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INTRODUCTION

« L’HDR ne se réduit pas a un récit biographique de chercheur.e. Elle constitue précisément le moment du

dépassement d’une identité autocentrée dans la recherche pour élaborer une identité épistémique partageable »

Extrait de « Intéréts de 'HDR dans le parcours académique des enseignant.e.s-chercheur.e.s dans le supérieur », trouvé sur le site de la
CP-CNU

Je n’ai pas réussi & comprendre en profondeur ’énoncé cité en exergue, ni trouvé de « guide » universel pour
la rédaction d’'un mémoire d’HDR acceptable. D’aucuns en font une simple compilation d’article, d’autres
loccasion de développer certains points en profondeur, ou de proposer de nouveaux axes de recherche. J’ai
choisi de proposer un mémoire assez court et synthétique (hors publications en annexes) qui n’ambitionne pas
de décrire en détails chacune des mes activités de recherches — tache dévolue aux publications et mémoires de

thése encadrés - mais plutdt de survoler ces derniéres en tentant de les mettre en perspective et en contexte.
Ce mémoire d’Habilitation & Diriger des Recherches est donc structuré en 3 parties.

La premiére est une notice de « titres et travaux » exhaustive (le « récit biographique » sus-mentionné),
comprenant la liste de toutes les publications et conférences relatives & mon travail de recherche depuis ma
theése inclue. J’y ai également fait figurer quelques détails sur les théses que j’ai pu encadrer, sur les projets
dont j’ai eu la responsabilité ou sur les collaborations mises en place au cours de ma carriére. Enfin, une partie
de ce chapitre traite des aspects de vulgarisation et de diffusion de la connaissance auxquels j’accorde une

importance particuliére.

La seconde partie et le coeur de ce mémoire est un résumé de mes activités de recherche depuis ma these'.
Autour d’un théme général unique et constant, 1’étude et la réalisation de sources de lumiére (essentiellement
cohérentes), les variations multiples en termes de domaine spectral, de matériaux ou de structures sont
abordées en suivant de fagon trés peu originale le cours temporel de ma carriére. Cela nous aménera des lasers
cristallins solides (thése) aux lasers & semi-conducteurs dans le moyen infrarouge (post doc), puis aux sources
ultraviolettes & base de processus non-linéaires dans des vapeurs métalliques (début de mes activités en tant
que maitre de conférences) et enfin et pour l'essentiel du manuscrit & la partie qui m’occupe maintenant
principalement depuis plusieurs années, les sources de lumiéres organiques (lasers et diodes
électroluminescentes). Je conclurais cette partie par des perspectives donnant un apergu de 'orientation que je

souhaite donner & la suite de mes recherches pour les années a venir.

Le troisiéme volet (ou « annexe » malgré son importance) consiste en une compilation commentée d’articles,
permettant de mettre en perspective certains travaux particuliérement significatifs et d’aller plus en détails

dans les aspects non traités en profondeur dans le corps du manuscrit.

Enfin une derniére remarque : le titre. Comme il est souvent difficile de résumer une quinzaine d’années de
carriére, avec ses changements d’affectations et de thématiques, en un énoncé unique (ou alors trés vague et
sans saveur : « sources de lumiére » ?), j’ai choisi de mettre en avant mon activité de recherche principale, et

de simplement intituler ce manuscrit « lasers organiques solides ».

! Un autre débat récurrent : faut-il inclure les activités de theése dans un mémoire d’HDR ¢ J'ai choisi de les évoquer de
fagon treés concise (3 pages) car en tant que premier contact avec la recherche et point de départ de mon recrutement en
tant qu’enseignant-chercheur je leur accorde une importance - au moins symbolique - forte.
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® Rapporteur pour des journaux internationaux a comité de lecture (en moyenne 5-6 revues par an):
Nature Communications, JACS, Laser and Photonics Review, Advanced Materials, Applied Physics
Letters, Advanced Optical materials, Optics Letters, Optics Express, Optics Communications, Optical

materials...

| D. AUTRES RESPONSABILITES COLLECTIVES
®  Membre élu au conseil de laboratoire du LPL (depuis 2014).
& Chargé de communication du LPL (2009-2014).
®  Membre de la cellule « diffusion de la connaissance du LPL » (depuis 2009).
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depuis 2011.

PRODUCTION SCIENTIFIQUE

Synthése qualitative au ler janvier 2017 (voir la liste compléte a suivre) :

L 50 publications (34 articles dans des journaux internationaux a comité de lecture et 16 conférences avec

proceedings), h-index = 16 (source IST Web of Science) ou 19 (source Google Scholar).
o Environ 70 communications internationales (4 25 nationales), dont 10 conférences invitées.
o 3 brevets (2003, 2012, 2015).

L 1 ouvrage complet (Springer, 2012) + 4 chapitres de livre (2009, 2010, 2014, 2017)

PRIX ET DISTINCTIONS

®  Prime d’Encadrement Doctoral (2008-2011 et 2016-2020) / Prime d’Excellence Scientifique (2012-2015).

& Finaliste du prix « le gout des sciences » (prix du ministére de ’enseignement supérieur et de la
recherche pour la diffusion de la connaissance scientifique) pour la création de fontaines laser (2010),
avec P-E Pottie et C.Daussy (LPL).

L Nominé au prix Jean Jerphagnon (2013).
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Conference on Lasers and Electro-Optics (CLEO 2005), Vol 1-3  Pp: 260-262, Baltimore (USA)

COM-159]  A.Nedelcu, L. Morvan, M. Alouini, Ph. Bois, J-P. Pocholle, D. Dolfi, C. Sirtori, M. Krakowski, S.
Bucaille, D. Delacour, C. Faugeras, S. Forget
“Infrared Free Space Communications’

International Symposium OPTRO 2005, Paris 9-12 Mai 2005

COM-I60] S. Forget, C. Faugeras, J-Y. Bengloan, E. Boer-Duchemin, O. Parillaud, M. Calligaro, C. Sirtori,
M.Giovannini, J.Faist
“High Average Power Room Temperature ~ 9 ym Indium Phosphide Quantum Cascade Laser”,
International Symposium OPTRO 2005, Paris 9-12 Mai 2005 (Oral).

COM-161] S. Forget, S. Chénais, F. Druon, F. Balembois, P. Georges,
“High resolution absolute temperature mapping in diode-end-pumped Yb:YAG and heat transfer
measurements”

Conference on Laser and Electro-Optic (CLEO), San Francisco (22-27 May 2004)

COM-162] D. Papadopoulos, S. Forget, F. Balembois, S. Leveque-Fort, M-P. Fontaine-Aupart, P. Georges,
“1 MHz high energy passively mode-locked diode-pumped Nd:YVO, laser”,
Conference on Lasers and Electro-Optics (CLEO 2004), San Francisco (USA) (Oral).

COM-I63] S. Forget, F. Balembois, F. Druon, P. Georges,
“Diode-pumped sub-ns ultraviolet laser system operating at high repetition rate”,
Conference on Lasers and Electro-Optics (CLEO-europe 2003), Munich (Allemagne) (Oral).

COM-I64] S. Forget, F. Balembois, F. Druon, G. Lucas-Leclin, P. Georges,
“Compact sub-ns tunable laser system with a 1 MHz repetition rate’,
Conference on Lasers and Electro-Optics (CLEO) 2003, Baltimore (USA) (Oral).

COM-I65] S. Forget, F. Balembois, P. Georges,
“New 8 D multipass amplification scheme based on diode-pumped Nd:YAG or Nd:YVO, crystals’,
Conference on Lasers and Electro-Optics (CLEO) 2002, Long Beach (USA) (Oral).

COMMUNICATIONS A DES CONGRES NATIONAUX

» avec actes

COM-N1] L. Philippet, S. Chénais, S. Forget, M.-C. Castex
« Sum-frequency mizing and phase matching in a mercury ablation plume »
UVX 2010 - 10e Colloque sur les Sources Cohérentes et Incohérentes UV, VUV et X ; Applications
et Développements Récents, UVX 217-220 (2011) http://dx.doi.org/10.1051 /uvx,/2011032
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COM-N2]

COM-N3|

COM-N4|

COM-N5]

COM-N6|

L. Philippet, S. Chénais, S. Forget, M.-C. Castex

« Investigation of a Hg laser-induced ablation plume as a nonlinear medium for efficient VUV
generation at 125 nm »

UVX 2008 - 9e Colloque sur les Sources Cohérentes et Incohérentes UV, VUV, et X: Applications
et développements récents, edited by S. Jacquemot, A. Klisnick and Th. Ruchon, published by
EDP Sciences, p.169-172 (2009)

L. Philippet, S. Chénais, S. Forget and M.C. Castex

“Study of laser vaporization of mercury: application to the energy enhancement of a VUV coherent
source”

Annales de Physique, 32(2-3), 95-98 (2007)

COLOQ10, Juillet 2007, Grenoble)

F. Balembois, S. Forget, D. Papadopoulos, F. Druon, and P. Georges,

“Lasers solides pompés par diode émettant des impulsions picosecondes & haute cadence dans
U'ultraviolet”,

J. Phys. IV, vol 127, p.15 (2005)

7iéme Colloque sur les Sources cohérentes et incohérentes UV, VUV et X - Saint-Etienne, France,
7-11 juin 2004)

S. Forget, S. Chenais, F. Druon, F. Balembois, P. Georges,

« Mesure directe de la distribution de température dans un cristal laser par thermographie
infrarouge »,

J. Phys. IV France 119 (2004) 183-184

COLOQ 8, Toulouse (2003).

D.Papadopoulos, S. Forget, F. Druon, F. Balembois, P. Georges,
« Laser picoseconde a cavité géante »,

J. Phys. IV 119 253-254 (2004)

COLOQ 8, Toulouse (2003).

» sans actes

COM-N7]

COM-NS]

COM-NY|

T. Gallinelli, A. Barbet, A. Paul, C. Blanchard, F. Balembois, J.-P. Blanchot, F. Druon,
P.Georges, S. Chenais et S. Forget
“Augmenter la brillance des LED avec des concentrateurs luminescents”

Optique Bordeaux 2016 (Coloq’15), Bordeaux 4-8 Juillet 2016

T. Gallinelli, S. Forget, O.Mhibik, T. Billeton et S.Chénais,
« Vers un laser organique solide a cavité externe pompé par LED »
Science et Technologie des Systémes pi-Conjugués (SPIC), 12-16 oct. 2015 Angers (France)

Best Poster award

O. Mhibik, S. Forget, Dan Ott, G. Venus, I. Divliansky, L. Glebov, et S. Chénais,
« Record de finesse spectrale pour un laser organique solide avec un réseau de Bragg volumiques

Science et Technologie des Systémes pi-Conjugués (SPIC), 12-16 oct. 2015 Angers (France)
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COM-N10]

COM-N11|

COM-N12|

COM-N13]

COM-N14]

COM-N15]

COM-N16|

COM-N17]

COM-N18]

COM-N19]

COM-N20]

COM-N21|

0O.Mhibik, S. Forget, S.Chénais, S.Sanaur
« Impression jet d’encre de pizels lasers organiques »

Science et Technologie des Systémes pi-Conjugués (SPIC), 12-16 oct. 2015 Angers (France)

7. Zhao, O. Mhibik, N. Nafa, S. Chénais et S. Forget,
« Laser organique solide pompé par diode »,

Science et Technologie des Systémes pi-Conjugués (SPIC), 12-16 oct. 2015 Angers (France)

O. Mhibik, S. Forget, D. Ott, G. Venus, 1. Diliansky, L. Glebov et S. Chenais

« Un laser organique solide a film mince de trés grande finesse spectrale avec un réseau de Bragg
volumique »

Optique Bretagne 2015 (COLOQ), 6-9 juillet 2015, Rennes, France (poster)

T. Gallinelli, S. Forget, O. Mhibik, T. Billeton et S. Chenais
« Vers un laser organique solide & cavité externe pompé par LED »
Optique Bretagne 2015 (COLOQ), 6-9 juillet 2015, Rennes, France (poster)

O. Mhibik, S. Forget, S. Chenais et S. Sanaur
« Impression jet d’encre de lasers organiques solides »
Optique Bretagne 2015 (COLOQ), 6-9 juillet 2015, Rennes, France (poster)

Z. Zhao, O. Mhibik, N. Nafa, S. Chenais et S. Forget
« Laser organique solide pompé par diode »
Optique Bretagne 2015 (COLOQ), 6-9 juillet 2015, Rennes, France (poster)

Z.Zhao, T. Leang, S. Forget, A. Siove and S. Chénais
« Etude des effets thermiques dans un laser organique & cavité verticale »
Optique Paris 13 — COLOQ 13, Villetaneuse, 8-11 juillet 2013

T. Leang, S. Forget, A. Siove and S. Chénais
“Ftude de la polarisation de lasers organiques & cavité verticale »
Optique Paris 13 — COLOQ 13, Villetaneuse, 8-11 juillet 2013

O. Mhibik, S. Forget, S. Chénais, D. Ott, M. SeGall, I. Divliansky, G. Venus, L. Glebov

« Laser organique & cavité externe ultra-compact, monomode spatial et spectral, avec un miroir de
Bragg volumique »

Optique Paris 13 — COLOQ 13, Villetaneuse, 8-11 juillet 2013

T. Leang, S. Forget, O. Mhibik, A. Siove, and S. Chénais
« Etude de la polarisation de lasers organiques solides »
DIELOR 2012 (Dispositifs Electroniques Organiques), Limoges, 14-16 novembre 2012

O. Mhibik, T. Leang, A. Siove, S. Chénais and S. Forget,
« Lasers Organiques bas-coit accordables dans tout le visible »
DIELOR 2012 (Dispositifs Electroniques Organiques), Limoges, 14-16 novembre 2012

S. Forget, H. Rabbani-Haghighi, N. Diffalah, A. Siove, and S. Chénais
« Laser organique accordable dans l'ultraviolet »
COLOQ 12, Marseille, 4-6 juillet 2011
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COM-N22|

COM-N23|

COM-N24|

COM-N25]

COM-N26|

COM-N27|

COM-N28]

COM-N29]

COM-N30]

COM-N31]|

H. Rabbani-Haghighi, S. Forget, A. Siove, S. Chenais
« Etude analytique d’un laser organique & émission verticale en cavité externe »
COLOQ 12, Marseille, 4-6 juillet 2011

I. Gozhyk, M. Lebental, S. Forget, S. Chénais, C. Ulysse, A. Brosseau, R. Méallet-Renault, G.
Clavier, R. Pansu, J. Zyss
“Controle de la polarisation de micro-lasers organiques”

MNPC (Matériaux et Nanostructures n-Conjugués), 3-7 octobre 2011, Obernai, France

T. Jeon, B. Geffroy, D. Tondelier, Y. Bonnassieux, S. Forget, S. Chénais, E. Ishow
« Controle de I’émission d’une OLED a couche émettrice ultra-mince: vers la génération de
lumiére blanche »

MNPC (Matériaux et Nanostructures n-Conjugués), 3-7 octobre 2011, Obernai, France

S. Forget, H. Rabbani-Haghighi, A. Siove, and S. Chénais
“Laser organique & cavité verticale externe”
DIELOR 2010 (Dispositifs Electroniques Organiques), Presqu’ile de Giens, 10-13 octobre 2010

S.Forget, S.Chénais, H.Rabbani, A.Siove, D.Tondelier, B.Geffroy, I.Gozhyk, M.Lebental, E.Ishow
« Molécule peu sensible au quenching pour OLEDs et lasers organiques rouges »
DIELOR 2010 (Dispositifs Electroniques Organiques), Presqu’ile de Giens, 10-13 octobre 2010

H. Rabbani, I. Gozhyk, S. Chénais, S. Forget, M. Lebental, A. Siove, B. Geffroy, et E. Ishow,

« Laser et Diode électroluminescente organiques G base d’un émetteur fluorescent rouge o

« quenching » réduit »

Conférence Matériaux et Nanostructures Teconjugués — MNPC 09, 20-23 Octobre 2009, Arcachon,
France (2009)

M. Lebental, H. Choukri, S. Chénais, S. Forget, A. Siove, B. Geffroy, E. Tutis,
« Mesure de la longueur de diffusion des excitons triplets dans une OLED en fonctionnement »
Conférence Matériaux et Nanostructures Teconjugués — MNPC 09, 20-23 Octobre 2009, Arcachon,

France

H. Rabbani-Haghighi, S. Forget, S. Chénais, A. Siove, M-C. Castex, A.Boudrioua, E. Ishow,
“Effet laser et mesure de gain et dans un matériau organique en guide d'onde”
Conférence « Optique Lille 2009 », JNOG 2009

H. Choukri, A. Fischer, S. Forget, S. Chénais, A. Martinez-Gil, M-C Castex, D. Adeés, A. Siove, B.
Geffroy

« Diffusion des excitons dans une OLED multicouche : contréle de la couleur et obtention de
lumieére blanche »

Journées nationales du Réseau Doctoral en Microélectronique, 10™ édition, Lille, 14-16 mai 2007

H. Choukri, S. Forget, A. Fischer, S. Chénais, A.Martinez-Gil, M-C Castex, D. Adés, A. Siove, B.
Geffroy,

« OLEDs blanches multicouches & base d'un nouvel émetteur jaune carbazolique »

Colloque Materiaux et nanostructures pi-conjugués (MNPC 07), Le Grau du Roi, 17-21 septembre
2007
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COM-N32]

COM-N33]

COM-N34]

S. Forget, C. Faugeras, J-Y. Bengloan, E. Boer-Duchemin, O. Parillaud, M. Calligaro, C. Sirtori,
M.Giovannini, J.Faist,

« Laser a Cascade Quantique de Puissance a A = 9 um »

Colloque sur les Lasers et I'Optique Quantique (COLOQ 9), Dijon (2005).

S. Forget, D. Papadopoulos, F. Balembois, S. Lévéque-Fort, M-P. Fontaine-Aupart, P. Georges,
« Application d’une nouvelle source laser impulsionnelle a basse cadence pour des mesures
d’intensité de fluorescence résolues en temps »

Colloque Diagnostic et Imagerie Optique en Médecine/Biologie, OPT-DIAG 2004, Paris

S. Forget, S. Chénais, F. Druon, F. Balembois, P. Georges,
« Méthodes de caractérisation des effets thermiques dans les cristaux lasers : lentille thermique et
température absolue »,

Journées Nationales des Cristaux pour I’Optique, JNCO 2003, Lyon-Ecully (Novembre 2003).

AUTRES PUBLICATIONS ET COMMUNICATIONS

DIV 1]

DIV 2]

DIV 3]

DIV 4]

DIV 5|

DIV 6]

DIV 7]

S.Chenais, S.Forget
« Les lasers organiques », synthése annuelle 2015 de ’OMNT, in « Micro- et nanotechnologies :

avanceées, tendances et perspectives », février 2016, p.147

S.Chenais, S.Forget
« La Spintronique organique » et « Les lasers organiques » synthése annuelle 2014 de ’OMNT, in

« Micro- et nanotechnologies : avancées, tendances et perspectives », février 2015, p.146-149

C. Daussy, S. Chenais et S. Forget
Le Mooc « Vivez l'expérience I »

Optique Bordeaux 2016, session pédagogique, juillet 2016, Bordeaux (poster)

C. Daussy, S. Chenais et S. Forget
Le Mooc « Vivez l’expérience ! »

Optique Bretagne 2015, session pédagogique, 6-9 juillet 2015, Rennes (poster)

S.Forget et S.Chenais
Dossier « matériaux organiques pour OLED et lasers » dans les Techniques de 'ingénieur, Référence
E6435 (juillet 2014)

M.Boudreau, S.Gauvin, S.Bittner, S.Chénais, S.Forget, A.Brosseau, C.Lafargue, I.Gozhyk, C.Ulyss,
J.Zyss, M.Lebental,

“On the dynamics of laser emission from dye-doped polymer Fabry-Perot microlasers”

7th Optoelectronics and Photonics Winter School, Physics and applications of optical resonators,
2013

S.Forget, H.Rabbani-Haghighi, A.Diove, S.Chenais,
“Organic vertically emitting lasers : toward low-cost, UV-visible sources”
SPIE Newsroom, 13 mars 2012, doi : 10.1117/2.1201203.004125
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DIV §| S.Forget, [.LRobert-Philip, Ph. Balcou
"Les différents laser : un tour d'horizon”

Reflets de la physique, numéro commun avec le Bup, spécial 50 ans du laser - n.21 octobre 2010

DIV 9] PE Pottie, C.Daussy and S.Forget
"Faire de la physique avec les fontaines laser”

Reflets de la physique, numero commun avec le Bup, spécial 50 ans du laser - n.21 octobre 2010

DIV 10] S.Forget, S.Chenais
Participation au dossier « 2010 : les 50 ans du laser » dans « Photoniques, la revue de la société

frangaise d’optique » (avec V.Parasote, rédactrice en chef de la revue)

DIV 11] B.Geffroy, A.Moliton, J.Zyss, S.Forget, S.Chenais
« La photonique organique : développements récents et défis »

article de revue paru dans « photoniques » mai-juin 2009.

DIV 12] H.Choukri, S.Forget, S.Chenais, B.Geffroy, A.Siove,
"L'optoélectronique organique au service des OLEDs blanches."
Séminaire a la Faculté des Sciences Dhar Mehraz de Fes (FSDM)

DIV 13] S. Forget
« La lumiere liquide »

Poster pédagogique, présenté & Coloq’10, Grenoble, 3-5 juillet 2007

DIV 14] S. Forget et S. Chénais,
« Les OLEDs montrent patte blanche »
numeéro 29 — Mai-juin 2007 (p.37-43) de Photoniques, le journal de la Société Frangaise d’Optique
(2007).

DIV 15] B. Geffroy, N. Lemaitre, J. Lavigne, C. Denis, P. Maisse, P. Raimond, H. Choukri, A. Fischer, S.
Forget, S. Chénais, M.-C. Castex, D. Ades and A. Siove.
« White organic light-emitting diode: towards lighting applications »
Colloque Franco-Indien, IEMN;, Lille (Mai 2006)

DIV 16] H. Choukri, A. Fischer, S. Forget, S. Chénais, M.C. Castex, D.Adés, A. Siove, B. Geffroy
« Controéle de la couleur d’émission d'OLED blanches par puits »

Journée Nanophotonique et Information Quantique, C’'Nano IdF, 18 Mai 2006

DIV 17] A. Fischer, S. Forget, S. Chénais, M.C. Castex, D.Adés, A. Siove, B. Geffroy
« Diodes Organiques Electroluminescentes Bleues a base de Luminophores carbazoliques »
Poster présenté a la Journée Nanophotonique et Information Quantique, C’'Nano Ile de France, 18
Mai 2006

DIV 18] S. Forget et S. Chénais,
« Le laser dans le rétro : les premiéres années du laser vues par les journauzx de vulgarisation
scientifique », quatriéme partie : « la préhistoire des télécommunications optiques »,

numeéro 13 (p.11-12) de Photoniques, le journal de la Société Francaise d’Optique (2004).

DIV 19] S. Forget et S. Chénais,

« Le laser dans le rétro : les premiéres années du laser vues par les journauzx de vulgarisation
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scientifique », troisiéme partie « les visionnaires... Et les autres »,

numéro 12 (p.6) de Photoniques, le journal de la Société Frangaise d’Optique (2004).

DIV 20] S. Forget et S. Chénais,
« Le laser dans le rétro : les premiéres années du laser vues par les journaux de vulgarisation
scientifique », deuxiéme partie : « la solution sans probléme »,

numéro 11 (p.10-11) de Photoniques, le journal de la Société Frangaise d’Optique (2004).

DIV 21] S. Forget et S. Chénais,
« Le laser dans le rétro : les premiéres années du laser vues par les journaur de  vulgarisation
scientifique », premiére partie : « de l’émerveillement a la désillusion »,

numéro 10 (p.11) de Photoniques, le journal de la Société Frangaise d’Optique (2004)

DIV 22| S. Forget, F. Balembois, G. Lucas-Leclin, P. Georges,
« Source laser picoseconde 4 haute cadence accordable dans l'ultraviolet »,

Ecole doctorale des Houches, théme « propagation des faisceaux laser », Mai 2002.
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ENCADREMENT DE DOCTORANTS

J’ai co-encadré, a des degrés divers, six théses depuis mon recrutement au LPL en 2005 :

HAKIM CHOUKRI

soutenue le 26/09/2008, encadrant principal & 70%, membre du jury de thése — directeur de
thése A.Siove

Cette thése, que j’ai encadrée en tant qu’encadrant principal au LPL, a marqué
notre entrée dans le domaine de la photonique organique. Elle s’est appuyée sur une
collaboration trés forte avec le CEA de Saclay, notamment Bernard Geffroy
(également rattaché au Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches
Minces, LPICM, Ecole Polytechnique), ainsi que 'ENS de Cachan et I'Institut de
Physique de Zagreb pour les aspects théoriques. Hakim Choukri a réalisé au LPICM

toutes les diodes électroluminescentes, que nous avions définies au préalable au LPL

(notamment via des simulations optiques). Au cours de cette thése nous avons travaillé sur le controle de la
couleur dans des OLEDs, avec l'objectif de fabriquer des OLEDs blanches. Nous avons alors démontré une
structure originale dans laquelle une trés fine couche de matériau non dopé permet d’ajuster la couleur en
jouant sur la distance la séparant de la zone de recombinaison des porteurs, qui permet de tirer parti du
phénomene de diffusion des excitons. Cette publication [ACL 23| parue dans Applied Physics Letters est
aujourd’hui (janvier 2017) citée 70 fois. Le travail de thése a dans sa totalité conduit & 3 articles dans des
journaux internationaux a comité de lecture [ACL 18][ACL 22][ACL 23], 5 conférences internationales [COM-
I7][COM-I8|[COM-I48][COM-I53|[COM-I56] et 3 conférences nationales [COM-N28|[COM-N30][COM-N31].
Immédiatement aprés sa thése, Hakim Choukri a été recruté par I'entreprise ASTRON FIAMM, qui était alors

la seule société a développer des OLEDs en France. Il y a travaillé jusqu’en 2013.

Hakim est actuellement professeur de Mathématiques dans le secondaire.

LAURENT PHILIPPET
soutenue le 12/11/2009, encadrant a 30% — directrice de thése MC Castex

La thése de Laurent Philippet a permis de clore la thématique « sources VUV » au
laboratoire, une thématique démarrée dés 1988 par Marie-Claude Castex, et reprise
lors de son recrutement par S.Chénais en 2003. C’est ce dernier qui a assuré la
direction « effective » de cette thése au quotidien, la direction officielle étant assurée
par M.-C. Castex, DR émérite. L’objet de cette thése était le développement d’une
source de rayonnement dans l'ultraviolet du vide (ici & 125 nm) par mélange & 4
ondes dans une vapeur de mercure. Ce sujet étant soumis & une concurrence
internationale trés faible, et L. Philippet ayant trés tot manifesté le souhait de ne pas
continuer une carriére académique, nous avons fait le choix de ne pas inscrire comme
objectif prioritaire la publication rapide des résultats obtenus, mais plutét de
favoriser la formation du doctorant via sa participation a des congrés nationaux
[COM-N1][COM-N2][COM-N3] (UVX, COLOQ) et internationaux [COM-I45][COM-
I50][COM-I54] (EOS, CLEO). Laurent Philippet s’est vu décerner deux fois le prix du meilleur poster, au
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congrés de I'European Optical Society (EOS) en 2008, et & UVX 2008 (9e Colloque sur les Sources Cohérentes
et Incohérentes UV, VUV, et X).

La theése (2006-2009) a également abouti & 4 publications répertoriées dans ISI Web of knowledge (un article
[ACL 20] et 3 actes de conférences [COM-N1][COM-N2][COM-N3]). L. Philippet s’est expatrié en Espagne
(Barcelone) juste aprés sa thése, et y a trouvé un emploi d’ingénieur peu de temps aprés sa soutenance, tout
d’abord chez IRIS SL (lan 1/2), puis chez Easy laser SL (1 an 1/2) et Lenz instrument (3 ans).

Laurent est maintenant ingénieur de recherche a I’ICFO (Institute of Photonic Science) & Barcelone.

HADI RABBANI-HAGHIGHI
soutenue le 26/10/2011, co-encadrant principal a 50%, directeur de thése A.Siove

La direction officielle de la thése a été assurée par A. Siove, Directeur de
Recherche au CNRS et chimiste spécialiste des polymeéres. Sébastien Chénais et
moi-méme en avons assuré le suivi au quotidien et la direction scientifique. Cette
thése marque véritablement notre virage thématique définitif vers la photonique
organique. Nous avons proposé une nouvelle architecture de laser organique

inspirée des VECSEL (Vertical External Cavity Surface Emitting Laser)

inorganiques. Cette structure originale (que nous avons appelée VECSOL, avec
O pour « Organique ») nous a permis d’obtenir deux résultats remarquables : le record d’efficacité pour un
laser organique a film mince en 2010, et la plus basse longueur d’onde UV démontrée avec un laser a film
mince en 2011. Ces résultats ont abouti & 4 articles dans des revues internationales & comité de lecture [ACL
11][ACL 13][ACL 14]ACL 15][ACL 17], et ont permis a Hadi Rabbani de soumettre et souvent présenter lui-
méme ses résultats dans des conférences nationales (JNOG, MNPC,..) [COM-N21|[COM-N22]|[COM-
N25][COM-N27][COM-N29] et internationales (SPIE Optics+Photonics, EOS, ...) [COM-132][COM-I33][COM-
134][COM-137|[COM-138][COM-I39|[COM-I41][COM-I47][COM-I51]|. Plusieurs projets de Déquipe se sont

ensuite inscrits dans le prolongement direct de cette thése, dont un projet de valorisation industrielle.

Hadi Rabbani a été récompensé par le prix de la meilleure présentation orale de la session « Organic
Photonics » au congrés annuel de ’'EOS en 2010. Il a été recruté en post doctorat juste aprés sa soutenance de
thése, pour deux ans & 1’Université Technique d’Eindhoven, dans le département d’Electrical Engineering. 11 y

travailla sur des circuits photoniques intégrés a base d’InP dans le cadre d’un projet européen.

Hadi est maintenant en Post-Doc au Canada, & Uuniversité du Quebec o Montreal (UQAM) ou il travaille sur

des systémes de MEMS intégrés pour des applications WDM.
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IRYNA GOZHYK

soutenue le 16/10/2012, co-encadrant secondaire a 25% - directeur de thése J.Zyss

Cette thése, qui s’est principalement déroulée au Laboratoire de Photonique
Quantique et Moléculaire (LPQM) a Cachan, a permis de défricher un sujet peu
étudié, a savoir la polarisation dans les lasers organiques solides (ici des microlasers
de type microdisques (Cachan) ou des VECSOLs (LPL)). En ce sens, elle a été un

précurseur de la thése de T.Leang au LPL (voir ci-dessous). Des études approfondies

sur la définition et la mesure du gain laser dans ces structures ont également été
X{um) 9 réalisées (collaboration LPQM-LPL, [ACL 9|,[ACL 4]).

Iryna est maintenant Ingénieur de recherche chez St-Gobain, unité Surface du Verre et Interfaces (unité mixte
125 St Gobain — CNRS)

TATIANA LEANG
Soutenue le 5/12/2015, co-encadrant a 50% - directeur de thése Sébastien Chénais

J'ai co-encadré cette thése avec Sébastien Chénais comme je l'ai fait pour la theése
d’Hadi Rabbani. Alain Siove partant & la retraite en juillet 2013, Sébastien Chénais
(HDR soutenue le 27/06/2013) a pris en charge la direction officielle de la thése a
partir de cette date.

Le but de la thése de Tatiana Leang était double : il s’agissait dans une premiére partie

d’étudier les mécanismes de photodégradation dans les lasers organiques avec des outils

expérimentaux permettant une analyse fine et plus compléte que ce qui est décrit dans
la littérature existante sur le sujet. Un banc couplant imagerie thermique et imagerie optique a été monté,
permettant d’étudier I'influence de la température sur la dégradation du laser [ACL 6]. Nous avons également
montré que I’émission stimulée jouait un role favorable pour augmenter la durée de vie des lasers organiques,
en limitant la population des états triplets souvent a lorigine de la photodégradation (publication en
préparation). La seconde partie s’est concentré sur des aspects assez fondamentaux des lasers organiques, mais
relativement peu étudiés : la polarisation de la lumiére laser émise, et comment elle dépend de la polarisation

de la fluorescence. Des études complémentaires sont actuellement encore menées sur le sujet avant publication.

Tatiana est actuellement employée par Capgemini en tant qu’ingénieur logiciel.

THOMAS GALLINELLI
démarrée le 01/10/2014, co-encadrant a 50% avec S.Chénais

Cette thése, co-encadrée a 50% par S.Chénais et moi-méme, se situe dans esprit de
notre ANR « Edelveis » (mais est financée par I’école doctorale) : il s’agit d’étudier la
faisabilité d’un pompage direct par LED de lasers organiques. Cela n’a été démontré
qu'une fois (Equipe d’I.Samuel & St Andrews) dans une géométrie laser a réseau de
Bragg (DFB) permettant de travailler avec un bas seuil et avec un polymeére conjugué

comme milieu a gain. Nous proposons d’étendre le concept dans différentes

directions : en utilisant d’autres molécules (des colorants lasers), d’autres géométries
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(notamment des cavités externes), voire d’autres concepts de pompage comme 'utilisation d’« amplificateurs
de luminance » tels que des concentrateurs luminescents, habituellement utilisés dans le cadre de la collecte de

I’énergie solaire par des cellules photovoltaiques.

Thomas soutiendra sa thése fin 2017.

ENCADREMENTS DE POST-DOCTORANTS

MELANIE LEBENTAL
post-doc, 1 an (2008)

L’objectif du post-doctorat de Mélanie Lebental (thése a I'ENS
.40

Cachan, financement C’Nano) était de tester une idée originale

29 3 permettant de surmonter l'obstacle majeur & l’obtention d’un effet

WMo Cathade
laser dans les diodes organiques pompées électriquement, & savoir la
Angte l réabsorption des photons par les polarons. Pour cela, une idée

intéressante est de dissocier spatialement la zone la création d’excitons

de la zone d’émission des photons, en tirant parti de la grande

e ‘{"” m:i” i il longueur de diffusion des excitons triplets. Cette étude nous a conduit
oo s e m e a développer une méthode originale de mesure de la longueur de
diffusion des excitons triplets dans une OLED en fonctionnement

[ACL 18]. Elle a également été I'occasion de monter une collaboration fructueuse avec E.Tutis de I'université

de Zagreb pour adosser nos expériences a un cadre théorique.

Mélanie est depuis 2010 Maitre de conférences au LPQM & I’ENS Cachan

OUSSAMA MHIBIK
ATER (1 an) puis post-doc (1 an), 2012-2014

Oussama Mhibik (thése au laboratoire Aimé Cotton) a tout d’abord été
recruté en tant quATER (1 an), puis il a pu bénéficier dun
financement BQR de l'université paris 13 pour continuer une seconde
année. Dans la foulée, il a été recruté en 2014 Ingénieur de Recherche
(IR) dans notre équipe. Avec Oussama, nous travaillons principalement,
en collaboration avec le CREOL & Orlando (USA), a laffinement

spectral de nos lasers via I'utilisation de réseaux de Bragg volumiques

(VBG) fabriqués en Floride. Nous avons ainsi pu montrer qu’il était possible d’obtenir des impulsions limitées
par transformée de Fourier et des longueurs de cohérence de lordre du meétre [ACL 3]. Nous étudions
également l'influence de ces composants sur les propriétés spatiales du faisceau, et sur ’accordabilité en
longueur d’onde. Oussama a également été en charge, en tant qu'IR, du développement du prototype pour le
projet VECSPRESSO de laser organique & capsules jetables (voir plus loin)[ACL 7]. Enfin, il participe a la
collaboration que nous avons montée récemment avec Sébastien Sanaur au centre de microéléctronique de

Provence autour de la réalisation de lasers organiques imprimés par jet d’encre [ACL 2].
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ZHUANG ZHAO
Post-doc, 2 ans (2012-2014)

Zhuang Zhao (thése au Laboratoire de Photonique et Nanostructures,
Marcoussis) a re¢u un financement de post-doc de 2 ans dans le cadre
de notre ANR, émergence Vecspresso. A ce titre, il a suivi deux axes de
recherches principaux : d’une part, nous avons quantifié grace & un
systéme d’imagerie infrarouge 1’élévation de la température dans nos

systémes laser et étudié sa potentielle influence sur la dégradation du

matériau (thése de T.Leang) [ACL 6]. D’autre part nous avons
démontré le premier laser organique solide en cavité externe pompé par
diode [ACL 5]. Ce résultat est important du point de vue des applications car il ouvre la porte du bas cott, les
diodes lasers bleues étant plusieurs ordres de grandeur moins chéres que les lasers solides utilisés jusqu’a

maintenant comme source de pompage.

Zhuang est maintenant Research Associate au Graphene Centre de Cambridge University, Grande Bretagne

(plus spécifiquement dans le groupe nanomateriaux et spectroscopie).

CEDRIC BLANCHARD
Post-doc, 1 ans (2016)

Cédric Blanchard a travaillé dans le cadre du projet ANR Edelveis sur la
modélisation  électromagnétique des concentrateurs luminescents.
L’objectif de son étude était de parvenir a modéliser le comportement
des concentrateurs lorsque les dimensions de ceux-ci devenaient
comparables & la longueur d’onde et nécessitaient de fait un traitement

électromagnétique. En particulier, nous souhaitions simuler des

structures photoniques (structuration périodique de lindice effectif par
exemple) pour optimiser le confinement de la lumiére dans le concentrateur et son extraction sur une face. Ces

travaux sont provisoirement en suspens, Cédric ayant obtenu un poste de MCF avant la fin de son contrat.

Cédric est maintenant Maitre de conférences a Orléans au CEMHTI.

ENCADREMENTS STAGES M1/M2

- Jérémy Pertuisot (responsable du stage, co-encadrement avec S.Chénais et O.Mhibik), étudiant M1
Université Paris 6, avril-juin 2017.

- Thomas Gallinelli (responsable du stage, co-encadrement & 50% avec S.Chénais), étudiant 3A/M2
Institut d’optique graduate school, mars — septembre 2014.

- Malik Nafa (co-encadrement & 50% avec S. Chénais), étudiant M1 Institut d’Optique Graduate School,
Université Paris 11, juin-septembre 2013.

-  Maxime Boudreau (encadrement principal & 'ENS Cachan (M.Lebental)), étudiant M2 Université de
Moncton (Nouveau Brunswick, Canada) — bourse Alexandre Graham Bell, au LPL sur la période février-
avril 2013.
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- Xin Zhang (co-encadrement a 50% avec S. Chénais), étudiant M1 Polytech Paris Sud Optronique,
Université Paris 11, juin-septembre 2011.

-  Manal Yewakim (responsable de stage, co-encadrement a 50% avec S. Chénais), étudiante en M1
« Physique et Applications » de I'Université Paris 13, juin-juillet 2010.

- Tarik Niazi (responsable de stage, co-encadrant a 50% avec S. Chénais), étudiant M1 Physique
fondamentale Université Paris 7, Juin-juillet 2008.

- Laurent Philippet (responsable de stage, co-encadrant & 50% avec S. Chénais), étudiant M2 Institut
d’Optique Graduate School, Université Paris 11, juin-septembre 2006

RESPONSABILITES DE CONTRATS DE RECHERCHE ET

COLLABORATIONS

PROJETS DE RECHERCHES ET FINANCEMENTS OBTENUS

® Projet ISEE (Institut Interdisciplinaire en Sciences Expérimentales de 'université Paris 13), 18 k€, 2016
Partenaire du projet (Porteur Cathy Rond, LSPM)

Diagnostics Optiques de Plasmas en Phase Liquide.

® Projet BQR Université Paris 13, 25 k€, 2015
Co-responsable du projet (porteur S.Chenais)

Vers un Laser organique solide fonctionnant en régime continu

® ANR Emergence « Vecspresso », 248 k€, 2012-2014 (prolongé juqu’en juillet 2015),

Porteur du projet

FEtude de faisabilité d’une valorisation industrielle d’un concept de laser a capsules interchangeables.
Partenaire : SAIC (Service d'Activités Industrielles et Commerciales) de I'Université Paris 13 puis SATT
IdFInnov (F.Beaudoux).

® ANR Blanc « Edelveis », 469 k€ dont 192 k€ pour le LPL, (2012-2016)
Co-Responsable scientifique pour le LPL (porteur F.Balembois, IOGS)
Pompage par diode électroluminescente (LED) de lasers

Partenaires : Laboratoire Charles Fabry de I'Institut d’Optique (Equipe Laser, porteur), Effilux (PME)

® Projet CNRS « équipements scientifiques » 2015, 10 k€,
Porteur du projet

Banc de pompage par diode en boite a gant
® Projet collaboratif avec la « Filiere Innovation Entrepeneurs » de I'Institut d’Optique Graduate school

(2012- 2014)

Apporteur d’idée/co-responsable scientifique du projet (avec S.Chénais)

HDR Sébastien Forget ’TI—




Etude de la faisabilité de création de start-up a partir du concept breveté Vecspresso, par § étudiants de

UInstitut d’optique épaulés par deux « coachs ».

® Allocation post-doctorale BQR Université Paris 13 (attribuée a Florian Beaudoux puis Oussama Mhibik,
2011-2013) projet « Vecspresso », 50 k€
Porteur du projet
Développement et protection industrielle (dépot de brevet) d’un concept de laser organique largement

accordable a capsules interchangeables.

® Subvention du Réseau des Opticiens (2011), 10 k€, projet «Vecsel organique»
Co-responsable du projet (Porteur : S.Chénais)

Démonstration expérimentale du principe de laser organique largement accordable

® Crédits du Programme Interdisciplinaire du CNRS — Matéroaux et Procédés de remplacement /substitution
(MaProSu), Projet M2EM, 20 k€ dont 6.5 k€ pour le LPL, 2010
Co-Responsable scientifique pour le LPL (Avec S.Chénais)
Matériaux monomeres organiques polaires pour [éclairage blanc : de la molécule aux dispositifs
électroluminescents

Partenaires : LPPSM (UMR 8531, ENS de Cachan, porteur du projet), LPICM (Ecole Polytechnique)

® Allocation post-doctorale Cmano Ile de France (attribuée a Mélanie Lebental, 2007-2008) projet
« Tripoli », 50 k€
Porteur du projet

Etude de la diffusion des excitons triplets dans des architectures OLED
Partenaires : LPICM (Ecole Polytechnique), Institut de Physique de Zagreb.

® ANR Jeunes Chercheuses/Jeunes Chercheurs « Bachelor », 150 k€ (LPL, pas de partenaire), 2007-2010,
Co-responsable du projet (Porteur : S.Chénais)

Développement de lasers organiques a cavité verticale externe.

COLLABORATIONS NATIONALES ET INTERNATIONALES

En gras, les collaborations encores actives (en 2017).Entre crochets, les publications associées.

® ENS Cachan, Laboratoire de Photonique Quantique et Moléculaire (M.Lebental, J.Zyss) : microlasers
organiques, études de gain, études de polarisation.
[ACL 4][ACL 9][COM-I5][COM-I30][COM-I36][COM-142][COM-144] [COM-N23|

® CEA LIST (G.Bertrand) : synthése et caractérisation de polymeéres fluorescents

® IMS Bordeaux (Simon Joly) : structures guidantes pour capteurs a base de lasers organiques
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® Université de Nantes (E.Ishow) : nouvelles molécules pour la photonique organique
[ACL 8|[ACL 17][COM-135][COM-143][COM-149]

® Ecole Polytechnique, Laboratoire de Physique des Interfaces et Couches Minces, Palaiseau
(Y.Bonnassieux, D.Tondelier) : réalisation d’OLEDs
[ACL 8|[ACL 14]|[ACL 18|[ACL 22][ACL 23|[ACL 24][COM-I6][COM-I7][COM-I8][COM-I53|[COM-I56]

® CEA Saclay (B.Geffroy) : réalisation d’OLEDs
[ACL 8|[ACL 14][ACL 18|[ACL 22][ACL 23|[ACL 24]|[COM-I6]|COM-I7|[COM-I8][COM-I53|[COM-I56]

® Institut d’Optique Graduate School (F.Balembois) : lasers pompés par LED
[ACL 1]

® Société EFFILUX (JP Blanchot) : lasers pompés par LED
[ACL 1]

® Mines de St Etienne / Centre de microélectronique de Provence (S.Sanaur) : impression jet

d’encre de lasers organiques.
[ACL 2]

® CREOL (University of Central Florida, Orlando, USA — Y.Diliansky, G.Venus) : Réseaux de Bragg
Volumiques pour lasers organiques.
[ACL 3|[COM-128|

® Institut d’Optique Graduate School (P.Georges, F.Druon) : lasers organiques ultra-brefs

® Institut de Physique de Zagreb (E.Tutis) : diffusion des excitons dans les OLEDs
[ACL 18][COM-IT]

® Institut d’Optique Graduate School (H.Benisty) : Gain dans les matériaux organiques pour dispositifs PT
symétriques.

[ACL 12]

®  Société Nanolase (PJ Devilder) : microlasers de puissance
[ACL 25|[ACL 33]

® ONERA (M.Lefevre) : Diagnostic Optique non-linéaire
[COM-T10]

® Laboratoire de Photophysique Moléculaire (maintenant ISMO, S.Levéque-Fort) : imagerie de fluorescence
[ACL 28|[COM-162]

® Institut National des Lasers, Bucarest, Roumanie (I.Apostol) : structuration de polyméres par laser
[ACL 16][COM-152]
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® Thales RT (H.Page et al.) : Lasers a Cascade Quantique de puissance
[ACL 27][ACL 28][COM-I11]

DIFFUSION DE LA CONNAISSANCE ET VULGARISATION

SCIENTIFIQUE

Depuis mon entrée dans le monde de la recherche, j’ai toujours accordé une place importante dans mes
activités a la diffusion de la connaissance. Cet aspect, partie intégrante des « missions » d’un enseignant-
chercheur, est trop souvent délaissé mais mérite & mon avis un investissement a la hauteur de la mission de
service public qu’elle représente. C’est pourquoi, bien qu’il ne s’agisse pas de recherche au sens strict, j’ai

choisi d’accorder une place dans la partie « titres et travaux » de ce mémoire d’HDR & ce type d’activités.

Je me suis investi de fagon systématique, tous les ans depuis le début de ma thése, dans les manifestations de
type « féte de la science » a travers la présentation d’expériences ou de conférences dans mes domaines de
compétence. J'ai également essayé de diversifier cet investissement en explorant d’autres formes de
vulgarisation : cours en lignes, participation & des ouvrages de vulgarisation, MOOC, création d’expériences
spectaculaires mélant art et science, jusqu’a prendre récemment une part active dans la création et I’animation
d’une association, « Atouts science » entiérement tournée vers la diffusion des sciences vers les lycéens et le

grand public.

Je vais maintenant détailler quelques-unes des actions accomplies dans ce cadre, en les classant en fonction du

vecteur de transmission utilisé.

DIFFUSION DE LA CONNAISSANCE PAR L’ECRIT

A destination du grand-public

L Participation & I'ouvrage collectif : "Le Laser", coordonné par F.Bretenaker et

N.Treps. 180 pages, collection « une introduction & », Editions EDP Sciences
ISBN 978-2-7598-0517-4 (Mars 2010).

L

Priz Arnulf-Frangon de la SFO (2011) Nicolss Treps

Rédaction d’une version mise a jour en 2015

Rédaction d’une version anglaise en 2014
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®  Interview mensuel « c¢a m’intéresse », pour l'article "Laser, et la lumiére devint outil" (F.Persuy),
07/2010

L Articles : Un coup d'oeil dans le rétro : comment fut percue l'arrivée du laser dans les années 60 par le
grand public ?

(série d'articles publiés en 2007 dans_Photoniques, la revue de la SFO, et disponibles en 4 parties sur le

site web de I’équipe : De l'émerveillement a la désillusion / La solution sans probléme /: Les

visionnaires... et les autres. / Les débuts des télécommunications optiques...

A destination d’un public scientifique mais non-spécialiste

L Article "les différents lasers : un tour d'horizon" avec I.Robert-Philip et P.Balcou, dans "reflets de la

physique", la revue de la SFP, numéro spécial 50 ans du laser - n.21 octobre 2010

o Article "faire de la physique autour des fontaines lasers", avec PE. Pottie et C.Daussy, dans "reflets de

la physique", la revue de la SFP, numéro spécial 50 ans du laser - n.21 octobre 2010

o Dossier « matériaux organiques pour OLED et lasers » (S.Forget et S.Chenais) dans les Techniques de
lingénieur, Référence E6435 (juillet 2014)

® En tant qu’expert de TOMNT (Observatoire des Micro- et NanoTechnologies) — groupe « électronique

organique »: rédaction de courtes synthéses de veille scientifique (en 2014 : sur les lasers organiques

solides et sur Dingénierie des états triplets), publiées dans le recueil annuel de I'OMNT.

L] Ouvrage sur les lasers organiques publié chez Springer, niveau recherche mais dont les premiers

chapitres sont tres didactiques (niveau master - début de thése)
S. Forget, S. Chenais, Organic Solid-State Lasers, Springer series in optical science, vol. 175 (2013), 169

pages, 88 illustrations.

A destination des étudiants (hors cours classiques)

o Cours en ligne sur le laser et ses applications (environ 200 slides) et sur les OLEDs (130 slides).

L Membre du comité de pilotage du consortium « optique pour l'ingénieur » (consortium de 13 grandes

écoles et universités ayant pour objectif de mettre & disposition gratuitement un ensemble de ressources

de « haut niveau » (master) en optique, sous forme de cours en libre accés pour le e-learning.

Rédaction de deux cours :

Cours en ligne : "optique des lasers et faisceaux gaussiens" (en francais / en anglais)

Cours en ligne : "le laser : fondamentaux" (frangais/anglais) avec F.Balembois.
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DIFFUSION DE LA CONNAISSANCE PAR L’ORAL

Présentation de plusieurs conférences « grand public »

L « Le laser : naissance d’une invention » (S.Forget), Conférence grand public a I’occasion des 50 ans du
laser (« paris ville lumiére », & Palaiseau, 23 juin 2010)

L] « Le laser : une solution sans probléme » (S.Forget), Conférence grand public & Aix en provence, dans le
cadre des 10 ans de Pop Sud, 29 Mai 2010

L] « Le laser : 50 ans d’applications » (S.Forget) Conférence grand public a 'Ecole centrale de Marseille, 6
mars 2010

@ « D'Einstein & Star Wars, la double histoire du Laser » ou comment le laser a-t-il franchi le seuil des
laboratoires pour devenir un objet de culture populaire ? (S.Chénais, S.Forget), présentée depuis 2010 a

I’Ecole Polytechnique, & I'Institut d’Optique, au Lycée Feyder d’Epinay-sur-Seine, au XLIM de Limoges.

A destination d’un public scientifique

L Conférencier a 1’école d'été « Molecular nano- and Biophotonics » - Erasmus Mundus MONABIPHOT
(organisation J.Zyss/I.Ledoux, ENS Cachan) : 3h de cours niveau master/Doctorat sur les OLEDs et la
photonique organique (2009 et 2010 a Carqueirannes).

L Conférence invitée aux journées de Ioptique organisées par le CNRS
Sébastien Forget, « Lasers organiques solides et applications », Journées de l'optique, Cargése, France

(oct. 2012).

DIFFUSION DE LA CONNAISSANCE PAR L’EXPERIENCE

Création de fontaines laser

Parmi ces actions de vulgarisation la création, la mise en ceuvre et le
suivi du projet de fontaines lasers au LPL a occupé une part

importante de mon temps.

L’idée de départ est de réaliser une expérience pédagogique simple,
ludique et spectaculaire pour illustrer d’'une part le guidage de la
lumiére (et ses applications aux télécommunications via les fibres

optiques) et d’autre part la syntheése additive des couleurs. Devant le

succes de cette démonstration (2006), j’ai entrepris depuis (en étroite
collaboration avec C.Daussy (MCF) et PE Pottie (IR) au LPL)

d’élargir la visibilité de cet objet :

® Création des premiéres fontaines lasers tricolores au LPL, avec un but pédagogique et ludique. Ces
fontaines ont été présentées a « Savante Banlieue », la féte de la science en Seine St Denis, tous les ans

depuis 2007. Plus particuliérement en 2010 — année de célébration des 50 ans du laser - elles ont été
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exposées au Palais de la découverte, au Salon Culture et Jeux Mathématiques a Paris (5000 visiteurs), a
Rennes (2000 visiteurs), a 1’école polytechnique (1000 lycéens) ainsi qu’a la Cité des sciences et de
Pindustrie lors de la féte de la science (15000 visiteurs sur 3 jours) et dans de nombreux lycées et colleges

de la région parisienne.

® 2010 : Création de la fontaine laser géante, projet "art et sciences" du LPL (piloté par Paul-Eric Pottie,
IR au LPL) a l'occasion des 50 ans du laser : réalisation d'une fontaine laser en version
"monumentale" avec 'artiste Steve Veloso. A cette occasion et en lien avec la cellule de communication

de 'INP j’ai créé et administré un site web dédié a la fontaine géante.

Cette fontaine laser géante a été inaugurée au siége du CNRS & Paris et & 'université Paris 13 a Villetaneuse,

puis a été exposée 2 semaines a Toulouse, a la mairie, dans le cadre du festival « La novela » (Octobre 2010,
15000 visiteurs) et 4 semaines a 1’hotel de région de Bordeaux (Exposition : « laser, I'odyssée aquitaine »,
Novembre 2010, 4000 visiteurs).

Les fontaines lasers du LPL ont été récompensées en étant finalistes du concours « le goiit des sciences » dans

la catégorie « les scientifiques communiquent » (porteurs : PE Pottie, S.Forget et C.Daussy), organisé par le

ministére de I’enseignement supérieur et de la recherche.

Des images des fontaines lasers ont été largement diffusées et utilisées pour illustrer les 50 ans du laser :

ieme

Le journal du CNRS, rubrique « sur le vif », 3 de_couverture — décembre 2010.
Photoniques, la revue de la SFO — février 2011.

Couverture du rapport scientifique 2009 du CNRS.

Couwverture du rapport financier 2009 du CNRS.

La dépéche du midi (12/10/2010) : "Fontaine laser : U'eau devient cuvre d’art”.
Courrier de ’UNESCO de janvier-mars 2011 (page 20).

1 priz au concours photo « art et sciences » organisé par 'université Paris 6.

Hllustration de Uarticle de M.Ducloy «The laser, from yesterday to tomorrowy, Europhysics news, Jan. 2011.

MOOC « La physique : vive[z] ’expérience »

Les nouvelles approches pédagogiques basées sur I'apprentissage en ligne sont une alternative qui me parait
pouvoir étre complémentaire des cours classiques. Avec deux collégues, S.Chénais et C.Daussy (porteur du
projet) je suis en train de monter un « MOOC » (Massive Online Open Course) destiné au grand public, aux
lycéens et a leurs professeurs. Ce MOOC, financé par Sorbonne Paris Cité et en cours de réalisation (diffusion
prévue fin 2017) a pour objectif de proposer une approche de la physique par l'expérience, en filmant des
expériences « spectaculaires » ou intrigantes (chute des corps dans air/le vide, mirages optiques, lévitation
magnétique, holographie...) puis en les expliquant sur 2 niveaux, un « grand public » (sans équations) et un
plus avancé pour le public intéressé pour aller plus loin. On propose également aux « apprenants » de
reproduire certaines de ces experiences chez eux, avec des moyens reduits bien str, puis de les filmer et de les

poster sur le site du MOOC.

Les expériences qui seront filmées sont pour la plupart déja existantes grace a 10 ans d’actions de vulgarisation
menées au laboratoire de physique des lasers. Les thémes retenus sont les suivants (un par semaine de cours)
et permettent d’aborder quelques concepts d’optique, de mécanique, de thermodynamique et

d’electromagnetisme :
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Cape ou pas cape...d’invisibilité ?
La 3D, réalité ou illusion ?
Lutter contre la gravité

Moteurs et énergie gratuite 7

N B

Communiquer a la vitesse de la lumiére ?

Association « Atouts Science »

Nous avons créé au LPL en 2014 une association (loi 1901), «
Atouts Sciences », pour élargir le cadre de nos actions de

vulgarisation. Je suis membre fondateur, responsable de la

communication et membre du bureau de cette association .
(présidée par Christophe Daussy, maitre de conférences au LPL et I_a SE'E”EE IJ[ILIP tnus !
initiateur du projet) dont j’ai créé et administre le site web

(www.atouts-sciences.org).

