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Nouvelles structures électroluminescentes organiques pour
applications signalétiques et petits afficheurs.

Résumeé : La filiere OLED (diode électroluminescente organique) est depuis quelques années
fortement industrialisée notamment depuis leur utilisation dans les smartphones et les téléviseurs.
Cependant, les procédés de fabrication, notamment 1’évaporation thermique sous vide, restent coliteux
et ne peuvent pas étre utilisés pour développer des applications a faible valeur ajoutée (petits
afficheurs, signalétique, éclairage). Ces travaux de these ont pour objectif de développer une OLED
performante et stable fabriquée a codt réduit afin de répondre a cette problématique. La voie liquide a
été privilégiée afin de diminuer les cofts de fabrication de I’OLED et il a été choisi de développer une
structure inverse pour améliorer la stabilité. Dans ce travail de thése, le polymére PEIE
(polyéthylénimine éthoxylate) a été utilisé pour diminuer le travail de sortie de la cathode transparente.
Nous avons montré qu’il était possible d’atteindre des performances supérieures en structure inverse
qu’en structure conventionnelle a partir du méme polymére émissif, le Super Yellow. Afin de
simplifier le procédé de dépdt, nous avons montré qu’un mélange binaire {PEIE et matériau bloqueur
de trous} pouvait étre déposé en une seule fois tout en conservant un fonctionnement optimal. Une
étude par TOF-SIMS (Spectrométrie de Masse d’Tons Secondaires a Temps de Vol) a permis de mettre
en évidence une ségrégation verticale du mélange binaire. Par ailleurs, I’électrode en oxyde d’étain-
indium (ITO), qui représente généralement plus d’un quart du colt de fabrication, a été remplacée
avec succes par une électrode de SnO, (oxyde d’étain), déposée par ALD (dépdt de couches minces
atomiques).

Mots clés : OLED inverse, voie liquide, polyméres, PEIE (polyéthylénimine éthoxylé),
Super Yellow, électrode de SnO..

New structures of organic light-emitting diodes for signage
applications and displays.

Abstract: OLED (Organic Light-Emitting Diode) technology has been exploited on an industrial
scale for several years, principally in smartphones, TV displays, and similar devices. However, current
fabrication processes, such as thermal evaporation under high vacuum, are expensive and cannot be
used for low-cost applications (signage, lighting, etc.). This work aims to develop high-performance,
stable, low-cost OLEDs. Fabrication by solution processing was chosen to reduce the processing costs
in any future commercialization of the work, while the inverted architecture was used to optimize
device stability. In this work, ethoxylated polyethylenimine (PEIE) was used to reduce the work
function of the transparent cathode. It was shown that higher performances could be obtained with
inverted OLEDs compared to direct devices incorporating the same emissive polymer (Super Yellow).
Furthermore, it was demonstrated that a binary blend, (PEIE and a hole blocking material) could be
deposited in a single step without reducing the OLED device’s performance — greatly simplifying the
fabrication process. A TOF-SIMS (Time of Flight-Secondary lon Mass Spectrometry) study was
conducted which demonstrated a vertical phase segregation of the binary blend. Finally, the indium-
tin oxide (ITO) electrode, which represents at least 25% of the fabrication cost, was successfully
replaced with a tin oxide (SnO,) layer, deposited by ALD (Atomic Layer Deposition).

Keywords : Inverted OLED, wet process, polymers, PEIE (polyethylenimine ethoxylated),
Super Yellow, SnO, electrode.
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Liste d’abréviations

AE
AFM
ALD

AZO
BC
BHJ
BV
EBL
Er
EGME
El

EIL
EL
EML
ETL
HBL
HIL
HTL
ITO
HOMO

KP
LCD
LUMO

MoOy
OLED

OopPV

P3HT
PCs:BM
PEDOT:PSS
PFN

PEI
PEIE
PPV
SAMs

Affinité Electronique.

Atomic Force Microscopy : Microscopie a force atomique.

Atomic Layer Deposition: procédé de dépdt de couches minces
monoatomiques.

Electrode de ZnO dopé a I’aluminium

Bande de Conduction.

Bulk-HeteroJunction : Hétérojonction de masse.

Bande de Valence.

Electron Blocking Layer : couche de blocage des électrons.

Niveau de Fermi.

Ethylene Glycol Monomethyl Ether: 2-méthoxyéthanol.

Energie d’lonisation.

Electron Injection Layer : couche d’injection des électrons.
Electroluminescence.

Emissive Layer : couche d’émission.

Electron Transport Layer : couche de transport des électrons.

Hole blocking Layer : couche de blocage des trous.

Hole Injection Layer : couche d’injection des trous.

Hole Transport Layer : couche de transport des trous.

Indium Tin Oxide : oxyde d’indium dopé étain

Highest Occupied Molecular Orbital : orbitale moléculaire occupée la plus
haute.

Kelvin Probe : sonde de Kelvin.

Liquid Crystal Display : écran a cristaux liquides.

Lowest Unoccupied Molecular Orbital : orbitale moléculaire inoccupée la
plus basse.

Oxyde de Molybdene.

Organic Light-Emitting Diodes : diodes electroluminescentes organiques.
Organic PhotoVoltaics : photovoltaique organique.
Poly(3-hexylthiophéne).

[6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle.
Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) dopé par du poly(styréne sulfonate).
Poly[(9,9-bis(3’-(N,N-diméthylamino)propyl)-2,7-fluoréne)-alt-2,7-(9,9-
dioctylfluorene)].

Polyéthylenimine

Polyéthylenimine éthoxylé

Poly(phényléne sulfonate)

Self-Assembled Monolayers : Monocouches auto-assembleées.



Liste d’abreéviations

SETFOS SEmiconducting Thin Film Optics Simulation : Logiciel de simulation
optique et électrique pour couches minces développé par la société Fluxim

SMOLED Small Molecule OLED : OLED a base de petites molécules.

SY Super Yellow.

TCO Transparent Conductive Oxide : oxyde conducteur transparent.

TiOx Oxyde de titane.

TPBI 2,2°,2”°-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phényl-1-H-benzimidazole

UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy : spectroscopie photo-électronique a
Ultra-Violets.

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy : Spectroscopie photo-€électronique a
rayons X.

ZnO Oxyde de Zinc.
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Introduction

Aujourd’hui le marché du téléviseur se partage entre quatre grandes technologies, les
écrans a plasma, les écrans LCDs (Liquid Crystal Display), les LCD-LEDs (Light-Emitting
Diodes) et OLEDs (Organic Light-Emitting Diodes). Mis sur le marché a partir de 1997, les
écrans a plasma sont fabriqués a partir de gaz rares et d’une lourde dalle en verre. Dés 2007,
trois ans apres leur apparition commerciale, les écrans LCDs supplantent le marché des écrans
a plasma pour les écrans de taille moyenne (entre 36 et 50 pouces). Les écrans LCDs
fonctionnent a base de cristaux liquides qui filtrent en intensité la lumiere selon la tension
appliquée et sélectionnent la couleur selon la composition du cristal liquide. La méme année,
les premiers écrans LCD-LEDs sont aussi commercialisés. Ces derniers sont en réalité des
écrans LCD dont seul le rétroéclairage differe : il n’est plus assuré par des tubes fluorescents
(CCFL) mais par des minuscules diodes électroluminescentes blanches (LEDs), permettant
ainsi de réduire ’épaisseur de I’écran. La technologie LCD est toujours utilisée car il n’est pas
possible d’intégrer chaque pixel a partir de LEDs RVB (rouge-vert-bleu) sur un méme
substrat. Cette technologie n’est réalisable que pour des écrans de grandes tailles car elle
résulte d’un assemblage de composants discrets. Par la suite, les écrans OLEDs ont pu
répondre a cette problématique. Cette technologie permet d’intégrer les pixels RVB sur une
dalle. Les premiers téléviseurs OLEDs ont été commercialisés par Sony en 2007, avec le
XEL-1 [1].

Bien que les écrans LEDs aient connu leur premier succés commercial en 2007, la
recherche a débuté dés les années soixante. Holoyak et al., de General Electric ont fabriqué
les premiéres LEDs a base de GaAsP [2]. La méme décennie marque les premiéres recherches
sur les matériaux organiques électroluminescents par Pope et al. [3] ; mais il faudra attendre
1987 pour parler des premiéres OLEDs. Tang et al. (Eastman Kodak) étudient deux petites
molécules, la triarylamine et tris(8-hydroxyquinoline) Algs, respectivement transporteuse de
trous et transporteuse d’électrons fluorescent dans le vert [4]. Déposées 1’une sur 1’autre par
évaporation thermique sous vide, ils montrent la création d’une jonction permettant
I’émission de lumiere. Peu de temps apres, en 1990, la premiere OLED a base de polymeres
(appelée aussi PLED) voit le jour. Burroughes et al. de I’Université de Cambridge utilisent le
poly(para-phenyl vinylene) (PPV) en le déposant par voie humide, par enduction a la
tournette (ou spin-coating) [5]. Depuis, deux principaux axes de recherche se sont
développés, les OLEDs a partir de petites molécules évaporees, et les OLEDs a base de
polyméres déposés par voie humide.

Les matériaux et les techniques de dépot utilisés pour la fabrication d’OLEDs s’inscrivent
dans un domaine plus large et en pleine expansion : 1’électronique organique. Ce dernier
comprend aussi les transistors organiques (OFETs, Organic Field-Electric Transistors), les
panneaux photovoltaiques dits de 3°™ génération (ou OPV, organic photovoltaics), les
photodétecteurs organiques (OPD) et les capteurs. L’€lectronique organique permet de
fabriquer des composants électroniques a bas codt. Les procédés de fabrication ne requiérent
pas de haute température contrairement a la microélectronique traditionnelle ou le silicium par
exemple subit un traitement thermique a plus de 1000°C. Par ailleurs, seules de fines couches
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de matériaux sont déposées, consommant ainsi moins de matieres premiéres et assurant au
produit final une faible épaisseur et donc de meilleures portabilité et legereté. Les dispositifs
créés peuvent aussi étre flexibles voire étirables grace aux propriétés mécaniques des
matériaux organiques. Ces quatre dernieres qualités permettent d’intégrer les produits finaux a
tout type de support, que ce soit du textile, des surfaces incurvées ou flexibles, ou des
supports nomades telle une voiture par exemple. De plus, les procédés de fabrication utilisés
permettent de jouer sur la forme du dispositif fabriqué. Les colts de fabrication peuvent
encore €tre réduits en se tournant vers 1’électronique imprimée qui utilise des procédés dits
par voie humide (par opposition a la voie seche qui concerne I’évaporation sous vide).
Cependant, 1’¢lectronique organique ne rivalise pas encore complétement avec 1’électronique
classique en termes de performance. Le record de I’OLED a 1’échelle laboratoire est détenu
par NEC Lighting en partenariat avec I’Université Yamagata, avec une OLED blanche de 2 x
2 mm? ayant comme performances 156 Im.W™. Konica Minolta a développé en 2014 un
panneau lumineux de 15 cm? atteignant 131 Im.W™. En 2013, Panasonic Corporation a
annoncé la fabrication d’une OLED blanche de surface émissive de 1 cm? atteignant 114
Im.W™. Quant aux LEDs, le record est détenu par la société Cree qui a annoncé en mars 2014
une LED blanche atteignant 303 Im.W™ (5150 K et 350 mA\).

Du fait des propriétés de I’électronique organique, les OLEDs ne s’appliquent pas
seulement a des écrans plats de télévision. Samsung a depuis quelques années incorporé a tous
ses smartphones des écrans OLEDs. Par ailleurs, cette entreprise a introduit sur le marché des
écrans incurvés tel le smartphone Samsung Galaxy S6 Edge (Fig. 1), dont les deux cotés de
I’écran sont incurvés. En plus de 1’aspect esthétique, ces courbures apportent de nouvelles
fonctionnalités au téléphone et recréent de nouvelles fagons de penser. LG, premier
développeur de téléviseurs a aussi commercialisé un modele incurvé, montré Fig. 1. Le
marché de I’OLED est donc bien implémenté aujourd’hui.

LG OEEDTV

THE ULTIMATE DISPLAY

Fig. 1. Produits incurvés commercialisés : a gauche le smartphone Samsung Galaxy S6 Edge, a droite un
téléviseur incurvé et extra-fin de LG.

Mais les progres en matiere d’écrans OLEDs ou autres applications ne sont pas terminés.
Ces dernieres annees ont vu éclore de nombreux prototypes montrant le champ de possibilites
avec les OLEDs tels I’écran a effet miroir ou I’écran transparent de Samsung (Fig. 2) [6].
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Une fois les OLEDs ¢éteintes, 1’écran devient totalement transparent, développant ainsi la
publicité interactive.

Fig. 2. Prototypes d’écran a effet miroir (a gauche) ou transparent (a droite) de [’entreprise Samsung [6].

D’autres prototypes ont été créés montrant les propriétés de flexibilite. Récemment,
Lenovo a montré deux prototypes : un smartphone pliable en plusieurs points pour s’enrouler
autour du poignet de I’utilisateur et une tablette qui peut se plier en deux pour devenir un
smartphone, montrés Fig. 3 [7]. Ces dispositifs devraient étre commercialisés d’ici les cinq
prochaines années.

Fig. 3. Prototypes de smartphone enroulable et tablette pliable de Lenovo [7].

De méme, Samsung a déclaré qu’un nouveau smartphone flexible serait commercialisé en
2017 (Fig. 4). La technologie OLED n’est pas seulement utilisée par les géants de 1’écran
téléphone ou téléviseur mais elle sert aussi a creer des éclairages design (Philips) et depuis la
fin des années quatre-vingt-dix, elle permet la fabrication d’afficheurs monochromes (Fig. 4).
La premiére commercialisation d’OLEDs a eu lieu en 1997 dans un écran autoradio par
Pionner [8]. D’autres applications sont aussi tres prisées : par exemple la start-up francaise
Microoled se focalise sur les micro-écrans OLEDs pour les implémenter comme viseurs
d’appareils photographiques ou dans des lunettes vidéo, comme montré Fig. 5 [9].
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SAMISUNG

NEW TARGETTED PHONES

MmiCcroowLebD

Fig. 5. Micro-écrans développés par Microoled pour des viseurs d’appareils photographiques (a
gauche) ou des lunettes vidéo (& droite) [9].

Toutes les applications citées ci-dessus ont été fabriquées par évaporation thermique sous
vide. Ce procédé permet de déposer un grand nombre de couches de matériaux permettant de
complexifier I’architecture des OLEDs et obtenir d’excellentes performances. Mais il présente
certains inconvénients : ce procédé reste cher et colteux en matériaux, son rendement de
production est peu élevé et la taille des écrans est aussi limitée par la taille du bati
d’évaporation. Pour la fabrication d’écrans, ce procédé est viable car le produit fini a une forte
valeur ajoutée et doit étre performant. En revanche, dans le domaine de I’éclairage, de la
signalétique ou pour des afficheurs simples, un autre procédé de fabrication doit étre
envisagé. L’objectif de cette thése est de développer un procédé permettant d’obtenir une
OLED produite a faible codt, restant performante et stable. Pour réaliser ces trois objectifs,
nous avons décidé de nous diriger vers un procédé en voie humide qui présente de nombreux
avantages :

- C’estun procéde peu colteux car il ne requiert pas de vide.

- Il permet une production continue a grande vitesse, notamment pour les substrats
flexibles grace au procédeé rouleau a rouleau (roll-to-roll).

- Les substrats peuvent étre de grande taille.

- De nombreuses techniques industrielles existent déja : 1’impression par sérigraphie
(screen printing), I’impression jet d’encre (inkjet printing), ’enduction par
pulvérisation (spray coating), I’enduction par filiere d’enduction a fente (slot-die
coating), I’enduction a racle (doctor blading) ou 1’enduction par pulvérisation (spray
coating). Le choix d’une de ces techniques se fait suivant le type de matériaux a
déposer et le motif final de ’OLED.

Mais le procédé par voie humide montre aussi des inconvénients :
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- Le nombre de couches déposées reste limité par I’orthogonalité des solvants, limitant
ainsi les performances. 1l existe des stratégies afin de contourner ce probléme, tels les
matériaux réticulables ou les SAMS (Self-Assembled Monolayers), insolubles aprés le
dépot.

- Les solvants doivent étre non toxiques pour étre autorisés en industrie.

La voie humide permet donc de fabriquer une OLED a bas colt mais les performances
restent limitées. Nous avons donc fait le choix d’utiliser les deux techniques afin de répondre
aux objectifs fixés. La voie humide est utilisée jusqu’a la couche émissive puis les couches
supérieures sont déposées par évaporation, permettant ainsi un équilibre entre codt de
production et performances. Nous parlerons alors d’OLEDs semi-imprimées. Afin de
s’assurer de la stabilit¢ des OLEDs, nous avons décidé de nous diriger vers une structure
inverse. Au lieu d’injecter dans la couche émissive les trous coté substrat et les électrons
depuis 1’électrode supérieure (structure directe), les trous sont injectés depuis 1’électrode
supérieure et les électrons depuis le substrat. Cela confére a priori plus de stabilité a ’OLED
car les matériaux les moins stables contenus dans 1’électrode injectrice d’électrons (travail de
sortie faible) sont enfouis dans la structure et loin de la surface en contact avec 1’air.

Avant le début de ces travaux de these, la recherche dans le domaine des OLEDs
imprimeées s’était essentiellement concentrée sur des structures directes. Il était alors difficile
de fabriquer une OLED inverse (iOLED) par voie humide. En effet, les matériaux existant
étaient pour la plupart seulement évaporables et trés instables a 1air, tel que le calcium. Les
matériaux solubles notamment utilisés dans les cellules solaires avaient des travaux de sortie
trop élevés pour donner des OLEDs performantes.

Ces travaux de these « Nouvelles structures électroluminescentes organiques pour
applications signalétiques et petits afficheurs » se concentrent sur le développement d’une
OLED inverse semi-imprimée, répondant ainsi aux objectifs d’une OLED performante et
stable fabriquée a codt réduit. Le point de départ est 1’élaboration d’une électrode stable a
faible travail de sortie en utilisant des électrodes connues, stables et utilisées en structure
directe. Différents matériaux déposables par voie humide, transparents et stables seront
étudiés afin de diminuer le travail de sortie des électrodes précédentes et pouvoir injecter des
électrons. Ce manuscrit est composé de cing chapitres présentant :

- Les notions fondamentales sur les matériaux et les dispositifs organiques nécessaires a
la compréhension de cette étude, suivies d’une recherche bibliographique.

- les matériaux utilisés, les méthodes de fabrication et de caractérisations mis en ceuvre
au laboratoire de I’IMS et au laboratoire du CEA-LETI.

- I’étude d’une électrode a faible travail de sortie et I’obtention d’une OLED inverse
semi-imprimée a 1’état de ’art.

- l’amélioration du procédé de fabrication afin de s’approcher des exigences
industrielles et diminuer le codt et le temps de fabrication.
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- Dinfluence sur les performances et la durée de vie des OLEDs d’une couche évaporée
d’oxyde de molybdéne (MoOy) en tant qu’injecteur d’électrons dans des structures
directes et inverses évaporées au CEA-LETI.

Un chapitre supplémentaire « Annexes » se trouve a la fin de ce manuscrit de these.
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Chapitre I. Les diodes électroluminescentes organiques

L’objectif de ce chapitre est de présenter le principe de fonctionnement des diodes
électroluminescentes organiques et le choix des matériaux utilisés dans ces travaux de these.

1.1. Propriétés des semi-conducteurs organiques

Les OLEDs reposent sur le principe de 1’électroluminescence organique, correspondant a
la conversion non thermique d’électricité en lumicre obtenue a partir de molécules et
polyméres contenant des atomes de carbone, d’hydrogene, d’azote et d’oxygeéne. A 1’opposé,
les LEDs sont fabriquées a partir de matériaux inorganiques, tels que ’arsenic, le phosphore
ou le gallium. Les matériaux inorganiques et organiques sont décrits en physique gquantique
par leurs niveaux énergétiques. Dans le cas d’un métal, les électrons peuvent circuler
librement entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC), ce qui permet alors
la conduction d’électricité. Dans un métal, la derniere bande permis est partiellement remplie.
Dans le cas des matériaux isolants électriques, les deux bandes sont séparées par une bande
dite interdite dans laquelle aucune charge ne peut se situer. L’énergie de cette bande est notée
Eq et est supérieure a 6 eV dans le cas des isolants. 1l existe un troisieme type de matériaux,
appelés semi-conducteurs. 1l existe toujours une bande interdite, mais dont I’énergie est plus
faible, généralement comprise entre 0 eV et 5 eV.

La plupart des matériaux organiques sont des isolants électriques car ils possédent une
bande interdite trés large (> 5 eV). Les matériaux utilisés dans les structures OLEDs ont la
particularité d’étre des semi-conducteurs organiques : ils peuvent conduire des porteurs de
charges (électrons et/ou trous) et présentent une bande interdite comprise entre 1,5 eV et 3
eV, ce qui est favorable a 1’émission de lumiére visible, respectivement du bleu au rouge.
Nous allons expliquer plus en détails les semi-conducteurs organiques.

1.1.1. Introduction aux semi-conducteurs organiques

Un semi-conducteur organique est un systéme conjugué qui se caractérise par 1’alternance
de simples et doubles liaisons chimiques entre les atomes du squelette carboné. Chaque atome
de carbone posséde quatre orbitales de valence : 2s, 2py, 2py, 2p,. Lorsque deux carbones sont
voisins, il se forme des orbitales moléculaires hybridées. Dans le cas de I’éthyleéne, le carbone
a trois voisins ce qui conduit a ’hybridation d’une orbitale s et de deux orbitales p en trois
nouvelles orbitales sp?, créant ainsi trois liaisons . Ces liaisons sont fortes et assurent la
cohésion du squelette moléculaire. Seules les orbitales 2p, ne changent pas. Le recouvrement
de ces orbitales 2p, créent les liaisons n et «*, respectivement orbitale moléculaire liante
occupée et orbitale moléculaire anti-liante non occupée. Les électrons peuvent circuler
librement dans ces recouvrements, on dit qu’ils sont délocalisés. Dans le cas du polyéthyléne
(-CH2-CH3-)y, I’hybridation des atomes de carbone est sp3, ne formant que des liaisons o et
o*, et aucune liaison & et 7*. Les transitions ne peuvent se produire qu’entre le niveau liant o
et le niveau antiliant o*, avec une énergie entre ces deux niveaux de I’ordre de 5 eV. C’est
pourquoi le polyéthyléne est isolant.
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Les polymeéres conjugués sont constitués de monoméres contenant des électrons n-
délocalisés. Le systéeme délocalisé est présent tout le long de la chaine s’il n’y a pas
d’interruption de la conjugaison ou de distorsion de la planéité du systeme n. En effet, le
recouvrement m ne peut avoir lieu que dans un seul plan. La longueur effective de
conjugaison est définie comme la taille effective du systeme délocalisé. Elle est différente de
la longueur du squelette polymérique. Cette longueur est limitée aux deux atomes de carbone
dans le cas de I’éthyléne, mais plus la molécule est étendue (sans interruption ou distorsion),
plus la longueur effective de conjugaison est élevée. De fait, le confinement quantique
diminuant quand la longueur effective de conjugaison augmente, 1’écart énergétique entre
orbitales x et 7* diminue donc avec la taille de la molécule.

Energie

AE

Orbitales moléculaires
inoccupées (BC)
L. * (LUMO)

* (LUMO)

~ 1
>

-

El

Y.... m(HOMO)
Orbitales moléculaires
Occupées (BV)

3% rt (HOMO)

\
Ethyléne Polymére ccznjugué (ex:
H,C —CH, polyacétyléne

fre—er:

n

Fig. I- 1. Diagramme schématique des orbitales moléculaires de [’éthyléne et d 'un polymére conjugué.

1.1.2. Niveaux d’énergie HOMO-LUMO

Le plus haut niveau de la BV est appelé HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et
le niveau le plus bas de la BC LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A 1’état
fondamental, la HOMO est toujours pleine et la LUMO vide. A 1’état excité, un électron est
présent dans la LUMO laissant un trou dans la HOMO.

Afin de caractériser les niveaux HOMO et LUMO d’un semi-conducteur organique trois
parameétres sont definis :

- La largeur de la bande interdite Eq introduite auparavant, qui correspond donc a la
différence d’énergie entre les bandes permises.

- L’énergie d’ionisation (IE), qui correspond a la différence entre le niveau du vide et
le niveau HOMO.
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- L’affinité électronique (AE), qui correspond a la différence entre le niveau du vide et
le niveau LUMO.

L’IE et ’AE peuvent étre mesurées respectivement par IPES (Spectroscopie de Photo-
Emission Inverse) et UPS (Spectroscopie Photo-électronique UV). 1l s’agit des valeurs les
plus fiables que 1’on peut obtenir a 1’état solide car ces valeurs tiennent compte de la
polarisation du systeme. Ces valeurs peuvent également &tre mesurées par €lectrochimie en
mesurant les potentiels d’oxydation et de réduction par voltamétrie cyclique.

1.2. Dispositifs OLEDs

Les OLEDs sont composées d’un semi-conducteur organique m-conjugué (ou matériau
émissif) pris en sandwich entre deux électrodes. L une joue le role de la cathode et injecte des
¢lectrons dans la LUMO du matériau émissif alors que la seconde, 1’anode, injecte des trous
dans la HOMO du matériau émissif. Les porteurs de charge, électrons et trous, sont alors
transportés au sein du matériau émissif sous l’effet du champ ¢électrique appliqué au
dispositif. Lorsqu’un électron rencontre un trou, ils forment un exciton qui peut ensuite se
désexciter de maniére radiative. Dans la réalité, plusieurs paramétres sont a prendre en
considération afin d’optimiser la probabilité de rencontre entre 1’¢lectron et le trou. Pour cela,
nous allons détailler les phénomenes qui ont lieu a chaque interface ou dans chaque couche,
ainsi que les différents types d’OLEDs existantes.

1.2.1. Principe de fonctionnement des OLEDs

Injection de porteurs de charges :

Pour injecter efficacement les électrons (ou trous) dans la LUMO (la HOMO) du matériau
émissif, il faut que le travail de sortie de 1’électrode choisie (WF) soit proche de la LUMO
(HOMO) du matériau émissif. Ainsi la barriere énergétique a franchir pour le porteur de
charge est minimalisée. Lors d’un contact métal/semi-conducteur organique, les niveaux de
Fermi s’alignent afin d’atteindre un équilibre thermodynamique, comme représenté Fig. I- 2.
Au-dela d’une certaine tension, la pente des bandes HOMO et LUMO s’inverse permettant
alors I’injection des porteurs de charges dans la structure. Il existe différents mécanismes
d’injection.
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Avant contact Eo En contact, V=0 Eq En contact,V >0 Ey
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/

Fig. I- 2. Schéma de bandes simplifié suivant différentes configurations.

L’émission thermoionique est un processus d’injection de porteurs de charges di a
’agitation thermique dans le métal et suit la loi de Dushman-Richardson, déduite de la loi
de distribution des vitesses des électrons du métal selon Maxwell-Boltzmann. Le courant
d’émission thermoionique dépend entre autres de la hauteur de la barriere énergétique a

franchir et de la température :
AE

— A* 2 _ -
Jen =A" X T X exp( <7 Eqg.1-1
ou A" est la constante de Richardson, T la température, AE la barriére énergétique a franchir
et k la constante de Boltzmann.

La constante de Richarson correspond a :
* 7,2
A =TI Eq. I-2
Ou q est la charge élémentaire, h la constante de Planck et m” la masse effective du porteur de
charge. Dans le cas des semi-conducteurs organiques, elle est supposée égale a la masse de
’€lectron au repos.

Mais ce modele suppose qu’une fois le porteur de charge injecté dans le semi-conducteur
organique, il n’a plus aucune interaction. Pour refléter plus finement 1’expérience, il est
nécessaire de prendre en compte la force image de 1’électron (ou du trou). La conséquence de
cette interaction électrostatique est I’abaissement de la barriére énergétique a franchir ( AW),

donnant alors lieu a cette équation:
AE—-AW )
kXT

Jsen =A* X T? X exp(— Eq.1-3

Ce modele est appelé Richardson-Schottky. Des courbures de bandes apparaissent alors,
afin de permettre I’alignement des niveaux de Fermi lors du contact métal/semi-conducteur
organique (& V=0) ainsi qu’une zone de charge d’espace dans le semi-conducteur organique
d’une longueur W et d’un potentiel de diffusion V. Cependant, ce modéle a été remis en
question au début des années 2000, avec la possibilit¢ de la présence d’un diplle a
Pinterface, créant une discontinuité dans I’alignement des niveaux du vide. L’apparition de
ce dip6le a notamment été montrée par PES (Spectroscopie Photo-Emission).
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L’injection par effet tunnel a lieu lorsque le champ électrique est élevé. La barriére
énergétique a franchir par les électrons est toujours aussi élevée mais elle devient de plus en
plus étroite. Les électrons peuvent alors traverser directement cette barriére pour atteindre la
LUMO du matériau émissif, comme représenté Fig. |- 2. La densité de courant est alors
donnée par 1’équation de Folwer-Nordheim :

3p2 o a3/
q°F 81w X V2m* AE /2
Jen 81thAEep( 3qhF ) q

Ou F est le champ électrique.

Mobilités et transport de charges :

Le transport dans les semi-conducteurs est decrit par la mobilité de chaque porteur de
charge, ue (électron) et un (trou). Elles correspondent a la vitesse moyenne d’une charge par
unité de champ électrique. Dans les semi-conducteurs inorganiques, la mobilité est élevée et
comprise entre 1 et 10* cm2.V's?. Les matériaux organiques possédent des mobilités
beaucoup plus faibles, généralement inférieures & 1 cm2.V1.s%. Le transport des charges est
donc relativement lent et oblige a travailler avec des couches de faibles épaisseurs (< 100-200
nm).

Différents modeles de mobilité de porteurs de charges ont été adaptés des semi-
conducteurs inorganiques. Le premier modele utilisé, modele de Pool-Frenkel, considére la
mobilité selon cette relation :

u = o exp(CVF) Eq. I-5

Ou u, est la mobilité a champ nul, C le coefficient de dépendance en champ électrique et F le
champ électrique. Bassler et al. ont introduit en 1993 le modéle de Désordre Gaussien
(GDM) [1] et Novikov et al. en 1998 le modéle de Deésordre Corrélé (CDM) [2]. lls
prennent en compte la nature désordonnée des semi-conducteurs organiques qui induit un
processus aléatoire de sauts (hopping) entre les états électroniques localisés sur les molécules
ou sur les chaines de molécules pour les polymeres conjugués. Ces deux modeles ont été
étendus en EGDM et ECDM respectivement par Pasveer et al. en 2005 [3] et Bouhassoune et
al. en 2009 [4]. lls permettent de prendre en compte la dépendance de la mobilité avec le
champ électrique, la température et la densité de porteurs de charges.

Le modele CDM est plus adapté aux petites molécules alors que le modéle GDM aux
polymeres conjugués [3]. Nous utiliserons ce dernier dans le chapitre 3.

Il est possible de caractériser experimentalement la mobilité des porteurs de charges au
sein d’un matériau. Quatre techniques peuvent étre utilisees :

1. La mobilité peut étre extraite a partir des caractéristiques électriques d’OFETS.
Cependant, la mobilité mesurée sera une mobilité horizontale et non verticale. Par
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ailleurs, cette valeur dépend énormément de la qualit¢ de [D’interface semi-
conducteur/isolant de grille. Enfin, la densité de porteurs dans le canal est beaucoup
plus élevée que celle dans les OLEDs.

2. Le temps de vol (ToF-Time of Flight) permet de mesurer la mobilité d’un matériau
organique en envoyant des impulsions laser et en collectant les charges produites par
des ¢lectrodes. Connaissant I’épaisseur du film et en mesurant le temps de collecte des
charges, la vitesse des porteurs de charges peut étre calculée pour différentes valeurs
du champ électrique voire aussi en fonction de la température.

3. Gréce a des structures tout-trou et tout-électron, ou un seul porteur de charge est
autorisé a étre injecté, la mobilité des deux types de porteurs de charge peut étre
calculée en se placant dans le régime de courant limité par la charge d’espace (SCLC).
Dans ce cas, il faudra s’assurer de la validité du modele en jouant notamment sur la
dépendance en fonction de I’épaisseur.

4. Des mesures transitoires d’électroluminescence peuvent étre réalisées et les mobilités
calculées a partir du modele GDM. Nous décrirons cette méthode dans le chapitre 3.

Importance des interfaces :

La structure simple du matériau émissif placé entre deux électrodes ne permet
généralement pas d’obtenir des OLEDs performantes. Les semi-conducteurs organiques ont
une mobilité¢ de trous plus élevée que celle des électrons, ou I’inverse, déséquilibrant la
structure. Par ailleurs, 1’injection des porteurs de charges depuis les électrodes peut étre
difficile. 1l est donc nécessaire de complexifier la structure et d’ajouter des couches
interfaciales entre les électrodes et le matériau émissif afin d’améliorer la balance des porteurs
de charges et leur injection.

- Couche injectrice de charges. Afin de favoriser I’injection des porteurs de charges dans
le matériau émissif, il est important que la barriere énergétique soit minimale. Pour cela, il est
possible d’ajouter des couches interfaciales dites EIL (Electron injection Layer) et HIL (Hole
Injection Layer). Par exemple, le PEDOT:PSS (poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) :poly(styréne sulfonate) déposé directement sur 1’anode permet
d’augmenter le travail de sortie de cette dernic¢re. L’injection des trous dans la HOMO de
I’émetteur est alors facilitée puisque la barriére énergétique est plus faible. Par ailleurs, le
PEDOT:PSS peut aussi diminuer la rugosité de I’anode et assurer un meilleur contact avec la
couche émissive [5].

- Couche de transport des porteurs de charges. Déposée entre la couche injectrice de
charge et la couche émissive, le matériau utilisé doit posséder un niveau HOMO pour les
trous (LUMO pour les électrons) proche du niveau HOMO du matériau émissif (LUMO) afin
de permettre I’injection des trous (électrons) depuis 1’électrode jusqu’a I’EML.

- Couche bloquantes de porteurs de charges. Il peut étre nécessaire d’ajouter des
couches bloquantes de porteurs de charges de part et d’autre de la couche émissive. En effet,
il est possible que des électrons passent dans la HTL si ce dernier a un niveau LUMO plus
¢levé que le niveau LUMO de I’EML. Afin de remeédier a cela, un EBL avec un niveau
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LUMO plus bas que celui de ’EML peut étre ajouté en veillant a ce que son niveau HOMO
soit proche de celui du matériau émissif et du HTM afin de ne pas géner I’injection des trous.
Un matériau HTL peut aussi étre EBL s’il posséde les niveaux HOMO et LUMO adéquats.

-

Cathode

EIL

Injection des
électrons favorisée WF

Electrons
bloqués Cathode

HTL

“ ] WF

Anode

Anode favorisée Trous
bloqués

HBL

Substrat

Fig. I- 3. Architecture multicouche d’une OLED et représentation schématique des niveaux d’énergie
associés (sans contact).

Recombinaison et émission lumineuse :

La recombinaison a lieu lorsqu’un électron (niveau LUMO) rencontre un trou (niveau
HOMO). Leur proximité engendre des interactions coulombiennes entre eux, créant alors une
paire électron-trou liée électrostatiquement appelée exciton de Frenkel. Ce dernier peut étre
de type singulet (spins des deux porteurs de charges antiparalléles) ou triplet (spins
paralleles). Dans le cas de la fluorescence, seul I’exciton singulet se désexcite de fagon
radiative, c’est-a-dire avec émission de lumiére. Les excitons triplets se désexcitent de
maniere non radiative (libération d’énergie sous forme thermique).

En considérant que le processus de recombinaison ne dépend pas du spin, les quatre états
de spin sont équiprobables, menant donc a la formation de 25% d’excitons singulets et de

75% d’excitons triplets. C’est pourquoi le rendement des matériaux fluorescents est limité a
25%. Des avanceées significatives en termes de rendement ont été rapportées avec 1’utilisation
de matériaux phosphorescents [6]. Ces matériaux, constitués de métaux lourds (Pt, Ir)
permettent la désexcitation radiative des excitons triplets. Grace a la conversion intersysteme
(ISC) qui permet de convertir un exciton singulet en exciton triplet, le rendement des
émetteurs phosphorescents atteint 100% mais le procédé d’émission est plus lent. Le groupe
de Chihaya Adachi a développe les émetteurs TADF (Thermal Activated Delayed
Fluorescence) ou les états triplets sont transformés en états singulets grace a la conversion
intersystéme inversée (RISC) [7]-[9]. Ces materiaux atteignent des rendements de 100%
également a température ambiante, en eliminant certains inconvénients des OLEDs
phosphorescentes (utilisation de métaux lourds tels I’iridium). IlIs sont donc en plein essor.
L’entreprise Cynora en Allemagne a par exemple basée toute son activité OLED sur des
matériaux TADF [10].

33



Chapitre | — Les diodes électroluminescentes organiques

1.2.2. Architecture a émission par le haut ou par le bas

11 existe deux types de dispositifs, I’un dont la lumiére sort par le substrat (émission par le
bas) et le second dont la lumiére sort par 1’¢lectrode supérieure (émission par le haut). Le
premier cas est plus développé, il nécessite d’utiliser un substrat transparent (verre, plastique)
et une électrode inférieure transparente afin de laisser sortir la lumiére. Les OLEDs a
émission par le haut se développent de plus en plus. Elles ont I’avantage de pouvoir étre
implémentées directement sur les circuits d’adressage (matrice active) type CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor).

Dans les deux cas, toute la lumiere ne sort pas du dispositif car une partie est réfléchie et
piégée au sein de I’OLED, da a la différence des indices optiques des couches organiques
(n=1,6) et de I’air (n=1). Il est généralement considéré que seulement 20% de la lumiére est
extraite [11], [12]. Pour réduire la réflexion et augmenter ainsi la lumiére extraite du
dispositif, différentes techniques existent :

1. Pinsertion de couches d’indice optique entre 1,6 et 1, afin de créer des couches
intermédiaires.

2. lastructuration des électrodes [12].

3. T’utilisation de microlentilles [13].

4. Le contrdle de la microcavité que nous allons a présent développer.

1.2.3. Effet de la microcavité

Une microcavité est un résonateur optique a une ou plusieurs dimensions de 1’ordre de la
longueur d’onde optique émise par le dispositif [14]. Une OLED peut étre considérée comme
une microcavité planaire formée du matériau organique émissif placé entre une électrode
transparente (ou seulement semi-transparente) et une électrode réfléchissante. Certains rayons
lumineux sont susceptibles de rester confinés aux interfaces des couches qui ont des indices
optiques differents. Le spectre d’électroluminescence varie alors avec 1’épaisseur de la
structure, on parle d’interférences [15]-{17]. Le contrdle de 1’épaisseur des couches
organiques et la modélisation optique permettent de controler ce phénoméne d’interférence et
d’améliorer les performances des OLEDs [18].

L’effet de la microcavité est plus marqué pour les OLEDs a émission par le haut que
celles & émission par le bas. L’épaisseur totale des couches organiques doit donc étre
parfaitement controlée dans le cas des OLEDs a émission par le haut selon la longueur d’onde
d’émission du dispositif. 1l est préférable de déposer les couches organiques des OLEDs a
émission par le haut par évaporation thermique afin de mieux contrdler I’épaisseur des
couches et diminuer les pertes optiques. Le dépdt par voie liquide ne permet pas de contrdler
aussi bien les épaisseurs des couches déposées.

1.2.4. Structures directes et inverses

Il existe deux types de structures montrées Fig. I- 4. La conventionnelle, appelée aussi
directe et apparue en premier, est fabriquée a partir d’une anode déposée sur le substrat. Les
trous sont donc injectés coté substrat alors que les électrons du coté de 1’électrode supérieure,
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faisant alors office de cathode. Le travail de sortie de la cathode étant plus faible que celui de
I’anode, les matériaux utilisés sont plus sensible a I’oxydation et donc moins stables a I’air, tel
le calcium par exemple (WF=2,9 eV). La cathode qui se trouve en surface peut donc se
dégrader trés rapidement dans le cas d’une structure directe. C’est notamment pourquoi nous
avons déposé une couche d’aluminium par-dessus la couche de calcium pour les OLEDs
directes fabriquées dans ces travaux. Cela fait office d’une premiére protection.

Les OLEDs inverses (iOLEDs) ont été créees afin d’améliorer la stabilité : dans ce cas-1a,
la cathode se situe du coté du substrat et 1’anode pres de la surface. Les matériaux sensibles a
I’air sont donc enfouis dans la structure et protégées par les couches supérieures organiques et
métalliques.

Cathode

Cathode

Substrat Substrat

Fig. I- 4. Architecture directe (a gauche) et inverse (a droite) d’ OLEDs.

Dans le domaine du photovoltaique, il a été montré depuis quelques années que les
cellules solaires inverses étaient en effet plus stables a I’air que les directes [19]-[22].
L’¢lectrode supérieure utilisée pour les structures directes est faite de calcium ou d’aluminium
qui s’oxydent trés rapidement car elles sont en contact direct avec ’air. Les structures
inverses ont des ¢lectrodes stables a 1’air et ce sont d’autres mécanismes de dégradation qui
entrent en jeu. Concernant les OLEDs, nous présenterons les travaux de durée de vie section
1.4.
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Fig. I- 5. Durée de vie de cellules solaires directes et inverses non encapsulées. Reproduit de [23].

1.2.5. Dopage des semi-conducteurs organiques

Du fait de la faible mobilité des porteurs de charges dans les semi-conducteurs organiques,
le dopage électrique de ces couches a été longuement étudié depuis la premiere OLED dopée
en 2005 [24]. Les dopants peuvent étre de type n ou de type p et sont majoritairement des
matériaux organiques. Généeralement, ils sont co-évaporés avec le matériau matrice (ou hote)
mais ils peuvent aussi étre déposés par voie liquide, tels que le PEDOT:PSS. Le taux de
dopant reste relativement faible, de I’ordre de quelques pourcents en pourcentage massique.
Le dopage des couches de transport ou d’injection de charge permettent d’améliorer leur
conductivité [25]. Les couches peuvent alors étre plus épaisses et les électrodes peuvent étre
de n’importe quel type de métal. Ainsi sont apparues les OLEDs dites PIN et NIP, reposant
sur des couches dopées, avec la couche HTL dopée p et la couche ETL dopée n. Elles ont
permis d’atteindre des efficacités supérieures & 100 Im.W™ et d’obtenir des dispositifs
hautement luminescents (>100 000 cd.m™).

Outre le dopage électrique, il existe le dopage optique. Les OLEDs phosphorescentes
reposent sur ce principe : le matériau phosphorescent, a base de métaux lourds (Ir, Pt) est
inséré dans un matériau matrice. Les excitons de la matrice sont piégés au sein des dopants
@vitant ainsi le transfert d’énergie entre phosphores.

