =95°, pour lequel le film apparait plus épais
(angle de sortie 5°)

En plus de fournir la composition atomique, le spectre RBS renseigne simultanément

72



sur la profondeur et I’épaisseur du film. L’aire sous un pic est le nombre total d’atomes
d’un type d’élément et la forme de la bande dépend de la longueur maximale traversée
et renseigne sur le profil de concentration de I’élement.

FIGURE 2.52 — chambre 2 polyvalente en vide secondaire (10~ "mbar) pour la RBS, NRA
et NRP en routine, équipée d’'un porte échantillon pour 60 échantillons, (b) intérieur
de la chambre
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Chapitre 3

OLEDs avec couche hybride
nanocomposite

5



76



OLEDs avec couche hybride
nanocomposite

3.1 Introduction

Contexte et problématique L’invention de 'OLED bicouche par Tang et Van
Slyke [8] a constitué une avancée majeure dans la compréhension et 'amélioration du
fonctionnement des OLEDs, dans la mesure ou elle a permis de réduire le déséquilibre
entre le courant de porteurs existant dans une OLED unicouche, en découplant les
processus d’injection et de transport dans deux matériaux différents. D’une facon plus
générale, 'optimisation des OLEDs est en grande part tributaire d’'une combinaison
intelligente de matériaux qui remplissent des roles différents dans la structure finale
(cet aspect a été mentionné dans le chapitre 1.5.3) : couche d’injection de trous (HIL),
couche de transport d’électrons (ETL), de trous (HTL) ou ambipolaire, couche émissive
(EL), couche bloqueuse de trous (HBL) ou d’électrons (EBL). Cependant, méme dans
une structure bicouche HTL/ETL, subsiste un déséquilibre a I'hétérointerface dii aux
différences d’énergie LUMO(ETL)-LUMO(HTL) et HOMO(ETL)-HOMO(HTL), qui
entraine un courant de fuite de trous ou d’électrons et par conséquent une diminution
des rendements.

But du travail L’objectif de ce chapitre est d’insérer une couche isolante a 1'hé-
térojonction HTL/ETL pour réduire ces courants de fuite. Pour ce faire, le matériau
diélectrique PolyMethylMéthAcrylate (PMMA) a grand Gap est utilisé a l'interface
dans la structure tricouche entre une couche transporteuse de trous, le PolyVinylCar-
bazole (PVK), et une couche bloqueuse de trous, la Bathocuproine (BCP). Dans une
premiere étape, 'effet de cette couche de PMMA est étudiée dans la structure tri-
couche PVK/PMMA /BCP. L’enjeu de la seconde étape est d’insérer des Quantum
Dots (QDs) a I'intérieur de cette couche de PMMA, d’une épaisseur bien contrdlée, en
vue d’y confiner la recombinaison des porteurs.

Division du travail Le plan s’articule en trois parties :
— Tout d’abord, une partie est consacrée a la préparation des différentes couches
de la diode;
— Ensuite, les résultats de fluorescence seront montrés et discutés ;
— Enfin dans la troisieme partie, les propriétés d’électroluminescence de ces diffé-
rentes diodes seront présentées.
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3.2 Préparation et caractérisation des différentes
couches

Les niveaux d’énergie et les formules chimiques des différents matériaux organiques
utilisés dans les dispositifs sont représentés sur la figure 3.53.

Niveau du vide (0 eV)

; Quantum Dots
HTL 0.9 eV roro " aDe) cathode
HiL/buffer HBL
anode Al
PEDOT- PMMA 2.9 eV (¢=4.1 eV)
ITO pPsSs
(4=5 eV) 7 A

5.2 eV

% - 5.9ev

6.4 eV

SN 5 5
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<% Yk ala
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XD
SR H n n
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(9-vinylcarbazole) poly(methylmethacrylate) Bathocuproine
poly(styrenesulfonate) (PEDOT-PSS)  (PVK) (PMMA) (BCP)

FI1GURE 3.53 — Diagramme d’énergie et Formule chimique des molécules utilisés

Nous avons choisi les polymeres suivants déposés par spin coating :

— Le Poly-3,4-éthylénedioxythiophéne dopé au polystyrénesulfonate (PEDOT-PSS)
(Aldrich) comme couche injectrice de trous (HIL) fixe le travail de sortie a 5, 2eV/,
ce qui permet d’améliorer I'injection des trous. Il a un réle tampon > de planari-
sation de la surface d’ITO, et modifie ses propriétés de mouillage.

— Le Poly9vinylcarbazole (PVK, Aldrich) (polydispersité ~ 2,9, My, =69,000da,
My=24,200da) est un polymere fluorescent bleu qui sert de couche de transport
de trous (HTL). Il présente un niveau HOMO a 5,8eV. Dans la littérature, on
trouve malencontreusement la valeur de 5,3eV [121], ou de 5,5eV [124, 128, 97],
alors que la valeur mesurée par photoémission interne est de 5,9 — 6eV” [137].

— Le Polyméthylméthacrylate (standard secondaire PMMA, Aldrich) (My =48,300da,
My, =101,000da) est lui un matériau a grand gap optique (> 5,0eV’), dont le
niveau HOMO a 5,9eV a été mesuré en 1970 par Vilesov at al. [138] et un niveau
LUMO * proche du niveau du vide qui lui confére un caractére bloqueur d’élec-
trons. A cause de ses propriétés diélectriques, ce matériau a été tres peu usité
dans les OLEDs, et les travaux faisant mention de ce matériau dans une OLED se
comptent sur les doigts de la main. Dans quelques publications [139, 92, 140], ce
polymere a été déposé en fine couche par la technique de Langmuir-Blodgett pres
de la cathode, pour former une barriére tunnel pour les électrons et améliorer les
performances de '’OLED.

Ensuite, les matériaux évaporés sont :

54. buffer en anglais
55. Le niveau LUMO des matériaux est connu avec une moins bonne précision que le niveau HOMO
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— la 2,9-Diméthyl-4,7-diphényl-1,10-phénanthroline ou Bathocuproine (BCP, Sand
Corp.) connue pour étre un agent complexant du cuivre [141], est un matériau
peu fluorescent, ayant la réputation d’étre un bloqueur de trous (HBL), & cause
de son niveau HOMO tres bas (6.4eV).

— le métal Aluminium dont le travail de sortie de 4.1eV en fait une cathode injec-
trice d’électrons. Cependant la barriere d’énergie avec le BCP apparait élevée et
Iinjection pourrait étre difficile.

Note importante sur la position des niveaux d’énergie des Quantum dots
Comme nous le verrons dans ce chapitre et le suivant, d’apres les analyses RBS effec-
tuées sur les deux espéces de nanocristaux fournis par Evident Technology, le coeur
de ces derniers est loin, voire tres loin, d’étre composé de CdSe pur, et contient une
quantité notable de soufre. Pour les alliages CdS1-xSex massifs, les conséquences sur
le gap sont bien documentées [142] : il varie presque linéairement (& un faible « bowing
factor » pres) selon la concentration entre le gap du CdS (2,3 eV) et celui du CdSe (1,7
eV). Le gap d’un alliage contenant 40% de soufre se trouvera ainsi vers 2,1 eV. Pour ce
qui est de la position des bandes de conduction et de valence, on peut remarquer que la
bande de conduction, ne mettant que faiblement en jeu d’autres orbitales que celles du
Cd, varie peu (4,1eV pour le CdS a 4,3 eV pour le CdSe), nettement moins que la bande
de valence plus complexe (6,4eV pour le CdS a 6,0 eV pour le CdSe). Deux questions se
posent a propos des effets de confinement dans ces alliages CdSeS : 1) pourquoi la lumi-
nescence des QDs utilisés dans le chapitre 4 ne montre-t-elle pas, par rapport au massif
de méme composition, le déplacement vers les hautes énergies attendu de leur petite
taille 7 2) comment les bandes de valence et de conduction vont elles étre déplacées ?
Pour le premier point, les informations disponibles sont trés partielles et proviennent
en général de mesures de photoluminescence sur les nanoparticules formées au sein
d’une matrice de verre dopé. Pour des grains d’alliages C'dSy4S5€p ¢, ou le confinement
est a vrai dire assez faible, la raie excitonique disparait a haute température au profit
d’autres émissions de plus basse énergie [143]; le déplacement peut compenser 'effet
du confinement. Cet effet a aussi été montré sur CdS sur une gamme plus étendue
de tailles [144]. Pour le second point, les informations sont quasi inexistantes pour les
alliages. Des mesures directes par voltamétrie cyclique ont tenté de déterminer la po-
sition des bandes d’énergie pour des QDs colloidaux de CdSe pur de tailles voisines de
3,5 nm [145]. Cette mesure semble négliger la stabilisation apportée par la polarisation ;
si on estime celle-ci a 1eV pour chacun des niveaux, les bandes de conduction et de
valence se situeraient respectivement vers 4,6 eV et 6,6 €V. La encore, c’est la bande de
conduction qui est la plus sensible a la taille. On peut encore ajouter que, pour nos pe-
tites tailles de grain, I’énergie de liaison de ’exciton peut atteindre une petite fraction
d’eV. Dans ce cas, I’écart entre les bandes de conduction et de valence (gap électrique)
est supérieur a 1’énergie de l'exciton (gap optique). Que l'on choisisse, comme il est
fait ici, indistinctement pour les deux types de QD une hypothese « haute » (4,8 et
6,8 eV) ou « basse » (4,2 et 6,2 eV), voisins des choix respectifs de Anikeeva [100] et
Stouwdam [146], la nanoparticule sera dans tous les cas un piege a électrons profond,
et présentera une barriere pour le transport des trous a partir du PVK. La différence
sera dans la plus ou moins bon accord des niveaux d’énergie de ces mémes trous entre
les QDs et la bathocuproine.
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3.2.1 Généralités sur le spin-coating

Quelques éléments de la théorie du spin-coating Les dispositifs sont un empi-
lement de couches successives des polymeres PEDOT-PSS, PVK et PMMA déposées
par la technique de centrifugation (ou spin-coating) utilisant un appareil appelée tour-
nette (Cf. Chapitre 2.2). Il est nécessaire de procéder a une calibration soigneuse des
épaisseurs de chaque couche de polymere. Dans le processus de spin-coating, un petit
volume donné de solution du polymere dans son solvant est déposé sur le substrat posé
sur un support qui est mis rapidement en rotation a une vitesse controlée, exprimée en
révolution par minute (rpm). Sous U'effet de la force centrifuge déterminée par la vitesse
de rotation, et en fonction des forces visqueuses determinées par la viscosité de la solu-
tion employée, le liquide s’étale. Pendant 1’étalement (fluid spin-off), la majeure partie
de la solution déposée est éjectée en quelques fractions de seconde, ne laissant plus
que le film polymere avec un peu de solvant, et le restant du solvant s’évapore plus ou
moins rapidement selon son degré de volatilité, qui est conditionnée par la pression de
vapeur saturante et le point d’ébullition du solvant. Pour un couple polymeére-solvant
donné, I’épaisseur finale dépend alors par plusieurs parametres :
— les parametres propres a la solution :

1. la concentration de la solution de polymere (plus la solution est concentrée,
plus le film est épais).

2. la viscosité de la solution (solvant et soluté). Il s’agit d’'un parametre haute-
ment important dans la formation de la couche.

3. la volatilité du solvant (vitesse ou taux d’évaporation). Il dépend de la pres-
sion de vapeur saturante ®® et de la température d’ébullition.

— les parametres de la tournette :
1. la vitesse de rotation (une vitesse de rotation élevée crée un film plus fin)
2. le temps de rotation
3. 1" accélération

Le volume de solution déposé initialement n’a aucune incidence ; toutefois, il faut que
le volume recouvre toute la surface de fagon homogene.

Protocole choisi pour le dépot a la tournette La tournette utilisée pour le
dépot des polymeres est une tournette programmable SET TP6000, dont la vitesse
maximale est de 5000rpm, et I'accélération maximale de 5000rpm/s. On distingue 4
étapes (Fig. 3.54) dans notre protocole : D’abord le volume de solution (environ 0,1mL)
est déposé et s’étale sur le substrat nu ou déja recouvert de polymere pendant une durée
de 5 a 10s (étape 1). Puis dans un deuxieme temps (étape 2), ’échantillon est soumis,
a lair libre, & une rotation uniforme pendant 30s (par ex. 3000rpm), puis dans un
troisieme temps (étape 3) I’échantillon est soumis a une accéleration de 1000rpm/s
pour homogénéiser la surface, enfin dans une quatriéme étape (étape 4), I’échantillon
tourne a une vitesse plus élevée (4000rpm) pendant 20s.

Apres quoi, avant de déposer une autre couche de polymere, I’échantillon subit un
recuit a 70°C' dans une étuve pendant 2h pour enlever toute trace de solvant.

56. La pression de vapeur saturante ou tension de vapeur est la pression a laquelle la phase gazeuse
d’une substance est en équilibre avec sa phase liquide ou solide
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FIGURE 3.54 — Etapes dans le dépdt a la tournette (TP 6000)

3.2.2 Dépoét du PEDOT-PSS

La premiere couche de polymere sur le substrat d’'ITO est obtenue avec une solution
aqueuse de PEDOT-PSS a la concentration de 1,3 mg/mL. La figure 3.55a montre
I’épaisseur moyenne du film de PEDOT-PSS en fonction de la vitesse de rotation, qui
est ici le seul parametre.

On observe une nette diminution de I'épaisseur avec la vitesse. La solution de
PEDOT-PSS est une solution treés visqueuse, c’est pourquoi on observe un change-
ment tangible de I'épaisseur avec la vitesse de rotation. L’épaisseur choisie dans notre
OLED sera de 55 +1nm (Fig. 3.55b), qui est une épaisseur intermédiaire de celles
employées pour ce type de couche (Cf. chapitre 1 Tableaux architecture) .

3.2.3 Dépo6t du PVK

Le polymere suivant PVK doit étre déposé dans un solvant approprié qui dissout le
PVK, mais ne doit pas attaquer le PEDOT-PSS. Le PVK est soluble dans la plupart
des solvants aromatiques et chlorés, mais est insoluble dans les alcools, esters, cétones,
le tétrachlorure de carbone, et les hydrocarbures aliphatiques [147]. Comme le PEDOT-
PSS est insoluble dans pratiquement tous les solvants organiques, le choix pour le dépot
s’est porté sur un organochloré : le trichloroéthylene (Tab. 3.15).

La figure 3.55¢ montre ’épaisseur moyenne du film de PVK sur PEDOT-PSS en
fonction de la vitesse de rotation pour 3 solvants différents (toluene, trichloroéthyléne
et chloroforme). La concentration de la solution de dépét est de 5mg/mL. Dans le cas
du PVK, nous nous sommes intéressés a 3 parametres : la vitesse de rotation, et comme
nous avons testé plusieurs solvants, les deux autres parametres seront la viscosité et la
volatilité.

Pour un méme solvant, il n’y a aucun changement notable de I’épaisseur du film avec
la vitesse de rotation, en raison peut-étre de la tres faible viscosité de la solution. En
revanche, il y a une différence en fonction de la nature du solvant. Ainsi, le chloroforme
est le solvant qui donne le film le plus épais, en comparaison des autres solvants toluene
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Exemple de profil d’épaisseur

Courbe d‘étalonnage
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F1GURE 3.55 — Courbes d’étalonnages des épaisseur des films de polymeres PEDOT-
PSS (a), PVK (c) et PMMA (e) en fonction de la vitesse de rotation : (tournette SET
TP 6000), exemple de profil d’épaisseur mesuré au profilométre pour le PEDOT-PSS
(b), le PVK (d) et le PMMA (f) (On effectue les mesures sur la totalité des épaisseurs)
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Oxygénés Hydrocarbures Halogéné

aleools : éthanol, isopropanol, | aliphatigques : hexane, heptane, | Chlorés : chloroforme,
m-crésol . .. décane, cyclohexane trichloroéthylene, chlorure
esters térébenthine de methyléne, tétrachlorure—de
acide carboxylique : acide for- | aromatique : benzéne, chloro- | earbene, dichlorométhane
mique benzene, toluéne, xyléne ... fluoré

ethers : tétrahydrofurane, dié- bromés

thyl éther iodés

eétoene : acétone, méthylethylcé-

tone, méthylisobutylcétone ...

nitrométhane, butylene glycol

(légende : non-selvant—duPVIC Solyatlt//d//ENK (le seul solvant du PEDOT-PSS est I'eau) solvant
approprié)

TABLE 3.15 — Sélection du solvant du PVK

et trichloroéthyléne. Ces solvants sont couramment employés pour déposer le PVK (Cf.
Chapitre 1.5.3). En effet, le chloroforme est le plus volatil car sa pression de vapeur
saturante est plus élevée et accessoirement son point d’ébullition est plus bas. Les
valeurs [148] sont reportées sur le tableau 3.16; de méme le trichloroéthyléne est plus
volatil que le toluene. Il est probable que pendant la premiere étape de centrifugation
(éjection), il y ait déja eu une évaporation rapide du chloroforme, ce qui augmente
la concentration de PVK dans la couche stagnante d’ou un film plus épais et moins
homogene.

Comme nous cherchons a déposer des films homogenes tres minces, le trichloroéthy-
lene semble le meilleur choix. L’épaisseur choisie pour la couche de PVK est 10+3nm
(Fig. 3.55d).

Propriétés Toluéne (me- | Trichloroéth. | Chloroforme MEC
thylbenzéne) (Trichloromé-
thane)
Pression de | 3.79 10 26.2 12,6

vapeur satu-
rante a 25°C
(kPa)

Point 110.6 87 61.2 79,6
d’ébullition(°C

TABLE 3.16 — Propriétés des quelques solvants utilisés

3.2.4 Dépo6t du PMMA

Le PMMA est un polymere soluble dans les alcools, tels que I’éthanol, I'isopropanol,
et les cétones comme 1'éthylméthylcétone (MEC) 5" ou lisobutylcétone (MiBC), et
l’acide formique. Les non-solvants du PMMA sont les térébenthines, le tétrachlorure
de carbone, le butylene glycol et quelques éthers comme le diéthyl ether ou l'isopropyl
ether [149]. En éliminant les solvants du PVK (THF, aromatiques, chloroforme, chlorure
de méthylene), le choix s’est donc porté sur une cétone : la méthyléthylcétone (MEC)
ou la méthylisobutylcétone (MiBC) (Tab. 3.17).

Sur la figure 3.55e, on a reporté 1’épaisseur du film de PMMA sur PVK en fonc-
tion de la vitesse de rotation (rpm) pour 6 concentrations dans I’éthylméthylcétone.

57. On emploie indifférement les termes méthyléthylcétone ou éthylméthylcétone
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Oxygénés Hydrocarbures Halogéné
alcools : éthanol, isopropanol, | aliphatigues : hexane, heptane, | Chlorés LGOI, tri-
m-crésol . .. décane, cyclohexane chloroéthylene,
esters térébenthine methylene.  tétrachlorure—de
acide carboxylique acide | arematigue benzene, | earbone, dichlorométhane
formique MIKONEtENE,  toluéne, xy- | fluoré
ethers VAN iEAOE, | 1ene ... bromés

16 < iodés
cétone : acétone,
nitrométhane, butyléne glycol

(Tegende : non-sobvant-duPNAEA, JAFARATINK, solyant approprie)

TABLE 3.17 — Sélection du solvant du PMMA

Le PMMA va constituer la couche interfaciale avec une épaisseur bien définie. Nous
considérons 2 parametres : la vitesse de rotation et la concentration de la solution.
Dans le cas du PMMA, les variations d’épaisseur sont dictées principalement par la
concentration. Le mécanisme expliquant la formation du film est un couplage complexe
entre la rhéologie du fluide et I’évaporation du solvant, mais il existe un modele simpli-
fié qui découple I'évaporation de I’écoulement, et dans lequel ’évaporation du solvant
est négligée dans un premier temps, puis dans un second temps I’amincissement est di
a I'évaporation du solvant [150].

Modélisation de 1’épaisseur d’un film de PMMA déposé a partir de 1’éthyl-
méthylcétone La formation d’'un film de PMMA a été abordée dans la littérature
[151, 152, 153] a partir de solvants courants comme le toluéne ou le chloroforme. Le
modele proposé pour 1’épaisseur de la couche suit la loi suivante h = Ac™w™, ou h est
I'épaisseur du film en um, ¢ est la concentration en mg/mL, w est la vitesse de rotation
en rpm, n et m sont les exposants du modele, et A est un facteur qui dépend de la vis-
cosité de la solution. Dans I'article de Walsh et al. [153], on trouve h = 0, 92¢!0 =051
pour le toluéne et h = 4,30c33w=%5 pour le chloroforme. On s’attend donc a des
valeurs de parametres intermédiaires pour I'éthyméthylcétone, vu que sa volatilité est
intermédiaire de celles du toluéne et du chloroforme (12,6kPa, 79,6°C') (Tab. 3.16)
[148]. Les points issus de I’étalonnage de la couche de PMMA et les courbes d’ajuste-
ments sont représentés sur la figure 3.56 et les résultats dans le tableau 3.18 en prenant
comme parameétre n=-0,5. En raison des incertitudes h = 1, 7¢1?*w =% semble un bon
compromis.

épaisseur moyenne du film de PMMA
h = Ac™w™(pum)

vitesse de rotation w(rpm)

2000 h=1,7+0, [L3TE007,=05
3000 h=1,8 %0, 1cL22E002,-05
4000 h=1,6+0, 1cL2HE004,-05

TABLE 3.18 — Modele d’épaisseur du PMMA pour chaque vitesse de rotation
Dans nos dispositifs I’épaisseur désirée pour nos couches de PMMA sera 10nm-+5nm

(Pordre de grandeur de la taille des QDs) Fig. 3.55f). La mesure étant effectuée sur
I’ensemble des couches organiques, la précision sur I’épaisseur mesurée au profilometre
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FIGURE 3.56 — Ajustement des épaisseurs des films de PMMA déposés a partir de
I’éthylméthylcétone en fonction de la concentration pour 3 vitesses différentes (en poin-
tillé : points expérimentaux, en continu : courbes ajustées)

va en décroissant dans I'ordre PEDOT :PSS, PVK, PMMA.

3.2.5 Quantum Dots (QDs)

Descriptif du produit Les Quantum Dots (QDs) utilisés sont un produit commer-
cial (Evident Technology) ®® de type coeur/coquille CdSe/ZnS. La surface des QDs est
entourée d'un ligand organique TOPO®, qui les rend solubles dans le solvant orga-
nique non-polaire toluene. Le ligand est un ligand organique qui présente 2 parties
(Fig. 3.57) : une partie polaire qui se lie au QD par une liaison coordinative, et une
partie saturée qui joue un role d’interface entre les QDs et le solvant en augmentant
Iaffinité des QDs.

Les informations concernant ces QDs de couleur Birch Yellow (ED-C11-TOL-580)
dont la concentration est 1,3mg/mL, 32,7nmol/mL d’apres le catalogue [154], sont
réunies dans le tableau 3.19. Ces QDs absorbent a 562nm et émettent a 580nm ; le
coefficient d’extinction molaire est de 1,6.10°L.mol 'em ™!, et le rendement quantique
de photoluminescence est de 30 — 50%. Il peut sembler étrange de donner sur le flacon
du produit a la fois une concentration massique (1,3mg/mL) et une concentration
molaire (32,7nmol/mL). On peut trouver sur le catalogue (Tab. 3.19) la valeur de la
masse (ou poids) molaire égale a 38u1g/nmol. 11 s’agit simplement de la relation entre la
concentration molaire et la concentration massique, mais on ne sait pas a quelle espece
chimique s’applique cette masse molaire. On remarque cependant, que si on calcule le
volume coeur Vgp = %WR3 avec R:16A, on trouve VQD:17157,28A3, et que si on divise
cette valeur par le volume d'un CdSe Vyse = 163A3 (1 maille contient 2 CdSe et a pour

volume 326A3), ona: v"; ‘3’2 ~ 105. En multipliant par 2, on trouve que le coeur du QDs

58. Le fournisseur des Nanocristaux semiconducteur qui a déposé le bilan en 2009
59. TriOctylPhosphine Oxide, Oxyde de Trioctylphosphine [C H3(C Hj)7]|3 PO
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FI1GURE 3.57 — Schéma d’un quantum dot avec le ligand organique TOPO

contient 2 x 105 = 210 couples CdSe. En multipliant par la masse molaire d’un CdSe
(M(Cd)+M(Se)=191,4), on obtient M per = 210x 191,4 = 40194g/mol = 40ug/nmol,
valeur qui approche la valeur 38 pg/nmol du catalogue.

pic d’émission (nm) 580 diametre du cristal (nm) 3.2
tolérance du pic d’émission(nm) | +10 coefficient d’extinction molaire 1.6
(ler pic excitonique (10%))
FWHM typique (nm) <30 poids moléculaire (ug/nmol) 38
excitation suggérée (nm) < 400 | rendement quantique 30 —
50%
premier pic excitonique (nm) 570

TABLE 3.19 — Propriétés optiques des Quantum Dots Birch yellow (ED-C11-TOL-580)
(catalogue Evident Technology [154])

La valeur 3,2nm concernerait donc le cceur du nanocristal.

3.2.5.1 Taille des Quantum Dots (QDs)

Pour connaitre la taille des Nanoparticules CdSe/ZnS(TOPO), des mesures de
microscopie électronique en transmission (MET) ont été réalisées sur un échantillon
constitué d'une grille de cuivre recouverte de carbone (Fig. 3.58b) sur laquelle 5 L
de solution a la concentration de 1,3mg/mL dans le toluéne ont été déposés. La fi-
gure 3.58b montre les images MET. Sur les clichés MET, les QDs ont visiblement une
forme grossierement ronde avec un diametre d’environ Snm. Il s’agit de leur partie
inorganique seulement.

3.2.5.2 Spectres d’absorption UV-Vis et Photoluminescence

Les spectres d’absorption UV-Vis des films de PVK, PMMA, BCP sur substrat de
quartz (Si02) et d’une solution de QDs dans le toluéne (1,3mg/mL - cuve en quartz de
2mm d’épaisseur) ont été réalisés avec le spectrophotometre Cary 5000 (Cf. Chapitre
2), et sont représentés sur la figure 3.59a. Les spectres de PL des films de PVK, PMMA,
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(a) Grille de cuivre (b) Images TEM

FIGURE 3.58 — (a) Image de microscopie optique montrant une grille de cuivre TEM,
(b) Images MET des QDs CdSe/ZnS(TOPO) a différentes échelles

BCP et QDs sur substrat de verre ou de quartz ont été obtenus avec le montage de
PL a I'état stationnaire avec une excitation de 337nm<400nm comme suggérée par
le catalogue (Tab. 3.19)(Aeze=337nm, 5x20s, 20Hz, fente=0.5mm) (Cf. Chapitre 2) et
sont reportés sur la figure 3.59b.

Quantum Dots Le spectre d’absorption UV visible des QDs montre une faible ab-
sorption des QDs (Fig. 3.59a), et le spectre de photoluminescence montre ’émission des
QDs a 580nm, avec une largeur & mi hauteur d’environ 30nm (Fig. 3.59b). Ce spectre
d’émission des QDs a la forme d’'une courbe gaussienne. La largeur & mi-hauteur %° de
la gaussienne donne une idée de la distribution de taille des particules. Ainsi la faible
largeur a mi-hauteur suggere une tres petite distribution en taille des QDs.

Molécules organiques En ce qui concerne les autres matériaux organiques, on peut
voir qu’ils absorbent tous dans la partie UV (PVK et BCP), alors que 1’émission est
une bande & 390nm (bleu) pour le PVK, 2 bandes a 390 et 500nm et une petite vers
690nm pour le BCP, tandis que le PMMA a une émission nulle dans le visible. Nous
n’avons pas jugé utile d’effectuer une mesure d’absorption d’'un film de PMMA, car le
PMMA est transparent dans la partie visible.

Coefficient d’extinction molaire des QDs Le spectre d’absorption UV-Vis des
QDs va non seulement nous permettre d’accéder a la taille du Ceeur du CdSe qui est
la partie optiquement active du QDs, grace au modele de Yu et al. [75] mais en plus de
calculer le coefficient d’extinction molaire, qui caractérise I'aptitude du QD a absorber
les photons.