Les actions d’Atouts Sciences reposent sur des présentations d’expériences scientifiques (fontaine laser,
mirages, arcs-en-ciels, lévitation magnétique, piégeage de particules, holographie, chutes des corps etc...), des
conférences/débats, I'animation de stands, ou encore des visites de laboratoire, & destination essentiellement
d’éléves depuis la maternelle jusqu'aux classes préparatoires. Des actions sont organisés en régions parisienne
essentiellement, mais a quelques occasions plus loin (livraison de kits d’enseignement en optique dans une
université Sénégalaise, ou présentation de fontaines lasers en Arabie Saoudite par exemple).  Les
expériences/conférences/ateliers sont élaborés par des chercheurs, enseignants-chercheurs et doctorants du LPL

essentiellement.
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DEROULEMENT DE CARRIERE ET GRANDES

ORIENTATIONS THEMATIQUES

Avant d’attaquer la partie la plus scientifique de ce mémoire, je me propose dans cette partie d’evoquer le
déroulement de ma carriére, d’un point de vue chronologique, en insistant sur les aspects humains et les choix

qu’il m’a été donné de faire.

PHILOSOPHIE GENERALE

Méme si I'exercice peut parfois apparaitre artiﬁcielZ, il est toujours interessant de chercher la ligne directrice,
la cohérence, dans une carriére de recherche. Le point commun de l’ensemble de mes activités est le
développement de sources de lumiére, essentiellement cohérentes. Autour de ce point d’ancrage bien défini, j’ai
au cours de mon parcours travaille dans des domaines spectraux variés (de rayonnements trés ultraviolet (125
nm) a trés infrarouges (9 pm), en passant par le visible et l'infra-rouge proche) et étudié des milieux a gain de

natures différentes (cristaux dopés par des ions terres rares, semiconducteurs, gaz, molécules organiques...).

Travailler sur le développement de sources de lumiére invite forcement & se poser la question des applications,
ou du potentiel applicatif, de ses recherches. Se préoccuper du « pourquoi faire », s’interesser a I'utilisation qui
sera faite de la source, m’a toujours semblé important, que ce soit pour de la recherche quasi-industrielle
évidemment (brevet avec la société JDS Uniphase durant ma thése, développement de lasers a cascades
quantiques avec Thalés durant mon post doc...) ou simplement appliquée (& 'imagerie biologique pendant ma
theése, aux OLEDs ou aux lasers organiques depuis quelques années). Bien str, le cheminement de la recherche
est riche en surprises, et c’est souvent en essayant de développer une caractéristique particuliére ou de
répondre & un besoin spécifique que ’on tombe sur un probléme plus fondamental : c¢’est 1’occasion d’aller plus

loin, et les progrés en termes de connaissance pure qui en découlent sont souvent les plus satisfaisants.

Ma recherche actuelle est un exemple de ce mélange voulu entre recherche appliquée et plus fondamentale : on
peut bien str développer des nouveaux lasers intéressants & partir d’idées simples et plus ou moins ingénieuses
permettant de faire avancer de fagon concréte et immédiate certaines problématiques. Mais parfois (souvent),
ces développements deviennent un moyen ou une occasion de creuser la photophysique des matériaux, de
mesurer des paramétres encore mal connus, de tester des modéles théoriques ou de mieux comprendre certains
effets physiques. C’est cet équilibre recherche amont / appliquée que je cherche & maintenir dans 'ensemble de

mes travaux.

En particulier a une époque ot c’est parfois l'obtention ou non de financements qui oriente en partie la recherche...
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DEROULEMENT DE CARRIERE

1. Avant mon recrutement au LPL

Ma thése de doctorat a été effectuée au Laboratoire Charles Fabry de I'Institut d’Optique, dans le groupe de
Patrick Georges. C’est au cours de cette thése que je me suis spécialisé en lasers, ma formation initiale (Ecole
Centrale de Marseille) étant de type généraliste en physique, complétée d’'un DEA en Optique et Photonique a
Puniversité Paris 11. Le sujet de mon doctorat était archétypal de la recherche & vocation appliquée de
I’équipe et s’inscrivait dans une thématique « sources lasers pour la biologie », plus précisement dans mon cas
pour la spectroscopie de fluorescence résolue en temps. L’idée était de développer une source, inexistante sur le
marché, réunissant les caractéristiques idéales souhaitée par les chercheurs en biologie pour monter des
expériences de ce type, & la fois en terme de régime temporel (ps), de puissance, de cadence (quelques MHz) et
de longueur d’onde (accordable dans l'ultraviolet). Ce cahier des charges s’avéra nécessiter la définition, la
réalisation et la mise en série de plusieurs éléments (différents types de lasers impulsionnels, des amplificateurs,
des convertisseurs de fréquence), chacun d’entre eux ayant son originalité propre : chaque élément a ainsi pu
étre publié en tant que tel (deux lasers [ACL 31|][ACL 25], un amplificateur [ACL 33|, un convertisseur de
fréequence [ACL 32]), tout comme lapplication & la microscopie de fluorescence elle-méme [ACL 28]. Ce type
de travail s’est révélé extrémement formateur, puisqu’il m’a permis d’avoir une vision assez large (pour une
thése) du domaine des lasers, me confrontant expérimentalement & des lasers déclenchés, des lasers mode-
lockés, des amplificateurs de puissances, et des processus non-linéaires variés (somme de fréquence,
amplification paramétrique...). Elle m’a aussi permis de mener a bien un transfert de technologique avec un
industriel (sur la partie amplificateur), et ainsi de toucher du doigt des problématiques spécifiques (cofit,

compacité, simplicité d’utilisation, robustesse) aux projets trés proches de lapplication.

Suite & cette thése soutenue fin 2003, j’ai enchainé deux ATER. Le premier (2004-2005) se fit dans le méme
laboratoire (LCFIO), mais ne fut pas la continuation de mon travail de thése. J’ai abordé deux nouveaux
sujets, la réalisation de microlasers déclenché & haute cadence, et l'utilisation d’un montage d’imagerie
thermique permettant de quantifier I’élévation de température et de mesurer les coefficients thermiques de
cristaux lasers (ici dopés Ytterbium) en cavité avec ou sans effet laser. Pour la petite histoire, ce dernier
travail s’inscrivait dans la continuité de la thése d’un autre doctorant de I’équipe, Sébastien Chénais, qui

venait alors d’étre recruté au LPL ot je le rejoindrais plus tard par la grace de la loterie des concours.

Mon deuxiéme post doctorat, en 2004-2005 s’il eut toujours pour cadre les sources lasers, fut l'occasion d’un
réel changement thématique. En travaillant au sein du laboratoire Materiaux et Phénoménes Quantiques de
Puniversité Paris 7, en lien étroit avec Thalés RT (les labos de MPQ étaient dans les murs de Thalés a cette
époque), j’ai délaissé les cristaux laser pour les lasers a semi-conducteurs, et méme les lasers a semi-
conducteurs intra-bandes puisque I'expertise de ’équipe dirigée par Carlo Sirtori concerne les lasers a cascade
quantique. Ces composants et leur physique étaient complétement nouveaux pour moi, et il m’a fallu du temps
pour apprivoiser leur fonctionnement théorique et pratique (notamment le travail dans 'infrarouge moyen et
en cryostat...). Ici encore j’ai eu la chance de pouvoir combiner un aspect fondamental (étudier les phénomeénes
non-linéaires dans des lasers a cascades) et un aspect appliqué (travailler sur la technologie des puces pour

améliorer leur puissance et aller vers un fonctionnement continu a température ambiante).

J’ai ensuite été recruté au LPL en 2005 pour renforcer I’équipe qui s’appelait alors « nanophotochimie par
laser VUV a 10 eV d’agrégats et de complexes ». Derriére cet intitulé improbable se cachait une équipe trés
réduite constituée de Marie-Claude Castex, DR CNRS proche de la retraite (2006), et de Sébastien Chénais,
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jeune maitre de conférence recruté 2 ans avant moi. Les activités lancées depuis une quinzaine d’années par
MC Castex étaient variées et productives. Elles etaient en 2005 concentrées sur deux points : une expérience
en cours de développement de production de rayonnement VUV (pour Ultraviolet du Vide, c’est-a-dire de
longueur d’onde inférieure & 180 nm — pour nous c¢’était 125 nm) afin d’étudier la fluorescence de diméres et
d’agrégats, et des manips balbutiantes mais prometteuses de photonique organique (premiéres OLEDs en
collaborations avec le CEA Saclay, quelques expériences de nanostructuration de polymeres). C’est sur ce socle
que j'avais proposé ma candidature, essayant un peu artificiellement de combiner les deux aspects en
proposant d’utiliser le potentiel de photolithographie promis par la source VUV pour structurer des OLEDs
afin d’en augmenter le rendement quantique externe. Ce projet, aprés étude plus approfondie suite & mon
recrutement, ne verra jamais le jour. J’ai néanmoins travaillé effectivement pendant les premiéres années sur
les deux aspects, en développant les activités OLEDs (j’y reviendrais) d’une part, et d’autre part en aidant
Sébastien Chénais (et bientot Laurent Philippet, recruté en thése sur le sujet) sur une manip VUV assez
récalcitrante et trés chronophage. Cette source basée sur un mélange non-linéaire & 4 ondes entre différentes
fréquences d’un laser & colorant liquide dans une vapeur métallique de mercure, & température ambiante et
sous vide (thése théorique d’Homeére Nkwawo puis expérimentale de Luc Museur, 1991-1994) était « le fond de

commerce » de I’équipe qui travaillait depuis plusieurs années sur ce théme.

On peut se demander quel lien peut bien exister entre cette expérience et la photonique organique. C’est une
excellente question... Soyons honnétes : la réponse, comme parfois, reléve plus du concours de circonstance et
de liens humains que d’un projet scientifique construit. Si je me permets maintenant de raconter cette petite
histoire, peut etre un peu hors sujet dans ce mémoire, c’est qu’elle me parait significative de la facon dont
souvent les collaborations se nouent, un peu en dehors des sentiers battus. Pendant la thése de Damien Riedel
au LPL (1995-1998), la démonstration a été apportée que cette source VUV avait un intérét pour la
lithographie, grace a la possibilité de percer des trous par ablation directe dans un film de polymeére (du
PMMA en Poccurrence). Alain Siove (DR) et Dominique Adés (IE), alors chimistes au LBPS (Laboratoire des
Biomatériaux et Polymeéres de Spécialité) a 'université Paris 13, virent un sujet de stage sur la fluorescence du
PMMA sous irradiation VUV proposé par MC Castex et affiché dans le couloir. Alain Siove qui passait dans le
couloir et pour un excellent spécialiste des polyméres, s’étonna qu’il y efit une activité de ce type au LPL.
Cherchant des collaborations avec des physiciens pour valoriser ses matériaux dans des dispositifs, il s’associa
donc au LPL. Invitée par Joseph Zyss & 'inauguration de I'Institut d’Alembert, en juin 2003, MC Castex mit
a profit cette occasion pour présenter Alain Siove & Jean-Michel Nunzi, qui 'aiguilla alors vers Bernard
Geffroy... Qui était alors, au CEA-LITEN, le pionnier en France de la recherche sur les OLEDs multicouches.
A cette époque, le CEA réalisait en effet des OLEDs & base de petites molécules évaporées qui possédaient des
performances comparables a 1’état de art mondial : les premiéres publications sur les OLEDs du LPL (2006)
furent basées sur l'utilisation de dérivés carbazoliques (petites molécules pi-conjuguées plus ou moins

fluorescentes) synthétisés par A.Siove et D.Adés, et évaporées au CEA Saclay par I’équipe de B.Geffroy.

2. Aprés mon recrutement au LPL

Les 3 premiéres années suivant mon recrutement, j’ai partagé mon temps entre expériences sur la source VUV
et travail essentiellement théoretico-bibliographique sur les OLEDs. MC Castex, proche de la retraite et trés
occupée par ses activités au ministére de la recherche et & ’ANR, nous a toujours laissé une grande autonomie.
Avec S.Chénais, nous nous sommes rapidement rendu compte qu’il était illusoire, & la fois en terme d’efficacité
et de cohérence scientifique, de continuer & concilier deux activités aussi différentes. Nous avons choisi
d’abandonner & moyen terme nos recherches sur la source VUV, notamment en raison du faible dynamisme de

la communauté internationale dans le domaine, du vieillissement de la manip qui la rendait réellement
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compliquée a gérer au quotidien, et des perspectives limitées qui nous sont apparues. Cette décision, appuyée
par la direction du laboratoire, ne pouvait cependant pas s’appliquer immeédiatement : certains résultats
étaient trés encourageants (un gain de 50 sur la puissance venait d’étre mesuré en 2005 suite a I'idée de MC
Castex de travailler au sein d’un panache de mercure vaporisé par laser), et suite & I’obtention par MC Castex
d’un éméritat du CNRS nous avons décidé de clore la thématique « proprement » en menant sur 3 ans, avec
un thésard, cette derniére étude jusqu’au bout. C’est essentiellement Sébastien Chénais qui a effectué le travail
d’encadrement au quotidien et les calculs théoriques associés a cette thése. J’ai pour ma part participé
activement aux expériences, et en paralléle démarré ma reconversion thématique vers I’émission de lumiére

par les matériaux organiques, domaine qui m’était complétement inconnu jusque-la.

A partir des premiers résultats encourageants en 2005 avec des OLEDs bleues proches de I'état de lart de
Iépoque [ACL 24], la thématique « OLEDs » a été réellement lancée par I’équipe via le recrutement d'un
thésard en 2005, Hakim Choukri. Arrivé en méme temps que moi, j’ai été son principal encadrant au quotidien
a partir de 2006. Tout le travail de thése d’Hakim a été fait dans le cadre d’une étroite collaboration entre
nous et le CEA Saclay, qui disposait d’un évaporateur thermique de grande qualité capable d’évaporer
proprement des OLEDs multicouches. Cela nous a permis de définir des OLEDS d’architectures complexes (5 a
6 couches d’épaisseurs quelques dizaines de nm chacune, parfois méme de l'ordre de 1 nm) permettant a la fois
d’avoir des efficacités respectables et de faire des études originales. La plus marquante, sur laquelle je
reviendrais par la suite, fut la démonstration du contréle de la couleur d’'une OLED en positionnant au nm
prés une couche de matériau jaune dans une matrice bleue. Ce résultat remarqué (article [ACL 23] cité 70 fois,
source Web of Science) nous a permis de pleinement intégrer la communauté de 1’électronique organique

francaise.

Ces résultats « OLEDs » étaient encourageants. Cependant, il faut bien admettre que dans le domaine de
I’électroluminescence organique nous ne pouvons pas jouer dans la méme cour que les « grands ». En effet,
c’est un domaine déja assez mature et avec un colossal potentiel applicatif, et & ce titre il a suscité trés tot
l'intérét de grands groupes industriels (Philipps, Samsung, Sony...). Les moyens mis en ceuvre (technologiques,
humains et financiers) sont sans commune mesure avec les notres, et de ce fait nous nous trouvons exclus de la
course a la performance. Les records d’efficacité ou de durée de vie sont 'apanage de ces groupes, ou de starts-
up bien financées associées a des laboratoires de recherches pionniers du domaine dans les années 90 (Novaled
a Dresde, UDC a Cambridge...). Les aspects purement fondamentaux et encore mal compris (transport,
interfaces...) nécessitent des moyens d’analyse également trés couteux. Il reste de la place pour quelques niches

spécifiques permettant de publier, mais elles sont peu nombreuses.

En 2007, nous avons donc choisi avec S.Chénais d’ajouter & nos activités OLEDs un volet que 'on a estimé
plus excitant car moins étudié, et ot nous pourrions apporter plus facilement une plus-value du fait de notre
formation antérieure : les lasers organiques. Cela nous permettait de poursuivre nos collaborations
« organiques », tout en proposant de nouveaux concepts purement « lasers ». Ce dernier point nous a semblé
un ajout intéressant & la communauté de la photonique organique, majoritairement composée de chercheurs

issus de l’électronique ou de la physico-chimie.

Dans ce cadre, deux routes nous ont parues pertinentes pour démarrer : la quéte de la diode laser organique
d’une part, et 'amélioration des lasers organiques existants (pompés optiquement) pour les emmener vers les

applications d’autre part.
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e La diode laser organique : sacré Graal !

A la suite des premiéres démonstrations de lasers a
semi-conducteurs organiques & base de molécules ou de
polyméres conjugués a la fin des années 90, un vent
d’optimisme et d’excitation soufflait en direction de la
diode laser organique, c’est-a-dire d’un composé laser
pompé électriquement. De fait, ce composant fut
démontré en 2000 par H.Schon, alors post-doc aux Bell
Labs. Il s’est ensuite avéré, de fagon incroyable?’, que

cette démonstration, et des dizaines d’autres du méme

auteur  (supraconductivité & haute température,
transistors mono-moléculaires, cellules solaires...) était une falsification pure et simple : Schén a inventé ses
résultats (tous les articles ont été « rétractés » depuis — et cela n’est pas rien: 18 (!) publications dans
Science, Nature et Physical Review Letters, en 2 ans). On peut encore ressentir l'influence de ce scandale 15
ans plus tard : la communauté est trés précautionneuse avec tout résultat traitant du sujet... De fait, le laser
organique pompé électriquement n’a toujours pas été démontré a ce jour. De nombreuses études,
expérimentales comme théoriques, ont cependant permis de progresser considérablement dans la
compréhension des problémes empéchant cette démonstration. En particulier, on peut citer I’annihilation des
excitons entre eux, leur interaction avec les espéces chargées (les polarons), ou absorption des photons par les
polarons dans les dispositifs4. Nous avons eu l’idée, sur ce dernier point, de proposer une architecture dans
laquelle la génération de photons était spatialement découplée de la zone de forte densité de polarons. Cela
était possible si on parvenait & tirer parti de la réputée trés grande longueur de diffusion des excitons,
notamment triplets. Cette longueur de diffusion, rarement mesurée, est également un paramétre crucial dans
les OLEDs (ot 75% des excitons créés sont des triplets). Grace a l'obtention d’un financement d’un an de
post-doc par le C’nano Ile de France, nous avons pu recruter Mélanie Lebental sur ce sujet, qui venait de
terminer sa thése & I'ENS Cachan. Ce travail fut le fruit d’une collaboration avec B.Geffroy a I’école
Polytechnique, et Edouard Tutis, physicien théoricien croate rencontré & Zagreb lors d’une visite de
laboratoire et qui vint faire plusieurs sé¢jours en tant que professeur invité a Paris 13. Nous avons ainsi mesuré,
par une méthode originale de couche « capteur » mobile inspirée de notre travail sur les OLEDs blanches,
cette longueur de diffusion des excitons triplets dans une OLED en fonctionnement — qui de fait c’est révélée
bien plus faible qu’espérée [ACL 18] et donc inapplicable pour les lasers. Il est intéressant cependant de noter
que l'idée est toujours dans air, comme le montre par exemple une publication récente [1] de I’équipe de
C.Adachi qui propose le méme concept avec des excitons singulets (mais probablement avec aussi peu de
succes car la longueur de diffusion qu’ils mesurent est comparable a la notre, trop courte). Mélanie Lebental a
depuis obtenu un poste de Maitre de conférences & 'ENS Cachan et nous collaborons toujours réguliérement

sur cette thématique des lasers organiques.
e Les lasers organiques pompés optiquement : vers les applications ?

En paralléle de ces travaux sur la diffusion des excitons, nous avons proposé en 2007 un projet ANR « jeunes

chercheuse/Jeunes chercheurs » intitulé « Bachelor » (Building ArCHitectures towards Electrically-pumped

¥ Je ne saurais a ce sujet que conseiller la passionnante lecture du livre « Plastic Fantastic: How the Biggest Fraud in
Physics Shook the Scientific World », par E.S. Reich, qui relate par le menu cette histoire.

4 Pour un tour d’horizons plus complet de tous les phénomenes limitants, voir par exemple le chapitre correspondant dans
notre livre [OUV 1] ou Uarticle de revue reproduit a la fin de ce mémoire [ACL 10)].
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Lasers based on ORganic materials). Ce projet a véritablement lancé notre équipe vers 'autonomie. Bien que
le titre du projet mentionne le pompage électrique (de fagon un peu publicitaire, il faut l’avouerS), son coeur
était de proposer une nouvelle architecture laser en pompage optique. L’idée était d’adapter une architecture
bien connue de lasers & semi-conducteurs inorganiques, le VECSEL (Vertical External Cavity Surface-Emitting
Laser) aux matériaux organiques. Cette idée, apparemment simple, n’avait jamais été mise en ceuvre : il faut
peut-étre y voir 1a la faible représentation d’opticiens et/ou de laséristes dans la communauté de la physique
des semi-conducteurs organiques. Cette géometrie, que nous avons baptisée VECSOL (avec le O de organique),
permet de gagner considérablement par rapport aux architectures ultra-majoritaires du domaine que sont les
lasers planaires a rétroaction distribuée (DFB) sur trois points : la puissance, lefficacité et la qualité de

faisceau.

Le VECSOL [ACL 15| a été développé dans le cadre de la thése d’Hadi Rabbani-Haghighi (2008-2011), et ses
succes (en particulier un record d’efficacité optique-optique & plus de 60% et une trés grande luminance) nous
ont orientés fortement et pour plusieurs années vers le développement de sources lasers organiques pompés
optiquement efficaces, éventuellement tournées vers les applications, au détriment de nos études sur les lasers
pompés électriquement. Ce choix a été motivé par les difficultés considérables (et qui nous semblent hors de

portée) a relever pour réaliser une diode laser organique d’une part, et par la conviction que les lasers

organiques pompés optiquement ont un potentiel encore inexploité.

Parmi les avantages du VECSOL, le fait de disposer d’une cavité externe n’est pas le moindre : cela permet
d’insérer dans la cavité différent type d’éléments comme un cristal non-linéaire, donnant ainsi accés a un laser
accordable dans 'UV [ACL 13|, ou un filtre de Fabry-Pérot pour obtenir une version accordable sur une trés
large plage de longueur d’onde [ACL 7]. Depuis peu, nous développons d’autres variantes comme la possibilité
d’utiliser un réseau de Bragg Volumique pour affiner spectralement notre laser (collaboration avec le CREOL
a Orlando, USA)[ACL 3], ou l'utilisation de diodes lasers trés bon marché comme source de pompage afin

d’aller vers un systéme compact et ultra bas-coit [ACL 5]. Cette derniére étude a été menée a bien par

5
? C’est un défaut dont nous nous sommes assez rapidement débarrassés, mais il fut un temps ou faire mention du pompage
électrique nous semblait une condition sine qua non pour apparaitre « sexy » et plus facilement finangable...
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Zhuang Zhao, recruté en tant que post-doc sur un financement ANR « émergence » (2012-2015) dont 'objectif
était de franchir un pas de plus vers les applications en réalisant un prototype bas-colt et largement
accordable, et en effectuant en paralléle une étude de marché pour tester la viabilité de la commercialisation
d’un tel systéme. C’est le projet « Vecspresso » sur lequel je reviendrais en détails dans la suite. Ces
développements sur le pompage par diode nous ont amené & franchir un pas de plus en envisageant le pompage
par LED. C’est une proposition assez ambitieuse car la luminance des LEDs, sources Lambertiennes par
essence, est plusieurs ordres de grandeur inférieure & celle des diodes lasers. Nous avons proposé et sommes en
train d’etudier la possibilité d’utiliser des concentrateurs luminescents, composants initiallement destinés au
domaine du solaire photovoltaique, pour augmenter la luminance des LED et ainsi pomper des lasers,

organiques ou non [ACL 1J.

Un laser, c’est la combinaison d’une architecture, d’un systéme de pompage et d’un matériau. Si nos
démonstrations de VECSOL ont toutes été faites avec des molécules organiques « classiques » (DCM,
Rhodamine, pyrromethénes...), nous n’en avons pas pour autant négligé aspect matériaux, notamment grace
aux compétences d’Alain Siove (DR CNRS) et Dominique Adés (IE) avec qui nous avons collaboré avant qu’ils
n’intégrent officiellement notre équipe en 2008 (ils sont maintenant tous deux a la retraite). Nous avons
ensuite eu la chance de pouvoir rencontrer Elena Ishow, physico-chimiste alors & PENS Cachan (maintenant
professeur a 'université de Nantes), qui développait des molécules fluorescentes dérivées de triphénylamines
capables de fluorescer sous forme de films purs, 14 ou les molécules standard ont besoin d’étre insérées dans
une matrice pour éviter le phénoméne d’extinction de fluorescence (« quenching »). Cette collaboration avec
Eléna nous a amenés & monter un banc optique permettant de mesurer le gain de ces matériaux, et a les
utiliser comme milieu laser [ACL 17]. Ses molécules se sont par ailleurs révélées également trés intéressantes
pour réaliser des OLEDs [ACL 14][ACL 8]. L’étude des matériaux utilisés dans nos lasers nous a également
amenés a réfléchir & des propriétés assez peu étudiées dans ces systémes, notamment liées a la photophysique
et a la dégradation des molécules organiques sous illumination. C’est au cours de la thése de Tatiana Leang
(2011-2014) et que nous avons étudié théoriquement et expérimentalement l'influence de Délévation de
température sur les performances de nos lasers organiques [ACL 6], grace a l'utilisation d’un banc d’imagerie
thermique qui n’est pas sans rappeler celui utilisé lors de mon premier post-doc. Nous avons également
entrepris d’améliorer notre compréhension de la polarisation de 1’émission (en fluorescence et en laser)[ACL 9],
et des phénomeénes de photodégradation (publications en préparation). Enfin, au-dela de la molecule elle-
méme, le processus de fabrication peut étre questionné : nous travaillons essentiellement en dépot en phase
liquide par spin coating, mais nous avons aussi monté une collaboration avec le centre de microélectronique de
Provence & Gardanne pour réaliser des lasers organiques par impression jet d’encre [ACL 2], afin de pousser au

maximum la simplicité de fabrication qui est un des avantages majeurs des technologies organiques.

Aujourd’hui, notre équipe est stabilisée et comporte 3 permanents : Sébastien Chénais, moi-méme et OQussama
Mhibik, recruté en tant qu’ingénieur de recherche en 2013 aprés un post-doc dans notre équipe. Nous avons en
moyenne un doctorant, et souvent un post-doc. Nos activités de photonique organique, initiées avec les
OLEDs, sont maintenant presque exclusivement centrées sur les lasers organiques, domaine ou nous
commengons a acquérir un début de reconnaissance internationale (invitation & des conférences, papier de
revue invité...) et ol nous avons eu la chance de bénéficier de nombreux financements (notamment 3 ANR).
Nos recherches actuelles et nos projets, majoritairement dans le méme esprit, seront décrits plus en détails

dans la partie qui suit.
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Figure 27 : Exemple de VECSEL basé sur une puce semi-conductrice (tiré de A.Khadour et al., Opt. Express 18, 19902-1
(2010))
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coupleur de sortie otimisé de R=95% et une cavité ultra-courte.

un
93

Figure 30 : schéma du VESOUL, un VECSOL doublé intracavité. A gauche, photo du systéme en vue latérale.

94
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DETAILS DE MES TRAVAUX DE RECHERCHE ET

PROJETS

Dans cette partie, je me propose de revenir avec un peu plus de détails sur les différents aspects de ma
recherche survolés lors de la partie « historique ». Je me limiterais néanmoins & une description courte, le

lecteur ou la lectrice intéressé-e par plus de détails scientifiques étant invité-e & se rapporter aux articles

reproduits & la fin de ce mémoire.

TRAVAUX DE THESE (2000-2003)

Source laser picoseconde a haute cadence dans l'ultraviolet

Ma theése de Doctorat s’est déroulée au sein de l'équipe Lasers Solides et Applications (ELSA, dorénavant
« groupe Lasers ») de Ulnstitut d’Optique sous la direction de Patrick Georges, et a été co-dirigée par
Francgois Balembois.

1. Cadre de la thése

Les lasers a impulsion bréves, typiquement de durée inférieure au temps de fluorescence des molécules étudiées,
ont ouvert la voie & l’é¢tude de la dynamique de processus biologiques rapides. La technique dite de
spectroscopie de fluorescence résolue en temps en est un exemple frappant : en excitant certaines molécules
(par exemple la NADH, qui joue un role essentiel dans les processus cognitifs) avec des impulsions bréves on
peut obtenir des informations « en temps réel » sur I’évolution de systémes biologiques. Pour réaliser ce genre
d’outil, il est nécessaire de disposer de la source laser adéquate : c’est 1la que le travail des « laséristes »
intervient, car les caractéristiques recherchées en termes de longueur d’onde, de durée d’impulsion et de
cadence de ces impulsions ne sont réunies par aucun laser « standard ». En effet, les temps de fluorescence des
molécules d’intérét biologiques a étudier sont trés variables : lorsqu’ils sont de 'ordre de la nanoseconde, ils
nécessitent d’utiliser des sources lasers produisant des impulsions plus courtes (picosecondes). Lorsqu’ils sont
plus longs (plusieurs dizaines de nanosecondes), il faut que la cadence des impulsions produites ne soit pas trop
élevée (autour de quelques MHz au maximum). Du point de vue spectral, il peut également étre intéressant de
disposer d’une plage d’accordabilité en longueur d’onde pour pouvoir sonder diverses molécules avec la méme
source laser. Cette plage doit se situer dans la bande d’absorption des molécules étudiées, a savoir le plus
souvent dans l'ultraviolet. L’ensemble de ces caractéristiques n’est réuni par aucune source laser actuelle (sauf
recours & des systémes annexes de type sélecteur d’impulsion, complexes et coiiteux), et les biologistes sont
obligés d’utiliser le rayonnement synchrotron pour leurs expériences, avec les problémes de disponibilité et de
colit qui en résultent. L’objectif de mon travail de thése fut donc de réaliser une source laser simple et
compacte répondant au cahier des charges décrit ci-dessus.
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2. Reésultats obtenus

Aprés avoir envisagé et caractérisé « sur le papier » un certain nombre de solutions susceptibles de nous
amener aux résultats souhaités, nous avons dégagé et dimensionné une structure laser permettant d’obtenir un
systéme final simple d’emploi et de cott réduit. Cette structure est basée sur un pompage par diode laser pour
assurer efficacité et compacité a4 l’ensemble, ainsi que sur des éléments optiques entiérement passifs pour
diminuer le prix et la complexité du systéme. Les cristaux laser efficaces disponibles et susceptibles d’étre
pompés par diode émettent un rayonnement laser infrarouge : on devra donc utiliser 'optique non-linéaire
pour diminuer la longueur d’onde jusqu’a l'ultraviolet. IL’architecture retenue est finalement constituée de
trois étages : une source laser, un amplificateur, et pour finir plusieurs blocs de conversion de fréquence.

L’oscillateur.

Commengons par décrire la source laser produisant des impulsions picosecondes a une cadence de l'ordre du
MHz : cette cadence est tout a fait inhabituelle pour les lasers impulsionnels, et pour D'atteindre il est
nécessaire de réaliser des sources de dimensions extrémes : la cavité laser doit mesurer quelques centaines de
micromeétres si Pon choisit de produire les impulsions par la technique dite de « commutation des pertes (Q-
switch), et environ 150 métres si 'on utilise la technique du verrouillage de modes en phase (mode locking).
Les deux solutions ont été réalisées en utilisant les progrés effectués récemment dans les matériaux absorbants
saturables & semi-conducteurs (« SESAMs ») :

1) en insérant un cristal laser trés fin (200 pm) entre un SESAM et un miroir, on réalise un microlaser
impulsionnel produisant des impulsions picosecondes & 1 MHz [ACL 32]ACL 31] mais avec une énergie par

impulsion treés faible.

2) une cavité laser ultra-longue (150 m)

contenant un SESAM permet également __Diode laser fibrée

d’obtenir ces caractéristiques temporelles, qui

plus est avec une puissance plus importante. \ Systéme d 'imagerie de la pompe

Miroirs
CONCQVES s
-

)

Nous avons dans cette configuration (voir ci-

contre) obtenu des impulsions de 16 ps a une
cadence de 1,3 MHz, ce qui constituait le taux

de répétition le plus bas jamais obtenu avec Cristal laser Nd:YVO,

un laser & verrouillage de phase [ACL 31]. + miroir HR 1064 nm

Dans ce dernier cas le dispositif est
suffisamment puissant mais bien que les 150
m de cavité soient « repliés » de nombreuses

Miroi \ |

. , . iroirs plans
fois la place occupée est d’environ 1 m?2. Le
Coupleur

microlaser, lui, est extrémement compact mais de sortie

. . . . . Sortie
sa faible puissance nécessite la présence d’un -

amplificateur afin de pouvoir espérer une . . . .
. L 3 L. Figure 1 : Cavité laser de 150 m, repliée, fonctionnant en
bonne efficacité dans les étages non-linéaires. .
verrouillage de phase




L’amplificateur

J’ai donc travaillée sur la mise au point d’un

amplificateur laser efficace : une structure multipassage
multipassage a 3

(voir Figure 2: Amplificateur

dimensions.Figure 2) originale utilisant les trois

dimensions de l’espace a été proposée et caractérisée

Ione de gain

B passages du signal Pompe

Cristal

[ACL 33]. Les résultats obtenus notre

amplificateur parmi les meilleurs existants et ont de ce

placent amplificateur

fait fortement intéressé la société JDS Uniphase vers
laquelle nous avons effectué un transfert de technologie.

R - , . .
Le caractére original et novateur de l’architecture tri- Figure 2 : Amplificateur multipassage a 3

dimensionnelle utilisée nous a conduits & déposer un dimensions.
brevet [BRE 3] concernant cette nouvelle structure

amplificatrice.

La conversion de fréquence

Enfin, pour passer de linfrarouge a l'ultraviolet nous avons

utilisé trois étages non-linéaires successifs: un premier
doublement de fréquence permet d’abaisser la longueur d’onde &
532 nm, puis nous avons tiré parti de lefficacité des matériaux
dit « & quasi accord de phase » pour mettre en ceuvre un
générateur paramétrique optique (OPG) convertissant notre
longueur d’onde de 532 nm vers une plage continument
accordable entre 640 et 680 nm en jouant sur le pas du réseau (5
pas différents ont été gravés sur le méme cristal) et sur la
température [ACL 32| (Figure 3 ci-contre). Un dernier élément

doubleur permettra d’obtenir notre rayonnement ultraviolet

accordable picoseconde a 1 MHz dans une structure simple,
entiérement passive et relativement compacte.

Figure 3 : OPG pompé a 532 nm et
emettant & 66 nm. Le cristal de PPLN est

dans le four (cavité cylindrique au premier

plan)

Application a la spectroscopie de fluorescence résolue en temps

La derniére partie de la thése a consisté en la mise en place de la source (en l'occurrence le laser & verrouillage
de modes a cavité géante doublé et triplé en fréquence) au laboratoire de Photophysique Moléculaire de
I'Université Paris XI. Des résultats encourageants ont été obtenus [ACL 28] puisque notre source a permis
d’étudier des espéces possédant des temps de vie de plusieurs dizaines de nanosecondes.
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1. Etude par thermographie infrarouge du comportement thermique de

cristaux lasers

J’ai été recruté pour 'année qui a suivi ce travail de thése comme Attaché Temporaire d’Enseignement et de
Recherche a I’Ecole Supérieure d’Optique (Université Paris XI). Dans ce cadre, j’ai réorienté mes activités de
recherche vers ’étude du comportement thermique des cristaux laser émettant dans l'infrarouge (dopage
Ytterbium et Néodyme)ﬁ. En effet, la montée en puissance des lasers solides est fondamentalement limitée par
des problémes thermiques, qui découlent de la transformation d’une partie de 1’énergie de pompe en chaleur.
Grace a I’emploi d’'une caméra thermique et d’un systéme d’imagerie trés simple, il est possible de réaliser une
cartographie de la température absolue dans un cristal laser donné — sous pompage longitudinal par diode
laser - avec une bonne résolution spatiale (environ 50 pm). On image simplement la face avant du cristal laser
a travers une lame dichroique réfléchissant le rayonnement de pompe (autour de 808 nm pour les cristaux
dopés Néodyme et 980 nm pour les cristaux dopés Ytterbium) et transparente entre 8 et 12 pm. On récolte
ainsi sur la caméra le rayonnement thermique provenant du cristal. L’utilisation d’un corps noir permet une
calibration rigoureuse de ’ensemble du systéme et permet d’avoir accés & une mesure absolue et en temps réel
de la température en tout point de la face du cristal. Grace & ce systéme, on peut par exemple étudier de fagon
systématique 'influence du contact thermique sur la distribution de température et mesurer les coefficients de
transfert thermique h correspondant [ACL 30][ACL 21]. Plusieurs collaborations avec des partenaires
industriels spécialisés en développement de sources laser (CILAS, Amplitude Systémes) ont été mises en place
afin de pouvoir quantifier ’efficacité de leurs montures et de leurs systémes de refroidissement.

Copper mounis
(with water cooling)
N,

™,
\
W

PRI S

| HR 570-1060 nm, HT 8-12 pm
It/ |

Laser Diode

968 nm =60 mm I=80mm
Germanium objective

Infrared camera

= ()

Figure 4 : Schéma de I’expérience (a4 gauche) et exemple d’image et de coupe obtenue sur un cristal d’Yb :YAG (a

droite).

9 Ce theme de recherche était l'objet de la theése de S.Chénais qui venait de se terminer dans 'équipe, et dont j’ai pris la
suite.




2. Reéalisation et étude d’un microlaser CR:YAG/ND :GDVO, haute cadence

Les lasers solides impulsionnels sont maintenant largement utilisés dans de nombreux domaines d’applications.
Pour la plupart d’entre elles, il est important de disposer de sources compactes, robustes et efficaces. Dans cet
esprit, les microlasers déclenchés passivement se sont imposés, en particulier grace & leur structure
monolithique. Une des voies de recherche dans ce domaine se concentre sur la réalisation de lasers a impulsions
courtes (ns ou moins) a cadence élevée. Ce dernier paramétre est régit par la section efficace d’émission du
matériau laser, ce qui nous a conduit & nous intéresser & la famille des cristaux « vanadate » pour remplacer le
classique Nd :YAG. Plus précisément, nous avons utilisé un cristal de Nd :GdVOy, : son importante section
efficace et sa bonne conductivité thermique en font un candidat idéal a la réalisation de microlaser a haute
cadence. En contactant optiquement ce cristal a un absorbant saturable bien connu (le Cr :YAG), nous avons
réalisé ce qui est & notre connaissance le premier microlaser a base de Nd :GdVO, publié. Nous avons obtenus
des impulsions de 1 ns & une cadence de 80 kHz, ce qui représente une amélioration d’un facteur 2 par rapport
aux plus hautes cadences obtenues avec des systémes comparables (essentiellement basés sur des cristaux de
Nd :YAG). Notre laser fourni un faisceau monomode aussi bien spatialement que spectralement avec une
puissance moyenne de plusieurs centaines de mW [ACL 25].

ocC M

]

-

Cr:YAG: Nd:YAG Uy ll .I
Fiber coupled
laser diode

Figure 5 : Microlaser Nd :GdV0O4 Q-switch pompé par diode
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ATER A PARIS 7 — MATERIAUX ET PHENOMENES QUANTIQUES (2004-2005)

Ma recherche au cours de cette année d’ATER s’est déroulée au sein du Poéle « Matériaux et Phénoménes
Quantiques » de Paris VII dirigé par Carlo Sirtori, dans ’équipe « Phénoménes Quantiques et Dispositifs ».
J’ai principalement étudié les lasers & cascade quantique développés en collaboration avec Thales RT sous

deux angles : la conversion de fréquence et la réalisation de composants « de puissance ».

1. Optique non-linéaire dans les lasers a cascade quantique

L’optique non-linéaire dans les lasers a cascade quantique (QCL) suscite beaucoup d’intérét. D’une part
Pénergie des photons générés par ces lasers (E=0,14 eV pour A=10 pm) est trés inférieure a 1'énergie du gap
(1,5 eV). Le semiconducteur reste ainsi transparent méme pour des photons d’énergie deux & trois fois
supérieure, ce qui n’est pas le cas des diodes laser conventionnelles. D’autre part, GaAs, qui est un matériau
non centrosymétrique, posséde une susceptibilité non-linéaire du second ordre bien plus élevée que celle de la
plupart des cristaux ferroélectriques. Dans ce cadre, un de mes axes de recherche concerne la génération de
seconde harmonique intracavité dans un laser & cascade quantique en GaAs pour atteindre la bande spectrale

située autour de 5 pm.

Plusieurs problémes se posent toutefois pour réaliser ce doublement de
fréquence. Premiérement, la croissance épitaxiale des lasers & cascade quantique
se fait habituellement selon 1'axe cristallographique [1 0 0]. Or, du fait des régles

de sélectivité des transitions intersousbandes, ’émission laser issue des lasers a

cascade quantique est polarisée perpendiculairement au plan des couches et donc

parallelement a l’axe [1 0 0]. En conséquence, on ne peut avoir accés qu’a des

coefficients nuls du tenseur susceptibilité (2>. Une solution pour contourner cet
p X p <111>

obstacle est de réaliser la croissance des couches selon l'axe [1 1 1]. De cette
fagon, le champ électrique repose équitablement sur les trois axes

cristallographiques et les composantes de la polarisation non linéaire sont donc
Figure 6 : QCL sur

différentes de zéro. substrat <111>

Un autre probléme se pose alors : celui de 'accord de phase. En effet, du fait de 'isotropie de GaAs, un accord
de phase par biréfringence ne peut étre réalisé. Une solution possible consiste & réaliser un accord de phase
modal en exploitant les dispersions différentes des modes TMy, et TMgo. Mon travail, dans ce cadre, a consisté
d’une part & déterminer, grace & un code de simulation numérique, un guide d’onde ot ’on puisse avoir a la
fois un accord de phase entre deux modes & W et 2w ainsi qu'un fort recouvrement afin d’optimiser la puissance

de la seconde harmonique.

Malheureusement cette étude n’a débouché sur aucun résultat concret, en raison de difficultés technologiques
pour réaliser des lasers [111] mais surtout par manque de temps, d’autres priorités s'étant dégagées. Il est
intéressant de noter néanmoins que le doublement de fréquence intracavité de laser a cascade (& base d’InP ici)

a été démontré 2 ans plus tard par nos collégues et collaborateurs de I'université de Neuchatel [2].
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2. Effets thermiques dans les lasers & cascade quantique

Parallélement & cette étude, j’ travaillé sur 'amélioration des performances des lasers a cascades quantiques en
termes de puissance optique et de tenue en température. Un des obstacles majeur a ’obtention, & température
ambiante, de puissances optiques élevées est la dissipation de la chaleur produite dans la région active du laser.
Nous avons montré que ’évacuation de la chaleur peut étre améliorée de maniére significative en déposant
simplement sur la région active une couche épaisse (20 pm) d’or comme on peut le voir sur la photo ci-dessous

Figure 7).

Région active

20 pm
Or

Substrat

Ruban

Figure 7 : vue en coupe de la region active du QCL et de la couche d’or superposée.

Une série de lasers basés sur le systéme de matériaux GalnAs/AllnAs a été épitaxiée sur substrat InP. Ces
lasers ont été obtenus via une collaboration avec ’équipe de Jérome Faist en Suisse, et représentent 1’état de
Part des lasers a cascades quantique aux alentours de 9 pm|3]. En ajoutant cette couche d’or, les dispositifs
obtenus ont montrés des performances optiques jusqu’alors inaccessibles avec une technologie standard de laser
a ruban [ACL 28|[ACL 27]. En particulier, une puissance moyenne de prés de 200 mW (avec un rapport
cyclique important — autour de 50 %) & température ambiante a été obtenue a une longueur d’onde de 9 pm,

ce qui était le meilleur résultat reporté a ’époque dans la littérature.
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RECHERCHE AU LABORATOIRE DE PHYSIQUE DES LASERS (2005—PRESENT)

1. VUV

Jai travaillé pendant quatre ans (2005-2009) sur la source VUV, qui fut développée a partir de 1981 par
Marie-Claude Castex puis pris en charge principalement par S.Chénais, en paralléle de mes recherches en
photonique organique. C’était a I’époque LA grosse expérience de I'équipe, et elle nécessitait des bras pour
tourner au quotidien. Au final, la production scientifique autour de cette thématique peut apparaitre un peu
faible eu égard au temps et a 'implication de I’équipe sur plusieurs années : il faut souligner néanmoins que

nombre de résultats restant encore aujourd’hui non publiés (mais sont réunis dans la thése de Laurent

Philippet disponible sur Theéses en Ligne : http://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00454923), pour des raisons
mentionnées plus haut. Les premiers résultats sur les performances de la source amplifiée ont été publiés [ACL
20|, mais certains résultats de cette thése peuvent uniquement étre trouvés dans des actes de congrés
nationaux [COM-N1][COM-N2|[COM-N3].

Je vais ici me contenter de rappeler le contexte et les principaux résultats obtenus, et souligner les limitations
qui nous ont conduits & stopper ces recherches en 2009. Pour plus de détails, le lecteur ou la lectrice intéressé-e

est invité-e & consulter la référence [ACL 20], ou la thése de Laurent Philippet.

A. CONTEXTE ET ENJEUX

Une fagon classique d’obtenir un rayonnement cohérent dans le domaine de 'ultraviolet du vide (105-200 nm)
est de réaliser un mélange a quatre ondes dans des vapeurs métalliques ou des gaz rares[4]. L’intérét pratique
des sources cohérentes dans cette région spectrale est relativement limité, mais elles sont néanmoins
recherchées pour des applications telles que la lithographie a haute résolution[5] et plus récemment la
physique atomique (excitation de la transition Lyman-o de 1'hydrogéne a 121.56 nm, refroidissement par laser
de Thydrogéne et (& plus long terme) de l'anti-hydrogéne [6][7]). Les vapeurs métalliques sont souvent
préférées aux gaz rares car les susceptibilités non linéaires y sont plus élevées et des rendements importants
peuvent étre obtenus si les longueurs d’ondes choisies se trouvent & proximité de résonances atomiques. Autour
de 105-130 nm, le mercure dispose des résonances adéquates et des efficacités de conversion (définies comme
Pénergie VUV divisée par la somme des énergies mises en jeu pour I'obtenir) aussi élevées que 5 % a 130 nm[§]

ont été démontrées.
Cependant, certains points posent probléme dans ces expériences :

- Les non-linéarités du troisiéme ordre dans les vapeurs atomiques restent trés faibles en valeur absolue,
et on utilise donc généralement plusieurs lasers de faible largeur de raie pour exploiter au mieux tout le
potentiel des résonances atomiques et pour optimiser le désaccord de phase : cela conduit & des systémes
chers et complexes.

- Les vapeurs métalliques sont toxiques, et la forte densité nécessaire implique en général de les chauffer,
dans des fours a vide ou des structures de type caloduc (« heat pipes »). Cela provoque un dépot de

métal sur les hublots, qu’il est trés difficile de contréler. Dans le cas du mercure le métal déposé subit en
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outre une réaction photochimique avec le rayonnement UV et « accroche » a la surface sur les parties

éclairées des hublots.

Dans ce contexte, nous nous sommes fixé comme objectif de construire une source VUV « compacte », simple
(c’est-a~dire utilisant un seul laser accordable), pour des applications de lithographie. Nous nous sommes pour
cela intéressés a une stratégie originale pour améliorer le rendement des mélanges & quatre ondes dans les

vapeurs métalliques.

Cette stratégie, initiallement imaginée et mise au point par Marie-Claude Castex, permet de ne pas chauffer le
mercure en réalisant le mélange non-linéaire dans un panache d’ablation laser. Le « panache » (« plume »
en anglais) est obtenu en envoyant une impulsion laser intense sur la surface d’une cible solide ou liquide, afin
de vaporiser un nuage dense de matiére. La densité obtenue est suffisante et on peut dés lors se passer de
chauffage : en travaillant & température ambiante, on simplifie le systéme et on réduit la quantité de matiére
déposée sur les hublots. Le rendement de conversion est quant & lui augmenté puisque la densité atomique est

spatialement et temporellement plus « concentrée ».

B. DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET RESULTATS

Notre montage expérimental est représenté Figure 8.

Il comporte un seul laser a colorant, accordable autour de 626 nm. Ce laser est doublé en fréquence pour
générer du 313 nm : on mélange ensuite le faisceau fondamental et le faisceau doublé pour produire du 125 nm
selon le schéma 1/313+1/313+1/626 = 1/125.

Laser & colorant 532 nm Laser Nd:Yag déclenché

7ns - Ao=0.05 cm' (mesuré) Qr doublé en fréquence 10Hz - 10 ns

Ly
\

,l
Folariseur - )
Cuve & mercure Osciloscope
[P=5.10%mbar) .

= P (Csl)
\ 125 nm

Vide secondaire L)
(P=10*mbar) ®:“ /
Vs

Frisme de - =
Pellin-Broca Boite & gants
{Argon)

Figure 8: schéma de l'expérience VUV. Une fois le faisceau a 125 nm généré, il est envoyé soit vers un détecteur soit dans
une boite a gant (sous atmosphére d’Argon) pour des expériences de photolithographie. A droite : photo de 'experience, ot
on distingue le laser de pompe (vert) au fond, le faisceau a 626 nm (rouge) et le faisceau doublé a 313 nm (bleu). En

magenta, la superposition des faisceaux bleu et rouge envoyé vers la cuve a mercure.
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Systémelaser «—{ Délaiajustable

Laser ArF3mJ @& 193 nm
4ns, 10 Hz
' =85mm

Vide primaire Lentille en LiF

626 nm \a. 125 nm
313nm VUV amplifié

Bain de mercure

Figure 9 : systéme utilisé pour créer le panache d'ablation. A gauche : photo de la cuve & mercure réalisée sur mesure par
les ateliers de mécanique et d'optique du LPL (réalisation : A. Kaladjian, M. Fosse, et T. Billeton des ateliers du LPL)
comportant un bain de mercure réglable en hauteur et une fenétre hémicylindrique en quartz, le tout dans une enceinte a

vide. On apercoit un panache d’ablation reconnaissable par la luminescence verte du mercure.

Avec ce systéme, une amplification (définie par le rapport de ’énergie VUV obtenue avec panache d’ablation a
celle obtenue sans) allant jusqu'a deux ordres de grandeur de I’énergie VUV produite [ACL 20], en régime

« petit signal ».

Nous avons ensuite choisi d’approfondir notre compréhension des phénoménes physiques en jeu dans le
panache d’ablation. Pour cela, différentes expériences complémentaires ont été menées : observation de la
luminescence propre, spectroscopie résolue en temps (LIBS), et fluorescence induite par laser. Ces études nous
ont permis de maximiser I'amplification, en optimisant par exemple le délai entre le moment ou le laser
vaporisateur frappe la surface de mercure et le moment ou les lasers de pompe traversent le panache
d’ablation.

Nous avons enfin étudié le potentiel applicatif de la source VUV « amplifiée » dans le domaine de la
photolithographie. Comme son nom l’indique, le rayonnement VUV ne se propage pas dans 'air. La quasi-
totalité des expériences dans ce domaine spectral est donc réalisée dans le vide. Pour monter des expériences
ou l'on cherche & manipuler facilement un faisceau VUV (structuration, propagation, interférométrie, etc.),
c’est un inconvénient majeur en termes de simplicité d’utilisation et de « convivialité ». Nous avons donc
choisi de réaliser toutes nos expériences dans une boite & gants remplie d’argon, qui présente ’avantage d’étre
un gaz trés transparent & 125 nm. Méme si le travail en boite & gant est contraignant, cela reste bien plus
facile que d’utiliser des enceintes & vide. Afin de valider la possibilité de nanostructurer des cibles avec notre
faisceau, nous avons mesuré la qualité spatiale du faisceau VUV : avec un facteur M2 = 1.3, nous sommes a

priori capables de focaliser le faisceau sur des surfaces trés proches de la limite de diffraction & 125 nm.

Malheureusement nous n’avons pas réussi & obtenir de résultats vraiment satisfaisants au-dela de la
démonstration de principe consistant a structurer simplement et assez grossiérement par photolitographie une
résine de PMMA avec une résolution micrométrique. En effet, I’énergie VUV disponible, malgré ’amplification,
reste trop faible: cela implique des temps d’exposition trés longs, incompatibles avec des expériences

d’interférométrie en boite & gant étant donné la stabilité de notre expérience.
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Suite & la thése de Laurent Philippet, nous avons choisi de mettre un terme & cette activité : les perspectives
d’amélioration de la source nous apparaissaient limitées, et en tout cas insuffisantes pour aller vers des
applications de type structuration de surface. Les études théoriques sur la physique de la plume d’ablation se sont
avérées passionnantes mais trés complexes: il a fallu faire un choix et nous avons décidé en 2009 de « passer a
autre chose » et de basculer toute I’énergie de notre (trés petite) équipe sur le domaine de la photonique

organique.

2. Photonique Organique

A. CONTEXTE ET ENJEUX

La photonique organique représente le plus grand volume de mes travaux, et constitue mon unique thématique
de recherche depuis 2009. Sous ce terme générique se cachent de nombreux sous-domaines, mais en termes de
dispositifs ils se résument essentiellement aux diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) et aux cellules
photovoltaiques qui concentrent 'immense majorité des recherches dans le domaine. J’ai concentré mes
recherches jusqu’a présent sur les dispositifs émetteurs de lumiére : OLEDs donc, mais aussi et surtout lasers
organiques : ces derniers représentent une communauté assez restreinte mais trés active (essentiellement en
Grande-Bretagne, en Allemagne et au Japon) et ot de nombreuses innovations sont encore possibles. Je vais
maintenant présenter le contexte des enjeux en photonique organique « émissive », en séparant les OLEDs des

lasers car les problématiques mises en jeu sont bien différentes.

%Les OLEDs : Situation par rapport au contexte international / enjeux actuels
de la recherche

Les OLEDs sont des sources de lumiére, que I'on peut
utiliser aussi bien pour la visualisation que pour
I’éclairage, intrinséquement différentes des sources de
lumiéres « classiques » : cela tient d’abord & leurs
propriétés radiométriques uniques, puisqu’une OLED
est une « feuille de lumiére » plane, de luminance
uniforme et Lambertienne en premiére
approximation, dont la taille n’est pas limitée et qui
peut a priori s’adapter a de multiples formes de
substrats, y compris souples ou transparents. Ce
dernier point est important pour les applications en
éclairage par exemple ou les décorateurs se sont

rapidement emparés des OLEDs pour réaliser des

luminaires spectaculaires (voir illustration ci-contre).
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Autre avantage : la chimie des émetteurs organiques est extrémement riche et variée. Le spectre émis peut étre
ajusté a volonté dans le visible, avec la possibilité de « composer » le rayonnement pour réaliser des émetteurs
blancs plus ou moins proches du spectre solaire (lumiére blanche plus ou moins chaude par exemple en
fonction des ambiances souhaitées), et en maitrisant le CRI (Color Rendering Index, ou indice de rendu de

couleurs), qui est un parameétre crucial pour I'éclairage.

La structure de base d’une OLED est rappelée Figure 10: c’est un empilement de couches minces entre deux
électrodes dont 1'une est transparente. Les trous, injectés depuis anode (généralement un oxyde transparent
conducteur comme 1'ITO), sont amenés via un matériau dit « transporteur de trous » (c’est a dire ou la
mobilité des trous est relativement élevée) jusqu’a une interface de recombinaison, ou ils retrouvent les
électrons, injectés depuis la cathode (ex : Aluminium) et amenés ici via un matériau « transporteur

d’électrons ».

Cathode métallique
{ex : Al}

Matériaux organigues
{petites molécules ou
polyméres)

Oxyde transparent T /
conducteur (ex : ITO,
oxyde d’'Indium et

d'étain) /

Substrat

Epaisseur totale ~ 100 nm v

Lumiére

Figure 10 : Schéma général d’'une OLED multicouche.

Un exciton, dit « de Frenkel » car trés localisé, se forme alors lorsqu’un électron et un trou se retrouvent sur
la méme molécule. Il existe une littérature abondante sur les OLEDs, leur principe de fonctionnement et leur
technique de fabrication : je ne reviendrais que briévement dans ce manuscrit sur la physique des OLEDs
proprement dite, et je renvoie par exemple le lecteur ou la lectrice qui n’est pas familier-e avec les OLEDs et
qui désire en savoir plus & une présentation générale « Diodes électroluminescentes organiques : de la
visualisation & ’éclairage » présentée par S.Chénais & I'occasion des journées du Réseau Optique Photonique

(Cargese, octobre 2012) : http://www.rop.curs.fr/IMG/pdf/O2-Chenais.pdf, ou encore & notre contribution

récente aux Techniques de l'ingénieur sur le sujet [DIV 1]. Pour encore plus de détails, nous avons eu

également 'occasion de participer & la rédaction de deux livres sur les OLEDs [OUV 4] [OUV 5].
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Apres avoir surmonté des difficultés techniques (en particulier la durée de vie) lors de la derniére décennie, les
OLEDs sont aujourd’hui des produits commerciaux produits en masse : les écrans de smartphones sont
maintenant souvent réalisés & base d’OLEDs et les premiers écrans de télévision incurvés et grand format sont
maintenant disponibles & la vente pour le grand public (enfin disons pour le grand public « aisé » pour

. . R 7
Pinstant, mais cela ne durera peut-étre pas...).