1.2.6. L’électronique organique flexible

Grace a I’¢lectronique organique, des dispositifs flexibles peuvent étre fabriqués. Outre le
fait de créer de nouvelles applications, la souplesse des dispositifs a 1’avantage de pouvoir
déposer les couches par procédé rouleau a rouleau, continu et plus rapide, que le procédé
feuille a feuille (sheet-to-sheet). Pour cela, il est nécessaire d’utiliser des substrats souples au
lieu du verre ou des wafers de Si traditionnels. Faits de plastique, ces substrats souples sont
peu codteux et légers. Le moins cher est le PET (polytéréphtalate d’éthyléne) mais il est tres
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peu utilisé en industrie a cause sa faible température de transition vitreuse (T4 <120 °C) et de
son coefficient de dilation thermique élevé (CTE). D’autres substrats plastiques existent, tel le
PEN (polyéthyléne naphtalate) qui codte cing fois plus cher que le PET mais qui peut étre
utilisé jusqu’a 180°C (Tq = 155°C). Afin de fabriquer un substrat souple peu cher mais
résistant thermiquement, il est possible de mélanger le PET et le PEN pour combiner les
avantages des deux matériaux [26], [27]. Les polyimides (Kapton développé par Dupont)
sont résistants sur une trés large gamme de température, jusqu’a 400°C [28] et sont donc tres
utilisés dans I’industrie mais ils coutent aussi beaucoup plus chers que le PEN et le PET. Nos
travaux de recherche n’ont pas pour objectif premier de développer une OLED flexible mais il
serait idéal de déterminer un procédé qui puisse aussi étre utilisé sur substrat souple, donc a
basse température. Dans la prochaine partie, nous allons répertorier les matériaux transparents
et stables capables d’injecter des électrons (cathode et EIL), déposables par voie liquide et
dont le procédé pourrait étre adapté a des substrats souples peu colteux tel le PET:PEN ou
PEN.

1.3. Cathode a faible travail de sortie

La premiere condition pour réaliser des OLEDs inverses efficaces est d’injecter
correctement les électrons depuis la cathode dans ’EML. Pour cela, les matériaux utilisés
doivent avoir un travail de sortie suffisamment proche du niveau LUMO du matériau émissif.
Dans le cadre de ces travaux, une contrainte s’ajoute puisque nous avons pour objectif de
développer une OLED par émission par le bas. La cathode et les couches EIL doivent donc
étre transparentes pour permettre a la lumiére de sortir du dispositif. Dans un premier temps,
nous présenterons les électrodes transparentes et stables qui existent actuellement et adaptés a
nos objectifs. Puis nous étudierons les matériaux injecteurs d’électrons ou capables de
modifier le travail de sortie d’une électrode, qui répondent aux trois critéres énoncés ci-apres :
transparents, stables et déposables par voie liquide a basse température. Enfin, dans le
cadre des OLEDs évaporées a haut rendement développées au LETI, nous étudierons le cas
spécifique de I’oxyde de molybdéne.

1.3.1. Revue des électrodes transparentes et stables existantes

Les premiéres OLEDs inverses, réalisées par Baigent et al., utilisaient une cathode en
aluminium mais leurs performances étaient faibles dd & une mauvaise injection des électrons
(WFa : 4,08 eV) [29]. Par la suite, le calcium a été trés utiliseé en tant que cathode car son
faible travail de sortie (WFc,: 2,9 eV) permet une injection efficace des électrons dans la
couche émissive, d’ou de bonnes performances obtenues sur OLEDs [30]. Néanmoins, il
présente deux inconvénients majeurs : il est déposé par évaporation thermique et il s’oxyde
tres facilement. Sa trés forte réactivité a I’oxygene entraine la dégradation rapide des
dispositifs réalisés a partir de Ca. Il en est de méme avec le césium (2,1 eV) et le baryum
(2,5 eV). Afin de pallier ce probleme majeur, il est donc nécessaire d’utiliser d’autres
materiaux pour réaliser une cathode stable.
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La premiere OLED évaporée a eté fabriquée par Tang et al. a partir d’une électrode d’ITO
(oxyde d’indium dopé a I’étain) [31]. Cet alliage ternaire est constitué de 90% d’oxyde
d’indium et de 10% d’oxyde d’étain. L’oxyde d’indium est un semi-conducteur a grand gap,
3,7 eV. Ce matériau a depuis été tres utilisé dans les écrans LCD et dans 1’¢lectronique
organique, que ce soit sur des structures directes ou inverses car il présente de hombreux
avantages. Déposé en couche mince, il posséde une conductivité électrique élevée avec une
résistance surfacique de 1’ordre de 10 /o ainsi qu’une transmittance supérieure a 85% sur
tout le spectre visible.

Toutefois, certains inconvénients ont poussé la communauté scientifique a chercher de
nouveaux matériaux. Les ressources de 1’indium sont limitées et les procédés d’extraction
sont trés cotliteux d’un point de vue énergétique et environnemental (détaillés dans la these de
Gildas Laurans [32]). Par ailleurs, I’'TTO est peu adapté pour répondre au défi du flexible car
déposé sur substrat souple, il reste fragile. Des tests de déformation et de tractions ont montré
que la conductivité de I’ITO diminuait & cause de fractures mécaniques dans la couche mince
[33], [34]. Les films minces d’ITO sont déposés par pulvérisation cathodique (sputtering) et
doivent étre recuit a 400°C aprés dépbt, ce qui incompatible avec les substrats souples
exceptés les polyimides colteux. Certains procédés a température ambiante ont été mis en
place, mais les performances sur substrat plastique restent inférieures a celles sur substrat de
verre [35]. De plus, I’'ITO ne peut pas étre utilisée comme électrode supérieure a moins de
protéger la couche émissive lors de la pulvérisation cathodique.

Nous avons réalisé un état de I’art des électrodes transparentes présenté en annexe 1. De
cette étude, nous pouvons voir que beaucoup de solutions existent afin de remplacer
I’¢lectrode d’ITO. Aucune n’est parfaite en termes de ratio transparence/conductivité,
rugosité, uniformité, colt de production et stabilité, et ne prévaut actuellement sur les autres
techniques. Nous avons pu nous rendre compte que mettre au point une électrode transparente
requiert du temps. C’est pour cela que nous avons choisi de remplacer ’¢lectrode d’ITO par
des électrodes d’AZO et de SnO,, qui restent des TCO (oxydes conducteurs transparents)
proches de I’'ITO. Dans ces travaux de these, ces deux électrodes sont déposees par ALD a 0,2
mbars et 150°C, au CEA-LETI pour I’AZO et au CINAM pour le SnO,. Bien qu’elles ne
soient pas déposéees par voie liquide, le procédé de dépbt a un faible colt car seulement un
léger vide est réalise, il est possible d’utiliser des substrats souples et 1’indium, élément
chimique codteux de I’ITO, est éliminé. De plus, I’ALD assure une homogénéité des couches
en épaisseur et en conductivité électrique. Malgré ces avantages, I’ALD est encore peu utilisé
en industrie car c¢’est un procédé relativement lent. Mais grace au développement de la SALD
(ALD spatiale [36]) ou I’utilisation d’une autre technologie de dép6t rapide (Encapsulix par
exemple [37]), le temps de procédé devrait diminuer.

1.3.2. Matériaux injecteurs d’électrons
L’¢lectronique organique imprimée se dirige vers des matériaux de couches interfaciales

qui sont seulement solubles dans les solvants polaires (alcools notamment). En effet, les
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matériaux emissifs ou photovoltaiques ne sont pas solubles dans ceux-1a, évitant ainsi leur
dissolution lors des dépbts successifs. Dans cette partie, nous allons brievement présenter les
matériaux EIL traditionnellement utilisés en évaporation puis nous détaillerons plus
précisément les matériaux EIL solubles dans des solvants polaires.

Flurorures de métaux alcalins :

Afin de contrer ces problemes, des fluorures de métaux alcalins ont été utilises,
notamment le LiF (fluorure de lithium) [38], [39], le NaF (fluorure de sodium) [40] et le CsF
(fluorure de césium) ainsi que des couches co-dopées tel LiF:BPhen (diphényl-11, 10-
phénanthroline) [41]. lls présentent 1’avantage d’étre stables et couplés a une électrode
d’aluminium par exemple (LiF/Al), ils permettent d’injecter efficacement les électrons. En
revanche, ils ne sont déposables que par voie séche car ils sont peu solubles dans les solvants
polaires types alcools, et ne sont donc pas intéressants dans le cadre de 1’électronique
imprimée.

A présent, nous allons nous intéresser uniquement a des matériaux injecteurs d’électrons
déposables par voie liquide.

Carbonate de césium :

Le carbonate de césium (Cs,COg) a été initialement déposé par évaporation [42] mais il
peut étre aussi dissous dans des alcools et déposé par voie liquide. Son travail de sortie, 2,2
eV, permet d’injecter efficacement des électrons. En revanche, c’est un matériau isolant,
engendrant un mauvais transport des électrons. Il doit étre utilisé en couche trés fine pour
rester efficace, ce qui est difficilement contr6lable par voie liquide. Par ailleurs, il est
hygroscopique et instable a 1’air. Les dispositifs réalisés a partir de Cs,03 se dégradent donc
rapidement.

Complexes a base de lithium :
Les phénolates de lithium ont aussi été utilisés en tant qu’EIL [43]. lls présentent
I’avantage d’un meilleur transport des électrons par rapport au Cs,COj3 donc les performances

des dispositifs dépendent moins de 1’épaisseur de la couche déposée. Par ailleurs, ils ne
s’oxydent pas et sont moins hygroscopiques que le Cs,CO3. Les complexes quinolate de
lithium (Liq) ont été utilisés en tant qu’EIL dans des structures directes [44]. Pouvant étre
dissous dans des solvants polaires tels les alcools, ils sont facilement déposables sur couche
émissive formant une couche de faible rugosité.

Oxydes de metaux :

Contrairement au Cs,CO3 ou Liq, les oxydes métalliques peuvent étre déposés en couches
plus épaisses (de I’ordre de 30 nm) gréce a leurs bonnes propriétés de transport des électrons.
Stables a I’air et déposables par voie liquide, I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de titane (TiOx)
et plus rarement 1’0xyde de zirconium (ZrOy) sont trés utilisés dans les cellules solaires
organiques pour extraire efficacement les électrons de la couche active [21], [45]-[51]. Le
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ZnO en particulier donne lieu aux cellules solaires les plus performantes, utilisé en
nanoparticules ou en sol-gel. Concernant les OLEDSs, quelques travaux ont été réalises [52]—
[57]. Mais de faibles efficacités sont notées, car les travaux de sortie de ces matériaux sont
encore trop élevés pour permettre une injection efficace des électrons (WFzno : 4,2 eV [51],

[58]).

Couches auto-assemblées et matériaux adsorbeés:

L’utilisation de couches auto-assemblées (SAMs ou Self-Assembled Monolayers) a été
reportée dans la littérature pour améliorer I’injection des électrons [59]-[62], notamment le
dép6t sur ITO de SAMs a base d’acide phosphonique (Fig. I- 6) permet de réduire le travail
de sortie jusqu’a 0,8 eV [59]. Cependant, les temps de procédés pour déposer des SAMs
peuvent aller de I’ordre de la minute a quelques heures, voire plusieurs jours. Paniagua et al.
ont laissé immerger la lame d’ITO pendant 3,5 h puis ont effectué un recuit a 140°C dans une
étuve pendant 48h [59]. Ce temps permet aux SAMs de s’organiser pour former une
monocouche ordonnée et uniforme mais représente une contrainte importante pour des
applications industrielles.

HO\P,/'O
F oH
F F F F
F F F F
HO\F‘ HO\P HO\P HO\P
07 Nox 0% Non o’ “on of oH
HPA ODPA FHOPA PFBPA TFBdiPA

Fig. I- 6. SAMs a base d’acide phosphonique. Reproduit de [59].

Parmi les matériaux adsorbés, le PFN (poly[9,9-bis(3-(N,N-diméthylamino)propyl)-2,7-
fluoréne)-alt-2,7-(9,9-dioctylfluoréne)]), le PEI (polyéthylenimine) et le PEIE
(polyéthylenimine éthoxylé) sont des polymeéres capables de diminuer le travail de sortie de
tout type d’¢lectrode [58], [62], rendant ainsi possible I’injection d’électrons dans les
matériaux émissifs. Comme le Lig et Cs,COs3, ce sont des isolants qui doivent étre utilisés en
couche trées fine (< 10nm). Mais le dépdt par voie liquide est plus facilement contrdlable et
homogene en épaisseur, car ils sont physiquement adsorbés a la surface de 1’électrode. Ces
trois materiaux sont appelés modificateurs de surface et ils seront étudiés plus attentivement
dans la section 1.3.3.
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Mélanges:
L’intérét majeur d’utiliser des encres pour les dépdts des couches est de pouvoir jouer

sur leur formulation. L’idée simple, mais efficace, est de mélanger les matériaux au sein de
I’encre de fagon a effectuer le dépdt en un seul passage. De nombreux travaux de recherche se
sont dirigés vers des mélanges des matériaux présentés précedemment. Par exemple, des
nanoparticules de ZnO ont été dopées avec du Liq [63] ou du Cs,CO3 [63]. Cela permet de
déposer des couches plus épaisses grace aux bonnes propriétés de transport des électrons du
ZnO en bénéficiant d’une meilleure injection des électrons via le Ligq. Le dép6t de couches
plus épaisses (> 15 nm) permet une meilleure reproductibilité des performances sur des
dispositifs grande surface réalisées par voie liquide. Ces mélanges sont donc tres utiles d’un
point de vue industriel. Un autre exemple concerne le mélange du Lig avec des polymeéres
dérivés de la poly(vinylpyridine), tels que le PV4Py (poly(4(vinylpyridine) ou PVPh4Py
(poly[4-(4-vinylphényl)pyridine]) [64].

1.3.3. Modificateurs de surface

Depuis I’article publié par I’équipe de Bernard Kippelen en 2012, le PFN, le PEI et le
PEIE sont de plus en plus utilisés pour fabriquer des dispositifs comme montré Fig. I- 7, car
ils permettent de diminuer efficacement (jusqu’a 1 eV) et simplement le travail de sortie
d’une électrode [58]. Dans cette partie, nous allons expliquer comment ces matériaux
permettent de diminuer le travail de sortie des électrodes et nous allons montrer quelques
travaux realisés, que ce soient pour des dispositifs OLEDs, cellules solaires ou
photodétecteurs.
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Fig. I- 7. Nombre de publications en hausse pour les matériaux modificateurs de travail de sortie dans des
dispositifs organiques (OLEDs, OPVs, OPDs) — tiré de Scopus janvier 2017.

Le PFN a été développé par le groupe de Yong Cao en 2004 [65]. La structure chimique
de ce polymere est montrée Fig. I- 9. La formation d’une couche de 10 nm de PFN sur ITO
conduit a la réduction du travail de sortie de I’ITO, passant de 4,7 eV a 4,1 eV, soit une
diminution de 0,6 eV [62]. Cela est di au dipdle interfacial qui se crée a I’interface ITO/PFN.
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Ce dip0éle interfacial a été mis en évidence par diffraction a rayons X (XRD) par He et al.
dans la méme étude [62]. Le PFN permet ainsi d’extraire efficacement les électrons, donnant
lieu a des cellules solaires performantes [66], [67], ou d’injecter efficacement les électrons
dans le cas d’OLEDs. Xue et al. I’ont utilisé avec une cathode CsF/Al (1,5 nm/100 nm) dans
une structure d’OLED blanche directe, ce qui a permis d’augmenter 1’efficacité en courant de
4,4 cd.A™Ma 9,2 cd.A™[68]. Van Reenen et al. [69] ont montré que la diminution du travail de
sortie grace a 1’ajout de PFN est :

- Dépendante de la nature du substrat. L’effet est important sur les métaux et semi-
conducteurs, mais inefficace sur les isolants. Ici, le dépot d’une couche de PFN
diminue le travail de sortie de I’ITO de 4,4 a 3,65 eV, soit une diminution de 0,75 eV
(Fig. I- 8).

- Indépendante du travail de sortie du substrat s’il est situé entre 3 et 5 eV.

- Indépendante de I’épaisseur déposée. Liu et al. ont rapporté le méme résultat [65].

Cependant, une autre étude montre qu’il est nécessaire de déposer une couche d’épaisseur
supérieure ou égale a 8 nm afin d’optimiser la réduction du travail de sortie de 1’électrode
[71]. Cette méme étude a montré que sur des cellules solaires inverses, le meilleur PCE
(Power Conversion Efficiency) obtenu est pour 8 nm de PFN. Au-dela, méme si le travail de
sortie est optimal, le PCE diminue car plus la couche de PFN est épaisse, plus elle devient
isolante. Liu et al. ont aussi démontré une forte dépendance entre le PCE et I’épaisseur de la
couche de PFN qu’ils ont fonctionnalisé dans leurs travaux (PFN-OX ou PFN-Hg) [70].
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Fig. I- 8 Diminution du travail de sortie aprés dépdt de PFN sur différentes électrodes. Adapté de [69].

Toutes les études utilisant le PEIE ou PEI citent 1’article de Zhou et al. qui ont clairement
montré en 2012 une diminution du travail de sortie par sonde de Kelvin et mesures UPS
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lorsque ces deux polymeéres étaient déposés sur une électrode en couche tres fine, ici 10 nm
[58]. La Fig. I- 10 montre que sur ITO ou ZnO, le travail de sortie diminue de 1 eV.

Une recherche bibliographique approfondie indique que le PEIE avait déja été utilisé dans
une structure d’OLED inverse en 2008, par Xiong et al. [72]. Dans cet article, qui n’est pas
cité dans le travail de Zhou et al., trois dispositifs ont été fabriqués :

e le premier sans PEIE ni EIL.

e |e deuxiéme ou le PEIE est déposé directement sur I’'ITO.

e le troisiéme ou le PEIE est préalablement mélangé a de 1’8-hydroxyquinoline (Hq)
puis déposé sur I’ITO.

Il a été montré une forte augmentation des performances d’iOLEDs par 1’ajout de PEIE et
PEIE:Hq. Afin d’expliquer cette augmentation, des mesures photovoltaiques ont été réalisées,
montrant que la tension en circuit ouvert (Vo) passe de 0,16 V (sans EIL) a 1,28 V (PEIE) et
1,30 V (Hg:PEIE). Xiang et al. montrent donc que le potentiel de construction Vy,; augmente,
dG a I’abaissement de la barriére énergétique. Ils expliquent ces observations par la création
de liaisons entre les anions hydroxyles (ITO) et les cations de la base conjuguée (amines
contenues dans le PEIE). Ils concluent sur la formation d’un dipole se formant a I’interface.
L’ajout de Hq permet non seulement d’améliorer le transport des électrons dans la couche
mais aussi de renforcer le dipdle : en effet, des liaisons hydrogene se forment entre le PEIE et
le Hq, augmentant la taille du polymeére PEIE. L’article de Xiang et al. ne présente donc pas
des mesures directes du travail de sortie de I’¢électrode avec le PEIE, mais grace aux mesures
réalisées, il permet déja d’établir une hypothése sur I’amélioration de I’injection des électrons.
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Fig. I- 9. Structures chimiques du PFN, PEI et PEIE.
Work function (eV)
Electrodes Kelvin probe in air UPS
Pristine With PEIE With PEI Pristine  With PEIE With PEI
Metal oxides
ITO 4.62 + 0.06 3.60 + 0.06 3.50 + 0.06 4.40 3.30 3.27
5.16 + 0.06% 3.60 = 0.06% — 5.00% 3.30% —
Zn0 4.26 + 0.06 3.28 + 0.06 3.10 + 0.06 3.96 3.55 3.17
FTO 4,68 + 0.06 3.80 + 0.06 3.60 £ 0.06 — — —
Metals
Au 5.10 + 0.10 3.90 =+ 0.06 3.94 + 0.06 4,70 3.40 —
Ag 4,60 + 0.06 3.70 = 0.06 3.60 + 0.06 — — —
Al 3.40 + 0.06 2.75 = 0.06 - — — —
PEDOT:PSS 4.90 + 0.06 3.58 + 0.06 3.88 £ 0.06 4,95 3.32 3.16
Graphene 4.60 + 0.06 3.80 + 0.10 — — — —

*Substrate was treated with an O, plasma for 2 min prior to measurements or polymer modifier deposition.

Fig. I- 10. Diminution du travail de sortie aprés dépot de 10 nm de PEIE et PEI sur plusieurs électrodes.
Reproduit de [58].

Pour expliquer la réduction du travail de sortie des électrodes, il est nécessaire d’observer
la structure de ces deux polymeéres (Fig. I- 9). Ils contiennent des groupes amines primaires,
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secondaires et tertiaires qui sont physiquement adsorbés par les groupements hydroxyles de
’électrode, tels I’ITO. La diminution du travail de sortie est attribuée :

e au dip6le moléculaire et intrinseque associés aux groupes amines neutres (doublet
non-liant) du PEIE et PEI

e et au dipole interfacial dG a un transfert de charge des groupes amines lorsqu’ils sont
adsorbés a la surface de 1’¢lectrode via les groupes hydroxyles de cette derniére.

Influence de [’épaisseur de la couche de PEIE ou PEI :

Différentes études ont été menés afin d’étudier 1’influence de I’épaisseur de la couche de
PEIE sur le travail de sortie et sur les performances des dispositifs. Zhou et al. [58] ont
démontré que 1’épaisseur n’avait pas d’incidence sur le travail de sortie. En revanche, Kielar

et al. [73] ont montré qu’a partir d’une certaine épaisseur, la réduction du travail de sortie de
I’¢lectrode recouverte de PEIE était optimale. Dans cette étude, ils ont aussi mesuré la
rugosité de la couche de PEIE selon son épaisseur. Si la solution utilisée est trop diluée, I'ITO
n’est pas compleétement recouvert par la couche de PEIE. En augmentant la concentration de
la solution de PEIE, le travail de sortie diminue de plus en plus jusqu’a se stabiliser et la
rugosité de la couche diminue. Il en est de méme sur ITO/ZnO : plus la couche de PEI ou
PEIE est épaisse, plus la rugosité diminue [74]. Les pics de ZnO sont réduits, diminuant les
courants de fuite dans les dispositifs.

Toutes les études rapportent cependant qu’une couche trop épaisse de PEIE conduit a
former une couche isolante qui n’injecte plus les électrons [58], [73]. En 2014, Li et al. ont
étudié I’influence de 1’épaisseur de la couche de PEIE de 0 a 30 nm et ont montré que les
meilleures performances étaient obtenues pour 5 nm: le PCE atteint 3,79% avec
P3HT:PCBM et 6,85% PTB7:PC71BM[75]. Nous pouvons en conclure que la couche de
PEIE ou PEI doit étre assez épaisse afin d’assurer une diminution optimale du travail de
sortie. Mais elle ne doit pas dépasser 10 nm afin d’éviter d’avoir une couche isolante
n’assurant plus ’injection et le transport des électrons.

Afin d’améliorer le transport des électrons, il est possible d’ajouter des matériaux
conducteurs dans le PEI ou le PEIE [76], [77], tels que des nanoparticules d’argent[78] ou la
molécule de Hq [72].

1.3.4. Utilisation du PEIE et du PEI dans des dispositifs organiques

Dans cette section, nous allons étudier I’intégration du PEIE et du PEI dans différents
dispositifs, les cellules solaires, les photodétecteurs et les OLEDs.

Cellules solaires organiques :

Le PEIE et le PEI ont été tres utilisés depuis 2012. Pour les cellules solaires, les couches
EIL utilisées traditionnellement telles que le ZnO ou le TiO4 dans les cellules inverses
peuvent étre remplacées par le PEIE ou le PEI en conservant voire augmentant les
performances[79]. Lee et al. ont ainsi montré avec une couche active PTB7:PC;1:BM un PCE
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de 5,9 % pour la bicouche ZnO/PEIE alors qu’il augmente lorsque seul le PEIE est déposé en
tant qu’EIL (7 % contre 6,3 % avec le ZnO)[79]. D’autres études montrent cependant
I’inverse : les performances sont plus élevees si une couche de ZnO ou TiOy est combinée
avec le PEIE ou PEI[80]-[83]. Avec la méme couche active que précédemment, Yang et al.
ont rapporte un PCE de 7,0 % avec le PEI seul contre 7,38% avec le TiOx seul[80]. Mais avec
une couche TiO/PEI, le PCE atteint 8,7%.

Par ailleurs, Chen et al. ont montré qu’il était possible d’adapter le travail de sortie de
I’électrode en définissant un certain ratio de PEI mélangé au ZnO[84]. Ainsi, ils arrivent a
faire varier We de 4,32 eV (3% de PEI) a 4,0 eV (9% de PEI), permettant ainsi de s’adapter
au niveau LUMO du matériau accepteur d’électrons utilisé. Il est aussi possible de mélanger
le PEIE au ZnO ou AZO (ZnO:Al) et obtenir des performances légerement supérieures que la
bicouche oxyde métallique/PEIE[85].

Plus récemment, le PEIE et le PEI ont aussi été utilisés en structure directe, déposés
directement sur la couche active [86], [87]. Khan et al. ont montré que des cellules solaires
dont la cathode supérieure est PEIE/Al (4,6 %) ou PEIE/Ag (4,5 %) atteignaient le méme
PCE que celles avec Ca/Al (4,6 %) [87]. En revanche, ce n’est pas le cas pour PEIE/Au (3,5
%).

Cellules solaires a pérovskites :

Plus récemment, le PEIE et le PEI ont notamment été inclus dans des cellules solaires a
base de pérovskites hybrides en étant utilisés comme additifs, dans la couche active[88], [89]
ou les couches EILs [90], [91]. Dong et al. ont montré en 2016 une augmentation de 26% du
PCE en incluant le PEI dans la couche active[88] : cela a permis de modifier la morphologie
de la couche active, notamment en réduisant la rugosité et en augmentant sa cristallinité.
Concernant les EILs, le PEI a été ajouté dans le PCBM[90] ou dans le ZnO[91]. Dans ces cas-
la aussi, la rugosité de la couche formée a été diminuée permettant une amélioration des
performances des dispositifs. Ces matériaux ont aussi été utilisés seuls en tant qu’EILs[92],
[93]. Song et al. ont ainsi remplacé la couche de TiOy par une couche de PEIE directement
déposée sur 1’électrode de FTO [94].

Photodétecteurs organiques :

Il en est de méme pour les photodétecteurs organiques, le PEIE ou le PEI sont
généralement déposés directement sur ITO[73], [95]. 1l a aussi été montré que I’'ITO pouvait
étre remplacé par une couche de PEDOT :PSS recouverte de PEIE ou PEI afin d’injecter les
électrons dans la couche active[96], [97]. Pierre et al. ont mesuré que le travail de sortie
passait de 5,15 eV (PEDOT:PSS) a 4,3 eV (PEDOT:PSS/PEIE) permettant alors une
extraction efficace des électrons depuis la LUMO du PC;;BM, située a 4,3 eV[97]. Pour les
photodétecteurs et les cellules solaires, il est donc possible de déposer facilement une
électrode par voie humide dont le travail de sortie est adapté au matériau accepteur
d’électrons.
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OLED:s :

Concernant les iIOLEDs, il est nécessaire de conserver une couche entre 1’électrode et le
PEIE ou le PEI. En effet, la majorité des polymeres émissifs ont une mobilité de trous
supérieures a celle des électrons[98] et généralement, un contact ohmique est créé entre
I’EML et I’anode métallique supérieure. Pour ces deux raisons, la zone de recombinaison a
lieu a I’interface EIL/EML. Si le PEIE (ou le PEI) est directement déposé sur I’ITO en couche
fine (< 10 nm), les excitons seront désexcités a I’approche de I’'ITTO sans émettre de lumiére
(désexcitation non radiative ou quenching). Malgré un travail de sortie adapté, la cathode
ITO/PEIE ne permet donc pas d’obtenir de bonnes performances. Hofle et al. ont montré ce
phénomeéne en fabricant une OLED directe et trois inverses a base de Super Yellow (SY):
ITO/PEI ; ITO/ZnO et ITO/ZnO/PEI [99]. Seule cette dernic¢re cathode permet d’atteindre les
mémes performances que I’OLED directe, quasiment 22 cd.A™. L’efficacité de 1’iOLED
ITO/ZnO ne dépasse pas 2 cd.A™, montrant I’importance du PEI pour injecter les électrons
dans la structure et les iOLEDs ITO/PEI ne fonctionnent que trés peu et leurs performances
ne sont pas reproductibles.

Malgré tout, le ZnO serait aussi susceptible d’engendrer la désexcitation non-radiative des
excitons[100]-[103]. Kim et al. ont étudié le quenching des excitons par le ZnO sur des
OLEDs en effectuant des mesures TCSPC (Time-Correlated Single-Photon Counting). Ils ont
ainsi déterminé la durée de vie de fluorescence des trois structures ZnO/SY, ZnO/PEIE (8
nm)/SY et ZnO/PEI (8 nm)/SY (10 nm) comme étant respectivement 0,34 ; 0,42 ; et 0,45 ns.
Kim et al. en déduisent que 1’ajout de PEIE ou PEI permet de réduire la désexcitation des
excitons a I’interface EIL/SY et d’augmenter la désexcitation radiative des excitons. Ils notent
aussi que la durée de vie de fluorescence est Iégerement plus élevée pour le PEI par rapport au
PEIE, et en concluent que le PEI peut bloquer les trous et le quenching des excitons plus
efficacement que le PEIE. Par ailleurs, ils ont montré que plus la couche de PEI était épaisse,
et plus I’intensité du pic de photoluminescence était élevée jusqu’a saturation au-dela de 10
nm de PEIL Cela montre la diminution du quenching avec 1’augmentation de I’épaisseur de la
couche de PEI, qui permet d’¢loigner la zone de recombinaison de la surface du ZnO. 10 nm
de PEI suffisent & éliminer le quenching en amortissant 1’onde évanescente de la fonction
d’onde de I’exciton [104]-[106]. Au cours de la méme étude, Kim et al. ont comparé des
IOLEDs avec comme EIL le PEI, le PEIE et le Cs,CO3 déposés sur ITO/ZnO[74]. lls ont tout
d’abord mesuré les travaux de sortie de ITO/ZnO (4,4 eV), de ITO/ZnO/Cs,CO;3 (3,56 eV), de
ITO/ZnO/PEIE (4 nm : 3,29 eV) et de ITO/ZnO/PEI (8 nm : 2,44 eV). Les IOLEDs ITO/ZnO
et ITO/ZnO/Cs,CO; atteignent de faibles performances, respectivement 0,08 et 8 cd.A™ (a 15
V). L’ajout de PEI et le PEIE a permis aux iOLEDs d’atteindre de meilleures performances,
respectivement 13,5 cd.A”et 12 cd.A’. Fukagawa et al. montrent aussi la possibilité
d’atteindre les mémes performances (EQE~15%) pour des phOLEDs directes et inverses en
utilisant pour ces derniéres la structure 1TO/ZnO/PEI[107]. Il faut donc retenir qu’il est
primordial de conserver une couche de ZnO sur I’ITO. Le PEI semble étre plus approprié afin
d’étre utilisé en tant qu’EIL dans les OLEDSs car il réduit plus efficacement le quenching des
excitons que le PEIE. 1l permet aussi de mieux bloquer les trous et la diminution du travail de
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sortie de 1’¢lectrode est plus prononcée avec le PEI que le PEIE. De meilleures performances
sont généralement obtenues.

Des OLEDs directes ont aussi été réalisées a partir de PEIE et PEI[108]-[112]. Stolz et
al. ont notamment comparé le PEIE, le PEI et le Ca, recouverts par une électrode d’Ag en
utilisant un polymeére émetteur bleu de Merck (SPB-02T) [108]. La meilleure efficacité
obtenue est pour une couche de 2,7 nm de PEI (3 cd.A™). Cependant, en-dessous de 2,7 nm,
les performances sont peu reproductibles et au-dessus de 2,7 nm, D’efficacité diminue
rapidement. Une couche de PEIE dont I’épaisseur est comprise entre 4 et 11 nm permet
d’obtenir une efficacité de 2,2 cd.A™, ce qui correspond aussi aux performances des OLEDs
avec Ca. Le PEIE semble donc intéressant car malgré de plus faibles performances, il autorise
un plus grand écart au niveau des épaisseurs et donc a une meilleure reproductibilité des
résultats. Des LEDs a base de pérovskites hybrides ont aussi été réalisées a partir de PEIE
ou PEI, notamment pour diminuer les défauts de surface de la couche active[113]. Des études
sur les LEDs a boites quantiques (quantum dots) utilisent aussi les couches de PEIE ou PEI
comme EIL[114]-[116].

Stabilité du PEIE et PEI :

Le PEIE et le PEI sont des matériaux stables thermigquement. Zhou et al. ont montré que le
travail de sortie d’ITO couvert par un de ces deux matériaux n’était pas modifié jusqu’a
190°C pour le PEIE et 150°C pour le PEI[58]. Par ailleurs, ils ont mené une étude de
vieillissement sur PEIE, montrant qu’au bout de quatre semaines exposée a I’air, le travail de
sortie de la bicouche ITO/PEIE avait augmenté de moins de 0,2 eV. Kim et al. ont fabriqué
une OLED inverse a partir de Cs,CO3 et de PEI et ils ont mesuré leur dégradation en
fonctionnement[117]. La Fig. I- 11 montre que la luminance initiale chute de 50% au bout
d’une heure pour I'iOLED avec Cs;COs et 20h pour ’iOLED avec PEIL
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Fig. I- 11. Stabilité d’iOLEDs en fonctionnement avec différents EILs. Reproduit de [117].

Du fait de la plus forte diminution du travail de sortie avec le PEIE par rapport au
PFN et de sa stabilité thermique et a ’air démontrée, nous avons décidé d’utiliser ce
polymere dans les OLEDs inverses étudiées dans ce travail de thése. Nous allons donc a
présent étudier plus en détails ’utilisation du PEIE dans I’état de I’art mais aussi celle
du PEI, car ces matériaux sont proches.

1.3.5. Mise en ceuvre du PEIE et PEI

Nous allons a présent nous intéresser plus particulicrement au PEIE et a sa mise en ceuvre.
Zhou et al. ont utilisé le 2-méthoxyéthanol (ou EGME) pour diluer la solution commerciale
PEIE + H,0 (Sigma-Aldrich, 35-40 wt %). Les études qui ont suivi ont majoritairement repris
ce solvant[118]-[121]. Cependant, ce n’est pas un solvant utilisable en industrie car il est
classé CMR (Cancérigene-Mutagéne-Reprotoxique) R1B. Cela signifie qu’il existe une forte
présomption qu’il soit reprotoxique. Plusieurs études ont montré qu’il était possible d’utiliser
de I’eau distillée afin de diluer la solution commerciale de PEIE ou PEI[73], [77], [83], [122].
Parmi ces études, Min et al. ont montré que I’on pouvait déposer une fine couche de PEI par
dip-coating, en plongeant le substrat dans une solution aqueuse de PEI[122]. Le méthanol
[95], [123] et I’éthanol [107] sont aussi des solvants utilisés dans la littérature.

La couche de PEIE ou PEI devant étre fine (entre 5 et 10 nm), il est légitime de se
demander si le dépdt par voie humide via des procédés industriels est possible et
reproductible. Quelques études ont montré qu’il était possible de former une couche de PEIE
ou PEI via des procédés de dépdt industriels. Il a été montré par Weerasinghe et al. qu’une
couche de 10 nm de PEIE pouvait étre déposée par procédé rouleau a rouleau[118]. Ils ont
utilisé pour cela le dép6t de gravure inversée, formant des motifs de 5 X 13 mm?2 sur un
substrat PET/ITO. Les modules obtenus atteignent des PCE 20% supérieurs a ceux fabriquées
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a partir de ZnO. Le PEIE est donc un matériau adapté étre déposé par voie humide via des
procédés industriels. Pierre et al. ont utilisé la technique de doctor-blading pour fabriquer
des OPDs inverses PEN/PEDOT:PSS/PEIE[97]. Le PEIE et le PEI ont aussi pu étre déposes
par spray [96] ou par slot-die [85]. Ces études montrent bien que ces matériaux sont adaptés
a des procédés de dép6t industriels. Un recuit est généralement réalisé apres le dép6t de la
couche mais ne dépasse pas 120°C, ce qui est compatible avec les substrats souples. Le PEIE
et le PEI sont donc intéressants dans le cadre de ces travaux de thése.

1.3.6. Utilisation du MoO, comme EIL

L’oxyde de molybdene (MoOy) est un oxyde métallique et un semi-conducteur. Il est tres
utilisé depuis de nombreuses années comme couche d’interface injectrice de trous dans les
cellules solaires [124]-[126] et les OLEDs [127], [128]. Il a ét¢ montré que 1’épaisseur
optimale dépendait de I’électrode métallique choisie. Par exemple, avec une électrode
d’aluminium, la couche de MoOy doit étre plus ¢épaisse afin d’obtenir les mémes
performances qu’avec des électrodes en argent ou en or [124]. Mais généralement, les
performances des dispositifs ne sont que Iégerement affectées lorsque I’épaisseur de la couche
varie entre 5 et 20 nm [125]. Le MoOy a été longtemps considéré comme un semi-conducteur
de type p avec un niveau HOMO situé a 5,3 eV [129], permettant d’injecter facilement des
trous. Mais récemment, des études ont montré que le niveau HOMO était plus bas et ont mis
en évidence que le MoOy était un semi-conducteur de type n. Des mesures UPS et IPES ont
été¢ réalisées afin des déterminer respectivement 1’affinité électronique et 1’énergie
d’ionisation[130]-[132]. Il a été trouvée : AE = 6,7 eV et IE = 9,7 eV. De plus, le niveau de
Fermi a été mesuré comme étant inférieur de moins de 0,2 eV a la bande de conduction du
MoOy, montrant ainsi les propriétés semi-conductrices de type n. L’affinité électronique du
MoOy est plus élevée que I’énergie d’ionisation de la majeure partie des matériaux
transporteurs de trous (HTM). Il se créée alors un transfert d’électrons de la HOMO de
I’HTM au MoOQOy, conduisant a un dopage de type p a I'interface de ’'HTM, et a la création
d’un contact ohmique[133]. C’est ainsi que des trous sont créés dans I’HTM ou directement
dans le niveau HOMO du matériau émissif en cas d’absence d’HTM. Ainsi le MoOy peut étre
utilisé en tant qu’injecteur de trous. Nous [’utiliserons dans ce travail de thése comme HIL
dans les OLEDs inverses fabriquées par voie liquide a I’IMS.

Cependant, quelques études ont montré que ce matériau pouvait étre déposé du c6té de la
cathode afin d’accroitre les performances des OLEDs. Ainsi, Tian et al. ont utilisé une couche
de MoOx sur une couche dopée n de Bphen:Cs,COj3 en variant 1’épaisseur de MoOx de 0 & 40
nm[134]. lls ont montré dans un premier temps que la tension de seuil diminuait avec
I’épaisseur de MoOx car des pertes résistives ont lieu dans les couches épaisses de MoOy et
plus la couche de MoOy est faible, plus I’EIL peut étre directement en contact avec la cathode
d’Ag, créant ainsi un contact ohmique. En revanche, une couche de 5 nm de MoOy a donné
lieu a des OLEDs ayant une tension de seuil plus faible que les OLEDs sans couche MoOy.
Une augmentation des performances a aussi été notée.
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Tong et al. ont montré en 2009 que 1’adhérence entre couches inorganiques et organiques
étaient beaucoup plus faibles qu’entre couches organiques, que ce soient dans des dispositifs
OLED:s ou cellules solaires[135]. En 2012,le groupe de Hani Aziz a Waterloo a établi un lien
entre la stabilité des OLEDs et 1’adhérence entre 1’électrode métallique inorganique et les
couches organiques en contact[136], [137]. La Fig. I- 12 montre I’évolution des points noirs
des OLEDs non encapsulées en fonctionnement suivant 1’énergie de fracture (Gc) mesuré
entre couches organiques et la cathode[136]. Lorsque G est éleve, il traduit une meilleure
adhérence entre les couches organiques et métalliques, et moins de points apparaissent. Wang
et al. ont par la suite démontré qu’une OLED exposée a une irradiation lumineuse se
dégradait car 1’adhérence entre les couches organique et métallique diminuait, dd a une plus
faible densité de liaison entre les deux types de couches[137]. Il est donc important
d’augmenter 1’adhérence entre couches organiques et les électrodes métalliques afin
d’améliorer les durées de vie des dispositifs.

ITO/NPD/AIQ3/Mg:Ag/Ag 2 hours | 17 hours | 27 hours

Pas d’encapsulation

GRP_1 | Reéférence (pas de chauffage) : {. .u
Ge 1 0,39 J/m? - Rl B

GRP_2 | Chauffage du substrat pendant le il -~ ..
dépbt de la cathode a 65°C sous N . vl -
G. : 0,83 J/m? 4 ' '

GRP_3 | Chauffage de I’OLED aprés le o um
depot de la cathode a 65°C pendant - e , —

40 min sous vide secondaire. .

7

vide secondaire.

Gc : 0,74 J/m? GRP 3|&

GRP_4 | Pas de chauffage mais ajout entre
AlQ3 et la cathode d’une couche
AlQ3:Mg:Ag (47,5:47,5:5%).

G : 0,97 J/m2

GRP 41

Fig. I- 12. Relation entre le nombre de points noirs apparaissant lors de vieillissement a [ air et
/’adhérence entre les couches organiques et la cathode. Adapté de Phatak et al.[136].

En 2017, Greenbank et al. ont mesuré un G. relativement élevé en présence de MoOy
[138]. Lorsque I’¢lectrode utilisée est de 1’argent ou de 1’aluminium, G, est respectivement
égal a 2,0 JJm? et 2,1 J/m2. En synthétisant toutes ces informations, nous pouvons penser que
déposer une fine couche de MoOy sur la cathode d’une OLED inverse pourrait améliorer
I’adhérence et donc la durée de vie sans perturber 1’injection d’électrons dans la structure,
voire I’améliorer. Cette question sera étudiée dans le chapitre 5, concernant des iOLEDs
évaporees fabriquées au CEA-LETI.
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1.4. Stabilité des OLEDs

La stabilité des OLEDs concerne non seulement 1’évolution de la luminance, du courant et
de la tension au cours du temps mais aussi le changement de couleur et 1’apparition des points
noirs. Deux types de vieillissements sont a distinguer :

- le vieillissement en stockage : les performances de ’OLED sont mesurées réguliérement,
et seule ’encapsulation est testée (stabilité extrinséque).

- la stabilité en fonctionnement : I’OLED est soumise a une tension ou courant continu
dans ce cas et la dégradation est beaucoup plus rapide. L’encapsulation et la stabilité
intrinséque sont alors testées.

Geéneralement, le déclin de la luminance est observé a une tension ou un courant fixé
selon différents parameétres extérieurs, tels que la température ou I’humidité. Selon les
publications, Tsp (0u Ty2) ou Tgo sont rapportés. Ils correspondent au temps nécessaire pour
que la luminance diminue de 50% ou 80% de la luminance initiale a courant constant. Dans
ce cas-la, la dérive en tension est aussi mesurée. Plusieurs phénomeénes intrinséques peuvent
avoir lieu, menant a la dégradation des OLEDs : des réactions chimiques, des changements de
morphologie (phases, cristallisation, perte d’adhérence entre les couches) ou des évolutions
physiques (accumulation de charges).