Le spectre d’absorption UV visible (Fig. 3.59a) d’une solution colloidale de QDs
(200pL-1,3mg/mL) présente une bande au premier pic excitonique a A = 562nm avec
une densité optique égale a 0.45. La taille D du cceur de CdSe est donnée par la
formule polynomiale d’ajustement empirique de Yu et al. [75] suivante, qui est valable
pour un coeur composé uniquement de CdSe sans coquille : D = (1,6122.1079\%) —
(2,6575.107°X3) + (1,6242.103\2) — 0,4277A + 41,57, d’ott il ressort D=3.3nm, valeur
qui concorde avec celle donnée par le catalogue (Tab. 3.19). L’épaisseur de la coquille est
donc de 5’2&:0,78nm. Le coefficient d’extinction molaire des QDs s’en déduit aisement
de notre mesure d’apres la Loi de Beer-Lambert décadique (cf. Chapitre 2) A = D.O =

e.l.c, au premier pic excitonique A=562nm, ou A=D.O est ’Absorbance ou Densité

60. FWHM=Full Width at Half Maximum
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FIGURE 3.59 — (a) Spectres d’Absorption UV Vis des films de PVK(x 15nm),
PMMA(~ 70nm), BCP(~ 50nm), et d’'une solution de QDs dans le toluene
(1,3mg/mL-cuve en quartz 2mm), (b) Spectre de photoluminescence des films de
PVK(~ 15nm), PMMA(~ 15nm), QDs(~ 5nm) et de BCP(~ 50nm) (Aeze=337nm,
5x20s, 20Hz, fente=0,5mm)

Optique, € le coefficient d’extinction molaire en L.mol~t.em™!, [ le chemin optique
(ecm), ¢ la concentration molaire (mol.L™'). Les données sont : A=0.44, 1=0.2cm, et
c=32,7.10"%nol. L™, on trouve : € = l‘Xic = % = 0,7.10°L.mol"t.em™!. Or
d’apres la formule de Yu : € = 1600AE(D)3, ot AE (V) est la transition d’énergie du
premier pic excitonique, et D (nm) la taille du coeur. Avec nos valeurs : AE=2,14¢V %!
et D=3,3nm, on obtient : € = 1,27.10°cm .M !, valeur donnée par le catalogue. On
note une différence entre la valeur du catalogue et la valeur mesurée. Nous nous basons

sur les données fournies par le fabricant, dont I'exactitude sera discutée plus loin (Cf.
3.4. analyse RBS).

Coefficients d’extinction molaire des matériaux organiques Nous avons éga-
lement calculé les coefficients d’extinction molaire des molécules d’apres les spectres
d’absorption. Sur les spectres de la figure 3.59a, on peut lire des densités optiques
Apyr=0,25 pour \=235nm, et Agcp=0,05 pour A=400nm, les coefficients d’absorp-
tion sont apyx(235nm)=1,064.10* em™! et apcp(400nm)=1,25.103cm 1.

3.2.6 Couches mixtes PMMA-QDs

Pour réaliser les films nanocomposites PMMA-QDs sur ITO/PEDOT-PSS/PVK,
nous avons adopté deux approches :

Mélange de 2 solvants (toluéne et cétone) L’approche la plus simple consiste a
mélanger directement les solutions de PMMA et de QDs dans leurs solvants respectifs,
I’éthylméthylcétone et le toluéne, qui sont miscibles. Les concentrations des solutions
sont : PMMA dans MEC 5mg/mL et QDs dans le toluéne 1,3mg/mL. Comme on sait

61. E(cV) ~ 121,
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pertinement que le toluéne dissout la couche de PVK sous-jacente, nous avons considéré
2 cas.
Dans un premier cas, nous avons rajouté dans la solution un volume minimal de
solution de QDs dans le toluéne (10uL), selon les proportions suivantes :
e Solution (1) (PMMA(MEC)/QDs(tol) 10/1 v/v %) : 100uL PMMA dans MEC
(5mg/mL) + 10uL QDs dans le toluene (1,3mg/mL)
e Solution (2) (PMMA(MiBC)/QDs(tol) 10/1 v/v) 100uL PMMA dans MiBC
(bmg/mL) + 10uL QDs dans le toluéne (1,3mg/mL)
Puis nous avons augmenté le volume de solution de QDs (504L) :

e Solution (3) (PMMA(MEC)/QDs(tol) 1/1 v/v) : 50uL PMMA dans MEC
(5mg/mL) + 50uL QDs dans le toluene (1,3mg/mL).

e Solution (4) (PMMA(MiBC)/QDs(tol) 1/1 v/v) : 50uL PMMA dans MIBC
(bmg/mL) + 50uL QDs dans le toluene (1,3mg/mL).

3)

On peut noter 'aspect visuel plus foncé des solutions « fortement concentrées » (3
et 4), par rapport aux solutions « faiblement concentrées » (1 et 2) (Fig. 3.60).

~ =

1 2 3 4

FI1GURE 3.60 — Photo des 4 solutions composites dans les 2 solvants cétone et to-
luéne faiblement concentrées (1) PMMA(MEC)/QDs(tol) 10/1, (1) PMMA(MiBC)-
/QDs(tol) 10/1, et fortement concentrées (3) PMMA(MEC)/QDs(tol) 1/1, (4)
PMMA (MiBC)/QDs(tol) 1/1

Cependant, dans cette méthode 'effet du toluene sur la couche de PVK déja en place
n’est pas contrélé. De plus, la composition du solvant change au cours de I’évaporation.
Les phénomenes pendant le dépot sont complexes. On a donc introduit ci-apres une
autre méthode qui s’affranchit de cette difficulté.

Mélange dans le méme solvant (cétone) Une deuxiéme approche consiste a
mettre les QDs et le PMMA dans le méme solvant, a savoir I’éthylméthylcétone qui
dissout également les QDs. Pour ce faire, nous avons dii procéder a un changement du
solvant des QDs. Les quantum dots initialement dans le toluéne sont transférés dans
le solvant méthyléthylcétone (MEC). La procédure pour effectuer ce changement de
solvant est décrite ci-apres et est illustrée sur la figure 3.61. Elle démontre que les QDs
sont solubles dans le solvant MEC :

1. Un certain volume V de QDs en suspension dans le toluéne est mis dans un tube
eppendorf;

62. v/v signifie volume par volume de solution, dans la suite nous omettrons le terme v/v, pour ne
pas alourdir le texte
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. Un grand volume de solvant organique polaire tel que I’éthanol (en effet la partie
carboné du TOPO n’a aucune affinité avec les solvants polaires mais uniquement
avec les solvants apolaires comme le toluéne) est ajouté dans le tube;

. Le mélange est placé dans une centrifugeuse. Comme les QDs sont insolubles dans
I’éthanol, sous l'effet de la force centrifuge, ces derniers vont subir une séparation
de phase en formant une phase solide qui précipite en bas du tube eppendorf;

. Le surnageant est éliminé, et les étapes 2) et 3) sont répétées pour éliminer
completement le solvant toluéne initial. Les QDs déposés au fond du tube forment
une pate typique des colloides;

. Finalement, apres séchage sous flux d’azote, un volume V de solvant MEC est
ajouté au QDs, et le mélange est placé pendant 1 minute dans un bain a ultrasons
pour homogénéiser la solution.

Démonstration de Ila solubilité des QDs dans le solvant MEC

Ajout d’'un grand
volume d’éthanol

surnageant
centrifugation
' ' Precipitation
des QDs

QDs dans le toluéne

(volume V)

Ajout du volume

V de MEC
Elimination du
surnageant

—
QDs dans la MEC
Pate de QDs (volume V)

FIGURE 3.61 — Démonstration de la procédure du changement de solvant des QDs (On
ignore leffet de cet échange de solvant sur les ligands TOPO)

Les solutions composites PMMA-QDs dans le solvant MEC sont préparées dans

trois rapport de masses différents :

— PMMA/QDs 10/0,5 m/m % dans MEC

— PMMA/QDs 10/1 m/m dans MEC

- PMMA/QDs 10/2 m/m dans MEC

Pour effectuer ’échange de solvant, les volumes prélevés a partir de la suspension

mere dans le toluéne (1,3mg/mL) sont resp. 768.2uL, 384uL et 192.3uL. Apres centri-
fugation et élimination du surnageant, il reste la phase solide de QDs de masse resp.

63. m/m signifie masse par masse, dans la suite ce terme sera également omis
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1, 0.5 et 1mg, ensuite 5mg de PMMA et 1mL de MEC sont ajoutés (Fig. 3.62). Le mé-
lange final est soumis aux ultrasons pour bien homogénéiser le mélange. On remarque
que la solution 10/2 est plus foncée que les 2 autres (10/0,5 et 10/1).

Préparation de la co-solution PMMA-QDs dans le solvant MEC

Ajout de 5mg Ajout de 1mL ! ! !
de PMMA ude MEC

HHA - MMA-0) PMM,
o
10:05 40: A 40:2

Naq

PMMA QDs dans MEC

FIGURE 3.62 — Préparation de la co-solution PMMA-QDs dans le solvant MEC et
photos des 3 solutions préparées

3.2.7 Couches évaporées pour terminer la diode : BCP et Alu-
minium

Les films de Bathocuproine sont évaporés a méme sur les couches de polymeres

superposées a travers un masque circulaire (Cf. chapitre 2), a la température de 200°C

a la vitesse de quelques A/ s pour former un film d’épaisseur 20+5nm. Sans remise a

Iair 'aluminium est finalement évaporé a travers le masque adéquat avec les motifs

des pistes en position croisée (Cf. chapitre 2) & une vitesse de 10A/ s. Des exemples de
profils d’épaisseur mesurés au Dektak sont montrés sur la figure 3.63.

ITO/BCP 70nm ITO/Al 150nm

Data XY Chart Data XY Chart
250,00 25000
R

200.00

150.00

500.0 1000.0 00 125.0 2500
Micrometer Micrometer

FIGURE 3.63 — Exemples de profil des épaisseurs de BCP (70nm-grande épaisseur pour
le calibration de ’évaporateur) et d’Aluminium (150nm) (Profilometre Dektak)
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3.3 Fluorescence

En prélude aux résultats d’électroluminescence, il est important de pouvoir carac-
tériser la luminescence des matériaux présents dans nos systémes (spectres et éventuel-
lement ordre de grandeur du rendement de fluorescence). Les mesures de photolumi-
nescence sont faites directement sur les diodes, avec les épaisseurs réelles des couches.
Les spectres de Photoluminescence (PL) de toutes les diodes ont été obtenus a 'aide
du montage présenté au chapitre 2 (Laser a Azote, A.p.=337nm, fréq.=20Hz, fente

d’entrée=0.5mm, temps d’acquisition=5 x 10s, les échantillons étant excités du coté
ITO).

3.3.1 Spectres de PL des diodes avec PMMA sans QDs

Les diodes avec PMMA sans QDs, avec l'architecture suivante ITO/PEDOT
PSS(30 nm)/PVK(15nm)/PMMA (xnm)/BCP(20nm)/Al(150nm) ont été préparées
avec comme solvant l’éthylméthylcétone en faisant varier 1’épaisseur de la couche
de PMMA (15, 30 et 80nm). Les mesures de photoluminescence réalisées sur les
diodes montrent une bande a 390nm, et un épaulement a 500nm (Fig. 3.64). Compte-
tenu de ce que nous avons obtenu comme signal de photoluminescence sur des films
simples de PVK, BCP, PMMA et QDs (Fig.3.59b), la bande a 390nm correspond
aux émissions du PVK et du BCP; quant a la bande a 500nm, il s’agit soit de
I'excimeére du PVK [155] ou bien d’une contribution triplet du BCP, et dans la
littérature on trouve également le terme d’excimeére du BCP [156]%4. 11 existe en-
core une bande vers 690nm, qui apparait aussi dans le spectre de PL du BCP
(Fig.3.59b). L’origine de cette derniere semble pour le moins obscure. On peut ten-
ter de savoir quelle est la contribution du PVK et du BCP, si on suppose que
toutes les couches hormis le PMMA absorbent a 337nm, et que dans le cas ou il
n’y a pas de transfert d’énergie, I’émission est proportionnelle & a(337nm) x d x ng,
ou d est I'épaisseur et ng le rendement quantique de fluorescence. Pour A=337nm,
Apyr=0,04, et Apcp=0,20 (Fig. 3.59a), on a apyk(337)=2,66.10'cm™ (dpyx =

15nm) et apep(337)=1,0.103cm™ (dpyx = 20nm). Finalement la proportion de
/o . apvi(337)Xdpyv ik Xnpvik _ 2,66.10°x15Xnpy K~
chaque matériau est donnée par anor (337 xdnorxnper = 1.0.105x80xnm0n 8npvi/NBCP-

Malheureusement nous ne connaissons pas ngcp. Cette valeur pourrait étre mesurée a
I’aide de la sphére intégrante.

Les spectres pour les épaisseurs 15nm et 35nm se superposent avec le cas témoin,
alors que l'intensité du spectre a 80nm se démarque des trois autres cas. Ce décalage
est de nature instrumentale, car apreés normalisation de ce spectre a 385nm, ce dernier
se superpose aussi aux autres spectres.

3.3.2 Spectres de PL des diodes avec PMMA et QDs

3.3.2.1 Cas du mélange dans deux solvants (cétone et toluéne)

La figure 3.65 montre les spectres de Photoluminescence des diodes hybrides dont
la couche nanocomposite est préparée a partir des solutions contenant le PMMA et les
QDs et les deux solvants MEC et toluene.

64. 1l s’agit en fait de I’émission des triplets du BCP, cf. Chapitre 4
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Couche de PMMA

(a) (b) Courbe PMMA 80nm
normalisée a 385nm
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FIGURE 3.64 — (a) Spectres de PhotoLuminescence (PL) des diodes ITO/PEDOT PSS-
(30nm)/PVK(15nm)/PMMA (x nm)/BCP(20nm)/Al(150nm) avec x=0 (témoin), 15,
35 et 80nm, (b) Normalisation a 385nm du spectre PMMA 80nm (x1,25)

Cas « faiblement concentré » Dans le cas faiblement concentré en QDs PMMA (ME
C)/QDs(tol) 10/1 (Fig. 3.65a), il apparait deux bandes majeures, une a 390nm prove-
nant du PVK, et une & 500nm provenant de I’excimere du PVK [155] ou de l'excimere
du BCP [156], et un petit signal vers 700nm qui émane du BCP comme dans le cas des
diodes avec PMMA sans QDs.

Dans le cas faiblement concentré en QDs PMMA (MiBC)/ QDs(tol) 10/1 (Fig. 3.65a),
les amplitudes des bandes PVK et excimeres du PVK sont identiques. Il y a donc sii-
rement un effet pendant le dépot du solvant MiBC sur la couche de PVK sous-jacente,
qui sous l'effet du gonflement voit ses cycles carbazoles se réarranger.
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Cas « fortement concentré » Dans les cas plus concentrés en QDs, PMMA(MEC)/
QDs(tol) 1/1 et PMMA(MiBC)/ QDs(tol) 1/1 (Fig. 3.65b), en plus des 2 signaux pré-
cédemment mentionnés (PVK et excimeres), apparait un signal additionnel des QDs a
570nm qui n’apparait pas dans les cas moins concentrés en QDs.

<« Deux solvants »

(a) faiblement concentré (b) fortement concentré
~ 7 pyK ety | PMMA(MEC)QDs(tol) 1011 ‘ ~ "™ PVKet, | — PMMA(MEC)QDs(tol) 1/1
;; o] BCP PMMA(MiBC)/QDs(tol) 10/1 g ww| BCP —— PMMA(MIBC)/QDsftol) 1/1
S e excimere PVK et triplet BCP & ™/ excimére PVK et triplet BCP
[ 1] o 800 4
§ 1500 3
= g ™
g 1000 - E 400 4
e =
-lg 500 g 200 -
i o -| i "
T T T T T -200 T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 200
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FIGURE 3.65 — Spectres de PhotoLuminescence (PL) des diodes ITO/PEDOT PSS-
(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs/BCP(20nm)/Al(150nm) devices. (a) faiblement
concentré en QDs : PMMA /QDs 10/1 MEC/tol et MiBC/tol; (b) fortement concentré
en QDs : PMMA/QDs 1/1 MEC/tol et MiBC/tol

On peut donc singulierement déceler la présence des QDs uniquement dans les cas
« fortement concentré ». Dans le cas « faiblement concentré » le signal des QDs est
indétectable, et ce pour deux raisons : d’une part la faible quantité de nanoparticules
(NPs), et d’autre part le fait qu’un changement de concentration est accompagné par
une diminution de viscosité car il y a moins de ligands TOPO, ce qui conduit a une
épaisseur plus faible.

3.3.2.2 Cas du mélange dans le méme solvant MEC

Les spectres de Photoluminescence des diodes hybrides avec couche nanocomposite,
préparées a partir de la solution composite PMMA et QDs dans le méme solvant
MEC (Fig. 3.66) révelent que par rapport au témoin la bande du PVK a 390nm est
fortement diminuée, et que 'excimere a 500nm est augmenté ; en effet il est possible que
dans ce cas la couche de PVK soit fortement perturbée par la couche nanocomposite
chargée en QDs. En plus de ces deux bandes, la bande des QDs a 570nm est observable
uniquement dans la diode avec couche nanocomposite 10/2, conformément & 'aspect
visuel (fig. 3.62). On peut donc dire que les couches nanocomposites reflétent assez
bien les mélanges réalisés.
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FIGURE 3.66 — Spectres de PhotoLuminescence (PL) des diodes ITO/PEDOT
PSS(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs/BCP(20nm)/Al(150nm) avec les differentes
couches nanocomposites 10/0.5, 10/1, et 10/2. Le solvant de PMMA et des QDs est la
MEC.

3.4 Diodes ElectroLuminescentes

3.4.1 Diodes avec PMMA sans QDs

Le diagramme d’énergie et le schéma des différentes OLEDs sont représentés sur la
figure 3.67. Le paragraphe suivant concerne 1’électroluminescence des diodes avec une
couche d’épaisseur variable de PMMA et la confrontation des résultats avec une étude
de la morphologie.

3.4.1.1 Résultats d’électroluminescence

Caractéristiques courant-tension Les caractéristiques Densité de courant-Tension
appliquée-Luminance (J-V-L) sont mesurées avec le montage d’Electroluminescence
transitoire présenté au chapitre 2. Toutes les mesures sont faites a température am-
biante dans le vide. Les caractéristiques densité de courant-tension appliquée J-V de
la figure 3.68a montrent que la densité de courant diminue lorsque 1’épaisseur de la
couche interfaciale de PMMA croit.

Par exemple, a 5V (Fig. 3.68b), par rapport a la diode témoin (sans PMMA), la
densité de courant est du méme ordre de grandeur dans le cas 15nm, alors qu’elle
diminue d’un facteur 10 pour I'épaisseur 35nm, et d'un facteur 100 pour I’épaisseur
80nm (Fig. 3.68a,b). Les diodes témoins et 15nm sont plus rectifiantes a 5V (faible
courant en inverse et augmentation rapide du courant vers 5V). On s’apergoit que plus
la couche de PMMA est épaisse et moins la chute de tension est importante. Enfin en ce
qui concerne 'allure, les diodes avec PMMA présentent le méme profil en représentation
semi-log : une partie linéaire qui se courbe a haute tension, alors que la caractéristique
de la diode témoin reste linéaire. Aussi, on remarque qu'avant 7V, les caractéristiques
de la diode témoin et 15nm se superposent.

Spectres d’électroluminescence Il n’apparait aucune électroluminescence dans les
diodes avec couche de PMMA. L’électroluminescence est observée uniquement dans la
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Ficure  3.67 —  Diagramme  d’énergie des OLEDs ITO/PEDOT-

PSS(30nm)/PVK(15nm)/PMMA (x nm)/BCP(20nm)/Al(150nm) (a) témoin (sans
PMMA), (b) avec couches de PMMA de différentes épaisseurs. Schémas des diodes (c)
témoin (sans PMMA), (d) avec couches de PMMA de différentes épaisseurs

diode témoin dont les spectres a différentes tension montrent deux bandes (Fig. 3.68d),
une a 390nm et une autre a 500nm. La premiere bande a 390nm provient du PVK,
tandis que celle & 500nm provient en partie de I’émission exciplexe [157, 158] qui vient
de I'hétérointerface PVK/BCP, a cause du caractére bloquant de la couche de BCP
qui retient les trous dans la couche de PVK ot ils se recombinent avec les électrons
(Fig. 3.67a). Le signal du PVK augmente avec la tension plus rapidement que le si-
gnal exciplexe. L’absence de luminescence dans les diodes avec PMMA peut s’expliquer
par le fait que la recombinaison a lieu a l'interface PMMA/BCP (fig. 3.67b), car les
électrons rencontrent une barriere énergétique importante a l'interface PMMA /BCP
(fig. 3.67a), alors que la barriere rencontrée par les trous est faible (0,5¢V). Or BCP
est phosphorescent et 1’énergie disponible délivrée par la recombinaison ici est <3eV,
insuffisante pour peupler les niveaux singulets des 2 matériaux en contact. Ceci dé-
montre que le PMMA joue bien son role de bloqueur d’électrons, mais en plus que la
couche de PMMA est effectivement continue.

Ajustement des caractéristiques J-V Les caractéristiques montrent 2 parties li-
néaires en représentation semi-logarithmique (Fig. 3.68b) et log-log (Fig. 3.68¢c). Ces
profils évoquent un courant limité par I'injection a basse tension (ICLC), et un courant
limité par la charge d’espace (SCLC) & plus haute tension. Cette succession de régimes
est assez naturelle : lorsque 1’électrode devient suffisamment injectrice, c’est la limita-
tion par le volume qui prend le dessus. Cette derniere limitation apparait directement
liée a la présence du PMMA et croit avec son épaisseur. D’autre part, le courant dans le
compartiment PVK-PMMA (compartiment anodique) ne peut étre qu'un courant tres
majoritairement de trous. Dans ces diodes, la couche de BCP est polycristalline, alors
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FIGURE 3.68 — Caractéristiques courant-tension (J-V) des diodes ITO/PEDOT PSS-
(30nm)/PVK(15nm)/PMMA (x nm)/BCP(20nm)/Al(150nm) devices en représenta-
tion linéaire (en pointillé : points expérimentaux, en continu : courbes ajustées) (a),
semi-log (b) log-log (¢); (d) spectres d’électroluminescence de la diode témoin (sans
PMMA). L’insert correspond a la tension de programmation du générateur.

que les autres couches sont amorphes et il est raisonnable de penser que la mobilité
électronique dans le BCP [159] est supérieure a celle dans les couches de polymeres
(u— >> py). Si on admet, comme le suggere I’absence de luminescence, que les élec-
trons et les trous sont dans des compartiments séparés, on a J, dans les polymeres, et
J_ dans la bathocuproine, équivalent a deux diodes unipolaires en série. Au voisinage
de l'interface, on a J, = peu, Ey = J_ =neu_FE_, ce qui impose, puisque p_ >> . ,
pE, >> nkE_. Mais a l'interface, en ’absence de courant de fuite, les flux de porteurs n
et p sont égaux : les 2 courants J, et J_ sont égaux au courant de recombinaison donc
wye B = p_FE_. Le champ a 'interface du coté cathodique est beaucoup plus petit que
le champ du coté anodique. Pour ces raisons, on supposera que la tension V se retrouve
presque intégralement appliquée sur le compartiment anodique formé par ’ensemble
des couches PVK et PMMA, dont I'épaisseur totale d est 15 (sans PMMA), 30, 45 ou
95 nm. Cette épaisseur est celle a prendre en compte aussi bien pour déterminer le
champ a I'anode pour le courant d’injection ICLC que dans la loi SCLC donnant le
courant limité par la charge d’espace.

Pour la loi ICLC, en raison du champ tres élevé, le courant de saturation est choisi
de type Fowler-Nordheim (4.24).

3/2

3172 4 [2m?
q E —3\/ 72 BE
Jo = e 3.18
"7 Srhog (3.18)
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En prenant pour constante les valeurs suivantes : ¢ = 1,6.107**C ,h = 1,05.10734J.s,
I'expression numérique (3.19) est :

1,5.1075F2 —os1076/
= — € E
¢B
avec J en A/em? | E en V/em et ¢p en éV. La limitation par la charge d’espace

s'introduit par la continuité du courant et I’équation de Poisson ; on obtient le champ en
un point x de la couche organique E(x)dx = iedm [160] avec ici une condition imposée

J (3.19)

au champ a Pélectrode E(0) par la loi d’injection. L’intégration donne E?(z) — E?(0) =
2ix soit E(x) = /E?*(0) + Qix Puis ensuite une intégration de E(x) sur I’épaisseur

. . , . 3/2 .
permet de se relier a la tension imposée V. V' = —&5 [(EQ(O) + ZG%L) — ES(O)] qui

contient implicitement, pour un E(0) donné, la relation entre J et V. L’ajustement des
parametres, avec € = 2, 7.107* F//cm, conduit & une hauteur de barriere ¢pp=0,3 eV et
une mobilité de u = 2.107%m?2.V~1.s71. Les résultats des calculs sont superposés sur
les caractéristiques expérimentales I(V) de la figure 3.68, avec un accord raisonnable.
On peut de plus, a basse tension, regarder 'influence d’une concentration de porteurs
naturellement présents dans la couche, qui donnent une loi ohmique. La densité trouvée
est 10%em ™3, ce qui permet de calculer la résistance R = n%e d’une couche. Avec les
parametres précédents, une couche de 30 nm d’épaisseur présente une résistance de
20092 /cm?. Cette valeur correspond bien aux valeurs de quelques milliers & quelques
dizaines de milliers d’ohms mesurées sur nos diodes de 4mm?. Bien que les paramétres
correspondant a l'ajustement soient de l'ordre de grandeur attendu, il subsiste des
écarts. On peut invoquer les incertitudes sur les épaisseurs, cependant la couche de
PMMA est probablement rugueuse, mais n’est pas trouée (Cf. ci-dessous). A noter une
différence supplémentaire : le BCP est, dans la premiere diode, évaporé directement sur
le PVK. Dans les trois autres diodes, il y a eu un dépot de PMMA a partir d’un solvant
qui, bien qu’en principe incompatible, peut provoquer un gonflement du PVK et une
modification de sa morphologie. On peut aussi invoquer I'apparition d’une interface
supplémentaire de nature différente, avec éventuellement du courant de fuite. Il est
également tres probable que la loi d’injection Fowler-Nordheim n’est pas valable sur
toute la gamme de tension. Il est bon encore de remarquer que ce modele suppose
I'injection d’un courant d’électrons notable du c6té cathodique, peu limitant, ce qui
semble peu conforme au diagramme énergétique de la Fig.3.67. Nous reviendrons sur
ce probleme au paragraphe 4.3.2.1. Un dernier fait intriguant est que, bien que ce
courant d’électrons se recombine totalement a l'interface, aucune électroluminescence
n’est observée. Le courant de recombinaison serait donc complétement non-radiatif. En
fait comme on vient de le dire, I’énergie disponible est trop faible pour les singulets. Les
seuls états excités produits pourraient étre des triplets du BCP, mais ils sont faiblement
radiatifs et de longue durée de vie (voir 4.3.4.1). La mesure d’électroluminescence a
été faite a des temps d’excitation et a des durées d’observation trop courts pour qu’ils
aient eu le temps de s’accumuler et de produire un flux observable dans nos conditions
expérimentales.

3.4.1.2 Breéve discussion sur la morphologie

La morphologie et la rugosité de surface des films de polymeres ont été explorées
par AFM. Les observations concernent le substrat nu d’ITO, ainsi que les polymeres : la
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couche tampon PEDOT-PSS sur ITO, la double couche PEDOT-PSS/PVK sur ITO,
et la triple couche PEDOT-PSS/PVK/PMMA sur ITO. L’aire balayée est 1 x 1um?.