Dopage des
Materiaux couches de
phosphorescents: transport :
rendements x4 en abaissement des
expioitant ies excitons tensions de
triplets fonctionnement

(eV ~ hv soit 2-3 V)

1987 1997 2000
1&re OLED 3 1% produit Rendement interne de
hétérostructure (Kodak) commercial 100% démontré
1,5 lumen/W
Rendement quantique externe 1% >100 lumen/W
Rendement
e quantique
[ Avtarna ~EN 07
IJ_'T -_LJ;[‘.“‘“" exXierne “ou s

Figure 11 : Evolutions marquantes dans I’histoire des OLEDs (figure empruntée au mémoire d’HDR de S.Chénais)

En jetant un ceil a Pévolution de la technologie OLED depuis leur invention en 1987 (premiére OLED a
hétérostructures de Tang et Van Slyke[9], avec un rendement de 1%, une efficacité de 1.5 lm/W et une durée
de vie de quelques heures) jusqu’a maintenant, on ne peut qu’étre impressionné par les progrés trés rapides
ayant conduit en moins de 20 ans a la réalisation de dispositifs commerciaux ayant des rendements internes de
100% et des efficacités maintenant supérieures & 200 lm/W en laboratoire (150 lm/W commercialement) pour
les OLEDs blanches.

Une unique équation, celle du rendement lumineux d'une OLED, permet de discuter chacun des paramétres

ayant permis cette évolution :

) lumens hv
Rendement lumlneuxn Watt & Xwm X Nrecombinaison X nquantique X MNextraction X W

Ou :

— Xwum e6st lefficacité lumineuse du rayonnement ; c’est le paramétre qui relie les unités énergétiques aux
unités visuelles ; par définition le rendement lumineux maximal est obtenu pour une source monochromatique
a 555 nm et vaut 683 lumens/Watt (optique). Le maximum pour un spectre solaire blanc se situe quant & lui

aux environs de 240 lumens/Watt.

" Voir http://www.oled-info.com pour se tenir informé quasiment au jour le jour (car les avancées sont trés rapides) des

derniéres percées technologiques et des derniers produits a base d’OLEDs.
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— Nyecombinaison €St 1a proportion d’excitons produits pour une paire électron-trou injectée. Il est de fait assez
facile d’obtenir une valeur proche de 100% : tout trou ou électron injecté se recombine avec un électron ou un
trou avant d’atteindre 1’électrode opposée. Il « suffit » pour cela de définir intelligemment les niveaux
énergétiques de chaque matériau constituant 1’hétérostructure et qui vont confiner les charges sur une zone

trés étroite (quelques plans moléculaires).

— Nquantique €St le nombre de photons produits pour un exciton généré. Une étude attentive de la statistique de
spin lors de la recombinaison de deux spins 3 impose que les excitons générés soient & 25% des excitons
singulets et & 75% des excitons triplets [OUV 1]. Or pour une molécule fluorescente, la transition triplet vers
singulet est interdite [10]. Le rendement maximal interne des OLEDs fluorescente est donc de ce fait limité a
25% au maximum (en considérant que tous les excitons singulets sont émissifs, ce qui n’est pas trop dur a
obtenir avec des molécules organiques) et que Nyecombinaison vAut 1. L’avénement des matériaux
phosphorescents au détour du siécle a complétement changé la donne : grace & un trés fort couplage spin-orbite
(da a la présence d’un atome lourd, de type Iridium ou Platine, au cceur de la molécule) tous les excitons,
singulets comme triplets, participent & ’émission de lumiére. On peut ainsi obtenir des rendements internes
proches de 100% [11]. Aujourd’hui toutes les OLEDs efficaces comptent au moins un luminophore
phosphorescent. Il est intéressant de noter cependant que cet état de fait sera sans doute remis en cause dans
un futur proche, pour des raisons plus écologico-économique que scientifiques : les composés phosphorescents
contiennent des métaux rares, chers, toxiques et difficiles a recycler. Des méthodes alternatives, basées sur
I'utilisation de la fluorescence retardée et permettant d’obtenir 100% de rendement quantique interne avec des
molécules purement fluorescentes sont actuellement développées, notamment dans 1’équipe de C.Adachi a

Kyushu au Japon (voir plus bas dans ce chapitre).

- g est le rapport entre I’énergie du photon généré (ou une moyenne pour une OLED & spectre large) et

I’énergie de la paire électron-trou engagée, qui dépend de la tension de fonctionnement. Avec le développement

au début des années 2000 & Dresde des couches de transport dopées et des structures type p-i-n, ce facteur g a

maintenant une valeur proche de 1 aujourd’hui pour un émetteur monochromatique.

— Nextraction €St la fraction de photons sortant du dispositif. Elle est largement inférieure a 1, et c’est
aujourd’hui ce qui limite principalement 'efficacité des OLEDs. En effet, dans un matériau d’indice n, on peut
montrer que seule une fraction égale a environ 1/2n? parvient a s’échapper de la couche, le reste restant piégé
a Dintérieur par réflexion totale (et en général ensuite perdu par couplage plasmonique & linterface avec
Pelectrode metallique, ou au niveau des bords de la couche ou du substrat). Pour un indice moyen typique
dans les organiques de 1.7, moins de 20% de la lumiére est donc récupérée. De nombreuses pistes ont été
explorées pour solutionner ce probléme [12]: réseaux, microlentilles, diffuseurs, cristaux photoniques, etc. La
plupart de ces techniques permettent d’obtenir des gains d’extraction compris entre 2 et 3 par rapport & une
OLED « classique », ce qui situe les meilleurs rendements d’extraction autour de 60% [13]. Il faut néanmoins
modérer ce chiffre, car nombre de ces techniques ont une influence sur la couleur et/ou la géométrie d’émission
des OLEDs, ce qui les rend incompatibles avec les OLEDs blanches ou avec les sources qui nécessitent une

bonne Lambertiannité, si je peux m’autoriser ce néologisme peu élégant.

Aujourd’hui, les meilleures OLEDs vertes phosphorescentes dépassent les 200 lumens/WattS. Il est cependant

audacieux de comparer des rendements en lumens/Watt pour des OLEDs de couleurs différentes (les vertes

8 http://techon.nikkeibp.co.jp /english/NEWS EN/20090403/168292
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gagneront toujours a ce jeu 1a). Le rendement quantique est sans doute plus parlant : I'Université d’Arizona a
montré pour la premiére fois une OLED blanche avec 100% de rendement quantique interne dés 2007[14], et en

2013 le rendement quantique externe d’'une OLED phosphorescente verte dépasse les 40% [15].

En ce qui concerne les OLEDs blanches, les rendements dépassent couramment les 100 lumens /Wattg. C’est un
chiffre psychologiquement important puisqu’il devient comparable au rendement des tubes fluorescents, qui
sont depuis des décennies 1’étalon-or de 1’éclairage en termes d’efficacité. Une étape marquante dans ’histoire
des OLEDs a d’ailleurs a été la publication en 2009 dans Nature par le groupe de Karl Leo & Dresde d’une
OLED blanche aussi efficace quun tube fluorescent avec 90 lm/W [16]. Ces rendements ne sont dépassés
aujourd’hui que par les LEDs inorganiques (jusqu’aux 200 lumens/Watt pour du blanc (Philips, avril 2013)),
qui connaissent depuis quelques années un développement qui est encore plus considérable (récompensé par le
prix Nobel de Physique 2014). Une valeur record pour une OLED de 156 Im/W a été annoncée en avril 2013
par la société japonaise NECIO, mais il faut se méfier de ces chiffres et comparaisons car ils dépendent des
surfaces emettrices, des courants de fonctionnement utilisés... On trouve ainsi sur Internet de nombreux
records du monde, les grosses compagnies (Philips, Panasonic, Sony, NEC...) se faisant une concurrence féroce,
la publicité et les effets d’annonce étant cruciaux étant donné l'importance gigantesque du marché

potentiellement visé.
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Figure 12 : évolution dans le temps du rendement lumineux des OLEDs blanches, avec comme points de comparaison les

sources blanches traditionnelles. (repris de [17])

FEt la durée de vie, alors ?

Jusqu’a il y a quelques années, lors de chacune de mes discussions avec des scientifiques hors du domaine des
OLEDs, un scepticisme certain était immédiatement perceptible : « les OLEDs c’est bien, c’est efficace, mais

¢ca ne pourra jamais devenir une technologie largement diffusée car ce n’est pas stable ».

g http://www.oled-info.com/panasonic-developed-114-Imw-oled-panel-claims-worlds-most-efficient-panel
10 http: //www.oled-info.com/nec-lighting-developed-worlds-most-efficient-oled-device-156-lmw
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Et c’est vrai. Une OLED, ce sont des matériaux organiques, et ce n’est pas stable dans le temps, surtout sous
forte excitation électrique et dans des conditions ambiantes mal controlées (oxygéne, humidité...). Il est
frappant de voir & quel point ce probléme a été résolu finalement assez rapidement, par une approche
purement technologique : dorénavant, plus personne ne considére la durée de vie des dispositifs OLEDs comme
un probléme, et ce réel changement, une fois admis par les industriels, a été la véritable clef qui a ouvert la
voie & l'industrialisation et & la commercialisation & grande échelle que nous sommes en train d’observer. La
technique utilisée est simple : les OLEDs se dégradent rapidement si les couches organiques qui les composent
sont mises en contact avec l'oxygéne ou l'eau ; il suffit donc d’encapsuler les dispositifs par des barriéres
(verres, polyméres...) étanches a l'air et & Peau. On réalise ainsi des OLEDs ayant des durées de vies estimées

de plusieurs dizaines de milliers d’heures [18].

Que reste-t-il encore a faire aujourd’hui scientifiquement dans le domaine des OLEDs ?

C’est une question qui se pose, comme a tout domaine ayant atteint la commercialisation de masse (ce n’est
pas encore le cas des OLEDs, mais on est au bord). En effet, il est désormais clair qu’avec les performances
actuelles, des dispositifs commerciaux sont viables (pour l'éclairage comme pour laffichage, modulo des
considérations économiques qui dépassent le cadre de ce manuscrit) : y a-t-il un intérét deés lors a continuer de
faire de la recherche « fondamentale » sur les OLEDs ? Comme on va le voir dans les quelques tendances
esquissées ci-dessous, c’est clairement ’aspect technologique (encapsulation, substrats souples, process, cofit...)

qui est essentiellement étudié.

- Vers la simplification : des OLEDs avec moins de couches et fabriquées par voie liquide

Les OLEDs blanches les plus performantes sont évaporées dans des structures complexes (une dizaine de
couches de materiaux différents, parfois dopés). Cela va a lencontre de la volonté de fabrication a grande
échelle (avec des technique de type <« impression », comme pour les journaux papier : roll-to-roll, jet
d’encre...). Il existe donc une tendance a la réalisation de composants & partir de polyméres conjugués en
solution, avec l'objectif de pouvoir déposer le moins de matériauw diff érents pour obtenir toutes les propriétés
électriques et optiques voulues. De telles PLEDs (pour Polymer LED) sont pour l'instant beaucoup moins
performantes que leurs cousines & base de petites molécules, mais si elles deviennent beaucoup moins chéres a
fabriquer cela devient une problématique économique (& la maniére du positionnement des cellules solaires

organique vs cellules solaires silicium).

- Vers les applications.

Relativement peu d’équipes se sont intéressées jusqu’ici aux propriétés remarquables de la lumiére produite par
une OLED (I'aspect « feuille de lumiére », le controle possible du spectre, la compatibilité avec toute forme de
substrats...) pour des applications autres que I’éclairage ou la visualisation. Un exemple intéressant est celui
d’Ambicare Health, une spin-off de I’Université de St Andrews qui développe des OLEDs souples, sous forme
de patchs ou de bracelets émettant une lumiére jaune, pour le traitement de cancers de la peau par

photothérapie dynamique : http://www.ambicarehealth.com/. Les OLEDs peuvent également étre utilisées

comme capteurs chimiques ou biologiques[19], ou récemment comme sources lumineuses pour la transmission
d’information (réseaux LiFi, méme si dans ce cas la solution LED inorganique bleue + composé (peut étre

organique) pour la conversion de lumiére semble tenir la corde)[20].
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- Vers des dispositifs de « nouvelle génération ».

Depuis 1987, la structure générale de base des OLEDs n’a finalement que peu évolué : les materiaux se sont
diversifiés et améliorés, le nombre de couches a crii, mais on a toujours a peu prés le méme principe de
fonctionnement. On voit néanmoins apparaitre depuis peu des structures plus originales et intéressantes
comme des transistors émetteurs de lumiére[21], des dispositifs hybrides diodes/transistors[22], des « QLEDS »

hybrides & boites quantiques, etc.

- Le probleme bleu.

Les OLEDs, bien que déja suffisamment efficaces pour étre commercialisées, n’ont pas encore atteint leur plein
potentiel. La raison de cet état de fait est bleue : si on sait, grace en particulier a 'utilisation de composés
phosphorescents, obtenir des OLEDs trés stables présentant une efficacité de conversion interne de 100% dans
le vert ou le rouge (VOir Ngyantique Ci-dessus), il n’en est rien dans la partie haute fréquence du spectre visible.
En effet, aucun matériau phosphorescent émettant dans le bleu et assez stable pour étre utilisé dans un
contexte industriel n’a encore été démontré, malgré d’intenses recherches|23] : tous les émetteurs blanc dans les
dispositifs commerciaux utilisent donc a ’heure actuelle des matériaux bleus fluorescents, assez stables mais

d’efficacité limitée puisque tous les excitons triplets (environ 75% du total) sont non émissifs.

Récemment, ’équipe de C. Adachi (Université de Kyushu, Japon) a mis en évidence une OLED bleue
fluorescente présentant un rendement quantique externe comparable & 1’état de l'art des OLEDs bleues
phosphorescentes, aux alentours de 20%, a partir duquel un rendement quantique interne proche de 100% peut
étre extrapolé [24]. Cette performance a été rendue possible grace a lutilisation du concept de TADF
(Thermally Activated Delayed Fluorescence) dont le principe est illustré sur la Figure 13. Au lieu d’étre
émissif, le triplet transfére son énergie vers le singulet, conduisant & une émission de fluorescence.
Ordinairement ce transfert est trés improbable car 1’état triplet est toujours plus bas en énergie que le singulet
de maniére significative (quelques dixiémes d’eV). Si cet écart est minimisé, idéalement de l'ordre ou plus petit

que kT (25 meV), I'énergie thermique devient suffisante pour que le « croisement intersystéme inverse » soit

possible.
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Figure 13 : Diagramme de Jablonski simplifié¢ d’émetteurs phosphorescent (a) et a base de TADF (b). Reproduit de [25].

La clé pour minimiser AEgt est de minimiser le recouvrement spatial entre les orbitales HOMO et LUMO|26]:
ceci améne & des molécules a fort transfert de charge interne. Une autre approche possible pour séparer les

orbitales est d’utiliser des états de transfert de charge « & cheval » entre deux molécules de nature différente,
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conduisant & un état excité de type exciplexe[27]. L’intérét des molécules présentant de la fluorescence retardée
est a priori économiquement trés important, car elles remplacent les complexes phosphorescents d’Ir et de Pt,

qui sont des ressources non renouvelables et chéres.

Notre contribution

Dans un contexte international ultra compétitif, notre contribution dans le domaine des OLEDs est
extrémement modeste. Ainsi un groupe comme celui de Bernard Geffroy au CEA réalisait & la fin des années
90 des OLEDs multicouches avec des rendements quantiques externes de 'ordre de 3%, ce qui était proche de
la limite théorique de 5% et donc de I’état de D’art : aujourd’hui la situation est bien différente puisqu’avec
l’avénement des matériaux phosphorescents d’une part et des couches de transport dopées d’autre part le
peloton de téte est maintenant constitué de trés gros laboratoires (Princeton, MIT, Cambridge) couplés a des
start-up innovantes a I'image de I"Université Technique de Dresde/Novaled (groupe de Karl Leo). Les moyens

financiers, technologiques et humains mis en ceuvre sont sans commune mesure avec ceux dont nous disposons.

Notre recherche sur les OLEDs multicouches n’est pas, et ne peut pas, se positionner dans une course & la
performance : elle vise plus humblement & qualifier des nouveaux matériaux [ACL 14][ACL 22][ACL 24], ou a
apporter une solution & un probléme technique comme celui de la coévaporation [ACL 8|[ACL 23]. L’objectif
peut aussi étre d’utiliser une structure complexe comme celle d'une OLED pour étudier un phénoméne
physique comme la diffusion des excitons, pour obtenir une mesure de la longueur de diffusion d’excitons
singulets [ACL 23] ou d’excitons triplets [ACL 18]. Ce sont des thématiques « de niche », qui permettent de
faire de la physique intéressante, mais qui ne peuvent se définir qu’en modestes affluents du grand fleuve de la

recherche sur les OLEDs, au courant trop fort pour étre suivi par les petits poissons que nous sommes.

Les lasers organiques : situation par rapport au contexte international / enjeux

actuels de la recherche

Le principe de fonctionnement des lasers organiques solides, leur état de I’art et les perspectives de ce domaine
de recherche ont été abondamment développés dans notre article de revue reproduit en annexe [ACL 10] et
dans le livre que nous avons écrit en 2013 sur le sujet [OUV 1]. Enfin pour un apergu plus visuel, une
conférence que j’ai présentée & l'occasion des Journées du Réseau Optique et Photonique & Cargése en 2012 est

également disponible http://rop.in2p3.fr/spip.php?article371. Je me contenterais donc ici d’une rapide

description du contexte international et des défis a relever avant d’aborder plus en détail les thématiques qui

nous sont propres.

La « communauté des lasers organiques » n’existe pas, ou plus précisément elle est trop petite pour étre visible
s 1os 11 P N . . R

a ’échelle mondiale . Elle regroupe des spécialistes des « lasers & semiconducteurs organiques » (elle-méme
sous-communauté de la grande famille de ’électronique organique), et des experts en « lasers a colorant »

(dorénavant sous forme plutdt solide)Erreur ! Source du renvoi introuvable.. En fait ces deux sous-

" Les sessions spécifiquement fléchées sur les lasers organiques sont de fait assez rares dans les conférences internationales, &
I’exception notable de SPIE Photonics Europe et de certains meetings annuels de I'EOS.
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familles parlent de la méme chose (des propriétés laser de molécules ou de polymeéres organiques pi-conjugés)
et tant que le pompage électrique n’a pas été démontré, la distinction manque de substance. Les équipes de
recherche les plus actives dans le domaine se trouvent en Europe, essentiellement en Grande Bretagne (équipe
d’Ifor Samuel/Graham Turnbull d’une part et de Malte Gather d’autre part, tous deux a St Andrews, de
Martin Dawson a Strachlyde, de Donal Bradley a l'Imperial College de Londres, de Richard Friend a
Cambridge) et en Allemagne (équipe d’Uli Lemmer a Kahrshruhe, de Thomas Riedl & Wuppertal, de Wolfgang
Kowalsky a Braunschweig). Plusieurs groupes travaillent en Espagne sur des lasers organiques solides, mais
plutot dans des matrices massives de type sol-gel qu’en couches minces. En France, avec notre équipe, seule
ENS Cachan a une activité importante dans le domaine. J’ai emprunté a Sébastien Chénais sa carte d’Europe
des principaux groupes de recherche actifs sur la thématique « lasers organiques ». On constate sur cette
version actualisée (Figure 14) et « objectivée »'2 les principaux péles, avec une prédominance de deux groupes,
a Karlsruhe et St Andrews.

KIT Karlsruhe et Visolas (U, Lemmer)
‘Wuppertal (U, Scherf, T, Riedl)

Cologne (K. Meerholz)

Braunshweig (Kowalsky)

CSIC Madrid {Garcia-Maoreno, Sastre , Costela)
Alicante (M. Diaz-Garcia)

Politechnico di Milano (Lanzani)

Lecce (Pisignanao)

Imperial College London (D. Bradley)
st-Andrews (Ifor Samuel)

Univ, Strathclyde Glasgow (M. Dawson)
Cambridge (R, Friend)

LPL Université Paris 13

EMS Cachan (1. Zyss)

L JON NON NN NON BN B I N N N J

Figure 14 : Carte des principaux laboratoires consacrant une partie significative de leur activité aux lasers organiques en

Europe (période 2010-2016). La surface de chaque cercle représente le nombre de citation pour les articles relatifs a

cette activité sur cette période11

Ailleurs dans le monde, 'équipe de C.Adachi & Kyushu au Japon est trés active (surtout en OLED, mais avec
aussi une activité laser importante), et reste impliquée dans la quéte de la diode laser organique. Aux USA, le
groupe de S.Forrest (& Princeton puis maintenant a 'université du Michigan) fait depuis longtemps office de

référence dans le domaine de la photonique organique (OLED et lasers) et ses doctorants ou post-docs

12 Méthode (qui en vaut une autre) : sur le site Web of Science, j’ai répertorié les publications sur le théme « lasers

organiques » sur la période 2010-2015. La surface de chaque cercle représente le nombre de citations pour ces articles. La taille

du cercle « LPL » est de ce fait artificiellement sur-évaluée en raison du nombre de citations assez important recueilli par

notre article de revue [10] de 2013 (124 en 2016).
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successifs sont maintenant a la téte d’équipes de recherche de pointe un peu partout dans le monde (Marc
Baldo au MIT, sur les OLEDs et le photovoltaique organique, Stéphane Kena-Cohen a Montreal (polaritons,
plasmonique organique), Sebastian Reineke a Dresde (OLEDs)...).

Que reste-t-il a faire dans le domaine des lasers organiques ?

Et bien beaucoup de choses, tant du point de vue fondamental qu’au niveau des applications. Passons en revue

quelques « breakthroughs » possibles dans les prochaines années.
La quéte de la diode laser organique

L’ensemble des lasers présentés précédemment fonctionne sous excitation optique. Un vrai défi & relever dans
le domaine des lasers organiques reste donc la démonstration d’un laser fonctionnant sous pompage électrique,
qui serait & POLED ce que la diode laser est a la LED. Cependant, des obstacles considérables (et de nature
fondamentale) ont été mis au jour depuis une décennie, rendant la perspective d’observer un tel comportement

un peu plus lointaine qu’esperé au début du siécle.

N

Contrairement aux OLEDs, leffet laser est un effet non-linéaire « & seuil » : pour atteindre ce seuil, étant
donné les temps de vie courts (de lordre de quelques nanosecondes) des niveaux excités dans les molécules
organiques, il est nécessaire d’avoir un taux de création d’excitons trés élevé et donc des densités de courant
trés fortes. En se basant sur les seuils obtenus en pompage optique, on peut estimer que l'effet laser serait
normalement obtenu si la densité de courant était portée aux alentours de 100 A/cm? dans une cavité optique.
Cela parait simple, mais malheureusement ce genre de densités a déja été utilisé (certains sont méme montés
jusqu’a plusieurs dizaines de kA /cm?) sans qu’aucun effet laser ne soit observé : il existe d’autres sources de
pertes, spécifiques au pompage électrique. Passons en revue les principaux verrous & lever pour réaliser une
diode laser organique (plus de détails dans [ACL 10] ou [OUV 1]:

i) L’injection des charges

Les électrodes métalliques indispensables & l'injection des charges induisent des pertes optiques importantes.
Cela conduit mécaniquement a une augmentation du seuil a atteindre. Cependant, il a été démontré[28] que
grace & une disposition astucieuse des électrodes, le recouvrement entre le mode optique et les électrodes peut
étre considérablement réduit, ce qui rend la problématique des électrodes sans doute secondaire par rapport

aux aspects plus intrinséques liés au matériau organique lui-méme, dont nous allons parler maintenant.
ii) Les polarons

Si 'on veut pomper électriquement un matériau organique, dans lequel les charges se meuvent lentement (la
mobilité est de lordre de 10° & 102 cm2.V'.s! seulement), on va naturellement chercher a injecter beaucoup
de charges électriques (polarons) pour atteindre une forte densité de courant. Malheureusement, les polarons
eux-mémes ont de larges bandes d’absorption dans le domaine visible. Un cercle vicieux s’installe alors : plus
on va « pomper » fort pour augmenter le gain, plus on va ajouter des pertes, soit par absorption optique, soit

parce que les polarons vont annihiler les excitons (phénomeéne de « quenching »).
iii) Les triplets

Un autre effet délétére vient s’ajouter & cela : la présence d’excitons triplets. Ces derniers, en pompage

électrique, sont beaucoup plus nombreux que les excitons singulets (ils sont créés avec une probabilité trois fois
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supérieure aux singulets, et ils ont de plus une grande durée de vie, ce qui les conduit & s’accumuler). Pour le
moment, il n’existe pas de méthode pour les récuperer simplement, comme dans les OLEDs, et ils sont donc
exclusivement une source de pertes : d’abord parce qu’ils peuvent « quencher » les singulets (STA pour
Singlet-Triplet Annihilation), et ensuite parce qu’ils créent des pertes a la longueur d’onde laser par absorption

dans les états d’énergie supérieure (TA pour Triplet Absorption).

La gestion des triplets est donc un axe de recherche actif, qui dépasse le seul intérét pour les lasers, et qui
consiste & chercher & controler la population de D’état triplet (en général : le dépeupler) en favorisant un
transfert d’énergie vers autre chose (on verra juste aprés que c’est également utile pour aller vers des lasers
fonctionnant en régime continu). En 2014, deux démonstrations remarquables et simultanées de transfert
d’énergie résonant ont été publiées entre un état triplet dans un semiconducteur organique (le pentacene pour
l'un & P'Imperial College [29] ; le tetracene pour l'autre au MIT [30]) et un nanocristal inorganique
(respectivement le PbSe et PbS). Dans les deux cas, le rendement de transfert est de lordre de 90%. Les
nanocristaux sont de plus émissifs, ce qui ouvre d’intéressantes perspectives complémentaires pour exploiter les

états triplets non émissifs générés dans les dispositifs (électro)luminescents.

20 ans aprés la premiére démonstration d’un laser a semi-conducteur organique sous pompage optique, la diode
laser organique apparait plus que jamais comme un défi extrémement difficile & relever. Néanmoins, les verrous
sont maintenant mieux identifiés et quantifiés, et des stratégies innovantes (architectures de type transistor
emetteur de lumiére, lasers & polaritons...), et décalées par rapport a l’approche laser classique consistant a
pomper aussi fort que possible une structure résonante, sont explorées et se révéleront peut étre demain
gagnantes. Un exemple intéressant, coté matériaux, est le développement trés récent et trés rapide des
matériaux hybrides dits « perovskites », stars de ces derniéres années dans le domaine des cellules
photovoltaiques ou ils battent des records d’efficacité [31], [32]. En ce qui concerne les lasers organiques,
I’avancée la plus marquante de 'année 2014 a été la démonstration simultanée par le groupe de R.H.Friend a
Cambridge [31], et par I’équipe de T-C.Sum a Singapour [32] d’une émission stimulée dans des perovskites
(d’autres démonstrations et études sur I’émission de lumiére dans les perovskites ont depuis été présentées, en
particulier en France a PENS Cachan/Aimé Cotton). Ces matériaux réussissent en effet a concilier une forte
mobilité des charges (utile dans la perspective d’'un pompage électrique), un fort rendement quantique de
fluorescence, et une fabrication par voie liquide. Il est démontré que suite & une excitation optique, une paire
électron-trou est créée trés rapidement (1 ps) et les porteurs libres ainsi formés ont une longue durée de vie (la
densité de défauts est peu élevée) et conduisent & un excellent rendement quantique de photoluminescence
(70%). Ce haut rendement est la signature de trés faibles pertes par interactions bimoleculaires et d’absorption
dans les états excités limitée. Ces propriétés sont cruciales pour la réalisation de tout laser : il est clair que ces
matériaux, bons conducteurs de courant et bons émetteurs de lumiére (ce qui est attesté par les bas seuils
d’ASE et les forts gains obtenus), sont d’intéressants candidats pour aller vers la diode laser organique.
Néanmoins, ces qualités bien que nécessaires restent notoirement insuffisantes, car le pompage électrique
apporte des pertes supplémentaires que ’on ne peut pas extrapoler & partir des résultats présentés dans les
récentes publications. Des études de photophysique plus poussées seront nécessaires pour aller plus loin sur la

voie du pompage électrique.

Enfin, il est interessant de noter qu’une partie importante de la communauté des lasers organique a décidé
d’abandonner la course a la diode laser organique en se basant sur le constat que ’on peut caricaturer de la
fagon suivante : le pompage électrique de laser organique est incontestablement un défi extrémement
stimulant, et porteur en cas de succés de grandes satisfactions intellectuelles. Néanmoins, du point de vue de la
plupart des applications, il n'y a pas grande différence entre le pompage électrique direct et le pompage

électrique indirect, c’est-a-dire le pompage optique par une source compacte et peu chére elle-méme pompée
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électriquement. Dans les deux cas, on apporte du courant et un faisceau laser produit par le matériau
organique sort. La seule différence, assez notable, est que le pompage électrique indirect, on sait le faire... C’est
ainsi que la voie du pompage optique par des sources de type diodes laser ou LED s’est beaucoup développée
ces derniéres années, essentiellement grace aux travaux du groupe mené par Ifor Samuel et Graham Turnbull &

St Andrews (Ecosse). Nous y reviendrons, car c’est un chemin que nous avons également choisi de suivre.
Le laser CW pour bientot ?

Sur le plan fondamental, on peut dire que beaucoup d’aspects étudiés depuis fort longtemps dans des milieux
laser traditionnels ne l'ont été que trés partiellement pour instant dans les lasers organiques, qui restent donc
des objets de physique interessants a étudier pour eux-méme. Leur photophysique au sens large est
relativement bien connue tant que l'on travaille avec des impulsions lumineuses de pompage dont la durée
n’excéde pas quelques ns, ce qui implique une population dans les états triplets négligeable. Or c’est
précisément la dynamique des états triplets qui régit tout ce qui distingue les lasers organiques solides des
autres types de lasers : leur limitation & de courtes durées d’impulsion notamment, et 'impossibilité, jusqu’a
aujourd’hui, d’obtenir un effet laser en continu. Il y a donc de nombreux défis a relever concernant une
« ingéniérie » des états triplets dans les lasers organiques solides, point que j’ai déja évoqué dans le paragraphe

consacré a la diode laser organique ou les triplets posent également probléme, mais de facon différente.

Les lasers organiques (& colorant) continus existent bien stir sous forme liquide depuis des dizaines d’années.
On peut obtenir quasiment le méme résultat avec des lasers solides en employant la méme stratégie consistant
a « changer » trés rapidement les molécules, par exemple en utilisant un disque tournant & haute cadence
devant la pompe[35], [36]. Si on veut obtenir le méme effet de fagon statique, c’est une autre histoire. En effet,
au bout de quelques dizaines de nanosecondes, une quantité suffisante de molécules est passée dans 1’état
triplet par croisement intersystéme (ISC): Deffet laser « s'éteint » alors, essentiellement " (mais pas
uniquement) car les états triplets absorbent et donc sont sources de pertes supplémentaires. Une fagon
intéressante de se débarrasser des états triplets est de les « gérer » en les forcant & se désexciter de facon
contrélée, vers une molécule qui ne perturbe pas 'effet laser par exemple. Steven Forrest & Princeton a par
exemple réalisé une structure ou le milieu laser (un trés classique mélange Alqs/DCM) est mixé avec une
molécule « triplet manager » dont les niveaux HOMO et LUMO sont adaptés pour recueillir un maximum de
triplet et un minimum de singulets, respectivement[37]. Avec ce systéme, des impulsions trés longues (100 ps)

ont été réalisées : on n’est plus trés loin du fonctionnement continu.

Sans rentrer trop loin dans les détails, d’autres stratégies poursuivant le méme but existent : S.Kena-Cohen, &
I'Imperial College de Londres, a proposé l'utilisation d’ « éviers plasmoniques » (« plasmonic sinks ») tirant
parti de la grande longueur de diffusion supposée des états triplets pour les « quencher » via des
nanoparticules métalliques[38] (c’est une idée proche de celle que nous avions imaginé, voir plus loin). On peut
également penser (et on y pense, voir partie « perspectives ») a l'utilisation des matériaux mentionnés au
paragraphe sur la TADF dans les OLEDs, puisque le retour de I’état triplet vers le singulet est trés efficace

dans ce cas.

3 0n peut montrer qu’avec un matériav dont l’absorption triplet-triplet ne recouvre pas ou peu la bande d’émission laser,
un fonctionnement quasi-CW est possible )[64]
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Les Applications

Les lasers organiques solides n’ont objectivement pas encore percé sur le marché des applications, malgré leur
potentiel (bas coiit, large accordabilité dans le visible essentiellement). La principale raison, comme nous le
verrons plus loin, est le probléme de stabilité inhérent aux composés organiques. Si la solution
« encapsulation », c’est-a-dire isolation du milieu vis-a-vis de I'oxygéne, est une solution qui marche pour les
OLEDs (suffisamment pour que la durée opérationnelle — des dizaines de milliers d’heures — soit acceptable
pour lindustrie), elle est insuffisante pour les lasers ou le trés intense pompage optique, avec des photons
énergétiques (bleus et parfois ultraviolets), limite les opérations & quelques milliers voire dizaine de milliers
d’impulsions sans précautions - peut-étre 100 fois mieux avec encapsulabtion14 - mais cela ne fait toujours a 1

kHz que quelques heures...

Néanmoins, on a vu apparaitre en 2011 les premiéres tentatives de mise sur le marché et de véritables
applications pour les lasers organiques solides. Cela se manifeste par exemple par une création de start-up sur
un concept de laser organique DFB au Karlsruhe Institute of Technology (Visolas), avec application a la
mesure de concentration dans des composés biologiques. Il faut avouer que 5 ans plus tard, les derniéres (rares)

nouvelles en provenance de cette société ne sont pas trés encourageantes...

On voit également des applications se développer dans le domaine des capteurs, en particulier pour la
détection d’explosifs — ces derniers (TNT par exemple) étant capables de modifier I’émission laser (seuil,

efficacité et/ou longueur d’onde d’émission) lorsqu’ils entrent en contact avec le milieu actif[39], [40].

Enfin, pour étre complets, citons également les progrés dans les applications type « lab-on-a-chip »[41], [42],
dans le domaine des télécommunications [43], de la plasmonique ou les organiques sont des candidats
potentiels intéressants pour jouer le role de milieux & gain [44] ou de la biophotonique — avec par exemple la
démonstration en 2011 du premier laser « vivant » & base de Green Fluorescent Protein dans une cellule

biologique vivante par M.Gather et son équipe [45], [46]).

X ok Xk

A la fin de ce rapide tour d’horizon du contexte de la photonique organique (OLEDs et lasers), il apparait assez
clairement les quelques points clés qui méritent notre attention. Nous ne prétendons pas nous attaquer a toutes
ces problématiques, néanmoins elles sont souvent liées : ainsi les états triplets sont une source de pertes pour le
pompage électrique, et empéchent le fonctionnement en impulsions longues (ou en CW). Ils sont de plus cruciaux
dans le domaine des OLEDs (voir paragraphe correspondant). Dans le paragraphe suivant, je vais détailler les
actions que nous avons entreprises dans ce contexte, en séparant un peu artificiellement - mais pour plus de clarté
- nos recherches en deux axes, 'un plus fondamental (« photophysique et matériaux »), le second plus appliqué

(« dispositifs lasers »).

4 Ces chiffres sont a prendre avec des pincettes, car chaque systéme est différent : la durée de vie dépend du matériau
actif, du matériau matrice, de la longueur d’onde, la durée des impulsions et 1’énergie de pompe, de la technique de
fabrication, de I’environnement de mesure, de ’architecture laser, et d’autres choses que 1’on ne comprend pas encore...
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B. ASPECTS PHOTOPHYSIQUE ET MATERIAUX

Nouveaux matériaux pi-conjugués

Lorsque 'on travaille sur des matériaux fonctionnels pour I'optique, il existe deux approches complémentaires :
la premiére consiste & utiliser des matériaux commerciaux bien connus, dont les propriétés sont répertoriées et
validées : cela permet de s’étalonner par rapport & un état de 'art lorsque 'on réalise des dispositifs par
exemple. Il est cependant a mon avis essentiel d’aller plus loin, et de travailler en paralléle sur de nouveaux
matériaux, dont on espére découvrir des propriétés originales. Ce travail ne peut se faire qu’en étroite
interaction avec nos collégues chimistes qui maitrisent la synthése de ces matériaux : idéalement, de vraies
collaborations fructueuses se mettent en place quand les études de physique alimentent en amont la synthése

de nouveaux matériaux dans une boucle de rétroaction vertueuse.

Dés le début de notre recherche sur les dispositifs organiques, nous avons bénéficié du savoir et des
compétences techniques du bindéme Alain Siove (DR CNRS) — Dominique Adés (IE Paris 13). Ils ont par
exemple synthétisé des dérivés carbazoliques tels que le pentamethylcarbazole (PMC) et le dimeére
d’ethylcarbazole (DEC) que nous avons testés comme émetteurs et transporteurs de trous dans le bleu pour
dans des OLEDs bleues fluorescentes [ACL 24|, et un dimére émettant dans le jaune baptisé (OcCzCN),,
étudié dans [ACL 22].

CH3 CH3 CH3 I ;
CpHs

PMC DEC (0cCz2CN),

Figure 15 : structure des dérivés carbazoliques étudiés : PMC (1,4,5,8 N-pentamethylcarbazole), DEC (N,N'-diethyl-
3,3'-bicarbazyl), et (OcCzCN)2 (6,6'-bis(1-(2,2'-dicyano)vinyl)-N,N'-dioctyl-3,3'-bicarbazyl)

Les performances obtenues avec le DEC et le PMC dans des OLEDs bleues ont atteint des valeurs correctes
pour les diodes fluorescentes : en effet le rendement quantique externe obtenu de 3,3% s’approche du
maximum théorique de 5% (puisqu’il n’y a ni matériau phosphorescent ni structure particuliére pour
augmenter lextraction au-dela de 20%, voir ci-dessus). Quant & D’émetteur carbazolique jaune, il a été
introduit dans une structure OLED & la fois comme dopant par coévaporation et sous la forme d’une trés fine
couche émissive. Les OLEDs ont fonctionné, mais dans les deux cas les rendements quantiques externes (entre
0,3 a 1%) ont été trés faibles, et bien inférieurs a ceux obtenus avec un matériau jaune de référence (le

rubréne).

Nous avons également collaboré (et j'espére que nous aurons a nouveau l’occasion de le faire) avec Elena
Ishow, MCF & T'ENS Cachan puis Professeur & I’Université de Nantes qui a synthétisé des dérivés de

triarylamines. Ces matériaux ont un potentiel important en raison de leur structure géométrique qui les rend a
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priori peu sensibles au quenching (nous reviendrons sur ce point juste aprés). Nous les avons étudiés de fagon

assez compléte, a la fois dans des structures laser et dans des structures OLEDs.

Etude des phénoménes de « quenching »

Le « concentration quenching » ou simplement « quenching » (en bon frangais on devrait dire « extinction de
luminescence par effet de concentration », mais on perd sévérement en concision : j’utiliserai le terme anglais
dans la suite) est un phénoméne trés général que l'on rencontre dans de trés nombreux milieux émetteurs de
lumiére. Le quenching est un terme un peu « fourre-tout » qui désigne toute interaction entre une molécule et
son environnement qui conduit & dépeupler I'état excité sans pour autant entrainer une émission lumineuse.
Quand on parle de « concentration quenching », on évoque plus spécifiquement une interaction entre deux

molécules identiques proches 'une de I'autre.

Ces molécules peuvent physiquement interagir de plusieurs fagons. Si elles sont éloignées de typiquement
quelques nanometres, l'interaction dominante est un couplage dipole-dipole non radiatif (transfert de Forster).
A plus courte distance des interactions « de contact » apparaissent (transfert de Dexter) pouvant aller jusqu’a
l’agrégation, état ou plusieurs molécules s’assemblent pour en former une plus grande qui n’a plus aucune

propriété émissive en général.

Un mécanisme d’agrégation trés efficace dans une molécule pi-conjuguée est le « pi-stacking » ou les orbitales
n des molécules s’empilent les unes sur les autres. Dans un laser, le quenching de concentration limite la
concentration maximale (le taux de dopage) de molécules fluorescentes que 1'on peut utiliser. Typiquement,
l’émission lumineuse (en fluorescence, et donc de fagon bien plus marquée en laser) décroit fortement au-dela
de quelques pourcents. Cet effet est illustré sur la Figure 16 ot de la rhodamine 640 & différentes

concentrations a été insérée dans une couche mince de PMMA puis éclairée sous lampe UV.

1% 3% 5% 10%

: >
concentration

>~

Figure 16 : image sous éclairage UV de la fluorescence d’échantillons de Rhodamine a différentes concentrations.

Cette concentration limite de lordre du % est un probléme important pour les lasers en guide d’onde, ou
lépaisseur de la couche active se doit d’étre trés fine (de lordre de la centaine de nanométres pour un guide
d’onde monomode). En effet, si la grande section efficace d’absorption des matériaux organiques pi-conjugués

permet une absorption totale sur une épaisseur de cet ordre, le quenching empéche alors en général toute
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émission de lumiére. Pour remédier & cela, il faut « doper » a quelques pourcents ou moins la couche, ce qui
implique soit une absorption faible pour la méme épaisseur (le nombre de fluorophores disponibles est alors
limité) soit une épaisseur grande (plusieurs microns) et donc un guide fortement multimode (voir Figure 17).

Pour ces cas, il est donc intéressant de développer des molécules capables d’émettre efficacement & trés haut

taux de dopage (jusqu’au film pur, 100%).

Ex : PMMA:DCM

Structure épaisse avec
chromophores dilués :
L'absorption compléte de la
pompe impose une couche
épaisse (~ 20 um)

= guide trés multimode,

Laser de
pompe
‘ E P g °.°.°‘ $ ~100 nm
Ex : Alg;:DCM

Structure « host-guest »
(matrice donneuse/dopant
accepteur) :

I'Alg3 absorbe les photons UV
et transfere son énergie aux
dopants, I'absorption est celle
de la matrice et peut se faire

Laser
vert de
pompe

Ex : fvin

Structure simple avec
colorant « pur » :
simple, guide d’'onde
monomode, absorption
efficace sur quelques
centaines de nm, bonne
stabilité

seuil (pour un laser en guide
d’onde) élevé, qualité de
faisceau mauvaise

sur ~100 nm.
- monomode, mais trés
mauvaise photostabilité

Figure 17 : Problématique du "quenching" pour les lasers en guide d'onde (repris de 'HDR de S.Chénais)

Nous avons travaillé sur cette problématique en collaboration avec E. Ishow, qui a mis au point & 'ENS

Cachan des dérivés de triaryalmines, présentées

Figure 18. Nous nous sommes particuliérement intéressés a I’émetteur rouge, dénommé fvin (composé 5 sur la
Figure 18). En effet, il est particuliérement difficile de lutter contre le quenching de concentration pour des
molécules émettant de grandes longueurs d’ondes : une émission rouge implique en général une grande
longueur de conjugaison, c’est-a-dire une molécule allongée et planaire qui sera de fait trés sensible au « pi-
stacking ». Le fvin est protégé de cet effet délétére par ses volumineux groupements tert-butyl qui empéchent
les molécules de s’agréger ou de « s’empiler ». L’émission rouge se fait grace a un transfert de charge
intramoléculaire (la molécule change de structure entre l’état fondamental et Détat excité via une

réorganisation du nuage électronique), comme Uillustre le fort décalage de Stokes observé (voir
Figure 18).

Afin de tester en configuration « émission stimulée » cette molécule, nous avons réalisé des films minces purs
par évaporation thermique, et mesuré dans un premier temps des gains optiques par la technique classique dite

« VSL » pour Variable Stripe Length (voir description de la méthode dans le paragraphe consacré a la mesure
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de gain, infra), puis nous avons réalisé des lasers DFB proprement dits, en évaporant une couche de fvin sur
un substrat de PMMA préalablement gravé périodiquement par ablation 1aser15, et obtenu des lasers trés fins

spectralement avec un seuil de 60 pJ/cm?

. Les spectres obtenus en fluorescence, en émission spontanée
amplifiée (ASE) et en laser en présence de la cavité distribuée sont représentés Figure 19 et tous ces résultats
sont décrits en détail dans [ACL 17], reproduite en annexe. Nous avons ainsi démontré qu’il est possible de
faire laser ce matériau en couche pure, ce qui est complétement impossible avec les molécules colorantes

classiques (DCM, Rhodamine, pyrromethéne...). C’est une manifestation trés convaincante de la résistance au

quenching de ces composés.

13— 1
C
Family of f-EWG materials 2 CN
. 3 CHO
with strong Internal 5 4 NO
Charge Transfer (ICT) EWG 5 &N
Absorption (neat thin films) BRelY
=
W 1.0
CArT A
W:l 0'5 |
| 0.0 T | 1
300 400 500 600
Alnm—
Emission (neat thin films)
e |
1 —_—2
‘rem i
— 5
I T I I |
400 500 600 700 800
Alnm —

Figure 18 : structure des dérivés de triarylamines synthétisés par E. Ishow[47|. En fonction de la force du groupement
électro-attracteur (EWG), le transfert de charge intramoléculaire est plus ou moins prononcé, ce qui induit un spectre

d’absorption comme d’émission plus ou moins décalé vers le rouge.

> Nous avons pour cela utilisé une technique d’ablation directe du polymére par irradiation UV grace & un laser Excimer
et un masque de phase permettant de créer un motif d’interférences. Cette technique a été développée par MC Castex
avant mon arrivée et posséde l'avantage de la simplicité par rapport aux fabrications de réseaux standard nécessitant une
salle blanche (photolitographie par exemple).
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Figure 19 : laser a rétroaction distribuée avec un film pur non dopé de fvin [ACL 17].

Forts de ces résultats, nous avons également étudié le fvin et un autre membre de la famille (le fcho, voir
Figure 18) en configuration OLED [ACL 8][ACL 14]. La problématique est ici un peu différente : comme dans
les lasers, le quenching de concentration impose que les espéces émissives soient déposées en tant que dopants,
a trés faible concentration (sous le pourcent souvent). Cela pose un important probléme technologique et
pratique : la répétabilité du taux de dopage souffre beaucoup, car lorsque l'on veut évaporer une trés petite
quantité de matériau on fait une grosse erreur relative en raison de la précision assez restreinte de la méthode
de co-évaporation permettant ce dopage : on chauffe deux creusets ('un pour le dopant, l'autre pour le
matériau hote) et on controle par la température la vitesse d’évaporation et donc la quantité de matériau
déposé. Ce controle est peu précis car le flux évaporé est faible et la température du creuset dépend de la
quantité de matiére présente, et fluctue donc dans le temps. Il est donc difficile de maitriser le taux de dopage
final obtenu typiquement & mieux que quelques dixiémes de pourcent et sans connaitre véritablement

Iincertitude sur chaque dépot.

C’est un gros probléme car les variations de performance sont assez fortes autour du taux de dopage idéal : en
6
effet 'efficacité du transfert de Forster varie en 1/ (1 + (RL> ) (r = distance entre deux molécules, Ry = rayon
0

de Forster) et donc passe assez vite d’une valeur proche de 0 & une valeur proche de 1 autour de r=Ry.

L’utilisation de films purs résoudrait donc cette difficulté (« pas de co-evaporation, pas de probléme »).
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Dans une premiére étude menée en 2009 [ACL 14] nous avons démontré la faisabilité d’'une OLED émettant un
rouge profond centré & 650 nm, avec un film pur de 20 nm de fvin qui assure donc & la fois I’émission de
lumiére et un role de transporteur de trous (voir sur la Figure 20 en bas a droite le point & 100% (couche
pure)). Nous avons également mené une étude systématique en fonction du taux de dopage dans I’Alqs et
montré une grande stabilité des performances (ces derniéres étant néanmoins modestes, avec rendement
quantique externe de 1.5%) pour des taux de dopage compris entre 5% et 40%. Cette étude a également

montré que le fvin se comparait trés favorablement au DCM aux forts taux de dopage.
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Figure 20 : structure d'une OLED incorporant un dérivé de triarylamine (fvin) & des taux de dopage allant de 0 & 100%
dans 1'Alqgs. En bas : rendement quantique externe obtenu en fonction du taux de dopage, avec le DCM comme point de

comparaison.

Toujours dans le cadre de nos études autour de ces matériaux, nous avons poussé la réflexion technologique
dans une autre direction : les dérivés triarylamines de la Figure 18 possédent la propriété d’avoir des
températures de transition vitreuse proches les unes des autres (77°C pour fcho, 86°C pour fvin) a cause de
leur structure qui ne varie que par le groupement électro-attracteur. On peut donc imaginer réaliser un
mélange de poudres, dans des proportions bien définies, avant I’évaporation. Ces proportions se retrouveront
dans la couche évaporée finale que l'on peut alors réaliser en chauffant un seul creuset. On gagne ainsi
fortement en simplicité du processus et en répétabilité du dépot. Si en plus on dépose ce mélange comme une
couche mince d’épaisseur nanométrique a une distance controlable de la zone de création des excitons (en
suivant une méthode que nous avions initié en 2008 [ACL 23] et sur laquelle je reviendrais en détails dans le
prochain paragraphe), on dispose de deux « boutons » pour controler la couleur de POLED, a savoir la
composition du mélange et la distance & la zone de recombinaison. On peut ainsi obtenir une OLED de couleur

blanche par exemple, remarquablement stable. Les résultats concernant cette étude sont rassemblés dans [ACL
8].
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Etude de la diffusion des excitons singulets dans les OLEDs : application au

controle de la couleur

Pour obtenir une OLED efficace, on a ’habitude de confiner les porteurs de charges dans une zone limitée de
I’hétérostructure afin de maximiser la probabilité de recombinaison électron-trou. Cette zone est définie par les
barriéres énergétiques bloquant les trous et les électrons respectivement. C’est dans cette zone, de quelques
nanométres d’épaisseur, que se forment les excitons et c¢’est donc essentiellement de 14 que la lumiére est émise.
Rappelouns ici que les excitons formés dans ces systémes organiques sont fortement localisés (le plus souvent sur
une molécule, ou sur une unité chromophore pour les polymeéres), et ont une énergie de liaison élevée
(typiquement 0.3 & 1.5 eV). Ces excitons dit « de Frenkel » sont bien différents des excitons « de Wannier »
des semiconducteurs inorganiques qui sont eux fortement délocalisés. Ces excitons sont libres de diffuser dans

les couches : on peut tirer parti de cette diffusion pour controler ’émission de lumiére de ’OLED.

La diffusion peut se schématiser simplement par I’équation suivante, qui traduit le transfert d’énergie d’un site

porteur d’une excitation D* vers un site voisin D a 1’état fondamental :
D*+D— D+ D"

Deux mécanismes physiques différents peuvent étre évoqués pour décrire la diffusion du point de vue

microscopique (voir Figure 21):

- Le transfert de type Dexter: c’est un échange simultané d’un électron et d’un trou dans leurs niveaux
respectifs. C’est une interaction a courte portée (les nuages électroniques doivent se recouvrir), dont le taux de
transfert est proportionnel a l'intégrale de recouvrement J entre le spectre d’émission du donneur et le spectre

d’absorption de ’accepteur.

- transfert de type Forster (ou Forster Resonant Energy Transfer FRET) : c’est un couplage dipole-dipole non
radiatif, qui ne doit faire intervenir que des transitions permises (et qui exclue donc les excitons triplets hors

cas des matériaux phosphorescents). Le taux de transfert peut s’écrire

. 1 <R0)6
FRET — — -\~

Ou Ti est inverse du temps de vie radiatif du donneur et représente donc le taux de désexcitation radiative,
D

alors que r et Ry représentent respectivement la distance entre donneur et accepteur et le rayon de Forster

(quand r=Ry, la probabilité de transfert est donc égale a la celle de déclin radiatif.)

Le rayon de Forster Ry, directement proportionnel & J, vaut typiquement quelques nanométres.
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Forster, Coulombic Dexter, e- exchange
(long range ~30-100 A) (short range ~6-20 A)
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=
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Figure 21: résumé des mécanismes de transfert d'énergie entre singulets et triplets. Lorsque le donneur D et l'accepteur

A sont de méme nature, on parle de phénoméne de diffusion.

Sur le plan macroscopique, on définit une diffusivité D pour quantifier le phénoméne de diffusion.
Concrétement, si on créé un plan excitonique en z=0 alimenté en continu, on va observer de part et d’autre de

. . . . . . . . z <
ce plan une distribution stationnaire des excitons qui variera comme exp(— Z) ou L = ,/Dtj est la longueur de

diffusion.

Dans le cadre de la thése d’Hakim Choukri, nous avons réalisé la structure OLED représentée Figure 22. Avec
un tel design, les excitons vont se former a l'interface NPB (couche de transports de trous, ou HTL pour Hole
Transporting Layer) / DPVBI (couche de transport d’électrons, ou ETL pour Electron Transporting Layer).
On obtient de cette fagon une OLED bleue (c’est le DBVBI qui émet principalement) & I’état de ’art pour une
OLED fluorescente (autour de 3.5% de rendement quantique externe). L’idée que nous avons mise en ceuvre
est la suivante : en plagant une couche ultra fine (1 nm d’épaisseur statistique) de matériau émissif jaune, le
rubréne, a différents endroits dans la structure, on peut venir « récolter » une quantité d’excitons « bleus »
plus ou moins grande en fonction de la distance entre cette couche et la zone de création des excitons. Si on
place la couche jaune loin (>10 nm) de l'interface NPB/DBVBI, on obtient la méme OLED bleue que si I'on
ne met aucune couche jaune. En effet aucun exciton n’a diffusé si loin, et la couche jaune est trop fine pour
géner le transport de charge. Si on place la couche jaune juste au niveau de l'interface NPB/DBVBI, 1a ou tous
les excitons sont générés, on obtient une OLED purement jaune : le transfert de Forster/Dexter est efficace a
100%. Enfin, si on positionne cette couche & une distance arbitraire de I'interfcac NPB/DBVBI entre 0 et 10
nm, on « sonde » la distribution exponentiellement décroissante des excitons et on équilibre ainsi 1’émission
bleue et la jaune : ces deux couleurs étant complémentaires, on peut obtenir du blanc trés pur, dans notre cas

pour une distance z = 3.5 nm coté trous (voir Figure 22).

En venant ainsi « échantillonner » la longueur de diffusion, on peut la mesurer : en premiére approximation
nous avons déduit de nos expériences une mesure de la longueur de diffusion des excitons singulets dans le
NPB (4.9 nm) et dans le DPVBi (8.7 nm). Notons que la publication correspondante [ACL 23] a été citée
depuis assez souvent (58 citations début 2017), la plupart du temps pour citer ces mesures de longueur de
diffusion qui s’avérent assez rares dans la littérature et sont ici entachées d’une trés faible incertitude (estimée

< 1nm).
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Figure 22 : en haut : structure utilisée pour mesurer la longueur de diffusion des excitons singulets dans le DPVBi. En

bas : démonstration du contrdle de la couleur et de ’obtention d’une OLED blanche en jouant sur l'équilibre

bleu/jaune, voir plus de détails dans [ACL 23]
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Etude de la diffusion des excitons triplets dans les OLEDS

L’idée d’utiliser le concept présenté ci-dessus de « fine couche nanométrique mobile » peut étre étendue pour
mesurer des longueurs de diffusion d’excitons triplets cette fois. Notre motivation pour cette étude ne
concernait au départ pas les OLEDs mais les lasers organiques : méme si elle n’a pas pu étre mise en ceuvre,

I'idée reste valable et je vais donc rapidement ’exposer.

Dans la quéte vers la diode laser organique, de nombreux verrous sont maintenant bien identifiés (voir supra).
L’un des principaux est lié aux interactions entre les porteurs de charges (polarons) et les excitons : ces deux
espéces peuvent s’annihiler par couplage non radiatif si elles se retrouvent toutes deux concentrées au méme
endroit, ce qui est exactement ce qui se passe au niveau de la zone de recombinaison dans une héterostructure

organique de type OLED.

Notre idée pour contourner ce probléme a été d’imaginer une structure ou les excitons émissifs sont créés a un

endroit ol les polarons sont absents, ce qui permet de s’affranchir de ’annihilation polaron-exciton.

Rappelons que I’émission de lumiére dans une OLED est une émission incohérente qui a lieu dans une
microcavité formée de deux « miroirs » (la cathode métallique d’une part, l'interface ITO/verre d’autre part
avec un contraste d’indice de lordre de 0.5) séparés d’une centaine de nm, une distance plus faible que la
longueur de cohérence, quelle que soit la largeur spectrale y compris pour un spectre blanc. Le champ optique
a linterieur d'une OLED est donc fortement modulé™ et il est important de positionner les ventres du champ
optique au niveau de la zone de génération d’excitons, tandis que les noeuds seraient positionnés sur
I’hétérojonction. Une séparation optimale de l'ordre de ’1/ 4n st alors souhaitable, ce qui pour une émission
dans le rouge et un indice moyen de 1.8 donne environ 80 nm. Il se trouve que c’est du méme ordre de
grandeur que des longueurs de diffusion rapportées pour des excitons triplets, qui peuvent a priori migrer
beaucoup plus loin que leurs collégues singulets en raison de leur durée de vie considérablement plus longue”.
Nous avons ainsi imaginé une structure telle que celle décrite sur la Figure 23 & gauche : & une distance ’1/ an
d’une hétérojonction idéale, ou se forment les excitons (majoritairement triplets) on dispose une sous-structure
qui va convertir ces excitons triplets non emissifs en singulets émissifs. Pour cela, on peut par exemple
considérer un matériau phosphorescent qui capte les excitons triplets grace & un transfert de Dexter, puis
transfert son énergie a un émetteur fluorescent (qui joue le role du milieu laser) situé non loin par transfert de

Forster.