1.4.1. Revue de la stabilité des OLEDs

La dégradation des OLEDs dépend en premier lieu de la luminance a laquelle elles
doivent fonctionner selon le type d’applications dans lesquelles les OLEDs sont intégrées. La
Fig. I- 13 montre que les écrans par exemple fonctionnent a des luminances inférieures a 500
cd.m™[139]. Les OLEDs se dégradent donc moins vite et sont assez stables pour étre utilisées
commercialement depuis quelques années. En revanche, 1’éclairage extérieur ou 1’intégration
a des supports transparents, tels des fenétres ou vitrines, requierent une utilisation en haute
luminance (plus de 10 000 cd.m™) et le temps de vie des OLEDs n’est pas encore adapté a de
telles applications.
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Fig. I- 13. Luminance et stabilité requises selon le type d’applications. Etat de I’art des OLEDs rouges
(carrés rouges) de Meerhein et al. en 2006 [140] et des OLEDs blanches (ronds noirs) de Loser et al. en
2012[141]. Reproduit de [139].

Dans cette méme étude, Scholz et al. ont réalisé¢ un état de I’art en 2014 comparant la
stabilit¢ des OLEDs réalisées a partir d’émetteurs fluorescents et phosphorescents pour les
trois couleurs rouge, bleu, vert et pour les OLEDs blanches également[139]. La Fig. I- 14
montre 1’évolution de la stabilité depuis les années 1980 jusqu’en 2014. La luminance initiale
a été paramétrée & 1000 cd.m™, excepté pour les points indiqués ou la luminance initiale
n’était pas décrite dans 1’étude. Le dopage des couches émissives a partir de 1995 et des
couches de transport des charges en 2005 ont permis 1’amélioration nette de la stabilité des
OLEDSs. Aujourd’hui, les émetteurs verts et rouges fluorescents permettent des durées de vie
Tso de 10° h. Quant aux émetteurs phosphorescents, les verts ont un Tso maximal de 5%10° h
et les rouges 5x10° h. Les émetteurs bleus donnent lieu & des OLEDs qui se dégradent plus
rapidement, Tso=10" h (PhOLEDS) et Ts,=3x10* h (OLEDs fluorescentes)[139].
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Fig. I- 14. Durée de vie Ts, pour une luminance initiale de 1000 cd.m™ comparant les OLEDs
fluorescentes et phosphorescentes selon la couleur d’émission. (Les OLEDs blanches comprennent a la
fois les OLEDs fluorescentes, PhOLEDs, et hybrides). Reproduit de [139].

Seulement, peu d’études comparent directement les OLEDs inverses aux directes alors
que la meilleure stabilité des cellules solaires inverses par rapport aux directes a largement été
rapportée dans la littérature[19]-[23]. Dans la revue de Scholz et al., il est bien précisé que
cela concerne principalement la dégradation d’OLEDs directes a émission par le bas et
réalisées a partir de petites molécules.

1.4.2. Importance du choix de I’EIL dans les OLEDs

Importance du choix de I’EIL :

L’importance du choix de I’EIL a été montrée pour les deux types d’architecture[142],
[143]. Dans le cas d’OLEDs inverses, la Fig. I- 15 montre des durées de vie tres différentes
selon la présence ou non d’un métal associé avec I’EIL, qui influe sur 1’oxydation de Cs,CO3
a I’air[142]. Dans une structure directe ITO/PEDOT:PSS/SY/PEl/cathode, Stolz et al. ont
montré une plus importante dégradation avec une cathode en Ag (Tso<10h) qu’en Al
(T50=200h) lorsque I’OLED directe est soumise a une densité de courant de 20 mA.cm™ en

boite a gants[143]. Dans le cas de I’Ag, ils ont démontré que des trous s’accumulent a
I’interface SY/PEI alors que dans le cas de 1’Al, ce sont des excitons qui s’accumulent a cette
interface, diminuant I’injection d’électrons dans I’EML[144]. La stabilité¢ de ’OLED PEI/Al a
été nettement améliorée en introduisant des nanoparticules de ZnO dans le PEI (Ts,=1000h).
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Fig. I- 15. Dépendance de la stabilité en fonctionnement a [’air avec I’EIL choisi dans une structure
inverse. Reproduit de [142].

1.4.3. Etude comparative de la stabilité des OLEDs directes vs inverses

Peu d’études comparatives directes/inverses ont été réalisées. Néanmoins, nous allons
détailler quelques travaux de I’état de I’art démontrant que les iOLEDs inverses peuvent avoir
des durées de vie plus élevées que les OLEDs directes, en choisissant 1’EIL
précautionneusement.

Etudes en stockage a [’air inverse vs directe:

Il a été montré dans des travaux comparant OLEDs directes et inverses fabriquées
partiellement par voie liquide que les iOLEDs en stockage a 1’air, encapsulées ou non, étaient
plus stables que les directes, en terme d’apparition de points noirs ou de performances[99],
[107]. En 2014, Hofle et al. ont fabriqué une OLED directe et une OLED inverse réalisées a
partir du polymere Super Yellow et non encapsulées[99]. Ils ont ensuite étudié leur
dégradation en les stockant a I’air. Les mesures de luminance et tension ont été réalisées en
injectant une densité de courant de 40 mA.cm™. Aucun courant n’a été injecté entre les
mesures. L’OLED directe a pour luminance initiale 8600 cd.m™ et I’iOLED 5900 cd.m™. Les
structures et résultats sont :

- La structure directe ITO/PEDOT:PSS/SY/LiF/Al se dégrade aprés quelques heures, et de
nombreux points noirs apparaissent. Apres 24h, I’OLED ne fonctionne plus.

- Pour la structure inverse ITO/ZnO/PEI/SY/MoOx/Al, aucun point noir n’est apparu
aprés 7 jours et la luminance a diminué de 350 cd.m™, comme montré Fig. |- 16.
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Fig. I- 16. Stabilité en stockage a I’air d'une OLED inverse ITO/ZnO/PEI/SY/MoOx/Al fabriquée par voie
liquide. Reproduit de [99].

En 2014 également, Fukagawa et al. ont mené une étude comparative entre OLEDS rouges
directes et inverses en stockage a 1’air[107]. Les OLEDs ont été encapsulées par un film
barri¢re de taux de transmission de vapeur d’eau (WVTR - Water Vapor Transmission Rate)
de 3x10™* g.m?jour®. Malgré tout, pour les OLEDs directes, des points noirs sont déja
apparus au bout de 15 jours et la surface active de ’OLED a diminué par les bords. Au bout
de 103 jours, la surface active de ’OLED a été divisée par deux alors que pour les iOLEDs,
aucun point noir n’est apparu au bout de 250 jours.

r—1 Al (Cathode) — Au (Anode)
LiF MoO, 15 days 51 days 103 days
conventional
TPBi o-NPD OLED
_— Bebq,: — Bebq,:
6 wt%-Ir(piq)s 6 Wi%-Ir(piq)s
o-NPD PEI 1 day, 26 days 104 days 250 days
PEODT:PSS ZnO iOLED
| 17O (Anode) | 110 (Cathode)
| substrate | substrate
Conventional inverted OLED
OLED (iOLED)

Fig. I- 17. Stabilité en stockage a I’air ambiant d’OLEDs directes et inverses encapsulées. Adapté de [107].

Etude en fonctionnement :
Dans I’étude précédente, Fukagawa et al. ont montré qu’en fonctionnement, I’iOLED

encapsulée avait une durée de vie bien inférieure a celle de ’OLED directe encapsulée
puisque Tgo avait respectivement comme valeurs 165h et 482h avec une luminance initiale de
1000 cd.m™ [107], [145]. Ils ont alors développé un matériau EIL, appelé « composé B »,
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dont seul le niveau LUMO est renseigne (3,3 eV) [146]. L’injection des électrons est moins
efficace qu’avec le PEI, d’ou de plus faibles performances : 'EQE est seulement & 11%
contre 15% avec PEI. En revanche, le dispositif a une durée de vie nettement améliorée, ou
Tso extrapolé correspond a plus de 10000 h, avec une luminance initiale de 1000 cd.m™. Dans
une autre étude, en ajoutant un dopant dans le composé B, ils réussissent a obtenir les mémes
performances qu’avec le PEI et d’aussi bonnes durées de vie que sans le dopant[147].
L’extrapolation est par ailleurs plus précise dans la seconde étude, 1’étude de vieillissement
étant plus longue.

Peng et al. ont réalisé une étude comparative en utilisant les mémes matériaux en structure
directe et en structure inverse, déposés par évaporation[148]. Seule une couche d’alumine a
été déposée par voie liquide sur I'ITO dans la structure inverse. Cette couche permet de
diminuer la rugosité de I’'ITO, passant de 5,3 nm a 3,2 nm et surtout de réduire le travail de
sortic de I’'ITO de 1 eV (mesuré par UPS). lls ont rapporté de meilleures durées de vie sur
I’iOLED encapsulée avec un Tso extrapolé de plus de 2000h contre 360 h pour I’OLED
directe encapsulée.

1.0
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s 0.8R O Device 1
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e . N
®
804 \
© 3 .
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Fig. I- 18. Déclin de la luminance pour une structure inverse (1) et une structure directe (5) encapsulées.
Adapté de [148].

Ces differents travaux montrent que selon I’EIL choisie, les iOLEDs sont plus stables en
stockage a 1I’air ou en fonctionnement que les OLEDs directes. Mais une encapsulation des
dispositifs reste nécessaire.

1.5. Conclusion

Ce chapitre a permis de faire 1’état de I’art des électrodes et matériaux injecteurs
d’¢électrons. La fabrication d’électrodes transparentes est un axe de recherche trés développé
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aujourd’hui et pas seulement pour I’¢électronique organique. Les électrodes réalisées par voie
liquide ne concurrencent pas encore I’ITO notamment d’un point de vue électrique et
développer de telles électrodes au sein d’un laboratoire requiert du temps. Pour la suite, nous
avons fait le choix d’utiliser des électrodes d’AZO et de SnO, déposees par ALD car elles
sont déja étudiées par le CEA et le CINAM depuis quelques années. Nous avons aussi choisi
d’utiliser le PEIE en tant que matériau injecteur d’électrons car il est stable thermiquement et
a Iair, il permet de diminuer le travail de sortie dune électrode de 1 eV et il peut étre déposé
par voie liquide avec des procédés industriels. Nous avons pu noter que la couche de ZnO
sera certainement nécessaire sur ITO et probablement sur AZO et SnO, mais ce point devra
étre vérifié chapitre 4.
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Chapitre Il. Elaboration des OLEDs et méthodes
experimentales

Ce chapitre est divisé en 3 grandes parties. La premiere présente les méthodes de
fabrication de dispositifs électroluminescents organiques utilisées au laboratoire de I’'IMS et
les matériaux utilisés. La seconde partie présente les structures d’OLEDs réalisées au CEA-
LET]I et les techniques de fabrication utilisées. Dans la derniere partie, nous expliquerons les
différentes caractérisations que nous avons réalisées que ce soit sur des couches minces ou sur
des OLEDs completes.

2.1. Structures et matériaux utilisés a I’IMS

Les structures des OLEDs étudiées a I’IMS sont présentées Fig. I1-1. L’objectif est de
développer des structures inverses qui soient aussi performantes que les OLEDs directes.
Nous avons réalisé les deux types de structure et comparé les performances des structures
inverses a celles des OLEDs directes considérées comme références. Dans les deux types
d’architectures, le substrat utilis¢ et 1’électrode inférieure doivent étre transparents puisque
I’objectif est de réaliser des OLEDs avec émission par le bas. Nous avons choisi d’utiliser un
substrat de verre et une électrode d’ITO dans un premier temps. Lorsque 1’optimisation des
OLEDs en structure inverse (IOLEDs) a été réussie, nous avons remplacé 1’¢lectrode d’ITO
par une couche d’AZO ou de SnO,. Concernant les OLEDs directes, nous avons choisi de
reprendre une structure trés étudiée dans 1’état de I’art et notamment dans la publication
étudiant le matériau émissif que nous allons par la suite utiliser, le PFO-MEH-PPV
(poly[(9,9-dioctyl-2,7-divinyleneflurorenyléne)-alt-co-{2-méthoxy-5-(2-éthylhexyloxy)-1,4-
phényléne}]) [1]. La couche injectrice de trous est le PEDOT:PSS, trés employé a la fois pour
les OLEDs et pour les cellules solaires, et I’électrode supérieure est une bicouche de calcium-
aluminium (Ca-Al), aussi étudiée depuis de nombreuses années. Les structures inverses ont
été congues en partant de la méme électrode inférieure et du méme matériau émissif que les
OLEDs directes et il a fallu ensuite trouver les couches capables d’injecter efficacement les
¢électrons dans la LUMO du matériau émissif et celles capables d’injecter les trous dans la
HOMO de la couche émissive. Différentes structures ont donc été réalisees et la structure
finale est représentée Fig. 11-1. Quatre OLEDs sont obtenues sur un seul substrat verre/ITO
(Fig. 11-2). Dans cette partie, nous allons revenir en détails sur chaque matériau utilise, le
choix de deux polymeres émissifs et les deux techniques de dépot utilisées, I’enduction a la
tournette (ou spin-coating) et 1’évaporation thermique sous vide.
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Couche émissive

Ca (60 nm)
TPBi (15 nm)
Couche émissive PEIE (5 nm)
PEDOT:PSS (40 nm) Zn0 (30 nm)
Anode: ITO (170 nm) Cathode: ITO (170 nm)
Verre Verre
(a) OLED directe (b) OLED inverse (iOLED)

Fig. I1-1. Architectures des OLED:s étudiées au laboratoire de I’'IMS.

Electode
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ITO I
Verre Spln' EVapO' Mesures
(15x15cm?)  coating ration VL

Pince 3M reliée

au Keithley

Fig. 1-2. Schéma de fabrication de quatre OLEDs en partant d’un substrat verre/ITO.

2.1.1. Substrats et leur préparation

Trois types d’électrodes transparentes ont eté utilisés au cours de cette thése: I'ITO,
I’AZO et le SnO,. Quel que soit le matériau utilisé, nous avons gravé 1’électrode sur 1/3 de la
surface, comme montré Fig. 11-2. Les substrats d’ITO sont gravés par leur fournisseur,
Visiontek. L’épaisseur du verre est de 0,7 mm, et celle de I'ITO de 170 nm.

Les dépbts d’AZO et de SnO, ont été réalisés par ALD (Atomic Layer Deposition). La
technique d’ALD repose sur le principe de la CVD pulsée (Chemical Vapor Deposition) et
permet de déposer des couches minces dont 1’épaisseur peut étre controlée a 1’échelle de
I’atome. Plusieurs précurseurs (en général deux) sont injectés dans 1’enceinte sous vide
primaire (0,2 mbars) ou a été installé le substrat. Un précurseur est adsorbé a la surface du
substrat : en un point donné, un seul atome peut étre adsorbé. Une monocouche est alors
formée, puis le deuxiéme précurseur peut étre envoyé et réagir avec la monocouche. Des gaz
neutres tels que I’azote peuvent aussi €tre envoyés afin d’éliminer les résidus des deux
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précurseurs ne formant pas la monocouche. Le nombre de cycles effectués dépend de
I’épaisseur de la couche souhaitée. La température est aussi un parametre important qui influe
sur les propriétés électro-optiques de la couche formée. Plus la température du substrat est
élevée pendant le dépét, plus la conductivité électrique de 1’électrode déposée est importante.
Néanmoins, cette augmentation de conductivité s’accompagne d’une diminution de la
transmittance optique. Contrairement aux techniques de dépot utilisant un plasma, I’ALD
thermique ne génere que trés peu d’impuretés et donc peu de défauts sont créés.

Pour cette étude, les lames d’AZO ont été fabriquées au CEA-LETI. Deux lots ont été
réalisés sur deux wafers distincts a quelques semaines d’intervalle avec I’ALD Fiji de
I’entreprise Ultratech/CNT (anciennement Cambridge Nanotech). Cet équipement est situé en
salle blanche dans une boite a gants sous azote. Un wafer de verre de 200 mm a été introduit
dans I’enceinte ALD. L’eau, le TMA (Tri-Méthyle d’Aluminium) et le di-éthyle de zinc sont
les précurseurs utilisés. 1000 cycles a 150°C ont été nécessaires pour obtenir une couche
d’AZO de 165 nm d’épaisseur. Apres le dépdt, le wafer a été découpé en substrats de 1,5 cm
de coté et rangeés dans une boite Gel-Pak, pour le stockage et le transport de Grenoble a
Bordeaux. La Fig. ll- 4 montre ’homogénéité en épaisseur d’une couche d’AZO d’environ 10
nm d’épaisseur. Afin de réaliser cette cartographie, I’épaisseur sur le wafer de 200 mm a été
mesurée en de nombreux points par éllipsométrie avec un systeme automatisé de
Nanometrics.

Fig. 1I- 3. Equipement ALD du CEA-LETI.
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Fig. ll- 4. Cartographie réalisée sur une couche d’AZO déposée sur un wafer de 200 mm. L’ épaisseur a
été mesurée en de nombreux points par un ellipsométre automatisé au CEA LETI, Nanometrics.
L’épaisseur moyenne est 10,62 nm.

Les substrats de SnO, ont été fabriqués au sein du laboratoire du CINAM a Marseille,
grace a un ALD Fiji, situé hors salle blanche mais intégré a une boite a gants sous azote.
Maissa Barr, alors doctorante et encadrée par Lionel Santinacci, a effectué le dépbt de ces
couches par ALD sur deux wafers de verre a quelques semaines d’intervalle. Les précurseurs
utilisés ont été le TDMA-Sn (tétrakis-diméthyle d’amine-étain) et le peroxyde d’hydrogéne
(H20), rendant le SnO, non steechiométrique et conducteur. 500 cycles ont été effectués a
150°C donnant lieu a une couche de SnO, de 90 nm d’épaisseur. Le wafer a aussi été découpé
en substrats 1,5 X 1,5 cm® Les gravures des substrats AZO et SnO, ont été réalisée a I'IMS
via la technique décrite dans le chapitre 4, 4.3.2., afin d’obtenir le méme design que les
substrats ITO.

I est important de préciser que les couches d’AZO et de SnO; n’ayant pas été fabriquées
dans la méme enceinte ALD et dans des conditions expérimentales différentes (hors salle
blanche pour la couche de SnO,), les wafers obtenus ne sont pas de méme qualité. Les deux
systemes d’ALD du CEA-LETI permettent I’obtention d’une couche trés homogéne en
épaisseur et en conductivité sur toute la surface du wafer. Un suivi du nombre de particules
dans I’enceinte est effectué trés régulierement évitant une éventuelle contamination dans les
couches déposées. Aucun défaut n’est donc visible. En revanche, les couches de SnO,
déposées montrent de grandes disparités dans la mesure de la conductivité, notamment sur les
bords du wafer et nous avons pu observer des défauts dans la couche dus a la présence de
poussieres avant le dépbt. Nous reviendrons dans le chapitre 4 sur ces points-la.

Les trois types de substrats ont été nettoyés avant utilisation. Ce nettoyage consiste a
effectuer trois bains ultrasoniques successifs d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol pendant 10
min. Ensuite, les lames sont séchées par un pistolet d’air. L’étape finale consiste a effectuer
un traitement UV-Ozone de lames pendant 15 min afin d’éliminer toute trace de
contamination organique éventuelle et de rendre la surface de 1’électrode hydrophile. Les
couches sont déposées immédiatement apres ce passage a I’'UV-Ozone.
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2.1.2. Dép0t des couches interfaciales par enduction

Les couches interfaciales ont été déposées a la tournette (ou spin-coating). Cette technique
de dépdt fait partie des procédés dits « voie liquide ». Quelques gouttes sont déposées sur le
substrat maintenu sur un porte-substrat par aspiration. Le systéme tourne ensuite, selon des
paramétres définis (vitesse, accélération et durée), permettant la formation d’une couche plus
ou moins épaisse et plus ou moins seche selon les paramétres choisis. Un recuit peut étre
nécessaire par la suite afin d’évacuer les traces de solvant. Cette technique est trés utilisée en
laboratoire car elle est rapide a mettre en place, simple a paramétrer et compatible avec des
substrats de petite taille. Cependant, elle a de nombreux inconvénients : le dép6t a la tournette
entraine une perte importante de matériaux, la majorité de la solution étant expulsée lors de la
rotation. Cette technique n’est adaptée ni pour des substrats de grande taille ni pour des
substrats souples ni aux procédés de production continue a grande vitesse tel que la méthode
rouleau a rouleau (roll-to-roll) utilisés dans I’industrie imprimée.

Dans cette étude, tous les dép6ts des couches interfaciales présentées ci-dessous ont été
réalisés a I’air. Les matériaux sont en effet stables a I’air et dissous dans des solutions
aqueuses. La lumiere émise par les OLEDs devant traverser le substrat, il est donc crucial que
toutes les couches interfaciales présentées ci-apres soient transparentes.

Dépdt du PEDOT:PSS pour les OLEDs directes:

La premiére couche déposée dans la structure directe est une couche injectrice de trous.
Nous avons choisi d’utiliser le PEDOT:PSS car c’est un matériau trés utilisé dans la
littérature pour les architectures directes que ce soient les OLEDs ou les cellules solaires
organiques. Les structures des deux polymeres sont illustrées Fig. IlI- 5. La solution de
PEDOT:PSS utilisée est Clevios PH de Heraeus. Ces matériaux étant hydrophobes, le
PEDOT:PSS se présente en fait sous forme d’une dispersion dans I’eau qui nécessite d’étre
filtrée avant utilisation par un filtre RC (Cellulose Régénérée) de 0,45 um. Un volume de 100
uL est ensuite prélevé par micropipette et déposé sur toute la surface du substrat. Un film de
41 + 9 nm est obtenu en réglant les paramétres de la tournette comme suit : 4000 tr.min™
pendant 60 s. Un recuit de 10 min a 120°C est ensuite appliqué afin d’éliminer toute trace
d’eau et de densifier la couche.
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S
=
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Fig. I1- 5. Structures du polymére PEDOT a gauche et du polymére PSS a droite.
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Dépot de la couche de ZnO pour les iOLEDs :

La couche de ZnO est déposée a partir d’une solution sol-gel dont la formulation a éte
mise au point au laboratoire de I’IMS avant le début de ces travaux de these. Elle est trés
utilisée pour les cellules solaires organiques mais n’avait jamais été testée pour des
architectures d’iOLEDs. De la poudre d’acétate de zinc (ZnAc, Sigma-Aldrich) est d’abord
mélangée a de 1’éthanol absolu afin d’obtenir une concentration de 0,15 M. Puis de
I’éthanolamine est ajouté avec un ratio molaire de 0,15 par rapport au ZnAc. Ce second
solvant est nécessaire afin d’amorcer la dissolution et obtenir une qualit¢ de sol-gel
satisfaisante. La solution est ensuite conservée sous agitation magnétique pendant 2 h a 45°C
puis conservée a température ambiante. L’épaisseur de cette couche varie en fonction de la
vitesse de tournette comme montré Fig. I1- 6. Un recuit est ensuite effectué a 180°C pendant 1
h afin de former le film sol-gel.
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Fig. lI- 6. Equivalence vitesse de dépot-épaisseur mesurée par profilométrie mécanique des couches de
ZnO sol-gel.

En début de these, la couche obtenue était relativement homogene. Mais certainement
suite & un dysfonctionnement du spin-coater, I’aspiration permettant de maintenir le substrat
s’est renforcée et la couche formée présente une croix en son centre. Ce probléme est connu
dans la microélectronique qui utilise massivement le dép6t a la tournette et est attribué a la
différence de température entre le porte-substrat métallique et le substrat en verre. Lorsque
I’OLED est allumée, la croix est trés visible. Dans le méme temps, Florence Archet,
doctorante a I’IMS, a rencontré le méme probléme pour des cellules solaires organiques. Elle
a ainsi développé un nouveau porte-substrat qui superposé au premier, permet de maintenir le
substrat non plus par aspiration mais par une tenue mécanique sur les cdtés comme montré
Fig. 11-7. Cette piece a été réalisée a I’atelier de I’IMS par Serge Destor. Nous avons choisi de
la faire en Téflon® pour qu’elle résiste aux solvants.
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Fig. 11-7. Porte-substrat en téflon développé par Florence Archet (a droite).

Dépot de la couche de PEIE :

La littérature décrit I’importance de déposer de tres fines couches de PEIE inférieures a 10
nm, dont la structure est représentée Fig. I1- 8. Nous avons décidé de reprendre le protocole
décrit par Zhou et al. [2], a savoir réaliser une solution de PEIE diluée a 0,5 wt% dans
I’EGME et de la déposer & la tournette & la vitesse de 5000 tr.min™. Afin d’étudier I’influence
de I’épaisseur de la couche de PEIE, nous avons choisi de faire varier la concentration de la
solution autour de 0,5 wt% et de conserver la vitesse de dép6t. Le PEIE est fourni par Sigma-
Aldrich sous forme de solution aqueuse (35-40 wt%). Il n’est pas fiable de prélever de petits
volumes de cette solution par micropipette du fait de sa forte viscosité. Nous avons donc
utilisé une balance afin de peser les quelques gouttes prélevées puis adapté la quantité de
solvant nécessaire pour obtenir la concentration souhaitée. La solution est ensuite agitée au
moins 12 h a température ambiante. Avant de 1’utiliser, elle est filtrée via un filtre PTFE
(polytétrafluoroéthyléne) de 0,45 um puis déposée & 5000 tr.min™ pendant 60s. Un recuit de
10 min a 120°C est ensuite effectué. Par la suite, nous allons montrer que la concentration
optimale est 0,5 wt%, comme dans le protocole de Zhou et al. [2]. L’épaisseur de la couche
obtenue a partir de cette solution a été mesurée par ellipsométrie au laboratoire de I’ISM
(Institut des Sciences Moléculaires) de Bordeaux et a pour valeur 5 nm.
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Fig. I1- 8. Structure du polymere PEIE.
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Dépdt de la couche de TPBi :

Nous allons montrer dans le chapitre 3 la nécessité d’utiliser un bloqueur de trou entre la
couche de PEIE et la couche émissive. Pour cela, nous devons choisir un matériau capable de
bloquer les trous, sans géner I’injection des électrons. Il doit aussi étre transparent et pouvoir
étre déposé par voie liquide, sans dissoudre les couches inférieures (ZnO, PEIE) et sans étre
lui-méme dissous par les solvants de la couche émissive, dans notre cas, le toluene. Nous
avons choisi de nous orienter vers le TPBi (2,2,2°’-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phényl-1-H-
benzimidazole). Cette petite molécule, dont la structure est montrée Fig. 1l- 9, peut étre
déposée soit par évaporation soit par voie liquide.

@ 5o

Fig. 11- 9. Structure de la petite molécule de TPBI, utilisée comme HBL.

Par évaporation, Tao et al. ont montré qu’une simple couche de cette molécule suffisait a
remplacer le couple évaporé BCP/AIQ3; souvent utilisé [3]. Ce dernier est indissociable si
I’objectif est a la fois d’injecter efficacement des ¢lectrons et bloquer les trous. En effet, le
BCP a un niveau HOMO assez bas (-7 eV) pour bloquer les trous provenant de la HOMO du
matériau émissif mais le niveau de sa LUMO (-3,5 eV) ne suffit pas pour injecter les électrons
(Fig. ll- 10). 11 est donc associé au transporteur d’électrons AlQ; (HOMO: -5,8 eV, LUMO : -
3 eV) qui ne pourrait pas bloquer les trous mais autorise une injection efficace des électrons.
Tao et al. ont donc montré qu’une couche de TPBi évaporée pouvait effectivement avoir les
deux réles car ses niveaux HOMO et LUMO (-6,7 eV/-2,7 eV) sont adaptés [3].
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Fig. 11- 10. Niveaux HOMO et LUMO des matériaux induisant un comportement EIL, HBL ou les deux.

Concernant le TPBi dépose par voie liquide, Liu et al. ’ont comparé a deux autres
matériaux bloqueurs de trous dans une structure d’OLED directe : le TAZ (3-(4-biphényl)-4-
phényl-5-(4-tert-butylphényl)-1,2 4-triazole) et le BPhen (4,7-diphényl-1,10-phénanthroline)
[4]. Ces trois matériaux peuvent étre déposés par voie liquide. La couche émissive étudiée par
Liu et al. est composée d’un mélange de plusieurs matériaux dont les niveaux LUMO sont
compris entre 2,2 eV et 2,4 eV : Ir(mppy)3 (tris[2-(p-tolyl)pyridine]iridium (111), TPD (N,N -
bis(3-methylphenyl)-N, N -bis(phenyl)-benzidine), PBD (2-(4-biphenylyl)-5-(4-tert-
butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole et PVK (poly(vinylcarbazole) avec le ratio 6:9:24:61. Dans ces
travaux, le TPBi est le matériau le plus avantageux car son niveau LUMO est plus bas que
celui du TAZ et du BPhen, respectivement 2,7 eV contre 2,8 et 3,3 eV. Il est donc plus proche
des niveaux LUMO des matériaux émissifs cités précédemment, permettant au TPBi
d’injecter plus efficacement les électrons. Quant au niveau HOMO des trois matériaux, il est
plus élevé pour le TPBI, 6,7 eV contre 6,4 eV pour les deux autres, créant ainsi une plus
grande barriére énergétique avec la HOMO des matériaux émissifs, situées entre 5,5 et 6,2
eV. Dans ces travaux, I’ajout de TPBi conduit donc aux meilleures performances. Par ailleurs,
une étude sur la température du recuit du TPBIi a été menée contrairement aux deux autres
matériaux. Dans notre cas, le SY a un niveau LUMO proche de 3 eV et un niveau HOMO a
5,4 eV, donc les trois matériaux cités dans ces travaux pourraient convenir pour injecter
efficacement les électrons. Nous avons décidé d’intégrer le TPBi en tant que couche
blogueuse de trous dans la structure de nos iOLEDs en raison de son niveau HOMO plus
important et de 1’étude sur le recuit déja réalisée.

Dans ces travaux, le solvant utilisé pour diluer le TPBi est le méthanol. Travaillant en
structure directe, le TPBI est deposeé sur la couche émissive et la majorité des matériaux
émissifs ne sont pas solubles dans ce solvant. Dans le cadre de cette these, nous travaillons en
structure inverse. Nous avons donc pensé a remplacer le méthanol par un autre solvant,
I’éthanol. A priori, le ZnO, une fois recuit, et le PEIE, adsorbé a la surface du ZnO, ne
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devraient pas étre dissous lors du dépdt du TPBi mais ce point-la sera Vérifié dans le chapitre
3.

La poudre de TPBi a été achetée chez Sigma-Aldrich. Le TPBi est utilisé en couche assez
fine, de ’ordre de 15-20 nm. Une solution trés diluée a été réalisée, 0,1 mg.mL‘l, tout d’abord
avec du méthanol, puis de 1’éthanol. Comme il est difficile de peser avec précision 0,1 ou 0,2
mg, nous avons choisi de realiser des solutions de 20 mL de fagon & peser des masses de 2
mg. La solution est ensuite chauffée a 80°C pendant 12h puis stockée sous agitation
magnétique a température ambiante. Différentes vitesses de spin-coating et différents recuits
ont été testés et seront décrits dans le paragraphe 3.3.

Apres le dépdt de la couche de PEDOT:PSS, ZnO, PEIE ou TPBI, une partie de la couche
est retiréee comme illustrée Fig. 11-2 dans I’introduction de la partie 2.1. Cela permet de
reporter le contact de I’'ITO sur le bord du substrat pour prendre tous les contacts en méme
temps avec une pince 3M comme montré Fig. 11-2. Cette étape est realisée avant le recuit
grace a un coton-tige légérement imbibé du solvant adéquat. 1l en sera de méme apres le dépot
de la couche émissive, que nous allons a présent décrire.

2.1.3. Dépdt de la couche émissive par enduction

Deux polymeres émissifs ont été utilisés dans ces travaux. lls sont tous les deux des
dérivés du PPV. lls sont déposés a la tournette en boite a gants sous azote. Les solutions et les
matériaux en poudre sont également conservés en boite a gants.

Dépdt du SOL2496 :

Le premier est le poly[(9,9-dioctyl-2,7-divinylénefluorenyléne)-alt-co-{2-méthoxy-5-(2-
éthylhexyloxy)-1,4-phénylene}] (ou PFO-MEH-PPV) dont la structure est représentée Fig. I1-
11. Ce polymére a été acheté chez Solaris Chem Inc., sous le nom de SOL2496. Mais une
autre société, American Dye Source Inc., le commercialise sous le nom d’ADS108GE. C’est
sous ce dernier nom qu’en 2008, Khalifa et al. ont publié I’étude de ce polymére en structure
directe qu’ils ont réalisée au laboratoire de I’'IMS [1]. Ils ont notamment optimisé 1’épaisseur
de la couche de SOL2496 dans une structure ITO/PEDOT:PSS/SOL2496/LiF/Al et
I’épaisseur optimale a été déterminée a 80 nm. Lorsque ces travaux de thése ont debuté, ce
polymere était déja disponible au laboratoire et ayant déja été optimisé, nous avons
naturellement commencé a travailler avec celui-ci.

Pour fabriquer les OLEDs directes, nous avons utilisé une solution de SOL2496 diluée
dans la cyclohexanone & 10 mg.mL™. Pour obtenir un film de 80 nm, cette solution a été
déposée a la tournette & 1000 tr.min™ pendant 60s. Le premier objectif concernant la
fabrication des structures inverses est de déterminer quelle est 1’épaisseur optimale de

SOL2496. Pour cela, nous avons besoin de connaitre 1’évolution de 1’épaisseur du film de
SOL2496 selon les paramétres de dép6t. Nous avons donc dans un premier temps dissous le
SOL2496 selon deux concentrations (10 et 20 mg.mL™) dans la cyclohexanone pour former
les solutions EML1 et EML2. La Fig. II- 12 montre I’épaisseur de film mesurée par
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profilométre mécanique selon la vitesse de dépot appliquée. Il est nécessaire d’utiliser les
deux solutions pour obtenir une gamme large en épaisseur. Nous avons testé 7 épaisseurs de
couches, allant de 40 & 200 nm. Nous verrons dans le chapitre 3 que 1’épaisseur de SOL2496
donnant lieu aux IOLEDs les plus performantes est autour de 180 nm, soit la solution EML2
(20 mg.mL™) déposée a 2000 tr.min™.

Fig. Il- 11. Structure du polymere émissif SOL2496.
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Fig. 1l- 12. Epaisseur de film obtenue de SOL2496 sur ITO/ZnO selon la vitesse de rotation et selon la
solution utilisée (EML1 : 10mg.mL™* ; EML2 : 20 mg.mL™).

Dépdt du SuperYellow (SY) :

Afin d’obtenir des OLEDs plus performantes, nous avons rapidement décidé de remplacer
le SOL2496 par le Super Yellow (SY). Il est commercialisé par Merck sous le nom PDY-132,
Sa structure est représentée Fig. 11-13. Selon Merck, une structure directe avec une couche de
80 nm de SY a pour performance 12 cd.A™. Ainsi, nous avons choisi ce polymére car ses
performances sont relativement élevées pour un matériau fluorescent et de plus, il est tres
utilisé dans la littérature depuis de nombreuses années, principalement dans des structures
d’OLEDs directes [5]-[16] dont les performances oscillent entre 6 et 14 cd.A™, suivant la
structure utilisée. Ces données sont résumées dans le tableau en annexe 2. Ce polymere
pouvant étre utilisé dans des structures simples, telles que ITO/HIL/EML/EIL/cathode, il a
notamment été utilisé dans des études visant a remplacer le PEDOT:PSS ou a le doper, que ce
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soit avec de 1’oxyde de vanadium [9], [15], I'oxyde de tungsten [11] ou des matériaux
réticulables [12]. Le SY a aussi été utilise dans les LECs (Light-emitting Electrochemical
Cells) [17]-[20] et les LEFETS (Light-Emitting Field-Effect Transistors ou OLETS) [14]-
[16]. Bolink et al. ont montré en 2009 qu’il était aussi possible de fabriquer une iOLED a 8
cdAta partir du SY en I’incluant dans la structure ITO/ZnO/Cs,CO3/SY/M0oOx/Ag [24]. Ce
n’est que récemment que d’autres articles ont étudié le SY en iIOLED [25]-[27]. Par ailleurs,
le SY a principalement été deposé a la tournette dans ces eétudes mais il a aussi été montré
qu’il était possible de déposer ce polymére par des méthodes pré-industrielles. Par exemple,
Tseng et al. ont obtenu des OLEDs directes 9 cd.A™ en déposant le SY par enduction a racle
(ou doctor blade coating) [6] et Gilisen et al. 9,71 Im.W™ en déposant le SY par spray-
coating, toujours en structure directe [16].

Nous pouvons donc trouver dans la littérature de nombreuses fagons de mettre en ceuvre le
SY, néanmoins le principal solvant utilisé reste le toluéne [8], [13], [15], [17], [18], [20], [23],
[25], [27], [28]. Mais quelques rares études utilisent d’autres solvants, tels que le
chlorobenzene [12], [24], [29], I’'0o-DCB [16] et le p-xyléne [7]. En ce qui concerne
I’épaisseur du SY généralement déposée, elle est située entre 60 et 80 nm dans les structures
directes et 70 nm [25], [26] ou 80 nm [24] pour les structures inverses. Seuls Kim et al. ont
fait le choix de déposer une couche tres épaisse de SY, 230 nm pour des iOLEDs [27].

Le solvant utilisé ainsi que la concentration choisie sont tres important car des problémes
dus a la masse moléculaire élevée du SY peuvent survenir. Ainsi Snedden et al. ont expliqué
les problemes de gélification rencontrés lors de 1’utilisation du SY [7]. Dans leur étude, une
solution de SY (3,05 mg.mL™ dans du p-xyléne) a été chauffée pendant 30 min & 80°C puis
laissée a température ambiante pendant 24h sous agitation continue. Ils ont alors constaté que
la solution se présentait sous forme de gel, mais que le processus était réversible, puisqu’aprés
chauffage a 80°C, la solution redevenait liquide et pouvait étre déposée.

Avant de fabriquer des OLEDs, que ce soit directes ou inverses, nous avons donc étudié
différents solvants pour diluer le SY : I’o-xylene, la cyclo-hexanone, le toluéne et 1’0-DCB
(ortho-dichlorobenzéne). Ce dernier présente 1’avantage de dissoudre généralement plus
facilement les composés organiques et est souvent utilisé comme référence mais c’est un
solvant halogéné non autorisé dans I’industrie.

Fig. 11-13. Structure du polymére émissif Super Yellow.
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L’objectif ici est de trouver le solvant adéquat pour diluer le SY et former des couches
comprises entre 50 et 100 nm, I’optimal devant se trouver entre 60 et 80 nm. Au cours des
expériences, nous avons noté qu’il était difficile d’étaler une solution sur le substrat selon le
solvant et la concentration utilisés. Le Tableau I1-1 présente la qualité de 1I’étalement selon le
solvant et la concentration utilisés. Pour toutes les solutions préparées, plus la concentration
est ¢élevée, moins la solution s’étale facilement sur le substrat, que ce soit sur ITO, verre,
PEDOT:PSS ou ZnO. Un traitement de surface du substrat comme 1’UV-O3 n’améliore pas
I’étalement. Le probléme provient de la masse moléculaire élevée du SY, qui augmente la
viscosité de la solution avec la concentration et entraine ainsi un mauvais étalement.

o-xyléne et cyclohexanone: les solutions de SY dans I’0-Xyléne et dans la cyclohexanone a 5
mg.mL™ s’étalent aussi bien sur le PEDOT :PSS que le ZnO et permettent de déposer des
couches de SY entre 50 et 100 nm. L’objectif est donc atteint pour ces deux solvants mais
nous verrons dans le chapitre 3 que les performances des OLEDs directes et inverses restent
faibles. 11 a donc fallu optimiser le dépot du SY dans le toluéne et dans 1’0-DCB.

Toluéne : Une solution de SY dans le toluéne & 3 mg.mL™ s*étale facilement. Mais elle donne
lieu & des couches trop fines : une vitesse de rotation de 1000 tr.min™ forme une couche de 60
* 5 nm de SY. Il n’est pas recommandé de diminuer la vitesse de spin-coating en dessous de
1000 tr.min™ car des inhomogénéités peuvent apparaitre au sein de la couche. Il est donc
nécessaire d’utiliser une solution de SY a 5 mg.mL™ dans le toluéne pour faire varier
I’épaisseur de la couche autour de 70-80 nm. Mais 1’étalement de la solution sur le substrat
devient difficile. L’astuce a consisté a chauffer la solution a 80°C pendant 15min avant le
dépdt a la tournette de facon a réduire sa viscosité.

0-DCB : Une solution de SY dans ’0-DCB & 3 mg.mL™ s’étale facilement mais donne aussi
lieu & des couches trop fines. Augmenter la concentration de la solution & 5mg.mL™ dégrade
la qualité de I’étalement sans pour autant obtenir des films de plus de 70 nm. Une solution
concentrée a 7,5 mg.mL™ est donc nécessaire et est chauffée & 80°C avant le dépdt afin
d’améliorer I’étalement.

L’¢étape de chauffe a 80°C pendant 15 min a donc été réalisee pour tous les dépdts de SY

présentés dans ces travaux et les épaisseurs en fonction de la vitesse de dépdt ont été calibrées
en incluant cette étape.
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Tableau lI-1. Etude de [’étalement du SY selon le solvant et la concentration utilisés.

Solution SOL 2496 Concentration de la Quialité de
utilisée solution (mg.mL™) I’étalement
o-xyléne 5 m
0-xyléne 75 __

cyclo-hexanone 5 +

toluene 3 ++ 4+
toluene 5 L
0-DCB 3 ++
0-DCB 5 _
0-DCB 75 _

La Fig. 1I- 14 montre les courbes épaisseurs de la couche de SY en fonction de la vitesse
de spin-coating et de la solution utilisée (solvant et concentration). Cette optimisation a été
réalisée sur substrat d’ITO/PEDOT:PSS (a) et sur substrat d’ITO/ZnO afin de réaliser
respectivement des OLEDs directes et inverses. Concernant la solution de toluéne sur
ITO/ZnO, une plus large gamme d’épaisseurs a été testée. Ces résultats seront présentés dans
le chapitre 3. Nous montrerons que le mode opératoire donnant les OLEDs les plus
performantes est le suivant : une solution de 5 mg.mL™ de SY dans la toluéne est agitée
pendant 15 min a 80°C pour amorcer la dissolution, puis a 50°C pendant une nuit compléte
sous agitation en boite a gants. 15 minutes avant le dépot, elle est remise a 80°C puis déposée
aux vitesses de 3000 tr.min™ sur ITO/PEDOT:PSS (OLEDs directes) et 2000 tr.min™ sur
ITO/ZnO (iIOLEDSs). Dans les deux cas, cela donne une couche d’environ 80 nm.