Substrat d’ITO (Indium Tin Oxide) La surface d’'ITO a un aspect granulaire
mais semble homogene (Fig. 3.69a). La grandeur qui nous permet d’évaluer 1'état de
surface est la rugosité. Pour une surface z(x,y), on définit au moins 3 types de rugosité :
la rugosité pic-vallée R,,, la rugosité arithmétique moyenne R, et la rugosité moyenne
quadratique (R,) [161]. Leurs formules figurent dans le tableau 3.20.

Une section réalisée sur une image de surface d’ITO non recouverte d’1um? montre
une élévation moyenne de 3nm. Parmi les différents types de rugosité [161] (Tab. 3.20),
celles choisies pour la comparaison sont la rugosité moyenne arithmétique (R,, average
roughness) et la rugosité moyenne quadratique (R,, RMS root mean square, écart
quadratique moyen) estimée a 9,7nm (Fig. 3.69a).

Rugosité Expression Définition
Rugosité pic-vallée (peak-to- | Rpy = Zmaz — Zmin Distance entre le point le plus
valley) haut et le point le plus bas
ng,ny
Rugosité moyenne arithmétique | R, = # -z Moyenne arithmétique du profil
o Ty

(average roughness)
Rugosité moyenne quadratique
(écart quadratique moyen, root

de la rugosité de surface
Ecart quadratique moyen du pro-
fil de rugosité de surface

mean square)

TABLE 3.20 — Différents analyses de la rugosité

Les 2 derniers parametres d’amplitude 2D sont calculés par le logiciel AFM n-Surf
1.0 Beta, accompagnée par une distribution des hauteurs sous forme d’une distribution
2

2. Le logiciel calcule aussi un parameétre

fonctionnel : le moment d’ordre 3 normalisé Sy, = qi —L S (2(4,5) — %z)® qui traduit
z Tty 2

la dissymétrie de la surface. Il fournit également la courbe d’Abbott-Firestone obtenue

a partir de la distribution des hauteurs qui représente en % le taux de portance P(z) =

L= J20 p(2)dz.
On peut voir que la rugosité de 'ITO est R, = 9, 66A, R, = 12, 0A. La distribu-
tion des hauteurs est parfaitement gaussienne (FWHM=3nm) avec une surface bien

symétrique (S = 0, 12).

gaussienne d’écart-type o : p(z) = ﬁe* 2

Couche de PEDOT-PSS La morphologie de la couche de PEDOT-PSS (Fig. 3.69b)
montre une rugosité peu différente de 'ITO (R, = 9,77A, R, = 13,08A), avec une
distribution des hauteurs de méme FWHM. Le PEDOT-PSS n’augmente donc pas la
rugosité, il pourrait méme un peu la diminuer par rapport a I'I'TO nu. Ceci montre
que la couche de PEDOT-PSS est homogene et d’épaisseur assez constante et épouse
les variations d’épaisseur de I'ITO.

Couche de PVK Apres ajout de PVK, la rugosité a un peu diminué R, = 8,854,
R, = 11,9A (Fig. 3.69¢c). Cependant la surface est moins homogene; il apparait des
petites régions nettement plus hautes qui donnent une queue dans la distribution des
hauteurs ; ceci est probablement dii a la présence de grains d’impuretés dans le film.
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Une autre explication possible est que la dissolution du PVK n’est pas parfaite (il
resterait des petits agrégats).

Couche de PMMA En ajoutant la derniere couche de PMMA déposée a partir
du MEC (Fig. 3.69d), I'image témoigne que toute la surface est recouverte de PMMA
mais il apparait quelques joints de grains. La rugosité est plus faible R, = 3,944,
R, = 5,09A (Fig. 3.69d). PVK et PMMA sont des isolants. Ils peuvent se charger en
surface et donc attirer des « petits grains » en suspension dans ’air, occasionnellement
visibles. A ces endroits, la diode compléte est nettement plus épaisse et on peut donc
supposer qu’ils ne contribuent pas au courant observé, ni a la lumiere émise s’il y en a.
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3.4.2 Diodes avec PMMA et QDs

Le schéma d’énergie des OLEDs avec couche hybride nanocomposite est représenté

sur la figure. 3.70. Une analyse de la morphologie plus approfondie est entreprise avec
ces types d’OLED:s.

Niveau du vide (0 eV) Couche de

confinement ] |

Quantum Dots I
(QDs) i

BV % Al

2.9eV

ITO PEDOT-
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PZIT
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FIGURE 3.70 — (a) Diagramme d’énergie des OLEDs avec couche hybride nanocompo-
site ITO/PEDOT-PSS(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs/BCP(20nm)/Al(150nm) en
représentation linéaire ; (b) Schéma de 'OLED avec couche hybride nanocomposite

3.4.2.1 Résultats d’électroluminescence

Caractéristiques Courant-Tension dans le cas « 2 solvants » Les caractéris-
tiques courant-tension (J-V) des dispositifs électroluminescents en polarisations directe
et inverse sont montrées sur la figure 3.71. La caractéristique pour le cas PMMA(MEC)/
QDs(tol) 10/1 est linéaire en polarisation directe. En remplagant le MEC par MiBC
(PMMA(MiBC) /QDs(tol) 10/1), la caractéristique ressemble plus a celle d'une diode
avec une forte augmentation du courant.

Dans le cas plus concentré PMMA(MEC)/QDs(tol) 1/1, la courbe est moins symé-
trique et le comportement plus rectifiant. Celle déposée avec MiBC (PMMA (MiBC)QD(tol))
est assez similaire avec davantage de courant. On peut donc admettre que 'utilisation
du solvant MiBC pour réaliser des couches nanocomposites dans nos OLEDs conduit
a des modifications structurales responsables d’une chute de tension importante. Il y
a clairement une réduction de la densité de courant dans les OLEDs incorporant une
couche nanocomposite, préparées a partir du mélange PMMA (MEC)/QDs(tol) par rap-
port a celles préparées a partir du mélange PMMA (MiBC) /QDs(tol). Le courant est
sous-linéaire en représentation semi-log (Fig. 3.71b), mais est linéaire en représentation
log-log (Fig. 3.71c). Le courant suit une loi de puissance.

Caractéristiques Courant-Tension dans le cas « méme solvant » FEn ce qui
concerne les OLEDs hybrides obtenues a partir de solution de PMMA et QDs dans le
méme solvant apres échange, les caractéristiques (Fig. 3.72a) exhibent pour tous les
types d’OLEDs une densité de courant importante supérieure a 1000mA/cm? et une
forme symétrique qui semble la signature d’un important courant de fuite, le courant de
fuite apparaissant vers -6V. Les fluctuations de courant entre les différents cas témoin,
10/0.5, 10/1 et 10/2 doivent étre imputables aux incertitudes du dépot (épaisseur,
pertubation de la couche sous-jacente).
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« Deux solvants »
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FI1curE 3.71 — Caractéristiques Courant-Tension (J-V) des OLEDs ITO/PEDOT
PSS(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs(~ 10nm)/BCP(20nm)/Al(150nm) Cas « 2 sol-
vants » en représentation linéaire (a), semi-log (b), et log-log (insert de c)
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FIGURE 3.72 — Caractéristiques Courant-Tension (J-V) des OLEDs ITO/PEDOT PSS-
(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs/BCP(20nm)/Al(150nm) (a) PMMA :QDs 10/0.5,
(b) PMMA/QDs 10/1, (¢) PMMA /QDs 10/2
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Spectres d’électroluminescence dans le cas « 2 solvants » a faible concentra-
tion des QDs La figure 3.73 montre les spectres d’EL des 4 types d’OLED obtenus
a partir d’une solution dans le mélange MEC ou MiBC /toluéne. Tous les spectres sont
obtenus dans un régime de tension quasi-continue (Offset %> maximum) et non en pulsé,
et le rendement est extrémement faible. Les spectres laissent apparaitre 3 bandes, dans
le cas PMMA(MEC)/QDs(tol) 10/1, qui couvrent tout le spectre visible. La bande
la plus grande & 690nm peut provenir du BCP, d’apres le spectre de PL (Fig. 3.65).
La bande vers 530nm semble provenir d’une émission exciplexe PVK/BCP, quant a
la bande vers 720nm, il peut s’agir d'une émission électroplexe d’apres la littérature
[162, 157, 158]. 1l s’agit d’une excitation qui apparait a haute tension en électrolumi-
nescence alors qu’elle est absente en photoluminescence. On a vu que le courant dans
les diodes MiBC/QDs était particulierement intense (Fig. 3.71).

Dans le cas PMMA (MiBC)/QDs(tol) 10/1 (Fig. 3.73b), il y a le signal du BCP a
690nm, et I’émission électroplexe intense, mais aucune présence d’exciplexe a 530nm.
On peut émettre des doutes quant a la forme du spectre, et penser a une erreur de
type instrumentale ou a la destruction de la diode.

Spectres d’électroluminescence dans le cas « 2 solvants » a forte concentra-
tion de QDs Les spectres montrent 2 bandes (Fig. 3.73c,d). Le signal le plus intense
a b7bnm qui provient des QDs, un signal plus faible vers 690nm, semble venir du BCP.
En ce qui concerne ce dernier signal vers 690nm, on peut songer a une autre éventualité.
En effet il a été observé dans des QDs bleus qui émettent vers 400nm, une émission
vers 500nm qui émane des pieges de surface « trap-surface emission » [109]. On est en
droit de penser dans notre cas que, puisque les QDs émettent vers 600nm, les pieges de
surface émettent vers 700nm. Ceci peut se produire lorsque la surface des QDs est mal
protégée [77]. On remarque aussi que le signal du spectre PMMA(MiBC)/QDs(tol) 1/1
(Fig. 3.73d) est le plus intense. L’explication vient peut-étre du fait qu’on rajoute plus
de QDs pendant le dépot, mais dans le méme temps on met plus de toluene qui va
avoir un impact sur la morphologie a l'interface en agissant sur 2 leviers : la volatilité
de la cosolution déposée et son action sur la couche de PVK. C’est aussi la diode ou le
courant est le plus intense. Nous tenterons d’éclaicir cela par les études de morphologie.

65. tension appliquée entre chaque impulsion trapézoidale
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« Deux solvants »
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FIGURE 3.73 — Spectres d’ElectroLuminescence (EL) des diodes ITO/PEDOT
PSS(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs/BCP(20nm)/Al(150nm). (a) PMMA-
(MEC)/QDs(tol) 10/1; (b) PMMA(MiBC)/QDs(tol) 10/1; (c¢) PMMA-
(MEC)/QDs(tol) 1/1; (d) PMMA(MiBC)/QDs(tol) 1/1
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Spectres d’électroluminescence dans le cas « méme solvant » Pour obtenir
un spectre d’EL avec les diodes obtenues a partir de solutions dans le méme solvant,
il a fallu encore étre en régime d’excitation quasi-continue (Fig. 3.74) montrant une
émission bruitée (gain important) qui s’étend sur tout le spectre visible donnant une
lumiere faiblement blanche. Nous avons obtenu ces spectres uniquement dans les cas
10/0,5 et 10/1. Pour tenter de reconnaitre les bandes nous avons lissé ces 2 spectres.
On peut distinguer la bande a 575nm des QDs et la bande vers 690nm du BCP ou
des pieges de surface et la bande supplémentaire vers 720nm attribuée a 1’émission
électroplexe.

« Méme solvant »
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FIGURE 3.74 — (a) Spectres d'ElectroLuminescence (EL) des diodes ITO/PEDOT PSS-
(30nm)/PVK(15nm)/PMMA-QDs/BCP(20nm)/Al(150nm) : (a) PMMA/QDs 10/0.5,
(b) PMMA/QDs 10/1

Nous avons calculé les coordonnées CIE (Cf. Annexe D), pour avoir une idée de
la couleur obtenue dans le cas « deux solvants » (Tab. 3.21) et « méme solvant »
(Tab. 3.22). Les coordonnées pour chaque diode sont positionnées sur le diagramme
CIE (Fig. 3.75). On voit que dans les cas « faiblement concentré », la couleur est orange
avec MEC, jaune-orangé avec MiBC, tandis que dans les cas « fortement concentré »,
les couleurs sont dans le jaune-vert. Dans le cas « méme solvant », les coordonnées
se situent dans le jaune-orangé. Dans tous les cas, la présence d'une bande exciplexe
PVK/BCP ne peut se justifier que si la couche PMMA+QDs est discontinue et laisse
des contacts entre PVK et BCP, o les recombinaisons des porteurs peuvent avoir lieu.
Sinon I’émission pourrait venir des triplets du BCP, produits a I'interface PMMA-BCP,
comme il a été évoqué en 3.4.1.1.

diode CIE
PMMA (mec)/QDs(tol) 10/1 | (0,50;0.45)
PMMA (mibc)/QDs(tol) 10/1 | (0,56;0.40)
( )
)

PMMA (mec)/QDs(tol) 1/1 | (0,45;0.48
PMMA (mibc)/QDs(tol) 1/1 | (0,46;0.51

TABLE 3.21 — Coordonnées CIE des diodes avec couche hybride nanocomposite « deux
solvants »
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diode | PMMA-QDs 10/0,5 | PMMA-QDs 10/1 | PMMA-QDs 10,2
CIE (0,5230.41) (0,51;0.42) -

TABLE 3.22 — Coordonnées CIE des diodes avec couche hybride nanocomposite « méme
solvant »

PMMA(mibc)/QDs(tol) 1/1
PMMA(mec)/QDs(tol) 1/1

PM MA(mlbc) /QDs(tol) 10/1
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FI1GURE 3.75 — Positionnement sur le diagramme CIE des coordonnées obtenues pour
les OLEDs PMMA-QDs déposées avec mélange de solvants
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3.4.2.2 Discussion sur la morphologie des couches nanocomposites PMMA -
QDs

Les couches composites sont caractérisées par les mesures de Microscopie de Force
Atomique (AFM) opérant aux fréquence de balayage 0.5, 1 et 2Hz.

Effet du solvant La diminution de la densité de courant peut étre reliée a la morpho-
logie de la couche nanocomposite qui est largement influencée par le solvant pendant
le dépot par spin coating. La continuité de la couche PMMA-QDs est meilleure avec
le solvant MEC qu’avec MiBC. En effet, dans les images AFM (Fig. 3.76) du film de
PMMA, la rugosité augmente par un facteur 2 avec MiBC. En ce qui concerne 1'effet
des QDs dans la couche de PMMA, ce point sera discuté dans le paragraphe suivant.

(a) PMMA mec R,=3.97A R;=5.09A Sk=0.28 K,=3.51

A Height histogram (8H = 0.134) Beaing curve (Hmax = 38.7 &)
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FIGURE 3.76 — Images AFM de hauteur et de phase de surface 1 x 1um? et statistiques
des hauteurs des images AFM des films PMMA sur ITO/PEDOT-PSS/PVK deposés
a partir de deux solvants cétoniques : (a) MEC, (b) MiBC

Effet des Quantum Dots Avant de montrer les images AFM, nous avons jugé utile
de faire une précision : nous avons rencontré des problémes inhérents a la matiere molle.
En effet pendant I'acquisition des images, nous étions la plupart de temps entre le ré-
gime attractif et le régime répulsif % (Cf. Chapitre 2, AFM). Dans ces cas nous avons
constaté des sauts de phase brutaux de grande amplitude, si bien que I'image en hau-
teur devient peu crédible. L’obtention de bonnes images nécessite d’étre dans le méme
mode (attractif ou répulsif), autrement dit la gamme d’amplitude « setpoint » est limi-
tée. Nous avons montré les images correspondant a ces cas et une partie des images est
interprétée de maniere qualitative. La figure 3.77 montre les images d’AFM du film na-
nocomposite PMMA /QDs 10/1 MEC/tol sur la structure multicouche ITO/PEDOT-
PSS/PVK. 1l peut étre observé que le film n’est pas homogene. Il y a des objets cir-
culaires sur la surface et également quelques trous. Malgré tout la rugosité est faible.

66. régime de bistabilité
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D’apres les images en phase, les objets observés en image de hauteur correspondent a
des nanoparticules (NPs), qui deviennent de plus en plus visibles quand on change le
réglage de 'appareil. Il semble que ces aggrégats de nanoparticules soient distribués
aléatoirement a l'intérieur du PMMA et qu’il y ait des trous dans la couche.

« Deux solvants » PMMA(mec)/QDs(tol) 10/1

(a) 1x1pm? (b) 431x431nm?2
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FIGURE 3.77 — Images AFM de hauteur et de phase de surface 1 x 1um? des films nano-
composites sur ITO/PEDOT-PSS/PVK déposés a partir d’une solution PMMA /QDs
MEC/tol 10/1 & différentes échelles : (a), 1 x 1um?, (b) 431 x 431nm?

L’image en hauteur du film nanocomposite PMMA/QDs 1/1 MEC/tol (Fig. 3.78)
montre une structure nettement plus rugueuse en forme de grappe de raisin, et les
images obtenues pour différents balayages et différentes régions montrent toutes la
méme morphologie. L’image de phase montre pour une amplitude setpoint appropriée
la présence de petites particules avec une taille typique qui équivaut a une graduation
de I'échelle : 0,01pum = 10nm (image de phase de Fig. 3.78). Cet argument confirme
le fait que ces nanoparticules correspondent a des particules individuelles dispersées a
Iintérieur du polymere. Ceci est en accord avec le spectre de PhotoLuminescence qui
confirme la présence des QDs (Fig. 3.65b).

Les images topographiques des films PMMA-QDs 1/1 MiBC/tol (Fig. 3.79) montrent
des objets de forme ovoide de 100nm de taille environ (Fig. 3.79). D’apres les images de
phase, il y a deux phases distinctes dans le régime de faible amplitude setpoint (0.45V)
(Fig. 3.79a). Dans ces conditions, la pointe révele les QDs sous les structures en forme
d’ovoides, de méme que des petits aggrégats de NPs autour de ces dernieres. Ceci est
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« Deux solvants » PMMA(mec)/QDs(tol) 1/1
(a) 1x1pm?2 (b) 500x500nm?2

hauteur

phase

0=

FIGURE 3.78 — Images AFM de hauteur et de phase de surface 1 x 1um? des films
nanocomposites ITO/PEDOT-PSS/PVK deposés a partir d'une solution PMMA /QDs
MEC/tol 1/1 A différentes échelles (a) 1 x 1um?2, (b) 500 x 500nm?

confirmé par la mesure de la hauteur de ces petits aggrégats, d’environ 6nm.
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« Deux solvants » PMMA(mibc)/QDs(tol) 1/1
(a) 1x1pm?2 (b) 344x344nm?
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FIGURE 3.79 — Images AFM de hauteur et de phase de surface 1 x 1um? des films
nanocomposites [ITO/PEDOT-PSS/PVK déposés a partir d’'une solution PMMA /QDs
MiBC/toluéne 1/1 différentes échelles : (a) 1 x 1um?, (b) 344 x 344nm?, mesure du
profil d'une section de I'image 1 x 1um?

Microscopie de fluorescence Attendu que les NPs de quelques nanometres de
diametre fluorescent dans le visible, leur localisation a 'intérieur du film polymere peut
étre particulierement aisée en utilisant la microscopie de fluorescence. Les images ont
été prises avec des gains et des temps d’exposition différents. Les images de microscopie
de fluorescence sont prises avec le systeme caméra CCD et une lampe a vapeur de
Mercure comme source d’excitation (Cf. Chapitre 2). Des films fins de composites
PMMA-QDs sont préparés par spin-coating comme décrit ci-avant, sur une structure
multicouche ITO/PEDOT-PSS/PVK. Compte-tenu de le définition de la caméra et
de l'objectif, I'image montre une zone de 35 x 26 wm?. L’intensité de la lumiére sur
la photo est plus intense dans le cas PMMA(MEC)/QDs(tol) 1/1 (Fig. 3.80b). Qui
plus est, le film nanocomposite PMMA (MiBC)/QDs(tol) 1/1 montre un aspect ondulé
(Fig. 3.80c), alors que sur les images de microscopie optique, on observe des stries, qui
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seraient causées par la viscosité de la solution composite comme en atteste 'article de
Rehg [163] qui traite du spin-coating des suspensions colloidales. La répartition des
QDs apparait inhomogene La résolution est évidemment insuffisante pour observer les
nanoparticules individuelles.

« Deux solvants »
(a) PMMA(mec)/QDs(tol) (b) PMMA(mec)/QDs(tol)
10/1 1/1

(c) PMMA(mibc)/QDs(tel) (d) PMMA(mibc)/QDs(tol)
1/1 1/1

ondulation Microscopie optique x5

stries

FIGURE 3.80 — Images de microscopie de fluorescence (35 x 26pm?) des films nanocom-
posites PMMA-QDs sur la structure ITO/PEDOT-PSS/PVK : (a) PMMA/QDs 10/1
MEC/tol, (b) PMMA/QDs 1/1 MEC/tol, (c) PMMA/QDs 1/1 MiBC/tol, et (d)image
de microscopie optique PMMA /QDs 1/1 MiBC/tol

Description quantitative de la morphologie des couches nanocomposites
PMMA-QDs Du reste, il est intéressant de comprendre la formation du film na-
nocomposite. Selon la théorie du spin-coating, pendant le processus de centrifugation,
la majeure partie du volume déposé est expulsée et il reste une fraction sur une épais-
seur d (Fig. 3.81) qui dépend de plusieurs parametres, en particulier la viscosité de la
solution.

Formation d’une couche

limite stagnante pendant

le spin-coating sur une
épaisseur d

solution Couche stagnante

" .d:lum

substrat

: Expulsion d’une partie de la

Dépdt de solution solution pendant le spin-coating

S=1,5cm*1,5¢cm=2,25cm?
FIGURE 3.81 — Schéma de la formation du film pendant le processus de spin-coating

Un calcul donne une estimation de la densité de surface des QDs dans la couche
finale avec I’hypothese que d = 10um et que les concentrations dans la solution initiale
et dans la couche limite stagnante sont les mémes. Les informations concernant la
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composition dans chaque solution composite figurent sur le tableau 3.23. Dans le cas
dilué il y a 40 fois plus de PMMA que de QDs (en masse) et, comme ces derniers sont
beaucoup plus denses, ’épaisseur de la couche est en grande partie celle qu’aurait le

polymere pur.

solution composite

cas dilué (faiblement concentré)
100pL PMMA (MEC ou MiBC)
(5mg/em?3) +10uL QDs (tol)
(1,3mg/cm?)

cas non-dilué (fortement concen-
tré)

50uL. PMMA (MEC ou MiBC)
(5mg/cm?) +50uL QDs (tol)
(1,3mg/cm?)

masse de chaque élement

m(PMMA)=0, 5mg
m(QDs)=0,013mg

m(PMMA)=0, 25mg
m(QDs)=0, 065mg

concentration de chaque
élement

[PMMA]=4, 45mg/cm?
[QDs]=0, 12mg/cm?
=3nmol/cm3

[PMMA]=2, 5mg/cm?
[QDs]=0, 65mg/cm3
=16, 3nmol /cm?

TABLE 3.23 — Compositions des solutions composites réalisées a partir de la suspension
colloidales de QDs dans le tolueéne (1,3mg/cm? - 32, Tnmol/cm?) et du PMMA dans
la cétone (5mg/cm?)

Dans le cas dilué en QDs, la quantité de PMMA contenue dans la couche stagnante,
d’épaisseur supposée 10 microns, est 4,45.1073 g/cm3 x 1073 cm, soit 4,45.107% g/cm?.
Compte tenu de la densité (1,18) du PMMA, I’épaisseur correspondante du film solide
apres dépot serait 3,8.107% cm, soit 38 nm. Pour les QDs, il est plus simple de compter
leur densité dans la couche stagnante, soit 3.107? mole/cm? x 1073 ecm X N4, ce qui
donne 1,8.10'2 QDs/cm?. Compte du volume d'un QD (65 nm?® pour un diamétre de
5nm), ils participent dans le film pour une épaisseur de 1,8.10'2 x 65.1072! cm, soit
1,2 nm seulement. Le méme calcul pour le dépot a partir de la solution non diluée
en QDs indique une densité de 1013 QDs/cm? | ce qui conduit & une répartition des
épaisseurs de 2Inm et 6,5nm pour le PMMA et les QDs, respectivement. Si la solution
est moins visqueuse, avec une couche limite épaisse d’'un micron, ces valeurs seront
naturellement 10 fois plus petites. L’épaisseur totale du film serait alors de l'ordre de
grandeur de la taille des nanoparticules. Dans tous les cas, la quantité attendue sur une
surface observée de 1 micron carré est tres importante. Méme pour la dilution en QD
la plus grande et en supposant une épaisseur de couche stagnante de un micron, il y
en aurait 1 800, ce qui représente cependant bien moins que ’équivalent d'une couche
complete de nanocristaux , et ceux-ci seraient alors noyés dans une couche mince de
PMMA, d’épaisseur voisine de leur taille. C’était le but primitif que nous nous étions
fixé. Nous essayerons de déterminer, dans la suite de ce chapitre, si le nanocomposite
est déposé en couche homogene et continue ou non, de quelle épaisseur, et si les QDs
y sont aléatoirement répartis.

Influence du PMMA sur la couche finale Le rapport des quantités respectives
de polymere et de nanocristaux incite a se pencher sur les propriétés rhéologiques de ces
deux matériaux, et d’abord du PMMA. On définit le rayon de giration R, [164] d'une
chaine de polymere par son carré Rg, qui est la moyenne des carrés des distances entre
N2
les différentes unités de la chaine et son centre de masse. R; = ﬁ Zév <(7:{ — Rg) >

ou la position du centre de masse est donnée par
_ 1 N _
Ro= 55207
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FI1GURE 3.82 — Représentation d'un polymere gaussien

Une chaine est contenue dans une sphere de rayon R,. La géométrie d'une chaine
est déterminée par le rapport entre 1’énergie d’interaction entre monomeres et celle
entre monomeres et solvant. Quand elles sont égales, on dit que la chaine est idéale et
on a alors : R2 = £b>N ou N est le nombre de monomeéres (ou de brins rigides) dans la
chaine, et b est la longueur d’'un monomere (ou d’un brin rigide). En bon solvant, la
chaine « préfere » étre entourée de molécules de solvants et 1’équation ci-dessus devient
R, =~ DN®. C’est le cas du PMMA en bon solvant. R, sert a définir 3 régimes pour
une solution de polymere :

— régime dilué ou la distance moyenne entre centres de masses des chaines est
supérieure a R,. Alors la concentration est ¢ < ¢* R;3 .

— régime semi-dilué ou ¢ est compris entre ¢* et ¢™* qui est moins bien définie;
typiquement, a ¢**, la fraction volumique du polymere est de 'ordre de 0,2 a 0,3.
Dans ce régime, les chaines commencent a s’enchevétrer.

— régime concentré au dessus de c¢**.

Dans une expérience de spin-coating, la solution passe continiment du régime dilué
au régime concentré. Cela implique une variation rapide et considérable de la viscosité.
Cette description vaut pour le PMMA ou le PVK, mais non pour le PEDOT-PSS
qui est un mélange de 2 polyélectrolytes, ou les interactions électrostatiques jouent
un grand role. Dans le cas du mélange PMMA /QDs dans un méme solvant, on a une
solution a la fois de colloide et de polymeres, et la modélisation du processus de dépot
devrait en tenir compte.

Le PMMA utilisé étant flexible, le rayon R, est petit et, comme la solution de
PMMA est tres diluée (Fig. 3.83a), la solution du mélange PMMA-QDs est tres dis-
persée (Fig. 3.84). La longueur de contour des chaines de PMMA est L=N x [y, ou N
est le nombre de maillons, et Iy = 2,5A est la taille d’'un monomeére. Or M=N X my
avec M=10°g/mol et my=100g/mol soit N=1000 donc lp=1000 x 2,5=2500A et
R, ~ +/1000 = 30A. En solution, une macromolécule de PMMA occupe a peu pres le
méme volume qu’un QD.