Dans le cas hypothétique ot des longueurs de diffusion biens supérieures & la centaine de nm pourraient étre
atteintes, une structure radicalement différente avait été révée, et est représenté Figure 23 a droite (le

pompage a lieu au centre et on utilise la diffusion radiale des excitons pour venir exciter des modes de galerie).

5 Le calcul des champs optiques est capital pour la conception d’OLEDs, en particulier pour les OLEDs blanches car les
variations du champ optique jouent un role important dans l’équilibrage souhaité entre les différentes parties du spectre.
J’ai effectué ces calculs en prenant en compte la dispersion de tous les matériaux utilisés, ce qui nous a aidé & concevoir
au mieux les structures d’OLEDs étudiées dans toutes nos publications.

" Les temps de vie des excitons singulets et triplets different communément de trois & sixz ordres de grandeurs (le temps de
vie d’un exciton triplet varie de la pus & la ms - par ex 14 ms dans le CBP[65] - tandis qu’un exciton singulet a une durée
de vie de lordre de la ns), et les diffusivités sont a priori différentes étant donné que les mécanismes different (les
singulets sont susceptibles de migrer via les deur mécanismes de Forster ou de Dexter, alors que seule une migration de
type Dexter est possible pour les triplets — hors matériauz phosphorescents.)
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Figure 23 : structures de base envisagées pour séparer spatialement la zone d'accumulation des charges (au niveau de
I'hétérojonction) et la zone de formation des excitons singulets. A gauche : structure basée sur une architecture d’OLED
classique (injection des trous par la gauche et des électrons par la droite) ; a droite : structure basée sur une diffusion
radiale et ’excitation de modes de galerie. La seconde structure suppose des longueurs de diffusion d’excitons

supérieures aux longueurs d’onde optiques, ce qui est s’est avéré hautement spéculatif.

Ces structures ont uniquement été définies sur le papier, en éludant un certain nombre de difficultés
technologiques ou physiques. Je ne suis pas certain qu’elles soient réalisables en pratique, et nous allons voir
dans la suite que les longueurs de diffusion des excitons triplet sont en fait bien trop faibles pour pouvoir les

mettre en ceuvre.

Il est néanmoins intéressant de constater que ce genre d’idée a depuis quelques années été repris
abondamment, que ce soit pour utiliser la diffusion des excitons triplets pour les éliminer et aller vers un laser
continu [38], ou pour tirer parti de transfert énergétiques habilement choisis pour augmenter lefficacité des
OLEDs blanches [16].

Avant de pouvoir mettre en ceuvre ces structures compliquées, il était de toute fagon indispensable de mesurer
expérimentalement la longueur de diffusion des excitons triplet, aucune mesure vraiment fiable n’étant
rapportée dans la littérature (pour un matériau donné, quand plusieurs mesures sont disponibles, elles
s’échelonnent sur plusieurs dizaines de nm...ls). Parmi les matériaux classiques des OLEDs susceptibles d’étre
intéressants dans ce cadre, nous avons choisi le CBP (longueur de diffusion de 60 nm rapportée, mais sous
pompage optique). Nous avons alors décidé de mesurer la longueur de diffusion des excitons triplet « en
conditions réelles », c’est-a-dire sous pompage électrique dans une OLED en fonctionnement en utilisant la

méthode développée pour les excitons singulets et décrite précédemment [ACL 23][ACL 22].

Afin d’aller plus loin et de proposer une étude compléte, nous avons approfondi I'étude théorique de la
diffusion des excitons grace a 'apport d’Eduard Tutis, de I'Institut de Physqiue de Zagreb. Spécialiste du

transport de charges dans les OLEDs, il a développé un modéle prenant en compte les phénoménes

1 Récemment, il a été démontré lors d’une étude extensive que selon la méthode utilisée un écart d’un facteur 2 pouvait
facilement étre observé, toutes choses égales par ailleurs [66]. On peut facilement imaginer une plus grande dispersion pour
des études menées dans des laboratoires différents, avec des matériaux différents, dans des conditions expérimentales
légérement différentes...
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d’annihilation triplet-triplet (qui ont tendance & diminuer la longueur de diffusion effective) et I'influence de la

couche « sonde ».

A partir de ce modeéle et de nos données expérimentales obtenues avec la structure décrite Figure 24 nous
avons été capables de mesurer une longueur de diffusion de 16 +/- 4 nm a bas courant, valeur qui chute a 8

nm lorsque l'intensité électrique augmente (voir 'article [ACL 18], reproduit en annexe, pour tous les détails).

d__ 0

Cathode

LUMO
Anode
HOMO | :
. Temp v
ITO  {CuPci CBP 4o |i(btp), CBPITCTAIBCP! Alg, | LiF/Al
100 ' 10 (155-d) 5 dis 10" 50 ' 127100

Figure 24 : structure utilisée pour la mesure de longueur de diffusion d'excitons triplets dans le CBP.

1l est évident que pour de si faibles mesures de longueurs de diffusion (confirmées par d’autres groupes par la
suite[48], infirmées par d’autres : voir a ce sujet la revue trés compléte reprenant 'ensemble des mesures et
méthodes de la littérature, a la fois pour les singulets et les triplets [49]), les structures que nous avions
envisagées ne sont pas pertinentes. Cette étude nous a néanmoins permis de définir assez proprement, a la fois

au plan expérimental et théorique, une méthode de mesure de longueur de diffusion en pompage électrique.

' Mesure de gain dans les matériaux organiques

Nous quittons ici les structures de type OLEDs pour nous tourner plus franchement vers les lasers organiques,

mais toujours coté caractérisation des materiaux.

Lorsque l'on cherche & déterminer si un matériau donné est potentiellement intéressant pour réaliser un laser,
on s’intéresse naturellement & la valeur du gain optique que ’on peut obtenir : si ce dernier est supérieur aux

pertes dans une cavité donnée on aura un effet laser, avec un seuil dépendant directement de la valeur du gain.

D’un point de vue théorique, le gain optique dépend des propriétés photophysiques du matériau (section
efficace d’émission et inversion de population). Du point de vue pratique, la mesure du gain peut se faire de
différentes fagons : pour des matériaux organiques en couche mince, la méthode dite VSL (pour Variable

Stripe Length) est bien adaptée. Le principe est le suivant (voir Figure 25) :
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Figure 25 : schéma de l'expérience dite VSL (Variable Stripe Length) qui permet de mesurer des gains dans des films
minces organiques en collectant 1'émission spontanée amplifiée (ASE) sur le bord en fonction de la longueur de la ligne
de pompe, et en comparant hors du régime de saturation du gain I’évolution I(L) avec la formule théorique qui permet

de déduire directement le gain net petit signal modal g.

On éclaire avec une fine ligne de lumiére (la pompe) de longueur L la couche organique, et on observe par la
tranche la quantité d’émission spontanée amplifiée (ASE) recueillie lorsqu’on fait varier L. Le gain modal gpeq

(on est en guide d’onde, il faut donc tenir compte de la géometrie du guide) est alors donné par :

AL,

1) = Imoa(D) —a

[e@moaW-a)L _ 1]

oll o représente les pertes passives du guide et I, 'intensité de pompe

En réalisant un ajustement des données expérimentales par cette formule, on remonte au gain modal si on est
capable de mesurer les pertes par une autre méthode. Il faut néanmoins faire trés attention lors de 'utilisation
de cette technique, car de nombreux biais sont susceptible de brouiller I’analyse (prise en compte de 1’allure
gaussienne de la pompe et de la saturation du gain dans le modéle, collection non biaisée de la lumiére...)[50].
Nous avons par exemple modifié la méthode classique en ajoutant un systéme d’imagerie intermédiaire pour

s’affranchir des effets de diffraction de Fresnel.

Il faut garder a l'esprit, lorsque 'on veut comparer différents matériaux, que les gains ainsi obtenus n’ont de
sens que pour une intensité de pompe donnée et une géométrie de guide optique bien définie (voir par exemple
notre étude en collaboration avec 'ENS Cachan sur ce point [ACL 4]). Nous avons ainsi mesuré en particulier
le gain dans le fvin, la molécule synthétisée par E.Ishow dont nous avons déja parlé : les résultats (mesure du

gain et obtention d’n effet laser) sont résumés dans [ACL 17], reproduit en annexe.
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Etude de la polarisation de la lumiére

L’étude de la polarisation de la fluorescence de composés pi-conjugués est un grand classique de ’analyse
photophysique[51] : on peut en déduire un grand nombre de paramétres tels que Porientation des molécules ou
les interactions avec I’environnement. Lors de la thése de Tatiana Leang (2012-2015), nous avons ainsi par
exemple mis en évidence de facon quantitative I'influence de la concentration en molécules actives sur le taux

de polarisation, via I'importance des phénoménes de type homo-FRET.

A contrario, la polarisation de la lumiére laser émise par un laser organique est un sujet d’étude qui n’a pas
excité les foules depuis longtemps. Si la polarisation des lasers & colorants liquides, dans les années 70, a été
abondamment scrutée, mesurée et modélisée, ce n’était pas le cas des lasers solides, ot les problématiques sont

légerement différentes puisque 1'orientation des molécules est figée.

Nous avons participé a une étude en collaboration avec I'ENS de Cachan (thése d’Iryna Gozhyk soutenue en
novembre 2012) sur la polarisation de deux types de lasers organiques : les VECSOLs (Vertical External
Cavity Surface-emitting Organic Lasers, voir infra) et les microdisques [ACL 9]. On a pu montrer que la
polarisation du laser dépend du résonateur, mais aussi et surtout de la polarisation de la pompe et du niveau
dans lequel est pompée la molécule (S1 ou S2; I’émission se faisant toujours depuis un sous-niveau
vibrationnel du niveau S1). Cette étude a été poursuivie dans la thése de Tatiana Leang avec un focus
particulier sur les VECSOLs, qui en raison de leur parfaite symétrie de révolution élimine tout effet de
polarisation di au résonateur. Nous avons ainsi pu quantifier 'influence de la pompe (longueur d’onde et
polarisation) et du matériau (y compris la concentration en molécules actives) sur la polarisation finale du

laser.

Ces études sur la polarisation des lasers solides organiques sont encore en cours, avec un article actuellement

en rédaction.

kskok

Aprés ce résumé de nos activités plutdt orientées « amont » et « materiaux », je vais maintenant décrire la

partie la plus appliquée de nos recherches, qui concerne exclusivement les lasers organiques solides.
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C. ASPECTS « DISPOSITIFS » : LASERS ORGANIQUES

Les lasers organiques solides pompés optiquement ont maintenant une maturité suffisante pour se trouver au
seuil des applications. En effet, s’il n’existe encore que trés peu de systémes commercialisés, la fiabilité et les
performances affichées rendent ces sources potentiellement utiles pour un certain nombre d’applications
nécessitant par exemple de disposer d’un faisceau cohérent largement accordable dans le visible, pour un coft

réduit et pourvu qu’un fonctionnement impulsionnel et une énergie modeste soit acceptables.

Depuis que nous travaillons sur le sujet, nous avons toujours gardé & lesprit I’aspect appliqué de cette
recherche. Une des directions que nous avons suivi avec constance a été de mettre a profit notre culture de
laseriste dans une communauté manquant de ce type de profil. Ainsi, nous nous sommes souvent appuyés sur
des idées et des architures laser « classiques » (par exemple mises en ceuvre dans les lasers & semiconducteurs
inorganiques) pour les adapter aux lasers organiques, afin de rapprocher pas a pas ces derniers d’une utilisation

potentielle en dehors des laboratoires spécialisés.

Jusqu’en 2010, le panorama des lasers organiques solides pouvait étre décrit sous forme de deux grandes
catégories, les lasers en films minces et les lasers massifs, chacune avec leurs avantages et leurs inconvénients

(voir Figure 26).

Lasers organiques a films minces VS. Lasers massifs
Ex: Distributed Feedback ):;O ’

lasers (DFB/DBR) Ex: cavité classique

= Cavités de grand facteur de qualité = bas

seuil = émission limitée par diffraction {M?=1)

* Couches minces : * Hauts rendements (- 90%) and hautes

- simple a déposer/structurer; o énergies {-> ml) possibles

- compatible avec les semiconducteurs = Possibilité d’insérer des éléments intracavité
erganiques = Seuils plus hauts

» Faibles rendements optique/optique (~ %) * Matériaux massifs (taille : cm) : fabrication
* Faibles énergies par impulsion longue et compliquée, nécessité d’'un poli

* Mauvaise qualité de faisceau @ optique sur les faces

Accordabilité limitée (pour les DFB) ? — » encombrant

=Par pas discrets {réseaux multiples céte a Large accordabilité

cote) en général +Par étalons ou réseaux intracavité

* Continue avec des astuces (matériau
élastomére, etc.)
* Limitée spectralement {typ. 10 nm)

Figure 26 : Les deux grandes catégories de lasers organiques solides.

Il nous est apparu intéressant de regarder s’il était possible, point par point, de réunir les avantages des deux
approches dans une seule structure qui en cas de succés pourrait réunir les propriétés suivantes (sans ordre de

préférence) :
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Propriété Commentaire

@ Un faisceau laser utilisable C’est-a-dire idéalement limité par la
diffraction, que ’on puisse propager
et controler.

g Une énergie raisonnable Difficile & évaluer, cela dépend des
applications : disons supérieure au pJ
en tout cas.

@ Une bonne efficacité optique-optique Ca ne fait jamais de mal.

‘{A Une large accordabilité, continue, sur le visible voir La encore, c’est un avantage clé des

rov organiques : il faut le conserver et le

pousser & son maximum.

@ Une finesse spectrale importante Notamment pour les applications de
spectroscopie.

@ Un coiit trés bas et une fabrication simple, un laser C’est un des points forts principaux

compact. des matériaux organiques, il est

crucial de conserver cet avantage par
rapport aux lasers cristallins par

exemple.

‘ﬁ Une stabilité dans le temps la plus longue possible Evidemment.

@ Des cadences élevées, allant jusqu’au continu (CW) Important pour certaines
applications.

Table 1 : le laser organique solide parfait 7

Ce tableau nous servira de guide pour décrire les 7 années de recherches (2009-2016) que nous avons

consacrées aux lasers organiques.

Pour essayer de progresser dans ces diverses directions, nous avons choisi de travailler uniquement sur les
lasers en couche minces, seuls susceptibles de satisfaire les conditions de simplicité de fabrication qui sont
cruciales du point de vue des applications, et du notre car nous voulions étre capables de réaliser nous-méme
nos lasers (ce qui n’aurait pas été le cas avec des procédés sol-gels par exemple, nécessaires a la réalisation
d’échantillons massifs et qui nécessitent des compétences physico-chimiques qui nous sont étrangéres). Dans
cette catégorie, I'immense majorité des dispositifs publiés sont des architectures en guide d’onde avec une
cavité distribuée (DFB) : afin de remédier a ses défauts intrinséques (voir Figure 26), nous sommes partis dans

une direction complétement différente pour le design de notre résonateur.

NB : Pour éviter de surcharger inutilement ce manuscrit et de vainement paraphraser les
publications correspondantes, je résumerais ici brievement chaque action en renvoyant
systématiquement vers les publications reproduites et commentées en annexe pour plus de

détails.
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- Une nouvelle architecture : le laser organique a cavité verticale externe

(VECSOL)

Points de la table 1 concernés : 9 O g

L’idée que nous avons proposé en 2007 (ANR Jeunes Chercheuses/Jeunes Chercheurs « Bachelor ») est
d’adapter aux lasers organiques une architecture laser bien connue dans le milieu des lasers inorganques, le

VECSEL (Vertical External cavity Surface-emitting Laser).

Cu Cu
heat sink  block

Pump

Conductive
heat paste

Gain .

structure -
Output
Thermistor coupler

Peltier To temperature

Water controller

flow

Figure 27 : Exemple de VECSEL basé sur une puce semi-conductrice (tiré de A.Khadour et al., Opt. Express 18, 19902-
19913 (2010))

Comme on peut le voir sur la Figure 27, un des interét des VECSEL pour les lasers inorganiques est leur
capacité a evacuer efficacement la chaleur, en raison de la géométrie particuliére du systéme : le milieu a gain
est trés fin, et peut étre posé en contact avec un bon radiateur (bloc de cuivre ici par exemple relié & un
élément Peltier). C’est donc une structure trés bien adaptée aux milieux organiques, qui par nature se

déposent sous forme de couches minces'’
Par rapports aux structures guidées de type DFB, on ajoute également deux avantages majeurs :

- une cavité plan concave externe, qui permet de définir un mode laser proprement (& comparer avec
lextraction de la lumiére via diffraction sur le réseau pour les structure DFB d’ordre 2 standard) et donc de

disposer d’un faisceau a priori limité par la diffraction.

- Un pompage longitudinal, qui promet une efficacité optique-optique accrue (en vertu du recouvrement
optimal du spot de pompe et du mode laser) et potentiellement une montée en puissance par accroissement de

la taille du spot de pompe (& densité de puissance créte constante, donc sans accélérer la dégradation).

2 On verra dans la suite que les effets thermiques ne jouent pas un grand role finalement dans les performances des lasers
organiques. C’est une information dont nous ne disposions pas au moment de proposer cette structure, et il n’est pas dit
que dans un futur peut étre un peu lointain des lasers quasi-CW ou CW soient impactés par une charge thermique
importante : cela conférera un avantage de plus au VECSOL.
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Figure 28 : structure du VECSOL.

En contrepartie de ces avantages, le VECSOL présente un inconvénient majeur : avec une fine couche
classiquement déposée par spin-coating (de 'ordre du micron ou moins d’épaisseur), I'absorption de la pompe
est trop faible avec les niveaux de dopage (autour de 1% ou moins) qui nous sont imposés par le quenching
(voir les paragraphes correspondant). Dans le domaine des lasers inorganiques, la soluton a ce probléme a été
trouvée en réalisant de multiples passages du faisceau de pompe dans la zone de gain grace a des systémes
optiques sophistiqués (principe du « thin disc »). Pour nous ce sera plus simple : aprés calcul, il est nécessaire
de disposer d’une couche d’environ 20 pm d’épaisseur pour parvenir a absorber 80% de la puissance de pompe
pour les colorants usuels que nous utilisons (Rhodamine, Pyrromethéne, DCM, Coumarine...). Ce n’est pas
trivial car c’est une épaisseur inhabituellement élevée pour le dépot a la tournette, mais c’est réalisable en
jouant sur la viscosité du polymeére. On voit ici 'avantage que confére aux matériaux organiques leur treés

grande facilité de mise en forme.

La structure proposée est définie Figure 28. Nous avons choisi comme matériau une couche de poly (methyl
methacrylate) (PMMA) assez visqueux, dopée avec 1% de Rhodamine 640 (émission dans le rouge, bonne
absorption a 532 nm qui est la longueur d’onde de notre laser de pompe — un laser Nd :YAG doublé en
fréquence). En utilisant ce PMMA spécifique, il est possible de réaliser par spin-coating des couches de 18 pm
d’épaisseur, bien adaptées a notre géométrie. Ces couches sont déposées sur un miroir commercial plan haute
réflexion (HR) dans le rouge et haute transmission (HT) & 532 nm. La cavité est fermée par un coupleur de

sortie concave (R entre 80 et 99 %, au choix, rayon de courbure de 200 mm).

Les premiers résultats obtenus avec cette structure, dans le cadre de la thése de Hadi Rabbani-Haghighi, ont
été publiés dans [ACL 15], reproduit en annexe. Nous avons confirmé les avantages espérés, a savoir qualité de
faisceau (M?=1) et efficacité (de l'ordre de 60% de rendement optique-optique [OUV 1][ACL 11], ce qui est un
record pour ce type de laser) — voir Figure 29. La puissance de sortie, quelques pJ, reste modeste mais une
montée en puissance est possible : nous avons obtenu un méme taux de dégradation pour des énergies de

pompe différentes correspondant & la méme densité d’énergie.
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Figure 29 : en haut a gauche : Profil du faisceau de sortie du VECSOL et mesure du M? (en insert : autres modes
transverses obtenus via un léger désalignement de la cavité) ; en bas & gauche : spectre du VECSOL avec une couche de
18 nm d’épaisseur (en insert, spectre mono-pic obtenu en résuisant ’épaisseur a 2 nm). A droite : efficacité du VECSOL

pour un coupleur de sortie otimisé de R=95% et une cavité ultra-courte.

Le spectre laser est constitué de plusieurs pics (Figure 29) correspondants aux modes du Fabry-Perot formé
par la couche organique elle-méme. L’ensemble des pics peut étre déplacé en jouant sur les variations
d’épaisseur de la couche lorsqu’on se déplace vers les bords de I’échantillon (c’est un effet du spin coating avec
un polymeére trés visqueux que d’avoir une épaisseur plus grande en bordure), ce qui donne accés & une

accordabilité, certes limitée.

La durée de 'impulsion de pompe joue un role prépondérant dans les performances : le temps de création de
I'impulsion dans une cavité longue de quelques cm est de l'ordre de la ns, c’est-a-dire comparable a la durée
des impulsions de pompe. Nous avons mené des études avec trois lasers de pompe (0.5 ns, 7 ns, et 25 ns de
durée d’impulsion) : le rendement de conversion augmente quand on augmente la durée d’impulsion de pompe
et quand on raccourcit la cavité, ce que 'on peut trés bien modéliser avec les équations de dynamique des
lasers & 4 niveaux (voir [ACL 11] ou [OUV 1] pour plus de détails).

Extension vers I’UV : le VESOUL

&

Point de la table 1 concerné :

Les lasers organiques solides permettent d’émettre n’importe quelle longueur d’onde couverte par un des
colorants organiques disponibles sur le marché (il en existe des centaines, et chacun couvre environ 40 nm).

Cependant, cette gamme trés large reste bornée au visible « large », entre 350 nm et 900 nm typiquement.

Du coté de linfrarouge, cette limite s’explique par le fait que ’émission de lumiére devient trés fortement

concurrencée par les désexcitations non radiatives & mesure que le « gap » diminue, et par la longueur effective
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de conjugaison des molécules organiques qui en pratique est limitée & une fraction de la chaine polymeére [OUV
1].

Pour l'ultraviolet, les raisons sont fondamentalement différentes et principalement liées & la dégradation : un
matériau émettant dans UV doit absorber des photons encore plus énergétiques, susceptibles de directement
casser les liaisons chimiques et créer des radicaux trés réactifs. Il existe cependant un intérét certain pour les
lasers accordables dans 'ultraviolet (notamment en biologie), ce qui nous a motivés a trouver des astuces pour

contourner ce probléme.
Pour ce faire, nous avons tiré parti de la géometrie spécifique du VECSOL, qui nous permet de disposer :

i) d’une cavité ouverte, centimétrique, dans laquelle on peut insérer des éléments variés et ou l'on peut

choisir les transmissions spectrales des miroirs avec soin.

iil) d’un fonctionnement impulsionnel efficace, c’est-a-dire produisant une densité de puissance intracavité

assez élevée (puissance de l'ordre du kW créte et faisceau limité par la diffraction)
iii) de suffisamment de lettres pour produire un acronyme ridicule, promesse de financements plus aisés.

Ces ingrédients (surtout i) et ii)) permettent d’envisager sereinement la réalisation d’un doublement de
fréquence intracavité pour passer d’un laser accordable dans le rouge par exemple (émission vers 660 nm,

pompage dans le vert & 532 nm) & un rayonnement accordable dans 'UV autour de 330 nm.

Nous avons donc voulu voir VESOUL (Vertical Ezxternal-cavity Surface-emitting Organic Ultraviolet Laser) :

ce dispositif est décrit sur la Figure 30.

DBRstack HT 600-650 nm
HR 600-650 nm, HT @532 nm HR 300-330 nm

HR 600-650 nm
R HR 300-330 nm

BBO

Pump [532nm [10ns/10Hz

¥

Figure 30 : schéma du VESOUL, un VECSOL doublé intracavité. A gauche, photo du systéme en vue latérale.

Organic gain medium —4
UV output

Nous avons simplement utilisé un cristal de BBO (béta-borate de baryum) inséré dans une cavité HR pour le
rayonnement laser (rouge), et ajouté une lame dichroique (HT rouge, HR UV) permettant d’extraire le
faisceau UV et dans le méme temps d’éviter qu’il ne vienne frapper le matériau organique (pour ne pas

dégrader la photostabilité du systéme).

Les résultats obtenus sont rassemblé dans [ACL 13| reproduit en annexe. Un rayonnement accordable a été
démontré entre 309 et 322 nm, avec une énergie de 1 pJ a 315 nm. Les longueurs d’onde atteintes sont les plus
basses obtenues avec un laser organique & film mince, car jusqu'a présent aucune autre structure de laser

organique ne permettait de mettre en ceuvre un doublement intracavité.
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Une meilleure finesse spectrale grace a un réseau de Bragg Volumique : le
VECSOLOV

Point de la table 1 concerné: a

Les architectures laser adaptées aux films minces organiques (microcavités, lasers a rétroaction distribuée, etc.)
produisent typiquement des spectres de largeur superieure ou égale a 0.1 nm, valeur notoirement trop grande
pour de nombreuses applications spectroscopiques. Le pompage se fait obligatoirement sous forme d’impulsions
ns (& cause des états triplets dans les molécules organiques), ce qui explique en partie que le spectre obtenu
soit large : néanmoins, on se retrouve largement au dela de la limite de Fourier. Cela s’explique en premier lieu
par un temps de vie des photons dans la cavité (inversement proportionnel & la largeur spectrale du

treés faible, de l'ordre de la ps, en raison soit de cavités trop courtes (microcavités) soit de

laser :Toqp, = ;)
2m.Av

20

N

pertes réparties trop grandes (DFB)™. L’utilisation d’une structure a cavité verticale externe telle que le
VECSOL permet de résoudre ce probléme, car la longue cavité fournit une résonance naturellement étroite.
Cela se fait au prix d’un fonctionnement naturellement trés multimode (les spectres d’émission du VECSOL
montrent des pics relativement larges, qui sont en fait composés de nombreux pics trés fins correspondant aux
modes de la cavité centimétrique non résolus par nos spectromeétres). Il est donc nécessaire d’ajouter un filtre
spectral intracavité, qui doit étre extrémement sélectif étant donné que la compétition entre modes n’a pas le
temps de s’installer dans les lasers organiques en raison de la brieveté des impulsions, et est donc

particuliérement inefficace.

Cette étude a démarré grace a la rencontre, lors d’un séminaire donné par Sébastien Chénais & Orlando, avec
Péquipe de George Venus, Ivan Divliansky et Leonid Glebov au CREOL (University of Central Florida,
Orlando) en février 2012. Cette équipe a basé sa réputation sur la maitrise de la fabrication depuis plus de 20
ans de miroirs de Bragg volumiques (VBG pour Volumic Bragg Gratings), et est toujours a la recherche
d’applications nouvelles pour ces composants. Certains VBG présentent la particularité d’étre extrémement
sélectifs spectralement (35 pm FWHM) et angulairement (environ 20 mrad FWHM). Ils peuvent donc, utilisés
comme coupleurs de sortie dans une structure VECSOL de quelques mm de long, sélectionner un seul des pics

de la cavité (voir Figure 31).
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Figure 31 : a gauche : montage expérimental (insert : réflectivité spectrale du VBG). A droite : spectre du VECSOL

classique (sur la droite de la courbe) et du VECSELOV (en rouge a gauche, ici avec une largeur limitée par le

spectrométre).

" Les raisons pour lesquelles les architectures standard (DFB, microcavités...) ne peuvent pas étre plus fines

spectralement sont décrites en détails dans [ACL 3].
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Cette architecture, nommée en interne VECSOLOV (Vertical External Cavity Surface-emitting Organic Laser
Optimized by a Vbg) en clin d’ceil & nos partenaires slaves, nous a permit de démontrer un laser ayant une
finesse spectrale de 26 pm (200 MHz) : pour mesurer cette valeur évidemment inaccessible pour notre
spectrométre, nous avons utilisé un interférométre de Michelson permettant de remonter a la longueur de
cohérence — ici plus d’un métre — & partir de la mesure de 1’évolution de la visibilité des franges en fonction du
délai optique. Cela correspond & 4 fois la limite de Fourier, avec un laser de pompe de 20 ns de durée
d’impulsion. Nous avons aussi montré qu’avec un laser de pompe produisant des impulsions plus courtes (0.4
ns) on obtient des impulsions lasers limitées par transformée de Fourier (largeur FWHM = 1.25 pm ou 900
MHz).

Pour explorer les limites en termes de finesse de raie, nous avons pompé le laser avec une diode laser dont la
durée des impulsions est variable. La durée de I'impulsion laser est limitée a 100 ns par les états triplets, et la
longueur de cohérence maximale obtenue est de 2.5m, soit une largeur spectrale de 80 MHz. Il est également
possible de rendre le laser accordable sans difficulté d’alignement en réalisant un VBG & dérive de fréquence
transverse, réalisé par interférence de deux ondes sphériques. Le réseau utilisé ici a une efficacité de diffraction
de 99 % a 610 nm et une dérive transverse de 60 pm/mm. Une accordabilité sur 3 nm a été obtenue avec une
finesse spectrale atteignant 40 MHz (longueur de cohérence : 5 m). La puissance créte de sortie est de lordre
de la centaine de Watts. Les largeurs spectrales obtenues sont plus petites de 3 ordres de grandeur que dans
les autres lasers organiques solides & film mince, et typiquement 1 ordre de grandeur inférieures a celles des
lasers a colorant liquides ou solides massifs. La largeur de raie reste cela dit 10 fois supérieure & la limite de

Fourier, une déviation qui peut étre correctement expliquée par les effets thermiques diis au laser de pompe.

Ce travail, publié dans Light [ACL 3], ouvre des perspectives d’applications nouvelles pour ce type de lasers,
dans les domaines de l’holographie dynamique, de la mesure cohérente, ou de la spectroscopie & haute
résolution par exemple. Dans ce dernier cas, la possibilité de réaliser des VBG & pas variable dans la direction
transverse permet d’envisager des sources visibles de grande finesse spectrale et accordables, & I'image des

traditionnels lasers & colorant mais avec un gain colossal en termes d’encombrement et de facilité d’utilisation.
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Il est aussi intéressant de noter que si 'on utilise la sélectivité angulaire comme discriminant entre le mode
fondamental et les modes d’ordre élevé, on peut obtenir un faisceau limité par diffraction (M2=1) y compris

dans une cavité plan-plan a priori instable (non stabilisée par lentille thermique ou autre).

Plus compact et moins cher : Le projet VECSPRESSO

B A

Points de la table 1 concernés :

Lors de nos présentations, articles et projets (et dans ce manuscrit), nous répétons a longueur de transparents
et de pages que les lasers organiques solides sont idéaux pour certaines applications, car ils sont peu chers,
faciles & fabriquer et accordables sur tout le domaine visible. Dans le cadre de nos activités « appliquées »,
nous avons cherché a pousser au bout le raisonnement en essayant réellement de faire un produit commercial &
partir de notre laser VECSOL.

Notre projet, baptisé « VECSPRESSO » — on comprendra bientdt pourquoi - est donc une proposition de laser
largement accordable dans le spectre visible voire UV a trés faible cott (au moins un ordre de grandeur moins
cher que « la concurrence »). Les sources laser accordables dans le domaine UV-visible correspondent en effet a
un besoin de plus en plus fort dans la communauté des utilisateurs de lasers. De nombreuses applications en
biophotonique (microscopie de fluorescence, cytométrie en flux, ...), en télédétection et en spectroscopie de
maniére générale, nécessitent une excitation sélective & une ou plusieurs longueurs d’onde ajustables.
Récemment on a pu constater le succés commercial et la dissémination rapide des sources a supercontinuum,
qui malgré leur prix élevé ont représenté pour beaucoup une alternative enfin accessible et « presse-bouton »
aux traditionnels OPO ou lasers & colorant, en offrant la densité de puissance et la cohérence spatiale qu’on ne
peut attendre d’une lampe filtrée. Néanmoins, que 'on parle de lampes ou de sources & supercontinuum, la
luminance spectrique (en W/m?2/sr/nm) est faible et ces sources ne sont souvent pas adaptées si I’application

visée nécessite un spectre étroit (< 10 nm). Cette « brillance » peut bien sir facilement étre obtenue avec un

laser, mais sans accordabilité et pas toujours a la longueur d’onde souhaitée.

On sent ici le potentiel des lasers solides organiques, capable d’allier accordabilité et densité de puissance
raisonnable sur tout le domaine visible (qui plus est pour un coit réduit). Pourtant, ils n’ont & ce jour pas
encore atteint le marché, essentiellement en raison d’une photostabilité dans le temps trop faible : qui voudrait

acheter un laser qui ne serait plus utilisable au bout de quelques mois au mieux ?

Nous avons proposé en 2012 une solution un peu iconoclaste, consistant & prendre & contre-pied cette
difficulté : au lieu d’essayer, au prix d’une complexité de structure et d’un cott élevé, de faire des lasers
stables et robustes, nous proposons de tirer parti du trés faible coiit des matériaux organiques en couches

minces pour « assumer » leur faible durée de vie et en faire des milieux & gain en forme de « capsules» jetables

ou_interchangeables™. 11 existe des centaines de matériaux organiques émettant dans le visible, et chacun peut

étre accordé sur une quarantaine de nanométres : tout le spectre visible peut ainsi étre couvert a volonté. Il
existe par ailleurs depuis peu des techniques industrielles trés fiables pour réaliser des couches minces
organiques sur de grandes surfaces a des prix de fabrication négligeables, comme I'impression jet d’encre ou

I’enduction a rouleau.

“I' Do le VESCOL a capsules jetables rebaptisé VECSPRESSO en référence au célébre systeme Cloonesque de machines
a café.
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Un laser commercialisé sur un tel modéle pourrait donc tout aussi bien fournir une réponse a un besoin

spécifique exprimé par un utilisateur pour une ou plusieurs longueurs d’onde précises non conventionnelles,

N

mais sans les cotits associés & un développement spécifique pour chaque application, ou bien répondre & des

besoins de flexibilité en longueur d’onde.

Coupleur de sortie
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Figure 32 : a gauche, schéma de principe du VECSPRESSO. A droite
355 nm.

: spectre obtenu avec 5 capsules et un pompage a

Le concept repose sur nos travaux sur les VECSOLS, légérement modifiés (voir Figure 32 4 gauche) de maniére
a rendre la capsule de gain indépendante du reste de la cavité en déposant le materiau actif non plus sur le
miroir mais sur une simple lame de microscope. On peut ainsi jeter cette « capsule » aprés usage (c’est-a-dire
quand on I’a complétement dégradée ou quand on veut changer de gamme de longueur d’onde) car son prix est
estimé & moins d’un euro (en fabrication « labo », bien stir beaucoup moins a grande échelle). On s’affranchit
également de ’étalon Fabry-Perot parasite formé par les interfaces miroir/couche et couche/air qui nous
donnait un spectre « multi-pics » : on dispose maintenant, grace a I'utilisation d’une seconde couche polymére
distincte (un simple film de PMMA non dopé, de 2 pm d’épaisseur, autosupporté, et qui ne se dégrade pas)
d’un spectre « monopic » et d’une accordabilité continue et controlée par rotation de l’étalon. Gréce a
Putilisation de 5 capsules différentes, nous avons ainsi obtenu une accordabilité de 440 nm & 670 nm (voir

Figure 32 droite et [ACL 7]).

s L



Pour aller plus loin dans le « bas-cotit » réel, nous avons étudié deux pistes, 'une sur les matériaux, 'autre sur

la source de pompage.

- Aspect « matériaux » : impression jet d’encre

Le dépdt des couches minces par spin-coating donne un résultat parfait (planéité, controle de ’épaisseur,
facilité de réalisation), mais posséde une limite : on ne peut déposer sur une capsule qu'une seule couche, d’un
matériau donné. Nous avons imaginé qu’il serait intéressant de disposer cote & cote différents matériaux, afin
de pouvoir facilement et surtout rapidement changer de longueur d’onde sans changer de capsule. Pour cela,

une technique trés en vogue dans le domaine de 1’électronique organique s’impose : le dépot par jet d’encre.

Cette technique, en plus d’étre facilement industrialisable et donc de potentiellement pouvoir encore réduire les
coflits, est spatialement résolue : on peut disposer un nombre arbitraire de gouttes d’encre fonctionnalisée par
lajout de colorant laser sur une capsule donnée, pour former ce que on peut appeler des « pixels laser » (voir
Figure 33).
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Pour mettre en ceuvre ce projet, nous nous sommes associés a Sébastien Sanaur, de 1’école des Mines de St
Etienne/Centre de microélectronique de Provence & Gardanne, qui maitrise cette technique. Nous avons pu
montrer qu'en utilisant une encre commerciale™ (surtout connue dans le monde du graphisme) dopée avec des
colorants classiques (Rhodamine, Pyrromethene) il était possible d’imprimer des pixels d’excellente qualité
optique (transparence et qualité de surface notamment). Nous avons ensuite réalisé des lasers avec ces pixels,

qui fonctionnent aussi bien que nos lasers habituels [ACL 2].

Pompe

y

%

Miroir
plan

N\

Laser oC FP- « Capsule », avec
pixels lasers
imprimés

Figure 33 : Vecspresso « pixelisé »

- Aspect « laser de pompe » : démonstration du pompage par diode.

La mise en avant systématique du « bas-cotit » des lasers organiques, y compris par nous, reléve souvent du
mensonge par omission : certes les materiaux et les cavités sont trés peu chers, mais le laser de pompe est
généralement un laser solide doublé ou triplé en fréquence, assez onéreux (disons plus de 10 k€). Un passage
obligé pour pouvoir honnétement annoncer un laser « bas cotit » est donc la recherche de sources de pompage

beaucoup plus abordables.

L’utilisation de diodes lasers (voir de LEDs) pour pomper des lasers organique est récente mais pas a
strictement parler nouvelle [52][53]. Néanmoins étant donné la faible luminance des diodes jusqu’a présent
seules des architectures a trés bas seuil avaient pu étre démontrées (essentiellement des DFB, avec leur lot
d’inconvénients — faisceau divergent et non limité par la diffraction, faible efficacité et faible énergie laser,

accordabilité difficile & obtenir...cf supra).

Nous avons donc réalisé pour la premiére fois un laser organique solide pompé par diode utilisant une cavité
verticale pour bénéficier des avantages inhérents & cette structure. Ce succés ne doit pas grand-chose a nos
brillantes réflexions, mais beaucoup a la récente arrivée sur le marché de diodes lasers bleues puissantes et trés

A . . 23 . . o1
bon marché (>3W de puissance moyenne pour environ 100 €), ce qui nous a permis de les utiliser comme

“* Notre PMMA, trop visqueuz, n’est pas utilisable dans les machines d’impression jet d’encre
> Pour peu que lon accepte de se fournir sur eBay ou équivalent... Par le circuit officiel (chez Nichia) c’est au moins un
ordre de grandeur de plus.
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sources de pompage sur un VECSOL (voir Figure 34), bien que ce dernier ait un seuil bien plus élevé que les
structures DFB. Ces diodes doivent étre pulsées autour de quelques dizaines de ns pour étre utilisées avec des
lasers organiques, ce qui a de plus la vertu d’augmenter encore leur puissance créte quasiment d’un facteur 10.
Nous avons optimisé avec soin la transmission du coupleur de sortie et le recouvrement entre la taille du spot
de pompe et celle du mode laser, mais aussi la durée de I'impulsion de pompe. Ce dernier point est crucial
pour les lasers organiques solides, qui ne peuvent pas travailler en continu et dont la durée maximale
d’impulsion est limitée par le transfert de I'excitation vers des états triplets non-emissifs et de grande durée de
vie. Une étude de l'influence de la durée des impulsions de pompe sur l'efficacité du laser nous a permis de
déterminer une durée optimale autour de 100 ns, liée & un compromis nécessaire entre le temps de création de

Pimpulsion dans la cavité et accumulation des molécules dans les états triplets [ACL 5].

Avec ces parameétres, une puissance créte de sortie de 3.5W (280 nJ) avec une efficacité optique-optique de
11% a été démontrée. Cela correspond, avec notre faisceau limité par la diffraction (M2 = 1), & une luminance
de 8.9 TW/m?2/sr a 620 nm, ce qui ne parle a personne mais est deux ordres de grandeur plus élevé que tous
les lasers organiques solides pompé par diodes publiés jusqu’a maintenant[54][55]. Nous avons également utilisé

différents colorants lasers afin de démontrer une plage d’émission s’étendant de 540 & 620 nm.

LD MO VECSOL 300 v y T T T T T
* 2N
: = 250 £ 3 n S i
| 3 S I
Driver ﬂ £ g \ g I
= > 200 E 120 ‘.b .." ¢ -um]y
LV o ' e
E 150 ol FELEEL R
E Transmission:
] L | —h— 2% 4
g I —e—3%
— I
50 - 4
I
'} ' lI ' ' '
00 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

Incident pump pulse energy (nJ)

Figure 34 : 4 gauche, schéma de principe et photo du VECSOL pompé par diode. A droite, performances obtenues avec

une ou deux diodes lasers de pompe et différents coupleurs de sortie.

Nous avons donc démontré, avec le projet VECSPRESSO, la viabilité d’un systéme laser peu cher (I’ensemble
pour moins de 1000 €, carte électronique et drivers compris), trés largement accordable dans le visible, et avec

i} . . R o . .24
une durée de vie qui peut étre longue en scannant une capsule en intégralité

. Dans le cadre d’un financement
ANR « Emergence » obtenu en juillet 2012, nous avons d’une part fabriqué un prototype (ce fut
essentiellement le travail d’Oussama Mhibik, Ingénieur de Recherche dans notre équipe) pour produire la
preuve de concept, et d’autre part lancé une série d’études de valorisation pour quantifier le potentiel
industriel et commercial de ce projet. Nous avons choisi pour débuter d’aborder la valorisation sous forme de
création d’entreprise. Pour ce faire, nous avons fait appel & la Filiére Innovation Entrepreneurs de 1'Institut
d’optique, et un groupe de 5 étudiants encadrés de deux « coachs » a travaillé un an a la définition claire des

marchés potentiels et a ’affinage du cahier des charges. Malheureusement, ce projet n’a pas débouché. Nous

** Pour fixer les idées, rien de mieux qu’un exemple : pour une capsule de 2x2 cm, une cadence de 100 Hz, et une durée de
vie par spot de 10000 impulsions (valeur typique et trés variable selon les besoins en termes de stabilité, les matériaux...),
on arrive & une durée de vie d’environ 50 h pour une seule capsule. Avec une encapsulation, ce chiffre peut sans doute étre
multiplié par 10.
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avons ensuite fait appel a la SATT IdF Innov’ (via Florian Beaudoux, qui avait — hasard ! — passé quelques
mois sur ce projet en tant que post-doc dans notre équipe deux ans auparavant) qui a sondé un grand nombre
d’entreprises pour tester 'intérét pour notre laser. La conclusion a été assez tranchée : ce systéme n’intéresse

pas les entreprises, en ’état. Dura lex, sed lex.

Il semble que suivant les domaines d’application la cadence susceptible d’étre atteinte (on ne peut pas
fonctionner au MHz), 1’énergie disponible (on ne peut pas atteindre le mJ), la durée de vie (qui reste un point
dur, plus psychologiquement que rationnellement d’ailleurs) ou la largeur de raie (notre version « ultra fine » a
base de VBG n’est pas encore assez mire) posaient un probléme & chaque fois vu comme insurmontable. Il
faut également constater la frilosité bien compréhensible a passer & un systéme économique trés différent, basé

sur la fourniture de consommables (les cartouches).

Ameélioration de la durée de vie : Thermiques et photodégradation

P

Point de la table 1 concerné :

Comme on vient de le voir, lorsque 'on s’intéresse aux applications pratiques des lasers organiques, un mot
revient sans cesse : la photodégradation. Il a certes été démontré qu’en isolant le matériau organique de
loxygéne (soit en le plagant sous vide, soit via une barriére physique — polymére, verre...) on pouvait
grandement améliorer ces durées de vie [56], & 'instar de Pencapsulation mise en ceuvre pour les OLEDs. Il
n’en demeure pas moins que l'étude des phénomeénes physico-chimiques conduisant & cette photodégradation
est un sujet fondamental. Il est communément admis, méme si aucun modéle universel n’a été clairement mis
au jour, que la photodégradation résulte de 'interaction entre une molécule dans un état excité (en particulier

les états triplets) et oxygéne.

Nous nous sommes intéressés, durant la thése de Tatiana Leang et le post-doctorat de Zhuang Zhao, a ces
aspects « photodégradation » d’un point de vue fondamental® : nous n’avons pas cherché a améliorer de fagon

N

technologique la durée de vie de nos dispositifs (via encapsulation ou étude en boite & gants par exemple),

mais plutot a essayer de comprendre quels paramétres nouveaux, c’est-d-dire non considérés jusqu’ici,

pouvaient rentrer en ligne de compte dans le processus.

Cela nous a tout d’abord amenés & nous poser la question de linfluence de la température du matériau
organique sous forte excitation laser : cette température augmente-elle suffisamment pour que le matériau
change de phase (au-dela de la température de transition vitreuse) ? La température a-t-elle une influence sur

la vitesse de dégradation via des réactions photochimiques thermoactivées 7

> Ce paragraphe aurait tout aussi bien pu figurer dans la partie « études photophysiques » que dans cette partie
« dispositifs ». Néanmoins il était nécessaire pour une meilleure compréhension d’avoir explicité auparavant la géometrie
VECSOL, d’ott ce positionnement peut étre un peu curieux.
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Pour mener & bien cette étude, nous avons monté un banc de thermographie infrarouge du méme type que
celui monté en 2004 durant mon ATER a linstitut d’optique [ACL 30]. L’idée est de pouvoir mesurer de fagon
trés directe la température dans un laser organique en fonctionnement avec une bonne résolution spatiale pour
obtenir in-situ, au niveau du spot de pompe, ’élévation de température et son évolution au cours du temps,
par exemple en fonction de la cadence des impulsions de pompe. Le montage expérimental est décrit par la
Figure 35:

Laser

Coupleur
de sortie

Pompe

Lam . .
i Lentille  Caméra IR
Echantillon 7nSe

Figure 35 : schéma du banc de thermographie infrarouge. La caméra thermique nous a généreusement été prétée par la
PR TP 4 L I I P 2 . . . . cme . .
spécialité « énergétique » de 1’école d’ingénieur SupGalilée de Paris 13, en particulier le responsable de la 2° année que je

remercie ici.

L’ensemble des résultats de ces expériences sont décrites dans [ACL 6] et la conclusion en est que dans nos
systémes de type VECSOL, 1’élévation de température est trop faible (quelques degrés) pour jouer un role
quelconque dans le processus de photodégradation. Ces résultats nous ont également permis de valider un
modéle théorique, qui nous permet de balayer un champ de paramétres (cadence du laser, géometrie du
résonateur) bien plus vaste : on peut ainsi évaluer que dans la perspective — pour Uinstant hypothétique — d’un
laser solide organique fonctionnant en régime continu, les aspects thermique ne pourront plus étre négligés car

la température au niveau du matériau organique pourrait dépasser la température de transition vitreuse.

Le phénoméne de photodégradation se manifeste notamment par un photoblanchiment de la zone pompée :
nous avons monté un systéme optique permettant d’observer de fagon simultanée I'image optique de la zone
pompée, I'image en champ lointain du faisceau laser, la transmission de ’échantillon & la longueur d’onde de
pompe et la puissance de sortie du laser. On peut ainsi corréler la photodégradation (classiquement définie via
la diminution de l'intensité laser) au photoblanchiement (observation directe & la camera plus mesure d’une
augmentation de la transmission de la pompe, signe d’une diminution du nombre de molécules non-dégradées
dans le spot de pompe) mais également remarquer en paralléle un changement de la forme du faisceau laser,
qui de TEMy, devient annulaire avec le temps car les molécules illuminées par le centre du spot de pompe
(gaussien) se dégradent plus vite : elles induisent alors plus de pertes (ou moins de gain, ce qui revient au

méme) et l'effet laser ne peut plus avoir lieu a cet endroit. Ces observations sont illustrées sur la Figure 36.
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Figure 36 : Evolution du photoblanchiment et de la forme du faisceau laser, pour un VECSOL DCM (1 %) : PMMA
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On peut tirer un premier bilan de 7 ans de recherches appliquées sur les lasers organiques (voir table 2 ci-
dessous). A partir d’une structure unique, le VECSOL, nous avont décliné plusieurs versions (eventuellement
combinables entre elles) afin d’ameéliorer a chaque fois un point particulier : I’accordabilité, la finesse spectrale,
le coiit... Au final, nous sommes parvenus & des performances dépassant ’état de I’art dans certains cas, méme
s’il reste encore du travail sur chaque version : je vais détailler dans le paragraphe suivant les perspectives et

les évolutions qui vont probablement m’occuper dans les années & venir.

Propriété Proposition/Solution
@ Un faisceau laser utilisable VECSOL
9 Une énergie raisonnable VECSOL
g Une bonne efficacité optique-optique VECSOL

Une large accordabilité, continue, sur le visible voire VESOUL

rov

Une finesse spectrale importante VECSOLOV

Un cout trés bas et une fabrication simple, un laser VECSPRESSO

9 9899

compact.
Une stabilité dans le temps la plus longue possible VESCPRESSO
Des cadences élevées, allant jusqu’au continu (CW) Encore & trouver...

Table 2 : Bilan de 7 ans de recherches sur les lasers organiques
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3. Perspectives

Vers le pompage par LED : Projet EDELVEIS et suites

P

Point de la table 1 concerné:

Le projet EDELVEIS® a été financé par 'ANR dans le cadre de I’appel a projet « Blanc » pour 2012-2016. Ce
projet est né de l'essor impressionnant des technologies LED ces derniéres années. Ces sources sont maintenant
assez brillantes pour que 1’on puisse raisonnablement les utiliser comme source de pompage pour des lasers,
gagnant ainsi en compacité tout en diminuant a priori les cotits. Cette voie a été défrichée par I'équipe de St
Andrews (I.Samuel et G.Turnbull), avec la démonstration en 2008 du premier laser organique solide pompé
par LED[53]. Cet exploit a été rendu possible par le trés fort gain des materiaux organiques utilisés (des
polymeéres conjugués ici) ainsi que la mise en place d’une cavité DFB a trés bas seuil. Les performances

obtenues restent néanmoins de lordre de la démonstration (pas de puissance mesurable par exemple).

Lors d’une conférence de 'EOS en 2011 & Capri j’ai eu l'occasion de discuter avec Frangois Balembois de
I'Institut d’Optique Graduate School, et de constater qu’il s’interessait également & la problématique du
pompage par LED, mais pour les lasers cristallins. Pour ces derniers, le défi est de taille puisque le gain est
plus faible, en particulier pour le Saphir dopé Titane qui constituait I’'une de ses cibles essentielles. Nous avons
alors monté le projet ANR EDELVEIS centré sur cette thématique du pompage de lasers par LED, regroupant
des chercheurs de 'TOGS (F.Balembois, porteur), notre équipe du LPL, et EFFILUX (http://www.effilux.fr/),

une jeune pousse issue de 'TOGS qui est spécialisée dans la réalisation de systémes d’éclairage a base de LEDs.

De notre coté, la motivation repose sur le constat suivant, déja mentionné précedemment : il existe un fort
interét pour un laser organique compact et intégrable pompé électriquement. C’est un défi scientifique majeur
qui nous semble pour le moment compliqué & atteindre, mais pour de nombreuses applications 'important est
que le pompage soit électrique : que cela soit directement le materiau organique qui recoivent du courant ou
que l'on passe par une étape intermédiaire importe peu pour autant que I’ensemble reste compact et bas-cofit.
La solution du pompage par LED est élégante dans ce cadre : le pompage électrique de la LED est efficace, elle
produit une lumiére qui peut alors pomper optiquement un laser organique. On découple ainsi le probléme du
transport des charges du probléme de I’émission de lumiére par les organiques. Reste & faire le lien entre les
deux, ce qui n’est pas un probléme trivial du fait de la faible luminance des LEDs (qui émettent de fagon

Lambertienne, c’est-a-dire sur 2 stéradians).

Nous avons proposé de nous démarquer des études menées & St Andrews en utilisant non pas une cavité DFB
monolithique mais une cavité externe, qui serait pompée de fagon transverse par un ensemble de LEDs mises
en forme par Effilux (Figure 37). En cas de succés, on disposerait ainsi d’un laser « utilisable » avec une bonne

qualité de faisceau, une puissance que 'on espére mesurable, et une accordabilité réglable.

% Excitation par Diode Electroluminescente de Lasers accordables dans le Visible Et les InfrarougeS.
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Figure 37 : géomtrie proposée dans le projet ANR Edelveis

Les premiers résultats ont démontré qu’avec les LEDs actuelles 'on est encore en dessous des densités de
puissance nécessaires a 'obtention du seuil laser, qui est assez élevé dans notre structure. En effet, malgré les
efforts de T.Gallinelli, en thése sur le sujet, il est difficile de réaliser une matrice organique assez épaisse pour
transmettre un mode laser sans pertes, réalisable par des techniques de type dépdt de couche mince, et trés
transparente. Nous travaillons toujours & améliorer ces performances, notamment au travers de collaborations
avec des équipes spécialisées dans la réalisation de telles matrices polyméres : nous avions clairement sous

estimé lors du projet les difficultées liées & ces aspects « matériaux » /technologie.

Du co6té source, nous travaillons également & augmenter la brillance®” des LEDs : ce n’est pas un point trivial,
car en vertu de théoréme de conservation de la Luminance il est impossible d’augmenter la luminance d’une
source par des moyens optiques classiques (lentilles, miroirs...). En d’autres termes, 1’éclairement mesuré sur
une surface donnée & distance de la source sera toujours plus faible que I’éclairement directement mesuré a la
surface de la LED, et ce quelque soit le nombre de LEDs combinées dans la dite source. Ce théoréme n’est
heureusement plus valable dés lors qu’on autorise un changement de longueur d’onde (c’est d’ailleurs ce qui se
passe dans n’importe quel laser pompé optiquement ou la pompe de faible luminance se retrouve transformée
en faisceau laser trés brillant — mais & une longueur d’onde plus grande) : il est possible d’utiliser ce qu’il est
convenu d’appeler des concentrateurs luminescents, bien connus dans le domaine des cellules solaires

photovoltaiques sous Pappelation LSC (Luminescent Solar Concentrator)[57].

Un LSC est un systéme optique redoutablement
simple : c’est une plaque fine de materiau contenant des
espéces fluorescentes (souvent organiques, mais cela
peut aussi étre des ions, des boites quantiques...).
L’effet ~ d’amplification est un effet  purement
géometrique : la lumiére (solaire pour le photovoltaique,

ou venant de LEDs bleues dans notre cas) est absorbée

7 Un petit point « Maitre Capello » s’impose : le terme francais officiel pour définir le flux émis par unité d’angle solide et
de surface d’une source étendue est la luminance. Neanmoins l’ancien terme « brillance » est parfois utilisé, notamment
dans le domaine des lasers ot les anglais emploient réguliérement « Brightness » en lieu et place de Radiance, qui est le
terme approprié dans la langue de Shakespeare pour Luminance. Ils réservent « Luminance » a la grandeur photométrique
(en candela/m?) associée a la radiance (qui est une grandeur radiometrique). Bref ¢’est un peu compliqué tout ¢a mais on
peut considérer en gros que l’on parle de la méme chose lorsque on emploie les termes « luminance » ou « brillance ».
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puis réémise et guidée par réflexion totale interne jusqu’a un des bords du materiau : ’émission se faisant sur
une surface beaucoup plus petite que la surface d’absorption (et dans un angle solide de 2n steradian a
premiére vue, égal a celui de la LED excitatrice), la luminance est augmentée d’un facteur géométrique G =
L/e ou L est la longueur du concentrateur et e son épaisseur. Bien sir il faut tenir compte de tous les
phénomenes de pertes au long du parcours des photons (lumiére non-guidée, réabsorbée, rendement quantique
de fluorescence <1, etc.) qui conduisent & un facteur d’amplification de la luminance réel C bien inférieur & G

mais qui peut atteindre une dizaine dans la littérature™.

LED modules

Cavity mirror
Mirror coating

Light
concentrator

Laser output

Figure 38 : Principe de "utilisation d’un LSC pour pomper transversalement un laser, par exemple ici un Titane-Saphir.