(a)
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—v—0-DCB (7,5 mg.mL")

1000 2000 3000 4000 5000
Vitesse de rotation (tr.min”)

Fig. l1- 14. Calibration de l’épaisseur de SY déposée en fonction de la vitesse de spin-coating sur substrat
d’ITO/PEDOT:PSS (a) et sur substrat d’ITO/ZnO (b).

La couche émissive ayant été déposée, les échantillons sont ensuite transférés via un sas
dans une boite a gants dite seche, par opposition a la boite a gants de chimie, contenant des
solvants. Les électrodes supérieures peuvent alors étre évaporées.
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2.1.4. Dépot de I’électrode supérieure par évaporation sous vide

Les électrodes supérieures metalliques sont déposées par évaporation thermique sous vide
secondaire (< 4.10° mbar). L’évaporateur, MB20G de Mbraun, est situé aussi en boite &
gants. Le matériau a évaporer est placé dans un creuset en tungstene qui est chauffé par effet
Joule. L’épaisseur déposée est mesurée in situ par une balance a quartz piézoélectrique. Les
électrodes sont évaporées a travers un masque qui permet de définir quatre OLEDs dont
chacune a une surface émissive de 10,5 mm2,

Dépot de la cathode métallique (OLEDs directes) :
Une premiére couche de 60 nm de calcium (Ca, Neyco) est déposée afin de favoriser
I’injection des électrons puis s’ensuit le dépot de 100 nm d’aluminium (Al, Neyco) qui permet

de protéger la couche de Ca de 1’oxydation.

Dépot de ['anode métallique (iOLEDS) :
Une premiére couche de 10 nm de MoOy (Neyco) puis une couche de 70 nm d’argent (Ag,
Neyco) sont déposees.

Pour effectuer les caractérisations VL, les OLEDs fabriquées sont ensuite transférées
dans une autre boite a gants non connectée a celle-ci. Une boite de transfert est alors utilisee
afin d’éviter un contact a I’air.

2.1.5. Encapsulation

L’encapsulation des dispositifs fabriqués n’a pas toujours été nécessaire. En effet, le
matériel nécessaire pour mesurer les caractéristiques 1VL des OLEDs se situe dans une boite a
gants sous atmosphére azotée. Il n’est donc pas nécessaire d’encapsuler les OLEDs. En
revanche, nous avons réalisé des mesures transitoires d’électroluminescence a température
ambiante hors boite a gants, dans ce cas-la, nous avons encapsulé les OLEDs par la méthode
suivante : des capots de verre 1,5 X 1 cm? ont été nettoyés par un bain d’acétone puis
isopropanol a I’ultrason. Les capots ont ensuite été intégrés en boite a gants ou ils ont subi un
recuit de 2h a 120°C afin d’¢liminer toute trace de solvant et d’eau. Cette étape est importante
car une fois le capot déposé sur ’OLED et collé, les traces d’eau non chassées sont enfermées
dans 1’encapsulation et engendrent la détérioration de I’OLED. Une fois que les capots de
verre sont a température ambiante, quelques gouttes de colle NOA sont déposées puis le capot
de verre pressé sur ’OLED. L’OLED est ensuite placé 2 min dans un four UV afin de
permettre la réticulation de la colle.

2.2. Structures et matériaux utilisés au LET]I

De nombreux travaux ont été menés antérieurement a cette these, permettant de
développer un mode opératoire systématique dans la fabrication des OLEDs au LET]I, que ce
soit dans la préparation des substrats, le dépdt des couches des OLEDs ou I’encapsulation.
Dans le cadre de cette theése, notre objectif est d’étudier ’influence d’une fine couche de
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MoOy dans une architecture d’OLED déja optimisée auparavant, que ce soit en structure
directe ou inverse. Dans cette partie, nous allons présenter le mode opératoire que nous avons
appliqué et les outils utilisés pour cela.

2.2.1. Méthodes de fabrication

Le procéde de fabrication des OLEDs directes et inverses a lieu entierement en salle
blanche. Le substrat utilisé est le méme pour les deux types de structure. L’objectif étant de
travailler sur des OLEDs avec émission par le haut, il doit étre opaque et réflectif. Il est
constitu¢ d’un wafer de silicium de 200 mm sur laquelle a été déposée 1’électrode, servant
d’anode dans les structures directes et de cathode dans les structures inverses. Il s’agit d’un
empilement standard de la microélectronique. Un alliage constitué de 0,5% de Cu dans Al
(Cu:Al) est déposé par PVD. 1l est recouvert d’une couche fine de TiN (nitrure de titane) afin
d’éviter I’oxydation de I’¢lectrode en AICu. Un masque a été utilisé pendant ces deux dépots
permettant la réalisation de 75 OLEDs. Ces étapes de fabrication sont réalisées par un sous-
traitant, la société Altis. Aprés leur réception dans la salle blanche du LETI, les plaques
subissent toutes le méme traitement afin d’homogénéiser chaque surface : elles sont passées
en étuve sous vide a 200°C pendant 12h pour évacuer I’humidité présente puis un plasma
argon de 60s est réalisé sous vide secondaire pour nettoyer et passiver la surface de
1’électrode inférieure. Contrairement au plasma oxygeéene qui oxyderait la couche de TiN, le
plasma Ar reste doux et n’engendre aucune gravure de métal ni de résine et est connu pour
éliminer les contaminations organiques.

Les couches organiques peuvent alors étre déposées par évaporation thermique sous vide.
Pour cela, le CEA LETI dispose de deux équipements de dépbt adaptés aux wafers 200 mm,
Dans le cadre de ma thése, nous avons fabriqué des plaques via les deux batis mais les
plaques présentées dans le chapitre 5 ont toutes été fabriquées a partir du bati Sunicel Plus
200, provenant de la société Sunic System Ltd et dont une photographie est montrée Fig. 11-15.
Il comprend une chambre pour le plasma Ar et plusieurs chambres de dépot spécifiques dans
lesquelles sont repartis les différents types de matériaux a évaporer, comme schématisé Fig.
11-16. Ce béti présente I’avantage d’éviter les contaminations et la plaque est gardée sous vide
aprés avoir été traitée au plasma Ar. Il n’y a donc pas de remise a I’air. L’entrée se fait par
une porte donnant sur 1’atmosphére ambiante de la salle blanche, ce qui permet des
chargements rapides depuis 1’étuve, située a coté. Une fois les OLEDs évaporées, la sortie se
fait directement dans la boite a gants liée au cluster. Les déplacements de wafers entre les
différentes chambres de dépot, 1’entrée et la sortie se fait par un bras-robot situé au centre des
chambres.
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Fig. 11-15. Arriére du bati d évaporation Sunicel Plus 200 de Sunic System Ltd.
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Fig. 11-16. Schéma du bdti d’évaporation Sunicel Plus 200 de Sunic system Ltd.

2.2.2. Les différentes structures

Les structures des OLEDs directes et inverses sont présentées Fig. 11-17. Elles sont
construites a partir de couches de méme épaisseur et méme matériaux mais assemblées dans
un ordre inversé. Ces deux structures résultent d’une longue étude antérieure menée par le
CEA LETI L’¢épaisseur de chaque couche organique a ¢été étudiée afin d’augmenter
I’efficacité électrique de la structure mais I’épaisseur totale des couches organiques a aussi été
optimisée afin de mener a une efficacité optique optimale. L’¢électrode supérieure doit €tre
semi-transparente puisque les OLEDs émettent la lumiére par le haut. Il n’est cependant pas
possible d’utiliser de I’'ITO. Bien qu’il présente 1’avantage d’une haute transmittance dans le
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domaine du visible, le dép6t par pulvérisation cathodique détruit les couches organiques sous-
jacentes. Des travaux antérieurs a cette thése (these de Julien Boizot) ont été réalisés
spécifiquement sur 1’électrode supérieure en structure directe notamment en faisant varier le
choix des matériaux métalliques (Ca, Al) et 1’épaisseur déposée. Des simulations et des
expériences ont été menees. Il s’avére qu’une couche de 15 nm d’argent donne lieu aux
performances les plus élevées. Cette épaisseur permet de conserver une bonne conductivité de
I’électrode qui est alors semi-transparente. Une couche de 1 nm de MoOy a été déposée cOté
cathode sur la moitié du substrat grace a un masque adapté couvrant la moitié de la surface.
Cela permet d’avoir des OLEDs avec et sans MoOy sur une méme plaque, autrement dit avec
les mémes conditions expérimentales subies. Enfin, les OLEDs ont été encapsulées via un
procédé que nous allons décrire ci-dessous.

Al,03parALD (25 nm) Al,0;par ALD (25 nm)

MoO, (0 ou 1 nm)
Couche dopée n (25 nm)
ETL(5 nm)

HTL (5 nm)

EML verte (35 nm)
ETL(5 nm) EML verte (35 nm)
Couche dopée n (25 nm) HTL (5 nm)

MoO, (0 ou 1 nm)

Cathode Al:Cu/TiN Anode Al:Cu/TiN
Wafer de silicium Wafer de silicium
a. Structure inverse b. Structure directe

Fig. 11-17. Architecture des OLEDs fabriquées au LETI par évaporation et encapsulées par ALD.

2.2.3. Encapsulation par ALD

Apres I’évaporation des différentes couches, le wafer est transféré vers une autre boite a
gants en utilisant une boite de transfert qui permet de protéger le wafer de 1’air ambiant.
L’électrode supérieure d’argent est en effet trop fine pour protéger les matériaux organiques.
Le CEA LETI a développé et breveté un systéme d’encapsulation de multicouches minces
déposés par ALD[30], [31]. Dans ces travaux, 25 nm d’alumine (Al,O3) ont été déposés par
ALD. Les deux précurseurs utilisés sont 1’eau et le TMA (tri-méthyle d’aluminium) et 250
monocouches sont déposées pour obtenir la bonne épaisseur.

A présent, nous allons expliquer les différentes caractérisations que nous avons effectuées,
ce que ce soient sur des OLEDs ou couches minces fabriquées a I’'IMS ou au CEA-LETI.
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2.3. Méthodes de caractérisation des couches minces et des OLEDs

Cette partie a pour objectifs de présenter les différentes méthodes et appareils utilisés afin
de caractériser les composants ou couches minces fabriqués. Dans un premier temps, nous
présenterons les différents outils utilisés pour quantifier la qualité des électrodes fabriquees.
Ensuite, nous montrerons comment les performances et les durées de vie des OLEDs ont été
mesurées. Puis nous reviendrons sur les mesures TOF-SIMS réalisées au CEA-LETI qui nous
permettent de visionner 1’organisation des couches.

2.3.1. Caractérisations d’une électrode

Afin de caractériser les électrodes transparentes étudiées dans ces travaux, nous avons
caractérise leurs propriétés électriqgues (mesures de conductivité électrique, densité et
mobilitié des porteurs de charges), optiques (mesure de la transmittance optique) et
structurelles (rugosité). Les premiers travaux de cette these ayant pour objectif de fabriquer
une cathode a faible travail de sortie, nous avons tout d’abord mesuré ce parameétre par sonde
de Kelvin, présenté ci-apres.

Sonde de Kelvin :

Les travaux de sortie des électrodes ont été mesurés par sonde de Kelvin a I’air [32], [33].
Le montage expérimental est montré Fig. 11-18. Il est contenu dans une cage a Faraday afin
d’éviter les perturbations électromagnétiques extérieures. Il est composé d’une électrode d’or
vibrante reliée a I’électrode a caractériser par un circuit électrique. Ce dernier comprend une
source de tension et un amperemeétre. Lorsque 1’électrode d’or est approchée de 1’électrode a
caractériser, il se forme un condensateur dont le diélectrique est I’air. La capacité de ce
condensateur varie périodiquement avec les oscillations de 1’électrode d’or, induisant un
courant alternatif dans le systéme. Les deux électrodes possédant des travaux de sortie
différents, un transfert d’¢lectrons a lieu du matériau possédant le travail de sortie le plus
faible a celui dont le travail de sortie est le plus élevé. Cela créé une différence de potentiel
électrostatique, appelé potentiel de Volta. Une tension est alors appliquée, afin de compenser
le champ électrique lié au potentiel de Volta. A partir de la valeur de cette tension (U) et d’un
calibrage préalable avec un échantillon HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite)
(WF=4,475 eV [34]), nous pouvons calculer le travail de sortie de 1’¢électrode a caractériser :

WF == WFHOPG + U Eq II' 1
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Fig. 11-18. Montage de la sonde de Kelvin au laboratoire de I’ IMS.

Facteur de merite :

Pour quantifier la qualit¢ d’une électrode transparente, un facteur de mérite est
généralement utilisé. Il prend en compte la transmittance de [’électrode, qui doit étre
supérieure a 80%, et la résistance surfacique Ro de cette électrode, qui doit étre la plus faible
possible. Pour calculer le facteur de mérite, plusieurs méthodes ont été proposées dans la
littérature [35]. La premiére a été développée par Haacke en 1976 pour les couches minces
dont la transmittance est inférieure ou égale a 90% [35]. Nous ne pouvons donc pas
I’employer. Nous nous sommes tournés vers 1’équation du régime volumique ci-dessous,
adaptée d’une étude optoélectronique de films fins supraconducteurs [36] :

T(%) = (1+ 222 x Zovy-2 Eq. II- 2
Ry opc

OuU aop €t apc correspondent aux conductivités optique (conductivite électrique aux hautes
fréquences) et électrique. Le facteur de mérite, correspondant au rapport de la conductivité
¢lectrique sur la conductivité optique s’exprime donc :

opc __ 188,5

g AN
%P Ry x(T‘E—1>
Ou la transmittance est conventionnellement prise pour une longueur d’onde de 550 nm.
Généralement, il est difficile d’obtenir une électrode ayant une haute transmittance et une

faible résistivité. L’objectif est de trouver un compromis entre les deux, afin d’avoir un
facteur de mérite convenable.

Eq. 11- 3

La transmittance a été mesurée a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible-proche IR
(Safas modele UV mc?) entre 300 et 1100 nm avec un pas de 2 nm. La résistivité des
électrodes a été mesurée selon deux méthodes : par la méthode des 4 pointes a I’'IMS et par la
méthode de Van der Pauw au CEA-LETI.
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Méthode des 4 pointes :

Quatre pointes métalliques alignées et équidistantes sont placées au centre de 1’échantillon.
Un courant est envoyé par un Keithley 2400 entre les pointes situées aux deux extrémités (1 et
4 sur la Fig. 11- 19 (a)). La tension est mesurée par le méme Keithley entre les pointes 2 et 3.
La résistance entre les pointes 2 et 3 peut étre déterminée en divisant la tension mesurée par
I’intensité appliquée. Dans le cas présent, 1’épaisseur de 1’¢électrode est négligeable par rapport
a ses dimensions latérales. L’électrode peut donc étre considérée comme « infinie » et les
équipotentielles forment des cylindres (cas d’une couche mince) centrés sur la pointe 1 et dont
le rayon est compris entre les pointes 2 et 3. Pour connaitre la résistance surfacique R, il faut
intégrer les résistances infinitésimales :

dr
TXT2

dR =p X Eq. Il-4
Les pointes étant équidistantes, la résistance surfacique R, exprimée en Q/o peut étre
calculée comme suit :

T
=—X
RD In2

~|<

Eq. 1I-5

La résistivité moyenne p exprimée en Q.cm est déterminée en multipliant R, par 1’épaisseur
de I’électrode.

Méthode de Van der Pauw :

Cette méthode s’applique pour des échantillons dont 1’épaisseur est faible par rapport aux
dimensions latérales. Quatre pointes métalliques sont déposées de fagcon symétrique au bord
de I’échantillon. Contrairement a la méthode des 4 pointes, elles ne sont pas alignées comme
montré Fig. 1lI- 19 (b). Un courant est appliqué entre deux pointes consécutives (1 et 2) alors
que la tension est mesurée entre les deux autres pointes (3 et 4). La résistance R; peut étre
calculée en divisant la tension Us, par ’intensité I;,. Comme 1’électrode peut ne pas étre
strictement carrée, les résistances R,=V1/l23, R3=V12/l34 et R4=V23/l41 sont aussi mesurées. La
résistivité de I’électrode est ensuite calculée selon :

= R
p=ﬁR><exF(R—:) Eq. II-6

OU R est la moyenne des quatre résistances, e I’épaisseur de 1’électrode, et F un facteur de
correction compris entre 0 et 1 qui prend en compte 1’aspect asymétrique éventuel de
I’échantillon. Dans le cas des électrodes carrées étudiées, F est égal a 1.
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Fig. ll- 19. Mesure de la résistivité d’'une électrode par la méthode des 4 pointes (a) ou la méthode de Van
der Pauw (b). Mesure effet Hall (c).

Mesures effet Hall :

L’objectif des mesures par effet Hall est de déterminer la concentration des porteurs de
charges et leur mobilité au sein d’un matériau conducteur. Benoit Dugrenil, doctorant CIFRE
a CEA-Microoled, a réalisé ces mesures (ainsi que celles de Van der Pauw) au CEA-LETI sur
les trois électrodes étudiées : ITO, AZO et SnO,. La mesure de résistivité par la méthode de
Van der Pauw et les mesures effet Hall ont été réalisés en méme temps car le méme dispositif
est utilise. Dans le cas de I’effet Hall, I’électrode est placée dans un champ magnétique
perpendiculaire au courant, qui est appliqué cette fois-ci entre les pointes 1 et 3 Fig. 11- 19 (c).
En présence du champ magnétique, la force de Lorentz dévie la trajectoire des électrons. Leur
accumulation d’un cOté crée la tension de Hall Uy entre les pointes 2 et 4. Les porteurs de
charges sont déviés dans un sens ou dans I’autre en fonction de leur signe.

D’un point de vue pratique, on mesure la différence de potentiel Uy qui apparait entre les
électrodes 2 et 4, appelée tension de Hall ainsi que le courant | et le champ magnétique B.
Comme les électrodes peuvent étre légérement asymétriques, la mesure doit étre ensuite
réalisée en faisant traverser le courant entre les pointes 2 et 4 ou en inversant le sens du
courant entre les pointes 1 et 3, ce que nous avons choisi de faire.

Nous avons vu les techniques de caractérisation électriques et optiques effectuées dans ces
travaux sur les différentes électrodes. Nous avons utilisé une derniere technique afin de
déterminer 1’état de surface des couches étudiées.

Microscopie a force atomique (AFM) :

Cette technique a permis de caracteriser la surface des électrodes a 1I’échelle nanométrique.
Pour cela, un levier muni d’une pointe est approché de tres pres de la surface a caractériser,
créant des forces atomiques entre le bout de la pointe et la surface du substrat. Cela entraine
une deflection du levier dont I’amplitude est mesurée grace a un laser focalisé sur le levier.
Parmi les différents modes de mesures, celui utilisé dans cette thése est appelé « tapping ». La
pointe vient froler la surface de 1’échantillon par intermittence grace a la vibration du levier,
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excité par un bimorphe piézoélectrique a sa fréquence de résonance et a une amplitude
choisie.

Microscopie électronigue a balayage par transmission (STEM) :

Cette technique permet de caractériser 1’épaisseur des couches dans des systemes
multicouches, la morphologie des matériaux en coupe et leur structure (amorphe ou
cristalline). Un faisceau d’électrons est envoyé sur [’échantillon a étudier. Ceux-Ci

interagissant avec la matiére de 1’échantillon, I’image électronique obtenue puis transformée
en image optique dépend des caractéristiques de la couche citées préalablement. L.’analyse par
STEM permet d’obtenir des images dont la résolution peut atteindre 0,1 nm.

2.3.2. Caractérisations I'\VL et durées de vie

Caractérisations IVL :

La caractérisation des OLEDs a pour objectif de mesurer le courant et la luminance selon
la tension appliquée a I’OLED : nous obtenons alors deux courbes, IV(courant-tension) et LV
(luminance-tension).

Les OLEDs fabriquées a I’IMS ont été caractérisées dans un boitier noir hermétique afin
de ne laisser passer aucune lumiere. Seul un trou a été percé permettant le passage de la
photodiode en silicium (S2281-01 de Hamamatsu) et maintenue a une distance fixe de
I’OLED. Cette photodiode est reliée a un amplificateur transimpédance (C9329 de
Hamamatsu) qui va convertir proportionnellement le photocourant en tension comprise entre
0 et 8V. Cette derniere est mesurée par un Keithley Sourcemeter 4200. Le signal de sortie est
proportionnel a 1’éclairement émis par I’OLED. Afin d’obtenir les valeurs de luminance a
partir du signal de sortie de la photodiode, nous devons utiliser un luminancemeétre pour
calibrer le systéme. Nous fixons ’OLED a une certaine tension et mesurons tout d’abord le
signal de sortie de la photodiode. Puis la luminance correspondante est mesurée par le
luminancemétre. Nous obtenons ainsi un facteur correctif entre les deux valeurs. Nous
répétons cette étape de calibration pour plusieurs tensions afin d’améliorer la précision de la
mesure. Ensuite, toutes les valeurs sont multipliées par le facteur correctif afin de tracer la
luminance en fonction de la tension appliquée a I’OLED.

Nous avons mesuré les caractéristiques IVL des plaques du LETI rapidement au CEA
LETI afin de vérifier que les OLEDs fonctionnaient puis plus de mesures ont été réalisées a
I’IMS afin de pouvoir comparer les résultats. Comme ce sont des wafers 200 mm en émission
par le haut, nous ne pouvons pas utiliser le boitier de mesure utilisé pour les OLEDs
fabriquées a I’IMS. Nous avons réutilisé le systeme développé au CEA LETI que nous
pouvons voir Fig. 11-21: il s’agit d’un support en forme de plateau pouvant accueillir le wafer
et comportant a son extrémité un levier. Au bout de ce levier sont fixées des pointes pour la
prise de contact. Quatre OLEDSs peuvent étre connectées en méme temps car huit pinces sont
présentes. Cependant, comme nous utilisons le systéme de photodiode connectée au Keithley
via un amplificateur, nous avons mesuré une seule OLED a la fois. Ce systéme de pinces s’est
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révélé pratique dans le cadre de 1’étude de vieillissement des plaques LETI, puisque nous
avons pu lancer plusieurs vieillissements a la fois.

Durées de vie :

Nous avons mené une étude de dégradation des OLEDs fabriquées au LETI et détaillées
dans le chapitre 5. Pour cela, nous avons construit quatre bancs de durée de vie a partir de
plaques électroniques dont I’une a été photographiée Fig. I1- 20. Une tension est injectée
grace aux cables situés en (a) reliés a un générateur de tension E qui alimente les quatre bancs
via une connexion en paralléle, comme montré Fig. 11-21. Le circuit est ensuite constitué¢ d’un
régulateur de tension linéaire LM317, montré en (b) (686-9717, Radiospare) qui posséde une
entrée Vi, (connectée au générateur de tension via (a)), une sortie Vo et une patte
d’ajustement ADJ, connectées a un potentiometre P. Cette résistance variable est intégrée
dans le circuit en (c). La sortie du régulateur de tension linéaire est ensuite connectée a une
des deux électrodes de I’OLED et ’autre ¢lectrode de I’OLED au générateur de tension via
les cébles (d). Le circuit électrique est représenté Fig. 1l- 20. Une tension est définie sur
I’unique générateur de tension puis grace aux quatre potentiometres installés sur chaque banc,
nous pouvons régler indépendamment la densité de courant que nous souhaitons appliquer a
chaque iIOLED. Les mesures de tension et luminance ne sont pas automatiques. Nous devons
régulierement les mesurer via le multimetre connectés aux cables (e) Fig. 1l- 20 et au
luminancemétre déja utilisé auparavant pour calibrer la photodiode dans les mesures IVL. En
début de vieillissement, les mesures se font toutes les heures pendant un jour puis une ou deux
fois par jour suffisent. Bien que les mesures se fassent manuellement, ces bancs de durée de
vie sont avantageux car ils permettent la dégradation de quatre OLEDs simultanément sans
réquisitionner beaucoup de matériel. 1l est important de noter que les bancs de durée de vie
ont été placés dans une salle noire isolée pour éviter toute perturbation extérieure.
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Fig. IlI- 20. Banc de durée de vie construit a partir d’une plaque électronique €t son schéma électrique
correspondant: (a) entrée et sortie reliées au générateur de tension E , (b) régulateur de tension linéaire
LM317, (c) potentiometre P permettant de régler le courant qui va traverser I’'OLED, (d) connections aux

deux électrodes de I’'OLED étudiée, (e) cables connectés parallélement au circuit permettant de mesurer la
tension U tout le long du vieillissement.

Fig. 11-21. Bancs de durée de vie manuels connectés a quatre OLEDs, a un seul générateur de tension et a
un tensiométre.

A partir des valeurs de tension, courant et luminance, les rendements énergétique et
quantique des OLEDSs peuvent étre quantifiés.

Le rendement énergétique est appelé plus couramment efficacité lumineuse et s’exprime
en ImW™. 1l correspond au rapport de la puissance lumineuse émise par la puissance

électrique dépensée :
_LxmxS
Ne =451

Eq. II-7
ou L est la luminance, S la surface émissive de ’OLED, U la tension appliquée et | le courant
traversant I’OLED.

Quant au rendement quantique, il correspond au rapport du nombre de photons émis par le
nombre de charges injectées. Il est important de noter qu’une certaine partie des photons
générés ne sont pas émis vers I’extéricur de I’OLED car ils peuvent étre réabsorbés ou
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réfléchis le long des couches minces et du substrat. C’est pourquoi nous distinguons le
rendement interne et le rendement externe, couramment appelé efficacité en courant. Ce
dernier est le rapport du nombre de photons émis vers I’extérieur par le nombre de charges
injectées :

LXS

ng == Eq. I- 8

Il s’exprime en cd.A™.

I1 est difficile d’estimer le rendement interne car il dépend des propriétés optiques de
I’OLED telle que I’indice de réfraction des couches ou la dimension et le type de substrat. Les
couches organiques ayant un indice de réfraction autour de 1,6, il est généralement admis que
le rendement externe correspond a 20% du rendement interne.

2.3.3. TOF-SIMS

Afin d’analyser les profils de composition des couches, notamment le PEIE et le TPBI
(chapitre 4, 4.1.), nous avons utilisé la technique de TOF-SIMS (Spectrométrie de Masse
d’Ions Secondaires a Temps de Vol). Cette technique utilise un faisceau d’ions primaires
pulsé qui pulvérise et ionise les especes présentes a la surface. Les ions résultants, appelés
secondaires, sont accélérés par un spectrométre de masse a temps de vol qui les analyse en
masse. En effet, le temps de parcours des ions secondaires est proportionnel a la racine carrée
de leurs masses. Une source pulsée d’ions primaires Bi®* (30 keV, 25 pA) a été utilisée pour
abraser la surface de I’échantillon étudié. Le TOF-SIMS utilisé présente la particularité de
posséder une source d’ions a clusters gazeux, permettant d’obtenir des fragments moléculaires
entiers. Nous avons utilisé des clusters d’ions argon. Pour tracer des profils de concentration,
il faut alterner les séquences d’abrasion (par faisceau d’ions qui est différent de celui utilisé
pour la mesure) et d’acquisition. L’acquisition de profils de composition en profondeur est
une opération qui peut durer de quelques minutes a une heure, selon la profondeur a sonder et
la résolution recherchée. Pour chaque point de mesure, un spectre de masse complet est
enregistré. Par ailleurs, des images peuvent étre réalisées en TOF-SIMS. Cette technique est
performante car elle donne des informations moléculaires tres spécifiques a trés haute
sensibilité (ppm) avec une résolution latérale de 1’ordre du micrometre et une résolution en
profondeur jusqu’a 1’échelle nanométrique. En revanche, c’est une technique d’analyse
destructive, entrainant 1’endommagement des surfaces analysées au cours du profil en
profondeur. L’instrument TOF-SIMS fonctionne sous ultra vide.

Nous avons choisi d’utiliser cette technique car la dégradation des échantillons n’a pas
d’importance dans notre cas. Généralement, nous avons ¢tudié¢ des structures d’OLEDs non
completes. De plus, ces analyses font parties d’un projet mené par un groupe de recherche au
CEA-LETI : le doctorant Eric Langer et son encadrant Jean-Paul Barnes ont pour objectif de
développer la techniqgue TOF-SIMS pour 1’analyse en surface de couche organique.

L’instrument utilisé appelé FIB TOF-SIMS GCIB est un TOF-SIMS 5 du fournisseur
lonTOF Gmbh. Il est décrit en détails dans la thése de Tanguy Terlier [37], anciennement
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doctorant au CEA-LETI. Nous verrons dans le chapitre 4 (4.1.) les résultats obtenus a partir
des mesures TOF-SIMS.

2.4. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons expliqué les différentes techniques mises en ceuvre pour
fabriquer les OLEDs directes et inverses, que ce soit a 'IMS ou au LETI ainsi que les
matériaux utilisés. Nous avons aussi détaillé les techniques de caractérisation mis en ceuvre
sur les dispositifs complets. Nous avons aussi réalisé des études sur des électrodes simples ou
des structures non completes afin de mieux comprendre le fonctionnement des OLEDs et
ainsi améliorer leurs performances. Nous allons a present detailler les résultats obtenus et les
améliorations réalisées sur les dispositifs fabriqués a I’'IMS.
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Chapitre I11. Développement d’une iOLED fabriquée par
voie liquide

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la fabrication d’'une OLED inverse par voie
liquide. Nous avons vu dans les chapitres précédents que le premier frein technologique a
résoudre concerne le travail de sortie de la cathode, qui doit étre faible afin que les électrons
puissent étre injectés dans la LUMO du matériau émissif. Une fois cette étape réalisée, une
structure inverse peut étre construite a partir de cette cathode. Pour cela, deux matériaux
¢missifs ont été utilisés et optimisés afin d’atteindre les performances des OLEDs directes
utilisant ces mémes matériaux émissifs. Des couches interfaciales ont également été étudiées
afin d’injecter ou de bloquer les charges et ainsi d’augmenter les performances des OLEDSs.

3.1. Etude d’une cathode a faible travail de sortie

L’objectif de ce premier travail est d’étudier les propriétés physiques de la nouvelle
¢lectrode construite a partir de I’ITO et du PEIE déposé par voir liquide. L’évolution du
travail de sortie, de la résistance surfacique et de la transparence ont donc été étudiés suivant
I’épaisseur de la couche de PEIE déposée et les recuits appliqués.

3.1.1. Diminution du travail de sortie

La mesure du travail de sortie de chaque électrode a été réalisée par sonde de Kelvin a
I’air. Pour chaque parameétre, trois substrats ont été fabriqués. La moyenne et les écart-types
associés seront ainsi présentés dans chaque figure de la section qui suit.

Dans un premier temps, ’influence de la couche de ZnO déposée sur ITO a été étudiée
selon deux parametres, 1’épaisseur et la durée du recuit appliquée. L’épaisseur de la couche de
ZnO déposée a été modifiée via les parametres de spin-coating utilisés. La Fig. 1l1-1 ci-
dessous montre que le travail de sortie diminue de 0,5 eV avec I’ajout de ZnO sur I’'ITO. En
revanche, peu de variations sont observées selon I’épaisseur de la couche déposée et la durée
du recuit réalisé. Le travail de sortie de la cathode ITO/ZnO est encore trop élevé pour
injecter efficacement les électrons dans la LUMO des matériaux émissifs. Des dispositifs
électroluminescents ont été fabriqués et ont conduits a de faibles performances, confirmant
cette conclusion. Ils seront présentés dans la section 3.2. 1l est donc nécessaire de diminuer le
travail de sortie, notamment par I’application du polymére PEIE présenté dans le chapitre 1
partie 1.3.3.
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Fig. I11-1. Evolution du travail de sortie en fonction de I’épaisseur de la couche de ZnO et du recuit
appliqueé sur substrat ITO.

La couche de PEIE a été déposée sur ITO et sur ITO/ZnO, selon plusieurs épaisseurs.
Pour cela, les paramétres de spin-coating ont été conserves en modifiant la concentration de la
solution de PEIE, entre 0,2 wit% et 0,5 wt% avec ’EGME comme solvant. La Fig. I11-2
montre que pour des concentrations de PEIE de 0,4 ou 0,5 wt%, le travail de sortie diminue
de 1 eV, valeur trouvée dans la littérature [1]. L’épaisseur du PEIE a été mesurée par
ellipsométrie’. Une concentration de 0,5 wt% correspond & 5 nm de PEIE. Par ailleurs, la Fig.
I11-2 montre que pour une épaisseur suffisante de PEIE, correspondant a une solution dont la
concentration est au moins de 0,4 w%, le travail de sortie de la cathode avec PEIE est le
méme que ce soit sur ITO ou sur ITO/ZnO. Cependant, il sera montré dans la section 3.2.1.
que des iOLEDs fabriquées seulement a partir d’ITO/PEIE ne fonctionnent pas, comme décrit
par ailleurs dans la littérature par Hofle et al. [2] : cela est probablement di au quenching non
radiatif des excitons au voisinage de la couche d’ITO.

! Avec I’aide de Yan-Fang Chen, alors doctorant 2 'ISM.
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Fig. I11-2. Travail de sortie mesuré pour deux types de cathodes selon la concentration de PEIE.

3.1.2. Transparence de I’électrode

L’ITO est tres utilisé comme matériau d’électrode pour les OLEDs et les cellules solaires
car sa transmission est de plus de 90% dans toute la gamme du visible, laissant donc passer la
majeure partie de la lumiere. Lorsque de nouvelles couches sont ajoutées avant la couche
émissive, il convient de vérifier que les nouveaux matériaux déposés absorbent peu la
lumiere, afin de ne pas diminuer les performances optiques du dispositif. Quatre échantillons
ont donc été analysés au spectrométre UV-visible : ITO simple, ITO/ZnO (30 nm), ITO/PEIE
(5 nm) et ITO/ZnO/PEIE. Dans ces travaux deux matériaux émissifs ont été utilisés, le
SOL2496 et le Super Yellow dont le pic d’émission se situe respectivement a 550 nm (vert) et
580 nm (jaune). Les spectres d’électroluminescence présentés Fig. 111-3 montrent la position
de ces pics. Ainsi, dans le cadre de ces travaux, il est primordial de considérer la transparence
de I’¢électrode autour de ces deux longueurs d’onde. Mais les électrodes développées dans
cette these peuvent aussi étre utilisées pour d’autres applications, que ce soit pour des OLEDs
émettant a d’autres longueurs d’onde, des OLEDs blanches ou pour des matériaux
photovoltaiques. 1l convient donc de s’intéresser a toute la gamme du visible, comme présenté
en Fig. I11-4. Cette derniére montre que I’ITO laisse passer plus de 88% de lumiére quelque
soit la longueur d’onde dans le domaine du visible. Et la transmittance de I’ITO atteint la
valeur de 94% autour de 550 nm. Lorsqu’une couche de ZnO est déposée, nous observons que
la transmittance augmente globalement excepté entre 500 et 600 nm, ou une diminution est
notée, mais toujours inférieure a 2%. Comme attendu, une couche de 5 nm de PEIE n’affecte
pas la transparence de 1’¢lectrode.
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Fig. l11-3. Spectres d’électroluminescence des polymeres SOL2496 (a gauche) et du Super Yellow (a
droite) a5 V.
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Fig. 11-4. Transmittance de I'ITO et de différentes couches déposées formant une nouvelle cathode.

Ainsi, I’ajout de couches sur I'ITO a permis de diminuer son travail de sortie sans
diminuer de fagon prononcée la transmittance de 1’électrode. La résistance surfacique des
quatre électrodes doit aussi étre vérifiée.

3.1.3. Résistance surfacique et facteur de mérite

La résistance surfacique a été mesurée par un systeme 4 pointes pour quatre electrodes :
ITO, ITO/ZnO, ITO/PEIE et ITO/ZnO/PEIE. A partir de la transmittance et de la résistance
surfacique, le facteur de mérite a pu étre calculé pour chaque électrode. Conventionnellement,
la transmittance choisie pour calculer ensuite le facteur de merite est fixée a 550 nm. Cette
valeur étant proche des pics d’émission du SOL2496 et du Super Yellow, les transmittances et
les facteurs de mérite ne varient que tres légerement. Seules les valeurs a 550 nm sont donc
présentées dans le Tableau IlI-1. Le facteur de mérite de I’'ITO est élevé, 601 £ 35. Nous
retrouvons la valeur fournie par notre fournisseur (Visiontek), qui est de 600, avec un Ro a 10
Q/o et une transmittance de 94% a 550 nm. Cela signifie que les propriétés opto-électroniques
de I’ITO sont bien équilibrées, faisant de I’ITO une électrode de référence. C’est pourquoi ce
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matériau est trés utilisé dans le domaine de I’électronique organique. Lors de 1’ajout des
couches de PEIE ou de ZnO, le facteur de mérite a 550 nm diminue, notamment en présence
de ZnO. Cela est majoritairement di a la légére diminution de la transmittance a 550 nm.
Mais les valeurs obtenues, toutes supérieures a 448, restent assez élevées.

Tableau I11-1. Propriétés optoélectroniques des électrodes développées a partir de I'ITO par voie

liquide.
Electrode Ro (/o) TO0ass0nm éfﬁztgusggenm
ITO 10,2 £ 0.60 94,12 601 + 35
ITO/ZnO 10,49 + 0.56 92,68 464 + 25
ITO/PEIE 10,38 £ 0.76 93,68 547 + 10.5
ITO/ZnO/PEIE 10,23 £ 0.47 92,26 448 + 21

3.1.4. Diminution de la rugosité

Une étude de la morphologie de la surface des différentes électrodes précédentes a été
menée via ’AFM afin de déterminer la rugosit¢ de la surface. En effet, ce paramétre est
important car lorsqu’il est faible, il permet un meilleur contact entre 1’électrode et la couche
émissive, améliorant I’injection de charges [3]. Wei et al. [4] ont montré que le ringage du
PEIE par différents solvants tels que I’éthanol et TEGME améliorait les performances du
dispositif, + 21% pour I’efficacité en courant avec ’EGME. Le travail de sortie diminuant
que tres légerement, passant de 3,50 a 3,35, ces performances améliorées ont été attribuées a
la rugosité de la surface de la couche de PEIE, qui une fois rincée a ’EGME, passait de 4,12 &
2,65. Il parait donc important dans ces travaux de vérifier la rugosité pour chaque couche
déposée.

Ci-dessous, en Fig. IllI- 5, sont montrées les images AFM obtenues pour 4 types de
cathode : ITO seul, ITO/ZnO, ITO/PEIE et ITO/ZnO/PEIE. Le dépot du ZnO sur I’'ITO
permet de bien recouvrir les grains de I’'ITO mais créent de nouveaux défauts, des sortes de
vallées représentées en couleur plus sombre et des crétes en couleur plus claire. Une couche
de 5 nm de PEIE est suffisante pour recouvrir les aspérités de I’ITO. En revanche, déposer la
méme couche de PEIE sur ITO/ZnO ne permet pas de totalement recouvrir les crétes
observeées précédemment mais elles sont Iégérement lissées.
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Fig. llI- 5. Images AFM montrant I’amplitude (en haut) et la phase (en bas) pour 4 types de cathode.

Le Tableau I11-2 montre les rugosités calculées a partir des images AFM ci-dessus. L’ITO
présente une rugosité quadratique (R) de 3,11 nm, ce qui est en accord avec la littérature [5],
[6]. Lorsqu’une couche de ZnO de 30 nm est ajoutée, la rugosité augmente légeérement,
atteignant 3,8 nm. En revanche, lorsqu’une couche de PEIE est déposée sur ITO seul ou
ITO/ZnO, nous constatons que la rugosité de la couche diminue jusqu’a 0,46 et 1,16 nm
respectivement. Cependant, les différences obtenues sont relativement faibles, et
I’amélioration des iIOLEDs avec PEIE ne sont pas imputées a la diminution de la rugosité.

Tableau 111-2. Rugosités Rq, R, et Rmax mesurées par AFM pour différentes électrodes.

Electrode Rq(nm) Ra (nm)
ITO 3,11 2,45
ITO/ZnO 3,8 3,06
ITO/PEIE 0,46 0,35
ITO/ZnO/PEIE 1,16 0,91

En conclusion, toutes les électrodes presentées précédemment ont une rugosité Rq
inférieure & 4 nm, ce qui est assez faible dans le domaine de 1’électronique organique et qui
permet ensuite de déposer une couche émissive avec un bon contact avec les couches
inférieures.

Ce premier travail a permis de développer deux cathodes qui semblent adaptées a des
IOLEDs : ITO/PEIE et ITO/ZnO/PEIE. En effet, leur travail de sortie est faible. Leur
résistance surfacique et leur transparence sont comparables a celles de I’ITO. 11 est nécessaire
a présent de les intégrer a un dispositif électroluminescent et d’optimiser les différentes
couches le composant afin d’obtenir des iIOLEDs performantes.
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3.2. iOLED performante a base d’un polymére émissif

Dans cette partie, nous nous appliquons a intégrer la cathode étudiée précédemment dans
un dispositif électroluminescent. Chaque couche est optimisée en terme d’épaisseur et de
recuit éventuel afin d’augmenter les performances des 1OLEDs et d’atteindre les
performances des OLEDs directes. Dans un premier temps, nous avons travaillé avec le
polymere SOL2496, auparavant deja étudié a I’IMS dans des structures directes et ayant fait
I’objet d’une publication [7]. Ce polymere donne lieu a des performances relativement faibles
(3,6 Cd.A'l). Nous sommes donc rapidement passé€s a I’étude d’un autre polymere émissif, le
Super Yellow (SPY132 de Merck).

3.2.1. Optimisation de ’EIL

En étudiant le polymére SOL2496 dans une structure directe, Khalifa et al. ont montré que
les performances des OLEDs dépendaient fortement de 1’épaisseur du SOL2496 [7]. Celle-ci
doit étre comprise entre 80 et 100 nm pour une structure ITO/PEDOT:PSS/SOL2496/LiF/Al
et permet d’atteindre 1,6 Im.W™. Il est donc important d’optimiser en premier lieu 1’épaisseur
de la couche de SOL2496 en structure inverse.