A supposer que les QDs soient bien dispersés dans la solution, comment se fait-il
alors que 'on observe des inhomogénéités dans les couches finales 7 Nous allons tenter
dans le paragraphe qui suit d’apporter quelques éléments d’explication et faire le lien
avec I’émission obtenue en électroluminescence.
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{a) Cas d’une solution (b) Cas d'une solution de
de PMMA diluée PMMA non diluée

Q_ES/P
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Polymeéres non enchevétrés Polyméres enchevétrés
(masse molaire faible) (masse molaire élevée)

Grande viscosité

FIGURE 3.83 — Schématisation des différents régimes de dilution des polymeres dans
un solvant

Cas dilué Cas non dilué
Mélange PMMA-QDs PMMA:QDs 10/1 PMMA:QDs 1/1

T 2pm ,
e ‘ \ 3
P v \ ’
e Il 1 [}

FIGURE 3.84 — Schéma des QDs dispersés dans les chaines de PMMA

Scénario possible pour expliquer la formation du film nanocomposite. Dans
le cas de la solution PMMA(MEC)/QDs(tol) 10/1, pendant le dépdt de la solution, le
solvant, qui est majoritairement le MEC (VP=12,6kPa, BP = 79.6°C'), avec une petite
fraction de toluene (VP=3,79kPa, BP = 110°C'), s’évapore tres rapidement et les NPs
s’aggregent durant la formation du film comme on peut le voir sur les images AFM en
phase (Fig. 3.85). Le restant de toluene entraine un gonflement de la couche de PVK,
donnant lieu dans la diode a ’émission de 'exciplexe PVK/BCP par contact entre la
couche de PVK et la couche de BCP qui sera évaporée ultérieurement. Cette émission
est malgré tout faible et, comme le courant (Fig. 3.71) fait penser a celui des diodes
avec uniquement du PMMA (Fig. 3.68), il est possible que la couche soit assez continue
et ne laisse que peu de contacts entre PVK et BCP.

Dans le cas PMMA(MEC)/QDs(tol) 1/1, MEC et le toluéne sont dans les mémes
proportions, et il y a plus de QDs, mais apres évaporation du solvant MEC, il reste du
toluéne dans lequel les NPs sont bien dispersées (Fig. 3.86), résultant en un film avec
une dispersion aléatoire des QDs, dont la présence est confirmée par 1’électrolumines-
cence. Il y a environ une centaine de petits objets par pum? de dimension 0,02m=20nm,
qui représentent chacun quelques dizaines de NPs (Fig. 3.86), donc en tout une image
contient environ quelques milliers de NPs. On a trouvé d’apres le calcul précédent que
la densité surfacique de QDs pouvait varier de 1012 & 10*® QDs/cm?, suivant la couche
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« deux solvants » et « dilué »
PMMA(mec)/QDs(tol) 10/1

~ Aggrégation de
nanoparticules

FIGURE 3.85 — Images AFM de phase de surface 1 x 1um? montrant Paggrégation des
NPs dans le cas PMMA (MiBC)/QDs(tol) 10/1

stagnante, et donc qu’on pourrait observer de 10000 & 100000 QDs sur 1um?2. On est a
la limite inférieure du comptage escompté et ceci montre qu’il est difficile de décomp-
ter les NPs sur une image AFM ou 'on observe des agrégats; en outre on ne peut pas
savoir si les amas sont plats ou non.

« deux solvants » et « non dilué »
PMMA(mec)/QDs(tol) 1/1

1 Nanoparticle comptage

08 ). . deg

FIGURE 3.86 — (a) Image AFM de phase de surface 1 x 1ym? montrant (a) la dispersion
de simple NPs dans la matrice PMMA(b) le comptage du nombre de NPs sur I'image
(a) : 8N Ps/um?

Le courant (Fig. 3.68) montre un coude assez net, comme dans le cas de la diode
témoin sans PMMA. Il y aurait donc, sans doute a cause de la présence pertubatrice
du toluene, des contacts entre PVK et BCP, avec la création d’états excités a l'inter-
face, suivie de transfert d’excitation aux QDs. Ceci nécessite que les QDs se trouvent
rassemblés justement au voisinage de ces zones de contacts.

Dans le cas PMMA(MiBC)/QDs(tol) 1/1, les NPs s’aggregent dans la solution com-
posite. Nous n’avons pas d’éléments d’explication, par contre il est connu que MiBC et
le surfactant TOPO sont utilisés en solution dans les procédés complexes d’extraction
d’ions métalliques [165]. A l'issue du dépot le PMMA forme une couche rugueuse avec
des ovoides autour duquel apparaissent des agrégats de QDs (Fig. 3.87). Malgré tout,
les spectres d’électroluminescence montrent une émission plus importante des QDs. En
gros le comportement qualitatif du courant et de la photoluminescence sont voisins de
ceux des cas précédents avec les mémes conclusions sur l'interface PVK-BCP, mais un
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contact plus grand entre PVK et BCP.

« deux solvants » et « non dilué »
PMMA(mibc)/QDs(tol) 10/1

NPs PMMA

FIGURE 3.87 — Image AFM de hauteur de surface 1 x 1m? montrant 1'aggrégation des
NPs en grandes structures entourées d’aggrégats plus petits

3.4.3 Discussion d’ensemble et conclusion

3.4.3.1 Analyse RBS

Les analyses RBS de couches nanocomposites déposées sur substrat de carbone vi-
treux vont permettre d’avoir des informations sur la nature de chacun des éléments
présent dans le film, leur concentration et éventuellement leur distribution en pro-
fondeur. Une série d’échantillons est fabriquée : 2 avec des rapports de volume 10/1
MEC/tol et 1/1 MEC/tol et 2 différentes épaisseurs : une couche fine (= 70nm) et une
couche plus épaisse(~ 120nm). Ceci est résumé dans le tableau 3.24 et les photos des
4 solutions figurent sur la figure 3.88.

solution composite vitesse de dépo6t | film nanocomposite
I:100pL PMMA (MEC) 1wt.% | 2000rpm PMMA /QDs 10/1
+ 10uL QDs (tol) (= 70nm)

II : 100 PMMA (MEC) | 2000rpm PMMA /QDs 10/1
2,5wt.% + 10uL QDs (tol) (~ 120nm)

III : 50uL PMMA (MEC) 1wt.% | 3000rpm PMMA/QDs 1/1
+ 50pL QDs (tol) (= 70nm)

IV : 50uL PMMA (MEC) | 3000rpm PMMA /QDs 1/1
2.5wt.% + 50uL QDs (tol) (=~ 120nm)

TABLE 3.24 — Résumé de la fabrication des différents échantillon pour les mesures RBS

La Figure 3.89a montre le spectre RBS de I’échantillon servant a la calibration, a sa-
voir le bismuth implanté dans le silicium. Sur les figures 3.89b sont reportés les spectres
pour chaque échantillon (Détection 165°, THe™, 1,9MeV, diametre du faisceau 2mm,
501 C). Chaque élément lourd est clairement identifié (Cd, Se, Zn, S) (Fig. 3.89b). Mais
la largeur de chaque pic n’est pas suffisante pour observer un profil de concentration
dans les films d’épaisseur 70 et 120nm. Cependant, on remarque que I'amplitude du
pic augmente dans le cas plus concentré PMMA-QDs 1/1 (Fig. 3.89c¢).
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4

FIGURE 3.88 — Photo des 4 solutions composites PMMA-QDs (I, II, III, V) (Cf.
Tab. 3.24 ayant servi a la réalisation des films sur carbone vitreux pour les mesures

RBS

« méme solvant »
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FIGURE 3.89 — Spectre RBS (a) Bismuth implanté dans le Silicium, (b) film nanocompo-
site PMMA-QDs Nanocomposite sur carbone vitreux, (¢) zoom de (b), (d) PMMA-QDs
1/1 au centre

Le programme d’ajustement des spectres RBS ” permet de calculer la concentration
de chaque élément. Les résultats pour un échantillon (PMMA/QDs 1/1 (= 120nm))

sont donnés dans le tableau 4.28 :

La composition de chaque élement est donné par Cx = 4X  Hx4Ex

= 7z, avec

67. SIMNRA version 6.03
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Element concentration 10%atomes/em?  incertitudes statistiques

Cadmium (Cd) 0,60294 3,5%
Sélénium (Se) 0, 483898 5,1%
Zine (Zn) 0,841024 2,9%
Soufre (S) 1,063648 6,3%

TABLE 3.25 — Résultats des mesures RBS

Ax=laire du pic, ox la section efficace de diffusion de Rutherford, Hx la hauteur
du pic, AFEx la largeur du pic, Zx le nombre atomique de 1’élement. Cependant ce
n’est pas tout a fait vrai, car la position des pics et les sections efficaces de Rutherford
dépendent de I’énergie de l'ion incident. Or les ions sont ralentis pendant leur trajet
dans le PMMA. Le programme de dépouillement en tient compte dans I'ajustement. En
plus, on suppose que les QDs sont isolés et répartis en profondeur. Nous avons comparé
des spectres sur un méme échantillon, avec des doses d’excitation 5uc et 30uC et avons
constaté une sévere dégradation du PMMA. En revanche, les QDs ne devraient pas étre
affectés (leurs pics ne changent pas), mais en ce qui concerne le TOPO, la situation
est moins claire. On peut donc en tirer la composition des QDs avec les densités surfa-
ciques calculées par le logiciel. On voit que les concentrations entre les éléments Cd et
Se d’une part, Zn et S d’autre part sont approximativement égales a Cd+7Zn=934 et
Se+S=1001, 'écart est de 7%. On remarque que Cd/Se>1 et Zn/S<1, donc on n’a pas
de coeur pur mais, comme % ~ 1, on peut admettre une composition C'dSe, g5 2
pour ce produit . La surface de I’échantillon est homogene car les mesures réalisées
sur le coté ou au centre sont les mémes (Fig. 3.89d). Cette mesure nous montre seule-
ment que les Quantum Dots ne correspondent pas exactement aux spécifications du
fournisseur. Ceci peut expliquer le désaccord entre le coefficient d’extinction molaire
calculé et mesuré (Cf. 3.3.5 coefficient d’extinction molaire des Quantum dots), puisque
la relation de Yu et al. est valable pour CdSe pur et non pour un alliage. Comme cette
relation est un pur fit polynomial sans contenu physique, il n’est pas possible de la
modifier pour 'adapter a la composition réelle. On peut aussi souligner que 1’épaisseur
120nm n’est pas compatible avec la largeur des pics dans le spectre, mais comme la
formule chimique et I’épaisseur de PMMA doivent varier rapidement pendant la me-
sure, on ne peut rien en conclure. Effectivement il aurait peut-étre fallu diminuer le
courant. Nous reviendrons plus complétement sur ce probleme aux chapitre 4.2.2.1.

3.4.3.2 Proposition de Modéeles

Modeles Les différents cas rencontrés avec les différentes couches nanocomposites
sont présentés dans la figure 3.90 a I'aide de modeles :

— Dans le cas PMMA(MEC)/QDs(tol) 10/1, il y a peu ou pas de QDs visibles. Le
courant est faible et I’émission vient essentiellement des recombinaisons a 1’hé-
térointerface (exciplexe PVK/BCP, BCP, électroplexe), ce qui suppose que la
couche de PMMA est discontinue, avec malgré tout une assez bonne couverture
de la surface. Peu de QDs sont a proximité des zones de recombinaison.

— Dans le cas PMMA(MEC)/QDs(tol) 1/1, il y a assez de QDs qui sont répartis

68. Lot # PJC 120705
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en amas bien dispersés, ainsi I’émission vient des QDs et des pieges de surface
(Fig. 3.90Db).

— Finalement dans le cas PMMA /QDs 1/1 MiBC/tol, les QDs forment des aggré-
gats qui sont bien dispersés avec encore plus de contacts PVK/BCP et I’émission
provient des QDs (Fig. 3.90c), mais on suppose que la couche de PMMA est

continue.
a) PMMA(mec, Ds(tol) 10/1
BCP
0 %°
QDS pMma
(b) PMMA(mec)/QDs(tol) 1/1 c) PMMA(mibc Ds(tol) 1/1

BCP

Couche rugueus:
de PMMA

F1GURE 3.90 — Modele des couches nanocomposites formées dans les différents cas
(a) PMMA/QDs 10/1 MEC/tol, (b PMMA/QDs 1/1 MEC/tol, (c¢) PMMA/QDs 1/1
MiBC/tol

Microscopie de fluorescence Les images de microscopie de fluorescence dans la
couche composite PMMA /QDs sur la structure ITO/PEDOT-PSS/PVK (Fig. 3.91)
corroborent la derniére assertion, car 'intensité de ’émission est plus forte dans le cas
PMMA/QDs 10/1. Pour montrer uniquement ’émission des QDs, et 1’émssion para-
site du PVK, les images de fluorescence sont prises dans la situation d’une unicouche
PMMA /QDs sur un substrat de quartz (Fig. 3.91), qui nous permet d’évaluer le nombre
de QDs par unité de surface. Mais ceci ne correspond pas a la situation réelle dans une
diode, car PVK joue un role actif dans la formation de la couche contenant les QDs. On
trouve approximativement 5QDs/um? (Fig. 3.91e), en supposant que les QDs restent
isolés, sinon il s’agit seulement du nombre d’aggrégats. La faible résolution spatiale ne
permet pas de trancher.

AFM Les mesures AFM sur le film nanocomposite PMMA /QDs 10/0,5 déposé sur
la structure multicouche ITO/PEDOT-PSS/PVK montrent une surface inhomogene.
En effet I'image topographique (Fig. 3.92, 3.93) montre une structure poreuse, avec
des trous a l'intérieur desquels le matériau est différent (Fig. 3.92b). Les trous ont une
profondeur de I'ordre de grandeur des QDs. Il semble que les QDs couvrent toute la
surface laissant quelque trous ici et la.

120



« deux solvants »  SiO,/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs

(a) PMMA/QDs 10/0.5 (b) PMMA/QDs 10/1 (c) PMMA/QDs 10/2

FIGURE 3.91 — Images de microscopie de fluorescence (35 x 26um?) des films nano-
composites PMMA /QDs sur la structure SiOy/PEDOT-PSS/PVK (a) PMMA/QDs
10/0,5, temps d’exposition=3s, Gain=3, (b) Zoom; (¢) PMMA/QDs 10/1, temps
d’exposition=3s, Gain=3, (d) Zoom; (e¢)PMMA /QDs 10/2, temps d’exposition=>50s,
Gain=200, (f) Zoom (excitation d’UV, filtre d’entrée=438nm, filtre dichroique=510nm,
filtre passe-haut=532nm)

35%x26pm

zoom
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« méme solvant » PMMA/QDs 10/0,5

(a) 1x1pm? (b) 500x500nm?2

hauteur

phase

=40A

FIiGURE 3.92 — Images AFM de hauteur et de phase des films nanocomposite
PMMA/QDs 10/0.5 sur la structure multicouche ITO/PEDOT-PSS/PVK a différentes
échelles (a) 1 x 1um?, (b) 500 x 500nm, (c) section de I'image 1 X 1um?, (d) image 3D
1 x 1um?
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« méme solvant » PMMA/QDs 10/1

(a) 1x1pm (b) 500x500um

hauteur

phase

(c) Section de I'image 1x1jm?2

.. h=40A

FiGURE 3.93 — Images AFM de hauteur et de phase des films nanocomposite
PMMA /QDs 10/1 sur la structure multicouche ITO/PEDOT-PSS/PVK a différentes
échelle (a) 1 x 1um?, (b) 500 x 500nm, (c) section de I'image 1 x 1um?
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Spectrofluorimétrie Les spectres d’excitation de fluorescence de la figure 3.94a réa-
lisés sur le film nanocomposite PMMA /QDs 10/2 sur quartz montrent, pour la lon-
gueur d’onde de détection 574nm, une bande vers 475nm, alors que pour une détection
a 750nm, la bande se situe vers 560nm, avec une toute petite excitation vers 370nm.
La correspondance est tres bonne avec le spectre d’absorption des QDs (Fig. 3.59a).
Quand a la petite raie étroite vers 370nm, il s’agit du deuxiéme harmonique de I'ex-
citation insuffisamment filtrée, détectée a 750nm. Cependant ’examen plus précis de
I’émission des couches excitées (unicouche ou sur PVK) a 400nm (Fig. 3.97) met en
évidence des caractéristiques plus difficiles a interpréter. Les unicouches de diverses
compositions montrent une évolution des bandes de QDs a peu pres cohérente, avec
I’émission a 750nm a peu pres de méme intensité que I’émission a 560nm, les deux
augmentant avec la concentration des QDs; plus surprenante est la présence d’une
émission vers 470nm, d’origine inconnue. Dans le cas du multicouche, ot les QDs sont
déposés sur le PVK, I’émission bleue de ce dernier film est bien visible avec a peu pres la
méme intensité. Cependant, quand les QDs sont les plus concentrés (10/1 et 10/2), leur
émission (ainsi que la bande a 750nm) est presque totalement absente. Pourtant I’ab-
sorption caractéristique des QDs est bien visible, surtout pour le cas 10/2 (fig. 3.98).
Il est probable qu’un mécanisme de désexcitation tres efficace des QDs soit mis en
ceuvre a forte concentration ou plus simplement que le processus de dépdt conduise
a une expulsion des QDs. Les spectres d’émission de fluorescence (Fig. 3.95) effectués
sur les échantillons unicouche quartz/PMMA-QDs et multicouche quartz/PEDOT-
PSS/PVK/PMMA-QDs, montrent 1’émission importante des QDs, dans le cas de la
couche PMMA /QDs 10/2 sur multicouche, avec une autre bande & 750nm. Ce dernier
pic est excité par 'absorption des QDs. Il s’agit :

— ou bien d'une autre émission des QDs comme par exemple de défauts;
— ou d’une excitation autre générée par transfert d’énergie, liée par exemple a une
impureté dans la solution de QDs ou présente dans le PMMA.

Quant aux spectres d’émission de fluorescence, faites sur 'unicouche Quartz/PMMA-
QDs 10/2, obtenus pour plusieurs longueurs d’ondes d’excitation allant de 270 a 555nm
(Fig. 3.95), ils font état d’un changement d’amplitude des 2 bandes & 575 et 750nm,
avec la longueur d’onde. Il apparait également que ces 2 pics sont proportionnels car
en normalisant les spectres a 500nm, les bandes se superposent (Fig. 3.94b).

Modele pour les diodes « méme solvant » Le modele pour les diodes déposées a
partir du solvant commun MEC pour le PMMA et les QDs est le suivant (fig.3.96) : une
couche continue assez épaisse de PMMA recouverte d’un film ségrégé assez compact de
QDs. Le courant (Fig. 3.71) est alors voisin de ce qu’on avait observé pour des couches
de PMMA pures (3.4.1). L’électroluminescence tres faible (fig. 3.74) proviendrait de
la recombinaison dans les trous de la couche de Ds a l'interface PMMA /QDs. Les
triplets du BCP créés peuvent alors transférer leur excitation aux QDs.
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« méme solvant »

(a) SiO,/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs (b) Si0,/PMMA-QDs

Spectrofluorimétrie : PMMA-QDs 10/2 Spectres

normalisés a
Unicouche PMMA-QDs 10/2 - 500nm

sur quartz 00~ 00U g
Sio,

. Emission de fluorescenée en
Excitation de fluorescence

fonction de i,

Intensité (u.a.)

T T T
300 400 500 600

longueur d'onde (nm)

500 600 700 800 900
longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.94 — (a) Spectres d’excitation de photoluminescence (PLE) du film
PMMA/QDs 10/2 sur substrat de quartz a 2 longueurs d’ondes de détection (575
et 750nm), (b) spectres de fluorescence du film unicouche PMMA /QDs 10/2 sur sub-

strat de quartz a différentes longueurs d’onde d’excitation, (insert) spectres normalisés
a 500nm

« méme solvant »

PL PMMA:QDs 10/0.5, 10/1 & 10/2

QDs\

5
undayer
A, = 400nm PMMA:QDs 10:0,5

4 —— PMMA:QDs 10:1
. PMMA:QDs 10:0,5
® multilayer
3 34 —  PMMA:QDs 102
2 PMMA:QDs 10:1
2, —— PMMA:QDs 10:0.5
£

longueur d'onde (nm}

FIGURE 3.95 — Spectres de fluorescence du film PMMA :QDs sur substrat de quartz et

sur structure multicouche quartz/PEDOT-PSS/PVK a la longueur d’onde d’excitation
400nm
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PMMA/QDs (mec)

BCP

()
PMMA
QDs

FI1GURE 3.96 — Modele des couches nanocomposites formées dans les différents « méme
solvant » pour le PMMA et les QDs

« méme solvant »

(a) SiO,/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs (b) SiO,/PMMA-QDs

1601 —— PMMA/QDs 10/0,5 ——PMMA/QDs 10/0,5

1o —— PMMA/QDs 101 2000 —— PMMA/QDs 101

—— PMMA/QDs 10/2 —— PMMA/QDs 10/2

— 120 4 —_—
w ]
j 100 4 3
0 30 - @ 2000 4
= =
2 o P

204 04

04
450 560 6[‘]0 760 8[‘]0 900 4[‘]0 560 650 7[‘]0 8[‘]0 900
longueur d'onde (nm) longueur d'onde {(nm)

FIGURE 3.97 — Zoom du spectre de fluorescence (fig. 3.94.b) du film PMMA/QDs

sur substrat de quartz et sur structure multicouche quartz/PEDOT-PSS/PVK a la
longueur d’onde d’excitation 400nm

Absorption UV-Visible Les spectres d’absorption UV-Visible des films nanocom-
posites PMMA-QDs sur structure multicouche ITO/PEDOT-PSS/PVK (Fig. 3.98)
révelent uniquement la structure vibronique du PVK, les couches doivent étre tres
minces. Dans 'unicouche composite, une bande d’absorption des QDs a 570nm appa-
rait mais uniquement dans le cas 10/2. Cette couche semble plus épaisse ; les conditions

de dépdt, de viscosité en particulier, doivent dépendre fortement de la concentration
en QDs.
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« méme solvant »

(a) SiO,/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs

1,0 ——SiO2/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs 10/0,5
——SiO2/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs 10/1
——SiO2/PEDOT-PSS/PVK/PMMA-QDs 10/2

Structure
vibronique du PVK

0.8 4
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Absorbance (u.a.)
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T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

longueur d'onde {(nm)

FIGURE 3.98 — Spectre d’absorption UV-Vis des films nanocomposites (a) PMMA /QDs
sur la structure multicouche quartz/PEDOT-PSS/PVK multilayer, (b) PMMA-QDs

unicouche sur substrat de quartz
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3.5 Conclusion

Il ressort de ce travail de réalisation d’OLEDs avec couche hybride nanocomposite
PMMA-QDs, dont la demi structure est constituée de couches de polymeéres superpo-
sées, que le choix des solvants est un tant soit peu restreint. Pour la couche de PMMA,
le solvant MEC présente des propriétés intermédiaires entre le chloroforme et le to-
luéne, donnant une couche continue, comme le montrent les faibles rugosités observées.
Dans la structure PVK/PMMA/BCP, la couche de PMMA joue le réle de bloqueur
d’électrons, et permet de confiner les excitons a l'interface PMMA /BCP, mais sans
émission aucune, car I’énergie libérée par les recombinaisons est insuffisante pour créer
une excitation singulet du BCP. Une émission éventuelle ne pourrait donc qu’étre une
phosphorescence qui est peu intense dans BCP. Le courant, quant a lui, est limité par
I'injection aux faibles tensions qui correspondent malgré tout a des champs tres élevés
et est ensuite limité par le volume a des tensions encore plus élevées.

Nous nous sommes ensuite attelés a incorporer les QDs dans le PMMA, pour élaborer
des couches nanocomposites PMMA-QDs. Nous avons distingué 2 méthodes. Dans la
méthode a « 2 solvants », on doit prendre en compte l'effet synergétique du type de
solvant du PMMA (MEC ou MiBC) et l'effet du couple (QDs+toluene). Dans le cas
« faiblement concentré », I'émission d’électroluminescence des QDs est insignifiante, et
provient essentiellement du BCP, et de deux autres especes (exciplexe, électroplexe),
alors que dans le cas « fortement concentré » apparait I’émission des QDs a 575nm, en
plus de la deuxiéme bande du BCP qui est plus intense quand on emploie le solvant
MiBC.

Les étude de morphologie montrent que dans le cas faiblement concentré la formation
supposée d’agrégats de QDs peut s’expliquer par le fait que dans la co-solution la vola-
tilité importante de MEC induit de facto pendant la phase de dépot une agglutination
des QDs qui se répercute dans le film final, alors que dans le cas « fortement concentré »,
quand bien méme il y a évaporation rapide de MEC, les QDs restent tout de méme
bien dispersés en raison d’une plus grande quantité de toluene, et le film est au final
plus homogene avec une dispersion aléatoire des amas de QDs proches de l'interface
comme 'ont montré les images AFM ; on observe alors I’émission prépondérante des
QDs, avec une deuxieme bande vers 690nm (BCP ou pieges). Nous avons tenté avec
un succes relatif, puisqu’on observe en fait une distribution d’amas, de comparer la
densité surfacique de QDs calculée a partie des images AFM. Dans le cas « fortement
concentré » avec le solvant MiBC, on voit apparaitre des objets ovoides dont on n’a pas
trouvé d’explication, sinon que les images de microscopie de fluorescence montrent des
stries qui doivent correspondre a des instabilités d’épaisseur mais a une autre échelle.
Les études « méme solvant », ou intervient la procédure de changement de solvant pour
préparer les solutions composite PMMA-QDs dans le MEC, ont permis uniquement de
déceler par fluorescence (PL, microscopie) et absorption la présence des QDs dans le
cas 10/2. La morphologie montre pour ce type de couche nanocomposite un aspect
poreux, avec la présence de cratéres dont la profondeur correspond typiquement a la
taille des QDs, alors que I’émission dans les OLEDs avec ce type de couche est tres
faible, peut-étre simplement en raison de la présence d’un film continu de PMMA.

La présence de PMMA ne conduit pas a des diodes efficaces et la dispersion homo-
gene des QDs n’est pas assurée. Cela ne semble donc pas une voie d’avenir. On est donc
passé a l’étude des diodes hybrides sans PMMA. L’ensemble des résultats importants
de ce chapitre est reporté sur le tableau 4.38.
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Chapitre 4

Influence du taux de couverture des
QDs de la couche émissive sur le
fonctionnement des diodes hybrides
organiques inorganiques
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Influence du taux de couverture des
QDs de la couche émissive sur le
fonctionnement des diodes hybrides
organiques inorganiques

4.1 Introduction

Contexte Le chapitre précédent montre la difficulté de déposer les Quantum Dots a
partir d’une solution contenant a la fois QDs et polymere. Loin d’étre répartis dans la
matrice, les QDs sont déposés sous forme d’agrégats, en faible concentration moyenne,
et les couches sous-jacentes sont pertubées par 'incompatibilité des solvants. Il est ce-
pendant souhaitable de mettre a profit les propriétés photophysiques des QDs dans la
couche émissive d'une structure multicouche [66, 166].

Dans la structure archétype tricouche HTL/QDs/ETL, deux processus principaux
peuvent contribuer a I’émission des QDs [100] :

1. T'injection directe des porteurs dans les QDs, suivie de la formation des paires
électrons-trous (excitons), puis la recombinaison (désexcitation) radiative de ces
paires électron-trou donnant 1’émission saturée des QDs;;

2. la formation d’excitons dans la ou les couche(s) organique(s) (ETL et/ou HTL)
puis un transfert d’énergie résonnant ® vers les QDs suivi de I’émission des QDs.

Ainsi pour tenter d’optimiser 1’émission par injection directe de charges dans les
QDs, plusieurs auteurs ont choisi de réaliser une monocouche compacte (close-packed
monolayer) de QDs par 2 méthodes différentes :
— Une méthode faisant intervenir un solvant °, qui est tout bonnement le dépét par
spin-coating d’un mélange polymere-QDs, ou bien d’un mélange petite molécule-
QDs qui est dans ce cas suivi d'une séparation de phase (self-segregation ou
auto-ségrégation) [84] (Cf. Chapitre 1)

— Une méthode o I'on s’affranchit du solvant ™ [100, 98], qui est la méthode tam-
pon (Contact printing) [98] (Cf. Chapitre 1)

Ces méthodes (séparation de phase ou tampon) ont fait leurs preuves, car elles per-
mettent de controler 'assemblage des QDs dans la couche avec une bonne précision, et
méme de parvenir a obtenir une monocouche compacte et des Rendements Quantiques
Externes (EQE) appréciables [82, 101, 84, 81, 104, 91]. Cependant la méthode tampon

69. en anglais : Forster resonance energy transfer
70. Solvent processing method
71. Solvent-free deposition method
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est la plus prometteuse car elle n’est plus sujette aux problemes de compatibilité de
solvants.