Dans notre cas, nous avons utilisé comme concentrateur luminescent une plaque de YAG dopé Cerium, qui
présente de trés faibles pertes par réabsorption, un rendement quantique de fluorescence supérieur a 95% et un
couple absorption (dans le bleu) / émission (dans le vert) adapté au pompage de materiaux organiques ou de
lasers solides ; en plus de permettre une augmentation de la luminance des LED, le systéme autorise
l'utilisation des LEDs les plus brillantes du marché (les bleues) pour finalement emettre dans le vert, domaine

ot les sources (LED ou diodes lasers) sont notoirement moins puissantes.

Nous avons mesuré un premier facteur de concentration « brut » C=9,6 en utilisant une excitation & 435 nm.
Ces mesures nous ont servi de point de validation pour des simulations numériques faites avec le logiciel
commercial LightTools®). Nous avons ensuite cherché & faire varier tous les parameétres du concentrateur
(forme, épaisseur, ajout de miroirs extérieurs) pour identifier ceux qui influent de maniére la plus significative
sur le facteur de concentration. Nous avons ainsi pu mettre en évidence que la suppression de l'interface
concentrateur/milieu amplificateur était d’une importance critique, davantage que les miroirs qui peuvent étre
apposés tout autour du concentrateur. En effet, une bonne partie de la lumiére (autour de 50% avec I'indice de
réfraction du Ce/YAG) reste piégée dans le concnetrateur Nous avons ainsi montré, par les simulations comme
par lexpérience, que des facteurs de concentration allant jusqu’a 30 sont accessibles. Ces conclusions valident

I'idée d’utiliser un concentrateur luminescent a base de Ce:YAG, en particulier pour le pompage par LED de

%% Dans le domaine solaire photovoltaique, les concentrateurs sont utiles pour capter la lumiére (directe et diffuse) du soleil
et 'acheminer vers des cellules solaires de petite taille et efficaces situées sur les bords. Il faut noter néanmoins que leur
efficacité et leur stabilité est trop faible pour concurrencer les panneaux photovoltaiques actuels.
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cristaux laser : nous avons récemment publié le premier laser & base de cristaux de Nd :YVO, pompé par un
systéme LED+concentrateur développé a linstitut d’optique graduate school et Effilux [ACL 1] et nous avons

déposé un brevet sur le sujet [BRE 1].

Nous travaillons actuellement sur plusieurs aspects de ces concentrateurs. Tout d’abord, du point de vue
theorique, au travers de modélisations avec des logiciels de tracé de rayon (simulation de type Monte-Carlo via
Lightools®)) mais aussi en développant des modeéles analytiques permettant d’avoir accés simplement et
visuellement & la physique du systéme. Ainsi Sébastien Chénais a proposé une visualisation 3D originale des
rayons dans I'espace des vecteurs d’onde k. On peut ainsi facilement calculer la proportion des rayons sortant
par chaque face, ce qui nous a conduits & proposer une solution simple pour parvenir a « extraire » I’ensemble
des rayons habituellement piégés dans le concentrateur (par reflexions totales sur toutes les faces) : en taillant
la face de sortie utile & un angle d’environ 60 degrés, on augmente d’un facteur 2 la quantité de rayon sortant
du concentrateur tout en diminuant l’angle solide de sortie. Les expériences (mesure de diagramme de
rayonnement, mesures absolues de puissance en sphére intégrante) et les simulations ont été effectuées par

Thomas Gallinelli et un article est en cours d’écriture.

Ces études sur les concentrateurs sont effectuées avec des échantillons « massifs », d’épaisseur millimétrique.
Pour pomper des lasers organiques en couches minces il faut franchir un pas de plus vers 'intégration, et se
rapprocher des concepts de type « lab-on-a-chip ». Pour illustrer cela, voici un exemple d’architecture que

nous sommes en train de développer avec I'IMS a Bordeaux (voir Figure 39).

Photodiode + filter

PDMS
(microfluic channel)

L —
— f i___ i~ = Liquid (DPC:CrVI)

-

~— | ED (460nm)

~€— dycl doped PMMA
(Luminescent concentrator = pump)

dye2 doped SU8 or OrmoStamp
(Luminescent waveguide = DFB laser)

Cytop (clading)

_ ~ -
-

Figure 39 : schema d’un capteur intégré basé sur un laser organique DFB (Copyright Simon Joly, IMS Bordeaux).

Glass (Substrate)

Cette source intégrée comprendra des LEDs, qui exiteront deux concentrateurs en couches minces situés de
part et d’autre d’un laser organique de type DFB du second ordre. On a donc une cascade 1) LED bleues
pulsées efficaces — 2) concentration de la luminance et décalage du spectre vers le vert par les concentrateurs —
3) pompage d’un laser organique bas seuil qui émet dans le rouge. Cette structure est en cours de fabrication

(Mars 2017) et pourra s’inscrire de fagon plus large dans la collaboration que 'IMS a développée avec 'ENS
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Cachan autour des capteurs, notamment pour la détection du chrome hexavalent, en tirant parti de la grande

sensibilité aux pertes du laser.

Vers un laser solide continu : le cas épineux des Triplets

Point de la table 1 concerné : @

Malgré toutes les qualités des lasers organiques abondamment développées par ailleurs, on a déja vu qu’il
existe un verrou fondamental & leur développement: ils ne fonctionnent que sous forme d’impulsions
nanoseconde (typiquement t < 100 ns) et & basse cadence de répétition. Aucun fonctionnement en continu n’a
jamais été démontré. La raison fondamentale, comme on ’a dit, réside dans les propriétés photophysiques des
molécules organiques : 1’état excité « lasant » est un état singulet, mais une fraction non négligeable de la
population de cet état se vide au profit d’un état triplet, de trés longue durée de vie, en quelques dizaines voire

quelques centaines de ns : cet état est responsable de pertes optiques, qui mettent fin & Ieffet laser.

La maitrise du fonctionnement en régime continu aurait de nombreuses retombées sur les perspectives
d’applications, notamment dans le domaine de la spectroscopie, mais constituerait aussi le point de départ vers
d’autres développements promettant de véritables ruptures technologiques: c’est d’abord une condition
nécessaire pour un fonctionnement en régime de modes bloqués (vers un laser organique solide femtoseconde,
ce qui ouvrirait la voie au « femtoseconde trés bas-coiit ») ; c’est aussi un préalable au pompage électrique, qui
lui aussi bute sur les états triplets, qui s’avérent étre la clé de la plupart des problémes liés aux lasers

organiques (on peut y ajouter la photodégradation par exemple).

Nous envisageons de nous attaquer au probléeme de la dynamique des états triplets dans différents milieux
solides organiques en films minces, afin d’évaluer différentes solutions qui ont été proposées récemment et de
comparer différentes familles de matériaux. Nous avons déja pu tirer parti de la structure méme du VECSOL
pour aborder des paramétres inaccessibles aux autres géométries (DBR, microcavités...) : nous sommes par
exemple capables, en changeant simplement le coupleur de sortie de notre laser, de moduler I'intensité laser
intracavité sans modifier la puissance de pompe. On peut ainsi observer linfluence de cette puissance
intracavité sur la population de l'état triplet, via l’évolution de la durée de limpulsion laser et plus
indirectementde la photodégradation. De fagon un peu contre-intuitive & premiére vue, nous avons observé que
la photostabilité de nos lasers se trouve améliorée lorsque la puissance intracavité est augmentée. En effet dans
ce cas le canal de « vidange » de I’état singulet S1 par emission stimulée devient comparable ou supérieur au
taux de croisement intersystéme vers 1’état triplet : plus le laser « lase » efficacement, moins il se crée de
triplets. On observe dans ce cas des impulsions plus longues et une dégradation plus lente du laser, & la fois
experimentalement et avec des modélisations et simulations théoriques incluant l'influence des triplets via TA
ou STA.

Pour pousser plus loin ces études et étre capables de sonder directement la population de I’état triplet , nous
proposons la construction d’un outil original de spectroscopie d’absorption photo-induite résolu en temps
reposant sur des diodes laser bleues de puissance couplées & une source a supercontinuum & trés faible gigue
temporelle. Pour comprendre la dynamique des états triplets et leur influence sur leffet laser, il est
indispensable d’utiliser comme pompe la méme source que celle utilisée pour pomper le dispositif laser final.
Notre démonstration en 2014 du premier laser organique & cavité externe pompé par diode [ACL 5] est un

résultat important dans ce cadre car la durée des impulsions devient modulable : on dispose donc d’un
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« bouton » sur lequel on peut jouer pour régler & volonté la population d’états triplets dans le systéme, en

maintenant constante 'intensité de pompage.

La spectroscopie transitoire pompe-sonde est une méthode traditionnelle d’analyse de la dynamique des états
excités, mais elle consiste habituellement & pomper un milieu avec des impulsions courtes (<ns voire <ps) et a
sonder ensuite ’absorption avec une sonde blanche continue ou impulsionnelle, & différents instants aprés
I'impulsion de pompe. Pour 'adapter & notre problématique, nous devons utiliser plusieurs diodes bleues de
puissance (5W) multiplexées spatialement et en polarisation en guise de pompe, et comme sonde une source
blanche déclenchable et focalisable sur des tailles de quelques dizaines de microns seulement. Les
développements récents dans le domaine des fibres & cristaux photoniques nous permettent aujourd’hui de
trouver sur le marché de telles sources dites & supercontinuum, en particulier un modéle développé par la
société francaise Leukos que nous avons acheté fin 2015. Nous procéderons a des expériences pompe-sonde sur
différents matériaux organiques, et explorerons par la suite plusieurs pistes existantes pour « dépeupler » 1’état
triplet de maniére sélective, et ainsi augmenter la durée des impulsions laser aussi loin que possible ; on
utilisera par exemple une tierce molécule qui aura pour role de « quencher » les molécules dans I’état triplet
pour les ramener & l'état fondamental[37]. Cette technique repose sur le principe suivant : on utilise une
combinaison de deux molécules, un emetteur E et un « charognard » C (en anglais « scavenger ») qui a pour
role de déactiver les triplets. Pour que cela marche, il faut que le charognard ait un niveau singulet S¢ trés
haut et un niveau triplet T¢ trés bas afin que les niveaux Sg et Tg de 'emetteur soient tous les deux entre Sc
et T¢ (voir Figure 40). Ainsi les triplets formés par croisement inter-systéme vont étre transférés sur des
molécules charognardes, et les molécules charognardes excitées vont pouvoir transferer cette excitation sur les

molécules emettrices[58], [59].

S¢

e
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g

Figure 40 : management des triplets par 1’ajout de molécule « charognard ». A gauche, methode « classique » utilisant

des molécules a grand splitting Agr, & gauche notre proposition avec des molécules & TADF.

Malheureusement la condition Sg> Sg> Tg> T est extremement contraignante et seuls quelques materiaux
charognards sont utilisables (le cyclooctatetraene, quelques dérivés de Panthracene) et s’avérent peu efficaces

et peu stables.

On a vu dans le paragraphe sur les OLEDs (page 68) le recent développement de molécules dites « TADF » ou
le transfert « retour » de 1’état triplet vers I’état singulet excité est favorisé [24][60]. Nous pensons que ces
systémes peuvent étre mis a profit pour les lasers organiques en les utilisants comme emetteurs de lumiére avec
la méme stratégie de « charognage » des états triplets. Grace & I’écart en énergie trés faible entre le niveau Sp
et le niveau T; des molécules & TADF (autour de 0.1 eV ou moins), il est relativement facile de trouver une
molécule organique C ayant a la fois un niveau S¢ supérieur au S de la molécule « TADF » et un niveau T¢
inférieur au niveau T de la molécule « TADF » (Pecart S-T est typigement de 0,5 & 1 eV dans la plupart des

molécules organiques): c’est cette molécule C qui agit alors comme un piége a triplet. Une molécule C parfaite
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aura également un spectre d’absorption triplet-triplet décalé par rapport a la bande d’émission de la molécule
emettrice. Nous envisageons de mettre en place des collaborations avec des équipes de chimistes pour travailler

autour de cette problématique trés dépendante de la capacité a trouver ou a synthétiser la molécule adéquate.

Vers un laser solide organique femtoseconde 7

L’obtention du fonctionnement continu (ou a minima avec des impulsions trés longues) representerait une
avancée majeure en elle-méme, mais ouvrirait aussi la porte a un régime temporel bien différent : le
fonctionnement en impulsions ultra-courtes. En effet, aucun laser organique solide n’a jamais été démontré en
régime de verrouillage de mode (« mode-locking ») —voie royale vers lobtention d’impulsions femtoscondes.
Cela peut sembler paradoxal puisque les molécules organiques, grace a leur spectre large, sont des candidates
idéales pour le verrouillage de mode : les lasers a colorants (liquides) furent d’ailleurs les premiers, dans les
années 70, & produire des impulsions ultra-bréves. Il existe deux raisons principales pour lesquelles les lasers

organiques solides n’ont pas encore franchi le pas :

1) Comme souligné plus haut leurs impulsions sont trop courtes pour permettre au régime de mode-locking de

s’installer convenablement,

2) Les cavités courtes ne sont pas adaptées aux absorbants saturables « lents » standards utilisés
classiquement pour les lasers & colorant femtoscondes. Il existe des absorbants saturables « rapides » & base de
semi-conducteurs (les SESAM, pour SEmiconductor Saturable Absorber Mirrors, développés par 1'équipe
d’Ursula Keller dans les années 90 a Zurich et trés utilisés pour les lasers cristallins & base de terres rares[61])

mais ils fonctionnent quasi-uniquement dans 'infrarouge.

Il semble aujourd’hui possible de trouver des solutions a ces
deux « problémes ». Le premier point (obtenir des
impulsions plus longues) a été abordé precedemment. Pour le
second, mnous proposons d’utiliser du graphéne comme
absorbant saturable. En effet, ce matériau maintenant
disponible commercialement dispose de toutes les qualités
requises : son spectre d’absorption s’etend jusqu’au visible et

il a un temps de réponse trés court (ps). Le graphéne a

d’ailleurs déja été utilisé pour verrouiller en phase un grand
nombre de lasers cristallins[62], méme si les pertes non saturables qu’il induit sont parfois trop élevées pour

certains types de milieux a gain (cela ne sera certainement pas un probléme avec les materiaux organiques !).

Jai donc déposé & PANR (2017) le projet PULSE (Plastic Ultrafast LaSErs), qui vise & explorer de nouveaux
régimes temporels dans les lasers organiques. La stratégie globale consiste a implémenter des matériaux
nouveaux récemment développés dans le domaine de l’optoélectronique organique et de la nanophotonique,
couplés & nos architectures laser. Pour « contrer » l’accumulation des états triplets, nous utiliserons des
molécules innovantes, qui ont déja fonctionné en régime quasi-continu et que nous adapterons a une géométrie
laser différente, soit en investigant un schéma original & base de molécules & TADF pour la désactivation
sélective des états triplets (voir paragraphe précedent : « Vers un laser solide continu : le cas épineux des

Triplets »). L’objectif global sera d’obtenir des impulsions assez longues (ms ou plus) pour assurer un
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fonctionnement optimal en régime de modes bloqués (voir résumé graphique Figure 41). Le graphéne sera alors
utilisé comme absorbant saturable pour verrouiller les modes en phase, a partir d’une cavité de type VECSOL
modifiée permettant d’agir sur la quantité de pertes induites dans la cavité (en jouant sur la position de la
couche de graphéne par rapport au champ optique dans la cavité, ou sur la densité de puissance — voir Figure

42).

Pump pulse (Laser diode)

Laser pulse (<100 ns)

Standard
organic laser

.
-

Time

Pump pulse (Laser diode)

Laser pulse envelope (ms)

Target of

this project Ultrashort pulses (< ps)

L
P ] >
Time

Figure 41 : Résumé graphique du projet ANR « Pulse »

Pump

Gain medium

Ma [t Graphene SA

Spacer

Figure 42 : architectures laser proposées. A gauche, 'utilisation d’un espaceur permet de controler la position de la
feuille de graphéne dans le champ optique de la cavité, et donc ses propriétés de pertes saturables et non-saturables. A
droite, géometrie permettant de différentier les densités de puissance sur ’absorbant saturable et sur le milieu a gain

pour stabiliser et optimiser le verrouillage de modes.

Notre projet autour de ce théme s’est structuré autour d’une collaboration avec P.Georges et F.Druon a

I'Institut d’Optique Graduate School.
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Ce rapide tour d’horizon de nos perspectives & court et moyen terme permet d’illustrer a nouveau la double
approche amont/aval ou fondamental/appliqué que j’essaye de poursuivre car je la trouve a la fois trés féconde
et trés stimulante. Il faut néanmoins souligner un biais apporté par le financement sur projet, notamment type
ANR, ou il me semble qu’il est souvent plus facile d’obtenir de 'argent pour des projets appliqués (voir trés
appliqués) que fondamentaux : ainsi, méme s’il est courant de plus ou moins discrétement « détourner » une
partie des financements de leur affectation initiale, certaines recherches amont trés excitantes ont da parfois

étres mises de coté au profit d’aspects plus « valorisables » mieux pergus par les organismes financeurs.

T T s T s T
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Dans cette section je reproduis, avec mise en contexte et en perspective, une sélection d’une douzaine

d’articles que j’estime significatifs de ma recherche depuis le début de ma carriére.
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S.Forget, F. Balembois, P-J. Devilder and P. Georges,
“New 3D multipass amplifier based on Nd:YAG or Nd:YVO/4 crystals”
Applied Physics B 75, pp. 481-485 (2002)

Contexte et objectifs :

Ce papier correspond & la premiére partie de mon travail de thése, qui consistait & définir un amplificateur
permettant d’amener les sources picosecondes développées dans ma thése & des niveaux de puissance créte

suffisants pour ensuite réaliser des étages de conversion de fréquence efficaces.

Le probléme principal pour un amplificateur de puissance est de permettre a la fois un gain fort (pour les petits
signaux d’entrée) et une extraction d’énergie importante. Nous proposons ici d’utiliser un systéme multipassage
pour cela, en pompage longitudinal, et avec la spécificité d’'une géométrie tridimensionnelle permettant

d’optimiser le recouvrement entre la zone pompée et le signal & amplifier au cours des passages.

Méthode et dispositif :

Nous avons défini un systéme a base de coins de cubes permettant d’effectuer jusqu’a 8 passages dans le cristal
amplificateur avant d’extraire le faisceau. Grace a la structure 3D, chaque passage se fait intégralement dans une

région « vierge » du cristal, c’est-a-dire dont le gain n’a pas déja été dépleté par un passage précédent.

La structure a été définie en collaboration avec la société Nanolase (co-auteur du papier) qui l'avait développée
par ailleurs pour des lasers « thin disk » avec l'université de Stuttgart (A.Giesen) : dans ce cas, c’est la pompe qui

fait de multiples passages dans le cristal.

Principaux résultats

Nous avons comparé deux cristaux amplificateurs, du Nd:YAG et du Nd :YVOy. Un gain petit signal de 56 dB et
une puissance extraite de plus de 5W ont été démontrés avec un cristal peu dopé permettant d’optimiser la

gestion des effets thermiques.

Prolongements

Cet amplificateur a ensuite été transféré vers la société nanolase (JDS Uniphase) qui I’a miniaturisé et intégré
dans un de ses produits commerciaux (qui n’est plus commercialisé). Il a également été utilisé sur d’autres lasers,

par exemple pour amplifier un laser haute cadence en partenariat avec 'TONERA (thése A.Desormeaux).

HDR Sébastien Forget ’TI—
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ABSTRACT We report on new, simple and efficient multi-
pass amplifiers using prisms or corner cubes to perform sev-
eral passes in different planes of incidence. This scheme pro-
vides an optimised overlap between the signal passes and the
pumped volume. We investigated our amplification geometry
with Nd:YAG and Nd:YVOy crystals: the use of a low-doped
(0.3%) Nd:YVOq crystal allowed better thermal behaviour and
higher performance. We amplified a pulsed microlaser (110 mW
of average power at 1064 nm) and obtained a diffraction-limited
output beam with an average power of 5.7W for 15W of
pump power and a small-signal gain of 56dB in a six-pass
configuration.

PACS 42.55Xi; 42.60By; 42.60Da

1 Introduction

Passively Q-switched microchip lasers are very
simple, compact and reliable sources that can provide single-
mode, high-repetition-rate, near-infrared and sub-nanosecond
pulses with diffraction-limited output [1-3]. They are conse-
quently of strong interest for many applications. Thanks to
high-peak-power pulses, efficient conversion from 1064 nm
to UV (355 nm) can be obtained in non-linear crystals. How-
ever, the available average power in the UV is limited to a few
tens of milliwatts, which is not enough for applications in the
material processing domain such as integrated circuit repair
or rapid prototyping: in these cases, several watts of near-
infrared radiation are needed to reach several hundreds of
milliwatts in the UV. A very fruitful approach to increasing
the energy per pulse is the use of a MOPA (master oscilla-
tor power amplifier) design with a microlaser oscillator and
an amplifier [4]. In order to raise the microlaser output up to
multiwatt level, the design of the amplifier is then critical: it
has to provide both high gain and efficient energy extraction
in the same time. A widely used solution is to make the laser
beam pass into the amplifier several times [5—10]: the first

b0 Fax: +33-1/6935-8700, E-mail: Sebastien.forget @iota.u-psud.fr

passes allow strong amplification, whereas the last passes ex-
tract the energy stored in the crystal. Various methods have
been described in the literature: the first classical arrangement
is to form an optical resonator in which the number of passes
could be large (of the order of 100). Such regenerative am-
plifiers [5] produce large total gain but are relatively complex
and expensive since active elements have to be used in the
cavity to extract the signal. Another way to achieve multi-
pass amplification is to make the signal beam pass through the
crystal several times with the geometrical path being slightly
different each time [6—10]. The number of passes is reduced
(typically 10) and this configuration is much less compli-
cated than the previous one. In the case of Nd-doped crys-
tals, geometrical multipass allows good extraction efficiency
for relatively high input power. For example, Plaessman et
al. [6] obtained, with a 14-pass confocal planar geometry and
a Nd:YAG crystal, an extracted power of 2.3 W and a gain of
about 7 dB for 13 W of pump power. However, the geomet-
rical multipass amplifiers described in the literature are for
the most part planar, resulting in a non-optimal overlap be-
tween the gain volume and the laser beams. Planar multipass
geometry consequently reduces the available gain, leading to
an increase in the number of passes necessary to reach opti-
mal performance. Some tri-dimensional schemes, where the
signal beams travel in different planes of incidence, have been
described [9, 10] but were inserted in much more complex
structures and lacked both simplicity and compactness. In
this paper, we describe a novel simple and compact 3D ar-
chitecture that allows optimal overlap between the different
passes in the gain medium and the pump volume, leading to
a very efficient extraction of the energy stored in the crystal.
We experimented with our multipass system using Nd:YAG
Nd:YVOyq crystals.

2 Experimental set-up

The principle of our 3D scheme can be compared
with the so-called thin disk structure [11, 12], but here the
pump and signal are exchanged. The structure used is shown
in Fig. 1: the signal beam from a microlaser is focused in the
gain medium through a 1064-nm AR coated lens, L. We used
a doublet to minimise spherical aberrations. A dichroic plane
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FIGURE 1 a 3D representation of the circular geometry of the eight passes.

M stands for the dichroic mirror, coated on the rear face of the crystal and L
is the focusing doublet. b Front view seen from the crystal. Arrows describe
the lateral shift induced by the prisms. The beam passes (1-2), (3—4), (5-6)
and (7-8) define the four planes of incidence (broken lines)

mirror M coated on the rear face of the crystal reflects the
beam back towards the doublet. At this time, the beam has
made two passes in the gain medium (in a plane marked by
the path “1-2” on Fig. 1). An AR-coated right-angle prism
then allows a lateral shift of the beam, that is, the laser beam
now travels in another plane of incidence. The beam is then
redirected toward the crystal through the same lens L (pass
“3” on Fig. 1). After another reflection at the mirror M, the
signal beam has traveled 4-times in the crystal in two differ-
ent planes, namely 1-2 and 3—4. This path is again repeated
2-times with two other prisms, thus leading to a total of eight
passes in the gain medium in four different planes of incidence
(see Fig. 1b).

The injected laser beam to be amplified was generated
by a microlaser from JDS Uniphase (High Power Series
Nanolaser), providing 110 mW of average power at a wave-
length of 1064 nm. The pulse duration was about 800 ps and
the repetition rate was 28 kHz. The pumping geometry is de-
scribed in Fig. 2: the crystal was pumped by a fibre-coupled
laser diode providing up to 15 W CW at 808 nm. The core
diameter of the fibre was 250 pm, and the numerical aperture
was 0.2. The output of the fibre was imaged in the crystal via
two doublets, leading to a pump waist radius of about 230 pm
in the crystal. With no amplification, the 8-pass system attenu-
ated the input beam by only 15%. We chose the focal length of

Nd:YAG  |YAG H—l

ARt Dichraic mirror
HT 808 nm / HA 1064 nm P

Pump diode
Microlaser P

JDS Uniphase

A

Imaging system

Optical isolator

Output

FIGURE 2  Schematic of the experimental set-up and the Nd:YAG compos-
ite crystal (in the middle)

the doublet so that the numerical aperture of the cone formed
by the eight beams passing through the crystal was slightly
smaller than the numerical aperture of the pump beam, in
order to optimise the overlap between the signal beam path
and the volume where gain is available. The input beam size
was adjusted in order to obtain a waist radius of 125 pm in the
crystal.

3 Experimental results
3.1 Nd:YAG amplifier

The gain medium used for this experiment was an
AR-coated composite Nd:YAG crystal formed by a 2-mm-
long undoped section and a 5-mm-long 1.1% doped section.
The square section was 2 x 2 mm?. A dichroic mirror (HT at
808 nm, HR at 1064 nm) was coated on the rear face of the
crystal (see Fig. 2). The crystal absorbed about 85% of the
incident pump power.

We measured the extracted power — defined as the differ-
ence between the output and the input powers — versus the
pump power for a given injected power of 110 mW. The re-
sults are plotted in Fig. 3, where we notice that saturation
appears when pumping above 10 W. This saturation was prob-
ably due to thermal lensing. In fact, the defocus induced by the
thermal lens led to a non-optimal overlap between the pump
and signal beam, and consequently reduced the efficiency of
the system. A parasitic laser effect (between the prisms and
the mirror coated on the crystal) was observed and was con-
sidered after measurement as being negligible (only 10 mW
under amplifying conditions). Up-conversion processes or
ASE losses were also probably involved in the degradation
of the performance, but their influence was supposed to be
very weak: the amplifier was saturated, so consequently all the
physical effects linked to a significant population in the up-
per level (parasitic laser effect, ASE and up-conversion) were
reduced.

At a pump power of 13 W, the crystal was fractured.
Therefore, the pump power was set to 12 W for the following
experiments.

We plotted the extracted power versus the input power at
the amplifier, see Fig. 4. A maximum extracted power as high
as 2.7 W was obtained for an input power of 110 mW. It is
also interesting to observe the extracted power versus the gain,
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FIGURE 3 Extracted power (defined as the difference between output and
input powers) versus the pump power for the Nd:YAG crystal and the
Nd:YVOyq crystal in two different configurations (see text)
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FIGURE 4 Extracted power as a function of the input power for the
Nd:YAG crystal and the Nd:YVOy crystal in three different configurations
(see text)
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FIGURE 5 Extracted power versus the gain in decibels for the Nd:YAG
crystal and the Nd:YVOq crystal in three different configurations (see text)

as shown in Fig. 5. We could then deduce the small-signal
gain from the intercept between the curve and the horizontal
axis [13], and we obtained, for eight passes, a small signal gain
of 130 (or 21 dB). For the maximal extracted power (2.7 W),
the gain was 21. Defining an extraction efficiency, n = (Poy —
Pin)/ Py, where Poy, Py and P, are the output, input and pump
powers, respectively, we found n= 21% for an input power of
110 mW. The output beam was linearly polarised but the ther-
mal lensing in the crystal induced a small degradation in the
beam quality, leading to a M? of 1.8.

The observed saturation at high pump power, coupled with
the degradation of the spatial quality of the output beam,
limited the potential of this Nd: YAG-based system for high-
power outputs. We consequently investigated another solution
using a low-doped Nd:YVOq crystal.

3.2 Nd:YVO4 amplifier

The very high emission cross section of Nd:YVOq4
makes this crystal very attractive for efficient amplification
if we can solve the thermal problems induced by the low
thermal conductivity of this crystal. We used a simple 10-mm-
long, 0.3%-doped crystal with AR coatings on the two faces.
The conjugation of low doping and the relatively long crys-
tal length allowed a better distribution of the pump power
inside the gain medium, leading to a weaker and less aber-
rating thermal lens. It also allowed a higher pumping level
(up to 15 W in our case) without the breaking problems often

observed at over 10 W of pump power for 1%-doped sam-
ples [14]. We also took advantage of the high brightness of
the pump diode to ensure a good overlap between the pump
and signal over the whole length of the crystal. Low-doped
Nd:YVOy crystals have often been studied in laser oscil-
lators [15, 16], but never as amplifiers, to our knowledge.
However, it is of particular interest in this last case to limit
the up-conversion effects [17]. The population in the excited
state is much greater in the amplifiers than in the oscilla-
tors, leading to a higher sensitivity to up-conversion trou-
ble. A low doping level induces a decrease in the population
density and consequently limits the up-conversion effects.
A higher small-signal gain is then expected with this low dop-
ing level.

Because of the strong polarisation dependence of the
Nd:YVO;, gain, we could not use our prism-based system
directly with this crystal. Indeed, each right-angle prism in-
duced a rotation of the state of polarisation of the beam, lead-
ing to a gain reduction for most of the passes. The solution to
overcoming this drawback is to control the state of polarisa-
tion after each prism. To this end, we put three small half-wave
plates on beam pass numbers 3, 5 and 7 (Fig. 1b). Each of
these could be individually rotated to restore the state of polar-
isation corresponding to the highest emission cross section in
Nd:YVOq.

The eight-pass structure could not be studied because of
strong parasitic laser effects between the prisms and the mir-
ror. We then used our amplifier in a six-pass configuration,
where a parasitic laser power of only a few milliwatts was
measured. The parasitic lasing effect was measured under am-
plifying and non-amplifying conditions. As the parasitic laser
effect created a beam larger than the amplified signal beam,
it was possible to isolate the laser effect and to measure it in
both situations. It appears that the relatively strong (80 mW)
laser effect is reduced by a factor of 10 (becoming less than
8 mW) when amplifying: when an input signal is injected in
the amplifier, the population of the upper level of the lasing
transition decreases rapidly, which leads to a weaker laser
effect.

With this architecture, the output power was 4.5 W with
a total gain of 43 (16dB) and an optical extraction effi-
ciency of 33% (Figs. 3, 4 and 5). Defining the small-signal
gain as the extrapolated intercept with the horizontal axis on
Fig. 5 [13], we obtained 42 dB (15 800) of small-signal gain.
The amplifier therefore showed good efficiency for a large
range of input powers, from several microwatts to more than
100 mW. We did not observe any change in the state of
polarisation between the input and output beams, and the
amplified signal was nearly diffraction limited (M? = 1.11
and M% = 1.13), corresponding to the beam quality of the
microlaser.

Although this half-wave-plate system gave excellent re-
sults, it suffered from an increase in complexity and cost.
Consequently, we designed a much more simple, compact
and low-cost scheme by using corner-cube retroreflectors in-
stead of right-angle prisms to obtain the lateral shift in the
signal beam. Indeed, the silver-coated corner-cube retrore-
flectors maintained the polarisation state through the different
passes, which implied that the half-wave plates were no longer
useful. However, the corner cubes exhibited more losses than
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FIGURE 6 Amplifier scheme with the corner-cube retroreflector configu-
ration. Lenses L1 and L2 are used to image the pump in the crystal. The
mirror M is AR coated at 808 nm and HR at 1064 nm. A single corner
cube is used to perform four-pass amplification. Bottom right, a 2D front
view that shows the two planes of incidence (broken lines) used in this
structure

the prisms (the transmission of a single corner cube was about
85%) and a stronger parasitic laser effect because of lower
alignment sensitivity. As a consequence, we found that the op-
timised configuration in terms of efficiency, compactness and
simplicity used only one corner cube. In this case, the beam
made four passes in the gain medium in two planes of inci-
dence (see Fig. 6).

With this simplified structure, we measured 4 W of out-
put power with a gain of 37, a small-signal gain as high as
15800 (42 dB) and an optical extraction efficiency of 27%
(Figs 3, 4 and 5). Although the alignment was slightly more
complex, it was also possible to create a six-pass configura-
tion with two corner cubes. With this scheme (see Fig. 5), we
obtained 5.7 W of output power for a 100-mW seed power
and a small-signal gain of more than 56 dB. The extraction
efficiency reached 36%. These results are better than those
obtained with the previous configuration with the prisms and
half-wave plates because the use of corner cubes allows better
overlap between the signal beams and the pump volume: in-
deed, the angle between the optical axis and the signal beams
can be smaller with corner cubes than with the prism-based
system.

The typical shape of the input—output curve (Fig. 4) can
be explained in terms of gain: for the Nd:YVOy4-based ampli-
fier, the small-signal gain was as high as nine per pass, versus
only 1.9 for Nd:YAG. When a small input power was seeded
in the amplifier, the non-saturated gain was very high (not far
from 9* for a four-pass configuration), leading to a very strong
slope in this regime. When the input signal became higher,
the power achieved after several passes was high enough to
strongly saturate the amplifier, as has been shown theoretic-
ally by Frantz and Nodvik [18].

We also measured, using a Tektronix TDS 7254 oscillo-
scope, the temporal shape of the pulse before it entered the
amplifier system and after amplification (Fig. 7). The result
was a shortening of the pulse duration (from 700 ps to about
500 ps) due to the lower gain observed for the end of the pulse,
caused by gain saturation.

The M? factor was found to be 1.15 in the two di-
rections and the output was linearly polarised for all the
configurations.
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FIGURE 7 Temporal shape of the pulses before and after amplification

We then performed frequency doubling and tripling of the
output of our amplifier. With 4 W of 1064-nm radiation inci-
dent on lithium triborate crystals (due to unoptimised design),
1.72 W of second harmonic at 532 nm (43% of conversion
efficiency) and 650 mW of third harmonic at 355 nm were
generated.

4 Conclusion

In conclusion, we have demonstrated very simple,
compact and low-cost longitudinally pumped multipass am-
plifiers. Thanks to the use of a new tri-dimensional struc-
ture based on right-angle prisms and a low-doped Nd:YVO,4
crystal, we obtained a 4.5 W diffraction-limited output with
a gain of 43 and an extraction efficiency of 33%. Another
structure, based on corner-cube retroreflectors and using the
same crystal is also described: the simplicity and compactness
of the system are increased and the performance is strongly
enhanced. We reached 5.7 W of extracted power in a six-
pass structure with a gain of 57 (17.5 dB) and a small-signal
gain of 56 dB. Moreover, the amplifier exhibited efficient be-
haviour for a large range of input powers. The performance
of this amplifier presents, to our knowledge, the best compro-
mise between gain and extraction efficiency among the pre-
viously published comparable systems. This amplifier could
also be seen as having an interesting mix of the advantages of
bulk-crystal systems, supporting high-peak-power pulses, and
of fibre-based amplifier systems, for compactness and high
small-signal gain.
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“Passively mode-locked diode-pumped Nd:YVO4 oscillator operating
at ultra-low repetition rate”
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Contexte et objectifs :

Dans le cadre de ma thése, nous cherchions a developper un laser picoseconde fonctionnant a des taux de
répetition autour du MHz. Pour un laser a verrouillage de mode, cela implique une cavité ultra-longue (plus de
100 metres) puisque la cadence est donnée par f=c/2L ou L est la longueur de la cavité. Avec Dimitris
Papadopoulos, post-doc dans ’équipe & ce moment, nous avons monté un systéme de repliement du faisceau dans

la cavité permettant d’atteindre ces longueurs inhabituelles sur un marbre optique de taille standard.

Méthode et dispositif :

Nous avons réalisé une cavité multipassage de méme type que celles utilisées en spectroscopie d’absorption de gaz
(dans ce cas pour pallier a la faible absorption en allongeant le parcours dans le gaz). Il s’agit de placer deux
miroirs concaves en vis-a-vis et de faire parcourir au faisceau un grand nombre d’aller retours entre les deux
miroirs. Nous avons affiné le systéme en repliant ce systéme en deux par ’ajout de miroirs plans permettant
d’avoir plus de souplesse dans le réglage — critique — de l'alignement. Il est a noter que l'ajout d’une boite

protégeant la cavité des mouvements d’air s’est avéré indispensable pour stabiliser le laser.

Principaux résultats :

Le laser final est verrouillé en phase par un absorbant saturable. La longueur effective de la cavité est de 125 m,
correspondant & une cadence de 1.2 MHz (a I’époque la plus basse jamais obtenu avec un systéme de ce type). Les

impulsions laser durent 16 ps pour une puissance moyenne de 470 mW (24 kW de puissance créte).

Prolongements :

Ce laser a ensuite été démonté puis remonté dans un autre laboratoire (Laboratoire de photophysique moléculaire —
maintenant ISMO, université paris 11) afin de servir de source d’excitation pour des expériences de microscopie de
fluorescence  résolues en temps (collaboration avec Sandrine Léveque-Fort, voir la  publication :
S. Leveque-Fort, D. Papadopoulos, S.Forget, F. Balembois and P. Georges,
“Fluorescence lifetime imaging with a low repetition rate passively mode-locked diode-pumped Nd:YVO4 laser”
Optics Letters 30, pp.168-170 (2005)
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We demonstrate the operation of an ultralow-repetition-rate, high-peak-power, picosecond diode-pumped

Nd:YVO, passively mode-locked laser oscillator.

Repetition rates lower than 1 MHz were achieved with the
use of a new design for a multiple-pass cavity and a semiconductor saturable absorber.

Long-term stable

operation at 1.2 MHz with a pulse duration of 16.3 ps and an average output power of 470 mW, corresponding

to 24-kW peak-power pulses,

is reported. These are to our knowledge the lowest-repetition-rate

high-peak-power pulses ever generated directly from a picosecond laser resonator without cavity dumping.

© 2003 Optical Society of America
OCIS codes: 140.3580, 140.4050.

Many applications in biology, such as fluorescence
lifetime measurements, require pulsed laser sources
emitting visible radiation. Because the fluorescence
lifetime of numerous molecules is in the hundreds
of picoseconds range, short pulses of several tenths
of picoseconds are ideally needed from reliable laser
sources. The repetition rate of the laser source used
is also an important parameter in experiments with
photon-counting detection chains: High repetition
rates ensure fast acquisition of the fluorescence decay
signal and allow the dynamic processes to be stud-
ied. However, if the repetition rate exceeds several
megahertz, problems appear in the complex signal-
processing devices during the acquisition of the data.
Consequently, a repetition rate of approximately 1 or
2 MHz seems to be a good requirement for this kind of
application. A classical approach to generating short
visible pulses is the use of an oscillator operating at a
fixed wavelength in the IR region (1064 nm) and the
use of nonlinear processes to reach the visible range.
But producing picosecond pulses in the IR region at a
repetition rate of 1 MHz is not straightforward: The
first alternative is the development of a @-switched
microchip laser.! However, in such systems pulse
durations shorter than 100 ps with peak power that is
high enough cannot be directly achieved without the
use of amplification stages. The second alternative
is the development of a mode-locked laser oscillator.
However, those sources typically operate at several
tenths of megahertz if the cavity size does not exceed
several meters: For a mode-locked laser the repeti-
tion rate, [, of the pulses is fixed by the length of the
cavity, L, according to the relation f = ¢/2L, where c is
the speed of light. Therefore, to achieve a repetition
rate as low as 1 MHz, the cavity length should be
increased to 150 m. To achieve such long cavities,
one has to introduce a multiple-pass cavity (MPC). In
this Letter we report the operation of a passively
mode-locked diode-pumped Nd:YVO, oscillator at a
repetition rate lower than 1 MHz, emitting pulses of
16.3-ps duration with 470 mW of average power.

The classical Herriott-style MPC with two concave
mirrors already widely used in a number of applica-

0146-9592/03/191838-03$15.00/0

tions, especially as a delay line and for gas cells,? was
recently used successfully to decrease the frequency
of a Ti:Al,03; mode-locked laser to 4 MHz.? In such
a MPC, however, the number of passes through the
cavity is strictly defined by the distance between the
two concave mirrors, whereas the beam entrance con-
ditions, i.e., the initial distance r of the beam from the
axis of the MPC and the angle 0, affect only the shape
and the size of the spot pattern on the concave mirrors.?

The configuration of the MPC used in our system
is in fact a version of the Herriott-style MPC folded
in two with the help of two plane mirrors (Fig. 1). In
our configuration the distance of both concave mirrors
(R = 2 m) from the two plane mirrors is fixed at
approximately the focal length of the concave mirrors,
specifically at 105 cm. The beam is periodically
focused and defocused after each reflection on the
concave and plane mirrors, respectively. The overall
ABCD matrix of the MPC in this case is of course
no longer a unity transformation matrix.> Thus the
design of the cavity as a whole, already containing
the MPC, is necessary. With the use of an ABCD
matrix simulation program (simulating the MPC as
a repeated series of 2-m concave mirrors separated
by a distance of approximately 2 m) we observed no
significant change in the intracavity beam properties

SESAM

R=2m

Multiple Pass Cavity

Fig. 1. Schematic of the laser cavity with the MPC
consisting of four low-loss R > 99.9 mirrors (two folding
plane mirrors and two concave mirrors with R = 2 m).
OC, output coupler.

© 2003 Optical Society of America
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when the number of passes through the MPC was
arbitrarily increased, if the design starts with a
small cavity (without the MPC) providing a fairly
collimated beam. The main advantage of this MPC
configuration is that simply changing the alignment
of the plane or the concave mirrors allows almost
continual control of the number of passes through the
MPC. The remarkable freedom of the easy control
of the beam path in the MPC is the result of the use
of the two plane mirrors. Each reflection on them,
when the proper alignment is achieved, actually resets
the beam into the MPC in such a way that it is forced
to stay in the MPC for an arbitrarily large number
of round trips. It is possible that the use of three or
even four plane mirrors instead of two could supply
better and easier control of the number of reflections,
complicating of course the final setup. Additionally,
in our case it was not necessary to drill or cut the
concave mirrors for the entrance and exit of the beam.?

In this system a 5-mm-long, 0.1%-doped Nd:YVO,
crystal is pumped by a fiber-coupled laser diode at
808 nm of 15-W maximum power. Passive mode
locking is achieved with the use of a semiconductor
saturable-absorber mirror*® (SESAM) with a 6.1%
modulation depth. During the alignment of the MPC
inside the laser cavity, various repeated beam spot
numbers and patterns were observed, resulting each
time in the operation of the system on a number of
different frequencies. Specifically, we achieved stable
operation at 20, 12, 5, 3, 2.3, and 1.2 MHz by simply
adjusting the alignment of the MPC. For the case
of 1.2 MHz an asymmetric repeated elliptical beam
spot pattern on the two concave mirrors (Fig. 2) and
a corresponding pattern on the two plane mirrors
provided a cavity length of approximately 121 m after
56 round trips inside the MPC. Stable, single-mode
operation at a repetition rate as low as 1.2 MHz with
a pulse duration of 16.3 ps and average power of
470 mW, corresponding to 392-nJ pulse energy and
24-kW peak power, is reported. The beam quality
is close to the diffraction limit, with M? slightly
greater than 1.1. Figure 3 shows a photograph of the
pulse train measured with the help of a fast photo-
diode. Small peaks appearing just after the pulses
correspond to relaxation peaks of the photodiode.
Figure 4 shows the autocorrelation trace of the pulses
and the respective Gaussian fit curve. The FWHM
of the Gaussian curve is 23 ps, corresponding to a
16.3-ps pulse duration. The stability of the system
for continuous operation during a period of several
weeks was satisfactory.

The output power was seriously confined by diffrac-
tion losses at the edges of the MPC mirrors. When
the SESAM was replaced with a second output mir-
ror of the same transmission as the first one and by
comparison of the power of the two outputs, the over-
all losses in the MPC (including the diffraction losses)
were measured to be 30%. At higher frequencies, i.e.,
when fewer passes through the MPC and simpler beam
spot patterns on the mirrors were chosen, higher out-
put powers of several watts were possible (2.5 W for
f = 2.3 MHz). On the other hand, operation lower
than 1 MHz was also observed at 884 and 650 kHz.
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However, in those frequencies severe multiple pulsing
instabilities did not allow long-term operation. Nev-
ertheless, we strongly believe that reduction of the fre-
quencies far lower than 1 MHz is manageable with the
use of this MPC configuration, if the cavity is designed
from the beginning for such a purpose.

At such low frequencies and high intracavity ener-
gies and peak powers careful design is crucial to avoid
malfunction of the SESAM. The value of the modu-
lation depth of the SESAM, AR, the tendency for
@-switching mode locking (QML) and multiple pulsing
instabilities that the SESAM introduces, and of course
its damage threshold are the key points to consider
in the correct design of the cavity. Generally, in

Fig. 2. Photograph of the MPC concave mirrors with the
beam spot pattern on them for the 1.2-MHz repetition-rate
mode-locked Nd:YVO, laser.
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Fig. 3. Oscilloscope trace of a fast photodiode, showing
the mode-locked laser pulse train of 1.2 MHz of 810-ns
separation.
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Fig. 4. Intensity autocorrelation trace showing a pulse du-
ration of 16.3 ps assuming a Gaussian intensity profile.
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passively mode-locked solid-state lasers with weak
gain saturation, such as a Nd:YVOy laser, an initial
fluctuation of the intracavity power into the cw regime
monotonically increases until steady-state mode lock-
ing is reached if and only if®

kP 1n (m;) > T,./T., (1)

where m; represents the number of the initially
oscillating modes, P can be approximated by the
steady-state intracavity power, T, is the round-trip
time, T, is the effective correlation time defined by
the inverse 3-dB full width Auvsqg of the first beat
note of the free-running laser, and « is a character-
istic of the nonlinear device (SESAM) that gives the
change in round-trip power gain per unit intracavity
power.® Because the values of P, m;, and T, should
be considered fixed for a specific system, for very long
cavities, i.e., large T’ values, the previous condition
becomes demanding. Since the left-hand factor in
condition (1) approximates the effective modulation
depth, AR, of the SESAM, choosing a sufficiently
large value for AR is crucial. For T, = 1 us and
typical values of Avsgp of approximately 1-10 KHz,® a
secure choice of AR is greater than 3%. Our system
employs a SESAM with AR = 6.1%. On the other
hand, a SESAM introduces a @-switching tendency
that can drive the laser into the unwanted QML
regime. To obtain cw mode locking free of QML
instabilities, one should ensure that the intracavity
pulse energy E, satisfies the condition

Ep > (Fsat,LAeff,LFsat,AAeff,AAR)1/27 (2)

where Fg,¢ 1, and Fsue 4 are the saturation fluence of
the gain medium and of the SESAM, respectively, and
Az, and Aer 4 are the effective laser mode in the
gain medium and on the SESAM, respectively. Thus
for a choice of large AR and for the fixed values of
Fgat,1 and Fgat 4 the design of the cavity should provide
values of A¢fr, 1, and Aegr, 4 small enough and enough E,
that condition (2) is satisfied too. However, the satu-
ration of the SESAM, i.e., the value of the factor
S = E,/Fsat, aAetr, a should always be kept below 20 to
avoid multiple pulsing instabilities and damage to the
SESAM.%® By properly choosing the pumping focus-
ing optics and the cavity mirrors we were able to some
extent to achieve the proper values of Aesr, 1, and Aegr 4
so that all the previous conditions were simultaneously
met. Thus, for the case of a 1.2-MHz system, i.e., for
P = 470 mW with a 10% output coupler correspond-
ing to E, = 3.5 ud for a double pass (under strong
overlapping of the beams) through the Nd:YVO4
crystal, ie., Feir = hv/40r = 30 mJ/cm? and for
a SESAM with AR = 6.1% and Fga 4 = 70 ud/cm?
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we chose a 1:1 two-lens focusing of the pump beam,
providing a mode area in the crystal estimated to be
approximately Aer = 1.3 X 1072 cm? (pump fiber
core diameter, 400 um) and a 2-m focusing mirror on
the SESAM providing a 770-um mode diameter on
the SESAM, corresponding to Aegr, 4 = 4.7 X 1072 cm?2.
For the above values condition (2) is well satisfied,
since 3.5 > 0.88 and the saturation of the SESAM
is S = 10.

In conclusion, operation of an ultralow-repetition-
rate (lower than 1 MHz), mode-locked Nd:Y VO, oscilla-
tor has been demonstrated with a simple and low-cost
design. Stable long-term operation at 1.2 MHz with
a pulse duration of 16.3 ps and 24-kW peak power was
achieved. To the best of our knowledge this is the
lowest repetition rate ever reported for a completely
passively mode-locked laser with no use of complicated
and expensive techniques such as cavity dumping. In
preliminary experiments on frequency doubling, con-
version efficiency into 532 nm as high as 50% was
achieved with the use of 10-mm-long periodically poled
KTP crystal. These results are promising for the fur-
ther use of this source for the generation of short visible
pulses for fluorescence lifetime measurements.
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Contexte et objectifs :

Dans le domaine des lasers de forte puissance, 'efficacité est la qualité de faisceau sont grandement influencées
par la qualité de la gestion des effets thermiques dans les cristaux lasers. Pour ne pas dépendre de modéles
théoriques ou de coefficients thermo-optiques mal connus, nous avons décidé de réaliser directement par imagerie

infrarouge une cartographie de la température et donc de la charge thermique déposée dans le cristal laser.

Ce travail, effectué lors de I'année d’ATER a SupOptique immédiatement aprés ma soutenance de thése, s’inscrit
dans le prolongement de la thése de Sébastien Chénais a 'Institut d’Optique, traitant principalement des effets

thermiques dans les lasers Ytterbium.

Méthode et dispositif :

Nous avons utilisé une caméra infrarouge (8-12 pm) empruntée au service TP de I'Institut d’Optique pour réaliser
un banc de thermographie IR permettant de mesurer la température en tout point du cristal laser avec une

résolution spatiale de 60 pm.

Principaux résultats :

Nous avons ainsi pu obtenir des mesures pour différents types de joints thermiques (rien, graphite, indium, graisse
thermique) et en déduire les coefficients de transfert thermique pour chacun. Il s’avére que la graisse thermique

permet d’obtenir le plus faible gradient thermique entre le bord et le centre du cristal

Prolongements :

Un banc de mesure thermique complétement similaire sera monté 10 ans plus tard au LPL, cette fois ci-pour étudier

Iinfluence des effets thermiques dans la dégradation des matériaux organiques :

Z.Zhao, O.Mhibik, T.Leang, S.Forget and S.Chenais,
“Thermal effects in thin-film organic solid-state lasers”
Optics Express Vol. 22, Issue 24, pp. 30092-30107 (2014)

C’est un exemple (parmi d’autres) de recyclage efficace des compétences acquises dans un domaine différent.
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ABSTRACT We report on direct and absolute temperature meas-
urements in a diode-end-pumped Yb : YAG crystal, using a cal-
ibrated infrared camera, with a 60 pm spatial resolution. The
heat transfer coefficient has been measured, for the first time
to our knowledge, with four different types of thermal contact
(H =0.25,0.28, 0.9, and 2.0 for bare contact, graphite layer, in-
dium foil, and heat sink grease respectively). The dynamics of
thermal effects are also presented.

PACS 42.55.Xi

1 Introduction

The achievement of high power laser systems with
a high beam quality is largely compromised by thermal ef-
fects in the gain medium, which are responsible for thermal
lensing, depolarisation losses, and ultimately fracture [1]. The
most widespread way to investigate thermal effects in laser
crystals is to use thermo-optical methods, that is, thermal lens-
ing or depolarization measurements. However, these methods
only yield quantities that are proportional to thermal gradi-
ents inside the probed area and are related to some more or
less known thermo-optic coefficients. Similarly, the tempera-
tures that are obtained by finite element calculations are only
relative temperature distributions, expressed with respect to
the rod surface temperature. The latter depends on the bound-
ary conditions and is then very difficult to predict. Direct
temperature mapping could consequently be a helpful meas-
urement to understand pump-induced thermal effects. More-
over, it is well known that one of the crucial parameters to
reduce heating effects and to avoid fracture is the thermal
contact between the crystal and its surrounding mount. Con-
sequently, the knowledge of quantitative information as the
heat transfer coefficient is very important for high power laser
development.

The aim of this letter is to present experimental absolute
temperature maps obtained in the well-known Yb : YAG [2]
crystal, in the end-pumping configuration. Our setup allows
spatially resolved analysis of the temperature on the entrance

5 Fax: +331/6935-8807, E-mail: sebastien.forget @iota.u-psud.fr

face of the crystal, where temperature generally reaches its
maximum value. Simultaneously, the temporal evolution of
the temperature can be observed for each point of the crystal
surface. We have also measured, for the first time to our know-
ledge, the heat transfer coefficient between the crystal and its
surrounding for different types of often used thermal contacts.

2 Experimental setup

We present non-contact absolute measurements
performed with an infrared imager working in the 8—12 pm
spectral range. The experimental setup (Fig. 1) allows direct
measurements of the temperature inside the laser crystal ex-
actly in the end-pumping conditions. The crystal used here
was a 2mm long, 4 x 4 mm?2 square cross section, 8 at. %
Yb : YAG crystal. It was AR-coated on its faces (the lat-
eral ones are polished). Its thermal conductivity, which is
lower than that of an undoped YAG crystal, was measured
to be 0.07Wem™ 'K~ (0.11 Wem™! K=! for the undoped
crystal). The pump source was a high power fiber-coupled
diode array (HLU15F200-980 from LIMO) emitting 13.5 W
at 968 nm. The fiber had a core diameter of 200 um and a nu-
merical aperture of 0.22. The output face was imaged onto the
crystal to a 270 pm-diameter spot via two doublets. The crys-
tal absorbed 5.4 watts of pump power in this case. The high
spatial resolution of the thermal imager was obtained thanks
to a dichroic Zinc selenide plate, high reflectivity (HR) coated

Copper mounts
(with water cooling)

Yb: YAG
_#*——— ZnSe plate
///
Y 4

Q@

Laser Diode
968 nm

HR 970-1060 nm, HT 8-12 um
&

f=60mm f=80mm
Germanium objective

Infrared camera

FIGURE 1 Experimental setup
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for 960—1080 nm on one face (at 45° angle of incidence),
and also coated for high transmission (HT) in the 8—12 pum
spectral range on both faces (coating from Opticorp). An
aberration-free germanium objective (focal length 50 mm,
N.A. 0.7) was appended close to the ZnSe plate to create the
intermediate thermal image. The camera was an AGEMA
570 (Flir Systems.) consisting of 240 x 320 microbolometers
working at room temperature. The measured noise equivalent
temperature difference (NETD) of the camera is 0.2 °C. With
the numerical aperture of the whole imaging system in the ob-
ject medium being around one, a theoretical spatial resolution
of 10 wm could be achieved; however, the resolution is limited
to 60 wm by the size of the pixels. The crystal was clamped in
a copper block by its four side faces. In addition, a frictionless
copper finger and a set of known weights allowed application
of a given pressure on the top face of the crystal. The heat
is evacuated from the copper block by a flow of circulating
water.

The key issue of infrared absolute temperature measure-
ments is the correct calibration of the system. Indeed, neither
the crystal nor the copper mount has an infrared luminance
which equals that of a blackbody at the same temperature. The
signal V detected by one pixel for a portion of crystal (or cop-
per mount) at temperature 7 is given by:

dLL,
L L. |dA,
O + L)+ L,

V(T =G / Se (V) |:Tr0pt <8 (T)
Ax

(0

where G is the geometric extent; S; (A) is the spectral sen-
sitivity; Trop is the whole transmission coefficient of the

ZnSe plate, Germanium objective, and camera optics to-
L

T
gether; —EE is the spectral luminance of a blackbody at tem-
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perature T, e (T) is the emissivity; L, denotes the infrared
luminance of the camera itself (and its close surroundings)
which is reflected back into it by the Germanium objective
and by the polished surface of the crystal; L, is the luminance
transmitted through the crystal: it is zero in the 8—12 um
range since the crystal is highly opaque in this spectral region.
L, is nonzero and makes polished objects look brighter than
blackbodies: if L, is ignored it leads to overestimation of the
temperature around room temperature. Conversely, when the
emissivity is less than one it makes objects radiate less than
a blackbody. Since the parameters ¢ and L, are dramatically
dependant on the surface quality and flatness, all the visi-
ble parts of the heat sink were covered with lustreless black
paint. Moreover, the evaluation of all these parameters is not
straightforward. We propose to calibrate the whole system as
follows. The crystal and the copper mount are heated together
to a set of given temperatures using a thermoelectric elem-
ent, and we then compare with the temperature given by the
camera in order to apply the adequate correction. This care-
ful calibration allows rigorous and absolute measurement of
the temperature with a spatial resolution large enough to study
with sufficient accuracy, the thermal behaviour on the crys-
tal’s entrance face.