Deux solutions de SOL2496, EML1 et EML2, ont été fabriquées afin de pouvoir déposer
des couches de SOL2496 dont 1’épaisseur varie entre 43 et 202 nm, comme décrit dans le
chapitre 2, section 2.1.3. Ces solutions ont été déposees sur deux types d’EIL : ITO/ZnO et
ITO/ZnO/PEIE dont la solution de PEIE est concentrée a 0,2 wt%. La Fig. 111-6 montre que
les efficacités en courant et lumineuse augmentent avec 1’épaisseur de la couche de SOL2496
jusqu’a 178 nm puis diminuent a nouveau. Sur ITO/Zn0O, une couche de 178 nm de SOL2496
permet d’atteindre 0,71 % 0,15 cd.A™ et 0,42 + 0,09 Im.W™. Ces valeurs restent éloignées des
performances des OLEDs directes, & 1,6 Im.W™, car I’injection d’électrons est faible & cause
du travail de sortie encore trop élevé de ITO/ZnO comme étudié 3.1.1. Lorsqu’une couche de
PEIE a 0,2 wt% est ajoutée sur la structure 1TO/ZnO, les performances
augmentent considérablement : en effet, pour une épaisseur de 178 nm de SOL2496,
I’efficacité en courant passe a 2,46 + 0,2 cd.A? et I’efficacité lumineuse a 2,21 +0,17 Im.W™.
L’épaisseur optimale de SOL2496 est donc autour de 180 nm en structure inverse alors qu’en
structure directe, 1’épaisseur optimale est de 80 nm. Nous pouvons donc noter I’importance
d’optimiser la couche émissive dans les deux types de structure. Par ailleurs, 1’ajout de PEIE a
permis d’améliorer les performances des iOLEDs et de dépasser celles de la structure directe
présentée auparavant (2,21 Im.W™ contre 1,6 Im.W™ respectivement). Dans la publication
datant de 2008, Khalifa et al. ont optimisé I’OLED directe en ajoutant une couche de 40 nm
de PVK entre les couches de PEDOT:PSS et de SOL2496 (100 nm). Les performances
atteignaient alors 3,6 cd.A™ et 3,1 ImW™ et [7] au lieu de 1,6 Im.W™. Or, nous venons de
montrer que les iOLEDs réalisées ont des performances de 2,46 cd.A™. Nous avons donc par
la suite optimisé la couche de PEIE dans I’iOLED afin d’augmenter les performances et
d’atteindre 3,6 cd.A™, comme les directes avec PVK.
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Fig. I11-6. Efficacité en courant (a gauche) et lumineuse (a droite) en fonction de [’épaisseur de la couche
de SOL2496 sur deux structures ITO/ZnO et ITO/ZnO/PEIE 0,2 wt%. EML1 est une solution de SOL2496 &
10 mg.mL™ et EML2 & 20 mg.mL™.

Pour cela, plusieurs solutions de PEIE ont été fabriquées a des concentrations comprises
entre 0,2 Wt% et 0,8 wt% puis déposées a la tournette & 5000 tr.min™ pendant 60s dans une
structure 1TO/ZnO/PEIE/SOL2496/Mo0O,/Ag. Une référence sans PEIE a aussi été réalisée.
L’épaisseur de la couche de SOL2496 a été choisie a 178 nm comme optimisée auparavant.
Deux lots d’OLEDs ont été réalisés (lot 1 et lot 2). La Fig. 11I-7 montre 1’évolution des
efficacités maximales en courant et lumineuse selon la concentration de PEIE pour les deux
lots. Les deux courbes représentées ont la forme d’une cloche, indiquant que la concentration
optimale du PEIE a été trouvée et est bien définie. Elle correspond a 0,5 wt% et permet
d’atteindre 3,33 + 0,25 cd. Al et 2,14 + 0,22 ImW™. L’efficacité en courant maximale des
iOLEDs est relativement proche de celle des OLEDs directes (3,6 cd.A™) mais en revanche,
Iefficacité lumineuse reste assez faible (2,14 contre 3,1 Im.W™) montrant des tensions de
fonctionnement plus élevées pour les structures inverses.
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Fig. I11-7. Evolution des efficacités en courant et lumineuse maximales selon la concentration de la
solution de PEIE dans la structure ITO/ZnO/PEIE/SOL2496 (178 nm)/MoO,/Ag.

Ce dernier point a été étudié plus en profondeur notamment en comparant les valeurs de
tension de seuil, & 100 et & 1000 cd.m™ pour chaque structure d’OLEDs : les OLEDs directes
incluant du PVK étudiées par Khalifa et al. [7] et les iOLEDs que j’ai développées,
comprenant des couches de ZnO et PEIE a différentes épaisseurs. Les densités de courant a
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100 et 1000 cd.m ont aussi été comparées et les résultats sont représentés Fig. I11-8. Les
valeurs pour les OLEDs directes ont été tirées de D’article de Khalifa et al. [7] et sont
représentées en pointillés. La tension de seuil des iOLEDs avec seulement la couche de ZnO
pour EIL est plus faible que celle des OLEDs directes, respectivement 2,21 + 0,14 V et 2,38
V. Lorsqu’une fine couche de PEIE est ajoutée, la tension de seuil augmente de fagcon notable
et se stabilise Iégérement au-dessus de 3 V pour les solutions de PEIE les plus concentrées
(3,07 £ 0,05 V pour 0,5 wt% de PEIE). La tension & 100 cd.m™ pour les OLEDs directes et les
IOLEDs avec ZnO sont relativement les mémes, mais la tension augmente a nouveau lors de
I’ajout de PEIE. En revanche, au lieu de se stabiliser comme la tension de seuil, elle diminue
pour les fortes concentrations de PEIE, se rapprochant de la valeur des OLEDs directes et
IOLEDs avec ZnO, respectivement 3,42 + 0,04 V, 3,12 V et 3,08 + 0,07 V. Il en est de méme
pour les tensions & 1000 cd.m™. De méme les densités de courant & 100 et 1000 cd.m™ sont
considérablement plus élevées pour les iOLEDs par rapport aux OLEDs directes mais 5 nm
de PEIE (0,5 wt%) permet de réduire les densités de courant. En revanche, elles restent assez
éloignées des valeurs des OLEDs directes. La Fig. 111-9 représente les caractéristiques IVL et
I’efficacité en courant selon la luminance pour une iOLED ZnO et une iOLED ZnO/PEIE. La
luminance est exprimée en échelle logarithmique afin de mettre en évidence la tension de
seuil. Celle-ci est bien décalée vers de plus fortes tensions lors de 1’ajout du PEIE, en
revanche la luminance croit beaucoup plus rapidement vers une valeur maximale plus élevée
que dans le cas du ZnO seul, expliquant les meilleures performances observées. Ainsi, bien
que I’ajout de PEIE décale fortement la tension de seuil, les tensions de fonctionnement ne
sont que légerement plus élevées a celles des OLEDs directes.
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Fig. 111-8. Evolution de la tension de seuil, & 100 et 1000 cd.m™ en fonction de la concentration de PEIE
dans les iOLEDS (& gauche). Evolution de la densité de courant & 100 et 1000 cd.m™ en fonction de la
concentration de PEIE dans les iOLEDs (a droite). Les pointillés dans les deux graphes représentent les
valeurs pour les OLEDs directes avec PVK étudiées par Khalifa et al. [7].
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Fig. 111-9. Caractéristiques IVL et efficacité en courant selon la luminance pour deux structures
d’iOLEDs : ZnO et ZnO/PEIE 0,5 wt%.

Certains travaux sur le PEIE ou le PEI ont montré qu’un ringage de la couche apres dépot
et recuit permettait d’améliorer les performances des iOLEDs ou cellules solaires [4], [8], [9].
Déposer de 1’éthanol a la tournette permet notamment d’éliminer le PEIE non physisorbé a la
surface de la cathode. Nous avons donc appliqué ce traitement aux couches de PEIE et
compareé les résultats. Par ailleurs, nous avons aussi effectué un léger recuit a la couche de
SOL2496 apres dép6t : pendant une heure les substrats ont été chauffés a 50°C dans la boite a
gants. Ce traitement permet notamment d’éliminer le solvant qui pourrait rester dans la
couche émissive. Le Tableau I11-3 récapitule les efficacités en courant maximales observées
selon les traitements appliqués. Nous constatons que le ringage du PEIE augmente 1’efficacité
maximale de 0,05 cd.A™ pour la structure sans recuit de P"EML et la diminue de 0,15 cd.A™
lorsque la couche émissive a été recuite. Nous pouvons en conclure que le rincage du PEIE a
peu d’impact pour cette structure d’iIOLEDs. Concernant le recuit de la couche de SOL2496,
il semble qu’il ait un impact négatif sur les performances des iOLEDs : en effet ’efficacité
augmente trés légérement sur la structure ITO/ZnO, + 0,07 cd.A™, mais en revanche, sur les
autres structures, nous constatons une diminution assez forte lorsque la couche émissive est
recuite, - 0,20 cd.A™ sur ITO/ZnO/PEIE et — 0,40 cd.A™ sur ITO/ZnO/PEIE rincé. Ces
résultats nous ont donc montré qu’il était inutile, voire néfaste, d’effectuer un ringage de la
couche de PEIE et un recuit de la couche de SOL2496.
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Tableau I11-3. Evolution de [’efficacité en courant maximale selon divers traitements appliqués aprés
dépbt des couches.

Efficacité en courant maximale

(cd'A™)
Structure Sans recuit de Recuit de SOL2496
SOL2496 (50°C 1h)
ITO/ZnO 0,65+0,12 0,72 +0,16
ITO/ZnO/PEIE 3,34+0,16 3,14 £ 0,09
0,5 wt%
ITO/ZnO/PEIE 3,39+0,15 2,99 +£0,20

0,5 wt% rincé

Cette partie nous a permis d’optimiser les couches EIL : déposer 5 nm de PEIE (0,5 wt%)
et 178 nm de SOL2496 nous a permis d’obtenir les meilleures performances pour les
IOLEDs, proches des performances des OLEDs directes. Cependant, le polymeére émissif
utilisé reste peu performant, nous avons donc choisi d’utiliser un autre polymeére émissif, le
Super Yellow, en I’implémentant simplement dans la structure développée ci-dessus.

3.2.2. Optimisation de la couche émissive a base de Super Yellow

Dans cette partie, le SOL2496 est remplacé par le polymére Super Yellow de Merck.
Comme décrit dans la partie 2.1.3., les performances attendues en structure directe sont aux
alentours de 12 cd. A" en utilisant la structure simple ITO/PEDOT:PSS/SY/Ca/Al.
L’épaisseur optimale du SY en structure directe et inverse devrait se situer entre 60 et 80 nm
selon les articles répertoriés dans la partie 2.1.3. Nous avons vu dans la partie précédente qu’il
était primordial d’optimiser 1’épaisseur de la couche émissive dans les deux types de
structure, directe et inverse, car 1’épaisseur optimale peut considérablement varier d’une
structure a 1’autre.

La Fig. 111-10 montre 1’évolution de 1’efficacité en courant maximale pour des OLEDs
directes et inverses selon différents paramétres appliqués au dép6t de la couche de SY. Les
IOLEDs ont été fabriquées a partir de ZnO/PEIE 0,5 wt% comme développé précédemment.
Quatre solvants ont été testés, 1’o-xyléne, la cyclohexanone, le toluéne et 1’0-DCB.
L’épaisseur des couches déposées a été variée entre 50 et 130 nm. Nous pouvons constater
que I’o-xyléne et la cyclohexanone ne sont pas des solvants adaptés car les efficacités
maximales obtenues selon différents paramétres sont inférieures a 6 cd.A™ pour les OLEDs
directes et & 0,5 cd.A” pour les iOLEDs. L’0-DCB donne lieu & des OLEDs directes
presqu’aussi performantes qu’avec le toluéne, respectivement 12 + 1,6 cd. At et 132 + 04
cd. A mais & des épaisseurs différentes : 111 nm contre 80 nm. Une quantité plus importante
de SY est donc nécessaire pour obtenir les mémes performances, ce qui peut représenter un
surco(t de matériau non négligeable lorsque les couches sont déposées sur de plus larges
surfaces. De plus, en structure inverse, les iIOLEDs ont des efficacités plus faibles lorsqu’elles
sont fabriquées a partir de 1’0-DCB au lieu du toluéne. Par ailleurs, 1’0-DCB est un solvant
chloré non industrialisable. 1l n’a donc pas été retenu comme solvant et nous avons travaillé
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uniquement avec du toluene par la suite. La Fig. 111-10 montre que 1’épaisseur optimale de SY
dilué dans le toluéne est située autour de 80 nm pour les deux types de structures. Nous
retrouvons donc les résultats dans la littérature. L’efficacité maximale des OLEDs directes
atteint 13,2 + 0,4 cd.A™ et les iOLEDs 15,04 + 1,1 cd.A™. Les iOLEDs montrent donc de
meilleures performances.

& -"”{/i —=—o-xyléne |
44 —e— c-hexanone e 44 —e— c-hexanone -
2 ./.\. —a—toluéne | 24 —a—toluéne |

—v—0-DCB —v—o0-DCB

Efficacité maximale (cd/A)
S
b

Efficacité maximale (cd/A
=

SIO Bb TIO Sb 9I0 160 1‘;0 1&0 150 1¢|10 5r0 60 70 80 9|0 1(IJO 11|0 1é0 150 14‘10
Epaisseur de SY (nm) Epaisseur de SY (nm)
(a) OLEDs directes (b) iOLEDs

Fig. 111-10. Efficacités en courant maximale selon différents solvant utilisés dans la couche de SY et son
épaisseur dans des structures directes (a) et des structures inverses ZnO/PEIE (b).

Un lot d’OLEDs directes et inverses a été réalisé le méme jour a partir de la méme
solution de SY. La Fig. Il1-11 montre les caractéristiques IVL et efficacité en courant-
luminance pour trois types d’OLEDs dont 1’épaisseur optimale de SY a été définie auparavant
et est de 80 nm : une OLED directe et deux iOLEDs dont I’EIL est soit uniquement une
couche de ZnO soit la bicouche ZnO/PEIE. Nous pouvons noter que la tension de seuil de
I’OLED directe est relativement faible, 2,1 V. Quant aux structures inverses, elle augmente
atteignant 2,4 V pour I'iOLED ZnO/PEIE et 2,6 V pour 'iOLED ZnO. La luminance de
I’OLED directe croit trés rapidement et dépasse 30 000 cd.m? au-dela de 7 V. L’iOLED avec
seulement le ZnO comme EIL montre de faibles valeurs de luminance, avec comme
luminance maximale 4 400 cd.m? & 8 V. Cependant, la courbe de densité de courant en
fonction de la tension est assez similaire a celle de I’OLED directe, avec un léger décalage
vers des tensions plus élevées. Cela montre que I’iOLED a une structure deséquilibrée, seul
I’un des deux porteurs de charge est injecté efficacement dans la structure, créant cette densité
de courant assez élevée. Mais étant donné le faible taux d’injection de 1’autre porteur de
charge, peu de recombinaisons sont possibles donnant lieu a une faible luminance. Fig. 111-11
montre qu’alors de faibles efficacités en courant sont obtenues, la valeur maximale avoisinant
1 cd.A™. Nous pouvons supposer que ce sont les trous qui sont bien injectés via la couche
MoOy et que peu d’électrons sont injectés a cause de la barriére énergétique élevée entre le
ZnO et la LUMO du SY. L’ajout de PEIE sur ZnO permet d’améliorer la croissance de la
luminance selon la tension, et d’augmenter la luminance maximale qui est de 13 300 cd.A™ &
8,8 V. La densité de courant est fortement réduite aux tensions de fonctionnement. Ainsi
I’efficacité maximale en courant augmente drastiquement et atteint 1a valeur de 15,5 Cd.A’l,
dépassant 1’efficacit¢ maximale de POLED directe, 13,1 ¢d.A™. Le PEIE permet donc
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d’injecter efficacement les électrons dans la couche de SY et donne lieu a des efficacités
Iégerement supérieures aux OLEDs directes. Cependant, nous observons que ’efficacité en
courant décroit trés rapidement lorsque la luminance augmente alors que ’OLED directe
conserve une efficacité supérieure a 10 cd.A™ & 30 000 cd.m™. Cela est dii & la plus faible
croissance de la luminance lorsque la tension augmente. Par ailleurs, la luminance maximale
observée reste trés inférieure a celles de 'OLED directe. Le Tableau IlI- 4 montre les
résultats obtenues a partir d’un lot d’OLEDS réalisées (12 OLEDs de chaque structure) et la
méme conclusion est observée.

_ 5001 —e—Directe e ' ' ; . : -
E —+«=2Zn0 < 14
< 400{ —a—ZnO/PEIE —~ 8.1
& — 124
E E g7 ——
£ 3004 8 5 104
© ~ Q
5 8 2 8
8 2004 § g 6l
3 £ 3 °
o v}
2 1004 3 €Y —e—Directe
G w oo —+—27n0
2 o] 0l —o—ZnO/PEIE |
0 5)(;03 1x‘104 2xl10" 2x'104 3x‘104 3xl104
Tension (V) Luminance (cd/m?)
Fig. I11-11. Caractéristiques IVL et efficacité en courant-luminance pour une OLED directe et deux
iOLEDs ayant pour EIL ZnO et ZnO/PEIE.
Tableau Il1- 4. Performances des OLEDs directes et inverses réalisées a partir de SY.
Type d’OLEDs Efficacite maX|maI(? Luml_nance
En courant Lumineuse maximale
(cd.A™ (Imw™) (cd.m?)

OLED directe 128+0,5 85+04 28 000 + 1400
ZnO 08x0,1 0,6+0,1 3900 £ 1300
ZnO/PEIE 156+04 94+05 13100 £ 700

Ainsi il a été montré dans cette partie que I’efficacité en courant des iOLEDs ZnO/PEIE
diminue trés rapidement lorsque la luminance augmente car cette derniere ne croit pas aussi
rapidement que dans la structure directe lorsque la tension augmente. Cela signifie que le
nombre de photons émis, dépendant du nombre d’excitons créés a partir de la rencontre entre
trous et électrons, n’augmente pas assez rapidement. Cela peut étre di au fait que certains
trous ne rencontrent pas les électrons dans la zone de recombinaison. Afin de mieux
comprendre la structure, il est important de savoir ou est située la zone de recombinaison et
donc de connaitre les mobilités des trous et des électrons dans la couche émissive de SY. Si
les trous sont plus mobiles que les électrons, la zone de recombinaison se trouvera a
I’interface ZnO/SY ou PEIE/SY. Inversement, si ce sont les électrons qui ont la mobilité la
plus élevée, la zone de recombinaison se situera a l’interface SY/MoOy. Pour cela, des
mesures transitoires d’électroluminescence ont été réalisées.
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3.3. Mesures des mobilités dans le SY

L’objectif de cette partie est de déterminer expérimentalement la mobilité des porteurs de
charges dans la couche émissive en structures directe et inverse afin d’expliquer
éventuellement les performances observées précédemment et réaliser par la suite une
modelisation de la structure inverse 3.4.1. Pour cela, nous avons réalisé des mesures
transitoires d’¢électroluminescence (EL) qui permettent de mesurer le temps que met I’OLED
a s’allumer et de calculer ainsi la mobilité des porteurs de charges majoritaires dans la couche
émissive. Il est donc nécessaire de connaitre dans un premier temps quel est le porteur
majoritaire dans le SY. Pour cela, des dispositifs tout-trou et tout-électron (ou hole-only et
electron-only) ont été fabriqués.

3.3.1. Détermination du porteur de charge majoritaire dans le SY :

Le dispositif tout-trou est : ITO/PEDOT:PSS/SY/MoO,/Ag et le dispositif tout-électron :
ITO/ZnO/PEIE/SY/Cal/Al. Les couches sont déposées selon le mode opératoire utilisé dans
les OLEDs réalisées précédemment. Seules les couches supérieures (injectrices des porteurs
de charges et électrode) different des OLEDs directes et inverses afin d’injecter un seul type
de porteur de charge dans le dispositif et bloquer 1’autre type. Fig. 111-12 représente la densité
de courant en fonction de la tension appliquée pour différents dispositifs. Nous constatons que
les dispositifs tout-électron montrent des densités de courant plutdt faibles a tension élevee
alors que celles des dispositifs tout-trou sont similaires a celles des OLEDs directes et aux
iIOLEDs. Par conséquent, le transport des électrons influe peu sur le courant macroscopique.
Nous pouvons en déduire que les trous sont les porteurs de charge majoritaires dans le SY.
Cette conclusion rejoint le fait que généralement les polymeéres dérivés du PPV tel que le SY
sont plutot des transporteurs de trous que d’électrons [10]. Les articles traitant de ce sujet sur
PPV et SY montrent aussi que la mobilité des trous est comprise entre 5.10% et 6.10” cm2.V.s”
! alors que celle des électrons est inférieure de un & quatre ordres de grandeur [11]-[13].
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Fig. I11-12. Caractéristiques IV pour quatre dispositifs : OLED directe, iOLED, tout-trou et tout-
électron.

3.3.2. Mesures transitoires d’électroluminescence (EL)

L’objectif des mesures transitoires d’électroluminescence (EL) est de mesurer le temps
que met ’OLED a s’allumer. Connaissant ’épaisseur de chaque couche, la mobilité des
porteurs de charge majoritaires peut étre ensuite calculée, dans le cas du SY, les trous.

Principe des mesures transitoires d’EL:

Un créneau de tension est appliqué a I’OLED. Le temps que met ’OLED a s’allumer est
mesuré, ce qui correspond a la création du premier exciton. Autrement dit, nous mesurons le
temps que met le porteur de charge majoritaire a traverser la couche de SY pour rencontrer le
porteur de charge minoritaire dans la zone de recombinaison, créant ainsi le premier exciton.
Ce temps-la est appelé temps de retard et noté tq. Barth et al. ont réalisé ce type de mesure sur
une couche de AlQs et la Fig. 1lI- 1 montre le créneau de tension appliqué et la courbe d’EL
obtenue et la mesure de tg[14]. Connaissant 1’épaisseur de la couche émissive (ici, le SY),
nous pouvons en déduire la mobilité des porteurs de charges gréce a la relation suivante[14] :

L2
tg X (V-Vpy)

m Eq. I1l- 1

Ou u correspond a la mobilité des porteurs de charge majoritaire, L 1’épaisseur de la
couche de SY, V la tension appliquée et Vy,; la différence entre les travaux de sortie de I’anode
et de la cathode. Les mobilités des porteurs de charges dépendent de la tension appliquée au
dispositif. Deux régimes peuvent &tre observés : a tension faible, un régime linéaire ou la
mobilité augmente avec la tension, puis a partir d’une certaine tension, la mobilité devient
indépendante de la tension appliquée. Ces deux régimes sont montrés Fig. 1I- 1 : la mobilité
obtenue a partir des mesures d’EL transitoire (triangle renversé) est d’abord dépendante puis
indépendante du champ electrique appliqué au dispositif [14].
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Fig. ll- 1. Reproduction des mesures d’EL transitoire réalisées par Barth et al. sur une couche de AlQ3
[14].

Montage expérimental mis en place au cours de cette thése :

Les mesures d’¢lectroluminescence transitoires (EL) ont été réalisées en utilisant un
générateur de fonctions (Keithley 3390) pour générer un signal carré de tension. Une
photodiode (Hamamatsu, S2281-01) a été placée de fagon rapprochée de 1’échantillon et a été
reliée a un oscilloscope (Tektronix DPO4104B-L) afin de capturer le signal
d’¢électroluminescence transitoire. Le montage expérimental est illustré Fig. Il- 2.
L’échantillon a été placé dans une boite noire et maintenu par une pince 3M. Les plaques du
LETI ont aussi été mesurées mais sans boite noire. Toutes les mesures ont donc été réalisées
dans une salle sans fenétre et dans le noir complet. Ce point-la est trés important car il permet
d’améliorer la limite de détection. Ces mesures se font a I’air libre, 1’encapsulation des
échantillons de I’IMS était nécessaire. Les paramétres de mesure utilisés sont les suivants : le
temps d’un créneau a été réglé pour durer 5 us, la fréquence de répétition 1 kHz et le signal
d’EL a été moyenné sur 512 cycles.
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Fig. l1- 2. Schéma du montage expérimental des mesures transitoires d’EL.

Détermination de la mobilité du porteur de charge majoritaire dans le SY :

Du fait que nous sachions que les trous sont les porteurs de charge majoritaires dans le
SY, la mobilité calculée a partir des mesures transitoires d’EL correspond a la mobilité des
trous et non pas a celles des électrons. Nous 1’avons calculé pour 12 OLEDs de chaque type
(directe et inverse). La moyenne et 1’écart-type sont montrés Fig. I11- 13. En encart de la Fig.
I11- 13 est représentée I’évolution de la mobilité en fonction de la racine carrée du champ
électrique pour une OLED directe particuliere. Nous observons les deux types de régime,
d’abord le régime linéaire puis le régime indépendant. Ces observations ont été notées pour
toutes les OLEDs étudiées, que ce soit les OLEDs directes ou les iOLEDs. Pour FY2 < 910
VY2.cm™2 pour les OLEDs directes, et pour F¥2 < 1250 V¥2.cm™? pour les iOLEDs, le
régime est linéaire et u, dépend du champ électrique appliqué au dispositif. Pour des champs
électriques plus élevées, la mobilité devient indépendante du champ électrique. Pour les
OLEDs directes, la mobilité des trous & régime indépendant correspond & 4,02 + 0,8 x 107
cm2.Vls? et pour les iOLEDs, elle est plus faible, 1,95 +0,6 x 10° cm2V™'s™t. Cette
différence, relativement faible, peut étre expliquée par les couches d’interface. Dans le cas des
OLEDs directes, I’injection des trous est réalisée par la couche de PEDOT:PSS, alors que
pour les iIOLEDs, par la couche de MoOy. Ces couches sont déposées par deux types de
procédés, a la tournette dans le cas du PEDOT:PSS et par évaporation pour le MoOy. Par
ailleurs, le dépdt du SY n’est pas réalisé sur le méme type de couche, PEDOT:PSS pour les
OLEDs directes, et ZnO/PEIE pour les iOLEDs. Ces différences peuvent entrainer des
modifications structurales et morphologiques de la couche de SY et de I’interface HTL/SY,

qui peuvent modifier le transport des trous dans le SY et I’injection des trous a I’interface.
Harding et al. ont aussi étudié la mobilité des trous dans le SY en structure directe et ont
montré que les couches interfaciales, méme si leur HOMO était proche de celle du SY,
avaient une influence sur I’injection des trous et leur mobilité [15].
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Fig. I11- 13. Mobilités des porteurs de charge dans le SY moyennée sur 12 échantillons pour des OLEDs
directes et inverses. En encart, mobilités des porteurs de charges pour une OLED directe particuliére,
montrant les deux types de régime selon le champ électrique appliqué.

Dans cette partie, nous avons pu montrer que les trous étaient plus mobiles que les
électrons. La zone de recombinaison se trouve donc a I’interface ZnO/SY ou PEIE/SY. Pour
revenir a la problématique de 3.2.2. , a savoir la faible croissance de la luminance lorsque la
tension augmente dans les structures inverses, nous pouvons expliquer ce phénoméne par le
fait que les trous ne sont pas bloqués a I’interface de ZnO/SY ou PEIE/SY. Malgré
I’augmentation de la tension et donc du nombre de porteurs de charge injectés, le nombre
d’excitons créés n’augmente pas assez car certains trous sont transportés jusqu’au PEIE ou
ZnO et ne sont donc plus présents pour une éventuelle recombinaison avec les électrons
arrivant a Dinterface ZnO/SY. Cette hypotheése va étre confirmée par une modélisation
électronique et cette problématique va étre résolue en ajoutant un bloqueur de trous a cette
interface.

3.4. Nécessité d’un bloqueur de trou dans la structure inverse

Nous avons pu observer dans la partie précédente que les trous n’étant pas bloqués a
I’interface ZnO/SY ou PEIE/SY, la luminance restait limitée et [’efficacité diminuait
drastiqguement. Nous avons choisi d’utiliser le TPBi comme bloqueur de trous, en raison des
avantages de ce matériau présentés partie 2.1.2. Nous avons tout d’abord montré par
modélisation que le nombre d’excitons créés dans la zone de recombinaison augmentait
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lorsque le TPBI était inclus dans la structure inverse. Puis nous avons Vérifié que le depét du
TPBI ne modifiait pas les propriétés de la cathode développée en 3.1. et nous avons ensuite
étudié des iIOLEDs avec ce matériau.

Les articles utilisant le SY en structure inverse ne mentionnent pas la nécessité d’utiliser
un bloqueur de trous. Hofle et al. ont étudié la structure 1TO/ZnO/PEI/SY/MoO,/Al et ont
montré que la tension de seuil est la méme pour les structures inverse et directe et la
luminance croit méme plus rapidement pour les iOLEDs [2]. Par ailleurs, I’efficacité en
courant de leurs dispositifs croit avec la luminance puis se stabilise légérement au-dessus de
20 cd.A™. Certes, la Fig. 111- 14 ne montre cette évolution que jusqu’a 6000 cd.m™ et nous ne
connaissons pas la luminance maximale atteinte. Mais notre structure sans TPBi voit son
efficacité chutée bien avant d’atteindre 6000 cd.m™. Les deux iOLEDs différent par I’EIL :
nous utilisons le PEIE alors que Hofle et al. utilisent le PEI. Ce point semble donc important.
Kim et al. ont justement étudié et comparé ces deux EIL ainsi que le Cs,CO3 déposés sur
ITO/ZnO dans une structure inverse [16]. lls en ont déduit que le PEI pouvait bloquer les
trous plus efficacement que le PEIE, ce qui pourrait expliquer la nécessité d’un bloqueur de
trous dans notre structure et pas dans celle développée par Hofle et al.
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Fig. Ill- 14. Efficacité en courant des OLEDS inverses ZnO, ZnO/PEI et d 'une OLED directe (Reg.
Device) a partir de SY. Adapté de [2].

3.4.1. Modélisation sur Setfos

Une modélisation via le logiciel Setfos de I’entreprise Fluxim a été réalisée en
collaboration avec Sophie Fasquel, Maitre de Conférences. Ce logiciel permet de simuler des
OLEDs électriquement et optiquement, de 1’injection des charges jusqu’a I’extraction de la
lumiere émise. Dans le cadre de nos travaux, seule une modélisation électrique a été réalisée,
afin de démontrer la nécessité d’un bloqueur de trous dans la structure inverse.

La version 4.2.2 du logiciel Setfos est basée sur un modeéle physique décrit par plusieurs
équations. Dans cette partie, seule les équations pour les électrons seront présentées mais les
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trous évoluent suivant la méme physique. L’équation de continuité permet de décrire le gain
et la perte des électrons tels que :

dn _ divGm) | . ]
= U HG-R Eq. 1I- 2

Ou n représente la concentration en électrons, j, le courant d’électrons, G le taux de
génération, R le taux de recombinaison et q la charge élémentaire. Le taux de génération
représente la création d’une paire électron-trou provenant de 1’absorption de la lumiere. Le
taux de recombinaison prend en compte les recombinaisons de type Langevin et les
recombinaisons assistées par les pieges.

Il existe plusieurs moyens de décrire le transport dans les semi-conducteurs organiques
mais le plus utilisé reste 1’approche dérive-diffusion ou le courant d’électrons dépend du
champ électrique et de la diffusion des électrons selon :

—

j;":—,unxan)—angrad(n) Eq. I11- 3
Ou un représente la mobilité des électrons, Dy, le coefficient de diffusion des électrons et E
le champ électrique. Afin de connaitre ce dernier, 1’équation de Poisson est utilisée :

div(E) = £ Eq. l1I- 4

Ou p représente la charge volumique et ¢ la constante diélectrique du matériau. Quant a
Dy, il dépend de la mobilité des électrons selon la relation d’Einstein :

D,=Txu, Eq. I1I-5

e

La mobilité des porteurs de charges, que ce soit électrons ou trous, est relativement faible
dans les semi-conducteurs organiques. Elle suit généralement la loi empirique de Pool-
Frenkel :

Hn = ton X €xp(¥y X VE) Eq. I11-6

Ou uon représente la mobilité des électrons a champ nul. Dans le cadre de cette
modélisation, nous avons simplifié le modéle en définissant la mobilité des électrons
indépendante du champ électrique, c¢’est-a-dire : p, = pg,, que ce soit dans la couche de SY
ou dans celle de TPBi. Il en est de méme pour les trous. De plus, nous avons considéré qu’il
n’y avait pas de recombinaisons de type Langevin et pas de piégeages, donc R=0. Le taux de
génération a été fixé a 0,25, puisque le matériau émissif est de type fluorescent. La densité
d’états a été fixée par défaut, Ng=107",

Pour cette modélisation, nous avons besoin de renseigner de nombreux parametres
regroupés dans le Tableau I11-5. Plusieurs approximations ont été réalisées. En ce qui
concerne la cathode 1TO/ZnO/PEIE, nous avons simplifié la structure en considérant une
électrode constituée d’un seul matériau et ayant pour WF celui de la structure ITO/ZnO/PEIE.
Le matériau MoOy posseéde la particularité d’injecter des trous en dopant le SY ou le HTL en
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contact avec lui, comme décrit dans la partie 1.3.4. Nous ne I’avons pas inclus dans la
structure en notant la valeur de ses BC et BV mais considéré que 10 nm de SY en contact
avec I’Ag était dopé, permettant 1’injection de trous. Cependant, la structure correspondante
sera notée MoO,/Ag pour plus de clarté. Le taux de dopage a été varié entre 1.10*" et 1.10"
cm’ afin de d’étudier son influence dans la structure.

Tableau I11-5. Parameétres de modélisation choisis dans le logiciel Setfos.

Structure épaisseur WF ou Notes
HOMO/LUMO

Cathode 150 nm -3,2eV Contact ohmique

(ITO/ZnO/PEIE)

TPBI 15 nm -2,9/-5,8 eV w=up=1.10> cm2.v1s?

SY 50 nm -3,0/-5,4 eV = 1.10% cm2vts?t
up=1.10° cm2vist

SY dopé 10 nm -3,0/-5,4 eV Dopage variant entre 1.10"

(=M00,) et 1.10%cm™,

Ag 70 nm -4,73 eV Contact thermoionique

La Fig. 111-15 représente le nombre d’excitons créés dans la couche émissive selon la

tension appliquée au dispositif. Le taux de dopage de la couche de 10 nm de SY représentant
le MoOy a été fixé & 2.10*" cm™. Pour chaque structure, il est évident qu’un plus grand
nombre de porteurs de charge injectés induit un plus grand nombre d’excitons créés. En
revanche, nous pouvons noter que la référence, sans HBL mais aussi sans MoOy, ne voit son
nombre d’excitons qu’augmenter trés 1égérement. A 10 V, sa valeur n’est que de 2,1x10™.
Lorsque la couche de MoOj est ajoutée, le nombre d’excitons augmente, atteignant 1,1x10* &
10 V. Cela montre bien I’efficacité de la couche MoOy pour injecter les trous dans le SY.
Lorsqu’une couche de TPBi est ajoutée, que ce soit sur une structure avec ou sans MoOy, le
nombre d’excitons croit considérablement : sans MoO, il atteint la valeur de 5,3 x10' et avec
MoO,, 7,2 x10'. Cette forte augmentation souligne le déséquilibre au sein de la structure si
les trous ne sont pas bloqués a I’interface PEIE/SY. Il est noté qu’une structure sans MoOyx
mais avec TPBi a un nombre d’excitons créés dans la couche de SY élevé. Il serait donc plus
important d’intégrer un bloqueur de trous qu’un injecteur de trous comme le MoOy.
Cependant, ce résultat repose sur des approximations étant donné le nombre d’hypothéses et
de parametres non connus, notamment le dopage du SY par le MoOy sur 10 nm. Par ailleurs,
si nous avions modélisé une structure avec PEI au lieu du PEIE, la cathode modélisée aurait
peu changée car nous ne nous basons que sur son WF et nous serions donc arrivés au méme
résultat, a savoir qu’il est nécessaire d’ajouter un bloqueur de trous. Or, selon Hofle et al. et
Kim et al., le PEI bloque plus efficacement les trous que le PEIE et un bloqueur de trou n’est
pas nécessaire dans ce type de structure. Cette modélisation électrique n’est donc pas
totalement fiable et il convient de montrer expérimentalement 1’effet d’un bloqueur de trous
sur la structure avec PEIE.
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Fig. NI-15. Modélisation via Setfos du nombre d’excitons dans la couche de SY selon la tension
appliquée et selon le type d iOLED.

3.4.2. Vérification des propriétés de I’électrode

Une couche de TPBI a été ajoutée selon le mode opératoire décrit partie 2.1.2. Le premier
objectif est de deposer cette nouvelle couche par voie liquide sans dissoudre les couches sous-
jacentes. Comme le ZnO est un sol-gel et le PEIE physiquement adsorbé a la surface du ZnO,
ces deux couches ne devraient pas pouvoir étre dissoutes par 1’éthanol. Pour vérifier cela, le
WF de la cathode a été mesurée, une fois que la solution de TPBi ou 1’éthanol avaient été
déposés sur la cathode ITO/ZnO/PEIE. Le Tableau I11-6 montre que le WF varie peu apres
’ajout d’éthanol ou de TPBi sur ITO/ZnO/PEIE. De plus, la structure ITO/ZnO/TPBi a un
WEF plus élevé, similaire a celui de la structure ITO/ZnO. Ces deux points montrent que la
couche de PEIE est toujours présente apres le dépot d’éthanol ou de TPBi et joue pleinement
son role de modificateur de WF.

Tableau I11-6. Travaux de sortie mesurés par sonde de Kelvin aprés l’ajout de la couche HBL de TPBI.

Structure WEF (eV) T (%) a 550 nm Rq (nm)
ITO -5,0+ 0,05 94,12 3,11
ITO/ZnO -4,6 £ 0,07 92,68 3,8
ITO/ZnO/TPBI -4,6 + 0,03 - -
ITO/PEIE -4,02 + 0,08 93,68 0,46
ITO/ZnO/PEIE -3,97 £ 0,03 92,26 1,16
ITO/ZnO/PEIE + -4,01 £ 0,05 - -
éthanol

ITO/ZnO/PEIE/TPBI -4,08 £ 0,06 92,29 0,73
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Comme indiquée dans la partie 2.1.2., le TPBi a été choisi comme matériau HBL car les
films déposés a partir de ce matériau sont transparents lorsque leur épaisseur est aux alentours
de 15-20 nm. Cela a été Vvérifié par spectrométrie UV-visible. Fig. 111-16 montre la
transmittance mesurée pour la structure 1ITO/ZnO/PEIE recouverte ou non de TPBi. Ces
mesures ainsi que le dépbt des couches ont été réalisés en méme temps que ceux de la
partie 3.1. et peuvent donc étre comparés. En dessous de 590 nm, les deux structures avec ou
sans TPBi ont des valeurs de transmittance trés proches, mais au-dela de 590 m, I’ajout du
TPBi diminue de plus en plus la transmittance suivant la longueur d’onde appliquée.
Cependant, cette diminution est relativement faible, restant inférieure a 0,6 %.

100 T T T T T T y T T T

90

80

701

Transmittance (%)

604 - < ITO/ZnO/PEIE
1 ITO/ZnO/PEIE/TPBI

50

T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Fig. 111-16. Transmittance de la cathode ITO/ZnO/PEIE recouverte ou non de TPBi.

La rugosité a aussi ét¢ mesurée par AFM aprés 1’ajout du TPBi. Ces mesures ont
également été menées en méme temps que dans la section 3.1.4. La Fig. 111-17 montre les
images AFM des structures ITO/ZnO/PEIE et ITO/ZnO/PEIE/TPBi. L’ajout de ce matériau a
permis de lisser la couche de PEIE déposée sur ZnO : en effet nous ne voyons plus les vallées
et crétes apres dépdt du TPBi. Le Tableau I11-6 montre que la rugosité diminue en effet,
passant de 1,16 a 0,73 nm.
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1080 nm 100 nm

a. ITO/ZnO/PEIE  b. ITO/ZnO/PEIE/TPBI

Fig. 111-17. Images AFM montrant [’amplitude (en haut) et la phase (en bas) pour deux structures
ITO/ZnO/PEIE : a. sans TPBi et b. recouvert de TPBi.

Non seulement la couche de TPBi permet de bloquer les trous mais de plus, elle permet de
diminuer la rugosité sans affecter la transparence des couches cathode/EIL ou détériorer la
couche de PEIE. Ce matériau semble donc adéquat pour étre inséré dans les iOLEDs
développées auparavant.

3.4.3. Composants électroluminescents

Le premier objectif est d’optimiser le dépdt de la couche de TPBi en termes d’épaisseur et
de recuit, avant de comparer les caractéristiques IVL avec les structures sans TPBi. Deux lots
ont été successivement réalisés, le premier avec la solution S1 et le second la solution S2. Ces
deux solutions utilisent deux solvants différents pour dissoudre le TPBI, respectivement, le
méthanol et 1’éthanol. La Fig. 111-18 montre que pour le premier lot, I’épaisseur du TPBi est
un paramétre important puisque 1’efficacité passe de 5,5 + 1,9 cd.A* 8 11,6 + 3,7 cd.A" en
augmentant la vitesse de spin-coating de 500 & 1500 tr.min™. Par ailleurs, dans ce méme lot,
des recuits a 50, 75 ou 100°C pendant 10 min ont été appliqués aux couches de TPBi les plus
épaisses (500 tr.min™). Nous pouvons noter que selon la Fig. 111-18, effectuer un recuit est
primordial, et permet de passer de 5,5 + 1,9 cd.A™ & 13,9 + 2,2 cd.A™. De ce premier lot
réalis€ a partir de méthanol, nous pourrions déduire que 1’épaisseur optimale de TPBi
correspond & une vitesse de dép6t de 1500 tr.min™ et un recuit de 100°C. Cependant, ce recuit
a eté optimisé sur une couche plus épaisse, contenant certainement une quantité plus élevée de
traces de solvant. Cette conclusion peut donc étre erronée et par ailleurs, la courbe d’efficacité
en fonction de la vitesse de spin-coating n’a pas la forme d’une cloche, signifiant que nous
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n’avons peut-étre pas trouvé la valeur optimale pour 1’épaisseur de TPBi. De plus, les écart-
types sont relativement importants.

Pour le second lot, nous avons non seulement changé de solvant mais décidé aussi de
diminuer 1’épaisseur des couches de TPBi déposées, eétant donné les résultats du premier lot.
La Fig. 111-18 nous montre que cette fois-ci, I’épaisseur de la couche de TPBi ainsi que le
recuit appliqué ont peu d’influence sur I’efficacité en courant des iOLEDs.

Dans les deux lots, nous avons pu noter que les IOLEDs de référence,
ITO/ZnO/PEIE/SY/M0O,/Ag, présentaient des performances plutdt faibles : 7,7 + 2,5 cd.A™
et 8,3 + 2,4 cd.A™. Nous n’avons donc pas comparé les performances IVL des iOLEDs avec
et sans TPBI. Ce travail a surtout permis de déterminer que 1’éthanol était un solvant plus
adapté que le méthanol pour déposer une couche de TPBiI car il donnait lieu a des résultats
moins dispersés.

Pour la suite, les couches de TPBi ont été déposées a partir de la solution S2 (éthanol) a
1000 tr.min™et un recuit a été effectué a 100°C pendant 10 min. Cette température a été
choisie en vue du travail sur le mélange binaire PEIE:TPBi effectué 4.1 car le PEIE est un
matériau nécessitant un recuit d’au moins 100°C afin d’éliminer les traces éventuelles d’eau.
L’¢épaisseur de cette couche a ét€¢ mesurée par profilométrie mécanique et correspond a 14,3 +
1,2 nm.
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Fig. 111-18. Efficacité en courant selon différents parametres de dépot de la couche de TPBi. Un recuit de
20°C correspond en réalité aux couches qui n’ont pas subi de recuit.