But du travail Dans ce chapitre, nous allons montrer que réaliser une telle couche
compacte par spin-coating a partir une solution de QDs, en n’ayant recours ni a la
séparation de phase (qui suppose un mélange avec une petite molécule) ni a la tech-
nique tampon (qui suppose de disposer des outils adéquats) est une tache difficile mais
pas impossible. Puis nous montrerons que le premier processus d’émission proposé ci-
dessus n’est pas possible ou au moins trés improbable compte-tenu de notre choix de
matériaux. En effet a cause des niveaux d’énergie tres bas de la BV et de la BC des
QDs, seuls les électrons peuvent étre piégés par les QDs comme on peut le constater
sur le diagramme d’énergie de la figure 4.99. La seule possibilité d’émission des QDs se
fait alors via le second mécanisme. Assez paradoxalement une couche compacte géne
les recombinaisons et les transferts d’énergie menant a I’émission des QQDs. Mais méme
dans une telle situation, l'existence de petites ouvertures dans la couche de QDs est
inévitable, et il subsiste un transfert d’énergie efficace a partir des excitons créés a
I'interface des couches organiques, dans ces orifices [84].

Plan du travail Dans ce travail, nous décrivons dans une premiére partie les diffé-
rentes étapes qui vont nous permettre de réaliser une couche plus ou moins compacte
de QDs, a savoir la caractérisation des QDs pour connaitre leur taille, en vue d’effec-
tuer un calcul de la concentration de la solution de QDs a utiliser pour obtenir une
couche compacte, et enfin la réalisation proprement dite et ’observation par AFM de la
morphologie des couches obtenues. Ensuite nous allons nous focaliser sur les résultats
d’électroluminescence et les discussions des mécanismes proposés pour I’émission de lu-
miere dans ces OLEDs avec QDs, ainsi que dans les OLEDs témoins (sans QDs) pour
montrer 'influence des quantum dots dans le piegeage des électrons, et I'accumulation
des trous. Cette étude sera assortie de mesures complémentaires de Photoluminescence
résolue en temps qui vont nous permettre d’étoffer nos interprétations.
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FIGURE 4.99 — Diagramme des niveaux d’énergie et formules chimiques des molécules

4.2 Reéalisation d’une couche compacte de Quan-
tum Dots

La premiere étape est de caractériser les QDs pour connaitre la taille des nanopar-
ticules (NPs), puis en déduire & travers un calcul la concentration initiale de la solution
de QDs a utiliser pour arriver a une couche compacte de QDs.

4.2.1 Taille des Quantum Dots

Descriptif du produit Les QDs a notre disposition sont issue d’un produit com-
mercial (Evident Technology) dont les caractéristiques qui figurent dans le tableau 4.27
sont différentes de ceux utilisés dans le chapitre précédent (Birch Yellow) : en 'occu-
rence ils émettent & une longueur d’onde un peu plus grande (606nm-Fort orange,
ED-C11-TOL-0600) et ils sont plus concentrés (40mg/mL-200nmol/mL).

pic d’émission (nm) 600 diametre du cristal (nm) 4
tolérance du pic d’émission(nm) | 10 coefficient d’extinction molaire 2,6
(ler pic excitonique (10%))
FWHM typique (nm) <30 poid moléculaire (74ug/nmol) 74
excitation suggérée (nm) < 400 | rendement quantique 30 —
50%
premier pic excitonique (nm) 590

TABLE 4.27 — Propriétés optiques des Quantum Dots Fort Orange (ED-C11-TOL-0600,
catalogue Evident Technology)

Taille des QDs La taille de ces QDs utilisés dans nos QD-LEDs; de type coeur/coquille
CdSe/ZnS entouré du ligand TOPO est caractérisée par microscopie électronique en
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transmission. L’échantillon est préparé par drop-casting™ de 2uL d'une solution de
QDs a la concentration 4mg/mL sur une grille de cuivre recouverte d’une couche de
carbone de 400 mailles (fig. 4.100a).

Les mesures sont faites avec un MET Jeol JEM-2011. Sur ces clichés, les QDs
individuels coeur/coquille apparaissent comme des cercles sombres approximativement
dans une structure hexagonale compacte (Fig. 4.100). Il s’agit en fait, de la partie
minérale des NPs, la partie organique TOPO étant semble-t’il carbonisée par le faisceau
électronique tres énergétique. Une analyse de taille des QDs a 'aide d’un logiciel de
traitement des images TEM ™ donne une taille moyenne de 5, 9nm avec une dispersion
de taille de 0, 4nm.

(@) Grille de cuivre (b) Images MET

(c) Distribution de taille (d) Schéma d’un Quantum Dot

nombre de QDs

50 55 60 65
diamétre (nm)

@=5.9nm

FIGURE 4.100 — (a) Photo de microscopie optique montrant une grille de cuivre et le
dépot sur quelques mailles (b) Images MET des CdSe/ZnS(TOPO), (c) Histogramme
des tailles, (d) Schéma d’un QD coeur/coquille CdSe/ZnS(TOPO) (TOPO 1nm)

La longueur d’onde d’émission mesurée sur les QDs utilisés se situe vers 2,1eV
(Fig. 4.113).

72. dépot statique d’'une goutte de solution
73. Digital Micrograph™
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4.2.2 Composition des Quantum Dots
4.2.2.1 Analyse RBS

Nous nous sommes ensuite penchés sur la composition de ces QDs, en tirant les en-
seignements apportés par les mesures RBS au chapitre 3. La composition chimique des
QDs est déterminée par spectroscopie de diffusion Rutherford (RBS). La figure 4.101
montre un spectre RBS obtenu sur un échantillon nanocomposite PMMA /QDs dé-
posé sur substrat de carbone vitreux, le PMMA servant uniquement de matrice pour
maintenir les QDs. Elle montre les pics des éléments constitutifs qui apparaissent dans
l'ordre croissant des numéros atomiques dans ’échelle des énergies : Oxygene(Z = 8),
Soufre(Z = 16), Zinc(Z = 30), Sélenium(Z = 34) et Cadmium(Z = 48). Le programme
d’ajustement des spectres RBS ™ fournit la composition exacte de ces élements qui fi-
gurent dans le tableau 4.28 avec des incertitudes statistiques estimées a 2 — 3% pour
Se et S, and < 1% pour Cd et Zn.

Energy [keV]
800 10‘00

200 400 600

2200
2100

2000
d

1500
1600
1700- Cd
1600-
1500

100

1200 1400 1600 1800

1
1300 ——
] .
1 sevident
3 1100] Zn Se st
S 1000 . Core Shell Evieb
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FIGURE 4.101 — Spectre RBS ajusté d'un film nanocomposite PMMA /QDs sur substrat
de carbone vitreux montrant la composition des Quantum Dots

Element concentration (atomes/cm?) incertitudes statistiques
Cadmium (Cd) 6,7.10% < 1%
Sélénium (Se) 1,9.10"° 2—-3%
Zinc (Zn) 9,9.10% < 1%
Soufre (S) 13,7.10% 2-3%

TABLE 4.28 — Résultats des mesures RBS

On remarque au premier abord que les éléments du coeur (Cd et Se) et de la co-
quille (Zn et S) ne sont pas dans les proportions attendues. Cela suggere donc que le
coeur n’est pas purement du CdSe mais contient une part substantielle de Soufre pour
former un alliage C'dSe;_,. S, ; le surplus en Cd ou plutot le déficit en Se serait com-
pensé par cet apport en S. On aurait pu penser que 'intensité anormalement élevée du
Soufre soit due & un probléme de canalisation ™ ou que le Se soit éliminé au cours de la

74. SIMNRA Version 6.03
75. La canalisation (channeling en anglais) est un cas ol pour une orientation particuliére du cristal
le faisceau d’ions ne rencontre pas d’atomes sur sa trajectoire, et ne donne pas lieu a de la diffusion
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mesure par dégradation et évaporation, mais des expériences complémentaires ont per-
mis d’éliminer ces deux hypothéses, d’ailleurs trés improbables. Bien que les rapports
des éléments du coeur et de la coquille ne soient pas proches de 1'unité (% ~ 3,53,
et % ~ 0,723) donnant l'alliage C'dSe3S) 7, la neutralité entre les éléments catio-
niques C'd*", Zn**, et anioniques Se*", S?~ est bel et bien conservée attendu que
Cg@:@" ~ 1.064 (Tab. 4.28). Il s’avere que le produit est imparfait et que la composition
réelle n’est pas celle annoncée par Evident Technology . On pourrait penser que I'im-
perfection trouve son origine dans I'une des étapes de la synthese des QDs, et que par
exemple, 'exces de Cadmium mesuré proviendrait de précurseurs Cd présents dans la
solution originelle de QDs, mais comme cet exces serait éliminé lors la préparation de
la solution PMMA /QDs pour réaliser le film nanocomposite PMMA /QDs sur carbone
vitreux, cette hypothese est a écarter. L’exces de Cd en comparaison du Sélénium,
et 'exces de S par rapport au Zn, serait plutdt inhérent & la croissance du coeur qui
ne s’est pas faite dans les bonnes conditions comme en témoignent des spectres RBS
similaires aux notres observés dans la littérature [167]. Nonobstant cette imperfection
du coeur, ceci n’influence pas les conclusions de notre étude qui sont reliées aux pro-
priétés électroniques du coeur qui sont approximativement les mémes pour CdSe et
lalliage C'dSeq 350.7. Les conséquences de cette stoechiométrie sur les niveaux d’énergie
des Bandes de Valence (BV) et de Conduction (BC) ont été analysées au chapitre 3.2.
Le sens des variations de la BC entraine que le QD sera toujours un piege a électrons.
La Bande de Valence (BV) fera barriere pour les trous venant du PVK. Les niveaux
d’énergie indiqués sur les diagrammes pour les QDs sont tres indicatifs.

Pour ce qui est de la présence d’oxygene, elle peut avoir 3 sources possibles : soit il
provient du PMMA soit d’une contamination, ou bien 'oxygene fait partie de la com-
position du QD(TOPO), mais comme le PMMA se dégrade pendant la mesure, il est
difficile de conclure. En tout cas, la technique RBS est un moyen puissant pour scruter

la stochiométrie des QDs.

4.2.2.2 Caractérisation géométrique des QDs

Nous pouvons tirer profit des résultats RBS pour caractériser géométriquement les

Ds. Les QDs sont supposés étre des spheres de diametre dops = 5, 9nm. Le rapport
Q

% = 3,53 va nous permettre de calculer le diametre du coeur de ey, comme suit :

Les volumes moléculaires des différentes cellules de Wigner-Seitz sont : V,,,(CdSe) =
39,643, V,,(CdS) = 49,5A3, V,,,(ZnS) = 56,643, on en déduit le volume de l'alliage
du coeur : V(CdSey3S07) = 51,5A4% en supposant que la densité de I'alliage massif
varie linéairement : C'dSey3Sy7 = 0,3CdSe + 0,7CdS [168]. 1l existe naturellement

une relation entre les volumes V/(CdSey 3507), V(ZnS) et les diametres du coeur deeyr
V(ZnS) _ n(Zn) XV (CdS) —~
CdSeoygSoj) - n(Cd)XVm(CdSeO,350,7) ~

et de la coquille deoguine d’apres 'égalité suivante : 7
d3

coeur

a3, -
1,48 x 0,77 = Zap_fcocur

d%oeur
. 3 a4 p s L
Apres calcul, on trouve d2,.,,. = 5135 — J6 unités. On en conclut que le diametre du
N ‘e . dgp—d
coeur est deoeur = V96 = 4,58nm, alors que I'épaisseur de la coquille est =8Bt —

1’5’2 = 0,66nm (Fig. 4.102), soit approximativement le double de la longueur de la

liaison Zn-S.

76. Lot #GPO6BCS
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ZnS

=0.66nm

<—>§
dcoeur=4' 58nm dco uille™

dop=5.9nm

FIGURE 4.102 — Composition et structure réelle d'un Quantum Dot

4.2.3 Reéalisation de la couche de Quantum Dots
4.2.3.1 Calcul de la concentration de la solution de dépot

Nous allons tenter de déposer une couche compacte de QDs avec la méthode de
spin-coating. Il est connu que durant la dynamique du spin-coating d’une solution, la
plupart du matériau [169] est expulsé & cause des forces centrifuges, et le reste va former
une couche limite stagnante apres équilibre entre les forces visqueuses et centrifuges.
Si nous connaissons approximativement cette épaisseur de couche limite qui dépend du
matériau, de méme que le diamétre des QDs et la quantité de QDs déposés, on peut
en déduire la concentration initiale nécessaire pour obtenir une couche compacte.

Le calcul de cette concentration procede d’un raisonnement en 3 étapes :

Etape 1 : Calcul de l’aire du parallelogramme Pour calculer la densité des
Quantum-dots de diametre ~ 6nm dans la situation idéale d'un réseau hexagonal
compact, il suffit de calculer l'aire du parallélogramme rouge (A) (Fig. 4.103).

(a) (b)

@=6 nm=6.107cm a

A=axh

V3

Azaxaxcos(g)zazx—

2

FIGURE 4.103 — (a) Schéma d’une couche compacte idéale de Quantum Dots, (b) aire
du parallégramme rouge sur la figure (a) (a=base du parallélogramme, h=hauteur du
parallélogramme)

A=a’xh

avec a=12.10""cm et h = 3 on a A=124,7.10"“em?
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Etape 2 : Calcul de la densité du film compact de QDs(0.y,,) Dans ce paral-
lélogramme, il y a 1 NP par maille, 4 NPs partagées par 4 mailles, et 4 NPs partagées
par 2 mailles, soit au total n =1+ % + % = 4 Quantum-dots. La densité compacte de
QD ogps est donc oeomp = 5§ = m = 3,22.10%2cm 2

Connaissant la densité de Quantum Dots dans le film, apres avoir estimé 1’épaisseur de
la couche limite stagnante a 10um, nous pouvons déduire quelle doit étre la concentra-

tion idéale pour parvenir a une couche compacte.

Etape 3 : Détermination de la concentration c de la solution de départ pour
réaliser un film compact

Au spin-coating, on déposera Vg, = 100uL = 0.1mL = 0.1cm?® de solution de QDs
dans un solvant donné & cmol/cm?, la quantité de quantum dots déposée est : nge, =
X Vagp X Ny = ¢x107tem? x 6, 023.10%Q Ds soit ngg, = 6,023.10%¢ QDs. Si épaisseur
de la couche stagnante est d ~ 10um = 10~3cm, alors le volume de la couche stagnante
Ves est (Fig. 4.104) : Vog = S x d = 2,25cm? x 103cm = 2,25.1073cm?. Dans ce
volume, la quantité de QDs ngps est : ngops = naepxVos _ 6,023.102QDsx2,25.10 Pem?

Vaep 0,1em3
ngps = 1,35.10%c QDs

Formation d’une couche

A . Expulsion d’une partie de la limite stagnante pendant
Dépédt de solution :> solution pendant le spin-coating :‘\> le spin—cogating P
VCS

substrat

S=1,5cm*1,5cm=2,25cm?2

FIGURE 4.104 — Schéma de la couche stagnante

On aboutit & une densité de QDs déposés : 04¢, = "> = 135;3;2;39175 =6,02.10"% cm ™2
Si on veut réaliser une couche compacte il faut que le densité de QDs déposés (o4ep)
soit égale a la densité compacte de QDS (G eomyp) SOit @ Tasp = Teomp 6, 02.10Y%c em=2 =

12 -2 y N Lo 3,22.102em ™2 -8 —3 _ 5,35.10"%mol/cm3 x40mg/ecm® __
3,22.10*cm™=. D’ou: c = 502100em=—= = 5,35.10"°mol.cm™ = 199.6.10 = ol Jom’ =
10, 5mg/cm?

)

La concentration nécessaire de Quantum Dot & utiliser est finalement de : | 10mg/cm?

4.2.3.2 Morphologie de la couche obtenue

Images AFM Pour vérifier la justesse de cette estimation de la concentration, nous
avons préparé des solutions de QDs dans I’heptane comme solvant a trois concentrations
différentes 10, 15 et 20mg/mL, et les avons déposées par spin-coating sur une structure
multicouche ITO/PEDOT-PSS(30nm)/PVK(15nm) qui correspond & une demi-diode.
La figure 4.105 montre les photos de ces échantillons éclairés sous lumiére UV 77,

La morphologie des films de QDs obtenus est caractérisée par AFM, en utilisant le
Nanoscope Illa de Digital Instruments. Les images sont prises en mode contact inter-
mittent (Tapping mode) a température ambiante en utilisant une pointe en Silicium
avec une fréquence de balayage de 0,5Hz.

77. lampe UV Fisher Bioblock scientific UL-4L. CW-365nm tube power 8W
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témoin 10mg/ml 15mg/ml 20mg/ml

FIGURE 4.105 — Photos des 4 demi-diodes ITO/PEDOT-PSS/PVK/QDs avec les
couches de QDs déposées a partir des 3 concentrations (10, 15 et 20mg/mL) sous
lumiere UV

Les images topographiques d’AFM (Fig. 4.106a,b,c) montrent clairement la forma-
tion de domaines dont la surface augmente avec la concentration (20%, 60% and 100%
pour resp. 10, 15 and 20mg.mL~1). Le taux de couverture a été déterminé a I'aide d’un
logiciel de traitement d’images ™ qui permet d’effectuer une binarisation des images.
Dans ces images topographiques, la partie claire semble correspondre a un matériau qui
est au-dessus d’'un autre matériau. En effet, il y a une tres bonne correspondance entre
les parties sombres et claires des images en hauteur des figures 4.106a,b et les parties
claires et sombres des images en phase des figures 4.106e,f. Dans le cas 20mg/mL (cou-
verture totale), le contraste est inversé. Toujours est-il que cette inversion de contraste
entre les parties sombres et claires est vraisemblablement due a I'existence du régime
de bistabilité (Fig. 4.107) ou l'on bascule facilement d’un régime répulsif & un régime
attractif, suivant le réglage de 'amplitude « setpoint ».

(a) 10mg/mL (=20%)  (b) 15mg/mL (=50%)  (c) 20mg/mL (=100%)

150 200 A I 200 nom
[RPTRT RIS RIYRTINTN| . i L L) i e}

hauteur

phase

FIGURE 4.106 — Image AFM en hauteur et en phase des différentes couvertures de
surface : (a),(d) 10mg.mL~1 (20%) (b),(e) 15mg.mL~1 (60%). (c),(f) 10mg.mL~1
(100%) (N.B : Dans le cas 100% il y a une inversion du contraste de phase, & cause
d’un autre choix de « setpoint »)

78. ImageJ 1.42
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(a) Courbe de potentiel b) Schéma montrant illustrant les sauts
d‘amplitude rencontré dans le régime de bistabilité

forces

Pointe

Saut i ;
Forces AFM h . interaction
ﬁ répulsives d’amplitude attractive
Régime de v interaction[ |

Thistabilte distance pointe- répulsive :
échantillon : QDs

Forces
attractives

FIGURE 4.107 — (a) Potentiel de Lennard-Jones et (b) schéma illustrant le phénomene
de bistabilité rencontré en AFM

Nous avons examiné une section, et avons constaté singulierement que la hauteur
des domaines est d’environ 2nm (Fig. 4.109). Une explication possible de la faible
hauteur apparente est que les QDs sont partiellement immergés dans le PVK. S’il
y a démouillage, il peut y avoir eu gonflement du PVK aux endroits ou la solution
subsistait. Le gonflement produit un ramollissement qui peut favoriser cette immersion.

(b)

QDs

150-
100-

502 \/\/\/\/\ 507

R e S R S L s R e L

FIGURE 4.108 — (a) Image AFM de hauteur (couverture 20%), (b) Image 3D montrant

les domaines de QDs, (c) Section de I'image a montrant la hauteur des domaines de
QDs

Des images semblables ont été observées dans la littérature. Ainsi Uddin el al.[119]
ont observé par AFM une monocouche de QDs obtenue par autoségrégation a partir
du mélange TPD/QDs dans le chloroforme en faisant varier la concentration (0,5-
20mg/mL) et ont constaté que la densité de la monocouche autoassemblée est homo-
gene pour des concentrations inférieures & 3mg/mL. Ils ont estimé ’épaisseur de la

142



couche TPD/QDs & 40nm grace a des mesures RBS. Ils observent également des ag-
grégations attribuées a la « décomposition de phase spinodale », car le solvant qu’ils
utilisent est un solvant convenable pour obtenir une couche compléete sur le tampon
de microcontact printing. Haverinen et al.[117] ont déposé par jet d’encre les QDs
CdSe/CdS/ZnS(acide oléique) a partir du chlorobenzene qui a une faible pression de
vapeur saturante (1,6kPa), sur une couche de polyTPD, donnant lieu a un autoassem-
blage de hauteur apparente subnanométrique. Bae et al. [109] ont montré une image
homogene de QDs Cdy_,Se,Zn@QZnS d’épaisseur 1,4ML déposés a partir d’hexane
(1wt.%) sur une couche mixte polyTPD/CBP. Les images AFM de Rizzo et al. [107]
montrent une distribution tres uniforme d’un mélange de QDs de couleurs différentes
(bleu, rouge, vert) déposé par la technique microtampon ™ avec une rugosité moyenne
de 5nm. Il en est de méme pour Anikeeva et al. [102] qui ont obtenu des images AFM
montrant des QDs (de tailles différentes) dans une structure compacte déposée par la
technique tampon. Kim et al. [98], qui a aussi utilisé la technique tampon pour avoir une
monocouche compacte, a observé que lors du spin-coating de la solution de QDs dans le
chloroforme sur le tampon PDMS ®, se produisait un « démouillage » ; les résultats les
conduisent a postuler a 'existence de motifs de « décomposition spinodale », laquelle
peut étre évitée en prenant soin de recouvrir le PDMS avec un polymere aromatique,
le Paryléne-C déposé par la technique CVD 8!, pour minimiser 1’énergie de surface avec
le TOPO du QDs. Niu et al. [106] ont montré que la couche de QDs était plus uni-
forme apres un recuit. Coe-sullivan et al. [84] ont mis en évidence 'augmentation du
taux de couverture de QDs apres ségrégation de phase a partir du mélange TPD/QDs
dans le chloroforme (0,48mg/mlL-1%, 1,6mg/mL-12%, 4,8mg/mL-25%, 16mg/mL-88%,
48mg/mL-100%) expliquée par la recherche de la conformation de plus basse énergie.
Ces résultats font suite aux travaux de Coe et al. [83, 82] dont on peut souligner au
passage que les concentrations utilisées pour avoir une couverture totale sont du méme
ordre de grandeur que les concentrations que nous avons déterminées.

4.2.3.3 Explication de la morphologie obtenue

La formation de domaines dans nos échantillons peut avoir plusieurs causes :
— une interaction attractive entre les QDs
— le systeme cherche a minimiser son énergie de surface (ou tension superficielle).
Par ex. si le PVK & un v¢% plus petit que celui des QDs, alors le systéme
cherchera a maximiser la surface libre
— le solvant des QDs ne mouille pas le PVK (pour des raisons d’énergie égale-
ment) et, pendant la derniére étape de son évaporation, se produit un démouillage
comme schématisé sur la figure 4.109
La figure 4.106a suggere que c’est la derniere explication qui est plausible, auquel
cas il faut plus de QDs pour obtenir une couverture totale. Bien souvent, les termes
décomposition spinodale et démouillage sont confondus [119, 102] alors qu'il s’agit de
deux mécanisme distincts :
— la décomposition spinodale est un processus ne tenant pas compte de la surface,
ou on consideére un mélange de 2 molécules ou polymeres, et ot dans certains cas
de concentration et de température, la solution homogene devient instable, et se

79. microcontact printing, uC'P
80. élastomere constituant le tampon
81. Chemical Vapor Deposition
82. constante de tension superficielle
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FIGURE 4.109 — Schéma montrant des motifs résultant du démouillage

sépare en 2 phases : une phase riche en soluté et une phase riche en solvant. Ce
processus se fait de maniére homogene (contrairement a la germination).

— le démouillage 83 est une interaction de surface entre le liquide et le solide, quand
I’énergie de surface dépend de la concentration. Ce n’est pas une question d’éner-
gie de surface mais de pression de vapeur qui est faible dans la phase condensée,
si bien que le solvant de la phase peu concentrée s’évapore plus vite. Dans ce cas
la phase homogene démouille, c’est a dire que des gouttes s’évaporent, libérant
de la surface.

La figure (Fig. 4.106a) suggere un processus de démouillage de la solution de QDs
sur PVK. Ce processus meéne a la formation d’ilots. Une couverture totale est réalisée
par formation de larges domaines de vide, ou a lieu un contact entre les couches orga-
niques de part et d’autre de la couche de QD. Des images similaires ont été obtenues
dans la littérature [84] avec d’autres types de solvants et de QDs. Ainsi cette topologie
est générale. Dans le paragraphe suivant, nous détaillons la fabrication des QD-LEDs
utilisant les monocouches de QDs avec les 3 taux de couverture (20%, 60% et 100%),
qui laissent subsister des contacts directs entre le PVK et I’ AlQ)s.

4.2.4 Préparation des OLEDs

Le schéma des différentes OLEDs fabriquées et le diagramme d’énergie de ces struc-
tures sont présentés sur la figure 4.110. Les niveaux HOMO et LUMO des matériaux
organiques sont déterminés d’apres la littérature (PEDOT-PSS [120, 123, 112], PVK
(124, 128, 121, 97], AlQ3 [124, 100, 170], BCP [170, 103, 85, 97]). Quant aux niveaux
BV et BC des QDs CdSe 3507/ZnS ils ne peuvent étre qu’indicatifs, comme nous les
avons discutés aux chapitres 4.2.2.1 et avant en 3.2.

L épaisseur des couches est déterminée par profilométrie (Dektak?). Le spin-coating
est réalisé avec le spin-coater Karl Stiss Microtech. Le résultat de la calibration des
épaisseurs est montré sur la figure 4.111.

Pour ce qui est des couches de polymeres, une fine couche tampon de PEDOT-PSS
(Aldrich) d’épaisseur 30nm (Fig. 4.111a) est déposée a partir d’une solution aqueuse
sur un substrat d’ITO sur verre a la vitesse de 4000rpm. Ensuite une couche de PVK
(Aldrich, polydispersité ~ 2 My,=72,000da, My=42,000da)8* d’épaisseur ~ 15nm
(Fig.4.111d) est déposée a partir d’une solution dans le trichloroéthyléne (0.5 wt.%) a
la vitesse de 4000rpm, et la solution de QDs est déposée depuis une solution d’heptane

83. en anglais, dewetting
84. 1l s’agit d’un produit différent de celui utilisé dans le chapitre 3 (Sand Corp.)
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FIGURE 4.110 — Diagramme d’énergie et schéma des différentes diodes
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Courbes d’étalonnage Exemple de profil d’épaisseur

(a) PEDOT-PSS Film de PEDOT-PSS (3000rpm-30+1inm
sur ITO
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’g 120 4 ] ‘
5 1o - J w}
3 80 4 ] f w W -
% 60+ ] | -
’ W\NJ -

40 o J.\\E E i Lﬂ JJJJJ

T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

vitesse de rotation (rpm)

Film de PVK(3000rpm-~15+4nm)

(b) PVK sur ITO/PEDOT-PSS(30nm)
b T | ‘+PVKtce 0.5wWt.% 0 B e

o0 ——PVvKteewt% |1 || )
;g: —a— PVK tce 1,5wt.% | | l
65 ] —v— PVK tce 2wt.%

60

55 ]
0000
50] ] g
35 ]
I 1] ‘ s0m

40

o 1 WJ@JJL,.J. HM et

] ] it
5l ] I I 1
LR 1 T 14

T T T T T T T o
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 Micromater

vitesse de rotation (rpm)

Epaisseur {(nm)

FIGURE 4.111 — Calibration des épaisseurs des polymeres (a) PEDOT-PSS, (b) PVK
(Tournette : Karl Siiss Microtech, Profilométre : Dektak?)

dans les 3 concentrations : 10, 15 and 20 mg.mL~!. Nous avons procédé a un échange du
solvant toluene des QDs, pour le remplacer par I’heptane (selon la méthode présentée
dans le chapitre précédent) ; celui-ci est un solvant approprié pour les QDs et il ne dis-
sout pas le PVK. En effet, le probleme principal du spin-coating de couches successives
est que le solvant d’'une couche ne dissolve pas ou ne gonfle pas la couche précédente.
Il est a noter qu’on trouve dans la littérature un seul type de polymere faisant office
de couche transporteuse de trous (HTL) qui résiste au solvant toluene; il s’agit du
polyTPD [118], et on peut noter aussi un engouement certain pour les solvant alcanes
pour déposer les QDs par spin-coating. La pression de vapeur saturante a 25°C et la
température d’ébullition dans 'air de ces solvants est similaire (4,6 et 3,79kPa, et 98°C
and 110,6°C' resp. pour le toluéne et I'heptane). Des exemples de profils d’épaisseur
pour les couches de BCP, AlQ)3, calcium et aluminium sont présentés sur la figure 4.112
suivante.