3 Results

Figure 2 shows the temperature map obtained when
the crystal is clamped by its four edge faces by bare con-
tact with copper without a thermal joint (left part) and with
a grease heat sink (right part). In the first case, a clear gap is
noticeable between the temperatures of the mount and at the
edge of the crystal. The temperature distribution is parabolic
inside the pumped region and then experiences a logarithmic
decay until the edge of the crystal, in good agreement with the

T(°C)

()

FIGURE 2 Temperature mapping of the crys-
tal (front view), and lateral cut at y =0 for two
4 different types of thermal contact (direct copper-
crystal contact on the left, with grease on the
right)
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theory in the case of fiber-coupled diode pumping. The tem-
perature difference at the center of the crystal between the two
types of thermal contact clearly shows the importance of the
interface.

We consequently studied the heat contact in more detail.
By analogy with convective transfer, the quality of the con-
tact can be accounted for by a heat transfer coefficient H (in
W em~2 K1), defined so that the heat flux through the surface
is [3]:
—Kc|IVT|le=H (T = Tn) , 2
where K. is the thermal conductivity of the crystal
(Wem™!' K1), T, the temperature (and ||V T||, the tempera-
ture gradient) at the edge of the crystal, and T, the heat sink
temperature. The thermal gradient in (2) is considered normal
to the surface. An ideal contact (7, = T;,) corresponds to an
infinite value of H.

Our system provides a space-resolved temperature map-
ping of the crystal, with a spatial resolution which is far below
the crystal size, it then allows the measurement of H, which
was never measured in the case of end-pumping.

By performing a linear fit of the temperature versus pos-
ition on the points that are closer to the crystal edge, the heat
flux can be determined. By applying relation (2), one can then
infer the value of H, whichis equal to 0.25 W cm 2 K~! in the
case of bare contacts. We estimate that the uncertainty on H
is about 15%. The order of magnitude obtained is consistent
with the values evoked by Carslaw [3] and Koechner [4]. A hot
spot can be noticed in Fig. 2, which betrays the poor contact
between the polished face of the crystal and the copper sur-
face. The heat transfer is primarily a question of how much the
two surfaces are in contact with respect to each other, and we
check experimentally that the temperature inside the crystal
does not depend on the applied pressure. We did not observe
any noticeable variation of the temperature when changing the
applied pressure if there is no thermal joint between the crystal
and the copper mount. However, the heat transfer is strongly
dependant on how the copper surface is positioned with re-
spect to the crystal surface on which it applies.

We have then tested three different thermal joints in-
serted between the crystal and the copper: a graphite layer,
indium foil, and heat sink grease (CT40-5 from Circuitworks).
The results are summarized in Table 1. The graphite layer
(A 0.5 mm thick) does not change the maximum tempera-
ture significantly nor the heat transfer coefficient, but it was
noticed that the contact was much more uniform than with
a bare contact. In particular no hot spot appeared any more and
the contact was somewhat independent of the applied pres-
sure. In contrast, this is not the case with indium foil. For
this experiment the crystal was wrapped with a 1 mm thick
indium foil. Since Indium is a soft material, the quality of
the contact is overly dependant on the applied pressure. The
temperature at the center of the pumped region experiences
a7 °C decrease while the pressure increased from 1.5 kg/cm?
to 22 kg/cm?. Note that in this case the measured H (always
defined by (2)), measured across the surface where the pres-
sure is applied is in reality an “effective” heat coefficient that
takes into account the transfer from crystal to indium and
then from indium to copper. The most dramatic change in
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Contact HWem™2K™) Ty (°C)  T. °C)  To— T (°C)
Bare 0.25 49.8 33.5 10.7
Graphite layer 0.28 46.5 30.5 8.7
Indium foil 0.9 40.0 25.1 4.9
(applied pressure:
22 kg/cm?)
Heat sink grease 2.0 37.0 21.6 1.5
TABLE 1 Experimental results. T, is the temperature at the center of the

pumped region; T is the temperature at the edge of the crystal (averaged on
the 4 sides if not symmetrical), and Ty, is the copper mount temperature near
the crystal

the heat transfer coefficient is obtained with heat sink grease
(see Table 1). The temperature gap drops down to 1 °C and H
reaches 2 W cm~2 K~!. The heat contact is independent of the
applied pressure. However, long term pollution caused by the
grease diffusion inside the crystal should be considered in this
latter case.

The dynamics of the temperature installation was also
studied, and the results are featured in Fig. 3. The temperature
is shown versus time at the center of the pumped area (Tiax),
at the edge of the pumped area (7,), at the edge of the crys-
tal (7¢), and just behind the gap in the mount volume (7y,).
The difference Ty, — Ty, referred to as the thermal gradient
inside the pumped area, is responsible for thermal lensing ef-
fects. This gradient establishes itself very quickly, with a time
constant far below 100 milliseconds (corresponding to the re-
sponse time of the infrared camera). This behaviour has been
confirmed by thermal lensing measurements performed with
a Shack-Hartmann wavefront sensor [5]. This is consistent
with the fact that the thermal diffusion inside the pumped zone
is, within a first approximation, governed by the time con-
stant [6]

where « is the thermal diffusivity and w, the radius of the
pumped area. For (8-at. %) Yb: YAG, 71 = 2.6 ms. In con-
trast, the temperatures at the center and at the edge of the
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FIGURE 3 Temporal evolution of the temperature at different position in
the crystal: at the center (Tmax), at the edge of the pumped area (7), at the
edge of the crystal (7¢), and in the copper mount (7p,)
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rod were fitted by a simple exponential growth, and a time
constant of 7, = 1.1 s was then obtained. This time constant
is a function of both crystal size, diffusivity, and cooling
parameters [7].

4 Conclusion

In summary, we have shown, for the first time to the
best of our knowledge, absolute temperature maps in a diode-
end-pumped laser crystal (a Yb : YAG) with different types
of thermal contact, with a 60 wm spatial resolution, using an
infrared camera in the 8—12 um range. The method is very
simple and versatile, and can be also used in the lasing con-
ditions (same crystal, same pump). A careful calibration has
been done, in order to take into account not only the finite
emissivity of the crystal, but also the reflected luminance com-
ing from the camera itself. A temporal analysis showed that
the thermal gradient (responsible for thermal lensing effects)
had a far shorter time constant than the temperature field it-
self, the latter being governed by a time constant of the order
of 1 s. We also studied the influence of three thermal joints on
the cooling. With respect to bare contact, a graphite layer is
efficient at gaining uniformity but an indium foil allows ob-
taining of heat transfer coefficients that are very dependant on

the applied pressure, whereas heat sink grease enables an im-
provement of the contact by a factor of 8, whatever the applied
pressure. The method presented in this paper is a very sim-
ple way to study qualitatively and quantitatively, the thermal
contact and could be applied to every type of laser crystal and
pumping geometry, including end-pumping.
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Abstract—We present two different techniques for processing
InP-based A = 9 pum quantum cascade lasers which improve the
thermal dissipation in the device. The first process is based on hy-
drogen implantation creating an insulating layer to inject current
selectively in one part of the active region. The second process uses
a thick electroplated gold layer on the laser ridge to efficiently re-
move the heat produced in the active region. Each process is de-
signed to improve heat evacuation leading to higher performances
of the lasers and will be compared to a standard ridge structure
from the same wafer. We give evidence that the process of proton
implantation, efficient in GaAs based structures, is not directly ap-
plicable to InP based devices and we present a detailed analysis of
the thermal properties of devices with an electroplated gold thick
layer. With these lasers, an average power of 174 mW at a duty
cycle of 40% has been measured at 10 °C.

Index Terms—High power emission, InP based device, quantum
cascade laser.

1. INTRODUCTION

HE performance of quantum cascade lasers (QCLs) [1]

is continually improving [2], [3]. These unipolar devices
emitting in the midinfrared have great potential for applications
such as chemical sensing and free-space communications [4],
[5]. These applications will benefit greatly from room tempera-
ture, high power, continuous-wave (CW) sources, and so, much
of current QCL research is working toward this goal.

The main difficulty on the route to high power and CW op-
eration at room temperature is the large amount of heat that
must be dissipated in the device. Typical operating voltages for
InP-based QCLs are 7-10 V and threshold currents may be of
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the order of 1 A at room temperature. If we now consider that
the best wall-plug efficiencies reported are of the order of a few
percent, almost all the injected electrical power is converted into
heat in the device. This means that about 10 W of power must
be dissipated to prevent the active region from heating, which
would lower the quantum efficiency and could block CW oper-
ation. In standard processed lasers, the ridge is surrounded by
a thin insulating layer (typically SiO5 or Siz N4), and then by
a thin metallic contact layer, leading to poor evacuation of the
heat generated inside the active region.

The most common answer to this challenge has been the real-
ization of buried heterostructures (BH) [3], [6]. In these lasers,
the active region is surrounded by semiconductor material with
high thermal conductivity (unlike the case of standard ridge
waveguide) so that heat may be easily dissipated in all direc-
tions. A drawback of BH lasers, however, is the extra regrowth
step that is necessary. Recently, two alternatives have been pro-
posed. They combine the simplicity of the standard ridge wave-
guide with the superior heat dissipation characteristics of the
buried heterostructure. These techniques are the selective cur-
rent injection technique [2], [7] and the use of a thick electro-
plated gold layer [8], [9]. We have applied both concepts to the
same initial wafer to compare the performance obtained with
the same active region but with different processing designs.
In terms of emitted power, the best result reported so far at
A = 9 um [10] is an emission of 150 mW measured at room
temperature at 6% of duty cycle. In this paper, we will see how
the two techniques we have applied lead to equivalent and even
higher performances with better thermal properties.

The paper is structured as follows. Section II gives a descrip-
tion of the structure of the laser. In Section III, we compare re-
sults obtained on standard processed lasers to results obtained
on implanted lasers to illustrate the selective current injection
technique in InP-based lasers. Section IV presents the results
obtained on a third set of lasers, which have been covered with
a thick electroplated gold layer to optimize heat evacuation. We
discuss in Section V the thermal behavior of the lasers with the
thick gold layer and we describe how to determine the thermal
resistance of the device. We then present our conclusions.

II. LASER STRUCTURE

The active region of the devices is based on a four quantum
well double phonon resonance design [6], [11]. The band dia-
gram of this structure is shown in Fig. 1 with an applied electric
field of 40 kV/cm. A period of the active region is composed
of four quantum wells, one narrow quantum well/narrow injec-
tion barrier ensuring efficient injection into the upper state level

0018-9197/$20.00 © 2005 IEEE
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four quantum-well active region together with the moduli-squared relevant
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Fig. 2. Calculated refractive index and mode profile of the laser waveguide at
A =9 pm. The overlap between the electric field and the laser active region is
I’ = 62.1% and the calculated losses are & = 7.38 cm~*!

(level 1 in Fig. 1) and three larger quantum wells creating three
electronic levels with an energy separation equal to the optical
phonon energy (36 meV). The laser transition involves levels 1
and 2 in Fig. 1. Together with the bound to continuum [12] ac-
tive region, this structure has proved to be one of today’s best
midinfrared active region designs, allowing rapid electron es-
cape from the lower level of the optical transition to achieve
the population inversion necessary for laser emission. The 35
period lattice matched InGaAs-InAlAs well and barrier layers
were grown on a doped InP substrate (100 ;m) by molecular
beam epitaxy (MBE) while metalorganic vapor-phase epitaxy
(MOVPE) was used to grow the top 3.3-um InP cladding.

The calculated one-dimensional refractive index and the op-
tical intensity of this laser structure are presented in Fig. 2. On
both sides of the 35 period active region, the waveguide is com-
posed of 300 and 240-nm-thick GalnAs layers that enhance the
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Fig. 3. Schematic of the device. (a) Standard processing using a SiO» layer
(vertical hatched layer) for electrical isolation, the horizontal hatched region
represents the active region. The metallic contact layer is represented by
the dark grey layer. (b) Laser ridge of width D is defined by two trenches
etched through the active layer. The injection window of width W is defined
by semi-insulating layers created via H* implantation. The shaded region
represents the laser mode.

average refractive index difference between the core and the
cladding regions of the waveguide. This results in a calculated
overlap factor as high as 62.1% and optical losses of 7.38 cm ™.

Initially, QCLs were developed in the GalnAs—AlInAs mate-
rial system, grown on an InP substrate [13]. The choice of InP as
a substrate for high power emission is appealing. Its advantages
are numerous and include: 1) a low refractive index ensuring
high optical overlap factors; 2) a high electrical conductivity
making heavily doped (and, thus, lossy) layers unnecessary; and
3) a high thermal conductivity ensuring enhanced heat evacua-
tion with respect to other material systems [1].

III. SELECTIVE CURRENT INJECTION

In this section, we will present and compare results obtained
on two different types of samples. For the first set of lasers,
called standard processed samples, wet chemical etching was
used to define the ridge. A SiO» dielectric layer was used to
electrically insulate the sides of the device from the top contact,
as is shown in Fig. 3(a). The ridge width was 24 pm and the laser
cavity lengths were 1 or 2 mm. For the 2-mm lasers, both front
and back facets were cleaved thus resulting in a reflectivity of
~ 23% [14], [15], while the back facet of the 1-mm samples was
coated with a high reflectivity (HR) mirror (100 nm Al2O3/2
nm Ti/100 nm Au/100 nm Al>O3) resulting in a reflectivity of
~ 95% at A\ = 9 pm[14]. The samples were mounted epilayer
up in order to avoid any short circuits due to overflowing of the
In solder on the facets of the laser. Throughout this paper, this
process design will be used as a reference to evaluate the perfor-
mance of the two other process designs that will be presented.

Fig. 3(b) shows the structure of the second set of lasers,
named implanted lasers. Deep etched trenches define a standard
ridge structure, which, due to the refractive index change,
confine the optical mode of the laser (shown as a shaded
ellipse). Proton (H') implantation was used to produce a
semi-insulating layer which defines a narrow injection channel
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Fig. 4. Pulsed measurements of optical power and voltage as a function of
current for a sample realized using standard processing. At 300 K, I}, is 0.68
A, Jri is 2.8 kA/cm?, dP/dI is 655 mW/A, and maximum peak power is
~ 550 mW. The ridge width is 24 pm, with a cavity length of 1 mm, and the
rear facet is HR coated.

in the ridge. Using this method, the width W of the electrically
pumped area of the device is reduced with respect to the ridge
width D. Current is then selectively injected into the center of
the ridge.

Typical implantation energies and doses were 600 keV
and 2 x10' ions/cm?, respectively. With these parameters,
the implanted layer is 6 pm under the surface with a width of
1.14 pm. The implanted ions then lie mostly in and below the
active region. After the implantation process, deep trenches
were formed by wet chemical etching, ensuring smooth walls
and, thus, avoiding optical scattering. As it is demonstrated in
[2] for the GaAs—AlGaAs material system, threshold current
optimization occurs when the ratio W/D of the electrically
pumped width W to the ridge total width D ranges from 0.5 to
0.7. We then chose the following parameters for the device, a
ridge of D = 14 pm, an injection width of W = 10 pum with
a laser length of 1 mm. Samples were mounted epilayer down
on high quality copper bases that had been pre-evaporated with
3-5 pm of indium solder.

For all experiments, the emission was collected with a ger-
manium lens (f/0.8) and focused onto the detector using a
ZnSe lens (f/1). The collection efficiency of this system is
estimated to be 60%. At room temperature a calibrated mercury—
cadmium-tellurite (MCT) detector was used for pulse measure-
ments and a thermopile for the average power measurements.
All measurements are reported without any corrections due to
the collection efficiency or to the transmission of the lenses.

The results for the first set of samples, processed with a SiO»
insulating layer, with cavity of 1 mm and with a HR mirror, are
shown in Fig. 4. These reference samples were not optimized
in terms of heat dissipation, and therefore, at high temperature,
only pulsed measurements at a low duty cycle were possible.
The pulsewidth used was 50 ns with a 1-kHz repetition rate,
yielding a duty cycle of 0.005%. This low duty cycle value in-
sures that the thermal properties (material and mounting) of the
device do not influence the measured characteristics. In partic-
ular, it is possible in this regime to compare devices with dif-
ferent ridge width because optical losses are not increased as
the width is bigger than the wavelength. The interaction be-
tween the optical mode and the walls of the ridge, covered with
an insulator ( SiO2 or SigNy) which is very lossy at these fre-
quencies, is then minimized [16]. The active volume increases
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Fig. 5. Pulsed measurements of optical power and voltage as a function of

current for a proton implanted sample. At 300 K, It} is 0.34 A, Jry, is 3.4

kA/cm?, dP/dI is 620 mW/A, and maximum peak power is ~ 235 mW. The

ridge width is 14 pm, W = 10 pm with a cavity length of 1 mm, and the rear
facet is HR coated.

with the width of the ridge as does the injected power. This pa-
rameter will then influence the characteristic of the laser when
thermal effects are considered. Fig. 4 shows peak optical power
and voltage as a function of current for 77 = 240-320 K. At
300 K, the threshold current (I7y,) is 0.68 A, corresponding to
a threshold current density (Jry) of 2.8 kA/cm?, the slope ef-
ficiency dP/dI is 655 mW/A and the maximum peak power
is ~ 550 mW. The characteristic temperature 7} is defined by
the empirical relation between the current threshold density and
temperature as Jy, = Joe”/T0. Ty was determined by fitting an
exponential to the evolution of the threshold current density with
temperature, yielding a value of 180 K. Wall-plug efficiency,
defined as the ratio of the peak optical power to instantaneous
electrical power, is of 3% at 300 K.

The advantages of the reduction of electrically pumped re-
gion (W/D < 1) are threefold. Compared to a ridge device, the
pumped region is decreased and this causes a slight decrease
in the optical mode overlap with the electrically pumped re-
gion (< 20%) and a comparable increase in the threshold cur-
rent density Jry,. However, because of the area reduction, the
threshold current /7y, decreases by an amount proportional to
the ratio W/ D. The first advantage is, thus, clear: by strongly
decreasing the threshold current, the heat dissipated in the de-
vices is similarly reduced. The second advantage is that there
is now semiconductor material with a high heat transfer coeffi-
cient surrounding the pumped section of the active region, thus
improving heat evacuation. The third advantage is that, by de-
coupling the electrical and the optical confinement, the funda-
mental optical mode is preferentially pumped, insuring single
mode emission [16].

Pulsed measurements of optical power versus current and of
voltage versus current of these devices at the same duty cycle as
for the reference lasers, are shown in Fig. 5. At 300 K, Ity =
0.34 A, Jr, = 3.4 kA/em?, dP/dI = 620 mW/A, and max-
imum peak power is ~ 235 mW.

Samples processed using implantation operated CW from
liquid nitrogen to room temperature. Fig. 6 shows the optical
power as a function of current for a typical implanted sample in
CW operation on a Peltier cooler for 7' =0, 10 and 20 °C.
Maximum power at 20 °C was 20 mW, with values of 3.3
kA/cm? and 110 mW/A for Jrn and dP/dI, respectively. The
inset of Fig. 6 shows the room temperature emission spectrum
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Fig. 7. Threshold current in pulsed operation as a function of temperature
for a standard processed laser of 1-mm HR coated (open squares) and a
proton implanted laser of 1-mm HR coated (black dots). The characteristic
T, parameters are indicated. Inset: Schematic of the laser facet illustrating
the parasitic current channel (black arrows) at high temperatures owing to the
breakdown of the implanted layer.

of this device measured with a high resolution (0.125 cm™1)
Fourier transform infrared (FTIR) Nicolet spectrometer. The
emission spectrum is centered at 8.91 ym. At 77 K, a similar
device but with cleaved facets in CW operation showed a
threshold current density of 0.8 kA/cm?, a slope efficiency of
475 mW/A with a maximum CW output power of 350 mW.
The results presented in Fig. 6 for the implanted samples are
comparable to those obtained from a buried heterostructure de-
vice realized in the same material [6]. This is significant as
it means that the simplified process of selective current injec-
tion produces devices with performances similar to BH devices.
There is, however, a considerable discrepancy in the measured
values of characteristic temperature T (80 K for the proton im-
planted sample and 187 K for the standard processed sample) as
can be seen from the temperature dependance in pulsed mode
of the threshold current for both processing presented in Fig. 7.
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Fig. 8. Semilogarithm plot of the resistance of the structure measured between
two different nonseparated devices as a function of the inverse temperature.
The deduced activation energy is 75 meV. Inset: Schematic of the sample. The
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As one can see, threshold current densities in the case of the im-
planted laser and for all temperatures below 240 K, are similar to
those measured on standard processed lasers. At room temper-
ature, the threshold current densities suddenly increase for the
implanted sample, leading to a small value of the characteristic
Ty parameter. This is contrary to expectation, as the two devices
should show the same temperature dependance as they are pro-
cessed from the same material. This difference was not found in
GaAs-based devices [2], and may be explained as follows.

While the process of proton implantation is very efficient for
GaAs-based lasers [2], it breaks down at high temperatures for
InP-based devices. Proton implantation in GaAs creates deep
level centers which trap carriers, rendering the layer semi-in-
sulating [17]. Since the defect states are near the middle of the
band gap, the charge carriers remain trapped, even at elevated
device operating temperatures, and the layers remain noncon-
ducting. On the other hand, in n-InP, the created defects lead
to the pinning of the Fermi level in the upper half of the band
gap, thus allowing thermal activation of trapped carriers in the
conduction band [18]. We explain the difference between the
threshold values for implanted and nonimplanted samples at
room temperature by the thermally activated breakdown of the
implantation layer. This causes a leakage current and a strong
temperature dependance.

The breakdown of the insulating properties of the proton im-
planted layers at high temperatures in the ridge of the laser and
also outside of the trenches (as shown in the inset in Fig. 7), can
be clearly seen by comparing the -V characteristics of the non-
implanted and implanted samples shown in Figs. 4 and 5. For the
implanted lasers, three effects are apparent while the tempera-
ture is varied: a flattening of the voltage knee, a general drop of
the voltage, and a shift toward higher currents of the negative
differential resistance point. In this specific case, the electrical
leaks are due to current flowing from the top contact to the sub-
strate outside of the ridge of the laser.

To clarify this breakdown of the insulating properties of the
implanted layer, we show in Fig. 8 the evolution of In(Resis-
tance) as a function of the inverse temperature measured in the
region between two different lasers that is entirely implanted
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(see inset in Fig. 8). Up to 200 K, the resistance of the implanted
layer decreases slightly while for higher temperatures, we ob-
serve an important decrease of the resistance with an activation
energy of 75 meV. This means that it is not possible with proton
implantation to insulate InP based structures properly, and thus,
for temperatures above 17" = 200 K, leakage currents appear.

This section proves that room temperature CW operation of
A =9 pum emitting QCLs is possible even without having to re-
grow an InP planarization layer necessary for the realization of
BH [6]. CW operation was observed up to 20 °C with an output
power of 20 mW. At even higher temperatures, the electrical in-
sulation induced by the implanted ions breaks down, leading to
poor electrical characteristics of the device. This is due to the
type of defects created by proton implantation in n-InP. Thus,
this technique is not directly applicable to InP-based devices
and cannot be exploited, in this material system, as an alter-
native to buried heterostructures. A solution to overcome this
problem could be the use Fe-doped InP for which this isola-
tion breakdown should not occur as the defect induced by Fe in
this material is known to be in the middle of the semiconductor
band gap. However, as Fe ions cannot be deeply implanted in
InP-based devices, it should be incorporated as a dopant during
a growth procedure.

IV. ELECTROPLATED GOLD

In this section, we will present results obtained on lasers
processed from the same initial wafer. As for the reference
lasers, the laser ridge of width 24 pm is defined by wet chem-
ical etching. Instead of proton implantation, electrical isolation
is ensured by a 500-nm-thick SiO, layer on the top surface
represented as a black solid line in Fig. 9. A window is open
in this insulating layer above the ridge for electrical contact.
An initial Ge—Au contact is then deposited. A 20-um layer of
electroplated gold is then deposited on top of the first metallic
contact to efficiently remove the heat generated by the power
dissipation in the active layer [3], [8], [9].

As can be seen in Fig. 9, the thick electroplated gold layer
also fills the trenches. Heat generated inside the active region
can thus be evacuated in all directions and because of the
high thermal conductivity of gold, spreads efficiently in the
whole metal layer. After growth and processing, the lasers were
cleaved into 1- and 2-mm-long cavities and the rear facets of
the lasers were gold coated to realize a high reflectivity mirror.
The lasers were then soldered epilayer down or up on a gold
coated copper mount, pre-evaporated with 3-5 ym of indium
solder.
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Fig. 10. Optical power as a function of the current for temperatures between
240 and 300 K for 2-mm-long (solid lines) and 1-mm-long (dashed lines) lasers.
Voltage as a function of the current measured at 300 K for a 2-mm-long laser.
Both lasers have the rear facet HR coated.
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Fig. 11. Threshold current density Jr;, and slope efficiency as a function of

temperature for a 2-mm-long laser with rear facet HR coated (open and black
dots), and for a 2-mm-long laser with cleaved facets (open and black squares).
In both cases, the T, parameter is 165 K. T is 247 K for the cleaved facet laser
and 376 K for HR coated laser.

Fig. 10 shows the optical power as a function of the current for
different temperatures and for 1 (dashed lines) and 2 -mm-long
(solid lines) lasers, as well as a typical V-I curve measured
at 300 K for a 2-mm device. The pulsewidth used was 100 ns
with 5 kHz repetition rate, yielding a duty cycle of 0.05%. The
maximum output power measured for the 2-mm (1-mm) lasers
was 1.40 (0.96) W at 77 K, with still more than 900 mW (580
mW) at 300 K. The wall-plug efficiency for the 2-mm devices
was 3.7% at 200 K and 2.4% at 300 K. The threshold current
density in pulsed mode at 300 K was 2.5 kA/cm? (3.65 kA/cm?)
for the 2-mm-long (1-mm-long) lasers. The corresponding slope
efficiency is 440 mW/A (530 mW/A).

Fig. 11 shows the evolution of the threshold current density
and of the slope efficiency measured for two 2-mm-long lasers,
with HR coating (open and black circles) and with untreated
cleaved facets (open and black squares). Similar experiments
(not shown here) have also been performed on 1-mm-lasers. The
characteristic temperatures Tp are 160 and 180 K for the 2- and
1-mm-long lasers. These values are in agreement with previous
measurements on the standard processed lasers of Section III.
The threshold value for the HR coated device, in this range of
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Fig. 12. Maximum average optical power as a function of the duty cycle for
5 different lasers at ' = 283 K. L1 (open dots) 2-mm-long laser mounted
epilayer up with cleaved facets; L2 (open stars) 2-mm-long laser mounted
epilayer up with electroplated gold layer and cleaved facets; L3 (open triangles)
2-mm-long laser mounted epilayer down with electroplated gold layer and
cleaved facets; L4 (black stars) 1-mm-long laser mounted epilayer down with
electroplated gold layer and rear facet HR coated; L5 (black dots) 2-mm-long
laser mounted epilayer down with electroplated gold layer and rear facet HR
coated.

TABLE 1
CHARACTERISTICS OF THE DIFFERENT LASERS

L1 | L2 L3 L4 LS
Length (mm) 2 2 2 1 2
Mounting up | up | down | down | down
HR coating no no no yes yes
Gold layer no | yes yes yes yes
Maximum Average power (mW) | 49 | 78 102 100 174
Optimal Duty Cycle (%) 12 | 25 37 35 40

temperature, is reduced of a factor 20%, while the T, param-
eter remains unchanged. At 300 K, the slope efficiency is in-
creased by a factor of 24% for a HR coated device. We have also
deduced from these experiments the parameter 7 describing
the temperature evolution of the slope efficiency 7 defined as
n(T) = noe~T/Tt. For 2-mm-long lasers, T is 247 K for the
cleaved facet laser and 376 K for the HR coated laser. The use
of a HR coating increases the value of this parameter by 50%.

In order to estimate the improvement obtained with the thick
electroplated gold layer, we have tested the behavior of our
lasers at room temperature and high duty cycles. We have mea-
sured the evolution of the average power for different duty cy-
cles. The lasers were mounted on a thermoelectric cooler to
maintain a constant background temperature. The pulse dura-
tion used for this experiment was 188 ns and the repetition rate
was varied from 100 kHz to 3.2 MHz. Fig. 12 shows the average
output power as a function of the duty cycle at a temperature of
293 K for a series of lasers of different cavity configurations.
This experiment shows the behavior of five different process-
ings summarized in Table I.

First we compare lasers L1 and L2. These device have a 2-mm
cavity length, are mounted epilayer up and have no HR coat-
ings. However L1 does not have a thick gold heat spreading
layer whereas L2 does have a gold layer. The maximum average
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Fig. 13. Optical power as a function of current for a 2-mm-long laser with rear
facet HR coated and a thick electroplated gold heat spreader in CW operation
at various temperatures.

power of L2 (78 mW) is higher than that of L1 (48 mW). Fur-
thermore, the maximum average power of L2 occurs at a duty
cycle of 25% twice as high as L1.

Next we compare lasers L2 and L3. The only difference
between these devices is that L3 is mounted epilayer down.
In all other aspects the devices are nominally identical (with
gold heat spreaders and cleaved facets). The maximum average
power of L3 is 100 mW at a duty cycle of 40%. Mounting
devices epilayer down is, thus, crucial and has a big effect on
the thermal characteristics as it increases the optimal duty cycle
up to 40%. Dissipation is more efficient in the case of epilayer
down mounted devices and the maximal optical intensity is
also increased of 30%.

We now compare lasers L3 and LS. The difference between
these devices is that L3 has cleaved facets and L5 has a facet
HR coated. The effect of the HR mirror is an increase of the
output power of 75% while no effect is observed on the optimal
duty cycle. The maximum average power is 175 mW at a duty
cycle of 40%. Finally, L4 and LS5 illustrate the effect of the size
of the laser cavity. These two lasers are mounted epilayer down,
have the rear facet HR coated and have a thick electroplated
gold layer on the ridge. Both device present a maximum av-
erage power for a duty cycle of ~ 40% with 175 mW for the
2-mm-long device and 100 mW for the 1-mm-long device. To
our knowledge, these values are the best values reported so far
fora A =9 ym QCL.

This experiment shows in an unambiguous way, the effect
of different fabrication processings on the lasing performance
of the devices. Similar experiments have been performed with
three different 3-mm-long lasers, showing no improvement of
the performance in terms of both emitted power and threshold
values, with respect to 2-mm-long devices. The best perfor-
mance is, thus, obtained for a 2-mm-long laser, with the rear
facet HR coated, with an electroplated gold layer and mounted
epilayer down.

With such a large ridge (24 pum), these lasers are not optimized
for room temperature CW operation. Nevertheless, the excellent
performance obtained at high values of duty cycle are encour-
aging for room temperature applications. Fig. 13 shows the CW
optical power as a function of the injected current for various
temperatures for a laser with the same characteristics as L5 in
Table I. At 77 K, the optical power is 417 mW. CW operation is
observed up to 278 K with 38 mW of optical power at 260 K.
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Fig. 14. Threshold current density as a function of temperature for a
2-mm-long laser, HR coated with electroplated gold layer, epilayer down
mounted, in pulsed (black squares) and CW (black dots) operation.

V. THERMAL RESISTANCE OF THE LASERS WITH
ELECTROPLATED GOLD LAYER

As mentioned above, the limiting factor for CW operation
is the ability of a device to evacuate the heat produced by the
current injected in the active region. This ability depends on the
thermal properties of the materials constituting the active region
itself, the surrounding material and also on the design process.

We have determined, for every process design used in this
paper, the thermal resistance by comparing the threshold cur-
rent densities measured at different temperatures in pulsed and
CW operation. The low values of duty cycle used in pulsed
measurements ensure that no self-heating occurs in the active
region. The large amount of heat dissipated in CW operation
increases the active region temperature and, thus, the current
threshold density. As shown in Fig. 14, we can deduce from
these measurements an equivalent active region temperature in-
crease AT = Tar — Tus where TR is the temperature of the
active region in CW operation and Ty is the heat sink temper-
ature. We can then determine, knowing the power dissipated at
threshold in the device, a value of thermal resistance Rty de-
fined as

Tar = RraUrnlth + Tus (D
where Ury, and Iy, are the dc voltage and current at threshold.

Because of the anisotropy of thermal diffusion in semicon-
ductor superlattices, the width of a laser ridge has an effect on
the measured thermal resistance which will not be studied in this
work. We will normalize the measured thermal resistance by the
area of the lasers. On our reference sample, a 2-mm-long laser
with a ridge width of 24 pm mounted up, this measure yields a
thermal resistance value of 30.0 K/W (1.44 x 1072 K-cmz/W).

The same measurements performed on a laser similar to the
reference laser, epilayer up, and with a thick electroplated gold
layer on the laser ridge brings a thermal resistance value of
14.5 K/W (6.96 x 102K - cmZ/W), a factor 2 lower that the
one measured on the reference laser.

The thermal resistance measured on a 2-mm-long laser
with a thick electroplated gold layer on the laser ridge and
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mounted epi layer down is 9.0 K/W (4.32 x 107°K- cm? /W),
which represents a reduction of 40% with respect to a sim-
ilar sample mounted up. The 3-mm-long lasers with the
same process design show a thermal resistance of 6.8 K/W
(4.9 x10® K-cm? /W). Finally, a 1-mm-long laser with electro-
plated gold layer mounted epi layer down shows a thermal resis-
tance twice as high, Rty = 17 K/'W (4.08 x 1072 K- cm2/W),
which scales correctly with a 2- or 3-mm-long laser.

We will now compare our devices with the buried het-
erostructure design. The 0.75-mm-long and 12-pm-wide
buried heterostructure laser described in [6] had a thermal
resistance Rty = 19.4 K/'W = 1.75 x 1073 K - cm?/W. For
our epilayer up mounted reference, the normalized thermal re-
sistivity is eight times higher while lasers with an electroplated
gold layer have a much lower thermal resistivity but still about
2.3 times higher than the buried heterostructure one.

This precise determination of the thermal resistivity values
confirms the trend already observed in Fig. 12 with the duty
cycle values at which the maximum average power for these
different process designs was measured. This section shows how
low thermal resistivities (but still higher than those measured
on the buried heterostructure of [6]) can be achieved with the
addition of a heat spreader (thick electroplated gold layer) on
top of the laser ridge.

VI. CONCLUSION

Different ways of producing high power InP-based QCL by
improving the heat dissipation have been studied: ion implanta-
tion and the use of an electroplated gold layer on top of the ridge.
Proton implanted samples showed CW operation up to 293 K
with 20 mW of output power. However, the insulating proper-
ties of the implanted layer breaks down at high temperatures
and gives rise to poor electrical characteristics. This technique,
efficient in GaAs based structures, fails at high temperatures in
InP based devices. Lasers with a thick electroplated gold layer
showed CW operation up to 278 K and 1 W of optical power
at 280 K in pulsed operation. With such a process, the thermal
characteristics of the lasers are improved with an output average
power of 174 mW at a duty cycle of 40% measured at 10 °C for
a 2-mm-long laser.
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H. Rabbani-Haghighi, S.Forget, S. Chénais, A. Siove, M-C. Castex, E.
Ishow

“Laser operation in nondoped thin films made of a small-molecule
organic red-emitter”

Applied Physics Letters 95, 033305 (2009)

Contexte et objectifs :

Ce travail est notre premier article concernant les lasers organiques. Il s’inscrit dans le cadre d’une collaboration
avec Elena Ishow, alors & 'ENS Cachan, qui avait synthétisé de nouvelles molécules potentiellement intéressantes
pour leur faible propension au « quenching » de concentration. C’est aussi le premier papier de Hadi Rabbani-

Haghighi, qui fut notre premier thésard sur les lasers organiques (2008-2011).

Méthode et dispositif :

Nous avons mis en ceuvre une méthode classique (mais nouvelle pour nous) de mesure de gain laser, la méthode
dite VSL pour « variable stripe length ». Cette étude nous a permis d’en apprivoiser a la fois la puissance et les
limites, & travers le développement de plusieurs modéles théoriques d’ajustement. Cela nous a permis de
finalement caractériser les matériaux d’E.Ishow. Nous avons également fait « laser » ces molécules dans une
cavité & miroirs de Bragg, en guide d’onde, réalisée & partir d’une technique qui existait précédemment dans
léquipe (développée par MC Castex) et qui consiste & graver un réseau par ablation & travers un masque de

phase de pas prédéfini.

Principaux résultats :

Nous avons mesuré un gain modal effectif supérieur a 50 cm™” pour une densité d’énergie de pompe de 400 1nJ/cm?.
C’est une valeur élevée, mais le résultat majeur est que cette mesure a été réalisée sur une couche de matériau pur, ce
qui est habituellement impossible pour les colorants organiques que I'on a ’habitude de diluer (autour de 1% en
masse) dans une matrice pour éviter le quenching de concentration. C’est ici possible grace a la géométrie particuliére
de la molécule étudiée, qui permet d’éviter que les orbitales pi de deux molécules adjacentes n’'interagissent trop

directement (« pi-pi stacking »).

Prolongements :

La collaboration avec E.Ishow s’est prolongé, par exemple & travers 'utilisation de ses molécules dans des OLEDs
(voir plus loin). La technique VSL est également devenu un outil « de routine » pour caractériser le gain de nos

materiaux lasers.
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Stimulated emission in small-molecule organic films at a high dye concentration is generally
hindered by fluorescence quenching, especially in the red region of the spectrum. Here we
demonstrate the achievement of high net gains (up to 50 cm™') around 640 nm in thermally
evaporated nondoped films of 4-di(4’-rert-butylbiphenyl-4-yl)amino-4’-dicyanovinylbenzene,
which makes this material suitable for green-light pumped single mode organic lasers with low
threshold and superior stability. Lasing effect is demonstrated in a distributed Bragg resonator
configuration, as well as under the form of random lasing at high pump intensities. © 2009

American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.3182820]

Organic optoelectronics is a very active field of research,
partly driven by the rapid developments of organic light-
emitting diodes and photovoltaic cells. In this context, solid-
state organic lasers open the way to many applications (sens-
ing, telecommunications...), due to their ability to produce
coherent radiation over the whole visible spectrum, together
with low-cost fabrication techniques on possibly large areas.
While huge challenges remain to be solved in order to
achieve direct electrical pumping of organic semiconductors,
recent reports have shown the interest of an “indirect” elec-
trical drivinzg strategy, in which a small solid-state laser,' a
laser diode,” or a light-emitting diode’ is used as an optical
pump source. Stimulated emission and lasing have been ob-
served in numerous conjugated polymers4’ as well as in
some small-molecule-based organic materials.”” The latter
are especially attractive as they exhibit a well-defined mo-
lecular structure and can be thermally evaporated, which pro-
vides an accurate control over the layer thickness and a better
film quality. However, stimulated emission in small-
molecule materials is generally hindered in nondoped films
due to strong dipole-dipole coupling between excited-state
molecules and 7— 7 stacking (overlap of the 7 orbitals) be-
tween neighboring conjugated segments, which can both
lead to significant luminescence quo:nching.8 To limit
self-quenching, the emitter is generally introduced at low
concentrations in a polymeric or small-molecule organic
matrix.’ Nonetheless, the realization of a single mode or-
ganic waveguide lasers requires high absorption over a short
distance, which cannot be readily achieved with low-doped
layers. This absorption problem can be bypassed in host-
guest blends: in such systems, the host strongly absorbs light
and subsequently transfers its excitation to the guest through
a Forster energy transfer mechanism.'” In this case the pump
radiation is generally in the ultraviolet, which is detrimental
to the photostability of the laser and sets limits in the choice
of the pump source.

So far lasing in small-molecule neat films has been
demonstrated in materials such as sexiphenyls,11
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oligothiophenes,7 or spiro derivatives.'”> However, the
reported emission wavelength lies essentially in the violet
or the blue part of the spectrum, with some rare exceptions
in the orange—red.9 Indeed, long-wavelength emission is
generally achieved with extended w-conjugated planar
structures, in which the probability to observe m— 7 stacking
(and luminescence quenching) is therefore stronger. In
the present work amplified spontaneous emission
(ASE) and laser operation in a distributed Bragg reflector-
type cavity (DBR) is demonstrated in neat films of an
organic ~ dye  [4-di(4’-tert-butylbiphenyl-4-yl)amino-4'-
dicyanovinylbenzene,13 named fvin in the following] in the
deep red part of the spectrum (650 nm), pumped at 532 nm.

The molecular structure of the fvin molecule is depicted
in the inset of Fig. 1. Femtosecond transient absorption spec-
troscopy studies have evidenced the formation of a quite
distorted geometry in the excited state with regard to the
ground state. This leads to a large Stokes shift of up to 170
nm, with the consequence that red emission is achieved with
a relatively short conjugation length, which limits intermo-
lecular 7—m aggregation. The large Stokes shift is also fa-
vorable to obtain a true four-level system with very low re-
absorption losses (see Fig. 1). Quenching is also highly
reduced here by the steric hindrance exerted by the bulky
tert-butylphenyl substituents and twisting of the tripheny-
lamino group. These geometrical characteristics allowed us
to obtain amorphous materials (Tg=86 °C) with no microc-
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FIG. 1. (Color online) fvin emission and absorption spectrum in neat film.
Inset: structure of the molecule.
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FIG. 2. (Color online) Experimental setup. Inset: (a) stripe intensity profile
on the sample when the razor blade is set at 10 mm of the sample without
imaging lens and (b) with imaging lens (see text). (c) is a photograph of the
pumped sample with the collection fiber on the left.

rystallized areas, which would limit the lasing capabilities
because of the induced optical losses at the domain
boundaries."!

The fvin neat film was realized on silica substrates
through thermal evaporation under a 10° mbar pressure. No
visible scattering was observed and the film optical quality
was excellent as expected when resorting to the thin film
evaporation process. The film thickness was monitored by
means of a quartz microbalance in the evaporator machine to
be 600 nm. Neat films absorbed as much as 84% of the
incident light at 532 nm, in the tail of the absorption band.
Since the refractive index is 1.82 at 633 nm (determined by
ellipsometry), single mode waveguiding is expected.

The variable stripe length (VSL) method'® was em-
ployed to measure the net gain coefficient. In this technique,
ASE 1is detected from the diamond-cleaved edge of the
sample for different pump excitation lengths. The lumines-
cence was collected via an optical fiber and sent to a spec-
trometer SPEX 270-M (grating 150 or 1200 lines/mm, cor-
responding to a resolution of 8 or 1 nm, respectively)
followed by an Andor technologies DH 720 charge coupled
device camera.

The experimental setup is depicted in Fig. 2. The 532 nm
pump beam was produced by a Nd: YVO, Q-switched laser
(PowerChip, Teem Photonics) with frequency doubling
through single-pass in a lithium triborate crystal. The pulse
duration at 532 nm was 500 ps with a repetition rate of 10
Hz, and the pulse energy could be varied up to 20 uJ. The
beam was expanded by an afocal telescope (L, and L) and
focused with a cylindrical L, lens to form a thin stripe
(320 um full width at 1/¢%, measured by a Spiricon cam-
era). After selecting only the central part of this line to pro-
vide a uniform excitation intensity onto the sample, an ad-
justable sharp edge blade positioned on a translation stage
enabled to vary the length of the stripe. In order to avoid the
complex intensity modulation due to Fresnel diffraction ef-
fects after the blade edge,15 the latter were optically conju-
gated through a 1:1 imaging system. We thus managed to
produce an intensity profile of the imaged pump stripe with
abrupt edges (as shown in the inset of Fig. 2), provided that
the imaging lens had a large enough numerical aperture to
collect the high spatial-frequency information contents of the
far-field diffraction pattern. In practice, a 10 cm focal length
lens with a diameter of 1 in. was chosen as a good compro-
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FIG. 3. (Color online) Net gain (gain minus losses) measurement with the
VSL method. Inset: net gain vs pump fluence.

mise between the desired edge sharpness and the image deg-
radation due to spherical aberration.

Figure 3 shows the ASE intensity versus the pump stripe
length for different pump fluences. We clearly observed a
superlinear increase in the emission with the excitation
length, which can be well fitted with the following expres-
sion:

1L = TRt ),
g§—a

where [ is the ASE intensity, L the stripe length, g is the
optical gain, « represents the passive losses (self-
reabsorption and waveguide losses), and 7,y is the power
density of spontaneous emission emitted into the stripe solid
angle.

In this expression, the gain saturation is neglected, which
is reasonable as only short pump stripes are considered. The
amount of losses a were experimentally measured with a
similar method'* and were estimated to be around 10 cm™.
We obtained a maximum optical gain of 50 ¢cm™' for a pump
fluence of 413 wJ/cm?, which ranges among the highest re-
ported for red-emitting neat films of small molecules. The
maximum emission wavelength is in the deep red part of the
spectrum, around 660 nm and the ASE threshold is
22 wuJ/cm?, which is the lowest reported ASE “threshold” as
defined by McGehee et al.'® for neat films made of small-
molecule organic red emitters. Moreover, pumping in the
green instead of UV induces excellent ASE stability: 80% of
initial ASE intensity (just above threshold) was still mea-
sured after 10° pulses at 10 Hz.

For the sake of comparison, we used the well-known
DCM dye in the same single mode waveguide configuration
since it exhibits similar absorption and emission spectral
characteristics. Contrarily to fvin, DCM is very sensitive to
quenching, which limited us to a 5 wt % doping in polym-
ethyl methacrylate (PMMA) matrix (Microchem Inc., M,,
=4.95%10° gmol™'). The sample was prepared by spin
coating the DCM-PMMA anisole solution on silicon sub-
strates at a spin speed of 1000 rpm to obtain a 600-nm-thick
film. In this case only 15% of the pump beam at 532 nm was
absorbed. With the VSL method, an optical gain of 40 cm™!
was measured at the maximum pump fluence (413 uJ/cm?).

For a similar absorbed pump power, the gain in DCM is
then higher than in fvin. However, as the film thickness was
fixed to ensure single mode waveguiding, it is noticeable that
a higher gain is obtained with fvin for the same incident
pump power.

The fvin capabilities in a laser cavity were tested upon
appending a DBR resonator to the waveguide. To obtain a
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FIG. 4. (Color online) Fluorescence, ASE and laser spectrum in the DBR
configuration. Inset: laser chip design (here the pump stripe length is 2 mm).

periodic modulation of the film thickness, we used a very
simple all-optical method based on direct laser ablation
through a phase mask.'” We used an ArF excimer laser (A
=193 nm, energy per pulse=300 wlJ, repetition rate of 10
Hz) to illuminate a phase mask: the diffracted orders inter-
fere in the vicinity of the mask, creating an interference pat-
tern with a pitch that can be shown to be, under the condi-
tions of this work, the same as the period of the mask.!”
Local ablation of the organic material is obtained for illumi-
nation times around one minute (several hundreds of pulses).

The optimal pitch A for a Bragg grating is given by the
Bragg formula 2n A =mN\, where n.y is the effective index
of the waveguide and m is the Bragg order. Here, we used a
mask with a 1090 nm period, leading to laser emission at the
m=6 order (chosen here because the mask was readily avail-
able; lower thresholds are expected for lower order gratings).
The periodicity of the grating extends over several millime-
ters with a modulation depth of 200 nm. The grating struc-
ture appears under an atomic force microscope to be smooth,
and free of groove defects.

We used a DBR configuration in which two Bragg grat-
ings (with the same 1090 nm pitch) facing each other were
engraved in a PMMA layer before the evaporation of a 695-
nm-thick fvin layer (see inset in Fig. 4). The pump stripe
(active region) was located between the two mirrors. The
laser spectrum peaks at 647 nm as expected from the Bragg
formula with n.4=1.82. The polarization of the laser beam
was parallel to the layer (TE). A typical curve showing the
variation in the laser intensity with pump power is shown on
Fig. 4 (inset). The lasing threshold is relatively high
(60 wJ/cm?) because of the high order Bragg configuration.

Interestingly, we also observed that under high pump
fluences, lasing can occur without any resonator, under the
form of random lasing, a phenomenon that has been already
observed in some films of conjugated polymer and small
molecules.'® Indeed, we observed that the ASE spectrum, for
fluences higher than typically 0.3 mJ/cm?, was highly struc-
tured, exhibiting multiple narrow peaks with a spectral width
limited here by the spectrometer resolution (1 nm). The
physical origin of the feedback still remains unclear in this
system and is under study.

In summary, we have demonstrated single mode laser
action in a thermally evaporated neat film of a red-emitting
dye at 647 nm with a very simple DBR patterning technique.
The optical gain was measured for different pump powers

Appl. Phys. Lett. 95, 033305 (2009)

with the variable stripe length method and a maximum value
of 50 ¢cm™! was obtained. In order to obtain more accurate
fits, a simple way to avoid the complex intensity modulation
provided by Fresnel diffraction on the edges of the slit was
presented. The fact that fvin molecule exhibits optical gain
and ASE with a threshold as low as 22 uJ/cm? in a neat film
configuration shows that quenching effects are tremendously
reduced compared to classical dyes such as DCM or
rhodamine, in which emission is totally suppressed in neat
films. Consequently, in a single mode waveguide configura-
tion, a higher gain can be obtained for the same pump power
in a neat film of fvin than in a doped film of DCM. Laser
operation in the red (at 647 nm) was demonstrated with a
DBR resonator fabricated with a very simple technique. At
last, random lasing with coherent feedback was observed for
pump fluences exceeding ~0.3 mJ/cm?.

The present results give very favorable implication for
the use of fvin material as red-emitting organic laser material
with a pumping wavelength in blue or green region.

We acknowledge the ANR (“Bachelor” project) and the
Université Paris 13 (BQR credits) for funding this work. We
thank M. Lebental for loaning us the DCM sample used for
these experiments. We thank P. Sebbah for fruitful discus-
sions on random lasers and D. Ades for assistance in making
the PMMA films.
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M. Lebental, H. Choukri, S. Chénais, S.Forget, A. Siove, B. Geffroy

et E. Tutis . l
« Diffusion of triplet excitons in an operational Organic Light ._-__I

Emitting Diode »
Physical Review B, 79, 165318 (2009)

Contexte et objectifs :

Ce travail est le résultat de I’année de post-doc de Mélanie Lebental au LPL en 2008, sur un financement Cnano.
L’idée originale de départ était de tirer parti de la réputée grande longueur de diffusion des excitons triplets pour
dissocier spatialement la zone de formation des excitons de la zone d’émission, dans le but de limiter les effets
d’annihilation et d’absorption qui empéchent l'effet laser en pompage électrique. Cela s’est finalement transformé
en l'étude expérimentale et théorique de la longueur de diffusion des excitons triplets dans un systéme pompé
électriquement (une OLED), car la littérature manquait sur ce point. Pour la partie théorique, nous avons initié
une collaboration avec Eduard Tutis, de I'institut de physique de Zagreb en Croatie, qui est venu passer plusieurs

séjours chez nous en tant que professeur invité.

Méthode et dispositif :

Nous avons repris 'idée de la couche mince « mobile » utilisée dans Choukri et al, Applied Physics Letters, 89,
183513 (2006), mais cette fois avec un matériau phosphorescent capable de capter les excitons triplets et de les
rendre détectables optiquement. Les OLEDs ont été réalisées au CEA. Un important travail théorique a permis de
prendre en compte ’annihilation triplet-triplet, I'influence de la couche-sonde, la recombinaison directe et les

effets de microcavité, ce qui n’était pas fait jusque la et qui modifie fortement les résultats déduits des mesures.

Principaux résultats :

Le résultat principal de cette étude est la mesure précise de la longueur de diffusion des excitons triplets dans le
CBP, un matériau classique pour les OLEDs. Nous avons trouvé 16 +/- 4 nm, ce qui est plus long que la longueur de
diffusion des excitons singulets (autour de 4 nm dans des matériaux comparables), mais bien plus court que les

centaines de nm évoquées dans certains papiers.

Prolongements :

Etant donné ce résultat « décevant », la mise en ceuvre d’un laser organique basé sur la séparation spatiale des
excitons et de la zone d’émission a été abandonnée (on revoit néanmoins refleurir cette idée réguliérement, méme
si aucune démonstration crédible n’a encore été effectuée). Au niveau de 1’équipe, le travail avec M.Lebental s’est
poursuivi puisqu’a la suite de ce post-doc elle a été recruté au Laboratoire de Photonique Quantique et
Moléculaire & 'ENS Cachan pour travailler sur des microlasers organiques. Nous avons donc continué notre
collaboration, notamment & travers la thése d’'Irina Gozhyk (voir par exemple “An insight into polarization states
of solid-state organic lasers”, Physical Review A vol.86, 043817 (2012))
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Diffusion of triplet excitons in an operational organic light-emitting diode
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ILaboratoire de Physique des Lasers, CNRS, Université Paris Nord, UMR 7538, 93430 Villetaneuse, France
2Laboratoire de Physique des Interfaces et Couches Minces, CEA, Ecole Polytechnique, 91128 Palaiseau, France

3Institute of Physics, P.O. Box 304, HR-10000 Zagreb, Croatia
(Received 31 October 2008; revised manuscript received 30 January 2009; published 24 April 2009)

Measurements of the diffusion length L for triplet excitons in small molecular-weight organic semiconduc-
tors are commonly carried out using a technique in which a phosphorescent-doped probe layer is set in the
vicinity of a supposed exciton generation zone. However, analyses commonly used to retrieve L ignore
microcavity effects that may induce a strong modulation of the emitted light as the position of the exciton
probe is shifted. The present paper investigates in detail how this technique may be improved to obtain more
accurate results for L. The example of 4,4’-bis(carbazol-9-yl)1, 1’-biphenyl (CBP) is taken, for which a triplet
diffusion length of L=16*+4 nm (at 3 mA/cm?) is inferred from experiments. The influence of triplet-triplet
annihilation, responsible for an apparent decrease in L at high current densities, is theoretically investigated,
as well as the “invasiveness” of the thin probe layer on the exciton distribution. The interplay of micro-
cavity effects and direct recombinations is demonstrated experimentally with the archetypal trilayer
structure [N, N’-bis(naphthalen-1-yl)-N,N’-bis(phenyl)]-4,4’-diaminobiphenyl (NPB)/CBP/ 2,9-dimethyl-
4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (named bathocuproine, BCP). It is shown that in this device holes do cross
the NPB/CBP junction, without the assistance of electrons and despite the high energetic barrier imposed by
the shift between the HOMO levels. The use of the variable-thickness doped layer technique in this case is then
discussed. Finally, some guidelines are given for improving the measurement of the diffusion length of triplet

excitons in operational OLEDs, applicable to virtually any small molecular-weight material.
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I. INTRODUCTION

The performance of organic light-emitting diodes (OLED)
has been pushed toward the ultimate limit of 100% internal
quantum efficiency thanks to the use of phosphorescent
guest-host systems.!> In phosphorescent organic light-
emitting devices, triplet exciton diffusion plays a major role:
it has been recently reported that one can take advantage of it
to efficiently monitor energy transport from the exciton cre-
ation zone up to the emissive dopants to allow fine color
tuning.>* Exciton diffusion also plays a key role in bilayer
photovoltaic organic devices as it governs the exciton disso-
ciation efficiency.>®

In these cases, the interesting characteristic of triplet ex-
citons is their long diffusion length compared to singlet ex-
citons. Indeed, the diffusive properties of triplet and singlet
excitons are substantially different. While the typical singlet
exciton diffusion lengths are in the range of a few nano-
meters in amorphous organic semiconductors,” a question
arises about the order of magnitude for triplet excitons. The
diffusion length in a steady-state and linear regime is usually
described by Ly=VD7, D being the diffusion coefficient and
7 the exciton lifetime. On one hand, the lifetime of triplet
states (from us to ms range) is much higher than typical
singlet states lifetime (ns). Meanwhile, it is not so straight-
forward to compare the relative orders of magnitude of D
for singlets and triplets, since the physical mechanisms be-
hind their diffusion are fairly different. Exciton migration
between two nonemissive triplet states (e.g., host molecules
in host-guest phosphorescent systems) is a pure Dexter
mechanism, consisting in a simultaneous exchange of elec-
trons in the lowest occupied molecular orbital (LUMO) and
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holes in the highest occupied molecular orbital (HOMO) lev-
els. In contrast, energy transfer between two singlets can be
accounted both by a Dexter mechanism or a Forster nonra-
diative dipole-dipole coupling even if the latter usually
predominates.f*’9 As a consequence, D coefficients could tend
to be lower for triplet excitons than for singlet excitons.'?

It turns out to be an irrelevant task to seek a universal
order of magnitude for triplet exciton diffusion lengths,
which are expected to be highly dependant on the na-
ture of the material, its degree of purity, the nature, and
strength of the excitation, etc. This difficulty is experimen-
tally confirmed: measured triplet diffusion lengths cover a
range going from a few nanometers in phosphorescent
dendrimers'!' to several microns in pure organic crystals.!?
Furthermore, even for a well-known material such as
4,4’ -bis(carbazol-9-yl)1,1’-biphenyl (CBP), the reported
diffusion lengths are highly scattered.!3-16

It is then of foremost importance to develop both theoret-
ical and experimental tools to improve our understanding of
triplet exciton dynamics. Triplet migration has been a topic
of intense research first in organic crystals'?> and aromatic
hydrocarbons'” and then more recently in amorphous organic
semiconductors.'329 Along with theoretical work, it is essen-
tial to have reliable direct measurements of diffusion lengths
to support both theory and device designs. The aim of the
present paper is to identify the main physical processes and
parameters that have to be taken into account to perform a
meaningful measurement of triplet exciton diffusion in an
operational device, and to propose some guidelines for ex-
tracting these parameters experimentally.