A présent que le dépot de la couche de TPBi a été optimisé, nous allons étudier et
comparer différentes structures avec et sans TPBi. La Fig. [11-19 représente les
caracteéristiques IVL et efficacités-luminance pour différentes structures. Intéressons-nous tout
d’abord aux trois structures ayant les efficacités les plus €levées : ’OLED directe et les deux
IOLEDs ZnO/PEIE et ZnO/PEIE/TPBI. Nous avions constaté dans la section 3.2.2. que
I’efficacité de I'iOLED ZnO/PEIE diminuait drastiquement lorsque la luminance augmentait,
contrairement a la structure directe. Nous constatons que 1’ajout de TPBi diminue légérement
I’efficacité maximale, que ce soit en courant ou lumineuse mais cette couche supplémentaire
permet d’éviter la forte chute des efficacités. Ces derniéres suivent une évolution relativement
semblable aux efficacités de I’OLED directe. Par ailleurs, selon la courbe luminance-tension,
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la tension de seuil reste relativement la méme pour les deux types d’iOLEDs et la luminance
suit la méme croissance aux faibles tensions. En revanche, aux tensions élevées, la luminance
est supérieure lorsqu’une couche de TPBi est présente et la valeur maximale est bien plus
élevée : plus de 40 000 cd.m™ contre seulement 13 000 cd.m™. Ces courbes montrent que le
TPBi a permis de bloquer les trous a son interface, qui correspond aussi a la zone de
recombinaison comme vu dans la section 3.3. , permettant la création de plus d’excitons.
Finalement, les iOLEDs ZnO/PEIE/TPBi permettent d’obtenir des performances plus élevées
que les OLEDs directes, que ce soit en termes de luminance ou d’efficacités. Le Tableau I11-7
montre les résultats statistiques sur 12 OLEDs de chaque structure et nous amene a la méme
conclusion. Néanmoins, les OLEDs directes et iOLEDs avec TPBi ont des résultats plus
reproductibles, que ce soit au sein d’un méme lot ou dans des lots réalisés a des jours
différents et avec des solutions différentes. Dans ce lot-la, 10 OLEDs directes et 8 iOLEDs
ZnO/PEIE/TPBI sur 12 fonctionnent aux efficacités présentées ci-dessus contre seulement 5
IOLEDs ZnO/PEIE sur 12. Pour cette derniére structure, 2 iOLED fonctionnent a des
efficacités trés faibles (< 2 cd.A™) et n’ont pas été comprises pour calculer la moyenne et les
5 autres iOLEDs n’émettent aucune lumiére. Les efficacités varient moins d’un lot a 1’autre
pour les iIOLEDs avec TPBi que pour celles étant dépourvues de cette couche. Le plus
mauvais lot a donné lieu a une efficacité de 13,1 £ 1,9 pour les iOLEDs avec TPBi alors que
les iOLEDs sans TPBi ont pu montrer des efficacités descendant en dessous de 4 cd.A™.
L’ajout de la couche de TPBi permet donc d’améliorer la reproductibilité entre différents lots.
Nous avons donc aussi amélioré la reproductibilité des iOLEDs en ajoutant une couche de
TPBI.
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Fig. 111-19. Caractéristiques IVL et efficacités-luminance selon différentes structures d iOLEDs et une

OLED directe.

Tableau I1-7. Performances de différentes structures d’iOLEDs comparées a [’OLED directe, réalisées

a partir de SY.

Type d’OLEDs Efficacité maximale Luminance
En courant Lumineuse maximale
(cd.A™ (Imw™) (cd.m?)
OLED directe 132+1,1 96+14 31200+ 2700
Zn0O 1,1+0,1 05x0,1 4700+ 210
A ZnO/PEIE 148+1,3 9,7£19 12 300 £ 650
L ZnO/TPBI 1,0+0,1 0,4 +0,05 4300 + 126
O PEIE/TPBI 2,7+£0,3 1,7+£0,2 320+ 34
ZnO/PEIE/TPBI 152+0,5 95+0,8 35430+ 5600
A présent, intéressons-nous aux autres structures présentées Fig. I11-19. En plus de

I’iIOLED ZnO d¢ja étudiée auparavant, nous avons fabriqué des iOLEDs ZnO/TPBi et

PEIE/TPBi afin de voir

I’influence et I’utilité de chaque couche. Tout d’abord il faut préciser

que peu d’OLEDs fonctionnent. Sur 12 dispositifs fabriqués, 3 ou 4 émettent effectivement de
la lumiere. Les deux iOLEDs ZnO et ZnO/TPBi ont des efficacités similaires ainsi qu’une
luminance maximale proche. En revanche, I’ajout d’une couche de TPBi sur ZnO décale les
courbes de densité de courant et de luminance vers des tensions plus élevées. De méme, la
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tension de seuil augmente, passant de 2,6 V a 3,3V. Ces observations montrent que 1’injection
des électrons est moins efficace lorsque la couche de TPBi est ajoutée. Et en effet, la LUMO
du TPBi est a -2,9 eV voire 2,7 eV alors que celle du SY a -3,0 eV. Une couche de PEIE est
donc encore plus indispensable pour le dispositif avec TPBI. La structure PEIE/TPBI a aussi
été réalisée afin de savoir si la couche de ZnO était indispensable ou non. La tension de seuil
est alors située 4 2,9 V et I’efficacité maximale relevée est 2,6 cd’A™. Mais le plus important a
noter est la particularité de la courbe de luminance qui croit suivant la tension. Elle croit trés
rapidement pour des tensions inférieures a 4 V puis son augmentation faiblit, atteignant une
luminance maximale trés inférieure & celles des autres structures, 300 cd.m? De plus la
densité de courant est trés faible aux tensions élevées. La couche de ZnO est donc
indispensable, que ce soit sur le dispositif avec TPBIi ou sans.

Nous avons montré que les performances des iOLEDs avec TPBi étaient légérement
supérieures aux OLEDs directes. Cependant la structure directe utilisée ici reste assez simple
et pourrait étre améliorée pour augmenter ses performances. Nous pouvons conclure que les
performances des iIOLEDs sont similaires & celles des directes vues dans la littérature ou
annoncées par Merck.

3.5. Mesures transitoires a différentes températures

Des mesures transitoires d’EL ont été a nouveau réalisées mais a différentes températures,
de 300 K a 80 K. Dans un premier temps, nous avons Vérifié si le dispositif se dégradait apres
avoir été exposé a 80 K.

Dégradation de I’'OLED a 80K :

Aprés avoir mesuré ses performances a température ambiante, une OLED directe a été
placé dans le cryostat présenté 2.3.4., et la température a été descendue progressivement
jusqu’a 80 K puis une fois cette température atteinte, nous avons marqué une pause de 15 min

avant de réchauffer le cryostat progressivement jusqu’a température ambiante. Les
performances de I’OLED ont été a nouveau mesurées et nous pouvons voir Fig. 111-20 que la
densité de courant et la luminance sont légérement plus faibles aprés 80 K, conduisant a des
efficacités similaires. Ces températures trés basses n’ont pas endommagé le dispositif.
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Fig. 111-20. Caractéristiques IVL d’une OLED directe avant et aprés son passage & 80 K.

Ces mesures et tous les calculs qui en découlent ont été réalisés dans le cadre du modele
du désordre gaussien (GDM) qui a été introduit pour la premiére fois par Béssler [17]. Les
films organiques sont des systéemes désordonnés qui peuvent contenir des défauts, des
impuretés et surtout un certain désordre qui va induire des niveaux dans la bande interdite. Le
transport de charges a lieu a partir de mécanisme de sauts entre états localisés. Cela peut étre
représenté par deux types de désordres : le désordre diagonal, qui traduit les fluctuations des
sites d’énergie et le désordre géométrique dit non diagonal, qui est relié aux fluctuations des
forces d’interaction entre molécules adjacentes ou segments de chaines polymériques
(fluctuations des positions/orientations des sites). Pour représenter cela, Bassler a supposé que
les densités d’états électroniques (DOS) des bandes LUMO (et HOMO) des matériaux
organiques sont décrits sous une forme gaussienne selon :

Pe(E) =poe X exp(— 220 ) Eq. I1I-7

Ope

OU poe, Eoe €t 60 (pon, Eon €t oon) sont les parametres définissant la Gaussienne (amplitude,
position et largeur) de la bande LUMO (et HOMO). Nous supposons ici que ces parametres
sont indépendants de la température ainsi que les DOS. Il a été montré que le SY inclus dans
un dispositif électroluminescent ne se dégrade pas apres avoir été exposé a 80 K.

Dans le cadre du GDM et suite a des simulations réalisées par Blom et al. [17], [18], il a
été montré que la mobilité dépendait a la fois de la température et du champ électrique selon
la relation suivante :

g 2 o 2
Hepm =Ho X exp[— (:k—T) ] % exp{C X [(k—T) - 22] x VF} Eqg. 111- 8

Ou wo est la mobilité du systeme sans desordre, T la température du systeme, C un
parameétre d’ajustement, qui dépend de 1’espacement des sites, o le parametre du désordre
énergétique (désordre diagonal) correspondant a la largeur de la distribution des DOS, X le

parameétre de désordre positionnel (il rend compte du désordre de position non diagonal), et F
le champ électrique. Ce modéle est valable pour des champs forts (>10° V.m™ soit >1000
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V¥2.cm™ et pour une certaine gamme de température T tel que : Ty > T > T ou Tg est la
température de transition vitreuse et T. la température de la transition non-dispersive a
dispersive.

Calculer les parametres de désordre o et X permet de quantifier le désordre dans la couche
émissive. Pour cela, il est nécessaire de mesurer la mobilité pgpm selon le champ électrique et
la température. La méthode de calcul utilisée découlant de 1’équation III-8 sera explicitée en
méme temps que les courbes obtenues pour une iIOLED seront présentées.

Montage expérimental (a I’IMS) :

Pour réaliser les mesures électro-optiques en fonction de la température, nous avons utilisé
un cryostat He en circuit fermé (Advanced Research System) montré Fig. 111- 21. Ce systeme
permet de baisser la température de 1’échantillon placé dans 1’enceinte de fagon homogene,
sans gradient de température sur le substrat, par conduction thermique de I’hélium. La
température est facilement contrélable et elle peut descendre en-dessous de 10 K.
L’échantillon est inséré depuis la boite a gants, évitant tout contact avec I’atmospheére, et est
maintenu par une pince 3M. Les mesures transitoires d’électroluminescence (EL) en
température ont été réalisées de la méme facon que pour les mesures transitoires réalisées a
température ambiante. Nous avons utilisé un générateur de fonctions (Keithley 3390) pour
générer un signal carré de tension. Une photodiode (Hamamatsu, S2281-01) a été placée
devant la fenétre du cryostat et directement reliée a un oscilloscope (Tektronix DPO4104B-L)
afin de capturer le signal d’électroluminescence transitoire sans passer par le pré-
amplificateur dont la fréquence de coupure est trop faible (quelques kHz). Le schéma
expérimental est représenté Fig. I11- 22.
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Fig. ll- 22. Schéma expérimental des mesures transitoires d’EL en température

La Fig. I1l- 23 représente les logarithmes des mobilités (In u) en fonction de la racine
carrée du champ électrique pour une IOLED ZnO/PEIE. Les deux régimes (linéaire et

indépendant de F) sont de nouveau visibles. Nous pouvons voir que les courbes obtenues en
régime linéaire respectent la relation linéaire prédite par le GDM

Inu(F) =5 x FY?2 + Inu(F = 0) Eq. I11-9
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Fig. l11- 23. Logarithme de la mobilité des porteurs de charges en fonction de la température pour une
OLED inverse ITO/ZnO/PEIE/SY/M0O,/Ag.

La pente S et la mobilité a champ nul sont calculées pour chaque courbe. Nous pouvons
en déduire que diminuer la température augmente la pente S comme affirmé par le modéle.
Les logarithmes des mobilités a champ nul sont ensuite tracés selon I’inverse du carré de la
température appliquée (1000.T) afin de calculer la largeur des distributions des densités
d’états électroniques (DOS), o. La Fig. I11- 24 montre que pour toute température supérieure a
180 K (1000.T?< 0,03), la relation linéaire suivante est respectée :

_TOZ/
T2

W(F=0)= puy X e Eq. I11- 10

Inp(F =0)=Inp — (2)? Eq. I11- 11
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Fig. NI- 24. Logarithme de la mobilité a champ nul tracé en fonction de l'inverse du carré de la
température appliquée pour une OLED inverse.

A partir de la Fig. 11l- 24 et de la relation (8), nous pouvons donc calculer la pente qui
correspond & — To2 La largeur de distribution des DOS o est ensuite calculée selon :

T, = 222 Eq. I1l- 12

3 Xk

Pour cette IOLED particuliere, o est égal a 43,7 meV. Les valeurs obtenues pour chaque
structure d’OLED sont réunies dans le Tableau I11-8. Lorsque o diminue, les formes
Gaussiennes des DOS deviennent plus étroites. Enfin, pour calculer X, qui correspond au
parametre de désordre positionnel, la pente S, calculée au début de la partie et dépendant de la
température appliquée, est tracée Fig. 111- 25 en fonction de 62 correspondant a :

=2 Eq. I- 13

k XT
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Fig. I11- 25. Pente S tracée en fonction de 6%pour une iOLED.
La Fig. IllI- 25 montre que pour des valeurs de S faibles, (qui correspondent aux

températures les plus élevées (>T.) une relation linéaire est trouvée, dont la pente est notée C.

La valeur de T est calculée en partant de la condition %=X quand S=0, soit 1’équation
suivante nulle :

S=Cx6%+b Eq. I1l- 14

Pour cette iOLED particuliere, X est égal a 3,4. Les valeurs moyennes X calculées sont
représentées dans le Tableau 111-8. Les OLEDs directes ont des valeurs légérement plus
faibles de o et X, ce qui signifie que la couche de SY a moins de défauts, d’impuretés ou est
moins désordonnée. La couche de SY ou ses interfaces avec les autres couches étant plus
organisées, cela explique les plus fortes mobilités de trous observées précédemment pour les
OLEDs directes. Dans cette partie, nous avons donc réussi a montrer qu’en utilisant le méme
polymere émetteur en structure directe et inverse, nous pouvons observer des différences, que
ce soit dans la mobilité des porteurs de charges ou de la largeur de distribution des DOS et
parametre de désordre. La méme épaisseur de SY est utilisée ainsi que le méme solvant. Nous
pouvons donc penser que ces différences sont dues aux couches interfaciales, et notamment la
couche sous-jacente a I’EML. Ce n’est pas la méme dans les deux types de structures et
effectuer un dépodt par voie liquide sur deux surfaces différentes peut entrainer des différences
dans la microstructure de la couche déposée.

138



Chapitre Il — Développement d 'une iOLED fabriquée par voie liquide

Tableau I11-8. Largeur de la distribution des DOS (o) et paramétre de désordre (2) selon le type
d’OLEDs. Moyenne et écart-type calculés sur quatre échantillons.

Structure G (meV) z
OLEDs directes 40,2 +5,7 12+0/4
iOLEDs ZnO/PEIE 489+ 6,4 2,8+0,6

3.6. Conclusion et perspectives

Ce chapitre a montré la possibilité de fabriquer et caractériser une iOLED dont les
couches sont déposées par voie liquide jusqu’a la couche émissive puis la HTL et 1’anode
évaporées, et dont les performances sont similaires voire supérieures a celles des directes.
Nous avons aussi caractérisé les deux types de structures, en mesurant la mobilité des porteurs
de charges et les parametres de désordre caractéristiques de la microstructure de la couche
émissive. Nous avons pu démontrer que la structure utilisée (directe ou inverse) induisait des
différences dans la microstructure de la couche émissive et 1’avons relié aux couches sous-
jacentes qui different dans les deux types de structure. Le procédé par voie liquide utilisé
dans ce chapitre se rapproche d’une industrialisation a faible colt. Cependant, il utilise un
solvant CMR, ’EGME, et quatre étapes de dépot par voie liquide sont nécessaires. Par
ailleurs, 1’électrode d’ITO présente de nombreux inconvénients. Le chapitre 4 aura pour
objectifs de résoudre ces trois problémes, notamment en déposant deux couches en une seule
étape et en remplagant ’EGME et I’'ITO.
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Chapitre IV. Améliorations du procédé de fabrication des
IOLEDs par voie liquide

Le travail présenté dans ce chapitre consiste a optimiser le procédé de fabrication des
IOLEDs étudiées précédemment. En effet, afin de s’approcher d’une industrialisation & bas
colt des OLEDs, nous nous attacherons dans un premier temps a réduire le nombre d’étapes
de dépdt, en déposant notamment les deux couches de PEIE et TPBi en une seule étape. Le
second objectif consiste a éliminer tous les solvants non compatibles avec I’industrie,
notamment I’EGME utilisé précédemment. Enfin, nous verrons comment remplacer
I’électrode d’ITO par des matériaux plus facilement utilisables en industrie.

4.1. Dépot en une seule étape d’une bicouche

L’ajout d’une couche de TPBi dans les iOLEDs a révélé son efficacité dans le chapitre
3.4. et nous avons montré qu’il était possible de déposer 4 couches successivement par voie
liquide sans dissoudre les couches sous-jacentes. Néanmoins, cette étape supplémentaire
augmente les colts de fabrication, non seulement en termes de matériaux utilisés, mais surtout
en termes de procédé de dép6t : en effet sur une ligne de fabrication roll-to-roll par exemple,
déposer un matériau supplémentaire par voie liquide revient a ajouter des rouleaux
supplémentaires ainsi qu’un systéme de recuit. De plus, sur un substrat de grande surface,
ajouter une couche augmente les difficultés de déposer un film uniforme sans défaut.

Pour résoudre ces problémes et réduire les codts de fabrication, des études ont déja été
menées, notamment le dépdt de plusieurs matériaux en une seule étape.

4.1.1. Etat de I’art des mélanges binaires et ternaires

Une recherche bibliographique montre que ce principe a déja été exploré pour la
réalisation de transistors ou de cellules solaires organiques. Qiu et al. ont démontré qu’au lieu
de déposer d’abord une couche de P3HT puis une couche de poly(méthylméthacrylate)
(PMMA) pour fabriquer des transistors organiques, les deux matériaux pouvaient étre
mélangés au sein d’une méme solution puis déposés en une seule étape [1]. Une séparation de
phase verticale a alors lieu, formant deux couches bien distinctes, une de PsHT et une de
PMMA. Des mélanges ternaires ont aussi été réalisés pour fabriquer des cellules solaires :
Jung et al. ont ainsi mélangé du ZnO sol-gel a du P3HT:PCBM et ont déposé cette solution
par spin-coating [2]. Grace a un traitement sous lumiére UV pendant 5 min, les cellules
solaires fabriquées par cette derniere méthode ont atteint un rendement (PCE) similaire aux
cellules solaires fabriquées via deux étapes de spin-coating. Il a aussi été montré par Zhang et
al. que le couple accepteur/donneur d’électrons pouvait étre mélangée a une petite molécule et
créer ainsi une structure bicouche : une premiere couche composée uniquement de la petite
molécule et une seconde couche contenant [I’hétérojonction de volume (BHIJ)
donneur/accepteur. La petite molécule étudiée ici est I’oxyde de (2-(1,10-phenanthroline-3-
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yl)naphth-6-yl)diphenylphosphine qui est utilisé comme modificateur de travail de sortie de la
cathode. La formation d’une bicouche a été montrée en mesurant et en comparant 1’énergie de
surface de chaque matériau et I’énergie de surface de la supposée bicouche [3]. Des travaux
concernant directement le PEIE ou le PEI en mélange binaire voire ternaire ont aussi éteé
réalisés. Dans certains cas, une bicouche a effectivement été formée comme montré par Kang
et al. par des analyses de TOF-SIMS (Spectrométrie de Masse d’lons Secondaires a Temps de
Vol) pour des cellules solaires [4]. En incorporant du PEI dans un mélange donneur-accepteur
d’électrons, ils réussissent a former une bicouche, d’abord de PEI puis une BHJ. Cependant,
d’autres études ont montré que le dépdt d’un mélange de PEIE avec d’autres matériaux
conduisait a la formation d’une seule couche. Le PEIE peut former des liaisons hydrogéne
avec le second matériau, créant ainsi une forte interaction empéchant toute séparation de
phase. Xiong et al. ont mélangé le PEIE avec du 8-hydroxyquinoline (Hq) [5] et Lee et al.
avec un complexe de quinolate de lithium (LiQ) [6] pour modifier le travail de sortie de la
cathode et améliorer I’injection d’électrons dans la couche émissive des OLEDs étudiées. Plus
récemment un mélange ternaire PEIE/PVP (polyvinylpyrrolidone)/TOAB (bromure de
tétraoctylammonium) a été réalisé par Tsai et al [7]. Il a été montré que le PEIE formait une
forte interaction avec le PVP, bloqueur de trous, formant des agrégats et augmentant
fortement la rugosité. L’ajout de TOAB permettait de diminuer alors la rugosité. Dans ces
trois études, une seule couche composée de plusieurs matériaux dont le PEIE était donc
formée.

La formation d’une séparation de phase verticale n’est pas possible avec tous les
matériaux. Afin d’obtenir une séparation de phase, il est nécessaire que les énergies de
surfaces relatives des deux composés soient différentes : le matériau dont 1’énergie de surface
est la plus élevée migre vers la surface du substrat alors que le matériau dont 1’énergie de
surface est la plus faible ségrége a la surface de la couche organique. Dans le cas du PEIE, ses
chaines polymériques contiennent de nombreux groupements amines ayant des propriétés
hydrophiles et ainsi son énergie de surface est élevée. Le PEIE est physisorbé a la surface de
I’ITO grace a ses groupements amines qui subissent une protonation avec les groupements
hydroxyles de I’ITO. Le PEIE est donc un bon candidat pour former une bicouche a partir
d’une seule solution sur un substrat d’ITO ou d’oxydes.

Dans cette partie, nous montrerons tout d’abord qu’il est possible d’obtenir les mémes
performances d’iOLEDs a partir du mélange binaire et ensuite nous chercherons a déterminer
par TOF-SIMS si une bicouche est formée ou non.

4.1.2. Performances des iOLEDs a partir du mélange binaire

Afin de fabriquer le mélange PEIE:TPBI, il existe deux fagons de procéder. La premiére
consiste a introduire dans un méme flacon la poudre de TPBI, la solution commerciale de
PEIE déja dissoute dans de 1’eau, et ensuite dissoudre les deux matériaux par un solvant tel
gue le 2-méthoxyéthanol (EGME) ou un systéme de solvants. Comme vu précédemment, la
solution de TPBi doit étre chauffée a 80°C pendant 12 h afin de dissoudre complétement le
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TPBI. Avant de procéder comme décrit ci-dessus, il convient de vérifier que la solution de
PEIE ne se dégrade pas lorsqu’elle est chauffée. Un rapide test a été mené : deux solutions de
PEIE ont été préparées, 'une des deux a été chauffée a 50°C 12 h et la solution de contrdle
est restée a température ambiante. Les deux solutions ont ensuite été déposées de la méme
facon et les dispositifs électroluminescents ITO/ZnO/PEIE/SY/MoO,/Ag ont été fabriqués
puis caractérisés. Les caractéristiques 1VL en Fig. V-1 montrent des fuites de courant plus
élevées lorsque la solution de PEIE a été chauffée avant dép6t. De plus, la luminance mesurée
ne croit pas aussi rapidement que pour le dispositif référence, conduisant a une faible
augmentation de 1’efficacité et a des valeurs maximales faibles. Le Tableau V- 5 montre que
pour les IOLEDs dont la solution de PEIE a été chauffée a 50°C, les performances sont
globalement divisées par 3. La solution de PEIE se dégrade donc des 50°C et ne peut donc
pas étre chauffée a 80°C. 1l convient donc d’appliquer le second procédé afin de réaliser le
mélange PEIE:TPBI, qui se découpe en deux étapes. La premiére étape consiste a préparer les
deux solutions PEIE et TPBi habituelles et décrites dans le chapitre 2.1.2. une solution de
PEIE concentrée a 0,5 wt% dans ’EGME ainsi qu’une solution de TPBi 4 0,1 mg.ml™ dans
I’éthanol. Cette derniére est chauffée a 80°C pendant 12 h puis refroidie tout en maintenant
’agitation magnétique, et la solution de PEIE est filtrée via un filtre de PTFE. Ensuite les
deux solutions sont réunies selon différents ratios volumiques exprimés dans le Tableau IV-
1. Toutes les solutions ont été déposées avec une vitesse de spin-coating de 1000 tr.min™. Un
recuit a 100°C pendant 10 min a ensuite été réalisé.
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Fig. IV-1. Caractéristiques IVL et efficacité en courant selon la luminance pour deux types d’iOLEDs ayant
la méme structure : ITO/ZnO/PEIE/SY/M0Oy/Ag. L' OLED appelée référence est fabriqué selon le mode
opératoire habituel, ’'OLED appelée S(50°C) est fabriquée a partir d une solution de PEIE qui a été

chauffée a 50°C pendant 12h.
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Tableau IV- 1. Equivalence ratio volumique/concentration massique de PEIE dans la solution finale

Concentration massique de
PEIE dans la solution finale

Ratio volumique PEIE:TPBI
(EGME:éthanol)

0,15:1 0,63 mg.ml™*
0,3:1 1,11 mg.ml*
0,5:1 1,61 mg.ml™
0,9:1 2,29 mg.ml™

Dans la suite, les iIOLEDs références développées au cours du chapitre 3 seront notées
PEIE/TPBI alors que les iIOLEDs fabriquées a partir du mélange binaire seront notées
PEIE:TPBI. Fig. IV-2 représente I’efficacité maximale en courant mesurée selon différentes
concentrations de PEIE dans la solution finale PEIE:TPBI. Cette courbe suit la forme d’une
courbe en cloche, avec la présence d’un maximum, signifiant que la concentration optimale a
été trouvée et correspond & 1,1 mg.ml™. L’efficacité correspondante atteint la valeur de 12,8
cd.At + 1,1. Cette valeur est donc trés proche de I’efficacité maximale (13,1 cd.A™ + 1,9)

obtenue par I’'ilOLED PEIE/TPBI. Les efficacités et luminances maximales sont répertoriées
Tableau IV-2.
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Fig. IV-2. Efficacité maximale en courant d’iOLEDS obtenues a partir d’'un mélange binaire

PEIE :TPBi déposé en une seule étape. En inséré, efficacité en courant des iOLEDs références,
ZnO/PEIE et ZnO/PEIE/TPBI déposés successivement.
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Tableau IV-2. Performances d’iOLEDs fabriquées a partir du mélange binaire PEIE:TPBi.

Efficacité maximale Luminance
Type d’OLEDs En courant (cd/A Lumineuse maximale
urant (cd/A) (Im/W) (cd/m?)
ZnO/PEIE 90+18 48+13 16 100 + 2 300
ZnO/PEIE/TPBI 131+19 6,6 +1,7 31900 £ 700
ZnO/PEIE:TPBI 128+11 6,0+1.2 38 600 + 14 000

Les caractéristiques IVL et I’efficacité en courant selon la luminance sont présentées Fig.
IV-3 pour deux dispositifs iOLEDs. Les efficacités en courant maximales sont similaires, 15,2
et 14,5 cd.A™, associées respectivement aux iOLEDS PEIE/TPBi et PEIE: TPBi.
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Fig. IV-3. Caractéristiques IVL et efficacités en courant pour deux iOLEDs, ['une avec la bicouche de
PEIE/TPBi déposée successivement et la seconde fabriquée a partir d 'un mélange binaire PEIE:TPBi
déposé en une seule étape.

Les performances obtenues sont similaires, que les couches soient déposées
successivement ou simultanément, comme résumé Fig. 1V- 4. Nous avons donc réussi a
obtenir des IOLEDS aussi performantes avec une étape de fabrication en moins, ce qui
représente un avantage important pour une éventuelle industrialisation. A présent, il est
important de savoir si une seule couche a été formée ou si une bicouche s’est formée via une
séparation de phase verticale afin de mieux comprendre la physique de I’'iOLED fabriquée.
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Fig. IV- 4. Performances des iOLEDs obtenues a partir de deux types de procédés de dépdt des couches de
PEIE et TPBiI.
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4.1.3. Caractérisations de la bicouche formée

Tout d’abord, le travail de sortie de la structure ITO/ZnO/PEIE:TPBi a été mesuré par
sonde de Kelvin et compareé a la structure ITO/ZnO/PEIE/TPBI. Puis des mesures TOF-SIMS
ont été réalisées au CEA LETI par le doctorant Eric Langer et son encadrant Jean-Paul Barnes
afin de déterminer et comparer les profils de composition de ces deux structures.

La Fig. IV-5 représente les travaux de sortie mesurés pour différents types de structure. La
structure PEIE/TPBI a un travail de sortie mesuré a - 4,08 eV * 0,06 alors que la structure
PEIE:TPBI construite depuis le mélange binaire a un travail de sortie mesuré a — 4,01 eV +
0,05. Par ailleurs, les structures sans PEIE, que ce soit ITO/ZnO ou ITO/ZnO/TPBI, ont des
travaux de sortie plus élevés, situés respectivement a - 4,6 eV £ 0,07 et - 4,6 eV + 0,03
respectivement. Le PEIE conserve donc son role de modificateur de surface lorsqu’il est en
solution avec le TPBi. Mais cela ne signifie pas pour autant qu’une bicouche ait été formée
car Xiong et al. et Tsai et al. ont montré que lorsque le PEIE est mélangé avec Hqg ou
PVP:TOAB et ou une seule couche est formée, une augmentation du potentiel de diffusion Vy;
est quand méme mesurée, attribuée a la réduction de la barriere énergétique et donc une
diminution du travail de sortie de 1’électrode [5], [7]. Il est donc nécessaire de réaliser des
mesures TOF-SIMS.
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Fig. IV-5. Travaux de sortie mesurés par sonde de Kelvin de différentes structures.

Une source pulsée d’ions primaires Bi** (30 keV, 25 pA) a été utilisée pour abraser la
surface des échantillons a étudier. Pour I’analyse, des clusters d’ions argon sont utilisés pour
avoir des fragments moléculaires entiers. Tout d’abord, les couches simples ITO/PEIE et
ITO/TPBI ont été analysees afin de déterminer les ions secondaires qui caractérisent chacune
des couches sans recouvrement avec la seconde couche. Fig. IV-6 () et (b) montre que I’ion
C,HsN™ est caractéristique du PEIE alors que 1’ion CgHs' caractéristique du TPBi. Ces deux
ions sont spécifiques a chaque matériau car I’intensité mesurée est importante seulement pour
un des deux matériaux et trés faible pour le second : il n’y a donc pas de recouvrement. Par
ailleurs, les ions In;0," et Zn" peuvent étre assignés respectivement a 1’ITO et au ZnO.
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Fig. IV-6. Mesures TOF-SIMS. Au-dessus, comparaison des signaux des ions caractéristiques : signature
de ion CoHuN" (a) et de I’ion CgHs™ (b) dans une couche simple de PEIE (en vert) et dans une couche
simple de TPBI (en rouge). En dessous, profils de la structure PEIE/TPBi déposée sur ITO/ZnO en deux
étapes (c) ou en une seule étape a partir d’'un mélange binaire (d).

La Fig. V-6 (c) représente le profil de la structure ITO/ZnO/PEIE/TPBI, chaque couche
ayant été déposée successivement. Le signal représentant le TPBi (ions CgHs') est intense au
niveau de la surface et décroit rapidement avec le temps de pulvérisation. Le signal
représentant le PEIE (ions C,H;N") a quant a lui un maximum décalé par rapport au TPBi et
diminue au fur et & mesure que le signal du ZnO (ions Zn™) croit. Ces observations montrent
qu’il existe une structure bicouche PEIE/TPBI a la surface du ZnO. Cependant, le signal des
ions Zn" reste assez élevé dans la région correspondante au PEIE et n’atteint pas la valeur
nulle a la surface, indiquant la présence de ZnO a la surface et dans les couches de PEIE et
TPBI. La Fig. 1V-6 (d) représente le profil de la structure ITO/ZnO/PEIE:TPBi realisée a
partir du mélange binaire PEIE:TPBi. Ce profil est similaire au précédent, indiquant la
présence de deux couches distinctes, une couche de PEIE formée a la surface de I’ITO, et une
couche de TPBi formée au-dessus de celle du PEIE. Une ségrégation de phase verticale a
donc eu lieu séparant le TPBI et le PEIE en deux couches distinctes.

Néanmoins, ces mesures ayant été réalisees sur plusieurs échantillons, nous avons pu
relever des échantillons ou une seule couche PEIE:TPBi avait été formée. La Fig. IV- 7
montre I’analyse TOF-SIMS de deux échantillons, (a) réalisé en deux éetapes et (b) a partir du
mélange binaire. Le profil (a) est similaire au profil (c) de la Fig. IV-6, montrant bien la
formation de deux couches séparées PEIE et TPBi. En revanche, le profil (b) de la Fig. IV-7
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montre un profil tres différent par rapport au profil (d) de la Fig. 1V-6. Les intensités du pic
des ions C,H4N™ sont similaires a celles des ions CgHs™ dans la méme région. Il n’y a pas eu
de séparation de phase verticale et les deux matériaux PEIE et TPBi forment une seule
couche. De plus, le signal Zn™ est trés élevé dés la surface. La présence de ZnO a la surface
des deux échantillons indique qu’une partic du ZnO pourrait étre dissoute lors du dépéot du
PEIE ou du mélange PEIE:TPBI.
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Fig. IV- 7. Mesures TOF-SIMS. Profils de la structure PEIE/TPBI déposée sur ITO/ZnO en deux étapes (a)

ou en une seule étape a partir d’'un mélange binaire (b).

Pour comprendre pourquoi la présence de ZnO est détectée jusqu’a la surface de
I’échantillon, des mesures AFM ont été réalisées afin de déterminer si le ZnO pouvait étre
dissous par ’EGME, solvant du PEIE. Une couche de ZnO a été déposée sur un substrat
d’ITO selon le mode opératoire habituel, puis recuit a 180°C pendant 1h. La couche a ensuite
été soumise a un ringage a ’EGME. Pour cette expérience, une goutte d’EGME a été déposée
sur la couche de ZnO puis spin-coatée. La rugosité a la surface de la structure ITO/ZnO rincée
a été mesurée par AFM et comparée a celle de la structure ITO/ZnO. Les images AFM et les
profils tracés a partir de ces images (Fig. 1VV-8) montrent que la structure 1TO/ZnO rincée
posséde une surface plus lisse que la structure 1TO/ZnO. Comme montré Tableau 1V-3, la
rugosité Ry diminue de 2 nm apres ringage a I’EGME, passant de 3,8 nm pour ’ITO/ZnO a
1,8 nm pour I’ITO/ZnO rincé. Ces différences montrent donc que I’EGME peut partiellement
diluer la couche de ZnO malgré I’étape de recuit. 1l est donc fort probable que le ZnO ne soit
pas completement réticulé durant ce recuit. Par conséquent, lorsque des solutions de PEIE ou
PEIE:TPBI sont déposées sur la couche de ZnO, le ZnO non réticulé est redissous et mélangé
aux couches qui sont en train d’étre déposées. Les performances des iOLEDs ne diminuent
pas pour autant. En revanche, dans le cas des iOLEDs PEIE:TPBI, le ZnO non réticulé
dissous dans le mélange binaire pourrait empécher la séparation de phase verticale, comme
montré par les profils TOF-SIMS.
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Fig. IV-8. Images AFM 2x2 um de la structure ITO/ZnO (a) et ITO/ZnO rincé (b) et
variations de hauteur sur une section de 2 um de ITO/ZnO (c) et ITO/ZnO rincé (d).

Tableau IV-3. Rugosités mesurées par AFM de la surface de la structure ITO/ZnO, sans et avec ringage a

I'EGME.
Structure Rq Ra Rmax
ITO/ZNO 3,8 3,06 22,9
ITO/ZNO rincé 1,8 1,45 11,0

De facon a nous prémunir de la dissolution du ZnO, nous avons réalisé des échantillons
sans ZnO afin de procéder a de nouvelles analyses TOF-SIMS. Les dépots PEIE/TPBI et
PEIE:TPBI ont été faits directement sur le substrat d’ITO. Ces profils (Fig. 1V-9) indiquent
que le substrat est bien recouvert par les couches déposées et que I’ITO n’affleure pas a la
surface. Ces mesures montrent également que les profils du PEIE et du TPBi sont identiques
pour les deux échantillons et qu’il existe a la surface de I’ITO une bicouche PEIE/TPBi bien
définie quel que soit le mode de dépdt. En d’autres termes, nous montrons ainsi que le PEIE a
une affinité forte pour I’'ITO et qu’il ségrége a sa surface. Ces mesures ont été réalisées deux
fois sur deux échantillons différents et ont abouti aux mémes résultats. Pour la réalisation
d’iOLEDs, nous avons cependant besoin d’introduire une couche de ZnO afin d’éviter le
quenching des excitons. Nous avons montré que sur ZnO, la ségrégation de phase pouvait
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aussi avoir lieu donnant lieu & une bicouche PEIE/TPBi mais aussi, une seule couche
PEIE:TPBi pouvait étre obtenue, d0 notamment a la dissolution partielle du ZnO par le
solvant du PEIE (PEGME). Les iOLEDs fonctionnent aussi bien que les couches de
PEIE et de TPBi soient déposées séquentiellement ou par mélange.
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Fig. IV-9. Profils réalisés par TOF-SIMS de la structure PEIE/TPBI déposée sur ITO en deux étapes (a) ou
en une seule etape a partir d'un mélange binaire (b).

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a diminuer le nombre d’étapes de dépot
afin de diminuer le colt de production en vue d’une industrialisation. Ce travail montre que
cette approche est viable car le PEIE a une forte affinité pour les surfaces d’oxydes.
Néanmoins, 1'un des deux solvants utilisés, ’EGME, s’avére étre CMR (cancérogenes,
mutagenes ou toxiques pour la reproduction). Il parait donc important de remplacer ce solvant
afin de répondre aux contraintes industrielles.

4.2. Elimination du solvant CMR

Pour fabriquer les iOLEDs, nous avons utilisé cinq solvants. L’éthanol et 1’éthanolamine,
déja tres utilisés dans la production de détergents ou produits pharmaceutiques, ne posent pas
de probleme pour des applications industrielles. Pour déposer la couche émissive, nous avons
utilisé soit la cyclohexanone (SOL2496), soit le toluéne (SY), autrement dit des solvants non
halogénés. Seul ’EGME n’est pas un solvant adapté pour I’industrie étant CMR
(Cancérigene-mutagéne-reprotoxique). Dans cette partie, nous allons déterminer un solvant
adéquat pour ¢liminer ’EGME de la fabrication des dispositifs €électroluminescents.

Le PEIE ou le PEI ont été initialement utilisés avec ’EGME [8] et les premiers travaux
publiés par la suite ont réutilisé ce solvant pour la fabrication de cellules solaires [9], [10] ou
celles d’OLEDs [11]-[13]. Néanmoins, certaines études ont montré qu’il était possible
d’utiliser un autre solvant : dés 2014, Fukagawa et al. mentionnent I’utilisation de 1’éthanol
pour diluer la solution aqueuse commerciale de PEIE et fabriquer des iOLEDs [14]. L’eau
distillée a aussi éte utilisée et a donné lieu a des dispositifs performants [15]-[18]. Dans un
premier temps, nous avons remplacé le solvant EGME par de ’eau distillée dans la structure
étudiée au chapitre 3.2.1. a base de SOL2496. Puis, suite aux résultats obtenus a partir du
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mélange binaire présentés dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons aussi choisi de
remplacer ’EGME et I’éthanol par un solvant unique : 1’isopropanol.

4.2.1. Dans la solution de PEIE

Cette étude a été réalisée aprés les premiers travaux sur la structure ITO/ZnO/PEIE
présentés en partie 3.2.1. C’est pourquoi le SOL2496 est utilisé comme matériau émissif et
non le SY, bien que plus performant. Nous avons choisi de remplacer ’EGME par ’eau
distillée, trés utilisée dans 1’état de 1’art comme vu précédemment. La structure étudiée ici est
donc ITO/ZnO/PEIE/SOL2496/Mo0O,/Ag.

Les résultats sont présentés Fig. IV-10. L’efficacité maximale reste faible sans PEIE dans
la structure, comme vu précédemment. La concentration optimale pour le PEIE dilué dans
I’eau desionisée (DIW) est de 0,5 wt%. L’efficacité maximale alors obtenue est 2,1 + 0,2
cd.A™. Elle reste donc inférieure & celle obtenue pour des iOLEDs avec 0,4 wt% PEIE dans
’EGME : Defficacité obtenue est alors de 3,2 + 0,3 cd.A™. Nous pouvons voir sur ce graphe
que le maximum de I’efficacité pour la solution PEIE dans DIW n’est peut-étre pas atteint car
la courbe est croissante.
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Fig. IV-10. Evolution de [’efficacité en courant maximale selon la concentration de PEIE dans la solution
d’EGME ou la solution de DIW. Le point 0 wt% correspond a une structure sans PEIE.

Sur la Fig. 1V-11 sont présentées les caractéristiques IVL et I’évolution de ’efficacité en
courant selon la luminance pour deux types d’iOLEDSs : I’une dont le PEIE est dilué dans
I’EGME a 0,4 wt% et la seconde iOLED dont le PEIE est dilué dans le DIW a 0,5 wt%. Les
mémes luminances sont obtenues mais 1’efficacité¢ maximale des iOLEDs fabriquées a partir
de DIW est tres inférieure a celle des iIOLEDs fabriquées a partir ’EGME.
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Fig. IV-11. Caractéristiques IVL et efficacité en courant selon la luminance pour deux iOLEDs, ['une dont
le PEIE est dilué dans I’EGME et la seconde dont le PEIE est dilué dans [’eau distillée.

Nous n’avons donc pas réussi a fabriquer des IOLEDs sans solvant CMR aussi
performantes en utilisant 1’eau distillée comme solvant de remplacement. Un test
supplémentaire avec des concentrations plus élevées aurait été nécessaire ou une méethode de
dép6t différente pourrait étre utilisée pour atteindre des performances plus élevées : en effet,
le mélange PEIE et eau distillée est souvent déposé par dip-coater. Par ailleurs, un autre
solvant aurait pu étre testé, plus proche de ’EGME, tel que 1’éthanol ou I’isopropanol.
Cependant, dans le cadre de cette thése, nous avons décidé de passer rapidement aux tests
avec le SY comme matériau émissif. Lorsque la structure avec le SY a été optimisée et
notamment avec le TPBi via le mélange binaire, nous avons décidé de remplacer 'EGME
directement dans cette derniére structure.