Apres chaque dépot, ’échantillon est mis a ’étuve pendant 2h pour éliminer com-
plétement le solvant avant un nouveau dépot. Tous les processus de fabrication de cette
partie de diodes sont faits en salle blanche. Finalement, les couches AlQ3 (Aldrich) et
BCP (Aldrich)® sont déposées par évaporation thermique & la vitesse 0.5-1A /s, & la
pression de 10~ "torr et a des températures de 200 et 300°C' respectivement, & tra-
vers un masque circulaire. L’ Aluminium est évaporée a la vitesse de 10A /s & travers
le masque avec les pistes en positions croisées (Cf. Chapitre 2). Lorsqu'une couche de
Calcium (Aldrich) est utilisée, il est évaporé avant I’Aluminium juste apres I’évapora-

85. Ce produit est différent de celui utilisé dans le chapitre 2
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FIGURE 4.112 — Profils d’épaisseur des films de (a) BCP (70nm), (b) AlQs (70nm),
(c) Calcium (50nm) et (d) aluminium (150nm), mesurés au profilomeétre Dektak® (Les

épaisseurs ont été obtenues pendant ’étalonnage)

tion des matériaux organiques, & travers le masque circulaire & la vitesse de 10A /sala

température de 600°C'.
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4.3 Reésultats et discussion

4.3.1 Photoluminescence

Les spectres de Photoluminescence (PL) de tous les films en couches minces (PVK,
AlQ3, BCP et QDs) sur substrat de quartz ont été obtenus a 'aide du montage pré-
senté au chapitre 2 (Laser a Azote, Aeye = 337nm, fréq.=20Hz, fente d’entrée=0.5mm,
temps d’aquisition=5 x 10s). Le spectre d’absorption des QDs a été mesuré avec le
spectrophotometre Cary5000 (cf. Chapitre 2) sur une solution de QDs dans le toluene
dans une cuve dont la longueur du chemin optique est de 2mm, a la concentration
4mg/mL pour garder une densité optique inférieure a 1. On observe sur les spectres
superposés (Fig. 4.113) qu’il existe un recouvrement spectral entre I’émission de toutes
les molécules organiques et 'absorption des QDs. Il y a donc une possibilité de trans-
fert d’énergie entre AlQ3, BCP, PVK et les QDs. Dans ce travail nous négligerons le
transfert du PV K vers les QDs car le PVK a un faible rendement quantique et par
conséquent une courte durée de vie qui dévaforise le transfert d’énergie.

T T T T T T T T
08 1 + QDsabs] | g0
1 - AIQ3 PL
074 7 ——PVKPL
Ja—e LY
~ 05 . —aDsPL | La0 I
G | . BCP PL g
S c
N 3-
© =
O o
= 2
2 2
o
L)
8 2
< )

longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.113 — Spectres de Photoluminescence (PL) de films de PVK, AlQ3, BCP et
QDs sur substrat de quartz and spectre d’absorption normalisé d’une solution de QDs

Selon la théorie de transfert d’énergie de Forster [171], la vitesse de transfert d’éner-
gie® d’un état donneur vers un état accepteur est donnée par expression (4.20) :

R 6
kp o <F) (4.20)
r
ou r est la distance effective qui sépare les molécules donneur et accepteur et Rp
est le rayon de Forster. Il représente une distance entre ’accepteur et le donneur,

pour laquelle efficacité du transfert d’énergie est de 50%, 'efficacité étant donnée par

86. en anglais, Transfer rate
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1

87 . ’ bl . .
TwREF Le rayon de Forster est donné par ’expression suivante

I'expression £ =
(4.21) [172] :

s 9000(In10)x2®p
F = "985 N ynd

/ Fo(\)ea(A)Adx (4.21)

Cette relation est réarrangé selon 'expression suivante (4.22) (avec Rp en A, X en
nm et €4 en L.mol t.em™ (Pintégrale de recouvrepment est en L.mol t.cm™'.nm* ) :

1/6

2D 1/6 2By [ Fp(D)ea(®
RF:0,2108l D/FD eA()\))\‘ld)\] —0,2108 [“ D/ D(V]/):A(V)du]

A
(4.22)

Cette expression est valide si le donneur et 'accepteur sont ponctuels. Les différents
termes qui apparaissent dans le derniere expression sont :
®p est le rendement quantique de fluorescence du donneur; v = 1/A(cm™1) dé-
signe le nombre d’onde, Fp(7) est le spectre de fluorescence normalisé du donneur
(Jo2 Fp(P)dv = 1, et €4(7) est le spectre d’extinction molaire de I'accepteur. Ny est le
nombre d’Avogadro
Kk =cosOps—3cosfpcosfy = sinbpsinby cosp —2cosbpcosby est le facteur géomé-
trique d’orientation relative des dip6les de transition entre I'accepteur (A) et le donneur
(D) [172, 132, 107].

— Si D et A tournent a une fréquence x> 77! (cas d’une solution), alors k = 2/3.

C’est la valeur habituellement utilisé dans la littérature [111, 107]
— Si D et A sont immobiles sans orientation préferentielle (cas des amorphes), alors
k% = 0,475 [173].

n est l'indice de réfraction du milieu (solvant en phase liquide, AlQ3 en phase
solide) et est supposé égale au matériau organique n=1,5, tout du moins dans la zone
de transparence.

De cette expression, on trouve pour l'intégrale la valeur 4,70.10'% M ~tem~'nm?* dans
le cas du donneur AlQs, et on peut déduire que Rp = Tnm en prenant ¢ ,=30% [174].

Pour le donneur BCP, qui est une azine aromatique du genre phénanthroline, 1’état
singulet le plus bas est 'n7* et le triplet peut aussi étre *n7* ; les rendements quantiques
de ces états sont de toute fagon tres faibles. Il s’ensuit que le rayon Rp de la BCP est
tres petit, ce qui se traduit par une faible probabilité de transfert a longue distance. Le
recouvrement spectral (I'intégrale souvent notée J) est en fait plus petit pour I’AlQ;
que pour la BCP, mais ce désavantage est plus que compensé par la force d’oscillateur
bien supérieure de la fluorescence de I’ AlQ)3. Un certain nombre d’auteurs ont calculé
des rayons de Forster dans des systémes ot les entités D et A forment un mélange [102,
127, 107, 92, 83, 82], ou bien sont des couches distinctes [111, 127, 97, 96, 93, 176, 92].
Les différentes valeurs sont reportées dans le tableau 4.29

1

87. Les interactions intermoléculaires de type dipdle-dipole en rotation, ainsi que les interaction de
type London sont en 1/R®, alors que dans le cas statique (en milieu rigide) les interactions sont en

1/R?
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Donneur Accepteur Rayon de Forster* (nm) Référence
AlQs, BCP CdSe/ZnS (606nm) 7nm, faible theése
spiroTPD, TPBi CdZnSe (647nm) ? Anikeeva et al. [102]
CdSe/ZnS (600nm) ? Anikeeva et al. [102]

ZnSe/CdSe/ZnS (540nm) ?

ZnCdS (460nm) ?

ZnCdS (490nm) ?

ZnCdS (460nm),(490nm) ?
TPD, AlQ3 CdSe/ZnS (604nm) 7,5nm Anikeeva et al. [100]
PSF CdSe/ZnS (630nm) 4-6nm Chin et al. [111]
BADF CdSe/ZnS (605nm) ? Ahn et al. [127]
TPD, AlQs CdSe/ZnS (620nm) ? Anikeeva et al. [99]

ZnSe/CdSe (540nm) ?

ZnCdS (440nm) ?
PF2/6 CdSe/ZnS (620nm) 6,7-Tnm Kaufmann et al. [175]
PVK CdSe (560nm) 3-5nm Tang et al. [97]
CBP CdSe(1,5nm)/ZnS 2,3nm Rizzo et al. [107]
PVK CdSe/CdS (530nm) ? Xuan et al. [96]
CBP, AlQ3 CdSe(1,89nm)/ZnS ? Li et al. [95]

CdSe(2,37nm)/ZnS ?

CdSe(5,11nm)/ZnS ?
PPF-MEH CdSe/ZnS (630nm) 3-5nm Li et al. [93]
PDFC CdSe/ZnS (5,1+ 0,6) 5,6+ 0,2 Anni et al. [176]
PDHFPPV CdSe (= 3nm) ? Park et al. [92]

CdSe (&~ 3nm) ?
TPD, AlQ3 CdSe(5,8nm)/ZnS ? Coe-sullivan et al. [83]
TPD CdSe/ZnS (562nm) ? Coe et al. [82]

TABLE 4.29 — Rayons de Forster trouvés dans la littérature (* On peut noter que dans
certaines publications, bien qu’il soit fait mention d’un transfert de Forster, aucune
valeur de Rp n’est donnée, ce qu’on a représenté par un point d’interrogation)

4.3.2 Caractéristiques courant-tension

Les courbes caractéristiques densité de courant-tension appliquée J-V sont obte-
nues a l'aide du montage d’Electroluminescence en transitoire, longuement illustré au
chapitre 2 (Tension de forme trapézoidale, montée 10us, palier 50us, descente 10us,
fréquence 1Hz).

4.3.2.1 Diodes avec cathode en aluminium

Description des caractéristiques D’apres les caractéristiques courant-tension J-V
(Fig. 4.114), le courant suit une loi exponentielle pour les OLED PVK/QDs/AlQ; et
PVK/QDs/BCP/AlQs (Fig. 4.114a.b), laquelle loi apparait linéaire en représentation
semi-logarithmique (Fig. 4.114d,e), avec un comportement rectifiant. Les courbes sont
en plus concourantes en représentation semi-logarithmique ce qui montre que la tension
seuil est a peu pres identique (=5V pour la série PVK/QDs/AlQ3 et ~2,5V pour la
série PVK/QDs/BCP/AlQ3).

En revanche, si la couche d’AlQ3 dans la structure tricouche est remplacée par
une couche HBL de BCP (PVK/QDs/BCP), non seulement la densité de courant
augmente de manieére significative (Fig. 4.114e) tout en continuant & diminuer avec le
taux de couverture, mais de plus la loi exponentielle s’estompe, et le comportement
rectifiant disparait pour laisser place a des courbes de formes plutét symétriques. Pour
ces diodes, la courbe est sous-linéaire en représentation semi-log (Fig. 4.114f insert), la
linéarité s’obtient en représentation log-log (Fig. 4.114f), aussi les courbes paraissent
étre paralléles ; la tension nécessaire pour obtenir le méme courant augmente donc avec
le taux de couverture des QDs.
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FIGURE 4.114 — Caractéristiques Courant-Tension (J-V) des QD-LEDs avec cathode
en Aluminium et pour différents taux de couverture; PVK/QD/AlIQ5. (a) linéaire,
(b) semi-log; PVK/QD/BCP/AlQs. (c)linéaires ,(d) semi-log; PVK/QD/BCP. (e) li-

néaire, (f) log-log (insert a,c,e : schéma de 'OLED, insert f : semi-log)
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Analyse quantitative des caractéristiques Le courant est a priori dominé par
le flux des porteurs majoritaires qui dans notre cas sont les trous, étant donné que la
barriere a 'anode (Epyx — Epgpor—pss = 0,6eV) est plus petite que la barriere vue
par les électrons a la cathode (1eV) (fig. 4.110).

Iy a tout lieu de penser que dans les diodes PVK/QDs/AlQ3 et PVK/QDs/BCP/AlQs3,
le courant a travers ’anode est limité par 'injection et suit une loi d’émission de champ
de type Richardson-Schottky (4.23) (Cf. Chapitre 1) a champ moyen.

Jo=AT?e—#1 (4.23)

En effet en représentation Richardson-Schottky In(J) vs. v/E donne bien des
courbes linéaires (Fig. 4.115a,c) entre 9.10°V /m et 2,6.108V /m. Le champ électrique ap-
pliqué £ = % s’applique sur I'épaisseur totale d = dpyx+dgps+daig, = 15+5+20 =
40nm pour les diodes PVK/QDs/AlQs et d = dpyx + dgps + dpop + dag, =
15 + 5+ 20 + 20 = 60nm pour les diodes PVK/QDs/BCP/AlQ3%. Ceci suppose
que la chute de potentiel soit idéalement répartie.

La deuxieme partie linéaire de plus grande pente sur ces courbes en représentation
RS (Fig. 4.115a,c) a partir de 2,6.10%V/m laisse a penser que le courant suit ensuite
une loi tunnel de type Fowler-Nordheim (4.24) (Cf. Chapitre 1),

3E2 _a [om %
Jo = 2 3\ 2 ap (4.24)

On vérifie en effet qu’a haut champ les courbes en représentation Fowler-Nordheim
log (J/E?) vs. 1/E sont linéaires (Fig. 4.115b,d). Pour ces parties de courbes, on a
calculé la pente b afin d’extraire la valeur du potentiel ¢ (Tab. 4.31), conformément

%) x —L avec b:6,83.gz§?]’3/2 en prenant les constantes dans les unités

a la relation In( 7
S.I. sont : la constante de Planck réduite h = 6,582.10"'%eV.s, la charge élemen-
taire de 1'électron ¢ = 1,602.10719C, et la masse de I'électron m = 510,99keV.c™%(=

9,109.1073 kg). Les valeurs déterminées pour ¢p sont reportées dans le tableau 4.31.

Diodes pente(108) ¢p (V) calculé erreur relative(%)
PVK/AIQ; ~ _2,63+0,14 ~0,53 1%
PVK/QDs 20%/AlQs ~—1,834+0,17 ~ 0,41 31,6%
PVK/QDs 60%/AlQs ~ 1,47 40,21 ~ 0,36 40%
PVK/QDs 100%/AlQs ~ —0,86 40,07 ~ 0,25 58%
PVK/AIQ; ~ 1,65%0,00 ~ 0,39 35%
PVK/QDs 20%/BCP/AlIQ;  ~ —0,87 % 0,05 ~ 0,25 58,3%
PVK/QDs 60%/BCP/AlQ; =~ —0,73 0,03 ~ 0,22 63,3%
PVK/QDs 100%/BCP/AIQ; =~ —0,57 £ 0,02 ~ 0,20 66,6%

TABLE 4.30 — Calcul des barriéres de potentiels ¢ des courbes Fowler-Nordheim pour
les diodes PVK/QDs/AlQ3 et PVK/QDs/BCP/AlQ3 avec cathode en Aluminium

On s’attend donc a trouver des valeurs qui s’approchent de la barriere vue par les
trous a 'anode, a savoir |W(PEDOT — PSS) — HOMO(PV K)|=|5,2 — 5,8|=0,6eV.
Or on constate que plus le taux de couverture des QDs augmente et plus la barriere
calculée differe de la barriere théorique de 0,6eV. On pourrait penser que la présence

88. On suppose que ’épaisseur de la couche de QDs est de bnm
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Diodes PVK/QDs/AIQ,;

(b) Courbe Fowler-Nordheim

(a) Courbe Richardson-Schottky
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FIGURE 4.115 — Courbes Richardson-Schottky (RS) (a), (¢) et Fowler-Nordheim (FN)
(b), (d) des OLEDs PVK/QDs/BCP/AlQ3 et PVK/QDs/BCP avec cathode en Alu-

minium

de QDs modifie directement la barriere de potentiel a I'anode, ce qui semble difficile
a concevoir, ou bien de maniere indirecte en affectant le champ sur les QDs dans le
compartiment anodique a travers un mécanisme a l'interface impliquant les charges, a
savoir les trous qui s’accumulent ou qui se recombinent, les électrons qui se piegent ou
se recombinent. En tout cas, I'interface QD-organique y est pour quelque chose, car en
ajoutant une couche de BCP, on trouve des valeurs de ¢p calculées plus petites.

Pour les diodes PVK/QDs/BCP, la densité de courant qui est linéaire en représen-
tation log-log (Fig. 4.114f) semble suivre dans un premier temps une loi de courant
limité par la charge d’espace (SCLC) (loi de Mott-Gurney) pour les cas témoin et 20%
(pente ~2) :

9 uV?
Jscre = 305

. (4.25)

Alors que dans les cas 50% et 100%, le courant semble ohmique (pentex:1).

Puis dans un deuxieme temps, le courant entre dans un régime de conduction appelé
TCL (Trap-charge limited current) ou les pentes sont supérieures a 2, selon 1’expres-
sion :
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20+1 el Vit
_ -1
Jrer = Nefeq <l+1> (Nt(l + 1)) d2l+1 (4.26)

[ = T;/T est le parametre de exposant ou T} (en K) est la température caracté-
ristique des pieges, p. est la mobilité des électrons, N¢ est la densité d’état dans le
niveau LUMO, N; (cm™3) est la densité totale des électrons piegés, € = 3 est la per-
mittivité relative de la couche organique, €y = 8,85.107124.5.V~1.m~! est la constante
diélectrique du vide, d est 1’épaisseur des couches organiques.

Diodes PVK/QDs/BCP
log(J) vs. log (V
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FIGURE 4.116 — Représentation log-log des caractéristiques courant-tension (J-V) des
diodes PVK/QD/BCP (cathode en aluminium), avec les pentes du régime SCLC et
ohmique et le régime TCLC

Pour ces diodes, il existerait un contact ohmique a l'origine du courant limité par
le volume. Mais alors comment ’expliquer, étant donné que les deux électrodes sont
bloquantes ? L’apparition du contact ohmique serait due a la présence du BCP qui
au contact de I’Aluminium crée des états d’énergie a l'interface métal-organique qui
faciliterait l'injection des électrons. Cette hypothese semble plausible dans la mesure
ou Wang et al. [177] ont attribué I'amélioration du rendement de leur dispositif a
la formation a l'interface Al/BCP, sous l'effet du champ électrique, d’'un complexe
cationique [(Al),(BCP),]** formé par diffusion d’ions Al** dans la couche de BCP, et
qui améliorerait 'injection des électrons en augmentant le champ a la jonction métal-
organique. De méme Khan et al. [178] ont étudié le mécanisme d’injection dans le
BCP.

Observation du courant en polarisation inverse Les OLEDs PVK/QDs/BCP,
qui fonctionnent avec un courant important, montrent une symétrie beaucoup plus
grande entre les polarisations directe et inverse (fig. 4.117), avec toutefois un courant
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moindre en inverse dans tous les cas. Cela ne peut étre une conséquence que du rem-
placement a la cathode d’une interface AlQ3/Al par BCP/Al Comme il est trés peu
probable qu’ ITO puisse injecter des électrons en polarisation inverse (bien qu’on n’ait
pas vérifié s’il y avait une émission d’électroluminescence ou non), cela veut dire que
le courant inverse est unipolaire, et serait donc un courant de trous injecté par 1'élec-
trode Al. En sens direct, I'injection est bipolaire et il y a un courant de recombinaison.
Il semble donc que le BCP réagisse avec I’Aluminium, et 1’électrode devient capable
d’injecter aussi bien des trous que des électrons en quantité importante. L’allure des
courants, en loi de puissance, a montré que ce n’est pas une limitation par I'injection
qui opere. Le diagramme d’énergie laisse supposer, lui, que en polarisation inverse, les
trous injectés a partir de ’aluminium ne verront pas une grande barriere. Pour la diode
sans QDs, le courant inverse semble effectivement proche d’un régime de limitation par
la charge d’espace (pente voisine de 2).

1004 —

1M

denslté de courant (mA/em?)

tension appliquée (V)

FIGURE 4.117 — Superposition des caractéristiques courant-tension (J-V) (en log-log)
des diodes PVK/QD/BCP en polarisation inverse (en tirets) et directe (en continu)
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4.3.2.2 Diodes avec cathode en calcium

Description des caractéristiques Si on change la cathode d’aluminium pour une
cathode en Calcium, on constate que les caractéristiques J-V suivent une loi expo-
nentielle (Fig. 4.118a) dans les diodes PVK/QDs/AlQ3, car en représentation semi-
log (Fig. 4.118b), les courbes sont linéaires avec des pentes qui diminuent avec le
taux de couverture des QDs. Dans les diodes avec BCP, PVK/QDs/BCP/AlQ; et
PVK/QDs/BCP, les caractéristiques J-V (Fig. 4.118¢,e) deviennent linéaires en repré-
sentation log-log (Fig. 4.118d.f), tandis qu’avec une cathode en Aluminium, ceci était
observé seulement dans les diodes PVK/QDs/BCP. De plus on remarque que le courant
diminue avec la présence de QDs, mais pas avec le taux de couverture des QDs et on
distingue 2 régimes linéaires en représentation log-log pour les diodes PVK/QDs/BCP
(Fig. 4.118f), comme dans le cas précédent d’une cathode en Aluminium (fig. 4.114f).

Analyse quantitative Pour les diodes sans BCP, PVK/QDs/AlQs3, le courant est li-
mité par I'injection (Fig. 4.118a), et suit une loi RS par émission de champ (Fig. 4.119a)
puis une loi tunnel (Fig. 4.119b) dont on a calculé la barriere de potentiel comme dans
les cas avec cathode en Aluminium. Les valeurs trouvées tournent autour de 0,4eV,
valeur correspond a la barriere vue par les trous a I’anode. On s’attendrait a ce que le
courant soit limité par le volume, puisqu’on a mis une cathode ohmique en Calcium. On
a donc un courant limité par I'injection a ’anode en I'TO, et les porteurs majoritaires
sont les trous.

Diodes pente(10%) ¢p (eV) calculé erreur relative(%)
PVK/AIQ; ~—1,49+0,07 ~ 0,36 0%
PVK/QDs 20%/AlIQs  ~ —1,44+0,11 ~ 0,35 41,6%
PVK/QDs 60%/AIQs  ~ —1,39+0,07 ~ 0,34 43,3%
PVK/QDs 100%/AIQs ~ —1,34+ 0,06 ~ 0,34 43,3%

TABLE 4.31 — Calcul des barrieres de potentiels ¢p a partir des courbes Fowler-
Nordheim pour les diodes PVK/QDs/AlQ3 avec cathode en calcium

Pour les diodes PVK/QDs/BCP/AlQ3, les pentes calculées & haut champ sont
proches de 4 (Fig.4.119¢). Toutefois on assiste a une diminution importante de I'inten-
sité (quelques centaines de mA /cm?). On a vraisemblablement un courant limité par le
volume, dii & la présence de BCP. Les pentes proches de 1 calculées (fig. 4.119¢) dans
le premier régime font penser un régime ohmique, et les pentes supérieures a 2 a un
régime TCLC.

Pour les diodes PVK/QDs/BCP, le courant est aussi limité par le volume, mais
le fait de rajouter une couche de BCP n’augmente pas pour autant le courant circu-
lant dans les diodes, si on compare les diodes témoin avec BCP (Fig. 4.118d) et avec
AlQs (Fig. 4.118a). Ceci est a mettre sur le compte d’'un meilleur équilibre entre le
flux des électrons et le flux des trous car si un flux de trous vient s’ajouter au courant
majoritaire d’électrons, ce flux sera stoppé par la couche de BCP qui, rappellons-le,
est un matériau bloqueur de trous. De méme le fait d’ajouter des QDs fait diminuer le
courant, en introduisant des pieges a électrons qui augmentent la concentration d’élec-
trons a 'interface et par voie de conséquence diminuent le champ dans le compartiment
cathodique. Les lignes de champ dans le compartiment anodique s’étendent de ’anode
vers les QDs, et les trous vont étre stoppés non seulement par les QDs dans le cas
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FIGURE 4.118 — Caractéristiques Courant-Tension (J-V) des QD-LEDs utilisant une
cathode en calcium avec différents taux de couverture; PVK/QD/AIQ;3. (a) li-
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fortement concentré (100%), mais aussi par la BCP dans le cas faiblement concentré
(20%). C’est pourquoi le courant varie peu avec le taux de couverture.

Diodes PVK/QDs/AlIQ,

{(a) Courbe Richardson-Schottky (b) Courbe Fowler-Nordheim
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FIGURE 4.119 — (a) Courbes Richardson-Schottky log(.J)vsv E et (b) Fowler-Nordheim
(FN) log(J/V*)vs(1/E) des OLEDs PVK/QDs/AlQ;. Représentation log-log des ca-
ractéristiques des diodes PVK/QDs/BCP/AlQ; (c) et PVK/QDs/BCP (d) (cathode

en calcium)

Le calcium dans la littérature Holmes et al. [179] a décrit une expérience ou il
évapore du Ca sur une diode sous ultravide, puis sous des vides de moins en moins
bons. Il observe que sous UHV, il n’y a pas d’injection, et que celle-ci croit si on
dégrade le vide jusque 10~7 — 1079 torr, puis décroit ensuite. Il y a compétition entre
2 phénomenes : une réaction chimique sous UHV avec le milieu organique, qui produit
une barriere qui empéche l'injection, et une réaction avec Oy adsorbé qui produit un
oxyde. Cet oxyde empéche la réaction précédente et forme également une couche qui
favorise I'injection par émission de champ ou effet thermoionique assisté. Quand il y a
trop de Oy cette couche devient trop épaisse et I'injection en est diminuée. On peut en
conclure, qu’il est difficile de modéliser une diode utilisant une cathode en calcium, dont
le comportement va fortement dépendre des conditions d’évaporation de ce dernier.
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Interprétation des mécanismes microscopiques On peut distinguer 2 régions
au voisinage de U'interface dans AlQ3 avec QDs (Fig. 4.120). La distance de Forster est
plus petite que la taille des trous des couches de QDs discontinues. Les ilots paraissent
donc, pour ce qui concerne le transfert, plus grands que leur taille réelle (Fig. 4.106).

PVK QDs Alq,

Re=distance de Férster

d=épaisseur totale

FIGURE 4.120 — Schéma montrant une couche d’une OLED avec la zone distance de
Forster autour des ilots de QDs

Pourquoi les QDs s’opposent-ils au passage du courant, et d’abord pour une cou-
verture totale ? Dans le sens direct ITO injecte des trous qui s’arrétent au niveau de la
couche compacte de QDs. Si la cathode injecte des électrons, ceux-ci arrivent aux QDs
et une recombinaison peut avoir lieu (les électrons ne peuvent aller plus loin). Dans ce
cas, le courant est égal au courant de recombinaison et deux situations sont possibles :

1. la cathode est capable d’injecter tout le courant d’électrons nécessaire. Le courant
est alors limité par la vitesse de recombinaison ;

2. la cathode ne peut injecter un courant significatif d’électrons que si une accumu-
lation de trous se produit prélablement a l'interface AlQ3/cathode, y causant un
champ électrique élevé et une injection par émission de champ

Si 1) est vrai, il faut réfléchir aux mécanismes microscopiques de recombinaison
électrons-trous au niveau des QDs. Si 2) est vrai, la disparition du courant (et donc de
I’électroluminescence) se comprend aussitot.