The paper is organized as follows: In Sec. II, we present
an experimental measurement of the triplet diffusion length
in CBP based on the technique first proposed by Baldo

©2009 The American Physical Society
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et al.®' To enhance the reliability of the measurement, we
used a device specially designed to exclude two physical
effects likely to mask the diffusion process, namely, micro-
cavity effects and bulk carrier recombinations. Indeed, the
optical-field variation related to microcavity effects is huge
in this case (the technique requires thick diodes), even if its
influence is usually neglected in comparable devices,? lead-
ing to questionable values for the diffusion lengths. These
experimental results serve as a basis for a discussion of the
relevant key points in the following sections. Section III is a
theoretical investigation which aims at precisely defining the
exciton diffusion length, gives the analytical solution for the
steady-state exciton distribution in presence of triplet-triplet
annihilation, and proposes a quantitative criterium to quan-
tify the strength of this biparticle process. The influence of
the thin sensing layer is also investigated, motivated by an
insight that its presence may considerably alter the distribu-
tion of triplets in the device. In Sec. IV, we use an archetypal
diode structure®'® to experimentally illustrate the combined
influence of bulk carrier recombinations and optical-field
variations. For the same device we also demonstrate the poor
hole-blocking efficiency of a heterojunction usually consid-
ered as a strong barrier for holes and therefore as the exciton
generation zone.>»'> We conclude by the comparison of our
result for the triplet diffusion length in CBP to the values
published by other authors. Section V lists our recommenda-
tions for a reliable measurement of triplet diffusion lengths.

II. DIFFUSION MEASUREMENT
A. Choice of the technique

Two types of methods have been commonly used to mea-
sure the diffusion length of triplet excitons and both have
been applied to CBP: excitons are created either by optical
excitation or by carrier recombination in an operational
OLED device. The techniques based on optical excitation
enable easy time-resolved studies, while those based on
electrical excitation provide a higher control of the exciton
formation zone and are closer to the operating conditions
of real devices. With optical techniques (photocurrent
spectroscopy'32? or time-resolved spectral decay analysis'#),
obtaining a clear signature of diffusion is intricate when the
absorption length of the laser [of the order of 50 nm (Refs.
14)] has the same order of magnitude as the diffusion length,
which is the case in practice. This issue disappears under
electrical excitation, where localized “sheets” of excitons are
achievable. In fact the strong localization of the exciton for-
mation is a very robust consequence of the energy barrier
and the carrier accumulation at the heterojunction in
multilayer OLEDs. The spatial scale of the exciton formation
zone is then of the order of the thickness of a few molecular
monolayers, reflecting the space distribution of blocked car-
riers. This is much less than one is likely to get under most
favorable circumstances from the space-charge -effects
caused by the low carrier mobility, as illustrated in Ref. 23.
Thus in general, exciton formation zones are highly localized
at heterojunctions.!>'%>* Furthermore all quenching pro-
cesses are included, such as exciton-exciton or exciton-
polaron annihilation, which may be desirable when one at-
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tempts to obtain an effective diffusion length directly
exploitable to build real light-emitting devices.

In the technique used by D’Andrade et al.,'® excitons
are created at one edge of a thick CBP layer doped with
Iridium(TII) tris(2-phenyl-pyridinato-N,C?*) [Ir(ppy);], and
the light emitted by the phosphor is collected for various
thicknesses of the doped layer. A diffusion length of
81 nm was then derived for CBP. Zhou et al.'> pointed
out that these measurements yielded information about an
Ir(ppy);-doped CBP system rather than about a pure undoped
CBP layer. They proposed a refined model to extract the
diffusion length in pure CBP from the same set of data
and obtained about 60 nm. However, in their fitting pro-
cedure two unknown parameters have to be extracted sim-
ultaneously (namely, the diffusion constants for the doped
and the undoped region) under the assumption that all ex-
citons are created at the interface between the hole transport-
ing layer (HTL) and the emitting layer (EML) [in this case
between N, N’-bis(naphthalen-1-yl)-N,N’-bis(phenyl)]-4,4'-
diaminobiphenyl (NPB) and (CBP)]. As shown in Sec. IV B,
this assumption is rather questionable for this particular
heterojunction.

In the present paper, we use the technique described by
Baldo et al.?!' in which excitons are generated at a hetero-
junction, diffuse in a neat undoped region until they reach a
thin phosphorescent layer acting as a probe. Since only
short-range (~1 nm) Dexter transfer is possible from host to
host or from host to guest in the case of triplets, the emissive
layer truly acts as a local probe for triplet excitons, with a
spatial resolution almost only limited by the thickness of the
sensing layer.

B. Choice of parameters

The choice of CBP in this study is motivated by the fact
that it has been the subject of many investigations, leading to
several measurements of the triplet exciton diffusion length,
with different techniques and highly scattered experimental
results.

The OLED structure and the HOMO/LUMO levels of the
different materials are shown in Fig. 1. It is made up of a
standard layer stack embedding the CBP matrix: indium tin
oxide (ITO) anode coupled to a copper phtallocyanine
(CuPc) layer for hole injection (HIL), aluminum
tris(8-quinolinolato)(Alg;) layer for electron transport (ETL)
and LiF/Al cathode for electron injection. In order to effi-
ciently block both electrons and holes and generate excitons
in the form of a localized sheet, two additional layers were
used, each of them being well known to efficiently block one
type of carriers: 4,4',4"-tris(carbazol-9-yl)-triphenylamine
(TCTA) for electrons and 2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
phenanthroline (BCP) for holes. The triplet exciton sensor
(the emitting layer) is a 5-nm-thick layer of CBP doped with
6% iridium(IIT) bis[2-(2’-benzothienyl)-pyridinato-N,C3’]
acetylacetonate [Ir(btp), acac] and inserted at a position de-
fined by the d parameter equal to the distance between the
CBP/TCTA interface and the center of the sensing layer (see
Fig. 1). The choice of Ir(btp), was motivated by its phospho-
rescent efficiency?’-?® and its emission spectrum easily re-
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FIG. 1. Structure of the diode used in Sec. II. The layer thick-
nesses are indicated on the bottom in nanometers. The HOMO and
LUMO energy levels are taken from literature (Refs. 25 and 26) and
specified for each compound (negative values). The profile of the
optical field is plotted in the CBP layer (see Sec. IV A for details).

solved from those of the other compounds used in this
OLED (Ref. 29) (see on Fig. 2).

The thicknesses of the different layers are given in Fig. 1.
The CBP layer is noticeably thick because relatively long
diffusion lengths are expected. Moreover the Alq; and CBP
layers are optimized so that the generation zone of excitons
is located at a position where the optical field corresponding
to the red emission of the phosphorescent layer is as flat as
possible over a long distance. If this condition is not met, the
variation in the optical field should be carefully taken into
account and it may be difficult to decouple it from the effect
of diffusion, as further discussed in Sec. IV where details
about the calculation of the optical field are also given. On
the relevant scale (i.e., d between 0 and 40 nm), its variation
appears to be less than 20% and could hardly be reduced.
The thickness of the EML has been set to 5 nm. This is thin
enough to limit the influence of its position d on the optical
field. A theoretical investigation of the role of the sensing
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FIG. 2. (Color online) Photoluminescent spectra of some of the
compounds used in this paper with their chemical structure. The
electroluminescent spectrum of DCM is plotted in dotted line.
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FIG. 3. (Color online) Current density versus voltage curves for
diodes with different d positions of the probe layer. Inset: external
quantum efficiency (EQE) versus current density for a diode with
d=7.5 nm.

layer in electronic properties and exciton transport will be
exposed in Sec. III C.

When evaporating the thin sensing layer, the question
may arise of how the doping rate and the layer thickness can
be accurately controlled and reproduced.!> We solved this
issue by systematically making four devices in each single
run: two of them corresponding to a “reference diode” (fixed
d parameter), and the other two to some other value of d. The
electroluminescence was then always normalized to the ref-
erence diode.

The glass substrate covered by ITO was cleaned by soni-
cation and prepared by a UV-ozone treatment. The layers
were then deposited by sublimation under high vacuum
(10°°-1077 mbar) at a rate of 0.1-0.2 nm/s in a thermal
evaporator. An in situ quartz crystal was used to monitor the
thickness of the layer depositions with a precision of 5%.
The organic materials and the LiF/Al cathode were deposited
in a one-step process without breaking the vacuum.

After deposition, all the measurements were performed at
room temperature and under ambient atmosphere, without
any encapsulation. For each diode with a specific position d
of the thin Ir(btp),: CBP layer, the current-voltage-luminance
characteristics and electroluminescence spectra (in the direc-
tion normal to the substrate) were collected and recorded
with a PR 650 SpectraScan spectrophotometer for different
currents from 0 to 50 mA, corresponding to a current density
J=0-166 mA/cm?>.

C. Results

The current-voltage (I-V) curves appear in Fig. 3. The
high-voltage threshold (about 20 V) is consistent with the
unusually large thicknesses of our devices compared to those
commonly reported in the literature. It may be noticed that
the /-V characteristics are similar whatever the position d of
the sensing layer, showing its negligible influence on the
transport properties.

The external quantum efficiency is maximum for a current
density around 3 mA/cm? with a value of 3.2+0.5% for
d=7.5 nm (see inset of Fig. 3), and we observed a roll off of
the external quantum efficiency with the current, which is a
classical feature of phosphorescence-based OLEDs usually
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FIG. 4. Electroluminescent spectrum for a diode described in
Fig. 1 with d=12.5 nm at a current density of 3.3 mA/cm?.
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molecules.?*30

The typical electroluminescence spectrum shown in Fig. 4
comprises two different contributions. The red structured
peak around 650 nm is the clear signature of Ir(btp), (see
Fig. 2), but the blue peak (centered at 450 nm) cannot be
associated with any photoluminescence (PL) spectrum. Fur-
thermore, the optical-field variations do not allow explaining
such a difference between the observed electroluminescence
spectrum and any of the PL spectra. We then conclude that
this blue peak originates from exciplexes®' formed at the
TCTA/BCP interface, which is consistent with the large en-
ergy shifts between their LUMO (0.4 eV) and HOMO levels
(0.5 eV) (Refs. 32 and 33) and with a clear spectral redshift
with respect to the TCTA PL spectrum (maximum around
410 nm).30

For distances d long enough for singlet exciton density to
vanish [typically less than 10 nm (Ref. 7)], the red emission
from Ir(btp), may have several origins: it may result from
direct recombinations between holes and electrons traveling
in bulk CBP (the electrons would have crossed the thin
TCTA layer by tunneling or any other process); it may also
come from triplet excitons diffusing from the CBP/TCTA
interface. The mechanism leading to triplet excitons being
formed in CBP from exciplexes is beyond the scope of this
paper and deserves further investigation since many pro-
cesses can be invoked. Whatever the mechanism at work, the
net result is a triplet exciton population in a restricted area
around the CBP/TCTA heterojunction, which cannot come
back to the TCTA layer due to its larger energy gap.

The intensity emitted by the phosphorescent material for a
given current density J=3.3 mA/cm? is integrated over its
spectral range and then plotted versus d in Fig. 5 after divid-
ing by the amplitude of the optical field at the same position.
A downward trend from the interface (d=0) is clearly vis-
ible, which evidences a diffusion process since direct recom-
binations should yield a signal which is independent of d
(after compensation of the optical-field variations). When the
current is increased, the probe intensity shows a kind of “pla-
teau” for large d values, which can be attributed to direct
recombinations and indicates that more and more electrons
pass through the thin TCTA layer. The experimental data can
consequently be fitted by the following expression:

1(d.]) =[A(J) + BU)e ™ ] X Eqy(d). (1)

triplet-triplet quenching between guest

where I(d,J) is the intensity of light emitted for a position d
of the sensing layer at a given current density J, and E,(d)
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FIG. 5. (Color online) The circles correspond to the red intensity
(around 650 nm) corrected by the optical field versus the d position
of the probe layer at J=3.3 mA/cm?. The fit by Eq. (1) is plotted in
continuous line. Inset: fits from Eq. (1) of experimental data for
different current densities.

is the optical field. Here, we fit the data with a constant (A)
and a simple exponential decay (Be™?*), which is much sim-
pler than the refined analysis presented in Sec. III. However
it still gives the typical distance L (called hereafter “effective
diffusion length of triplet excitons”) over which excitons can
diffuse, even if the nonlinear contribution of the triplet-triplet
annihilation does not allow, strictly speaking, to consider an
exponential (or biexponential) behavior. The constant term A
stands for direct recombinations so that B/A corresponds to
the ratio of light intensity generated from triplet excitons
over light intensity generated from direct recombinations. A,
B, and L depend a priori on the current density J.

The fits using Eq. (1) and presented in the inset of Fig. 5
show that the number of direct recombinations grows with
the current density as expected. From the fits, the effective
diffusion length of triplet excitons is estimated to be
16 =4 nm at low currents, and turns out to decrease down to
8 nm when the current increases (see Fig. 6) as expected due
to bimolecular interactions such as triplet-triplet annihila-
tions or triplet-polaron quenching.!®-?430

This effective diffusion length, even at low current densi-
ties, is small compared to what could be expected from the
high lifetime of CBP triplet excitons [14 +8 ms (Ref. 14)].
Moreover it is lower than previously reported values under
electrical excitation: 46=3 nm at 10 mA/cm? by Sun
et al.’ and 60 nm at unspecified current density by Zhou
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FIG. 6. (Color online) Effective diffusion length L of triplet
exciton versus the current density, defined from Eq. (1) and inferred
from the fits shown in the inset of Fig. 5.
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et al.’> However we discuss in Sec. IV how direct recombi-
nations, microcavity effects and barrier energetics may in-
validate some aspects of these measurements.

In order to unambiguously attribute the downward ten-
dency to triplet exciton diffusion, a control experiment was
carried out with a fluorescent compound, 4-(dicyano-
methylene)-2 - methyl-6- (p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran
(DCM), instead of the phosphorescent Ir(btp),. Actually
DCM triplet states do not emit light and CBP triplet excitons
cannot transfer their energy toward singlet states of DCM as
Dexter transfer requires total spin conservation.’' Therefore
the comparison between both devices allows a clear distinc-
tion between triplet diffusion and direct recombinations.
Moreover the DCM and Ir(btp), emission spectra exhibit a
similar envelope (see Fig. 2) so that the optical-field effect is
not modified. The only difference with respect to previous
experiments is the lower doping rate of DCM in the CBP
matrix (1.5% in weight), necessary to limit concentration
quenching.> As a result, OLEDs were realized with the
DCM-doped CBP thin layer set at two d positions character-
ized by an optical field having almost identical values (d
=12.5 nm and d=42.5 nm), and which are both far enough
from the recombination zone to neglect the influence of
singlet exciton diffusion. The measured DCM emitted inten-
sity is 15% smaller at d=12.5 nm than at d=42.5 nm (J
=3.3 mA/cm?) which is compatible with the measurement
uncertainties and evidences direct recombinations in bulk
CBP. In the case of the Ir(btp),: CBP doped layer, the differ-
ence between the intensity emitted at these two positions is
much larger (five times more red light at d=12.5 nm than at
d=42.5 nm), which is then an unambiguous signature of
triplet exciton diffusion.

Moreover, with the DCM:CBP layer, we clearly observed
that the color emitted by the diode shifted from the sky-blue
emission of dominant exciplexes at low currents to magenta
as the current was increased, which is an additional proof
that the plateau observed above [corresponding to the A(J)
parameter in Eq. (1)] is the manifestation of current-
dependent direct recombinations.

The strategy developed in this section to obtain an esti-
mation of the diffusion length, albeit specific to CBP, can be
applied to virtually any material. It is the objective of the
Secs. III and IV to discuss in more detail the physical param-
eters influencing the measurement of triplet exciton diffusion
lengths. We need first to examine, from a theoretical point of
view, how the intensity emitted by the probe relates to the
actual exciton density, especially when triplet-triplet annihi-
lation is present or/and when the probe layer itself affects the
exciton motion.

III. DIFFUSION LENGTH

In the limit of low-exciton concentration, their distribu-
tion in space n(x) goes exponentially with x, the distance
from the source, with a scale set by the intrinsic diffusion
length of triplet excitons L. However, the distribution in
space is not expected to be the same in the case when the
triplet-triplet quenching activates, as the strength of the
source of excitons increases. Additionally, if a probe used for
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detecting triplet excitons is efficient in their trapping and
recombining, it may considerably disturb their distribution in
space. These effects are analyzed below starting from the
usual diffusion-decay model. The dependence of the signal
on the distance from the source is derived when one or both
effects are present. It is concluded that the invasiveness of
the probe does not present a serious obstacle in extracting the
proper value of L, from the experiment. Conversely, the ef-
fect of triplet-triplet quenching at higher source intensity, if
not analyzed properly, may lead to significant underestimate
of L().

A. Fundamental equation

The equation that governs the diffusion of triplet excitons
(density n) in an organic one-dimensional®? layer is

on #n )
o =D vy (2)

The right-hand side of this equation is made up of three
different contributions. First the term Dﬁ characterizes the
genuine diffusion of triplet excitons through the D diffusion
coefficient, which is assumed to be isotropic and constant
through the whole CBP layer. Then, the term y;n gathers all
the processes responsible for a decreasing of the triplet exci-
ton density, where only one triplet exciton is involved in. It is
made up of the radiative and nonradiative desexcitations yn,
the singlet-triplet annihilation ygmgn, the polaron-triplet an-
nihilation ypnpn,*® and eventually of other quenching pro-
cesses. For the sake of simplicity, we assume an uniform
value of vy, which is probable since the densities of singlet
excitons and polarons become roughly constant (or even
negligible) in a bulk material a few nanometers away from
the generation zone of excitons. Finally the term y;n* cor-
responds to the triplet-triplet annihilation which was ob-
served under typical OLED operation conditions.?**" Its in-
fluence will be evaluated below.

For fitting with experiments presented in Sec. II, we focus
on the stationary-state solution of equation,

#n

D —_
ax?

- Y- 7TT”2 =0, (3)

in the presence of a steady source at x=0. The solution n(x)
is sought in the portion of the space x>0, away from the
source. The strength of the source, G, sets the value of the
exciton current at the x=0 boundary, G=-Dn’'(0).
Obviously, the relative importance of the two decay terms
in Eq. (3) depends on the concentration of excitons, with
their influence being comparable at the n, characteristic den-
sity: ny= yy/ yrr. In the limit of the rare exciton gas, n<<n,
the distribution of triplet excitons is given by the simple
exponential dependence, n(x)<exp(-x/Ly), set by the only
intrinsic length scale in the equation, the triplet diffusion

length,
D
Lo=+\—- 4)
Yr
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FIG. 7. The calculated dependence of the emitted signal in the
presence of triplet-triplet quenching and noninvasive probe inferred
from Eq. (8). The inset gives the semilogarithmic view of the same
set of data.

B. Triplet-triplet quenching

The spatial dependence n(x) complicates as the strength
of the source G increases, and when the only dimensionless
parameter of the problem,

gEGLT
Lyyy’

rises above unity.** The nonlinear differential equation [Eq.
(3)] for the steady state has to be solved in that case, and the
details are given in Appendix A. The solution may be written
in the form

(5)

3]’10

+d
2<sinhx I
21,

n(x) =

)2’ (6)

where a new length scale dyr is introduced, dpy/Ly
=In(1/w), with the parameter u related to the dimensionless
source strength g through

_o(+mp
Ta-w

The parameter u approaches zero for a weak source g<<1,
and approaches unity for a strong source, g=1. A strong
source implies dyr<<L,, with n(x) falling much faster than
exp(—x/Ly) in the region 0 <x<L,. The profile of n(x)/n(0)
determines the variation in the emitted light in the limit of a
noninvasive and infinitely thin probe layer at the d position,

(7)

il

sinh—

I(d) 2L, ®)
d+ dTT)Z '

Examples of this dependence for various values of the g
parameter are shown in Fig. 7. The figure shows that the
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spatial decay rate effectively increases as the strength of the
exciton source increases, in accordance with our experimen-
tal findings. However, as the variation in intensity with d is
no more exponential when the influence of triplet-triplet
quenching grows, the concept of effective diffusion length,
largely used in the literature as well as in Sec. II is, strictly
speaking, an ill-defined parameter. In ideal cases, the data
should enable by a proper fit the extraction of L, and dyr,
from which it should be possible to derive ;7. In our case
however, there are several obstacles against extracting the
value of the triplet-triplet quenching parameter y;r from the
experimental data. First, less scattered experimental data
may be required for precise evaluation of the parameter g
determining the shape of the curves in Fig. 7. More impor-
tantly, in order to determine ;7 from g one still has to know
other parameters in Eq. (5), most notably the strength of the
exciton source G, and calculating its absolute value is not
straightforward.

However, it is informative to have an idea of the order of
magnitude that should be expected for g in real cases. For
that purpose, we can consider that a given ratio 7 of injected
carriers is converted into potentially diffusing triplet exci-
tons. Then at low current density, » would reach the maxi-
mum value of 0.75 if neither exciplex would be involved in,
nor other lossy intermediate states. The strength of the exci-
ton source G can thus be written G=7J/q, where g is the
elementary charge. The other parameters needed to compute
g are taken from Refs. 14 (7p=1/y;=15 ms and vy
=1.10""* cm?/s), and our experimental value of L is con-
sidered (Ly~ 15 nm). Then for /=1 mA/cm? and 7=0.75,
g is about 1000. Whatever the realistic value of 7, g is prob-
ably higher than 1.°° The triplet-triplet annihilation is then
supposed to have a strong influence on measurements even at
low current densities, which may be the explanation of such
small effective diffusion lengths reported in electrically
driven structures.

C. Influence of the sensing layer

The detection of the exciton diffusion by the probe tech-
nique used in Sec. II assumes that the sensing layer at dif-
ferent position d does not influence the conditions of exciton
generation, diffusion and recombination. The “invasiveness”
of the sensing layer is, however, not fully avoidable in prac-
tice. Two aspects of the invasiveness are imaginable. One
aspect is related to the trapping of charge carriers in the
sensing layer, whereas the other relates to the trapping of
excitons.

The change in the electric field distribution caused by
trapped charges® is not expected to affect very much the
motion of excitons which are neutral objects. On the other
hand it may be noted that, for a given external voltage, the
difference in the spatial profile of the electric field in two
devices with different position d of the sensing layer implies
different charge distribution among interfaces, with a prob-
able effect on exciton generation and recombination. In our
case however, as shown in Fig. 3, this effect was negligible.
In a more general fashion, it can be ignored as soon as the
devices are compared for the same value of the current run-
ning through them.
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FIG. 8. The influence of the probe on the distribution of exci-
tons in space n(x)/n(0) for various levels of invasiveness B;. The
sensing layer of thickness 6=0.05L, is placed as d=1.5L,.

If the effects of charge trapping do not seem relevant in
the experiments of Sec. II, the consequences of exciton trap-
ping must be considered more carefully. Actually a sensing
layer of thickness =5 nm is introduced to absorb a fraction
of the triplet excitons and convert them into photons. Ideally,
this layer is thin and absorbs only a small fraction of triplets,
without significantly perturbing their distribution in space. In
practice, this implies a rather small signal from the probe,
which may then be masked by the light emission from exci-
ton recombinations elsewhere in the device. Realistically, the
doping of the order of a few percents made through several
monolayers of the host material, may already represent rather
invasive probe. Actually the separation between doped mol-
ecules is of the order of few molecular sizes, and then also of
the order of the Dexter radius, the scale involved in the dif-
fusion of triplet excitons. The sensing layer then disturbs the
genuine dependence n(x), implicating a deviation from the
ideal case. This effect may be easily modeled by replacing
the decay term —ym by a stronger one —7ygn, with yg
> yr within the sensing layer d <<x<d+ 4. The measured
quantity is then the number of excitons absorbed by the sens-
ing layer per unit time, proportional to

d+6
1(d) =f Ysn(x)dx. )
d

For the sake of simplicity, the effect of the invasiveness of
the sensing layer is first examined in the limit of low-exciton
density, when the triplet-triplet quenching term may be ne-
glected, but in fact it does not modify strongly these results
(the full problem including triplet-triplet quenching is ex-
posed in Appendix C). The linear differential equation is then
treated straightforwardly (see Appendix B), and the profile
n(x) as well as the dependence I(d) may be calculated for
any value of the source strength. It is found that the result
1(d)/1(0) depends on the parameter B; which measures the
invasiveness of the probe and combines the thickness of the
sensing layer & and its absorption coefficient g, as
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FIG. 9. The dependence of the signal intensity /(d)/1(0) on the
position d of the probe, for various levels of its invasiveness ;. The
formulas are indicated on the graph for the limits of noninvasive
and strongly invasive probe.

2,2
1 - kK,

Bi (10)

T+ (k/Ksy)coth kg O

Here x and kg stand, respectively, for k= (y;/D)"?=L;" and
ks = (ys./D)"?. The result for I(d) reads as

1d) 1
1(0)  cosh(d/Lg) + (1 — B;)sinh(d/Ly)’

(11)

with the limits of exp(-d/L,) and 1/cosh(d/L,), respec-
tively, for the case of noninvasive (8;—0), and strongly in-
vasive probe (B8;,— 1). Figure 8 shows that a thin layer effi-
cient in exciton trapping and recombination considerably
affects the shape of n(x), the distribution of excitons in
space. Related effect on the dependence of the signal I(d) on
the distance from the source, described through Eq. (11), is
shown in Fig. 9. Even for strongly invasive probe, the effect
shows mostly for d<L, while the dependence I(d)
cexp(—d/Ly) is restored at bigger distances.

In Sec. II, the value of the diffusion length was inferred
from the experimental data without taking into account the
invasiveness of the sensing layer. According to the analysis
proposed in this part, the “real” diffusion length should then
be about 15%-30% shorter than what is plotted in Fig. 6.

IV. BULK CARRIER RECOMBINATIONS AND
MICROCAVITY EFFECTS

In thick diodes, more precisely when the active layer has
a thickness comparable or higher than N/4n (n being the
refractive index and N\ the wavelength in vacuum), the am-
plitude of the optical field is modulated at the scale of the
diode and thus the assumption that the intensity emitted by
the probe layer only reflects the exciton density at a given
point is not generally valid. As shown in Eq. (1), this micro-
cavity effect happens as a modulation of the light emitted by
the probe layer. Although it also modulates the exciton dif-
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FIG. 10. Structure of the diode used in Sec. IV A. The layer
thicknesses are indicated on the bottom in nanometers. The HOMO
and LUMO are taken from literature (Refs. 25 and 26) and specified
for each compound (negative values). The profile of the optical field
is plotted in the CBP layer.

fusion pattern, its influence is especially important for direct
carrier recombinations since the latter occur with equal prob-
ability across the whole thickness of the material under in-
vestigation. This has been illustrated in Sec. II and is dis-
cussed in more detail hereafter with a NPB/CBP/BCP
trilayer structure, commonly used in previous reports on ex-
citon diffusion measurements.>!'> The occurrence of direct
carrier recombinations is linked to the NPB/CBP junction,
which properties are discussed in Sec. IV B.

A. Microcavity effects

Usual OLED devices are intrinsically weak microcavities,
formed on one side by a highly reflecting metallic cathode,
and on the other side by the ITO/glass interface. As a conse-
quence, there is a stationary wave pattern inside the OLED,
leading to a modulation of the optical field. The probability
to observe emission from a molecule (either fluorescent or
phosphorescent) depends on the density of optical modes and
on the effective mode volume at the location of the molecule.
The influence of the optical-field modulation has then to be
taken into account to correctly describe the OLED light
emission. If this effect is not predominant in most classical
OLEDs because each layer thickness is only a few tens of
nanometers wide, it is clearly not the case in structures used
for diffusion length measurements where very thick layers
are used.>'® For instance, for the green emitter and the struc-
ture used in Ref. 3, the optical field is minimum approxi-
mately in the middle of the layer and reaches a maximum
near the edges. Since expected diffusion patterns (exponen-
tial decays from both edges) as well as optical-field varia-
tions appear to go in the same direction, it is likely that the
extraction of the only diffusion effects in such a structure is
problematic. To keep away from this difficulty, we investi-
gated a similar structure in which the green emitter was re-
placed by a red one, in such a way that the optical field was
clearly distinguishable from a diffusion signature, i.e., maxi-
mum in the middle of the CBP layer (see Fig. 10).

In order to calculate this emission probability, we assume
that every single molecule is an independent emitter creating
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FIG. 11. (Color online) Electroluminescent spectra of diodes
described in Fig. 10 for different d positions at J=3.3 mA/cm?.

its own interference pattern. The planar geometry of the di-
ode can be considered as a Fabry-Pérot-type microcavity,
characterized by a strong dependence of the output light on
both wavelength and polarization.3%-3® We here only consider
the light emitted at normal incidence, which is obviously not
dependent on polarization. The calculations were carried out
using the ETFOS software (Fluxim, Inc.) which is based on
the numerical method described in Ref. 39 and takes into
account the wavelength dependence of the complex indices
of all materials involved in the full multilayer device. The
model yields the normalized intensity collected in the far
field as a function of wavelength and position d of the sens-
ing layer.

The structure of the diodes is presented in Fig. 10. The
diodes have been realized using the experimental procedure
described in Sec. II. The spectra presented in Fig. 11 show
two contributions: one broad blue peak due to NPB (see the
comparison with photoluminescent spectra in Fig. 2), and the
characteristic structured spectrum of Ir(btp),. In Fig. 12, the
red emission (integrated over the spectral range of the phos-
phorescent emission), plotted against d, is normalized with
respect to the magnitude of the blue NPB peak, to account
for possible fluctuations of the total luminance from one
evaporation batch to another. Nice agreement is noticed be-
tween the experimental data and the profile of the optical
field obtained from simulations.’® The only adjusted param-
eter here is the vertical scale.

This behavior could result from direct electron-holes re-
combinations on the phosphorescent molecules or, alterna-
tively, from the diffusion of triplet excitons formed at the

T T T T
® Experimental data™
—— Optical simulation

0.8 —
0.6 —

0.4 i

Intensity (Arb. units)

0.2 B

0 20 40 60 80 100 120 140 160
d (nm)

FIG. 12. (Color online) The circles correspond to the red de-
tected intensity normalized to its blue part versus the d position of
the probe layer at J=3.3 mA/cm?. The profile of the optical field
calculated over the spectral range of Ir(btp), emission is plotted in
continuous line.
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NPB/CBP and CBP/BCP interfaces over a very large dis-
tance (>160 nm) so that the light emission would eventu-
ally follow the shape of the optical field. To discriminate
between these two effects, we performed the same experi-
ment with DCM, a fluorescent compound, and we observed
that the measured red light versus the position d agreed also
very well with the optical field (not shown here). As the
DCM molecule could not emit light from its triplet state and
as singlet excitons cannot diffuse so far, the red light neces-
sarily comes from recombinations of carriers flowing in op-
posite directions in the bulk. This suggests that the observed
Ir(btp), emission results from direct exciton formation on
these phosphorescent guests, which is consistent with the
hole trapping property of Ir phosphors.>> Furthermore this
observation implies that a non-negligible amount of holes
passes through the NPB/CBP interface.

The example described in this section provides a clear
illustration of a situation where microcavity effects dominate
so much that no diffusion length can be straightforwardly
extracted from experimental data. Although one may try to
numerically factor out the contribution of the optical field
from the experimental results, the dominance of the micro-
cavity effects implies that the uncertainties, both on the ex-
perimental data and those related to the optical-field simula-
tions (layer thicknesses, refractive indices, etc.) reflect in the
large uncertainties for the diffusion length.

B. Hole leakage through the NPB/CBP interface

In the experiment described just above, the evidence of
direct recombinations in CBP also implies that holes do cross
the NPB/CBP interface. Here the heterojunction does not
truly act as a blocking interface for both types of carriers,
and diffusion of excitons is not the main channel of exciton
generation in the sensing layer. This feature has to be exam-
ined with some attention as it is in contradiction with both
basic energetic considerations and some previous reports.>!3

Indeed, the NPB/CBP interface is usually described as an
efficient hole-blocking barrier** due to the high energetic
shift in the HOMO levels of the two compounds:® the
HOMO level of NPB is higher than the HOMO level of CBP
(Ref. 24) by 0.5 (Ref. 41) to 0.8 eV.*> However it is known
that vacuum levels may not be necessarily aligned at hetero-
junctions, resulting in an interface dipole. Although the in-
terface dipole for NPB/CBP has not been measured directly
to the best of our knowledge, the interface dipole in the case
of organic-organic heterojunctions is determined by the dif-
ference in the charge neutrality levels,*> which have been
measured independently and turn out to be identical and
equal to 4.2 eV.* As a result, vacuum level alignment seems
to be a valid assumption in this case.

Yet, the experiments in Sec. IV A show that holes cross
the barrier, which is not expected given that the energetic
jump (0.5 to 0.8 €V) is 20 to 30 times higher than thermal
energy at operating temperatures. According to OLED elec-
trical models which consider heterojunctions, such as the
MOLED code,*** the hopping probability through such a
high energetic barrier is very unlikely, even when the effects
of energy disorder are taken into account.**~*® It can be
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FIG. 13. (Color online) Current density versus voltage curves
for hole-only diodes with different thicknesses of the CBP layer.
Inset: structure of the hole-only diodes.

asked whether electrons accumulated at the interface can
help in some way the leakage of holes. For instance, exci-
plexes could be suspected to play the role of intermediate
states conveying holes from NPB to CBP.

To answer that question, electrons were removed by per-
forming “hole-only” experiments. Bilayer diodes have been
fabricated, consisting of NPB and CBP deposited between an
ITO anode and a gold cathode (see inset of Fig. 13). The
conditions of deposition were similar to those described in
Sec. II, but the gold layer was only 20 nm thick and the rate
of deposition was less than 0.1 nm/s to limit the likelihood of
short circuits which often appear with a gold cathode due to
the penetration of metallic particles into the organic layers.
The I-V curves for two different CBP layer thicknesses (60
and 160 nm, respectively; the NPB layer is kept equal to 40
nm) are presented in Fig. 13. They show a clear diode be-
havior with a voltage threshold having the same order of
magnitude as the diodes described in Sec. II. In addition, it
can be seen that for a given current (i.e., for a given electric
field in each material) the voltage drop across the whole
200-nm-thick device is approximately two times the voltage
drop across the 100-nm-thick device, at least well above
threshold. Since the two organic materials have comparable
dielectric constants, this probably indicates that the electric
field is merely constant throughout the device and then that
the charge accumulated at the junction is not significant (in
contrast, a good hole-blocking interface would yield a volt-
age drop ratio given by the ratio of the CBP thicknesses, here
~2.7). This evidences a hole flow through the NPB/CBP
interface in spite of the large difference between their
HOMO levels, without the assistance of electrons. Actually
if electrons would have been injected in the device, they
would have been detected through the blue emission of
the NPB or CBP layer. However, some diffusion of gold
particles into the organic materials cannot be completely
ruled out, so that percolation paths could be created for
holes.

Another way to evidence that holes cross without the as-
sistance of electrons is to look at some exciton emission at
the junction, which is expected to come from NPB here since
its gap is lower than the CBP one. Indeed, from the electrolu-
minescence spectra in Fig. 14 of the NPB/CBP/BCP/Alq,
diodes studied in Sec. IV A, we observed a blue peak as-
signed to NPB, whereas, when the BCP layer was removed,’’
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FIG. 14. (Color online) Electroluminescent spectra of diodes
NPB/CBP/Alg; (continuous line) and NPB/CBP/BCP/Alqs (dotted
line) at J=1.7 mA/cm?.

this NPB emission vanished while the distinctive green emis-
sion spectrum of Alqs became clearly visible. In this latter
case, as the absence of NPB emission cannot be attributed to
microcavity effects, it confirms that very few holes accumu-
late at the NPB/CBP interface, while most of them travel up
to the Alqs layer where they recombine with electrons. This
process cannot appear in the presence of the BCP layer since
the CBP/BCP heterojunction is a well-established hole-
blocking interface, which is confirmed here. The appearance
of NPB emission in the presence of BCP could be attributed
to a reduced electric field in CBP (resulting from the hole
accumulation at the CBP/BCP interface) which would make
a little uneasy the hole crossing from NPB to CBP.

This configuration is interesting since it almost corre-
sponds to a standard structure, studied by D’ Andrade et al.,'®
and re-examined in more detail by Zhou et al," in which
a thick Ir(ppy)s;-doped CBP layer was inserted between
NPB and pure CBP in order to infer the triplet exciton dif-
fusion length of CBP. In these works, all the excitons were
assumed to be created at the interface between NPB and
Ir(ppy)s-doped CBP and subsequently diffuse in CBP.!> We
believe that the efficiency saturation observed when increas-
ing the width of the doped layer in these devices cannot be
attributed to the single diffusion of CBP triplet excitons,
even perturbed, or shortened by the presence of the dopant.
First it could be argued that given the energy gaps, as shown
by the previous experiment, excitons are formed rather in
NPB, which might transfer their energy to the phosphors via
a Forster energy transfer in virtue of a good spectral overlap.
But since holes have the potential to easily cross the barrier
(as we have shown), it can be thought that some excitons are
formed directly on the phosphor, and then the generation
zone of excitons could be as large as a few nanometers,
which matches the value of 8§ nm reported in Ref. 16 for the
exciton diffusion length. Another important aspect that
should be considered is the opportunity for a Ir(ppy); exciton
to diffuse directly to another guest site.!%4°

Through the lens of these experiments, it consequently
appears that the diffusion lengths obtained under the assump-
tion of the NPB/CBP heterojunction being a highly efficient
hole-blocking barrier>!>!® are questionable, and that a
deeper insight into this interface is needed to fully under-
stand the corresponding results.
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V. CONCLUSION

In this work, we presented a thorough analysis of triplet
exciton diffusion length measurements by the repositionable
thin sensing layer technique in operational OLED devices.
We demonstrated the importance of a well-defined thin exci-
ton generation zone to avoid charge carriers flowing along
the diode and thus leading to direct recombinations in the
probe layer. Through careful design of the diode structure,
we also circumvented masking effects of optical-field varia-
tions. As a result, a 16 =4 nm effective diffusion length for
triplet excitons in CBP was inferred from experimental data
in a working electroluminescent device. Comprehensive
study of the different processes at stake in such a structure
allows extraction of some useful guidelines for measuring
triplet exciton diffusion lengths in other materials:

(1) An ideal case would be to create excitons only at the
heterojunction between the material of interest and a higher-
gap semiconductor, in order to avoid excitons being formed
preferentially in the latter. This is in practice challenging
since triplet host materials (especially for green or blue phos-
phors) would be themselves high-band-gap materials. This
was the case in the illustrated example CBP here, which thus
required the design of a special structure.

(2) In real cases, direct recombinations occur, with a vari-
able magnitude according to the injected current. Away from
the generation zone of excitons, the emission pattern result-
ing from direct trapping of electrons and holes in the repo-
sitionable thin sensing layer reproduce the shape of the op-
tical field inside the diode. The relative importance of direct
recombinations and diffusion can be straightforwardly mea-
sured by replacing the phosphorescent dopant by a fluores-
cent one. In all cases, the optical field modulates both the
diffusion and direct recombination pattern, and has to be
carefully taken into account.

(3) Triplet-triplet annihilation can be significant even at
moderate current densities and causes an apparent decrease
in the measured diffusion length. When the goal is to design
a device where, e.g., color control is governed by exciton
diffusion, it is important to measure it at realistic current
densities. If data with low scattering are obtained, it is theo-
retically predicted that the decay will not be a single expo-
nential decay any more.

(4) The choice of the probe layer (thickness and doping
rate) should be thought of as a trade off between the intensity
of light that can be detected from low-exciton density re-
gions, and its invasiveness, as discussed in Sec. III C.
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APPENDIX A: TRIPLET-TRIPLET QUENCHING

In terms of rescaled, dimensionless quantities, z=x/Lg
and y(z)=n(x)/ng, the nonlinear equation acquires the form
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y'—y-y*=0. (A1)

Multiplying this equation by 2y’, the integration gives

2
yi-y' -2y’ =C, (A2)

3
C being a constant. The equation is rewritten as (note the
sign used in taking the root),

dy

—2=—dz.
\/y2+§y3+C

In the case of noninvasive probe, and very wide diffusion
layer, the requirement n(x— %)=0 sets C=0. The integral on
the left-hand side may then be expressed in terms of hyper-
bolic functions. The dependence y(z) (i.e., n(x)) is then eas-
ily obtained and follows to Eq. (6).

(A3)

APPENDIX B: SEMI-INVASIVE PROBE LAYER

Given the form of the differential equation for n(x) [see
Eq. (3)] in the case without the triplet-triplet quenching, the
solution is sought in the form

Ae™ +Be™™ for 0<x<d,
Ce™ st  Ee*st*  for d<x<d+ 9,
Fe ™™ for d+6<ux.

Both n(x) and its derivative should be continuous at junction
points, x=d and x=d+ 6. Those requirements set the four
relations among coefficients A,B,C,E, and F. These, to-
gether with the value of the strength G of the source of
excitons at x=0, G=—Dn'(0)=D«k(A - B), determine the val-
ues of all the coefficients, A-F. The calculation is somewhat
tedious if done manually, but straightforward if using some
of the usual software tools for symbolic computation. The
limiting case of strong invasiveness is particularly easy to
treat.

APPENDIX C: INVASIVE PROBE LAYER AND TRIPLET-
TRIPLET QUENCHING

The nonlinear differential equation that poses in the pres-
ence of triplet-triplet quenching may also be exactly solved
in the presence of infinitely invasive probe [i.e., the forcing
n(d)=0]. Then the integration constant C is directly related
to the strength of the signal I(d)=—Dn’(d) = \C via Eq. (A2).
Similarly, the strength of the source at x=0, G=—Dn’(0), in
dimensionless quantities, is given by
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FIG. 15. The dependence of the strength of the signal 1(d)/1(0)
on the position d of the probe for various strengths g of the triplet
source (or triplet-triplet quenching rate). The inset shows the graphs
un-normalized by the strength 7(0) of the signal.

2
g= \/y3+§y3+C,

where y,=y(0). This is one of the equations to be used in
order to determine C and y,, while the second one is ob-
tained by integrating Eq. (A3),

%0 d 0 d
[t [ et e
0 y2+§y3+c dlL 0

This integral may be expressed in terms of the elliptic inte-
gral of the first kind F(¢\a). From Egs. (C1) and (C2), the
values y, and C for a given value g and d/L are calculated
numerically [as well as the value of the integral or related
function F(y\a)]. The desired quantity /(d)/1(0) is then ob-
tained from

(C1)

d) I(d) Ve

A A A

0 ¢ [, 2,
yo"'gyo*‘c

These results cannot be expressed in terms of elementary
functions and the curves are directly plotted in Fig. 15. As in
the case without triplet-triplet quenching, the invasiveness of
the sensing layer is affecting the dependence of the signal at
small distances, in the same region where the triplet-triplet
quenching effect is strongest, and for strong exciton source,
the dependence at d<<L, is again much steeper than
exp(—d/L,). The exponential behavior determined by L, re-
establishes at distances further than L. The inset of Fig. 15
shows the dependence of un-normalized signal for different
strengths of the source.

(C3)
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S0 A rough estimate of the exciplex energy, notwithstanding the
exciplex binding energy and energetic disorder, is given by the
difference between the TCTA HOMO level (=5.9 eV) and the
BCP LUMO level (-2.9 eV) and corresponds to a wavelength
of about 410 nm.

3! Triplet-to-singlet transfer might be possible if the donor exciton
breaks up and reforms on the acceptor via incoherent electron
exchange. However, as pointed out by Baldo et al. (Ref. 21), this
has to be considered as very unlikely since the energy required
for dissociation, i.e., the exciton binding energy, approaches 1
eV in most systems.

32The emitted intensity from DCM and Ir(btp), cannot be directly
compared to each other due to their different quantum yields and
concentration.

31n Sec. II, the triplet excitons diffuse from the CBP/TCTA het-
erojunction (plane x=0) with a G constant rate and an uniform
distribution in the y and z directions. This three-dimensional
(3D) problem can thus be solved as an one-dimensional problem
thanks to the planar geometry of the source term, but the param-
eters such as the diffusion length and the diffusion coefficient
are still the same (i.e., defined in 3D). In this configuration, the
diffusion length is the same in the real three-dimensional system
or in its reduction along the x axis. Thus we will only consider
the latter case.
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DIFFUSION OF TRIPLET EXCITONS IN AN...

>4The quenching among triplet excitons in host is expected when
they come close in terms of the Dexter radius, and similarly
the quenching of triplet excitons and holes (polarons). This is
since otherwise it is difficult to make the spin-flip required
for triplet excitons to decay. This implies y;r and ypr being
of the same order of magnitude. Therefore frequency of two
processes is essentially given by the ratio of the concentrations
of triplets and polarons ‘yrpnpny/ yTTn%~np/nT. For typical
values of current density, mobility, electric field, and molecular
size. (u,~10™ cm?/V's, F~1 MV/cm, J~100 mA/cm?,
a~0.6 nm) the concentration of polarons is of the order of
np~ 1077 per molecule, while the creation rate of excitons or
exciplexes at the heterojunction, for the same set of parameters,
is estimated to v~ 10° s~! per molecular cross section. The den-
sity of triplets ny is obtained upon considering the fraction « of

165318-13
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excitons created being triplets, considering their diffusion over
length Ly, as well as accounting for their decay rate ;. For
yr~10% s7! and Ly~ 50a, the concentration of triplets per mol-
ecule turn to be ny~ X 107, This gives a plenty of room for
the possibility that ny>np, corresponding to the situation where
triplet-triplet quenching is much more frequent than the quench-
ing of triplets on polarons.

35 A rough estimation of 7~ 1072 can be inferred from the red part

of the experimental spectra (see Sec. II), assuming 20% effi-
ciency in extracting photons and an isotropic emission over the
upper half-plane. For J=1 mA/cm?, this implies g~ 10.

3The only small disagreement around d=0 can be explained by

excitons diffusing from the CBP/BCP interface as expected.

3The thickness of the CBP layer was then 10 nm increased to

minimize the changes in the optical field.
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“White Organic Light- Emitting Diodes with fine chromaticity tuning
via ultrathin layer position shifting”

Applied Physics Letters, 89, 183513 (2006)

Contexte et objectifs :

En 2006, nous débutons une série d’études sur les OLEDs en collaboration avec Bernard Geffroy a 1’ecole
polytechnique et au CEA, qui posséde un des évaporateurs thermiques les plus perfectionné en France pour la
réalisation d’OLEDs complexes (multicouches). Dans le cadre de la thése d’Hakim Choukri, qui vient de débuter,
nous définissons ainsi une structure d’OLED spécifique dans l’objectif de réaliser une OLED dont on peut
controler la couleur, en visant en particulier l'obtention de lumiére blanche. Il faut noter ici que nous nous
interessons deja plus & la physique et & l'originalité de la méthode qu’aux performances pures, domaine ou les
laboratoires frangais sont déja distancés par les grandes compagnies, notamment asiatiques, ou les jeunes pousses

issues de laboratoires de pointe allemands ou américains (Novaled, universal display...).

Méthode et dispositif :

L’idée de base est de réaliser une OLED bleue (ce qui est bien maitrisé par le CEA), dans laquelle on insére une
fine couche (1 nm) de matériau fluorescent jaune & une distance bien définie de la zone de recombinaison des
porteurs, située a une interface relativement facile a définir au sein de ’OLED. En choisissant cette distance avec
soin, en tenant compte de I’évolution spatiale du champ optique dans la microcavité que constitue 'OLED et de
la population des excitons (décroissante a partir de la zone de recombinaison, sur une distance typique de l'ordre

de la longueur de diffusion), on peut prédire la couleur de ’OLED.

Principaux résultats :

Nous avons ainsi réalisé des OLED bleues (si la couche fluorescente jaune est loin de 'interface), jaunes (si la couche
fluorescente jaune est sur Uinterface) et blanches (I’équilibre est obtenu pour une position de la couche fluorescente
jaune a 3.5 nm de linterface). Une des conséquence de nos mesures est la possibilité de déduire la longueur de
diffusion des excitons dans les matériaux considérés : c’est une méthode originale, et I'article est souvent cité pour ces

mesures.

Prolongements :

Cette étude originale nous a permis de prendre un peu plus pied dans la communauté des dispositifs organiques en
France, et d’ affermir une collaboration fructueuse avec B.Geffroy avec qui nous publierons tous nos articles sur
les OLEDs. L’idée de la couche mince permettat de jouer un role de “capteur” d’excitons sera déclinée dans un
papier plus confidentiel (H. Choukri, et al. “Doped and non-doped organic light-emitting diodes based on a yellow
carbazole emitter into a blue-emitting matriz”, Synthetic metals — 157 pp.198-204 (2007)) ainsi que dans une
étude plus approfondie dans le cadre du post-doctorat de Mélanie Lebental (M. Lebental et al. « Diffusion of
triplet excitons in an operational Organic Light Emitting Diode » Physical Review B, 79, 165318 (2009) - voir

par ailleurs).
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White organic light-emitting diodes with fine chromaticity tuning

via ultrathin layer position shifting
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Nondoped white organic light-emitting diodes using an ultrathin yellow-emitting layer of rubrene
(5,6,11,12-tetraphenylnaphtacene) inserted on either side of the interface between a
hole-transporting ~ 4,4’-bis[N-(1-naphtyl)-N-phenylamino]biphenyl ~(«-NPB) layer and a
blue-emitting 4,4’-bis(2,2’-diphenylvinyl)-1,1’-biphenyl (DPVBI) layer are described. Both the
thickness and the position of the rubrene layer allow fine chromaticity tuning from deep blue to pure
yellow via bright white with CIE coordinates (x=0.33, y=0.32), an 7, of 1.9%, and a color
rendering index of 70. Such a structure also provides an accurate sensing tool to measure the exciton
diffusion length in both DPVBIi and NPB (8.7 and 4.9 nm, respectively). © 2006 American Institute

of Physics. [DOI: 10.1063/1.2382730]

Organic light-emitting devices (OLEDs) are a promising
technology for the fabrication of full-color flat-panel dis-
plays. The development of OLEDs relies on the capability to
obtain the emission spanning the full visible spectrum. In
particular, white OLEDs (WOLEDs) are of foremost interest
for lighting and display applications.1 To achieve white emis-
sion, various methods have been used, such as excimer/
exciplex emission,’ mixing of three (red, blue, and green), or
two (complementary) colors in a single host matrix or in
physically separate layers..3 Among these various devices,
numerous doped-type WOLEDs using two mixed comple-
mentary colors to produce white have been fabricated.™> Al-
though the coevaporation process allows to a certain extent a
control of the emitted radiation color via the different evapo-
ration rates, it remains technologically difficult to accurately
control the concentration. Hence, fine tuning of the color and
achievement of bright white emission remain problematic.
We report in this letter a way to finely tune the color, includ-
ing balanced white emission, in a multilayer nondoped
OLED (Refs. 6 and 7) based on blue matrices in which an
ultrathin yellow emitting layer was inserted. We show that by
adjusting both the thickness and position of this layer, a very
accurate control of the emitted color can be obtained, from
deep blue with CIE coordinates (0.17, 0.15) to pure yellow
(0.51, 0.48), via a bright white (0.32, 0.31) close to the
equienergy white point (0.33, 0.33), and a quite good color
rendering index (CRI) of 70. The external quantum efficien-
cies, the chromaticity coordinates, and the luminance values
are investigated for various thicknesses and positions of the
yellow-emitting layer. Finally, the device structure, some-
times referred to as “delta doping,”8 allows a better under-
standing of the emission process through an experimental
determination of the exciton lengths.

“Electronic mail: forget@galilee.univ-paris13.fr
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The 0.3 cm? active-surface OLED structure consists of
the different layers described in Fig. 1. The indium tinoxide
(ITO)-covered glass substrate was cleaned by sonication in a
detergent solution then in de-ionized water, and prepared by
a UV-ozone treatment. Organic compounds were deposited
onto the ITO anode by sublimation under high vacuum
(1077 Torr) at a rate of 0.1—-0.2 nm/s. An in situ quartz crys-
tal was used to monitor the thickness of the vacuum deposi-
tions. We sequentially deposited onto the ITO anode a thin
(10 nm) layer of copper pthalocyanine (CuPc) as a hole-
injecting layer, then a 50 nm thick 4,4’-bis[N-(1-naphtyl)-
N-phenylaminobiphenyl (a-NPB) layer as a hole
transporting layer (HTL). A 60 nm thick 4,4'-bis
(2,2'-diphenylvinyl)-1, 1’-biphenyl (DPVBIi) layer is then
deposited and acts as a blue emitter matrix and electron
transporting layer (ETL). Finally, a thin (10 nm) aluminium
tris(8-hydroxyquinolinate) [Al(Q);] layer was used as an
electron-injecting layer onto the LiF/Al top cathode. An ul-
trathin layer of rubrene (5, 6, 11, 12-tetraphenylnaphtacene)
was inserted within the structure at a distance d from the
NPB/DPVBI interface. The position d of this layer was var-
ied between —10 and +20 nm, i.e., either within the NPB
layer (d<<0) or the DPVBIi layer (d>0). The choice of ru-
brene is the consequence of its high photoluminescence

d &
LUMO 5 o o
4 53] 0 7| cathode
4.7
Anode 0 54 _ 54
HOMO P 9 W 59
i : Lﬁubrene [ :
ITQ ‘CuPe; NPE DPVBI —  iAlg,. LIFAl
150 nm i 10nm! 50 nm 80-¢ nm Honm¢ 1:2/100am

FIG. 1. (Color online) Structure of the OLEDs. Energy levels are taken from
the literature. d can be either positive or negative.

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 2. External quantum efficiency 7., (%) vs rubrene thickness in DPVBi
(d=5 nm) at a current density of 30 mA/cm?. Inset: rubrene absorption and
DPVBI emission spectra.

quantum yield (near 100%),” as well as the very efficient
Forster energy transfer from DPVBI due to the good overlap
between the rubrene absorption and the DPVBi emission
spectra (inset in Fig. 2). Electroluminescence spectra and
chromaticity coordinates were recorded with a PR 650 Spec-
traScan spectrophotometer at a constant current density of
30 mA/cm?. All the measurements were performed at room
temperature and under ambient atmosphere, without any en-
capsulation.

Assuming a vacuum-level alignment across the hetero-
junction, the NPB/DPVBI interface appears as a barrier for
holes coming from the anode [AE~0.5 eV between highest
occupied molecular orbital (HOMO) levels] as well as for
electrons coming from the cathode [AE ~ 0.4 eV between the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) levels]. Exci-
tons are then expected to recombine mostly around this in-
terface: similar structures have proved to be efficient for blue
light emission.>'?

The DPVBI thickness has to be relatively thin, as the
electron mobility in DPVBi (Ref. 11) is several orders of
magnitude lower than the hole mobility in NPB: the electri-
cal performances consequently depend on the DPVBI
thickness.'*"* From the optical point of view, we also have
to take into account the microcavity effects (between the
¢glass/ITO interface and the top Al layer). Consequently, the
DPVBI total thickness was optimized to 60 nm so that the
recombination zone (i.e., the NPB/DPVBI interface) was lo-
cated at the first antinode of the standing wave in the micro-
cavity (for the peak wavelength of DPVBI \,,,,=456 nm).
Since the ultrathin layer of rubrene is never more than 20 nm
away from the interface, cavity effects play a negligible role
on the color balance here.

In order to investigate the color-control potential and the
performance of our structure, we first varied the rubrene
layer thickness (e) on either side of the NPB/DPVBI inter-
face (while keeping the total OLED thickness constant). The
external quantum efficiency 7.y (%) with increasing rubrene
thickness is given in Fig. 2 (on the DPVBI side only for
clarity). We observe a decrease of 7, when the rubrene
thickness varies from 1 to 10 nm: these results have already
been observed with other fluorescent dyes and could be at-
tributed to fluorescence quenching.14

Moreover, the electrons coming from the cathode could
be trapped in the rubrene layer due to the high difference of
LUMO between DPVBi and rubrene (0.4 eV), and the
turn-on voltage V, 1is consequently increased from
5.5t0 7 V when (e) is increased from 0 (no rubrene) to
10 nm. We also observe the same decrease on the NPB side,

Appl. Phys. Lett. 89, 183513 (2006)

TABLE 1. Effect of position of the 1-nm-wide rubrene layer: external quan-
tum efficiency 7.,(%), power efficiency (Im/W), current efficiency (cd/A),
luminance (cd/m?), and CIE coordinates (x,y) of the devices at
30 mA/cm?.

d(nm) Performances

NPB  DPVBi  7(%) (Im/W) (cd/A) (cd/m?)  CIE (x,y)
-1 1.2 1.1 4.4 1584 (0.51, 0.48)
-3 1.4 0.9 4.1 1689 (0.39, 0.38)
-3.5 1.7 1.1 4.1 1795 (0.32, 0.31)
-5 1.7 0.9 3.5 1700 (0.24, 0.27)
-10 3.4 1.2 4.4 2275 (0.17, 0.15)
0 1.2 1.2 4.6 1600 (0.51, 0.48)

+5 2.6 2.5 8.2 4067 (0.41, 0.43)

+10 2.0 1.0 3.7 1700 (0.25, 0.23)

+20 2.8 1.1 3.6 1900 (0.17, 0.15)

although it is less abrupt, as the trapping effect is much less
sensitive in this case owing to the quasialignment of HOMO
levels (the change in Vy, is less than 0.5 V). The optimum
thickness is 1 nm, which has to be related to the size of a
rubrene molecule (~1.7X 1.4X0.7 nm?), so that the ultra-
thin layer may be thought of as an intermediate case between
the monolayer and a “localized doping” situation. The carrier
transport is not affected by such a thin layer, as confirmed by
the constant value of V, with or without it. Indeed, the car-
riers are expected to tunnel easily over this quasimonolayer
of rubrene without being trapped. Moreover, the much local-
ized yellow emitter offers an efficient probe for measuring
the exciton diffusion length (see later in the text). In the
following the rubrene thickness is kept equal to 1 nm.