4.2.2. Dans le mélange binaire

Dans cette partie, nous revenons sur la structure a base de SY développée dans le chapitre
3.4.3., dont I’architecture est ITO/ZnO/PEIE/TPBi/SY/MoOx/Ag. L’objectif est de supprimer
I’EGME utilisé pour diluer la solution de PEIE. Pour cela, nous nous intéressons directement
au mélange binaire PEIE:TPBi développé en 4.1. puisque les performances obtenues sont
similaires aux IOLEDs a base de la bicouche déposées en deux étapes. Le méme mode
opératoire est utilisé dans cette partie. Dans un premier temps, la solution de PEIE est
préparée a température ambiante mais cette fois-ci, le solvant utilisé pour diluer la solution
commerciale de PEIE est I’isopropanol. La solution est aussi agitée pendant 12 h puis filtrée
avec un filtre PTFE 0,45 um. Quant a la solution de TPBI, elle est aussi préparée de la méme
fagon que précédemment mais en remplacgant 1’éthanol par 1’isopropanol. Elle est ensuite
chauffée pendant 12 h a 80°C puis laissée a température ambiante sous agitation. Ensuite les
deux solutions sont réunies suivant les différents ratios decrits dans Tableau IV- 4 et
conduisant a différentes concentrations de PEIE dans la solution finale. Les solutions et les
IOLEDs correspondantes seront notées dans cette partie S1, S2 et S3 comme indiqué en
Tableau IV- 4. D’autre part, une solution de PEIE dans ’EGME et une solution de TPBi dans
de I’éthanol sont aussi préparées afin de fabriquer les dispositifs iIOLEDs développées dans le
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chapitre 3.4.3. avec la bicouche PEIE/TPBIi déposees en deux étapes. Cette solution et les
iOLEDs correspondantes seront notées CMR.

Tableau IV- 4. Equivalence ratio volumique/concentration massique de PEIE dans la solution finale

Concentration massique

Rati lumi PEIE:TPBI i
atio volumique ' de PEIE dans la solution

N° de solution (isopropanol)

finale
S1 0,15:1 0,63 mg.ml™
S2 0,3:1 1,11 mg.ml™
S3 0,5:1 1,61 mg.ml™

Les caractéristiques IVL et I’efficacité en courant selon la luminance sont représentées
Fig. IV-12 pour les quatre types d’iOLEDs. Nous constatons tout d’abord que la luminance de
I’iIOLED CMR reste relativement faible puisqu’a 8V, elle atteint seulement la valeur de 8600
cd.m™ alors que dans la partie 4.1. , la méme structure avait atteint la valeur de 18700 cd.m™.
La luminance maximale est aussi trés inférieure (10600 cd.m™ contre 40400 cd.m™). En
revanche, I’efficacit¢é en courant correspond aux valeurs usuelles, la valeur maximale
atteignant 13,1 cd.A™". Nous pouvons penser que cela provient de la couche de TPBi. En effet,
si I’épaisseur de la couche de PEIE n’était pas optimale, cela aurait aussi affecté I’efficacité
en courant (comme montré par la suite pour le mélange binaire). La couche de TPBI doit étre
trop fine, bloquant moins efficacement les trous a I’interface TPBi/SY. Nous retrouvons donc
les résultats obtenus dans le chapitre 3.2., avec la structure sans TPBI
(ITO/ZnO/PEIE/SY/M0O,/AQ) qui montre de faibles luminances mais une efficacité élevée.

Quant au mélange binaire PEIE:TPBi dilué dans I’isopropanol, les trois ratios testés
montrent I’importance de la concentration de PEIE dans la solution. La solution S1 conduit a
des luminances élevées. Ainsi a 8 V, la luminance mesurée est 39400 cd.m™ alors que les
iOLEDs S2 et S3 ont respectivement des luminances & 3700 et 118 cd.m™. Le dispositif S3
montre une luminance maximale de seulement 375 cd.m?, comme montré Fig. I\V-12. Les
efficacités en courant obtenues different aussi selon la concentration de PEIE, ainsi S1, S2 et
S3 ont pour efficacité maximale 16,1 ; 9,7 et 1,8 cd.A™ respectivement. Le Tableau IV- 5
présente les résultats statistiques : pour chaque type de structure, 12 iOLEDs ont été réalisées
(3 substrats x 4 diodes). Les iIOLEDs S1 présentent les efficacités en courant et lumineuse les
plus élevées et comparables aux IOLEDs CMR. Les luminances maximales sont aussi
similaires aux valeurs des iOLEDs CMR obtenues dans les parties précédentes.
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Fig. IV-12. Caractéristiques IVL et efficacités en courant selon la luminance pour différentes iOLEDS
ITO/ZnO/PEIE/TPBI (ou PEIE:TPBI)/SY/M0O,/Ag. CMR correspond a la bicouche PEIE/TPBI dans
EGME/éthanol déposée en deux étapes. S1, S2 et S3 correspondent au mélange binaire PEIE: TPBI dilué
dans l'isopropanol, selon différents concentrations de PEIE, 0,63, 1,11 et 1,61 mg.ml'l respectivement.

Tableau IV- 5. Performances des iOLEDs ITO/ZnO/PEIE/TPBI (ou PEIE :TPBIi)/SY/M0O,/Ag préparées a
partir d’'un mélange binaire PEIE :TPBi dilué dans de l’isopropanol suivant différents ratios.

Efficacité maximale Luminance
Type d’iOLEDs En courant Lumineuse  maximale
(cd.A™ (Imw™) (cd.m?)
PEIE/TPBi CMR 136+1,1 82+25 9400 = 1800
PEIE:TPBi S1 143+1,3 8,1+21 35000 + 8700
PEIE:TPBi S2 9,8+1,0 58+1,3 9950 + 6600
PEIE:TPBi S3 20+£0,3 0,7+0,2 320+ 80

Nous avons donc réussi a fabriquer une structure iOLED a partir d’un mélange binaire
sans solvant CMR, en remplagant ’EGME par I’isopropanol. Le procédé de fabrication a
aussi €té¢ simplifié puisqu’un seul solvant est utilisé pour ce mélange binaire en remplagant
aussi 1’éthanol par I’isopropanol. La structure inverse a donc été optimisée sur substrat ITO.
Pour éliminer les inconvénients des électrodes d’ITO énumérés dans le chapitre 1, nous avons
cherché a remplacer cette cathode par d’autres matériaux.

4.3. Remplacement de I’électrode d’ITO

L’¢électrode d’ITO a été remplacée par deux types d’électrodes : de I’AZO et du SnO, dont
les propriétés et leur utilisation dans 1’état de 1’art ont été présentées dans le chapitre 1. Dans
cette partie, nous présenterons tout d’abord les caractérisations opto-électroniques que nous
avons effectuées sur ces deux électrodes et nous comparerons ces résultats aux électrodes
d’ITO. Le procédé de gravure a aussi été caractérisé et comparé pour ces électrodes et une
fois les électrodes gravées, les structures inverses étudiées récemment ont été implémentées
sur les trois types d’électrodes et les performances comparées.
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4.3.1. Caractérisations opto-électroniques

L’¢paisseur de I’'ITO, de I’AZO et du SnO; ont été mesurés par Microscopie électronique
a balayage par transmission (STEM). Une couche de nickel de 90 nm a été ajoutée par
évaporation pour effectuer la mesure et est donc présente sur chaque image. Les images EDX
(Energy Dispersive X-ray) permettent une micro-analyse chimique élémentaire de la surface
de la couche étudiée et permettent donc I’identification de chaque couche observée par
STEM. La Fig. 1V- 13 montre les images obtenues. Nous pouvons noter que concernant les
images EDX de I’AZO, I’aluminium est présent dans toute la couche de ZnO. Or, I’AZO
déposé en ALD a généralement une structure nanolaminée bien que ce ne soit pas forcément
le cas [19]-[22]. Plusieurs monocouches de ZnO sont déposées, puis une monocouche d’Al,
puis plusieurs monocouches de ZnO etc, formant alors des plans laminaires d’Al, comme
représenté Fig. IV- 14. Verheijen et al. ont montré par STEM et EDX cette distribution
nanolaminée (Fig. IV- 14) [23]. Dans notre cas, nous n’avons pas mis en évidence un
empilement ZnO/Al. L’épaisseur mesurée de I’I'TO est de 130 nm, de I’AZO 165 nm et du
SnO; 65 nm.

AR
HAADF MAGE 110000 x |

Fig. IV- 13. Image STEM (a) de I'ITO, image STEM (b) et EDX (c) du SnO,, image STEM (d) et EDX (e)
et (f) de I’AZO.
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Fig. IV- 14. Structure nanolaminée de [’AZO déposée par ALD : a gauche, schéma représentatif. A droite ,
image STEM et EDX adaptées de [23].

Comme pour I'ITO dans la partie 3.3.1., les travaux de sortie de différentes couches
déposées sur de I’AZO et sur du SnO, ont été mesurés par sonde de Kelvin. Les résultats sont
reportés dans le Tableau 1V-6. Nous constatons que les électrodes d’AZO et de SnO, ont des
travaux de sortie plus faibles que celui de I’'ITO. Ces deux électrodes sont donc plus
appropriées que I’ITO pour étre utilisée en tant que cathode. Il en est de méme lorsqu’une
couche de ZnO est déposée sur les électrodes étudiées bien que la différence soit moins
remarquable. En revanche, lors de 1’ajout du PEIE ou PEIE:TPBi en mélange binaire, sur les
électrodes seules ou recouvertes de ZnO, les mémes travaux de sortie sont mesurés quelle que
soit 1’électrode utilisée. La barriére énergétique pour injecter les électrons dans la couche
émissive reste donc la méme pour les électrodes d’AZO et de SnO».

Tableau IV-6. Travaux de sortie mesurés par sonde de Kelvin pour différentes électrodes recouvertes de
différents EIL.

Electrode ITO AZO Sno,
Electrode -5,1+£0,02 -4,8 £0,02 -4,9 £ 0,05
Electrode/ZnO -4,7+£0,09 -4,5+0,06 -4,5+ 0,02
Electrode/PEIE -3,9+0,03 -4,0 £ 0,07 -3,9+£0,01
Electrode/ZnO/PEIE -3,9+0,03 -3,9+0,02 -3,9+£0,05
Electrode/ZnO/PEIE: TPBI -3,9 £ 0,07 -3,9+£0,10 -3,9+0,03

Pour caractériser les électrodes, d’autres paramétres sont a prendre en compte, dont la
transmittance mesurée par spectrométrie UV-visible. La Fig. IV- 15 montre que la
transmittance reste supérieure a 90% pour tous les types de cathodes dans le spectre visible.
L’absorbance est trés élevée dans le domaine de 1’UV pour les trois électrodes : le matériau
est transparent au-dela de 400 nm, situant I’énergie de bande interdite aux alentours de 3-4
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eV. Nous la calculerons a la fin de cette section. Dans la gamme du visible, I’'ITO et ’AZO
possédent un pic d’absorbance bien défini aux faibles longueurs d’onde, le maximum se
situant respectivement a 434 nm et 500 nm. Le décalage des courbes aux plus fortes longueurs
d’onde est dii aux interférences : selon 1’épaisseur et I’indice des couches ajoutées, les
courbes sont plus ou moins décalées.

Nous avons choisi de nous intéresser plus particulieérement a la longueur d’onde 550 nm
comme expliqué dans le chapitre 3 (3.1.1.). Le Tableau IV-7 récapitule les valeurs de
transmittance pour chaque électrode ainsi que la résistance surfacique Ro mesurée par la
méthode 4 pointes et le facteur de mérite calculé a partir de ces valeurs. Nous pouvons noter
qu’ajouter une bi-couche de ZnO/PEIE augmente la transmittance a 550 nm pour les
échantillons d’AZO et surtout de SnO,, avec une augmentation de plus de 4,5% alors que ce
n’est pas le cas pour I’'ITO. Une diminution de plus de 2% est observée. La couche de ZnO
peut donc avoir un role important a jouer d’un point de vue optique lorsqu’elle est déposée
sur une couche de SnO,. Nous pouvons voir que les résistances surfaciques de ’AZO et du
SnO,, recouvertes ou non de ZnO/PEIE, sont beaucoup plus élevées que celles de I’ITO,
menant a des facteurs de mérite tres faibles. L’ITO a un facteur de mérite élevé, de 600 alors
que I’AZO et le SnO, ont des facteurs inférieurs a 26. Cela est d aux résistances surfaciques
tres élevees. Nous pouvons noter en particulier que 1’ajout d’une bi-couche de ZnO/PEIE sur
I’AZO augmente la résistance surfacique d’un facteur 22. Nous verrons que I’AZO est plus
fragile chimiguement (notamment en gravure humide) que le SnO,, il est possible que le
dépdt du ZnO ou les solvants utilisés dégradent partiellement la couche d’AZO, augmentant
sa résistivité. Nous verrons si cela a une influence sur les performances d’iOLEDs fabriquées
a partir de ces électrodes.
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Fig. IV- 16. Spectres de transmittance dans I’UV-visible pour les cathodes ITO, AZO et SnO..
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Tableau IV-7. Facteur de mérite calculé pour différents types de cathode.

Electrode Ro (Q/0) Temassonm éfiat‘;t;”S;genm
ITO 10,20 £ 0.60 94,12 601 + 35
ITO/ZNnO/PEIE 10,23+ 0.24 92,25 448 + 10
AZO 1605+ 1,7 91,65 26+0,3
AZO/ZnO/PEIE 3571+ 96,5 92,79 1+0,0
SnO, 303,4+4,2 90,51 12+ 0,2
SnO,/ZnO/PEIE 354,0+6,1 95,17 21+04

A partir des spectres d’absorption d’un matériau semi-conducteur, 1’énergie de bande
interdite optique E4 (ou gap optique) peut étre calculée grace a I’équation de Tauc:

(ahv)? = B x (hv — E) Eqg. IV-1

Ou a est le coefficient d’absorption, Av 1’énergie d’un photon et B une constante. Les
valeurs (ahv)? ont été tracées en fonction de hv en Fig. IV-17 pour les différentes électrodes :
ITO, AZO, SnO,, recouvertes ou non par une bi-couche de ZnO/PEIE. Le gap optique peut
étre déterminé en appliquant la méthode des asymptotes. Les valeurs obtenues sont notées
dans Tableau 1V-8. L’¢électrode d’ITO posséde le gap optique le plus élevé, a 3,91 eV alors
que celui de I’électrode de SnO2 est léegerement inférieure, a 3,72 eV et celui de I’AZO
seulement a 3,31 eV. Lors de I’ajout d’une couche de ZnO, nous pouvons noter une
contribution du ZnO pour les électrodes d’ITO et de SnO, mais pas celle d’AZO car le gap
optique du ZnO se situe a 3,65 eV. Ces valeurs correspondent aux valeurs trouvées dans la
littérature [24]-[26].
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Fig. IV-17. Détermination de l’énergie de la bande interdite pour les trois électrodes ITO, AZO et SnO,.

Tableau IV-8. Gap optique calculé a partir des mesures d’absorption dans I’UV-visible.

Electrode Eq (eV)
ITO 3,91
AZO 3,31
SnO, 3,72
ZnO 3,65

Des mesures par effet Hall ont aussi été réalisées sur ITO, AZO et SnO, au CEA-LETI,
avec Benoit Dugrenil, doctorant CIFRE au CEA-Microoled. Tout d’abord, la résistivité a été
mesurée par la méthode Van der Pauw puis un champ électromagnétique de 50000 Gauss a
été appliqué. Ainsi la tension Uy a été mesurée, permettant ensuite de calculer la
concentration de porteurs de charge puis leur mobilité connaissant déja la résistivité. Nous
avons également calculé la résistivité a partir de la résistance surfacique mesurée par la
méthode 4 pointes, afin de comparer les deux techniques de mesures employées et confirmer
les résultats obtenus. I1 suffit pour cela de multiplier la résistance surfacique par 1’épaisseur de
la couche étudiée. Les résultats sont répertoriés Tableau V- 9. Nous pouvons voir que les
valeurs de résistivités obtenues par les deux méthodes sont relativement proches pour la
méme ¢électrode. L’ITO présente la résistivité la plus faible, de I’ordre de 10™* Q.cm alors que
celles de ’AZO et du SnO, dont de ’ordre de 10 Q.cm. Nous notons un signe — devant les
valeurs de concentration de porteurs de charge et les mobilités, traduisant le fait que ces trois
TCO sont de type n. La concentration des porteurs de charge dans I’ITO est supérieure d’un
ordre de grandeur par rapport a celle des deux autres ¢lectrodes. D un point de vue électrique,
I’ITO est donc I’¢électrode optimale par rapport a I’AZO et le SnO,. Notons que la couche de
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SnO; a une résistivité 1égérement inférieure a celle de ’AZO. Cependant, la couche de SnO,
est trois fois plus fine (65 nm contre 165 respectivement). Ro est donc tres éleve.

Tableau IV- 9. Mesures par effet Hall de la mobilité des porteurs de charge dans les trois TCOs.

Electrode ITO AZO Sn02
Zmpg?r: t”gs) 10,20 + 0,60 160,5 + 1,7 303,4 + 4,2
Résistivité p (Q.cm) 1,7.10% 2,6.10° 2,0.10°
(4 pointes)

Résistivité p (Q.cm) 4 3 3
1,3.10 2,5.10 2,3.10

(Van der Pauw)

Concentration de -1,2.10% -2,4.10% -1,6.10%

porteurs N (at.cm™ +6.10" +6.10" +1.10%

Mobilité

(Cr‘;z '\;_fs’_‘l) 39,9403 10,7+0,1 161403

La rugosité des électrodes d’ITO, d’AZO et de SnO, a été mesurée par AFM au CEA
LETI. Fig. IV- 18 montre les images obtenues & partir d’une surface 5 x 5 um? des trois
électrodes étudiées. Nous pouvons voir les grains d’ITO et la rugosité mesurée Rq, 3,1 nm, est
la méme que celle mesurée partie 3.1. L’échantillon d’AZO présente une rugosité de 2,7 nm
alors que celle de SnO; est de 3,3 nm. Ces valeurs sont récapitulées Tableau IV-10. Les trois
échantillons ont donc des rugosités proches de 3 nm. Ces variations sont légéres et ont peu
d’impact sur les performances des iIOLEDs.

a. ITO b. AZO c. SnO;

Fig. IV- 18. Images AFM 5 x 5 um? montrant la hauteur pour les trois types d’électrode étudiées : a. 1TO,
b. AZO et c. SnO,.

166



Chapitre 1V - Améliorations du procédé de fabrication des iOLEDs par voie liquide

Tableau IV-10. Rugosités mesurées par AFM pour trois types d’électrodes.

Electrode Rq (nm)
ITO 3,1
AZO 2,7
SnO, 3,3

En conclusion, les électrodes AZO et SnO, semblent prometteuses grace a de fortes
valeurs de transmittance. Le travail de sortie est quant a lui fixé par les couches de ZnO/PEIE
déposé sur les couches d’AZO ou de SnO,. Cependant, leur résistivité surfacique est
relativement élevée et pourrait empécher le bon fonctionnement des iIOLEDs. Afin de vérifier
ce point, il est tout d’abord nécessaire de graver les échantillons d’AZO et de SnO; afin de
définir les zones actives de ’OLED.

4.3.2. Gravure des échantillons

Le méme design que les substrats d’ITO commerciaux a été utilisé pour les substrats de
SnO; et d’AZO. Pour la gravure humide, nous avons tout d’abord protégé les deux tiers de la
surface de I’électrode en les recouvrant par deux couches de ruban adhésif. Concernant
I’AZO, il suffit ensuite de passer un coton-tige trempé auparavant dans de [’acide
chlorhydrique (HCI) concentré pour enlever la couche d’AZO. La réaction est immédiate et
I’échantillon doit étre rincé trés rapidement a I’eau DI afin d’éviter des phénomenes de sur-
gravure. La gravure est difficilement contrdlable car le temps de gravure est trés court. Pour le
SnOy, il est nécessaire de déposer tout d’abord de la poudre de zinc sur la surface concernée
comme montrée Fig. IV- 19 puis de déposer quelques gouttes de HCI. La réaction
exothermique ayant lieu permet alors d’enlever le SnO; mais elle n’est pas immédiate. Si
I’échantillon est rincé immédiatement, la gravure n’est pas suffisante et 1’échantillon est sous-
gravé et si le temps d’attente est trop long, 1’échantillon risque d’étre sur-gravé. Nous avons
pu déterminer que le temps optimal de gravure était de 25s. Fig. IV- 19 montre qu’un temps
de gravure de 10s conduit a de larges zones de SnO; non gravées. Au-dela de 30s, nous avons
pu voir des échantillons dont les bords sont gravés, le ruban adhésif devenant de moins en
moins étanche.
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Fig. IV- 19. Substrat SnO, avant gravure (a gauche) : 2/3 de la lame sont protégés par du ruban adhésif et
de la poudre de zinc est déposée sur le tiers restant ; et apres 10s de temps de gravure (a droite) : il reste
une partie de SnO, dans le tiers gravé (sous-gravure).

Il est donc plus difficile de graver le SnO,, la poudre de zinc et un temps de gravure plus
long étant nécessaires. Mais cette difficulté est en réalité un atout : la gravure du SnO; est plus
facilement contrélable. Si le temps de gravure varie de deux secondes par exemple, cela ne va
pas entrainer une sous ou sur-gravure alors que dans le cas de I’AZO, deux secondes
supplémentaires peuvent endommager la couche d’AZO censée rester intacte.

4.3.3. Fabrication d’iOLEDs a partir d’AZO et SnO,.

Aprés la gravure, les échantillons d’AZO et de SnO, sont nettoyés selon la méme
procédure que celle utilisée pour I’'TTO puis un traitement UV-0zone est réalisé avant le dépot
de la premiére couche. Les couches déposées sont ensuite : ZnO pour la moitié des substrats,
PEIE:TPBI selon la méthode du mélange binaire développée 4.1.2. , 80 nm de SY et enfin
MoO,/Ag. Des iOLEDs a partir d’ITO ont aussi été réalisées afin de comparer
rigoureusement les résultats.

Fig. 1V-20 montre les caractéristiques IVL et efficacité en courant-luminance pour trois
échantillons contenant une couche de ZnO. La référence ITO correspond bien aux
performances attendues, avec une luminance maximale élevée (40000 cd.m?) et une
efficacité maximale de 12,8 cd.A™. L’iOLED SnO, montre des luminances relativement
élevées, mais inférieures & 'iOLED ITO, le maximum se situant a 19 000 cd.m™. Cependant,
grace a des densités de courant plus faibles en fonctionnement, les efficacités atteintes sont
supérieures a I'iOLED ITO avec comme maximum 14,8 cd.A™. L’iOLED AZO étudiée ici est
celle qui dans le lot a obtenu les meilleures performances au cours de cette expérience.
L’efficacité maximale se situe & 12,7 cd.A™?, égalisant ’'iOLED ITO. Cependant, nous
pouvons noter que la luminance maximale atteinte est trés faible (2800 cd.m) et par ailleurs,
la courbe d’efficacité selon la luminance n’est pas linéaire. Nous pouvons noter que sur les
courbes IVL de 'iOLED AZO, la luminance augmente en méme temps que la densité de
courant diminue, augmentant I’efficacité au-dela de 12 cd.A™. Nous n’avons pas pu vérifier si
d’autres IOLEDs AZO avaient le méme comportement dans ce lot car sur 12 iOLEDs
réalisées, une seule fonctionne a de telles efficacités, deux autres émettent de la lumiere mais
a des valeurs tres faibles et les derniers dispositifs ne s’allument pas, atteignant de fortes
valeurs d’intensité de courant sans aucune lumiére émise. Ce résultat n’est donc pas
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significatif mais montre la difficulté a obtenir des iOLEDs fonctionnant correctement avec
cette électrode.
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Fig. IV-20. Caractéristiques IVL et efficacité en courant (cd.A™)-luminance de trois iOLEDs ayant trois
cathodes différentes : ITO, AZO, et SnO, et contenant du ZnO.

Tableau IV-11 montre les résultats statistiques sur les trois types d’électrodes, avec et sans
ZnO et surtout le nombre d’iOLEDs fonctionnant pour chaque paramétre. Le premier nombre
correspond aux nombres d’iIOLEDs prises en compte afin de calculer les valeurs moyennes
des performances et leurs écart-types. Le second nombre correspond au nombre d’iOLEDs
précédentes et au nombre d’iOLEDs émettant relativement peu de lumiére et a de faibles
efficacités.

Tableau 1V-11. Performances des iOLEDs selon la cathode utilisée.

Efficacité maximale Luminance Rendement
Type d’iOLEDs En courant Lumineuse  maximale de
(cd.A™ (Imw™) (cd.m?)  fabrication
37100 £ 7/12°
ITO/ZnO 13,7+ 1,6 106 £1,7 4490 9/12"
6/12°
ITO 24+11 1,7+0,6 180 + 80 8/12"
1/122
AZO/ZnO 12,7 10,0 2850 3/12"
1/122
AZO 0,7 0.4 3300 1/12°
Sn0O,/ZnO 13,3+1,9 73+1,8 201228 * gﬁ;z
SnO; 7,716 6,2+0,3 1400 + 400 131//112;

®nombre d’iOLEDs prises en compte dans le calcul de la moyenne des performances.
® hombre total d’iOLEDs fonctionnant : celles prises en compte dans la moyenne et celles émettant de la
lumiere mais fonctionnant a de trés faibles efficacités.
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Nous pouvons voir que les iOLEDs ITO présentent un assez bon rendement contrairement
aux I0LEDs SnO;, dont la majorité des iOLEDs s’allument mais a des efficacités beaucoup
plus faibles que la moyenne. Il est important de noter aussi que la présence d’une couche de
ZnO est moins indispensable dans le cas des iOLEDs SnO, que celles avec ITO. De plus, les
efficacités lumineuses exprimées en Im.W™ montrent une trés faible différence avec ou sans
ZnO pour les IOLEDs SnO;. Cela montre qu’ajouter une couche de ZnO augmente fortement
la tension en fonctionnement et donc diminue le rendement en Im.W™ dans le cas des iOLEDs
SnO,. Nous pouvons penser a un mauvais contact entre le ZnO et le SnO,. Concernant les
1OLEDs réalisées a partir d’AZO, le nombre d’iIOLEDs fonctionnant est trés faible. Cela peut
étre da a forte valeur de résistivité de I’AZO recouvert de ZnO/PEIE mesurée précédemment.
Mais une autre raison peut expliquer ces résultats : apres le dépot de I’AZO par ALD en salle
blanche, le wafer était tres homogene, sans défauts apparents. Mais quelques jours apres, des
défauts se sont formés a la surface. La Fig. 1V-21 montre le substrat d’AZO seul et des
surpiqires plus ou moins larges sont visibles sur toute la surface du substrat. De méme, le
manque de reproductibilité concernant les iOLEDs SnO, pourrait étre expliqué par les défauts
visibles a la surface des échantillons, comme montré Fig. IV-21. Dans ce cas-la, les défauts
sont moins larges et intrinseques au procédé de fabrication : I’ALD utilisé au CINAM, le
Cambridge Fiji Plasma, ne permet pas de déposer une couche de SnO, parfaitement
homogene sur tout le wafer 200mm, contrairement a I’ALD du LETI, le Savannah. De plus, il
n’est pas en salle blanche et quelques poussieres ont pu se déposer avant le dépot de la couche
de SnO,. Ces defauts peuvent engendrer des zones de démouillage lorsque les couches
supérieures sont déposées par voie liquide. Suite a ces résultats prometteurs mais peu
reproductibles, nous avons décidé de fabriquer deux nouvelles plaques d’AZO et de SnOy,
que nous appellerons lot n°2 ou AZO 2 (vs lot n°1 et AZO 1).

Fig. IV-21. Substrats d’AZO a gauche et de SnO2 a droite provenant du lot n°l.

Fig. IV-22 montre les nouveaux substrats d’AZO et de SnO, fabriqués (lot n°2). Le
substrat d’AZO n’a pas développé de défauts cette fois-Ci et il est parfaitement homogeéne a
I’ceil nu. Quant a celui de SnOy, il présente le méme type de défauts que précedemment,
confortant I’idée que cela provient de I’ALD du CINAM situé hors salle blanche.
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Fig. IV-22. Substrats d’AZO a gauche et de SnO, & droite provenant du lot n°2.

Des mesures électriques ont été réalisees afin de vérifier la conformité des deux wafers
avec les mesures précédentes. Tout d’abord, la résistance surfacique a été déterminée par la
méthode 4 pointes. Les résultats sont présentés Tableau IV-12. Nous constatons que les
résistances surfaciques de I’ITO et de I’AZO sont respectivement 1,2 et 1,3 fois plus élevéees
pour le lot n°2 que le lot n°1. Celle du SnO, est en revanche quatre fois plus élevée. De plus,
le wafer de SnO, présente de fortes disparités et Ro peut atteindre de trés fortes valeurs,
jusqu’a 5000 Q/o. Bien que le méme procédé de dépot ait été appliqué, le wafer n’est donc
pas homogene et présente une résistivité tres élevée. Des dispositifs électroluminescents ont
tout de méme été réalisés en prenant les lames de SnO, les moins résistives et en intégrant
également des substrats AZO et SnO, du lot n°1. Les résistances surfaciques de ces dernieres
ont été mesurées et le Tableau IV-12 montre qu’elles ont augmenté au cours de ces six mois
de stockage a 1’air ambiant notamment pour le SnO,.

Tableau IV-12. Mesures de Ro sur le lot n°2 et comparaison au lot n°1 des substrats d’AZO et de SnO.

Ro (/o) lot n°1 Ro (/o) lot n°2

Electrode

ITO 10,20 £ 0.60 120+2,6

ITO/ZnO/PEIE 10,23 +0.24 -

AZO 1605+ 1,7 214,7 £ 3,2
207 + 112

AZO/ZnO/PEIE 3571+ 96,5 1202,8 + 2,6

SnO, 303,4+4,2 1259,3+1,3
427 + 3*

SnO,/ZnO/PEIE 354,0+6,1 12540+ 1,9

#Mesure de Ro aprés six mois de stockage a ’air ambiant.

Pour compléter ces données électriques, des mesures par effet Hall ont été a nouveau
réalisées au CEA-LETI et sont présentées Tableau IV- 13. Le substrat d’AZO provenant du
lot n°2 montre une concentration de porteurs de charge légérement plus faible ainsi qu’une
mobilité des porteurs plus faible, conduisant donc a une augmentation de la résistivité. Cette
augmentation reste acceptable et ne devrait pas empécher d’obtenir des iOLEDs qui
fonctionnent. En revanche, la méthode Van der Pauw confirme bien que la résistivité du SnO2
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du lot n°2 a augmenté d’un ordre de grandeur. Les mesures par effet hall montrent que cette
augmentation est due uniquement & une forte réduction de la concentration de porteurs de
charges par rapport au lot n°l alors que leur mobilité n’a pas changé. Cette différence est di
au dépot par ALD : le SnO, dépose par ALD a partir de H,O, et de TDMA-Sn n’est en réalité
pas steechiométrique, ce qui permet de le doper. Dans ce cas-la, le dépot n’a pas été réalisé
dans des conditions optimales : il s’agit d’un probléme lié au taux de H,O, réduit lors du
dép6t de SnO2 et qui a conduit a un plus faible dopage du SnO..

Tableau IV- 13. Mesures par effet Hall de la mobilité des porteurs de charge dans les deux TCOs selon le
n° de lot.

AZO lot n°1 AZO lot n°2 SnO,lot n°1 SnO,lot n°2

Electrode
Ro (Q/o) 1259,3 +1,3
(4 pointes) 160,5+ 1,7 214,732 303,4 + 4,2 Ou
5047 + 15.8°
Résistivité p 3
8,2.10
(Q.cm) 2,6.10° 3,5.10° 2,0.10° U
i ou 3,3.10
(4 pointes)
Résistivité p
(Q.cm) 2,5.10° 4,0.10° 2,3.10° 7,6.107
(Van der Pauw)
Concentration de 20 20 20 19
rteurs N -2,4.10 -1,8.10 -1,7.10 -5,0.10
porteur £6.10%8 +6.10" +1.10% +4.10"
(at.cm™)
Sy
obilite p 110,7+0,1 8,7+0,02 16,1+ 0,3 16,4+ 0,2
(cm2V=".s™)

% La résistivité du wafer de SnO, est trés inégale. La premiére valeur a été mesurée sur un
échantillon provenant du c6té gauche du wafer alors que la seconde valeur a été mesurée au centre du
wafer.

Nous avons réalisé 5 types d’iOLEDs dont seule la cathode est modifiée comme suit:

[ ] ITO

e AZO provenant du lot n°1
e AZO provenant du lot n°2
e SnO; provenant du lot n°1
e SnO, provenant du lot n°2

Comme attendu, les iOLEDs SnO, provenant du lot n°2 émettent relativement peu de lumiére
par rapport aux iOLEDs SnO, du lot n°1 et les efficacités sont deux fois plus faibles, dd a la
résistivité trop élevée du SnO; du lot n°2. En revanche, nous pouvons noter que les iOLEDs
SnO; du lot n°1 fonctionnent a la méme efficacité que dans la premiére expérience réalisée
(ici 13,0 + 2,0 cd.A™" contre 13,3 + 1,9 cd.A™), avec peu de cellules fonctionnant autour de
I’efficacité moyenne (3/12) mais 11 iOLEDs sur 12 émettent de la lumiére. Ces résultats sont
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donc reproductibles d’une expérience a ’autre, en plus du fait que le wafer de SnO, ait été
stocké pendant plus de six mois a I’air ambiant. Les substrats de SnO, sont donc relativement
stables. Nous pouvons penser qu’une électrode de SnO; réalisée par ALD en salle blanche
pourrait comporter moins de défauts et augmenter le taux d’iOLEDs fonctionnant autour des
valeurs moyennes.

Tableau IV-14. Performances d’iOLEDs fabriquées a partir d’AZO et SnO2 provenant de deux wafers
différents (lots n°1 et n°2).

Type d’iOLEDs Efficacité maximalle en courant Luminance n;aximale
(cd.A™) (cd.m™)
Lot n°1 Lot n°2 Lot n°1 Lot n°2
ITO/ZnO 11,2+1,0 30 740 + 10 270
AZO/ZnO 00+1,1 0,0+0,0 <2 <20
Sn0,/Zn0O 13,0£2,0 59+21 21780+ 3790 1070 + 445

Cette expérience n’a pas permis d’obtenir des iIOLEDs fonctionnant et ayant pour
¢électrode I’AZO : peu de lumiére est émise et les efficacités sont nulles comme noté Tableau
IV-14. Le wafer d’AZO du lot n°2 semble pourtant convenable car sa résistivité est beaucoup
plus faible que celle du SnO2 et il ne comporte pas de défauts. Nous avons Vérifié au cours
d’une expérience supplémentaire mélangeant des mesures de résistivité et une fabrication
d’iOLEDs que I’AZO n’était pas affecté par des traitements pré-spin-coating. Nous avons
comparé les résistivités avant et aprés 1’application d’un des trois différents traitements
entrant dans le mode opératoire actuel :

- nettoyage dans un bain acétone 10 min sous ultra-sons.

- nettoyage dans un bain isopropanol 10 min sous ultra-sons.

- 15 min de traitement UV-ozone.

Les mesures 4-pointes n’ont pas révélé d’évolution de la résistivité avant et aprés un de
ces traitements. Afin de compléter ces informations, nous avons aussi réalisé un lot d’iOLEDs
uniquement fabriquées a partir de substrats d’AZO provenant des deux lots, mais cette fois-Ci,
seul un nettoyage a I’isopropanol apres la gravure a été réalisé et les substrats n’ont subi
aucun traitement UV-ozone sans que cela n’affecte le dépot de la couche de ZnO. Cette
expérience supplémentaire n’a pas permis d’obtenir des iOLEDs émettant suffisamment de
lumiére pour obtenir des efficacités non nulles. Nous pouvons penser qu’il est difficile
d’obtenir des iIOLEDs fonctionnant avec les substrats d’AZO du lot n°1 car de nombreux
défauts étaient présents initialement et ont pu accélérer la dégradation de 1’¢électrode d’AZO
au cours des six mois se stockage, qui est connu pour étre moins stable que les électrodes de
SnO;,. 1l est aussi possible qu’ajouter une bi-couche de ZnO/PEIE sur I’AZO ne soit pas
adéquat car la résistivité augmente largement alors que ce n’est pas le cas pour I'ITO et le
SnO,. L’AZO, qui est fragile, peut étre dégradé par le dépdt du ZnO. Un autre probleme
soulevé par les images EDX en début de partie concerne le dopage non lamellaire du ZnO par
I’Al, contrairement a ce qui est attendu. Cependant, la densité de porteurs de charges reste
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élevée pour les deux lots d’AZO, bien qu’inférieure a celle de I’ITO. La seule iOLED ayant
fonctionné & une efficacité de plus de 12 cd'A™ n’avait pas un comportement linéaire, comme
montré Fig. 1V-12.

4.4. Conclusion

Ce chapitre a ¢t¢ dédi¢é a DI’amélioration du procédé de fabrication des iOLEDs
développées au cours du chapitre 3. Nous avons réussi a éliminer une étape de procédé en
déposant deux matériaux simultanément en les mélangeant au sein d’un méme systéme de
solvant. Cette amélioration est importante dans le cadre d’une future industrialisation car elle
permet de simplifier le procédé et diminuer les colts de production et le temps de production.
Nous avons aussi réussi a éviter 1’utilisation de solvants chlorées ou CMR. L’étude visant a
remplacer 1’électrode d’ITO mériterait d’étre approfondie afin d’améliorer la reproductibilité
concernant les iOLEDs avec SnO; et comprendre pourquoi nous n’avons pas réussi a obtenir
des iOLEDs performantes a partir d’AZO en répondant aux hypothéses émises. Par ailleurs,
les TCO ne sont pas les seuls électrodes pouvant remplacer I'ITO et d’autres cathodes
pourraient étre étudiées telles que les nanofils d’argent, etc.

Par ailleurs, toutes les couches par voie liquide ont été réalisées a la tournette. Dans la
littérature il a été montré qu’il était possible de déposer le SY et des mélanges binaires
contenant du PEIE par doctor-blade. Il serait donc intéressant de synthétiser la méme
structure par des techniques de dépot pré-industrielles.
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Chapitre V — Etude du MoOy en tant que matériau injecteur d’électrons

Chapitre V. Etude du MoO, en tant que matériau
injecteur d’électrons

Ce dernier chapitre a deux objectifs :

e Etudier I’influence de la couche de MoOy en tant que couche injectrice d’électrons
dans des OLEDs (directes et inverses).

e Comparer des OLEDs directes et inverses réalisées a partir des mémes materiaux
et encapsulées.

Cette étude a été menée sur des structures réalisées au CEA LETI car des études
antérieures avaient été menées afin de développer des structures inverses et directes a partir de
mémes matériaux.

Les structures des OLEDs sont rappelées Fig. V-1. Les couches de matériaux sont
déposées par évaporation sur wafer de Si de 200 mm et les OLEDs sont encapsulées par
ALD. Les performances ont été mesurées, ainsi que les durées de vie de ces dispositifs
encapsulés.

Al,05 par ALD (25 nm) Al,O;par ALD (25 nm)

MoO, (0 ou 1 nm)

)| )ee P (
HTL (5 nm)

Couche dopée n (25 nm)

EML verte (35 nm) ETL (5 nm)

EML verte (35 nm)

ETL (5 nm)

Couche dopée n (25 nm) HTL (5 nm)

MoO, (0 ou 1 nm)

Cathode Al:Cu/TiN Anode Al:Cu/TiN

Wafer de silicium Wafer de silicium

Fig. V-1. Architecture a émission par le haut des OLEDs phosphorescentes fabriquées au CEA LETI par
évaporation. A gauche : structure inverse. A droite : structure directe.

5.1. Performances des dispositifs

La Fig. V-2 montre qu’ajouter une couche de 1 nm de MoOy en tant qu’EIL dans une
structure inverse diminue la luminance. A 4 V, elle passe de 4590 cd.m™ (iOLED sans MoO,)
42810 cd.m? (iOLED avec MoO,). La densité de courant est également réduite, passant
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de 25,5 mA/cm™? 4 13,3 mA.cm™ a 4 V. Finalement, les efficacités lumineuse et en courant
sont plus élevées pour les iIOLED avec MoOy (24,9 contre 22,0 cd.A™).
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Fig. V-2. Caractéristiques IVL et efficacité en courant-luminance d’OLEDs inverses, avec et sans MoO,.

La Fig. V-3 montre que pour les OLEDs directes, 1’ajout d’une couche de MoOy a le
méme effet sur les performances mais de fagon plus modérée. A 4 V, la luminance passe de
20630 cd.m™? (OLED sans MoO,) & 19250 cd.m™ (OLED avec MoO,). La densité de courant
est également réduite, passant de 126 mA/cm™ & 110 mA.cm? & 4 V. L’efficacité en courant
passe de 34,7 & 37,0 cd.A? lorsqu’une couche de MoOy est ajoutée.
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Fig. V-3. Caractéristiques IVL et efficacité en courant-luminance d’OLEDs directes avec et sans MoO,.

En comparant les OLEDs directes et inverses a présent, nous pouvons voir que les
efficacites et les luminances sont plus élevees pour les OLEDs directes que pour les inverses
pour un spectre d’électroluminescence (EL) similaire. De méme, pour atteindre les mémes
luminances, des tensions plus élevées doivent étre appliquées aux OLEDSs inverses. La cavité
optique de chaque structure a été réglée afin d’extraire le méme signal d’EL. Le Tableau V-1
indique que le pic d’EL de ’OLED directe est placé a 520 nm alors que celui de I'iOLED est
a 514 nm.
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Dans les deux cas, I’ajout d’une couche de MoOy en tant qu’EIL a permis d’augmenter les
efficacités en courant des OLEDs directes et inverses de +7% et +13% respectivement, et les
efficacités lumineuses de +1% et +10%.

Tableau V-1. Performances des OLEDSs directes et inverses, avec et sans MoO, en tant qu 'EIL.

Structure Efficacité en Efficacité Pic d’EL (nm)
courant (cd//A) lumineuse (Im/W)

Inverse 22,0 27,8 514

Inverse avec MoOy 24,9 30,6 514

Directe 34,7 52,3 520

Directe avec MoOy 37,0 52,8 520

5.2. Mobilites des porteurs de charges dans la couche émissive

Les mobilités des porteurs de charges dans la couche émissive ont été calculées a partir de
mesures transitoires d’EL. La Fig. V-4 montre I’évolution de la mobilité des porteurs de
charge selon la racine carrée du champ électrique appliqué pour les quatre types d’OLEDs.
Comme attendu, les mobilités deviennent indépendantes du champ électrique lorsque celui-ci
devient élevé, F*2>1100 VY2.cm™? pour les OLEDs directes et F2 = 1200 VY2.cm™? pour
les iIOLEDs. Dans le Tableau V-2 sont rapportées les valeurs de mobilités pour F2 = 1250
VY2 cm™2 pour les quatre types d’OLEDs. Elles sont 1égérement supérieures pour les OLEDs
directes, ce qui peut expliquer partiellement les meilleures performances obtenues avec les
OLED:s directes. Ces observations peuvent étre dues a des différences dans la microstructure
de la couche émissive, qui n’est pas déposée sur la méme sous-couche (directe : HTL et
inverse : ETL). Néanmoins, la différence de mobilités reste faible et ne peut donc pas
expliquer completement les différences de performances entre les OLEDs directes et inverses.
D’autres paramétres, tels que I’injection des charges et de transport, doivent étre pris en
compte.