Que se passe-t’il a plus faible concentration de QDs ? L’interface ou se trouvent les QDs
est alors moins continue; il existe des zones compactes de QDs (A) et des zones sans
QDs (B). Ces zones ont des dimensions typiques supérieures aux épaisseurs des couches.
Il y a plusieurs types de ligne de courant (fig. 4.121); celles de type 1 sont grosso-modo
celles d'une diode sans QDs. Elles permettent aux trous d’atteindre la cathode, et
les zones correspondantes seront activées et pourront alors injecter des électrons. La
cathode elle-méme est activée de fagon spatialement discontinue, en somme sur une
surface comparable a celle des zones. Les lignes en tirets délimitent les régions ou un
transfert de Forster vers les QDs sera efficace. L’efficacité de ce transfert sera propor-
tionnelle au périmetre des ilots des zones sans QDs. Les lignes de type 2 conduisent
uniquement a des recombinaisons a l'interface organique-organique, sans transfert, et
deviennent moins probables aux gros taux de couverture. Ces prédictions tres simples

159



sont directement comparables a I’expérience. Pour résumé grossierement la recombinai-
son, donc le courant varie de fagon inverse au taux de couverture, tandis que 1’émission
lumineuse est proportionnelle au périmetre total des ilots. Celui ci est nul pour les
trous aux deux limites 0 et 100%, mais passe par un maximum qui dépend de la forme
des 1lots.

QDs
PVK
Ancde-o-pEDOT_PSS
FIGURE 4.121 — Schématisation du trajet des électrons dans la structure
PVK/QD/AIQ;
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4.3.3 Electroluminescence
4.3.3.1 Diodes avec cathode en aluminium

En ce qui concerne I’électroluminescence dans la diode témoin PVK/AIQ3, 1’émis-
sion provient uniquement d’AlQs. La barriere rencontrée par les électrons (1eV) a
I'interface PVK/AIQ3 est plus grande que celle rencontrée par les trous (0,8¢V); il
s’ensuit que les excitons vont se former préférentiellement dans la couche d’AlQ)5. Dans
les diodes PVK/QDs/AlQ3 1’émission a deux contributions : une dominante a 600nm,
et une petite vers 500nm. Ces deux signaux diminuent avec le taux de couverture
(Fig. 4.122b,c,d) et pour le taux de couverture totale (100%), ces deux émissions sont
tres faibles et noyées dans le bruit de fond (Fig. 4.122d). L’émission a 600nm vient de
I’émission des QDs, alors que I’émission a 500nm provient a priori de I’AIQ)3. Partant de
I'idée de départ que, parmi les 2 processus connus qui contribuent a 1’émission des QDs
dans les QD-LEDs, I'excitation indirecte des QDs est la plus probable [100], il va de
soi que le signal a 600nm résulte du transfert d’énergie des excitons formés dans I’ AlQ3
vers les QDs, tandis que le signal a 500nm serait en fait le signal résiduel, puisque le
transfert vers les QDs peut ne pas étre total. Pour essayer de valider cette hypothese,
nous avons introduit une couche de Bathocuproine (BCP) bloqueuse de trous (HBL)
de BCP d’épaisseur 20nm (ce qui est tres supérieur au rayon de Forster Rp évalué
au paragraphe 4.3.1), et ce délibérement pour empécher le passage des trous dans la
couche d’AlQ)3, et par voie de conséquence inhiber le transfert des excitons a partir
d’AlQ3. Dans la réponse en électroluminescence, on observe une émission a 600nm et
encore une émission vers 500nm, mais tres faible (Fig. 4.122f,g,h). On voit également
une réduction de ces deux bandes avec le taux de couverture de QDs. Le signal a 500nm
ne provient pas a priori de I’ AlQ3 a cause de la présence de BCP qui inhibe le transport
de trous, mais peut provenir d’une autre espece excitée, '« exciplexe » qui se forme
dans les ouvertures de la monocouche de QDs, 1a ou les couches de part et d’autre, PVK
et BCP, sont en contact. Dans la diode témoin, il n’y a aucune possibilité de piégeage
des électrons par les QDs, c¢’est pourquoi on observe I’émission du PVK a 400nm, une
émission importante de '« exciplexe »a 500nm [180], et un épaulement & 700nm, attri-
bué a une émission qui apparait donc a haut champ, appelée « électroplexe » [180, 162]
(Fig. 4.122¢). Il existerait un transfert d’énergie de Forster des exciplexes vers les QDs
qui est tres efficace. Pour les diodes, pour lesquelles on a substitué la couche d’AlQs3,
par une couche de BCP, on observe le méme comportement (Fig. 4.122jk,1). Pour la
diode témoin, le signal est faible (Fig. 4.122i).
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FIGURE 4.122 — Spectres d’électroluminescence (EL) des différentes QD-LEDs avec
une cathode en aluminium; premiere colonne PVK/QD/AIQ3; deuxiéme colonne
PVK/QD/BCP/AIQs; troisieme colonne PVK/QD/BCP. (a),(e),(i) témoin. (b),(f),(j)
10mg.mL~*. (c),(g),(k) 15mg.mL~" (d),(h),(1) 20mg.mL~*. Insert : photo de la diode
fonctionnant a la tension maximale

En ce qui concerne les couleurs d’émission, les coordonnées CIE calculés (Cf. Annexe

PVK/QDs/BCP

“ - Exciplex

j: (i)pVK PVK/BCP
Electroplex

mi-
900 |
600

300 400 s00 00 700

—20V
—19V
—18V

o0
longueur d'onde (nm)

— 11V
— 12V
— 13V
— 14V
— 15V
— 16V

(k)

A

longueur d'onde (nm)

1000 4 : : ‘ ‘ -—‘17V
— 18V
U

300 400 s00 00 00 200

E
longueur d'onde (nm)

D.3) sont reportées dans le tableau 4.32 et le positionnement sur la figure 4.123 :

diode | PVK/QDs/AlQ; | PVK/QDs/BCP/AIQ; | PVK/QDs/BCP
témoin (0,35:0.53) (0,380.44) (0,4230.41)
20% (0,59:0.39) (0,61;0.38) (0,6030.38)
60% (0,540.40) (0,6030.38) (0,9930.07)
100% (0,54:0.41) (0,5830,39) (0,5430.41)

TABLE 4.32 — Coordonnées CIE des diodes hybrides avec cathode en aluminium
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Diodes témoins

Approximate Color regions on :
CIE Chromaticity Diagram :

PVK/AIQ, PVK/BCP/AIQ,

______ PVK/BCP

Diodes PVK/QDs/BCP/AIQ; Diodes PVK/QDs/BCP

20%

100% 20%

60% 100% 60%

FIGURE 4.123 — Positionnement des coordonnées CIE sur le diagramme CIE pour les
OLEDs avec cathode en aluminium

4.3.3.2 Diodes avec cathode en calcium

Avec une cathode en Calcium, on retrouve les mémes signaux dans les diodes
PVK/ QDs/AlQ3, une émission a 500nm (AlQs) et une émission a 600nm (QDs)
(Fig. 4.124b,c), une émission uniquement de I’AlQ3 dans la diode témoin (Fig. 4.124a).
Les intensités sont plus grandes que dans le cas des diodes sans calcium (Fig. 4.124).
Pour le taux de couverture totale, les émissions disparaissent (Fig. 4.124d). Dans
les diodes PVK/QDs/BCP, on a également les mémes signaux, mais ces émissions
augmentent avec le taux de couverture (Fig. 4.124f,g,h), de méme la diode témoin
PVK/BCP montre que le signal du PVK est plus grand que les signaux exciplexe
PVK/BCP et électroplexe (Fig. 4.124e).

Dans la diode témoin PVK/AlIQ3 (Fig. 4.124a), les excitons se forment principale-
ment & 'interface PVK/AlIQ3 comme dans la diode témoin PVK/AIQ3 avec cathode
en aluminium. Comme il y a plus d’électrons venant de la cathode en calcium, plus
d’excitons sont créés et donc l'intensité de la lumiere est plus grande. Si on rajoute
les QDs (Fig. 4.124b,c,d), les excitons AlQs3 présents en grand nombre vont trans-
férer leur énergie aux QDs, c¢’est pourquoi I’émission des QDs est plus intense que
dans les cas avec cathode en aluminium. Malgré tout, dans le cas de couverture to-
tale (100%), I’émission disparait ; le courant est alors tres faible (Fig. 4.118a). La diode
PVK/QD/BCP/AIQ3 ol une couche supplémentaire de bathocuproine a été ajoutée ne
montre aucune électroluminescence. On pourrait se contenter simplement de remarquer
que l'interface organique-organique ou se produisent les recombinaisons a changé : les
transferts d’excitation vers les Quantum Dots y seraient beaucoup moins efficaces qu’a
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FIGURE 4.124 — Spectres d’électroluminescence (EL) des différentes QD-LEDs avec
une cathode en calcium/aluminium ; premiere colonne PVK/QD/AIQ;3 ; deuxiéme co-
lonne PVK/QD/BCP. (a),(e) témoin. (b),(f) 10mg.mL". (c),(g) 15mg.mL~! (d),(h)
20mg.mL~!. Insert : photo de la diode fonctionnant & la tension maximale

partir de I’ AlQ)3. Mais cette explication souléve une objection : il n’en est pas de méme
pour la diode équivalente, mais munie d’une cathode d’aluminium (Fig.4.122¢,f,g.h).
La différence pourrait étre due a un piégeage important des électrons sur les QDs, fa-
cilité par les meilleures propriétés d’injection de la cathode. La présence d’un électron
ou d’'un trou excédentaire inhibe ’émission lumineuse du QD.

Si on remplace AlQ3 par BCP, dans la diode témoin PVK/BCP, les trous ne peuvent
pas pénétrer dans BCP (role du HBL), de méme les électrons qui sont plus nombreux
ne peuvent pas aller au dela de la barriere LUMO(PVK)-LUMO(BCP). Les recombi-
naisons se font au voisinage de cette interface, et on observe les émissions de ’exciplexe
PVK/BCP, de Iélectroplexe, et aussi du PVK qui est plus intense que les deux der-
niers, car le rendement de luminescence du PVK, méme s’il est faible, est plus grand
que ceux de l'exciplexe et de I’électroplexe.
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Maintenant, une fois que des QDs ont été insérés dans les diodes avec BCP, la
tendance observée devient absolument opposée a celle notée dans les autre cas, a savoir
la diminution de I’émission au dela d’un certain taux de couverture des QDs. On a
méme l'impression que l'intensité de ’émission devient proportionnelle a leur nombre,
ce qui serait le cas pour une recombinaison directe des porteurs sur eux. L’hypothese
1 concernant les mécanismes microscopiques prévoyait ce comportement, qui suppose
une cathode capable de fournir des électrons a volonté. Le mécanisme de recombinaison
est alors I’étape limitante.

Les coordonnées CIE pour cette série de diodes sont également reportées dans le
tableau qui suit (Tab. 4.33) et le positionnement sur la figure 4.125 :

diode | PVK/QDs/AlQ; | PVK/QDs/BCP/AlQ;

témoin (0,35;0.53) (0,37;0.39)

20% (0,60;0.39) (0,25;0.28)

60% (0,59;0.39) (0,60;0.39)

60% (0,49;0.38) (0,41;0,29)
TABLE 4.33 — Coordonnées CIE des diodes hybrides avec cathode en cal-
cium/aluminium

Diodes témoins Diodes PVK/QDs/BCP

60%

100%

FIGURE 4.125 — Positionnement des coordonnées CIE sur le diagramme CIE pour les
OLEDs avec cathode en calcium/aluminium
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4.3.4 Discussion

En résumé, on peut suggérer les modeles suivants expliquant les émissions observées
en cherchant a conforter les hypothéses par une comparaison avec la photoluminescence.

Modeéle pour les diodes PVK/QDs/AlQ; Dans les diodes PVK/QDs/AlQ;3 a
lieu un transfert d’énergie de Forster du premier état excité singulet (S7) vers I'état
singulet des QDs comme schématisé sur la Figure 4.126.

s, — Transfert de Férster
(dipole-dipole)
s, ;
T e — S ———
T iy -
I T
M\ ] NA
Emission iy r
S, de AlQ.—1 5" Sy
Emission
des QDs

FIGURE 4.126 — Diagramme d’énergie montrant la formation des états excités Singulet
et Triplet dans I’AlQ3 et les transferts d’énergie vers les QDs (en réalité les niveaux
d’énergie dans les QDs sont presque dégénérés)

Les spectres de photoluminescence réalisés sur ces diodes (Fig. 4.127a,d) permettent
de mettre effectivement en évidence un tel transfert, puisque par rapport au témoin,
I'émission de I’AlQ3 créée directement par photoexcitation (et non électriquement) a
diminué. L’émission des QDs comporte deux composantes : I'une par excitation directe,
lautre par transfert. Si on décompose les spectres on obtient les poids des différents
signaux (AlQ3 et QDs) présentés dans le tableau suivant (Tab. 4.34). On constate au
vu des résultats, qu’il y a un transfert, mais celui-ci n’est pas proportionnel au taux de
couverture.

Diodes | AlQ3 | QDs
témoin 1 0
20% 0,65 1
50% 0,75 | 1,25
100% 0,75 | 1,3

TABLE 4.34 — Décomposition des spectres de PL des diodes PVK/QDs/AlQ3 avec
cathode en aluminium (Fig. 4.127a)
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Cathode en Aluminium
(a) PVK/QDs/AIQ;  (b) PVK/QDs/BCP/AIQ; (c) PVK/QDs/BCP
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FIGURE 4.127 — Spectres de Photoluminescence (PL) réalisés sur les différentes
QD-LEDs et diodes témoin. (a) PVK/QD/AIQs. (b) PVK/QD/BCP/AlQs. (c)
PVK/QD/BCP

Modeéle pour les diodes PVK/QDs/BCP/AlQ; et PVK/QDs/BCP Dans les
diodes PVK/QDs/BCP/AlQ3 et PVK/QDs/BCP, il y a transfert d’énergie de 1'ex-
ciplexe vers les QDs. Les « exciplexes » sont des émissions formées par interaction
moléculaire, entre une espece donneuse D excitée et une espeéce acceptrice A non exci-
tée, pour former un systeme intermédiaire excité sous forme de complexe de transfert

de charge, PVK + BCP* — (PVK* — BCP) — PV K + BCP + hv.

Modeéle alternatif pour les diodes PVK/QDs/BCP/AlQ3; et PVK/QDs/BCP
utilisant le BCP On peut invoquer une autre explication pour 1’émission obser-
vée. En effet si on regarde 1'absorption et I’émission de la BCP (Fig. 4.128), connue
comme étant un matériau peu luminescent, avec des doubles liaisons sur les noyaux
benzene et des doublets non-liants sur les azotes (Fig. 4.128a), les excitations dans ces
chromophores impliquent nécessairement les transitions n7* et 7n*[181] (Fig. 4.128b)
L’absorption intense (Fig. 4.128¢) correspond a une excitation 77, alors que ’émission
présente 2 bandes qui impliquent les transition n7* (Fig. 4.128a,b).

L’excitation méne au peuplement de I’état singulet Sy (*77*) de grande force d’os-
cillateur qui relaxe via la conversion interne vers 1’état excité singulet S; n7*. Depuis
cet état, il y a émission radiative de fluorescence n7* et un croisement intersystéme
vers le premier état excité triplet (T} 3nm*), ce qui est possible car BCP appartient a
la famille de azines aromatiques [182]. Cette relaxation est suivie par une émission de
phosphorescence T (nm*) — Sy. Le peuplement de 1'état triplet est aussi di couplage
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(@) Formule de la bathocuproine

(c) Absorption et émission

7\
= 3 (rem¥) (=T*) 3001k —Absl Lso 7
W / 0,18 4 >
- y “ 016 PL 9..
CHg CHy (U- ] 400 O
:,' 0,14 E
(b) Transitions possibles o °7 L 300 g
8 0,10 (D
—_— o
G* g 0.08 L2oo O
% o oo g
| ’ o]
doublets non liants 2 0,04 4 L 100 @
N === == - <o,02- ’E
doublets = 0,00 y T . T T o N
300 400 500 600 700 800
c —mm longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.128 — (a) Formule chimique de la bathocuproine montrant les doublets non-
liants de l'azote, (b) Transition électronique du BCP, (c¢) Spectre d’absorption et de
photoluminescence de la Bathocuproine

spin-orbite (CSO) entre les états Sy(mwn*) et T (nm*) (Fig. 4.129). Ainsi BCP est un
matériau luminescent particulier car il est a la fois fluorescent et phosphorescent. Il est
donc légitime pour affiner notre modele de prendre en compte la phosphorescence.

S, T CSO
Cl T, nn*
S, nm*
%‘ T, nxc*
TCIC* nm* n*
fluorescence phosphorescence
So

FIGURE 4.129 — Etats d’énergie apres l'excitation optique dans le BCP suivie de la
fluorescence et de la phosphorescence(CI Conversion Interne; CIS Croisement Inter-
System ; Couplage Spin-Orbite CSO)

La recombinaison menant a 1’électroluminescence crée a la fois des états S (pour
25%) et T(pour 75%). Il y a ensuite deux transferts possibles :

— soit un transfert des états triplets ou singulets du BCP vers les états triplets ou
singulets des QDs via ’échange électronique de Dexter. En effet selon les deux
régles de sélection des transitions (spin et symétrie) [172], seuls les transferts
entre états de méme mutiplicité, conservant la méme configuration de spin sont
permis (S — S et T'— T') (Fig. 4.130). Ce transfert est a tres courte portée.

— un transfert de Forster des états mixés entre ! (77*) et 3(n7*). Une transition entre
des états de multiplicité est possible par le couplage spin-orbite qui mixe les états
S et T. Ainsi au premier ordre ©(S;) = ¢¥(n7*) + Mp(n7*) (Y(n7*) et Y(mr*)
étant a l'ordre zéro) ; on peut considérer que I’élement de matrice (17 |Hgo| S1)
[134, 183] permet un couplage vers I’état singulet des QDs. L’émission dans les
QDs résulte de la désexcitation radiative de I’état singulet et aussi de 1’état
triplet a cause du couplage spin-orbite favorisé par les élements lourds comme le
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Cadmium. La longue durée de vie de I’état triplet peut compenser la faible force
d’oscillateur.
Ces 2 mécanismes sont représentés sur le schéma d’énergie de la figure 4.130 et la
schématisation des deux types de transfert sur la fig. 4.131.

Couplage spin-Orbite
état mixé S,-T;

L — Transfert de Forster .
N (dipole-dipole) Croisement Inter-Systeme
S e — —F—— (Spin-orbit coupling)
T ——tr ™
S, —— - v s,
Transfert de Dexter 5;'55’:3?

(échange d’électrons)

F1GURE 4.130 — Diagramme d’énergie montrant la formation des excitons singulet et
triplet dans BCP et les transferts d’énergie possibles vers les QDs

Transfert d’excitation singulet 'D*+'A 2D +
1 A*

!
!
D" A
t
é | é / N
! Dexter 1p A"
D" 1A

Transfert d’excitation triplet 3D* +1A 2 1D + 3A*

-

F """"""" > Dexter 1

D(S=1) 'A'(S=0) 'D(S=0) SA"(S=1)

FIGURE 4.131 — Schématisation des deux types de transfert des excitons singulet (Fors-
ter et Dexter) et triplet (Dexter uniquement)

4.3.4.1 Photoluminescence résolue en temps des films composites BCP/QDs

Pour tenter de mettre en évidence le transfert des états triplet du BCP vers les QDs,
nous avons jugé utile de faire des mesures de photoluminescence sur des échantillons
ou la proportion relative des entités donneur (BCP) et accepteur (QDs) change. Nous
avons préparé plusieurs mélanges de BCP et QDs en solution dans le toluéne dans des
proportions en masse différentes : une témoin (sans QDs), BCP/QDs 1/1, BCP/QDs
1/2, BCP/QDs 1/4 et BCP/QDs 1/8. Nous avons ensuite réalisé des films sur substrat
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d’ITO et effectué des mesures de temps de vie a ’aide du montage faisant appel au
compteur multiéchelle® décrit au chapitre 2. Pour 'excitation, nous avons utilisé le
laser & azote (A=337nm, fréquence 20Hz). Les échantillons sont maintenus dans la
cellule sous vide afin d’éviter I'annihilation des excitons triplet par 1'oxygene.

Sur les spectres de PL & ’état stationnaire (Fig. 4.132) des différents films composite
BCP/QDs, on peut voir I’émission du BCP, identique pour tous les échantillons, et
I’émission des QDs qui augmente proportionnellement avec la quantité mise dans le

mélange. Les rapports des Igo0/I390 sont 20, 11, 5 et 2, pour les mélanges resp. 1/8,
1/4,1/2 et 1/1.

1200 1 L 1 1 1 1 1 L 1

——BCP/QDs 1/8 ﬂ QDS

0091 ——BCP/QDs 1/4
1| ——BCP/QDs 112

——BCP/QDs 1/1

——BCP

800 A

500

400 4

o ’/\_J
0 <

T T T T T T T T T T
300 400 500 B00 700 300

longueur d'onde (nm)

Photoluminescence (u.a.)

FIGURE 4.132 — Spectres de PL des différents films hybrides BCP/QDs

Pour les spectres résolus en temps, nous avons enregistré les déclins pour 2 longueurs
d’ondes diftérentes :

— une & 500nm, qui correspond & D’émission triplet 3n7* de la Bathocuproine

(fig. 4.128);

— une a 600nm, qui correspond a I’émission des QDs, comprend aussi une compo-

sante tres rapide provenant de I'excitation directe du QD.

Les déclins lents enregistrés a 500nm montrent une superposition parfaite pour tous
les échantillons, alors que les déclins pris a 600nm montrent une variation en amplitude
(fig. 4.133). Pour voir §'il y a une variation temporelle, qui est I'information pertinente,
un ajustement est nécessaire, a ’aide d'une loi bi-exponentielle (4.27)

Ay exp(—t/t1) + Ay exp(—t/ts) (4.27)

ou A; et A sont les amplitudes, et t; et ty les temps caractéristiques (les déclins en
représentation semi-logarithmique dévoilent 2 parties linéaires). Les parametres des
ajustements sont présentés sur le tableau 4.35.

89. Multichanel Analyser en anglais
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Détection a 500nm Détection a 600nm
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FIGURE 4.133 — Déclins de luminescence des différents films composites BCP/QDs a 2
longueurs d’onde de détection 500 et 600nm

échantillon Ay ti(ps)  Ag o ta(ps)
détection a 500nm
BCP (témoin) 6002 68,2 1248 312

BCP/QDS 1/1 6363 66,3 1389 300
BCP/QDS 1/2 6607 67,4 1278 318
BCP/QDS 1/4 6637 66,2 1277 312
BCP/QDS 1/8 6592 66,6 1378 318

détection & 600nm

BCP (témoin) 3969 48,7 460 275
BCP/QDS 1/1 7328 43 1019 241
BCP/QDS 1/2 7495 45,4 989 270
BCP/QDS 1/4 4587 49,9 525 298
BCP/QDS 1/8 7135 52,2 782 312

TABLE 4.35 — Valeur des parametres d’ajustement des déclins temporels avec un modele
bi-exponentiel (les temps sont en ps

La constante de temps t5(us) des quatres couches contenant des QDs augmente avec
la proportion de ceux-ci, jusqu’a tendre vers la durée de vie du triplet (celle mesurée
a 500nm), ce qui montre qu’une petite partie de I’émission des QDs fait suite & un
transfert de I'excitation des triplets de la BCP.
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4.4 Performances

4.4.1 Diodes avec Cathode en aluminium

Dans les diodes PVK/QDs/AlQs3, on constate que la luminance maximale est dix
fois plus élevée dans le témoin (1000Cd/m?) (Fig. 4.134a). En revanche les RQE maxi-
mum ne sont pas tres différents (Fig. 4.134d) puisque le courant est aussi 10 fois plus
grand (fig. 4.114). La raison qui explique ces faibles valeurs est I'existence de méca-
nismes qui menent a des voies de désexcitation non-radiatives, comme la recombinaison
Auger [100], qui consiste en la formation d’une paire charge-exciton dans les QDs, dans
lequel Iénergie libérée par l'exciton sert a libérer une charge (Fig. 4.135). Dans notre
cas, on peut invoquer ce mécanisme, puisque comme l’a mentionné a mainte reprise,
uniquement les électrons sont piegés dans les QDs. De surcroit, il apparaitra des sys-
témes électron-exciton (trion); nous reviendrons sur ce point dans la conclusion.

Dans les diodes PVK/QDs/BCP/AlQ3, la luminance maximale la plus importante
est observée dans le cas 20% (100Cd/m?) (Fig. 4.134b), mais reste tout de méme faible.
La luminance faible affichée par le témoin peut s’expliquer par la présence du BCP, qui
est peu luminescent. Les rendements observés sont également assez faibles (Fig. 4.134e).
Les valeurs sont résumées dans le tableau 4.36.

Cathode en Aluminium

PVK/QDs/AIQ; PVK/QDs/BCP/AIQ; PVK/QDs/BCP
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FIGURE 4.134 — Courbes de Luminance-tension (L-V) et de Rendement Quantique
Externe-densité de courant (RQE-J) des diodes avec cathode en Aluminium. (a),(d)
PVK/QD/AIQs, (b), (e) PVK/QD/BCP/AlIQ;. (¢), (f) PVK/QD/BCP

4.4.2 Diodes avec cathode en calcium

-Dans les diodes PVK/QDs/AlQ3, la luminance (8000Cd/m?) (Fig. 4.136a) et le
RQE maximum (0,14%) (Fig. 4.136¢) dans le témoin sont sans commune mesure plus
grande que dans les QD-LEDs, en raison de la cathode en calcium qui injecte mieux les
électrons et augmente la formation d’excitons dans AlQ)3. Par contre les luminances et
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témoin 20% 50% 100%
PVK,/QDs/AlQ; 1000Cd,/m? 100Cd/m? 100Cd/m? 100Cd/m?
(15V) (15V) (15V) —
0.03% 0.04% 0.07%
(1000mA /m?) (250mA /em?) (250mA /em?)
PVK/QDs/BCP/AlIQs3| 50Cd/m? (15V) | 110Cd/m? 35Cd/m? (18V) | 5Cd/m?
0.01% (15V) 0.08% 0.01%
(500mA /em?) 0.09% (250mA /em?) (250mA /em?)
(750mA /em?)
PVK/QDs/BCP 100Cd /m? 100Cd/m?
(12V) (15V)
0.003% 0.005%
(1000mA /em?) | (1500mA /cm?)

TABLE 4.36 — Résumé des performances des diodes avec cathode en Aluminium

FL

Photoluminescence Auger quenching

e
% - 'L
lonized nanocrystal

Auger autoionization Thermal autoionization

ﬁ

T,, =10 -100ps
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FI1GURE 4.135 — Divers processus excitoniques ayant lieu dans les cristaux semiconduc-
teur

RQE dans les QDs-LEDs sont plus faibles qu’avec les QD-LEDs utilisant une cathode
en Aluminium. En effet, dans ce cas la cathode en calcium a un effet négatif, car
elle accroit le piegeage des électrons dans les QDs, et donc favorise encore plus les
désexcitations par mécanismes Auger.

-Dans les diodes PVK/QDs/BCP, la luminance du témoin est 8 fois plus faible
quavec AlQs (Fig. 4.136a), mais reste raisonnable (1000Cd/m?). Cette diminution de
Luminance par rapport a I’AlQ3, s’explique la aussi, par la présence de BCP. Enfin, les
Luminances et RQE obtenues (Fig. 4.136b,d) dans les QD-LEDs sont du méme ordre
de grandeur que celles avec AlQ)3

Les valeurs sont résumées dans le tableau 4.37

témoin 20% 50% 100%
PVK,/QDs/AlQ; | 8000Cd/m? 140Cd/m? 95Cd/m? (18V)
(8V) (14.5V) 0.003%
0.14% 0.005% (500mA /cm?)
(1000mA /cm?) | (2000mA /cm?)
PVK/QDs/BCP | 1100Cd/m? 80Cd/m? (12V) | 200Cd/m? 180Cd /m?
(8V) 0.003% (15V) 0.007%
0.017% (1000mA /em?) | 0.014% (2000mA /cm?)
(4500mA /em?) (1000mA /cm?)

TABLE 4.37 — Résumé des performances des diodes avec cathode en Calcium Aluminium
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Cathode en calcium

PVK/QDs/AIQ, PVK/QDs/BCP
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FIGURE 4.136 — Courbes de Luminance-tension (L-V) et de Rendement Quantique
Externe-densité de courant (RQE-J) des diodes avec cathode en calcium aluminium.

(a),(d) PVK/QD/AIQs, (b), (e) PVEK/QD/BCP/AIQs. (c), (f) PVK/QD/BCP
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4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord révélé, de maniere inattendue, la compo-
sition réelle des QDs Fort Orange par la technique de Rétro Diffusion Rutherford (RBS).
Nous nous sommes ensuite rendus compte que le spin-coating n’est pas une technique
directe pour réaliser des couches compactes de QDs de facon compléetement controlée,
car durant la formation du film entrent en jeu des phénomenes complexes qui dans
notre cas (solvant heptane, couche sous-jacente de PVK) ont conduit a un processus
de démouillage, dont le résultat est la variation du taux de couverture (10mg/mlL-
20%, 15mg/mL-60% et 20mg/ml-100%) avec la concentration. Cependant nos calculs
prédictifs pour déterminer la concentration a déposer pour parvenir a une couche com-
pacte sont assez corrects, puisque ils indiquent des valeurs de concentrations dont la
valeur et le résultat ne s’écartent pas de ce qu’on peut trouver dans la littérature.
Nous avons ensuite testé le fonctionnement des diodes incorporant une couche de QDs
avec différents taux de couverture dans une structure tricouche PVK/QDs/AlQ;. 11
est apparu qu’avec une cathode en aluminium, le courant était limité par l'injection a
I’anode, ce qui est confirmé par le calcul de barrieres de potentiels a partir des courbes
en représentation Fowler-Nordheim, et que I’émission résulte d’un transfert de Forster
des excitons AlQ3 vers les QDs (fig. 4.137), qui disparait dans le cas d’une couverture
totale, par manque de courant de recombinaison confortant 'idée d’un transfert et
I'impossibilité d’une recombinaison directe sur les QDs. L’introduction d’une couche
supplémentaire HBL, entre la couche de QDs et Al(Q)s, fait apparaitre la création d’une
autre entité excitée a la place de I’ AlQ3, 'exciplexe PVK/BCP, qui transfere également
son énergie aux QDs par mécanisme de Forster. Le remplacement de la couche d’AlQ3
par BCP nous a amené a constater que la diode entre dans un régime de conduction li-
mitée par le volume, bien que nous n’ayons pas a priori de contact ohmique; ceci peut
s’expliquer par Uinterface Al/BCP, qui induit des états d’énergie a l'interface métal
organique capable d’ailleurs d’injecter des électrons aussi bien que des trous. A contra-
rio, dans le cas de I'utilisation d’une cathode en calcium, dans la structure tricouche
PVK/QDs/AlQ3, le courant est limité par 'injection, bien qu’on ait mis cette fois une
cathode ohmique. Dans ce cas, c’est la réactivité du calcium avec AlQ)3, bien connue,
qui est en cause. Il n’en demeure pas moins que le transfert d’excitation d’AlQ)3 vers les
QDs est important, accompagné de la méme diminution a forte couverture. En substi-
tuant AlQ3 pour BCP, nous avons constaté que c’est un régime de conduction limitée
par le volume qui est a 'ccuvre, et la présence de BCP se manifeste par un courant
TCLC. Il existe un meilleur équilibrage entre le flux des deux types porteurs (électrons
et trous). Quand a I’émission, elle a montré une tendance contraire a la diminution de
I’électroluminescence avec le taux de couverture qui pourrait provenir d’une limitation
du courant par les recombinaisons a l'interface organique-organique, peut-étre méme
par des recombinaisons directes sur les QDs.

La photoluminescence a 1’état stationnaire réalisée sur les OLEDs montre qu’il y a bel
et bien un transfert d’excitation d’AlQ3 vers les QDs, tout au moins dans les struc-
tures PVK/QDs/AlQs3. Nous avons ensuite proposé un modele alternatif au transfert
des exciplexes PVK/BCP vers les QDs, dans les structures PVK/QDs/BCP/AlQ3 et
PVK/QDs/BCP, en invoquant les états triplets présents dans la BCP et leur transfert
par des mécanisme de Forster et Dexter (fig. 4.137). Il s’est trouvé que cette éventualité
est tout a fait possible, car des mesures de déclin de photoluminescence effectuées sur
des couches composites BCP-QDs ont montré un temps long qui varie avec la quan-
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tité de QDs et nous ont donc conforté dans notre analyse. L’ensemble des résultats
importants figure sur les tableaux 4.38 et 4.39.

recouvrement des
fonctions d’ondes du
BCP et des QDs

@ QDs % Formation des excitons AlQ, @ QDs * Formation des 3% Formation des exciplex PVK/BCP

excitons Set T
Transfert de Forster (Set T
Transfert de Forster du BCP - ( )

Transfert de Forster des états S et T, et transfert Triplet-Triplet
(transfert de Dexter via I'échange d’électron intermoléculaire)

FIGURE 4.137 — Modele de la formation de I'état excité (AlQs exciton, PVK/BCP
exciplex, Triplet BCP) et le transfert d’énergie consécutif; gauche : OLED
PVK/QDs/AlQs; droite : OLEDs PV K/QDs/BCP
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Conclusion et perspectives

L’incorporation de nanocristaux de semiconducteurs inorganiques pour former une
couche émettrice de lumiere au sein d’une diode électroluminescente organique est une
option attirante, en raison des avantages qu’ils offrent en termes de stabilité, de ren-
dement et de gamme spectrale. Etant disponibles sous forme de suspension colloidale,
leur mise en oeuvre est soumise a des contraintes, en particulier de compatibilité de
leur solvant avec la couche sous-jacente. Outre le dépot direct, le codépdt avec des
molécules aptes a transporter les charges, suivi de ségrégation de phase, a été proposé
et tres récemment, une méthode de transfert a sec par tampon a permis de manipuler
des ensembles bien ordonnés de ces quantum dots. Il n’est pas slir cependant que cette
technique se préte a des dépots économiques sur grande surface. Dans cette thése nous
avons exploré deux manieres différentes d’insérer la couche de nanocristaux.

Dans le chapitre 3, nous avons introduit les QDs dans une couche diélectrique de
PMMA et nous désirions jouer sur 1’épaisseur et la composition de cette couche pour
controler les flux de porteurs, favoriser leur recombinaison dans les QDs et améliorer le
rendement d’électroluminescence. La premiere étape était d’étudier le résultat du dépot
d’une couche de PMMA dans une structure ITO/PEDOT :PSS/PVK/PMMA /BCP/AL
En ’absence de PMMA, la diode émet faiblement, avec plusieurs bandes provenant des
recombinaisons a I'interface et dans les couches de transport ; la faiblesse de 1’émission
s’explique par les faibles rendements quantiques du PVK et du BCP, une azine aroma-
tique. Cette émission disparait quand des couches de PMMA d’épaisseurs diverses (15
a 80 nm) sont ajoutées, ce qui montre leur continuité. Le comportement du courant
traversant la diode a été expliqué en précisant le role du PMMA, qui, de par ses niveaux
d’énergie, apparait surtout comme un excellent bloqueur d’électrons, mais, pour ce qui
est du transport des trous, ne semble pas tres différent du PVK. Les recombinaisons se
produisent alors dans le compartiment cathodique mais avec une énergie insuffisante
pour exciter le singulet du BCP. Dans ces deux couches amorphes de polymeres, la
mobilité est faible, avec apparition d’un régime de limitation du courant par la charge
d’espace dans le compartiment anodique. Malgré tout le courant est important, beau-
coup plus que ce que laisseraient supposer les niveaux d’énergie respectifs de la cathode
et du BCP, ce qui nous a poussé a nous interroger sur les phénomenes se produisant
a leur interface lors de I’évaporation du métal. L’ajout des QDs au PMMA rend im-
médiatement le dépot plus délicat, en raison de la difficulté de trouver un solvant, ou
un mélange de solvants, convenant aux deux et qui ne détruise pas la couche de PVK.
Pour cette raison, les études spectroscopiques et électriques ont été complétées par
I’examen de la morphologie par AFM. Les premiers essais avec des cétones, solvants du
PMMA, ne s’affranchissaient pas d'une quantité plus ou moins importante de toluene,
solvant d’origine des QDs. D’une facon générale la présence de toluene semble avoir
comme résultat une modification de 1'hétérojonction organique-organique, favorisant
les contacts PVK-BCP et la création d’exciplexes, lesquels peuvent transférer ensuite
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leur excitation aux QDs. Cela nécessite que la couche de PMMA soit non continue et
que les QDs ne soient pas trop éloignés des points de contact. Les deux cétones utilisées
ont des tensions de vapeur différentes, ce qui conduit a des évolutions différentes de la
couche limite stagnante lors du dépot par spin coating : dans le cas du solvant le plus
volatil (méthyléthylcétone), celle-ci s’enrichit en toluéne et il semble que la couche de
PMMA soit plus continue. Dans tous les cas cependant 1’observation par AFM montre
une inhomogénéité de la surface et une forte aggrégation des QDs. Une autre possibilité
a été explorée dans les essais suivants, celle d’échanger le tolueéne pour un autre solvant,
en 'occurrence la méthyléthylcétone. Cela devrait rendre plus simple 'incorporation en
proportions diverses des QDs mais les émissions d’électroluminescence obtenues restent
tres faibles et le dépot semble plutét conduire a une couche de PMMA continue a la
surface de laquelle sont ségrégés les QDs.

Dans le chapitre 4, cette technique d’échange de solvants a été mise systématique-
ment a profit pour déposer des quantités variables de QDs directement sur la couche
transporteuse de trous, toujours le PVK. Des taux de couverture variant de 0 a prati-
quement 100% ont été obtenus et les diodes ont été terminées par 1'évaporation d’une
ou deux couches transporteuses d’électrons (BCP et AlQ3) et d’électrodes aluminium
ou calcium. Ces différentes diodes ont montré des caractéristiques électriques variées,
probablement en relation avec des phénomenes inégalement connus de réactions entre
la derniere couche organique et le métal de la cathode. Cependant un comportement
général de I’électroluminescence a pu étre déterminé : 'excitation des QDs fait suite
a peu pres exclusivement a un transfert efficace a partir des especes excitées, variées
suivant les cas, générées par la recombinaison des porteurs a I’hétérojonction organique-
organique. Ces transferts n’ont qu’une portée limitée et, comme les QDs forment des
ilots, I'intensité de leur émission est plutot proportionnelle au périmetre total des ilots.
Il s’ensuit qu’elle commence par croitre puis, quand ceux-ci coalescent, aux forts taux
de couverture, qu’elle diminue jusqu’a s’éteindre complétement. Le courant, lui, dimi-
nue continiiment ; il devrait en principe varier comme la surface découverte, mais il faut
noter que les champs électriques peuvent dépendre de 1’état de charge des QDs présents
a l'interface, que 'épaisseur effective de la diode n’est pas constante et que la densité
de courant a l'interface peut ne pas étre constante. De plus I'intensité lumineuse est
proportionnelle au courant des porteurs minoritaires, tandis que ce sont les porteurs
majoritaires qui déterminent celle du courant électrique.

La faiblesse des rendements observés reflete une caractéristique des QDs que nous
avons employés. Bien que nous ne sachions pas exactement la place de leurs niveaux
d’énergie, entre autre en raison de leur composition, il est certain que ce sont des pieges a
électrons. Cela peut entrainer des répercussions sur les caractéristiques courant-tension,
mais ce n’est pas le plus grave. Il y a deux autres conséquences :

— le niveau de trous est tres bas et les recombinaisons directes de porteurs sont tres
peu probables;

— la probabilité qu'une excitation électronique et une charge cohabitent sur le méme
QD devient importante.

On soupconne en effet depuis longtemps, a 1'occasion de 1’étude de leur scintillement,
que 'état « noir » est un état ionisé, résultant d’une autoionisation photoinduite [184],
bien qu'une mesure récente de la durée de vie des trions implique que les recombinaisons
Auger non radiatives tres rapides qui ont lieu ne suffisent pas a expliquer la totalité
de Teffet [185]. Dans une diode électroluminescence, ot régne un champ électrique
souvent de 'ordre du MV /cm, cette cause supplémentaire d’inhibition de ’émission
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des QDs a été invoquée [85]. Le phénomene existe bel et bien dans nos dispositifs :
la figure suivante montre I'excellente corrélation qu’il y a entre le passage du courant
(en noir) et la diminution (20% dans ce cas, mais parfois bien plus) de l'intensité de la
photoluminescence (Fig. 4.138); celle-ci était excitée en continu a 532nm.
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FIGURE 4.138 — Profilogramme du courant et de la photoluminescence transitoire (mon-
tée + palier = 300u5) montrant la corrélation entre le courant circulant dans la diode
et la photoluminescence

Une premiere voie d’amélioration des QD-LEDs consisterait donc a essayer de li-
miter la population de trions. Il est probablement difficile de développer des quantum
dots dérivés d’un autre semiconducteur, dont les niveaux de bandes de valence et de
conduction seraient mieux placés par rapport aux niveaux équivalents des couches orga-
niques ; dans ce cas, le piégeage des électrons serait inexistant, mais aussi il deviendrait
possible d’espérer des recombinaisons directes des porteurs. Une voie active actuelle-
ment s’intéresse a la compréhension de l'origine des désexcitations non radiatives par
effet Auger, pour mieux les éliminer. C’est un probléme important pour la suppression
du scintillement, génant pour les applications potentielles. Les propositions actuelles
cherchent & établir une interface progressive entre le coeur et la coquille [186]. Sur
un autre plan, la fonctionnalisation des nanoparticules par des ligands autres que le
TOPO est également un objectif intéressant. En particulier on a déja cité le travail
de Zorn et al. qui, en greffant des polymeres fonctionnalisés par des groupes pendants
triphénylamines, ont amélioré 'injection des porteurs sur les QDs et évité 'agrégation
de ces derniers. Un dernier avantage est qu’en raison de leur proximité, le transfert de
I'excitation des molécules conjuguées aux QDs est efficace, alors que la recombinaison
directe des porteurs semble tres difficile, toujours pour les mémes raisons énergétiques
[120].
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Annexe A

Plate-forme Evaporation thermique

(a) Vue de droite

Affichage
d’épaisseur

Circuit de commande
des fours

N i ‘ o
] i ’ =
r s — s ) & L]
o I _};—--.., IS .
==/ 'y‘ !

w»

‘41
\
- e L
étuvage Pompe
primaire

(b) Vue de gauche

T I

# Chambre d'évaporation

FIGURE A.1 — Photos de la chambre d’évaporation (a) vue de droite, (b) vue de gauche
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Annexe B

Montage d’Electroluminescence
transitoire

Différentes parties du montage d’électroluminescence en transitoire, sont représen-
tées sur les photographies de la figure B.1. Elle utilise différents instruments représentés
sur la figure B.2.
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(a) Vue globale du montage (b) Vue détaillée du montage
d’électroluminescence en transitoire

Fibre optique
bifourche

(c) Vue de la partie collecte de la (d) Vue du spectrométre
lumiére entre la fibre optique de (monochromateur + PM + vase a
sortie du montage et la fibre azote liquide)

optique reliée au spectrométre

Lentille Fibr%
convergente re‘li_é au

Ficure B.1 — Photos du banc optique des mesures électro-optiques montrant diffé-
rentes parties du montage
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Générateur d’'impulsion
Tektronik PG2012 Tektronik AGF3011

Oscilloscope numérique Spectromeétre
Tektronik TDS 5034 TRIAX 190

i 5T hiE il ’
L B R

Haute tension du PM Laser

Haute tension PM Keithley Laser a azote MNL 200
241 HV supply

Compteur multi échelle
Multichannel Analyzer Inotech

FI1GURE B.2 — Photographies des instruments utilisés
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Annexe C

Grandeurs et calculs en
Electroluminescence

C.1 Tableau des grandeurs radiométriques et pho-
tométriques
Les différentes grandeurs physiques reliées au rayonnement sont classées en gran-

deurs radiométriques et photometriques (Fig. C.1), et les géométries pour certaines des
grandeurs sont sur la figure C.1.

Grandeur radiométrique | Grandeurs photométriques
(e=énergétique) (v=visuel)
Flux énergétique ¢. (W ou J.s™ ') Flux lumineux ¢, (W.m™2 ou lm)
¢e (puissance) Go=KnV (A) e
A e
bo = Ky, fAAf V(A)%edn
¢v = Ky, f)\f V()\)¢e)\d)\
Energie rayonnante J Quantité de lumiére Q (Im.s)
W = [/2 pdt Q = [}? ¢,dt
Intensité énergétique I.(1W.sr~!' ou | Intensité lumineuse I, (Cd, Lm.s™!)
Js Lsrt I =%
dde (T
I, = %% (Fig. C.1a)
Luminance énergétique L. | Luminance lumineuse L
(Wom™2.sr'=Js"tm™2.sr1) (Cd.m™2=lm.m2=nit)
[ — e _ _dl. _ _dlL I — _db
€ dy dAUT dA.cos0 v dA.cos0
Eclairement énergétique FE. | Eclairement lumineux FE,
(W.m™2) (Im.m?=lux)
_ doe — dou
Ie dA/ E’U dA/

TABLE C.1 — Tableau des grandeurs radiométriques et photométriques

N.B. : La constante K, vaut 683lm/W, et V(\) est lefficacité (ou sensiblité) spec-
trale relative (fig. C.2) V(A) est la courbe stantard d’efficacité (ou de sensibilité) lumi-
neuse spectrale qui est représentée sur la figure C.2. C’est une courbe qui tient compte
du fait que l'oeil est constitué de cellules photosensibles qui ne sont pas sensible de
la méme maniere a toutes les longueurs d’onde. De méme la perception de la lumiere
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le jour (vision photopique) differe de la perception de la lumiére la nuit (vision scoto-
pique).

(a) Angle solide de (b) Surface apparente de la
l'intensité énergétique I, luminance énergétique L,
dA A
- do P -7
UE U A S G‘ 0
\ -
! n
dz
© surface de I'éclairement
énergétique E,_ .
€ dA
—>
—>
_’ R
—

FiGUrE C.1 — Représentation de I'angle solide de 1., de la surface apparente de L., et
de la surface de E.

1 1 1 1 1 1 1 1

P - ~
= 10 —— Vision photopique
- —— Vision scotopique
-
& o8]
=
o
@
o
] 0.6
@
»
3
FLIE
E
=3
2 "
o
S

o0 -
= L]
i T T T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 a0

longueur d'onde (nm}

FIGURE C.2 — Courbe de sensibilité spectrale relative (http ://www.cvrl.org/database)
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Annexe D

Calculs en électroluminescence

D.1 Formules des grandeurs physiques

Sur la figure D.1 sont représentées les différents enregistrements permettant de
calculer les différentes grandeurs, dont les formules figurent dans le tableau D.1, pour
un montage d’électroluminescence en transitoire. La tension appliquée aux bornes de
I'OLED est obtenue en mesurant la valeur V,,.s sur le palier du profil de tension (ex.
a basse tension Fig. D.la), et en retranchant cette valeur a la valeur de la tension
du courant V7, pour tenir compte des chutes de tension. La densité de courant J
s’obtient en mesurant la valeur V; au niveau du palier, divisée par le résistance de
charge de 502 pour avoir le courant I (en mA), et par la surface active de la diode
de 0,01 & 0,04cm? suivant les cas pour obtenir finalement la densité de courant J (en
mA /cm?).

Grandeur formules

Tension appliquée Vappt (V') = Vyen (V) = Vi (V)
Courant [(mA)= Rz/}if”;:/&z) = Vfégglv)

Densité de courant J(mA/em?) = I(QA) = 01(()117?,32
Puissance électrique Peec(W) = appl(V) I(A)

Flux ou puissance recue Pecu (UW) = VL(V) X fratin(pW/V)
Flux ou puissance émise Dinis (W) = Precu (V) x 25

flux ou puissance percue D percu (M) = Pmis (W) X 1070 X 683Im /W x V' (N)
Dgmis (W) x10~ 8 x683Im/W
4msr/S(m?)

Luminance L(Cd/m?)

Bgrmis (WW)x 1076 x6831m /W
4msr/10~6m?2

Rendement en courant nc(Cd/A) = %)(2)
Efficacité lumineuse n(lm/W) = %,8;97?%;)

Rendement Quantique Ex- | RQE (%) = q)ém“(w)x;‘(%)xggA‘gSl’Sg’
terne

TABLE D.1 — Formule des grandeurs utilisées pour le montage d’électroluminescence
en transitoire
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MESURE DE S POINTS DE LA CARACTERISTIQUE J-V

Basse tension Tension plus grande

01 Mar 10 11:39:43

Luminance{PM) V|

Luminance (PM) V,

Tension Vi

fnes

Tension ¥

MESURE DU FACTEUR DE MESURE DE S POINTS DE LA
CALIBRATION AVEC LA CARACTERISTIQUE J-V-L POUR LE
PHOTODIODE CALCUL DES RENDEMENT
(palier 500us) (montée 200us - palier 300us)

02 Mar 10 15:43:27

_Luminance (PM) V,

02 Mar 10 15:44:58

N _u_!_uminanoe (PD) V,L7, ]

Tensbry

P

mes

/
V4

F1GURE D.1 — Oscillogrammes montrant les profils de tension, courant et luminance
a basse et moyenne tension, avec une montée et un palier plus long pour calculer les
grandeurs (J, V) ou mesurer le facteur de calibration avec la Photodiode et calculer
la luminance et les rendements
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D.2 Calibration avec la photodiode

Pour calculer les differentes puissances (regues, émises, et pergues) par 'OLED,
on utilise la photodiode (cellule Centronix) reliée a 1'oscilloscope qu’on plaque sur le
hublot de la cellule sous vide ou est placée 'OLED (Fig. D.2). La photodiode regoit
une certaine quantité de lumieére et on mesure le signal a l'oscilloscope V7, (Fig. D.1b).
On multiplie cette valeur V;, (en Volt) par le coefficient de la photodiode centronix qui
dans le cas de la cellule centronic OSD-5F a reponse plate est de 0,16W /A (Fig. D.3),
pour avoir une valeur en uW laquelle valeur est comparé a la valeur de la luminance
V7, du Photomultiplicateur sur le palier (Fig. D.1a) a la méme tension, pour obtenir le
facteur de calibration f.,;, en (W /V). Pour representer les courbes de luminance
et rendement en fonction de la densité de courant ou de la tension apliquée, il suffit
d’enregistrer les montées de transitoires (mesuré avec le PM) (Fig. D.1c), et de conver-
tir les valeurs de V7, en puissance ®,ecue(pV) avec le facteur fequp. Cette puissance
regue O, ... (V) permet de remonter a la puissance émise @5 par 'OLED, se-
Preue

ol freeu est la fraction de lumiere regue freq, = M Dans

lon éémise - fregu ) Qespace

notre configuration ou la PD est plaquée contre le hublot de la cellule sous-vide de
I'OLED (Fig. D.2), et ou ’émission partant de 'OLED fait un angle a avec I’horizon-
tale, frequ = % = 1 — cos(a). Nous devons trouver la valeur de a, a l'aide de 2
équations :
— Une équation des relations de Snell-Descartes aux deux interfaces ou a lieu deux
reflections d’angle incident et refracté o et § verre du substrat-air, et 3 et

air-verre de 1’hublot.
NOLED SIN QO = Ny SIN B = Npypier SIN Y (D.1)

comme norep = Npuict=1,D alors il ressort de I'equation D.1 que oo =7y
— On utilise une relation géométrique (D.2) pour trouver les 2 inconnues « et

R = d;tana + do tan B + dz tan (D.2)

En combinant les équations D.1 et D.2, on obtient R = (d; + d3) tan o + ds tan 3,

soit
R = (d1+d )sma) ‘l‘d :)r; (dl‘l‘d )sma +d2 1,5sin(8)

cos(a) cos(a) 1—(1,5)2 sin? o
5=6,6 x sin(a) +1379XLD(6)
1—sin? o 1—(1,5)2 sin? o

On pose X = sin a et I’équation devient
5=16,6 X —a—z +13, 9x%

Aprés résolution graphique, on obtient X=0,2 soit o = sin™'0,2 = 11,6° La pro-
portion de lumiere recue est 1 —cos 11,6 = 0,02 = 2%. En raison de la présence d’'une
cathode métallique réfléchissante, la proportion de lumiere recue est le double soit 4%.
On en déduit que freue = 4%. Finalement pour connaitre le flux émis P il faut
diviser ®,¢¢ye par 25.

Le flux pergu se calcule d’apres la formule qui figure sur le tableau D.1. V' (\) est
lefficacité lumineuse spectrale (Fig. C.2. Elle vaut 0,6 pour 606nm (QDs), 0,38 pour
513nm (AlQ3), et 0,0001 pour 390nm (PVK).

Le Rendement Quantique Externe (RQE) est définie par | RQFE(%) = —photensémiz

nélectronsinjecté S

: P Ephotonsémi Nphotonsémis X Ephot Nphot
_ photonsémis ___ photonsémis photons __ photonsémis
La puissance émise est Pgi5e = X = N = ) x he - d’ou
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OLED ny=1 Hublét

n,=1,5 n.=1,5
Photodiode
(centronix)

d,=1,1mm  d,=139mm d,=55mm

F1GURE D.2 — Photo et schéma de la collecte de la lumiere par la photodiode

Series 5T Typical Spectral Response
0.7 y '

----- OV B Séjrie 5F (réponse
08 —rplate-0,16AMV)

0.5

o
>

Responsivity (A/W)

b
1%

0.2
0,16AMY = =

0 ‘ l !

200 300 400 500 600 700 800 800 100v 110w 1400
WAVELENGTH (nm)

FIGURE D.3 — Courbe de réponse des Photodiodes utilisées (Centronic OSD-5F (ré-
ponse plate) et 5T (réponse non-plate)

on tll"e nphotonsémis — W X At

: ; - (A
Le courant est : [(A) = & = MlectuonXe 6 0n tire Negectrons = “22 X At
Draeor 12 Pemise XAXe
finalement : RQE(%) = —5— = s
e

avec h = 6,32.10734J.5, ¢ = 3.108m.s71, e = 1,6.1079C : | RQE(%) = % x 834881, 85
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D.3 Calcul de chromaticité (x,y) de la Commission
Internationale de I’Eclairage

senslbllité spectrale

1 1 M 1 1 1 1 1 1
- — illuminant A
B — 250 illuminant D65
— 7
N o -
1 s
G
i o 150 -
o
-]
] pid
- b 100 -
C
[
] s
i o
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F1GURE D.4 — Courbes de sensibilité spectrales x,y,z, courbe de densité spectrale de 2
illuminants (A et D65) et diagramme de chromaticité

Les composantes trichromatiques X, Y, Z, sont définies par :
X =K [SNZ(AN)R(N)d(N)
YV =K [SN)F(A)R(A)d(N)
Z =K [SA)zZ(AN)R(N)d(N)

K=constante de normalisation K =

100 S(A) est la distribution ou

SOOIV RNVA(N) °

densité spectrale relative de I'illuminant ; Z(X\), 7(A) et Z(\) sont les fonctions colori-
métriques ou fonctions de mélange, correspondant a la courbe de sensibilité relative
de l'observateur standard 2° (http ://www.cvrl.org/database). R()) est le spectre de
réflexion de I’échantillon (intégré sur tout le spectre visible). Si la couleur est en trans-
mission, R(\) est remplacée par T'(A).
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Pour le calcul concernant un illuminant, ou source lumineuse, R(\) est remplacé par
le diffuseur parfait R(A) =1 VYA. S(A) est la densité spectrale relative du rayonnement
considéré

On a donc les coordonnées trichromiques :
X

X+Y+Z
Y

T
Y=xvvsz
z=1—-(z+y)
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