Par ailleurs, comme attendu, 1’ajout de MoOy dans les OLEDs ne modifie pas les
mobilités des porteurs de charges dans la couche émissive.
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Fig. V-4. Mobilités des porteurs de charges mesurés des OLEDs directes et inverses avec et sans MoO, en
tant qu’'EIL.

Tableau V-2. Mobilités des porteurs de charges dans les OLEDs directes et inverses, avec et sans MoO,
en tant qu’EIL.

Efficacité en S Mobilités des charges
Structure courant Efficacite (cm2V™'s™) a1250
(cdlIA) lumineuse (Im/W) VY2 oy 12
Inverse 22,0 278 46 x10°
Inverse avec MoOy 24,9 30,6 4.4 x 10°
Directe 34,7 52,3 5,3 x 107
Directe avec MoOj 37,0 52,8 52 x 10°®

5.3. Durées de vie

Nous avons pu voir dans le chapitre 1 que différentes facons de procéder existent pour
quantifier la dégradation des OLEDs. La luminance initiale peut étre fixée a une valeur telle
1000 cd.m™ ou 10000 cd.m™ pour toutes les OLEDs. Une seconde facon consiste & fixer la
méme densité de courant pour toutes les OLEDs étudiées. Dans les deux cas, nous mesurons
I’évolution de la luminance et la dérivée en tension selon le temps. Nous allons présenter les
deux cas. Par ailleurs, nous avons extrapolé les données expérimentales afin de calculer Ts.
La formule utilisée est la suivante :

L=Lyx exp(— a x tPF) Eq. V-1

Ou L correspond a la luminance mesurée, Lo a la luminance initiale, a et £ deux parametres du
modele calculé a partir des données expérimentales.
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5.3.1. Luminance initiale a 1000 cd.m™

Nous avons dans un premier temps fixé la luminance initiale & 1000 cd.m™. La Fig. V-5
représente 1’évolution de la luminance et la dérive en tension d’'une OLED inverse sans
MoOy. Au bout de 737 h, la luminance a décru de -27% et la dérive en tension est de
+0,77%. Nous avons extrapolé la durée de vie en prenant en compte les valeurs
expérimentales a partir de 250h afin de calculer Ts qui est d’environ 39000 h. Cependant,
cette extrapolation reste peu précise étant donné que la luminance n’a atteint que 85% de sa
valeur initiale. Pour POLED directe, au bout de 737 h, la luminance a décru de seulement -
7% et la dérive en tension est de +1,4%. Tso extrapolé est égal a 12000h. L’extrapolation est
tres peu précise, ayant des valeurs de luminance proches de la luminance initiale méme au
bout de 737h. La Fig. V- 6 montre les données expérimentales et les extrapolations réalisées a
partir de ces données et grace a I’équation V-1. Nous pouvons voir que 1’extrapolation est
fausse dans le cas de I’OLED directe, d’ou une faible durée de vie Tsg par rapport a ’OLED
inverse. En prenant en compte les données expérimentales au bout de 737 h, nous pouvons en
conclure que les OLEDs directes sont se dégradent moins rapidement que les iOLEDs (-7%
contre — 27% de la luminance initiale). Cette premiere expérience permet déja de conclure
que les OLEDs directes sont plus stables en fonctionnement que les OLEDSs inverses.

La dégradation est longue étant donné que les OLEDs sont encapsulées et relativement
stables. Afin d’accélérer le processus de dégradation et pouvoir réaliser plus de mesures, nous
avons décidé d’augmenter la luminance initiale a 10000 cd.m™.

Temps (h)
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Fig. V-5. Evolution de la luminance et de la tension d'une OLED inverse sans MoOy avec la luminance
initiale réglée & 1000 cd.m™.
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Fig. V- 6. Extrapolations réalisées a partir des données expérimentales de vieillissement d’'une OLED
directe et d’une OLED inverse sans MoO,. La luminance initiale a été fixée a 1000 cd.m™.

5.3.2. Luminance initiale fixée a 10000 cd.m™

La luminance initiale est fixée & 10000 + 600 cd.m™. La densité de courant est fixée dans
cette étude. La Fig. V-7 montre que pour les OLEDs directes, la méme tension initiale est
appliquée pour atteindre 10000 cd.m™, approximativement 3,8 V alors que pour les OLEDs
inverses, la structure avec MoOy requiert une tension beaucoup plus élevée pour atteindre la
méme luminance que la structure sans MoOy, respectivement 5,15 V et 4,65 V. Ces
différences montrent que la couche de MoOy injecte moins bien les électrons dans la structure
inverse que dans la structure directe. Deux raisons peuvent 1’expliquer :

e Les travaux de sortie des cathodes utilisées dans ’OLED directe (Ag) et dans
I’OLED inverse (Al:Cu/TiN) sont différents, respectivement 4,2 et 4,7 eV.

e Pour I’OLED directe, la couche de MoOy est évaporée sur la couche dopée n alors
que pour ’OLED inverse, c’est la couche dopée n qui est évaporée sur la couche
de MoOy. Dans le premier cas, les vapeurs de MoOy peuvent interpénétrer la
couche organique pendant 1’évaporation, conduisant & un dopage local qui
favoriserait I’injection d’électrons.
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Fig. V-7. Evolution de la luminance (& gauche) et de la tension (a droite). La luminance initiale a été
réglée a 10 000 + 600 cd.m™.

Le Tableau V-3 récapitule les résultats obtenus aprés 320 h de vieillissement. La
luminance a décru de 52% pour ’OLED inverse et 54% pour ’OLED inverse avec MoOy, ce
gue nous pouvons considérer comme similaire. Pour les OLEDs directes, la luminance a
diminué de 43 % sans MoOy et 46% avec MoOy. La couche de MoOy n’a pas d’effet sur
I’évolution de la luminance et le déclin de la luminance est lIégérement plus élevé pour les
OLEDs inverses. Néanmoins, il faut noter que la densité de courant injectée dans les OLEDs
inverses est plus élevée que celle des OLEDS directes et la tension initiale est également plus
élevée. La puissance initiale est donc aussi plus élevée pour les OLEDSs inverses que pour les
OLEDs directes, respectivement 149 mW et 139 mW avec MoOy contre 92 mW et 82 mW
avec MoOy. Il est surprenant que le déclin de la luminance ne soit pas plus élevé pour les
OLED:s inverses étant donné les plus fortes puissances auxquelles elles sont soumises. Le
déclin de la luminance s’exprime par une loi de puissance du courant dont 1’exposant est
compris entre 1,7 et 2 [1].

La dérive en tension a également été mesurée pour les quatre structures. Elle est
légérement plus faible pour les OLEDs inverses par rapport aux OLEDs directes et surtout,
elle est réduite lorsqu’une couche de MoOy est ajoutée. Pour les OLEDs inverses, la dérive en
tension est réduite de +2,3% a +1,1% en présence de MoOy, ce qui représente une diminution
de -49%. Pour les OLEDs directes, la dérive en tension passe de +5,3% a +1,8% en présence
de MoOx, ce qui représente une diminution de -66%. Ces observations pourraient étre dues
a une plus forte adhésion aux interfaces métal/organique et organique/metal lorsque la
couche de MoOy est insérée entre les deux.
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Tableau V-3. Vieillissement de 320 h des OLEDs directes et inverses, avec et sans MoOy en tant qu EIL,

avec la luminance initiale fixée & 10000 cd.m™

Structure Densité de  Puissance Luminance Dérive en Tso
courant initiale finale tension extrapolé
(mA.cm™) (MW) (cd.m?)

Inverse 73,7 149 4900 +108 mV 292 h
(- 52%) (+2,3%)

Inverse avec 62,3 139 4600 + 59,9 mV 284 h

MoOy (- 54%) (+1,2%)

Directe 55,3 92 5700 + 201 mV 366 h
(- 43%) (+5,3%)

Directe avec 49,0 82 5600 + 65 mV 366 h

MoOy (- 46%) (+1,8%)

Nous avons de nouveau réalisé des extrapolations a partir des données expérimentales afin
de déterminer Tso. Du fait que la luminance finale représente entre 50 et 60 % de la luminance
initiale, les extrapolations sont fiables dans cette expérience comme le montre la Fig. V- 8.
Les durées de vie Tso sont notées dans le Tableau V-3. Tso est supérieur dans le cas des
OLEDs directes et la couche de MoOx n’a pas d’influence. Les OLEDs directes sont plus

stables que les OLEDs inverses.

Inverse

= Directe

Directe avec MoOX

A |nverse avec MoOx

0

200 400 600 800

Temps (h)

1000

Fig. V- 8. Extrapolations a partir de données expérimentales de vieillissement pour des OLEDs directes et
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5.3.3. Densité de courant fixée a 10 mA.cm™

Dans cette étude, nous avons fixé la méme densité de courant pour les quatre types
d’OLEDs a 10 + 0,1 mA.cm™. Les luminances initiales sont similaires pour les OLEDs, aux
alentours de 3500 cd/m™, sauf ’OLED directe avec MoOy, qui a une luminance initiale de
5000 cd.m™?. Nous pouvons voir sur la Fig. V-9 que la tension initiale est plus élevée
lorsqu’une couche de MoOx est présente dans la structure directe en tant qu’EIL. Elle est
égale a 3,2 V alors que I’OLED directe a une tension de 3,1 V. En revanche, les deux OLEDs
ont la méme tension initiale (3,85 V). Nous avons réalise une étude plus longue car les
OLED:s se dégradent moins rapidement, étant donné que la luminance initiale et la densité de
courant sont moins élevées que dans la partie précédente.
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Fig. V-9. Evolution de la luminance en % (& gauche) et de la tension en V (a droite). La densité de courant
a été fixée 2 10 £ 0,1 mA.cm™

Le Tableau V-3 récapitule les résultats obtenus aprés 870 h de vieillissement. La
luminance a décru de 48% pour I’OLED inverse et 50% pour I’OLED inverse avec MoOy, ce
gue nous pouvons considérer comme similaire. Pour les OLEDs directes, la luminance a
diminué de 33 % dans les deux cas. Cette étude confirme que la couche de MoOy n’a pas
d’effet sur I’évolution de la luminance. La luminance diminue beaucoup plus pour les OLEDs
inverses alors que la densité de courant injectée dans les OLEDs inverses est la méme pour
toutes les OLEDS. La puissance reste légérement plus élevée pour les OLEDs inverses du fait
de tensions plus élevées mais la différence est plus faible que dans 1’étude précédente. Nous
pouvons donc en déduire que les OLEDs inverses ne sont pas assez optimisées par
rapport aux OLEDs directes et entrainement une diminution plus forte de la luminance.

La dérive en tension a également été mesurée pour les quatre structures. Nous pouvons
noter qu’elle est tres élevée pour I’OLED inverse sans MoOy (+ 4,5%) et similaire a celle de
I’OLED directe (+ 4,8%). Lorsqu’une couche de MoOx est ajoutée dans ’OLED inverse, la
dérive en tension diminue fortement, passant de +4,5% a +0,9% (pour le méme déclin en
luminance). Pour I’OLED directe, I’ajout de MoOx a aussi permis de diminuer la dérive en
tension, passant de +4,8% a +2,8%. Cette étude confirme donc les résultats précédents :
I’ajout d’une couche de MoOy permet de diminuer la dérive en tension mais n’a aucun
effet sur le déclin de la luminance, que ce soit pour des OLEDs directes ou des OLEDs
inverses.
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Tableau V- 4. Vieillissement de 870h des OLEDs directes et inverses, avec et sans MoOy en tant qu 'EIL,
avec la méme densité de courant fixée a 10 mA.cm™.

Structure Densité de  Puissance Luminance Dérive en Tso
courant initiale finale tension extrapolé
(mA.cm™) (MW) (cd.m?)

Inverse 10 16,9 - 48% + 170 mV 1056 h
(+4,5 %)

Inverse avec 10 16,9 -50% +40 mV 1083 h

MoOy (+0,9 %)

Directe 10 13,5 -33% + 150 mV 1943 h
(+ 4,8 %)

Directe avec 10 14,1 - 33% + 100 mV 1858 h

MoOy (+2,8 %)

Nous avons de nouveau réalisé des extrapolations a partir des données expérimentales afin
de déterminer Tso. Du fait que la luminance finale représente entre 50 et 60 % de la luminance
initiale, les extrapolations sont fiables dans cette expérience comme le montre la Fig. V- 10.
Les durées de vie Tso sont notées dans le Tableau V- 4. De nouveau, les OLEDs directes ont
des durées de vie supérieures a celles des OLEDs inverses.
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Fig. V- 10. Extrapolations réalisées a partir de données expérimentales afin de déterminer Tso pour des
OLEDs directes et inverses, avec et sans couche de MoOy en tant qu’EIL. La densité de courant est fixée a
10 mA.cm™ pour tous les dispositifs.

5.4. Démonstrateur réalisé

Nous avons réalisé plusieurs démonstrateurs en intégrant une OLED passive dans des clés
USB. Une OLED bleue en architecture directe et une OLED verte en architecture inverse ont
été réalisées par évaporation thermique au sein du CEA LETI. Pour cette derniere, les mémes
matériaux ont été utilisés que dans 1’étude précédente. Trois différents logos ont été réalisés :
celui de I’IMS, celui du CEA-TECH et celui de la région Nouvelle Aquitaine. Les OLEDS
encapsulées ont ensuite été montées sur carte électronique PVB par Denis Mariolle,
technicien de la recherche au CEA LETI. La Fig. V- 11 montre les cartes électroniques sans la
coque plastique puis la clé USB finale.
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Fig. V- 11. Montage des OLEDs sur carte électronique (a gauche) et finalisation d’'une clé USB au logo de
I’IMS (a droite).
La Fig. V- 12 montre deux clés USB allumées. Ces clés serviront de support de
démonstration dans les salles d’exposition du CEA Grenoble, CEA-TECH Aquitaine et de
I’IMS.

Fig. V- 12. Clés USB contenant une OLED bleue a architecture directe (a gauche) et verte a architecture
inverse (a droite).

5.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que les OLEDs directes utilisées restent plus
performantes que les OLEDs inverses réalisées a partir des mémes matériaux. Leur durée de
vie est aussi plus longue, avec un plus faible déclin de la luminance quel que soit le type de
vieillissement réalisé. Néeanmoins, la dérive en tension est légerement plus elevée, ce qui reste
problématique pour des applications AMOLEDs.

Nous avons montré qu’une couche de MoOy ajoutée en tant qu’EIL permettait d’améliorer
les performances, que ce soit pour des OLEDs directes ou des OLEDs inverses. Elle n’a pas
d’effet sur le déclin de la luminance en vieillissement, en revanche, elle permet de diminuer la
dérive en tension.
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Ce travail de thése a permis de développer un protocole expérimental afin de fabriquer des
OLEDS inverses (iOLEDs) par voie liquide. La premiére etude a porté sur le choix des
matériaux permettant d’injecter efficacement les électrons dans la couche émissive. Nous
avons montré qu’une bicouche ZnO/PEIE (5 nm) permettait de réduire le travail de sortie
d’une électrode de 1 eV et d’injecter les ¢électrons dans la structure, sans quenching des
excitons grace a la couche plus épaisse de ZnO. L’ajout de PEIE permet aussi de diminuer la
rugosité des couches d’ITO et ZnO, assurant un meilleur contact avec la couche émissive
déposée au-dessus. Par ailleurs, nous avons mis en eévidence par modelisation et
expérimentalement la nécessité¢ d’ajouter une couche bloquante de trous lorsque 1’émetteur
utilisé est un meilleur transporteur de trous que d’électrons. Dans ce travail, nous avons utilisé
le Super Yellow comme polymeére émetteur, et une couche de TPBi a permis de bloquer les
trous du c6té de la cathode, augmentant la luminance maximale obtenue. Nous avons ainsi pu
obtenir des OLEDs inverses plus performances que les OLEDs directes, respectivement 15,2
cd. At et 13,2 cd. A [1].

Nous avons caractérisé physiquement les OLEDs directes et les iOLEDs ZnO/PEIE (sans
TPBi) par mesures transitoires d’électroluminescence a différentes températures. La mobilité
des porteurs de charges majoritaires (les trous) dans le Super Yellow a été calculée ainsi que
la largeur de la distribution des densités d’états (DOS) o et le parametre de désordre X. La
mobilité des trous dans le Super Yellow est Iégerement plus élevée dans les OLEDs directes
et les paramétres o et X sont plus faibles pour ces mémes structures. Ces différences peuvent
étre dues a la couche sous-jacente au Super Yellow. Elle correspond a du PEDOT:PSS dans le
cas des OLEDs directes et au PEIE pour les iOLEDs. Le dép6t par voie liquide du Super
Yellow sur ces deux couches a pu entrainer des différences dans la microstructure du Super
Yellow [1].

Afin de développer un procédé applicable en industrie, il est crucial de veiller & ne pas
utiliser de solvants prohibés dans I’industrie. C’est pourquoi nous avons pris soin de ne pas
utiliser de solvants chlorés et de remplacer le solvant CMR, le 2-méthoxyéthanol (EGME),
traditionnellement utilis¢ avec le PEIE dans 1’¢tat de I’art, par de 1’isopropanol sans réduire
pour autant les performances des OLEDs inverses. Afin de diminuer les colts du procédé de
fabrication, nous avons pensé a diminuer le nombre d’étapes en déposant en méme temps le
PEIE et le TPBi. Pour cela, un mélange binaire ou les deux matériaux sont dissous a été
optimisé en concentration et solvant, et a ensuite été déposé en une seule étape. Une analyse
poussee en TOF-SIMS nous a permis de mettre en évidence la formation d’une bicouche,
suite a une ségrégation verticale des deux matériaux, le PEIE se déposant préférentiellement
sur le ZnO et le TPBI se formant a la surface. Cependant, cette analyse nous a aussi montré
qu’une seule couche pouvait se former lorsque la couche de ZnO n’a pas été préalablement
completement réticulée lors de son recuit & 180°C pendant 1h. Néanmoins, ces observations
ne semblent pas affecter les performances des dispositifs [2]. Afin de réduire encore les codts
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de fabrication des OLEDs ¢tudiées, nous avons décidé de remplacer I’¢électrode d’ITO par des
¢lectrodes d’AZO et de SnO; déposées par ALD. Le travail sur I’AZO n’a pas été concluant.
En revanche, les mémes performances ont ét¢ obtenues a partir d’OLEDs inverses avec SnO;
par rapport a celles avec ITO.

La dernicre partie de cette thése a consisté a étudier la stabilit¢ d’OLEDs directes et
inverses encapsulées et fabriquées a partir des mémes matériaux. Pour cela, nous avons
réalisé les deux types d’architectures par évaporation thermique au CEA LETI. Nous avons
utilisé des couches interfaciales dopées et un émetteur phosphorescent, permettant d’obtenir
de fortes luminances. Nous avons montré que quelle que soit la luminance initiale fixée ou a
densité de courant égale, les OLEDs inverses subissent un plus fort déclin de la luminance au
fil du temps que les OLEDs directes et ont ainsi des durées de vie plus courtes. Nous avons
notamment déterminé des plus faibles Tso, qui correspondent au temps nécessaire pour que la
luminance chute de 50% de sa valeur initiale. La dérive en tension est en revanche légérement
plus faible pour les OLEDs inverses, ce qui est avantageux pour des applications telles que les
AMOLEDs. Nous avons pu montrer sur les mémes dispositifs évaporés qu’une couche de 1
nm de MoOy, traditionnellement utilisée pour I’injection des trous, pouvait aussi étre utilisée
en tant que couche injectrice d’¢électrons. De meilleures efficacités sont obtenues pour les
OLEDs directes et inverses contenant une couche de MoOy en EIL. Nous avons aussi fait
vieillir sous courant constant les dispositifs et avons pu mettre en évidence une plus légere
dérive en tension pour le méme déclin de luminance en présence de MoOy en tant qu’EIL.
Cette observation peut étre due a I’amélioration de 1’adhésion entre couche métallique et
couche organique lorsque la couche de MoOy est intercalée entre les deux [3]. Des
démonstrateurs clés USB ont été réalisés a partir de ces architectures d’OLEDs.

Perspectives :
Excepté pour les électrodes (déposées par ALD et par évaporation), les matériaux que

nous avons choisi d’utiliser ont déja été déposés par des procédés pré-industriels, tels que
I’enduction a racle et slot-die ou ’impression jet d’encre. Un résultat marquant de ce travail
de these indique qu’il est aussi possible de déposer une bicouche a partir d’un mélange binaire
par ces procédeés. Il serait intéressant de donner suite a ces travaux de thése en remplacant le
dépdt a la tournette par des techniques de dép6t pré-industrielles sur de plus grandes surfaces.
De méme, I’électrode évaporée a permis dans ces travaux de conserver de bonnes
performances mais elle pourrait étre remplacée par une électrode déposée par voie liquide, tel
le PEDOT:PSS sérigraphié déja utilisé au laboratoire de ’IMS[4]. Le travail réalisé sur les
¢lectrodes d’AZO et de SnO; et sur le PEIE peut aussi étre élargi a d’autres dispositifs tels
que les cellules solaires ou les photodétecteurs. Il serait aussi intéressant de fabriquer la méme
structure OLEDs a partir d’un substrat souple (PET ou PEN) et comparer les propriétés
mécaniques avec les OLEDs réalisées a partir d’ITO déposé sur substrat souple également.

De méme, le dépbt de bicouches a partir de mélanges binaires est assez récent dans la
littérature et est un sujet trés porteur. Nous pourrions envisager de déposer ZnO/PEIE de cette
facon-la : la formulation de la solution sol-gel de ZnO peut étre modifiée afin de diminuer la
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température de recuit de 180°C a 120°C, plus adapteé au PEIE. Des nanoparticules de ZnO
peuvent étre aussi utilisees.

De plus, ces travaux ont utilisé comme émetteur le Super Yellow. Etant fluorescentes, les
OLEDs sont limitées en performances (rendement quantique interne < 25%). Afin d’accroitre
les performances des OLEDs réalisées, le Super Yellow pourrait étre remplacé par des
matériaux phosphorescents déposables par voie liquide, tel TCTA:Ir(ppy)s, ou des matériaux
TADF. Etant donné qu’ils sont aussi plus couteux, cela dépend de ‘I’application recherchée.
En réutilisant le travail sur les électrodes et EIL, nous pourrions nous tourner vers des
dispositifs LECs (Light-emitting Electrochemical Cells) ou des OLEDs pérovskites, de plus
en plus étudiées et performantes.

Ces travaux nous ont montré la difficulté de réaliser des OLEDs par voie liquide, ou le
dép6t de chaque couche doit étre optimisé afin de ne pas détériorer les couches sous-jacentes,
que ce soit en termes de solvant choisi ou de recuit. Malgré cela, nous avons réussi a déposer
quatre couches successivement par voie liquide. Cela montre qu’il est possible d’atteindre de
plus hauts rendements en voie liquide en multipliant les couches. En remplacant le matériau
émetteur par des matériaux phosphorescents ou TADF, les performances pourront encore se
rapprocher de celles des structures toutes évaporées. Ces matériaux derniere génération sont
de plus en plus étudiés en voie liquide, que ce soit en laboratoire ou en entreprise (Cynora en
Allemagne). Ainsi, I’industrialisation d’OLEDs imprimées semble étre de plus en plus
proche.
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Annexe 1. Etat de ’art des électrodes transparentes.

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) :

L’ITO fait partie des TCO, les oxydes transparents conducteurs. Les principaux oxydes
pouvant remplacer I’'ITO sont I’oxyde de zinc dopé et I’oxyde d’étain dopé. Selon le taux de
dopage, le dopant utilisé et le procédé de fabrication, les conductivités atteintes peuvent
varier. La Fig. 1 montre I’évolution de la conductivité de ZnO dopé, ITO, et SnO, dopé
depuis les années 1970. L’oxyde de zinc montre des résistivités semblables a celles de I’ITO,

en revanche I’oxyde d’étain est moins conducteur.
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Fig. 1. Evolution de la conductivité des trois principaux TCOs. Reproduit de [1].

L’oxyde d’étain est un semi-conducteur dont le gap direct est & 3,6 eV. Il est stable
thermiquement et chimiquement. Sa bonne résistance mécanique permet de I’utiliser sur
substrat souple. Contrairement a I’oxyde d’indium, il représente un faible cotit. Une fois dopé,
les performances électriques restent inférieures a celles de I'ITO, avec une résistivité de
I’ordre de 10™ Q.cm contre 10 Q.cm pour I’ITO [1], [2]. Les dopants testés sont nombreux,
les plus courants étant I’antimoine (Sb), le fluor (F) et le chlore (CI). L’antimoine n’est pas un
dopant recommandé car la couche obtenue SnO,:Sb a une coloration bleu noiratre ce qui
réduit sa transparence [3]. De plus, du fait de la migration possible de Sb créant des macles
(association de deux ou plusieurs cristaux orientés) chargées électriguement, la mobilité des
porteurs de charges peut étre diminuée [4]. Dans le cas du fluor et du chlore, les macles
formées ne sont pas chargées et ne réduisent donc pas la mobilité des charges. Les couches
sont également plus transparentes [3]. Afin d’obtenir une couche moins résistive, il est
nécessaire de déposer une couche épaisse (~um), comme montré Fig. 2, mais la transparence
diminue alors. Il s’agit donc de faire un compromis entre transparence et résistivité en
déposant une couche de I’ordre de 200 nm pour obtenir la méme transparence que 1I’'ITO
(mais une résistivité beaucoup plus élevée). L’oxyde d’étain dopé fluor donne lieu a
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I’électrode FTO, disponible commercialement et déja trés utilisée dans les cellules solaires a
colorants ou Grétzel car pour ces derniéres, des recuits a haute température sont nécessaires
(~500°C).

1.0

® FTO (by lida et al., 1989)
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(o]
(9]
P
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— ITO (by Kim et al., 2000)
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Fig. 2. Résistivité selon I’épaisseur du film pour I’ITO, I’AZO et le FTO. Reproduit de [5].

L’oxyde de zinc a un gap direct a 3,37 eV. De nombreuses études ont été faites avec
différents dopants, notamment les éléments de la colonne Il (B, Al, Ga) ainsi que H, F [6],
voire méme Y, Sc [7] et les terres rares. L’électrode de GZO utilise le gallium pour doper le
Zn0. Des mobilités élevees sont obtenues pour le GZO car le rayon atomique du Ga est
proche des atomes qu’il substitue, mais les densités de porteurs de charge ne sont pas tres
élevées (10%° cm™®). L’AZO, qui correspond au ZnO dopé Al posséde des densités de porteurs
de charges beaucoup plus élevées (8 x10%° cm™®) car I’aluminium peut étre introduit en grande
quantité¢ dans le ZnO68.De plus, ’AZO présente une faible résistivité, de 1’ordre de 2-3 10
Q.cm, plus proche de I'ITO que le FTO, comme montré Fig. 2. Sa transparence dans le
visible et le proche infrarouge est supérieur a 85-90% [8], [9]. L’AZO semble donc le TCO le
plus apte a remplacer I’'ITO. En revanche, contrairement a 1’oxyde d’étain, I’oxyde de zinc
n’est pas stable chimiquement. Le ZnO doit étre protégé de D’extérieur (humidité,
rayonnement, UV) par une encapsulation [10]. Takada et al. ont réussi a fabriquer des cellules
solaires inverses a partir d’électrodes d’AZO et de GZO commerciales dont les performances
sont similaires a celles utilisant ITO/ZnO comme électrode [11]. Ainsi la couche de ZnO
n’était plus nécessaire pour extraire les électrons.

Dans le cadre de thése, nous sommes aussi intéresseés par le travail de sortie de 1’électrode
qui doit rester faible afin d’injecter efficacement les électrons. La Fig. 3 montre que le ZnO a
un travail de sortie plus faible que le SnO; ou I’'ITO. Lorsque 1’Al est inséré comme dopant, la

204



Annexes

densité des porteurs de charges croit fortement comme attendu mais le travail de sortie est
légérement affecté. Cependant il reste faible devant les autres TCOs. L’AZO semble donc
plus prometteur en tant que cathode que I’'ITO ou le SnO,.

Plus récemment, I’oxyde de zinc et ’oxyde d’étain ont été utilisés ensemble pour former
I’électrode de ZTO [12]. Insérée en électrode tri-couche (ZTO/AQ/ZTO) ou avec une grille
d’argent, elle permet d’atteindre des performances d’OLEDs plus élevées qu’avec I’'ITO sur
substrat flexible.

Work function (eV)

4
1020 1021
Carrier concentration n (cm™3)

Fig. 3. Evolution de travail de sortie et de la densité des porteurs de charges selon le TCO dopé ou non.
Reproduit de [5].

Il existe différentes facons de fabriquer des couches minces de TCO. Par voie seche, ils
peuvent étre déposés par évaporation thermique tel le SnO,, par PLD ou par pulvérisation
cathodique. Cette derniere présente 1’avantage d’étre réalis¢ a température ambiante pour la
majorité des TCO mais requiert aussi un vide secondaire. Les TCOs peuvent aussi étre
déposés par ALD (Atomic Layer Deposition) qui ne requiert pas de vide secondaire,
contrairement aux méthodes précédentes, et permet des dépbts trés uniformes sur de grandes
surfaces. La température de croissance va jouer sur les propriétés électriques et optiques du
film mince réalisé. La Fig. 4 montre que plus la température est élevée, plus la résistivité
diminue, la densité des porteurs de charges augmente ainsi que la mobilité Hall. En revanche,
la transmittance diminue fortement [13].
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Fig. 4. Influence de la température de croissance ALD sur les propriétés électriques et optiques du film
mince de SnO, dopé réalisé. Reproduit de [13].

L’ALD a pour principal inconvénient d’étre un procédé lent et ainsi encore peu utilisé en
industrie. Mais ce probléme-la pourrait étre résolu par le développement de 1°ALD spatiale
(SALD) par les équipes de recherche du Laboratoire des matériaux et du génie physique
(CNRS, Grenoble INP et Minatec). Cette technique consiste a separer les réactions chimiques
dans D’espace plutot que dans le temps. Jusqu’a présent, les précurseurs sont injectés tour a
tour, avec une purge permettant d’éliminer les précurseurs non utilisés ou les déchets de la
réaction. Méme si I’enceinte est de petit volume et donc la purge vite réalisée, cette opération
est répétée des dizaines de fois pour déposer quelques dizaines de nanometres, ralentissant
donc considérablement la réalisation d’un film mince. L’ALD spatiale élimine toutes les
purges en injectant de maniere continue tous les précurseurs mais sur des zones différents du
substrat, alors en déplacement. La technique de SALD est donc beaucoup plus rapide et
économique. Actuellement, des développements sont encore nécessaires notamment pour
pouvoir utiliser des précurseurs peu volatiles et obtenir aussi une homogénéité en épaisseur
comparable a celle obtenue par ALD.

Il est aussi possible de déposer des couches minces de TCO par voie humide, en partant
d’un sol-gel par exemple et en le déposant a la tournette, par sérigraphie ou par impression jet
d’encre. Les procédés par voie liquide présentent 1’inconvénient majeur d’un recuit a haute
température (> 200°C) ce qui rend incompatible ces technologies pour les substrats souples de
plastiqgue. Esro et al. ont ainsi déposé par spray une électrode SnO,:Sb [14]. Des
performances d’OLEDs semblables a celles avec ITO ont été obtenues. En revanche un recuit
a 380°C a éte réalisé.

Dans le cadre de cette thése partiellement réalisée au CEA-LET]I, nous avons profité de
I’expertise du laboratoire LCV sur les films d’AZO déposés par ALD (Atomic Layer
deposition) et de 1’expertise du CINAM et de Dr. Lionel Santinacci sur les films de SnO,
dopé. Les parametres de dép6t de ces deux matériaux ont été longuement étudiés afin
d’obtenir une bonne transmittance sans toutefois trop diminuer la conductivité électrique.
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Les procédés utilisés présentent I’avantage d’un vide de 0,1 mbars et une température de
dép6t (150°C dans les deux cas) qui reste acceptable pour le dépdt sur substrat plastique.

Les nanotubes de carbone :

Ils se déposent par voie liquide a partir d’une dispersion aqueuse. Les nanotubes de
carbone sont hydrophobes et un surfactant doit étre ajouté. 1l est aussi possible de les
fonctionnaliser afin de les rendre plus solubles dans 1’eau. Ce sont des matériaux tres flexibles
et stables face a la corrosion. Les nanotubes de carbone sont encore peu utilisés dans des
applications commerciales car ils présentent de nombreuses impuretés lors de leur fabrication
et leurs dimensions sont tres variables. De plus, leur conductivité électrique dépend
grandement de leur arrangement une fois déposes en un film mince : en effet, la conduction
des charges se fait par le régime de la percolation, impliquant un contact entre les différents
nanotubes. Par ailleurs, ce matériau est plutdt un transporteur de trous, et afin de réaliser une
électrode donnant lieu a des dispositifs performants, il est préférable de le doper [15].

Le graphene :
Le graphéne posséde d’excellentes propriétés électriques, mécaniques et thermiques.

Mais il est peu adapté pour une utilisation en grande quantité avec un rendement
reproductible. Il est fabriqué a I’échelle industrielle depuis 2009 mais encore peu utilisé dans
des applications commerciales [16].

Les tricouches oxyde-métal-oxyde

De nombreuses électrodes oxyde métallique-métal-oxyde métalliqgue (OMOs) ont été
étudiées par évaporation. La couche métallique la plus étudiée est I’argent et doit étre de
faible épaisseur (15-20 nm) [17]. Han et al. ont montré qu’il était nécessaire de déposer une
couche d’Ag dont I’épaisseur est supérieure ou égale a 14 nm afin d’obtenir une couche
continue et ainsi une bonne conductivité [18]. La couche d’Ag ne doit pas étre trop épaisse
afin de conserver une bonne transmittance. Les oxydes métalliques utilisés dans les OMOs
sont nombreux : ZnO, AZO [19], GZO [19], MoOx (oxyde de molybdéne) [20]-[23], WO;
(oxyde de tungstene) [24] V.0s (pentoxyde de vanadium) [25], [26] etc. La plus utilisée
néanmoins reste MoOx/Ag/MoOx. La couche externe de 1’oxyde métallique doit étre étudiée
selon son épaisseur afin d’améliorer les propriétés optiques du dispositif, par exemple
I’extraction de la lumiére dans une OLED.

Derniérement, ces électrodes tri-couches ont aussi été étudiées par voie liquide.
Cependant, du fait des faibles épaisseurs mis en jeu, les dispositifs réalisés peuvent avoir des
problémes de reproductibilit¢ d’autant plus lorsqu’ils sont fabriqués a grande échelle sur de
larges surfaces.

Les grilles métalliques

I s’agit de déposer une grille métallique, permettant ainsi d’allier la bonne conductivité
des métaux et une meilleure transparence, en laissant passer la lumiere entre les grilles du
métal. Il est nécessaire d’optimiser I’épaisseur et les dimensions de 1a grille afin de trouver un
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compris entre transparence et conductivité. L’inconvénient majeur de cette électrode est sa
rugosité, atteignant plusieurs dizaines de nanomeétres correspondant a 1’épaisseur de la grille.
Il est donc nécessaire de déposer par-dessus la grille une couche continue assez épaisse pour
lisser 1’¢lectrode. Le PEDOT:PSS est trés utilisé pour cela. Le dépot de la grille se faisait au
début par évaporation mais beaucoup de travaux ont été publiés sur des mises en ceuvre par
voie liquide, notamment la sérigraphie, la flexographie ou I’impression par jet d’encre.
Actuellement, une électrode a été mise en vente, Flextrode, par le groupe de Frederik Krebs.
Elle comporte trois couches : PEDOT:PSS, oxyde de zinc et la grille d’argent. Les cotts de
fabrication restent encore élevés.

Des combinaisons entre grilles métalliques et OMOs sont aussi réalisees, tels que MoO,/
grille d’Ag/MoOxy [27].

Les nanopatrticules et nanofils métalliques :

Ces deux types de matériaux peuvent étre fabriqués a partir de divers métaux (argent, or,
cuivre, etc) ce qui va influencer les coits de production et les propriétés de 1’électrode [28].
Les nanoparticules de métal sont moins bien développées que les nanoparticules de fil et
restent pour I’instant a 1’état de recherche de laboratoire. Comme elles sont sphériques et de
petite taille, elles doivent étre incluses dans un autre matériau tel un polymere conducteur. Les
nanofils de métaux sont bien plus développés, notamment ceux d’argent. Ceux-Ci présentent

un bon compromis conductivité/transmittance relativement proche de celui de I’ITO [29]. Ils
permettent aussi de rendre 1’électrode flexible en conservant de bonnes performances [30],
[31]. lls peuvent étre déposés par différentes techniques de voie liquide, par exemple dépot
par spray [32].

Les nanofils présentent le méme inconvénient majeur que les nanotubes de carbone : la
conductivité est assurée par le régime de percolation. Les couches formées sont aussi tres
rugueuses en surface mais cela peut étre réduit via un traitement apres le dépét [33]. En
revanche, la stabilité des nanofils reste problématique. La conductivité de 1’électrode se
dégrade lors qu’elle est soumise a un courant électrique continu [34].
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Annexe 2. Etat de I’art de I’utilisation du Super Yellow
dans les OLED:s.

. Type Solvant Concen- Epaisseu | Recuit Eff. Note
Référence i
tration r (cd/A)
2010/Snedden OLED p-xylene | 3,05 Probleme de
et al.[35] directe 30 min | mg.ml? gélification
80°C

2010/Youn et OLED toluéne 60 nm 6,3

al.[36] directe

2012/Lee et OLED toluene 5 mg.ml* 65 nm 120°C

al.[37] directe

2013/Wetzelaer | OLED

etal. [38] directe

2013/Youn et OLED toluene 4,33 wt% 70 nm 130°C 9,9 Durée de vie

al.[39] directe

2014/Cha et OLED CB 4,33 wt% 70 nm 140°C 12,6

al.[40] directe 30min

2014/Costenaro | OLED toluene 5 mg.ml* Dopage du SY par ZnO,

etal.[41] directe RT 12h résultats tres faibles
<1 Im/W

2014/Ng et OLED 80 nm 100°C 14 Ringage du SY par un

al.[42] directe 10min solvant fluoriné ou par
de I'éthanol

2015/Gilissen et | OLED 0-DCB 2,5mg.ml™ | 80 nm 50°C 15 Dépot par spray

al. [43] directe 50°C 12h min

2015/Kim et OLED toluéne 4,33 wt% 80 nm 140°C 15,1

al.[44] directe 10min

2017/Burns et OLED toluéne 90 nm 50°C 20| 12,03 Effet du recuit a

al.[45] directe min différentes
températures (50-
200°C)

2003/Gong et OLED 80 nm 8,0

al. [46] directe

2008/Tseng et OLED Dépbét par doctor-

al.[47] directe blade
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Référence Type Solvant | Concen- | Epaisseur | Recuit Eff. Note
tration (cd/A)

2014/Hofle et Toluéne | 4 mg.ml? 22
al.[49] avec PEI
2014/Kim et al. Toluéne 230 nm 80°C 13,5 avec
[51] 20min PEI

2007/Shao et LEC Toluéne 6 mg.ml | 50 nm
al.[53] Yin total

2014/Sandstré | LEC Toluéne

m et al. [55] 50°C 12h

2008/Namdas | OLET 200°C
et al.[57] 30min
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Nouvelles structures électroluminescentes organiques pour
applications signalétiques et petits afficheurs.

Résumeé : La filiere OLED (diode électroluminescente organique) est depuis quelques années
fortement industrialisée notamment depuis leur utilisation dans les smartphones et les téléviseurs.
Cependant, les procédés de fabrication, notamment 1’évaporation thermique sous vide, restent coliteux
et ne peuvent pas étre utilisés pour développer des applications a faible valeur ajoutée (petits
afficheurs, signalétique, éclairage). Ces travaux de these ont pour objectif de développer une OLED
performante et stable fabriquée a codt réduit afin de répondre a cette problématique. La voie liquide a
été privilégiée afin de diminuer les colts de fabrication de I’OLED et il a été choisi de développer une
structure inverse pour améliorer la stabilité. Dans ce travail de these, le polymére PEIE
(polyéthylénimine éthoxylate) a été utilisé pour diminuer le travail de sortie de la cathode transparente.
Nous avons montré qu’il était possible d’atteindre des performances supérieures en structure inverse
qu’en structure conventionnelle a partir du méme polymére émissif, le Super Yellow. Afin de
simplifier le procédé de dépot, nous avons montré qu’un mélange binaire {PEIE et matériau bloqueur
de trous} pouvait étre déposé en une seule fois tout en conservant un fonctionnement optimal. Une
étude par TOF-SIMS (Spectrométrie de Masse d’Tons Secondaires a Temps de Vol) a permis de mettre
en évidence une ségrégation verticale du mélange binaire. Par ailleurs, 1’électrode en oxyde d’étain-
indium (ITO), qui représente généralement plus d’un quart du colit de fabrication, a été remplacée
avec succes par une électrode de SnO, (oxyde d’étain), déposée par ALD (dépdt de couches minces
atomiques).

Mots clés : OLED inverse, voie liquide, polyméres, PEIE (polyéthylénimine éthoxylé),
Super Yellow, électrode de SnO..

New structures of organic light-emitting diodes for signage
applications and displays.

Abstract: OLED (Organic Light-Emitting Diode) technology has been exploited on an industrial
scale for several years, principally in smartphones, TV displays, and similar devices. However, current
fabrication processes, such as thermal evaporation under high vacuum, are expensive and cannot be
used for low-cost applications (signage, lighting, etc.). This work aims to develop high-performance,
stable, low-cost OLEDs. Fabrication by solution processing was chosen to reduce the processing costs
in any future commercialization of the work, while the inverted architecture was used to optimize
device stability. In this work, ethoxylated polyethylenimine (PEIE) was used to reduce the work
function of the transparent cathode. It was shown that higher performances could be obtained with
inverted OLEDs compared to direct devices incorporating the same emissive polymer (Super Yellow).
Furthermore, it was demonstrated that a binary blend, (PEIE and a hole blocking material) could be
deposited in a single step without reducing the OLED device’s performance — greatly simplifying the
fabrication process. A TOF-SIMS (Time of Flight-Secondary lon Mass Spectrometry) study was
conducted which demonstrated a vertical phase segregation of the binary blend. Finally, the indium-
tin oxide (ITO) electrode, which represents at least 25% of the fabrication cost, was successfully
replaced with a tin oxide (SnO,) layer, deposited by ALD (Atomic Layer Deposition).

Keywords : Inverted OLED, wet process, polymers, PEIE (polyethylenimine ethoxylated),
Super Yellow, SnO, electrode.
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