The influence of the position d of the rubrene layer is
summarized in Table I. Typical emission spectra for different
values of d are plotted in Fig. 3. In these configurations, the
emission spectrum consists of a blue and a yellow peak. The
relative intensity of these peaks is well controlled by the
position of the rubrene layer with respect to the interface, on
both sides: when the rubrene layer is far away from the NPB/
DPVBI interface (on either side), the emitted spectrum is
dominated by the DPVBIi emission, leading to a deep blue
OLED with CIE coordinates (0.17, 0.15) corresponding to
the DPVBIi photoluminescence spectrum and a good quan-

25
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FIG. 3. (Color online) Electroluminescence spectra for different positions of
rubrene in the NPB (the DPVBI side is similar but was not plotted for
clarity). Inset: corresponding CIE diagram; filled circles stand for DPVBi
side (the values of d (in nm) are written near each circle) and open circles
stand for NPB side. The dotted line is a guide to the eye.
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tum efficiency of 3.4%. Pure yellow emission with CIE co-
ordinates (0.51, 0.48) corresponding to the emission light of
rubrene molecules is achieved when the rubrene lies exactly
at the interface (d=0). Here, both the Forster energy transfer
as well as the direct exciton trapping in the rubrene layer are
very efficient, and they explain the observed spectrum. Fi-
nally, white emission with CIE coordinates (0.32, 0.31), very
close to the equi energy white point (0.33, 0.33), was ob-
tained for a position d=-3.5 nm inside NPB. It is notewor-
thy that a similar white light (0.33, 0.32) was obtained with a
slightly thicker layer (2 nm) located inside DPVBIi at d=
+5 nm (with a luminance of 2234 cd/m?). The quantum ef-
ficiencies are respectively 1.7% and 1.9% for the two white
devices (e=1 or 2 nm): those values are lower than the blue
OLED, showing that some quenching still limits the effi-
ciency. The CRI of the white devices have been calculated to
be around 70. The CIE coordinates for different positions of
the 1 nm rubrene ultrathin layer are plotted in the inset of
Fig. 3. The emitted color of the device can be continuously
adjusted from deep blue to pure yellow, along the line join-
ing the CIE coordinates of DPVBIi and of rubrene emission,
with a simple shift of the rubrene layer position. This level of
control cannot be easily achieved with the classical coevapo-
ration process where the yellow emitter is included, more or
less homogeneously, in the whole blue layer. We also avoid
the spectral shift often observed when the fluorescent mol-
ecule concentration increases, a phenomenon mainly attrib-
uted to polarization effects."”

Another interesting observation in our devices is the
symmetry of the system: color mixing leads to white-
emitting devices whether the rubrene layer is inside NPB or
DPVBI. This is very different from what is observed in the
classical NPB/A1(Q); diodes, where the excitons only lie on
the ETL side [A1(Q)5].'®" It has been demonstrated that in a
rubrene-doped HTL/AI(Q); device, the main emission
mechanism is a direct carrier recombination in rubrene.'® In
our nondoped devices, assuming vacuum-level alignment at
the interface'® (that is, neglecting charge-transfer induced di-
poles), the electrons can hardly pass the NPB/DPVBI barrier,
so that direct charge carrier trapping in the HTL is likely to
be negligible. It appears that after the occurrence of the re-
combination process within a narrow zone around the NPB/
DPVBI interface, excitons diffuse in both directions towards
the anode and the cathode, eventually attaining rubrene ei-
ther by direct capture or by Forster energy transfer, provided
that the rubrene layer is not too far away. Our experiment
offers a simple way to investigate exciton diffusion by con-
sidering the rubrene layer as a small scale probe (sensing
layer), as already demonstrated in so-called delta-doping
e)<periments.6‘8 In Fig. 4 we plotted the ratio of the rubrene
emission peak intensity over the blue intensity as a function
of d, which is well fitted by an exponential decay on both
sides, as would be expected from a pure exciton diffusion
mechanism.'*?° The characteristic length of the decay Lj
(4.9+1 nm in NPB and 8.7+0.6 nm in the DPVBi matrix) is
not strictly speaking the pure exciton diffusion length, but
also contains the hole and electron (if any) penetration
depths as well as the Forster radius (typically around 3 nm).
This supports the fact that the emission is controlled by the
diffusion of excitons and their lifetime within the crossed
layer, i.e., NPB or DPVBi. This makes sense with the NPB
and DPVBIi having very similar energy gaps so there is no
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FIG. 4. (Color online) Relative rubrene intensity for different positions in
NPB and DPVBI. The dots show the experimental data, and the line fits the
exponential decay.

preferential diffusion direction for the excitons, contrary to
the HTL/AI(Q); case.

In summary, we showed that by adjusting both the thick-
ness and position of an ultrathin layer of rubrene on either
side of the NPB/DPVBI interface, a very accurate control of
the emitted color can be obtained. Starting from deep blue
with CIE coordinates (x=0.17, y=0.15) to pure yellow with
CIE (0.51, 0.48) via a bright white with excellent CIE coor-
dinates (x=0.33, y=0.32), 7.,,=1.9%, a quite good CRI of
70 and a good luminance of 2234 cd/m? at 60 mA/cm? were
demonstrated. The opportunity of inserting a thin layer on
both sides of the recombination zone opens the door towards
more complex structures using three or more different emit-
ters at various wavelengths, with adjustable positions and
thicknesses. Such a configuration may improve OLED color
control and particularly the CRI value.

'B. W. D’Andrade and S. R. Forrest, Adv. Mater. (Weinheim, Ger.) 16,
1585 (2004).

2. Thompson, R. I. R. Blyth, M. Anni, G. Gigli, and R. Cingolani, Appl.
Phys. Lett. 79, 560 (2001).

%Y. Sun, N. Giebink, H. Kanno, B. Wa, M. Thompson, and S. Forrest,
Nature (London) 440, 908 (2006).

*G. Li and J. Shinar, Appl. Phys. Lett. 83, 5359 (2003).

K. O. Cheon and J. Shinar, Appl. Phys. Lett. 81, 1738 (2002).

5T, Tsuji, S. Naka, H. Okada, and H. Onnagawa, Appl. Phys. Lett. 81, 3329
(2002).

"W. Xie, Z. Wu, S. Liu, and S. T. Lee, J. Phys. D 36, 2331 (2002).

8C. W. Tang, S. VanSlyke, and C. H. Chen, J. Appl. Phys. 65, 3610 (1989).
’A. Fischer, S. Forget, S. Chénais, M.-C. Castex, B. Geffroy, D. Ades, and
A. Siove, J. Phys. D 39, 917 (2006).

10, Mattoussi, H. Murata, C. D. Merrit, Y. lizumi, J. Kido, and Z. H.
Kafafi, J. Appl. Phys. 86, 2642 (1998).

"E. Haskal, Synth. Met. 91, 187 (1997).

2y, Liao, M. T. Lee, C. H. Tsai, and C. H. Chen, Appl. Phys. Lett. 86,
203507 (2005).

By . Sundar, J. Zaumseil, V. Podzorov, E. Menard, R. L. Willett, T.
Someya, M. E. Gershenson, and J. A. Rogers, Science 303, 1644 (2004).

“R. H. Young, C. W. Tang, and A. P. Marchetti, Appl. Phys. Lett. 80, 874
(2002).

By, Bulovic, A. Shoustikov, M. A. Baldo, E. Bose, V. G. Kozlov, M. E.
Thompson, and S. R. Forrest, Chem. Phys. Lett. 287, 455 (1998).

1og, Murata, C. D. Merrit, and Z. H. Kafafi, IEEE J. Sel. Top. Quantum
Electron. 4, 119 (1998).

'7J. Kido, K. Kimura, and K. Nagai, Science 267, 1332 (1995).

'8 Hill and A. Kahn, J. Appl. Phys. 84, 5583 (1998).

M. A. Baldo, D. F. O’Brien, M. E. Thompson, and S. R. Forrest, Phys.
Rev. B 60, 14422 (1999).

20p, Ruhstaller, T. Beierlein, H. Riel, S. Karg, J. C. Scott, and W. Riess,
IEEE J. Sel. Top. Quantum Electron. 9, 723 (2003).

Downloaded 02 Nov 2006 to 194.254.165.168. Redistribution subject to AIP license or copyright, see http://apl.aip.org/apl/copyright.jsp



S.Forget, S.Chenais, H.Rabbani, A.Siove, D.Tondelier, B.Geffroy,
I.Gozhyk, M.Lebental, E.Ishow

"Red-emitting fluorescent Organic Light emitting Diodes with low
sensitivity to self-quenching”

Journal of Applied Physics, 108, 064509 (2010)

Contexte et objectifs :

Cette étude se situe juste aprés notre démonstration de gain laser dans les molécules d’Elena Ishow, en couche
pure. Nous avons alors eu 'idée d’utiliser ces molécules non plus dans des lasers mais dans des OLEDs, en nous
appuyant sur notre collaboration vivace avec B.Geffroy au CEA. Ce travail est I'illustration parfaite du caractére
pluri-disciplinaire de la photonique organique, ou nous avons réuni autour de nous une chimiste (pour la synthése
de molécules originales) et un spécialiste de la technologie de fabrication des OLEDs (qui demande un savoir-faire
énorme pour arriver a des performances & 1’état de 1’art) pour mener & bien une étude allant de la molécule au

dispositif.

Méthode et dispositif :

Dans les OLEDs comme dans les lasers organiques, le dopage est la norme pour lutter contre le quenching. C’est
particuliérement vrai pour les matériaux fluorescents rouges, trés sensibles a ces effets. Cependant d’un point de
vue technologique cet étape de dopage peut etre difficile & maitriser : nous avons proposé d’utiliser une molécule

rouge non-sensible au quenching, en couche pure dans une OLED.

Principaux résultats :

Nous avons pu montrer que des OLEDs raisonnablement performantes (méme si en dessous de l'état de l'art)
pouvaient étre obtenues sans passer par l'étape du dopage, ce qui simplifie considérablement le processus de

fabrication.

Prolongements :

A partir de ce papier de 2010, nos activités dans le domaine des OLEDs ont été décroissantes. En effet, face a la
concurrence internationale, il est devenu trés difficile de réaliser des études percutantes, en particulier si on ne
présente pas des performances & I'état de I'art, tres difficiles & reproduire en laboratoire. Les OLEDs sont maintenant
commerciales et quasiment au maximum de leurs performances (100% de rendement quantique interne), et la

recherche dans ce domaine est maintenant passée a un autre stade, plus technologique.

HDR Sébastien Forget ’|—5||—
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Concentration quenching is a major impediment to efficient organic light-emitting devices
(OLEDs). We herein report on OLEDs based on a fluorescent amorphous red-emitting starbust

triarylamine molecule [4-di(4’-tert-butylbiphenyl-4-yl)amino-4’-dicyanovinylbenzene,

named

FVIN], exhibiting a very small sensitivity to concentration quenching. OLEDs are fabricated with
various doping levels of FVIN into Alqs, and show a remarkably stable external quantum efficiency
of 1.5% for doping rates ranging from 5% up to 40%, which strongly relaxes the technological
constraints on the doping accuracy. An efficiency of 1% is obtained for a pure undoped active
region, along with deep red emission (x=0.6; y=0.35 in the Commission Internationale de 1’Energie
(CIE) coordinates). A comparison of FVIN with the archetypal 4-dicyanomethylene-2-methyl-6-
(p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran dye is presented in an identical multilayer OLED structure.

© 2010 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3481460]

I. INTRODUCTION

Organic light emitting diodes (OLEDs) have proven
their potential as efficient and low-cost sources for lighting
and flat panel displays.l’2 Their efficiency strongly depends
on the properties of the organic materials used for each layer
of the OLED architecture, including light-emitting and
charge carrier transporting materials. More specifically, the
fluorescence efficiency of blue, green and red emitters is a
crucial parameter to design high performance OLEDs for
full-color displays and solid-state lighting applications. In
this perspective, one of the greatest challenges remains to
find red emitters with saturated colors (Commission Interna-
tionale de I’Energie (CIE) coordinates x>0.62 and vy
<0.34), high quantum efficiency, and robustness against
thermal evaporation allowing a very fine and repeatable con-
trol of the device performances..S_6 Indeed, most of the exist-
ing red fluorophores either exhibit strong dipolar structure to
form low-energy charge transfer (CT) excited states, or pos-
sess extensively w-conjugated backbones. This results in
strong van der Waals intermolecular interactions (CT, 7—
stacking) causing crystalline aggregates which are often del-
eterious for optical applications. A related troublesome effect
known as ‘“‘concentration quenching”7 arises with the in-
crease in molecular density and the appearance of nonradia-
tive complexes. This well-known effect is serious for small-
molecule based OLEDs as it becomes highly detrimental as
soon as concentration exceeds a few percents. As a conse-
quence, many red-emitting materials exhibit fluorescence
quantum yield close to unity in solution but become either

YElectronic mail: sebastien.forget @univ-paris13.1r.
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weakly or even not emissive at all in the solid state. There-
fore, a universal solution to solve the concentration quench-
ing problem is to use them as dopants in a host material at
a very low doping ratio. The archetypal example of such a
structure is given by 4-dicyanomethylene-2-methyl-6-(p-
dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM) doped into tris(8-
hydroxyquinolinate)aluminum(III) (Alqgs). Red emission can
here be obtained through direct excitation of the DCM fluo-
rophores or through Forster energy transfer from the excited
Alq; host matrix. The optimal dopant concentration (result-
ing from the trade-off between efficient energy transfer and
reduced concentration quenching) is often very low, com-
monly not greater than 2%. In practice, the effective doping
range requested to keep the OLED efficiency unchanged is
very narrow, and limited to a few tenths of percent of the
optimal concentration.*** From an experimental point of
view, doping is by no means a trivial task and controlling the
doping level with this level of accuracy is very challenging.
This severe drawback strongly limits the repeatability of de-
vices with identical performances in a mass-production pro-
cess. To our knowledge, systematic studies about the effects
of doping level in red-emitting materials have never been
deeply explored.

Such investigations stir a tremendous interest for deep-
red-emitting materials having a very limited dependence of
their properties on the doping rate (when incorporated in a
host matrix), or even being able to emit light efficiently in a
nondoped configuration (neat films), which would ultimately
simplify manufacturing control.

In this paper, we report on a fluorescent red-emitting
unsymmetrical starbust triarylamine molecule exhibiting a

© 2010 American Institute of Physics
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very small sensitivity to concentration quenching. This
molecule’ was shown to exhibit laser operation under optical
pumping in a neat film conﬁguration,10 suggesting high ro-
bustness against concentration quenching. We present in this
paper a study of the performances (efficiency, spectrum, and
CIE coordinates) of this material in OLED structures, with
various levels of doping in a host system as well as in a
nondoped configuration. Comparison with archetypal DCM-
based systems presenting a similar multilayer configuration
is presented.

Il. CHEMICAL PROPERTIES

Several attempts were reported in the literature to obtain
red-emitting organic materials with limited sensitivity to
quenching effects. Two strategies are commonly adopted
consisting either in elaborating molecules presenting a
large Stokes shift so as reabsorption effects in con-
centrated media are minimized, or in introducing ster-
ically crowded substituents or highly branched backbones
to avoid the formation of nonradiative r-stacked ag-
gregates. The first approach has been developed in
the case of 4-dicyanomethylene-2-methyl-6-[2-(2,3,6,7-
tetrahydro-1H, 5SH-benzo[ij]quinolizin-8-yl)vinyl]-4H -pyran
(DCM2), 4-(dicyanomethylene)-2-t-butyl-6(1,1,7,7-
tetramethyljulolidyl-9-enyl)-4H-pyran, or 4,4’ 4"-tris[2-
(4-dicyanomethylene-6-t-butyl - 4H-pyran-2-yl)-ethylene Jtri-
phenylamine,  while the second one concerns
3-(N-phenyl-N-p-tolylamino)-9-(N-p-styrylphenyl-N-p-tolyl-
amino)perylene, anthracen-9-yl-(8-{4-[anthracen-9-yl-
(4-ethylphenyl)amino]-phenyl}-benzo[a]-aceant-hrylen-3-yl)-
(4-ethylphenyl)amine,'” bis(4-[N-(1-naphthyl)-phenyl-
amino Jphenyl)fumaronitrile,”>  2,3-bis(N,  N-1-naphthyl-
phenylamino)-N-methylmaleimide,'* or benzo[1,2,5]thia-
diazole based polymers.15

Those materials also need to be amorphous since isotro-
pic, homogeneous and grain-boundaries-free systems favor
high OLED performances.16

To this aim, we retained 4-di(4' -tert-
butylbiphenyl-4-yl)amino-4’-dicyanovinylbenzene, named
FVIN, for its efficient fluorescence emission in the solid state
and glass-forming properties. It was synthesized according to
a five-step synthetic protocol which was described in earlier
study.9 The presence of a twisted triphenylamino core substi-
tuted by terminal bulky fert-butyl groups prevents the mol-
ecules from interacting with each others and creating delete-
rious radiationless aggregates. Additionally, this reduces the
risks of forming scattering defects known to limit the device
optical performances.

Thermal properties were measured by using differential
scanning calorimetry (Perkin Elmer Pyris Diamond) in alu-
mina caps under a nitrogen flow at a scan rate of
10 °C min~! over the temperature range (25—250 °C). Ther-
mal analyses actually revealed a glass transition temperature
Tg of 86 °C with no further recrystallization. Accordingly
thin films obtained under thermal vacuum evaporation from
prefused powder ata 10 A s™' (P=10—5 mbar) evaporation
scan rate showed excellent time-stable amorphous properties
after months of storage at room temperature.
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FIG. 1. (Color online) (a) (From Ref. 9) Normalized absorption and emis-
sion spectra of FVIN in thin films (inset: FVIN chemical structure). (b)
TDDFT computations [B3LYP, 6-31G(d)] of FVIN in the gas phase. Rep-
resentation of the electronic density of the HOMO, LUMO and LUMO+1.

The push-pull character of FVIN induced by the pres-
ence of the electron-withdrawing dicyanovinylene moiety
ensured the formation of a low-energy CT singlet excited
state S; which absorbs in the visible around 480 nm. S;
relaxes back to the S, ground state by emitting red light with
a maximum at 630 nm [Fig. 1(a)] after having evolved to-
ward a more distorted geometry as evidenced from prelimi-
nary femtosecond transient absorption spectroscopy mea-
surements. Consequently, the large Stokes shift (5030 cm™)
measured for FVIN avoids strong emission quenching in the
solid state due to inner filter effects as usually encountered
for most of fluorophores, making the emission intensity of
FVIN little sensitive to concentration quenching effects. UV-
visible absorption spectra were recorded using a Varian
Model Cary SE spectrophotometer. Corrected emission spec-
tra were obtained using a Spex Fluorolog 1681 spectrofluo-
rimeter. Fluorescence quantum yield in cyclohexane solution
was determined from a solution of Coumarine 540 A in
EtOH (P;=0.38) absorbing equally at the excitation wave-
length with an absorbance less than 0.1 to avoid reabsorption
effects. Measurements of fluorescence quantum yield in the
solid state were carried out using a Jobin-Yvon. Inc. spec-
trofluorimeter (Fluoromax 4) equipped with a hollow inte-
grating sphere coated on its internal surface with a diffusely
reflecting material (reflecting efficiency: 95% in the spectral
range 250-2500 nm).

From theoretical computations conducted in the gas
phase [time-dependent density functional theory (TDDFT)
(B3LYP ; 6-31G(d) as a basis set)], the S;—S, absorption
and emission transitions occurring in the visible range in-
volved the highest occupied molecular orbital (HOMO) and
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) located at
—5.416 eV and —2.483 eV, respectively [see Fig. 1(b)].
Their electronic densities were mainly spread on the triph-
enylamino core and the dicyanovinylene moiety, respec-
tively, hence the strong CT character of the corresponding
transition (A\“©=451 nm) with an oscillator strength f cal-

max
culated to be 0.813. Additionally, a second intense transition
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ascribed to Sy;— S, was observed in the UV range of the
experimental absorption spectrum around 319 nm, and could
be accounted for by the HOMO—LUMO+1 transition (f
=0.635; \°=335 nm) with the LUMO+ 1 mainly localized
onto the biphenyl groups. This latter excited state quantita-
tively deactivated toward the low-energy S; state since fluo-
rescence quantum yield ®; measurements (®;=0.20 in the
solid state) showed no wavelength dependence.

The oxidation properties of FVIN were evaluated by cy-
clic voltammetry in dichloromethane with 0.1 M NBu,CIO,
as a supporting electrolyte at a 100 mV s~! potential scan
rate. Cyclic voltammetry was performed using a EG&G PAR
273 potentiostat interfaced to a PC. The reference electrode
used was an Ag*/Ag electrode filled with 0.01 M AgNO;.
This reference electrode was checked versus ferrocene, as
recommended by International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) (here Ep,=0.045 V in dichlo-
romethane with 0.1 M tetrabutylammonium perchlorate pur-
chased from Fluka (puriss). Dichloromethane (SDS, 99.9%)
was used as received. All solutions were deaerated by bub-
bling with argon for a few minutes prior to electrochemical
measurements.

The reversible oxidation of the triphenylamino unit into
its cation occurs at a half-wave oxidation potential E_
=0.57 V vs ferrocene (AE,=72 mV), substantially higher
than those of unsubstituted triarylamine as logically expected
from the electron-withdrawing effects induced by the dicy-
anovinylene unit located in the paraphenyl position. A sec-
ond oxidation wave corresponding to the amino dication
could be observed at 1.14 V using a higher scan rate
(10 V s71), albeit less reversible (AE,=185 mV) than the
first oxidation step.

Obviously, through its oxidoreduction properties, the
ambipolar compound FVIN closely resembles electron-
transporting materials rather than hole-transporting ones."”
The energetic and electronic descriptions of the HOMO and
LUMO will help us to interpret further the experimental
OLED features since both molecular orbitals actively partici-
pate to the processes of exciton recombination and charge
carrier transport.

lll. OLED STUDIES
A. OLED structure

The main objective of this study is to show that the
FVIN molecule is an efficient fluorophore under electrical
driving. Its potential as a red-emitter in organic light-
emitting devices was analyzed in a classical multilayer
architecture'® ! realized by vacuum thermal evaporation on
indium tin oxyde (ITO) coated glass substrates. The isotro-
pic, homogeneous, and grain-boundary free properties of the
amorphous FVIN material allows easy evaporation in a stan-
dard thermal vacuum evaporator. The multilayer structure,
depicted in Fig. 2, successively consisted of a 10 nm CuPc
(copper phthalocyanine) layer used as a hole-injection
layer, a 50 nm N,N’-di(naphthalene-1-yl)-N,N’-diphenyl-
benzidine (NPB) layer for hole transport, the 20 nm emissive
layer (EML) formed either by doping FVIN into Alq; (de-
vices Al to Al4, see Table I) or by pure FVIN layer with

J. Appl. Phys. 108, 064509 (2010)
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CuPc NPB

EML BCF Alg3

FIG. 2. (Color online) OLED architecture used in the experiments together
with HOMO-LUMO levels in electron volt. For FVIN (EML), the LUMO
level is deduced from the HOMO and the optical gap. The other levels are
taken from the literature. The BCP layer in present only in device C. Thick-
nesses are (10 nm/50 nm/20 nm/50 nm) for the CuPc/NPB/EML/Alqs
layers, respectively.

different thicknesses [devices B1 (5 nm) and B2 (20 nm)],
and finally a 50 nm Alqg; layer for electron injection and
transport. The device was completed with a LiF (1.2 nm) and
aluminum (200 nm) bilayer cathode. The different devices
are summarized in Table I. The respective thicknesses of
each layer were designed after optical calculations based on
a matrix method*"** which takes into account the dispersion
of the refractive index of each layer, in order to ensure that
the EML is located at the maximum of the optical field (for
red wavelengths) resulting from interferences due to micro-
cavity effects. For all devices, the Alqs layer thickness was
modified to maintain the total OLED thickness constant
when the EML thickness was changed.

The structure of the diode ensures that the exciton re-
combination zone is located in the vicinity of the NPB/EML
layer. With comparable structures, Tang et al® reported a
5-nm-wide recombination zone, essentially on the electron
injection side of the interface. Indeed, electrons encounter a
very high energetic barrier at the NPB/EML interface, which
prevents them from entering into the NPB layer to form ex-
citons, and also prevents CT excitons from breaking into

TABLE 1. List of the different devices.

Doping level of FVIN

into Alqs
Name (%) Structure
Al 0.5 CuPc/NPB/Alq;:FVIN/Algs
A2 1.3 Idem
A3 2.3 Idem
A4 2.6 Idem
A5 2.7 Idem
A6 32 Idem
A7 4.8 Idem
A8 6.8 Idem
A9 7.3 Idem
A10 7.5 Idem
All 16 Idem
Al2 28 Idem
Al3 32 Idem
Al4 49.5 Idem
Bl 100 CuPc/NPB/FVIN(20 nm)/Alg;
B2 100 CuPc/NPB/FVIN(5 nm)/Alg;
Cl 1.2 CuPc/NPB/Alq;: FVIN/BCP/Alqs
c2 26 CuPc/NPB/ Alg;: FVIN/BCP/ Algs
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excitons inside NPB. This is confirmed in our structure by
the fact that no blue NPB emission was observed in any of
our diodes.

Alqgz was chosen as a host to ensure a good energy trans-
fer from the host to the red-emitting guest. This efficiency is
governed by the Forster energy transfer rate constant which
is directly proportional to the fluorescence quantum yield of
the energy-donating host and the overlap integral between
the normalized emission spectrum of the host and the absorp-
tion spectrum of the guest. A useful parameter is the Forster
critical radius R, defined as the distance at which the rate of
energy transfer to an adjacent acceptor molecule is equal to
the fluorescence decay rate of the donor molecule. Ry is
given by:23

6 9000 In 10K>®,
7 1287°Npn* 7

where «? is the dipole orientation factor (equal to 0.476 in
the case of a rigid medium with randomly dispersed accep-
tors both in space and orientation®?), @, is the donor emis-
sion quantum yield, n is the refractive index in the area
where the transfer occurs, N, is the Avogadro number, and J
is the overlap integral between the normalized fluorescence
spectrum of the donor and the molar absorption spectrum of
the acceptor.

In our case, Ry is calculated to be 30.2 A, comparable to
that obtained for the archetypal Alq;:DCM blend (31.8 A).
An almost complete energy transfer is thus expected at a
doping level of a few percents, leading to efficient diodes.

B. OLED measurements

The glass substrate covered with ITO was cleaned by
sonication and prepared by a UV-ozone treatment. The layers
were then deposited by sublimation under high vacuum
(10°=10"7 mbar) at a rate of 0.1-0.2 nm/s in a thermal
evaporator. An in situ quartz crystal was used to monitor the
thickness of the layer depositions with an accuracy of 5%.
The organic materials and the LiF/Al cathode were deposited
in a one-step process without breaking the vacuum. The dop-
ing rate was controlled by simultaneous coevaporation of the
host and the dopant. After deposition, all the measurements
were performed at room temperature and under ambient at-
mosphere, without any encapsulation. The current-voltage-
luminance (I-V-L) characteristics of the devices were mea-
sured with a regulated power supply (ACT100 Fontaine)
combined with a multimeter (Keithley 4200) and a calibrated
silicon photodiode of area I cm? (Hamamatsu). The spectral
emission was recorded with a SpectraScan PR650 spectro-
photometer, with a spectral resolution of 4 nm. The OLED
active area is 0.3 cm?.

C. Results and discussion
1. Influence of the doping level on color properties

To be interesting as red-emitting sources for display ap-
plications, organic devices should exhibit emission with CIE
coordinates verifying x> 0.6 and y <0.35. It is then interest-
ing to study the conditions leading to deep-red emission. A
bathochromic shift in the main emission maximum from 582
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FIG. 3. (Color online) Evolution of the fluorescence OLED emission spectra
in A and B configurations for different doping levels of FVIN in Alqs.

to 625 nm is observed when the doping concentration of
FVIN is increased from 0.5% to 28%, as commonly ob-
served with DCM,* while the spectrum remained unchanged
for doping levels above 30%. The evolution of the electrolu-
minescence spectra is plotted in Fig. 3 for various levels of
doping, as well as for undoped devices B1 and B2 (EML
made of 100% of FVIN). When a neat film of FVIN was
used as an EML (devices B), a small additional shift in the
maximum wavelength was also observed (up to 635 nm for
device B1) but the main feature in this case relied on the
disappearance of the small remaining band around 500 nm.
This band is clearly attributed to residual Alqs; emission,
which may originate a priori either from incomplete energy
transfer from Alq; excitons to FVIN, or from the direct re-
combination in the pure Alqs layer of electrons with holes
having flowed through the EML. The fact that Alq; emission
intensity remains almost constant instead of decreasing when
increasing the doping level tends to discard the first hypoth-
esis, that is incomplete transfer is not the prevailing phenom-
enon. To check the second hypothesis, we designed a new
configuration (device C) incorporating an additional batho-
cuproine (BCP) hole-blocking layer: for devices C1 and C2,
a 10 nm layer of BCP was used between the EML and Alq;
layers to block both holes and excitons. Two diodes were
fabricated, with a Alqs: FVIN EML presenting the same dop-
ing level as that of devices A2 and A5 for comparison. We

1.2 )

L device A2 (1.0% doped)
o ——device A5 [2.7% doped)
1.0 0 e 01 (1.2% doped with BCP)
_: - - - -device C2 [2.6% doped with BCP)
08 -

0.4 -

0.2 -

Normalized intensity (A.U.)
(=]
(=]

0.0 t
350 450 550 650 750

Wavelength (nm)
FIG. 4. (Color online) Emission spectra of devices A (without BCP) and C

(with BCP) for the same level of doping (here around 1.3% and 2.7% for
devices A2/C1 and A5/C2, respectively).
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FIG. 5. (Color online) J-V and L-V curves for a low-doped (0.5% of FVIN
in Algs, device A1) and a pure (20 nm neat film, device B1) EML.

observed the suppression of the Alq; emission band when
BCP was introduced (see Fig. 4). The green emission ob-
served in the Alg;:FVIN blend consequently stems from
holes that do not recombine with electrons in the EML, flow
through it within Alg; and then recombine in the neat Alqs
layer. The absence of a green emission shoulder in the de-
vices made of pure FVIN as EML with no BCP suggests that
either FVIN molecules do not efficiently transport holes or
alternatively that holes accumulate at the FVIN/Alq; inter-
face because of the 0.4 eV energetic barrier. We plotted in
the Fig. 5 the JVL curves (J is the current density in milli-
ampere per centimeter square, V the voltage and L the lumi-
nance) for a low-doped EML (device Al, 0.5% of FVIN in
Alg;) and for a pure FVIN EML (device B1, with a thickness
of 20 nm for the neat FVIN layer). Even though the slope
efficiency of the nondoped device was smaller, the threshold
voltage was found to be roughly the same, indicating that the
behavior of the diode is still good with a thick pure FVIN
layer inserted in the middle of the device.

The CIE coordinates of the doped OLED were affected
by the presence of residual Algqs green emission, hence the
resulting emission was not red enough. However, upon addi-
tion of BCP a deep red-emission with CIE coordinates of x
=0.59 and y=0.40 was eventually obtained (device C2).
When nondoped OLEDs were used, the red emission was

0.48
0.46
0.44 4

> 042

o4 &

T

0381 Pure fvin EML ' s
B2

1.6%( [ 3.3%) 8.9% 38%
0.36 T T T T T T T
0,48 05 0.52 0.54 0.56 0.58 08 0.62

X

FIG. 6. (Color online) Evolution of the CIE (x,y) coordinates with the
doping level for devices A, B, and C. The dots are the doped devices [filled
ones without BCP (a), empty ones with BCP (c)] whereas the triangles are
the pure-EML devices (b). Inset: photos of four OLEDs with different dop-
ing level.

J. Appl. Phys. 108, 064509 (2010)

ma
1.00 TEmA
— Sma
_ — 10m.
= 080 15ma,
o< — Z0ma
2 060
w
=
@
2
£ 040
0.20
20 —
400 450 500 a50 600 650 ¥oa 750

Wavelength [nm}

FIG. 7. (Color online) Evolution of the spectrum with injected current for
device B1 (20 nm of pure FVIN as EML).

even more saturated, with x=0.613 and y=0.37. The evolu-
tion of the x and y CIE coordinates as a function of the
doping level with or without BCP is presented in Fig. 6.

It is worth noting that no color shift was observed when
varying the injected current for the doped or nondoped de-
vice (Fig. 7). This requirement is essential and sometimes
poorly filled with doped systems because of a possible shift
in the recombination zone location with increasing injected
current.

2. Influence of the doping level on OLED efficiency

The evolution of the external quantum efficiency of the
investigated OLEDs as a function of the doping level is pre-
sented in Fig. 8. The external quantum efficiency #» increased
up to a maximum of 2.1% for a doping level of around 2%.
This correspond to a power and current efficiency of 1.7
Im/W and 4.8 cd/A, respectively. 7 then slightly decreased
but still stayed high (more than 2%) until the doping level
reached 4%, where concentration quenching starts playing a
significant role. The most striking feature here is that # re-
mains constant (around 1.5%) over a very broad doping
range from 5% up to 40%. This may have important practical
implications since setting the doping ratio in this range guar-
antees both reasonable efficiency and insensitivity to doping
level fluctuations. After 40%, the decreasing slope is small,
since the efficiency is still 1% for nondoped devices. For
comparison purposes, two DCM-based OLEDs with

25
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> 2 ﬁ_ __ngicesm toAl4
o 1
£15 TH ¢ 1
5 {
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1+ }
5 81
L~
Eos |
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0 .
0 20 40 60 80 100

Doping level {%)

FIG. 8. (Color online) Evolution of the external quantum efficiency with
doping level. The devices B1 and B2 used a pure FVIN layer as EML (20
nm and 5 nm wide, respectively).
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FIG. 9. (Color online) Comparison of external quantum efficiency in
FVIN: Alg; and DCM: Alq; OLEDs at low and high doping level.

Alqg;:DCM as the EML were fabricated at two different lev-
els of doping in DCM (2% and 40%). We can clearly see in
Fig. 9 that the decrease in the external quantum efficiency is
much faster, down to 0.7% for the 40%-doped DCM-based
OLED, which is less than half the value obtained for the
FVIN-based OLED with an equivalent doping level.

We have shown with this study that FVIN exhibits high
potential for electroluminescent devices. First of all, the
amorphous structure of the material with relatively low Tg
enables a very easy, controllable and reproducible evapora-
tion process. Moreover, the structure of the molecule leads to
reduced sensitivity to quenching effects: it is possible to
achieve high efficiency (up to 2.1%, comparable to the well
known Alg;:DCM system), with a constant external quan-
tum efficiency of 1.5% obtained over a range of doping ra-
tios between 5% and 40%, which strongly relaxes the tech-
nological constraints on the doping accuracy. Finally, FVIN
can be used in neat films (without doping) with standard hole
transporting materials such as NPB to form an efficient het-
erostructure.

IV. CONCLUSION

We studied in this paper a new fluorescent electrolumi-
nescent material emitting in the red in OLED configuration.
We showed that the structure of the molecule provides a
reduced sensitivity to quenching effects: in OLED experi-
ments, a constant external quantum efficiency of 1.5% was
measured for doping rates ranging from 5% up to 40% in an
Alqgy matrix, while a maximum efficiency of 2.1% was ob-
tained for a doping rate of 2%. This represents a strong im-
provement compared to classical DCM blends where the
doping rate must be controlled with an accuracy of less than
one percent. The evaporation process can thus be simplified
to allow for larger fluctuations in the doping rate in the per-
spective of a mass production process. We also showed that
an OLED containing pure FVIN as the emission layer can
still be efficient. In this kind of undoped structure, the evapo-
ration process is straightforward as no doping is required at
all. Noteworthy a deep-red emission is obtained with CIE

J. Appl. Phys. 108, 064509 (2010)

coordinates of (0.62; 0.37), which sets FVIN among the rare
electroluminescent small-molecules able to efficiently emit
in this color area in neat films. The studies conducted here on
concentration quenching effects will help the further fabrica-
tion of small molecule-based white OLEDs involving doped
or stacked multilayers of blue, green, and red emitters.
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“Highly-efficient, diffraction-limited laser emission from a Vertical
External Cavity Surface-emitting Organic Laser”
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Contexte et objectifs :

En 2007, nous avons eu la chance S.Chénais et moi-méme d’obtenir une ANR jeunes chercheurs. Ce projet visait a
utiliser un concept d’architecture laser bien connu des laseristes, la cavité externe avec émission verticale
(VECSEL) dans le domaine des lasers organiques. En effet c’est une géométrie particuliérement bien adaptée aux
couches minces et aux forts gains, ce qui la rend trés attractive dans ce cadre. Ce projet a démarré en 2008,

concomitamment avec le démarrage de la thése de Hadi Rabbani-Haghighi.

Méthode et dispositif :

Nous avons utilisé des colorants lasers standards, déposés sous forme de couche mince sur un miroir commercial.
La cavité laser est refermée par un miroir concave externe, et le pompage est longitudinal. C’est une géométrie
laser trés classique mais jamais utilisée dans le domaine des lasers organiques en couche minces, oil la structure
« guide d’onde plan avec rétroaction distribuée (DFB)» domine largement, en particulier en raison des seuils
particuliérement bas accessibles avec ce dispositif. Ce « VECSOL » (pour Vertical External-Cavity Surface-

emmiting Organic Laser ») est le premier laser organique en couche mince a cavité externe macroscopique.

Principaux résultats :

Grace au pompage longitudinal, le recouvrement entre la zone de pompe est le mode laser est optimal, conduisant &
une efficacité laser record (43% dans ce papier, et nous démontrerons plus de 60% par la suite). La cavité laser bien
définie permet également d’obtenir un faisceau limité par la diffraction (M2=1), ce qui est une avancée importante
par rapport aux lasers DFB. Enfin, la géométrie ouverte permet Uinsertion d’éléments intracavité (par exemple pour

affiner spectralement, accorder en longueur d’onde, doubler en fréquence... voir par ailleurs).

Prolongements :

Ce papier a été notre premier résultat « majeur » dans le domaine, et a donné lieu a quelques reprises (actualité du

CNRS/INP, « news » dans « Laser Focus World », mise en avant dans la brochure « une année avec V'INP — 2010).

Cela a également induit des invitations dans des conférences internationales et nous a donc implantés un peu dans un
paysage ou nous n’existions pas encore. Sur un plan scientifique, cette structure « VECSOL » a été pour nous une
brique de base que nous avons décliné & foison depuis 5 ans (voir par ailleurs) et qui constitue aujourd’hui notre outil

de travail principal et notre originalité dans le domaine.
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We report on a solid-state laser structure functioning as the organic counterpart of a vertical external-cavity sur-
face-emitting laser (VEGSEL) design. The gain medium is a poly(methyl methacrylate) film doped with Rhodamine
640, spin casted onto the high-reflectivity mirror of a plano—concave resonator. Upon pumping by 7 ns pulses at
532 nm, a diffraction-limited beam (M? = 1) was obtained, with a conversion efficiency of 43%; higher peak
powers (2 kW) could be attained when resorting to shorter (0.5 ns) pump pulses. The spectrum was controlled
by the thickness of the active layer playing the role of an intracavity etalon; tunability is demonstrated at over

and up to 20 nm. © 2010 Optical Society of America
140.2050, 140.3580, 160.4890, 230.5750, 250.7270.

OCIS codes:

Organic solid-state lasers offer the potential of low-cost,
compact, and broadly tunable coherent sources over the
whole visible spectrum [1]. They may find applications in
the fields of, e.g., polymer optical fiber telecommunica-
tions [2], bio/chemo-sensing [3], or spectroscopy [4]. In
the perspective of achieving direct [5] or indirect [6] elec-
trical pumping of organic semiconductors, most recent
studies have dealt with low-loss resonator structures,
such as distributed feedback resonators [7,8] or microcav-
ities [9,10]. In the meantime, less attention has been paid
to the question of optimizing conversion efficiency, beam
quality, and power scaling capability. Low-threshold op-
eration and high output power are indeed incompatible
statements in a single device: whereas weak output
coupling and small active volume are desirable for low-
threshold lasing, achieving high output power leads to an
optimal transmission for the output coupler [11] and re-
quires keeping the pump fluence at a low level to cope
with photobleaching and thermal issues. Furthermore,
low-loss compact resonators do not generally provide
diffraction-limited beams [12].

A combination of high efficiency, high output power,
and high beam quality is achievable with external reso-
nators. A typical external-cavity organic laser consists of
a thick (approximately millimeters to centimeters) dye-
doped polymeric sample prepared by, e.g., radical poly-
merization [13] or the sol-gel technique [14], which has to
be polished to optical quality prior to its insertion in an
open stable resonator. Preparation of such samples is
complex and not compatible with organic semiconductor
processing techniques. As a simpler alternative, it has
been proposed to spin coat an organic film directly onto
one of the mirrors [15-17]. However, pumping with fem-
tosecond pulses not only limited the cavity length to a
few micrometers, making this type of device very similar
in nature to microcavity lasers, but also led to modest
efficiencies (1.7%) [17].

In this Letter, we report on a vertical external-cavity
surface-emitting organic laser [VECSOL, upon analogy
with the vertical external-cavity surface-emitting laser
(VECSEL) structure [18]]. It consists of an organic poly-
(methyl methacrylate) (PMMA) film doped with Rhoda-

0146-9592/10/121968-03$15.00/0

mine 640, spin casted onto the high-reflectivity mirror of
a plano—concave resonator, pumped in the nanosecond
regime. It shares the same general properties as VEC-
SELs: diffraction-limited output, high efficiency, power
scaling capability upon a simple increase of pump spot
size (hence without higher photodegradation), possibility
of long (cm) cavities enabling the insertion of intracavity
elements, such as spatial or spectral filters. It is compa-
tible with organic semiconductors and hence with a po-
tential of future electrical driving.

The resonator consisted of a highly reflective plane di-
electric mirror (R > 99.5% in the range of 600-660 nm)
and a 200 mm radius-of-curvature output coupler (R =
98% at 600-680 nm). The two mirrors were transparent
(T >90%) at 532 nm. A 17-um-thick film of PMMA
(M, = 9.5 x10° g mol™!) doped by 1 wt% of Rhodamine
640 was spin coated directly onto the plane mirror, allow-
ing 80% of incident radiation at 532 nm to be absorbed in a
single pass. The laser cavity was end pumped (Fig. 1) with
a pump beam diameter of 140 ym. Two pump sources
were used: a “long-pulse” Nd:YAG laser (Saga 230, B.M.
Industries, Thomson CSF) emitting 7 ns (FWHM) pulses
and a “short-pulse” Nd:YVO, laser (PowerChip, Teem
Photonics) with a pulse duration of 0.5 ns. Both sources
had a 10 Hz repetition rate and were frequency doubled

(a)

Output coupler OrgaTic gain medium

/532nm [ 10Hz

Fig. 1. (Color online) (a) Schematic representation of the
plano—concave VECSOL resonator (see text for details). (b)
Long-exposure time photo of the working VECSOL.

© 2010 Optical Society of America
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Fig. 2. (Color online) Output laser energy (left) and output

peak power (right) versus absorbed pump energy under 7 ns
and 0.5 ns pumping, respectively. The dashed line is a linear
fit to the experimental data.

through a single pass in a lithium triborate crystal. Laser
output energy was monitored with a calibrated photo-
diode and the emission spectrum detected by a spectro-
meter (1200 lines/mm grating, 1 nm resolution) followed
by a DH720 CCD camera (Andor Technologies).

In the following, the thresholds and slope efficiencies
are given with respect to the absorbed energy. The laser
characteristic curve for long-pulse pumping is shown in
Fig. 2 (left) for a 4 mm long cavity. A clear lasing thresh-
old is visible at 1.8 uJ (11.7 uJ/cm?) with maximum
output energy of 6 uJ (peak power of 870 W). An optical-
to-optical efficiency of 43% was measured, correspond-
ing to a power slope efficiency of 52%, or 63% expressed
in quantum efficiency. This ranges among the highest re-
ported conversion efficiencies for an organic laser [19]
and, to our knowledge, the highest for a thin-film based
dye laser. The laser beam was linearly polarized parallel
to the pump beam polarization. A typical emission spec-
trum above threshold is shown in Fig. 3. It consists of
several evenly spaced peaks, separated by 7.5 nm, which
corresponds to the free spectral range of the Fabry—Perot
etalon formed by the thick active layer itself. This filter-
ing of the cavity modes by the active layer was verified by
spin coating 10- and 5.6-um-thick films, which yielded
peaks separated by the expected 13 nm and 22 nm spa-
cings, respectively. Interestingly, tunability could be
achieved here over the whole free spectral range of the
etalons by taking advantage of the unwanted thickness
growth observed at the edges of the mirror, due to the
high viscosity of the PMMA solution needed to obtain
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Fig. 3. (Color online) Typical emission spectrum of a 17-ym-

thick active layer. Inset, single-peak laser operation achieved
for a 2.35 ym layer.
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such thick samples. This corresponded to wavelength
tunability of around and above 20 nm for the 5.6 ym sam-
ple. Single-peak (but yet highly multimode) operation
was obtained by using a 2.35-um-thick sample, as shown
in the inset of Fig. 3. However, tunability could not be
achieved in this case because of the perfect thickness
uniformity of the sample, realized with a lower molar
mass PMMA.

Under “short-pulse” pumping (0.5 ns), the laser thresh-
old was lowered to 0.95 uJ (6.2 mJ/cm?). The output peak
power reached the value of 2 kW for an absorbed pump
fluence of 75 mJ/cm?, while in this case maximum output
energy was 0.7 pJ (Fig. 2, right). The conversion and slope
efficiencies were 6.3% and 7%, respectively. The conver-
sion efficiency is significantly higher than in previously
reported external-cavity thin-film dye lasers [17] thanks
to the fulfillment of two requirements: the pump intensity
is higher than the pump saturation intensity (~MW/cm?
for organic dyes) by 1 or 2 orders of magnitude for the
“long-pulse” and “short-pulse” pump, respectively, which
guarantees that a large fraction of the total population can
be inverted in a timescale shorter than the radiative life-
time; the pulse width is long enough to let the laser field
build up from spontaneous emission. With the 7 ns pump
pulse, steady state is reached within the pulse, as an out-
put energy of 6 uJ emitted from an active area comprising
~3.10'2 molecules corresponds to an average of 6 photons
emitted per molecule and per pulse; with 0.5 ns pumping,
every molecule emits an average of 0.7 photon/pulse, as
oscillation buildup is not over when pumping terminates.

A remarkable feature of VECSOL:s is that the length of
the cavity can be increased up to ~6 cm for “long-pulse”
pumping (7 ns) and 1 cm for “short-pulse” (0.5 ns) pump-
ing, which enables the insertion of intracavity optical
components. This is in contrast with previously reported
external-cavity organic semiconductor lasers, where the
use of femtosecond pulses for pumping restricted the
cavity length to a few micrometers [17] because of the
need for a small oscillation buildup time.

Beam quality was quantified by measuring the M? fac-
tor (Fig. 4) for both pump sources: the output was diffrac-
tion limited (M? = 1). A typical image of the TEM,, beam
profile is depicted in the inset of Fig. 4, with two images
of other TEM,,;,, Hermite—Gaussian modes that are obser-
vable upon fine misalignment of the laser cavity.
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Fig. 4. (Color online) (a) Spatial evolution of the output beam
profile along the emission direction. The dotted line is a fit to
the experimental data with M? = 1. Inset, TEM,, laser beam
profile. (b) TEM;, and TEM,, images of the VECSOL emission
obtained by fine misalignment of the VECSOL cavity.
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Finally, photostability was investigated at fixed ab-
sorbed pump fluence above threshold (15.3 mJ/cm?). Un-
der “long-pulse” pumping, the output emission decreased
to half its initial value after ~140000 pulses against ~5000
shots with “short-pulse” pumping. This is consistent with a
one-order-of-magnitude difference in intracavity peak
powers. These values are common for solid-state dye la-
sers [20]. The plane mirror could be translated without
misalignment to maintain stable lasing performance dur-
ing hours of operation. After the whole sample was de-
graded, simple rinsing in acetone prior to spin casting
yielded a fresh active mirror without loss of performance.
In summary, laser emission from a VECSOL based on
PMMA doped with Rhodamine 640 was studied. The effi-
ciency was highly dependent on the pump pulse duration:
with a 7 ns pump pulse at 532 nm, output energy (6 uJ),
power slope efficiency (62%), and conversion efficiency
(43%) were higher than those obtained with 0.5 ns pulse
pumping, for which, in contrast, higher peak powers
(2 kW) were measured. A long-pulse pumping regime al-
lows better photostability and enables lasing with cavity
lengths up to 6 cm. The spectrum shows multiple peaks
due to the etalon effect of the active layer; tunability could
be obtained at over and up to 20 nm upon playing on
thickness variations observed at the edge of the sample.
The laser emission was perfectly diffraction limited
(M? = 1) for both pump lasers. The VECSOL design is
an interesting alternative to traditional low-loss resona-
tors when organic lasers have to meet practical applica-
tions requiring a stable, high-quality, and powerful beam.

The authors acknowledge financial support from the
ANR (JC/AJC call, “BACHELOR” project) and Paris 13
University (BQR credits).
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Contexte et objectifs :

Suite au succés du VECSOL, nous avons tiré parti de sa structure inhabituelle pour les lasers organiques. En
particulier, son architecture ouverte présente un avantage certain par rapports aux lasers DFB monolithiques : il
est facile d’insérer des élements intracavité. Si on ajoute & cela efficacité du laser et un faisceau limité par la
diffraction, on obtient une intensité intracavité importante et suffisante pour envisager un doublement de
fréquence vers I'ultraviolet. C’est un point intéressant car les matériaux organiques ne sont pas capables d’émettre

directement dans 'UV, ot ils se dégradent trés rapidement.

Méthode et dispositif :

Nous avons adapté le VECSOL en y ajoutant dans le résonateur un cristal nonlinéaire (BBO) et une lame de
verre traitée de fagon a réfléchir 'UV tout en transmettant le rayonnement laser rouge. Ainsi 'UV généré dans le

cristal ne vient jamais frapper et donc détériorer le matériau organique.

Principaux résultats :

Nous avons démontré qu’il était ainsi possible de générer un rayonnement UV autour de 315 nm, avec une
accordabilité de quelques nm (obtenue en jouant sur les variations d’épaisseurs du mulieu laser, qui agit comme un

filtre Fabry-Perot intracavité).

Prolongements :

Cet article est un exemple des possibilités offertes par le VESCOL. Nous avons par la suite pu montrer avec une
architecture similaire une accordabilité continue sur tout le visible O.Mhibik et al., “Low-cost broadly tunable
(450-670 nm) solid-state organic laser with disposable capsules,Appl. Phys Lett. 102, 041112 (2013) qui nous a
ouvert des possibilités d’applications intéressantes en tirant parti du potentiel « bas-cout » de ces lasers (projet

ANR energence « Vecspresso » 2012-2015, dépdt d’un brevet).
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A solid-state organic thin-film laser with intracavity frequency doubling is reported. Tunable
ultraviolet emission from 309 to 322 nm is achieved from a vertical external cavity surface-emitting
organic laser, with 2% efficiency (1 wJ at 315 nm). The laser comprises a poly(methyl
methacrylate) layer doped with Rhodamine 640, spun-cast onto a plane mirror, a remote concave
mirror, a nonlinear crystal, and a dichroic separator. The output is spectrally narrow (<0.5 nm full
width at half maximum) and tunable through phase-matching selection of the fundamental radiation
lasing modes. These results highlight a low-cost and portable alternative to tunable UV laser
sources, useful for spectroscopic applications. © 2011 American Institute of Physics.

[doi:10.1063/1.3571558]

Tunable UV (200-400 nm) laser sources are of funda-
mental interest in many fields such as atmospheric spectros-
copy, ionization spectrometry, chemical or biological hazard
detection, laser-induced fluorescence spectroscopy, combus-
tion diagnostics, or photobiology.1

For most of these applications, portable and low-cost
devices are desirable. Tunable UV radiation has been dem-
onstrated using nonlinear optical conversion, either by opti-
cal parametric oscillation” or by sum-frequency mixing from
dye lasers,’ Ti-sapphire lasers, alexandrite or Cr-doped
colquiriites.4 It may also be obtained directly from rare-
earth-doped crystals pumped by Nd laser harmonics.” All
these systems are expensive and hardly transportable.

In the other hand, a combination of broad tunability, low
cost, and compactness can be achieved with organic solid-
state lasers.® This is especially true when the gain medium
takes the form of a thin film, since its deposition onto the
substrate (by, e.g., spin casting or ink-jet printing) can be a
high-throughput and cost-effective process, balancing the
drawbacks of a finite lifetime. Furthermore, many demon-
strations of lasing in organic semiconductors have presented
the possibility for realizing electrically-pumped lasers;’
while this goal has not yet been reached, recent reports of
diode-pumping8 and light-emitting diode-pumping9 sug-
gested that cheap tunable optically-pumped lasers may be-
come a reality.

However, tunability of organic pi-conjugated systems is
limited to the visible spectrum, and extending the remarkable
properties of organic lasers to lower wavelengths is funda-
mentally restricted to the near-UV domain. UV dyes are in-
deed inefficient light emitters in virtue of their low quantum
yield of fluorescence;'® furthermore the deep-UV optical
excitation needed to obtain lasing in the UV results in a
very fast photodegradation. Therefore, among a few reports
of organic lasers below 400 nm,” the lowest wavelength
obtained to date directly from an organic thin-film laser is
361 nm."”

We propose an alternative way to reach the UV domain
with an organic thin-film device, while not compromising

¥ Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
sebastien.chenais @univ-paris13.1r.
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photostability: it consists in using intracavity frequency con-
version in an open resonator. Whereas frequency doubling is
standard in liquid dye lasers to obtain tunable UV light,13 it
has been up to now mostly unexplored in solid-state dye
lasers, presumably because available intensities are too
weak. External frequency doubling has been reported from a
bulk dye-doped rotating plastic disk laser,"* but has never
been demonstrated in a thin-film organic laser.

We have based the design of an efficient frequency-
doubled organic laser on two simple building principles: (1)
the laser beam at the fundamental wavelength must have
high peak brightness, i.e., high peak power and high beam
quality; and (2) the resonator must be open to enable intrac-
avity mixing, upon insertion of an efficient nonlinear crystal
inside the cavity. Neither condition is met in traditional or-
ganic thin-film laser structures, such as distributed feedback
or microcavity lasers.'*'>'° It has been proposed to mix an
organic nonlinear chromophore with an active lasing dye
within the same structure, however, the concept requires
complex poling techniques and has been only demonstrated
with a liquid dye."”

In this letter, we propose a hybrid structure composed of
a red-emitting thin-film open-resonator laser comprising a
beta barium borate (BBO) crystal phase-matched for fre-
quency doubling and a harmonic separator. This architecture
derives from the vertical external cavity surface-emitting or-
ganic laser (VECSOL concept) recently demonstrated in our
group.18 The VECSOL is the organic counterpart of the ver-
tical external cavity surface-emitting laser (VECSEL) (Refs.
19 and 20) and is made up of a thin layer of a dye-doped
polymer spun-cast onto a high-reflectivity mirror, and a re-
mote concave output coupler closing the cavity. The struc-
ture is optically pumped by a frequency doubled Nd:YAG
laser (532 nm, 10 Hz, 7 ns). The pump spot diameter on the
organic sample was set to 180 um to match the fundamental
cavity mode size. High conversion efficiencies were obtained
(up to 57%, corresponding to intracavity peak powers of sev-
eral tens of kilowatt), together with excellent beam quality
(M2=1). The open cavity of VECSEL makes it the ideal
structure for intracavity frequency mixing.20

The VECSOL setup was modified as illustrated in Figs.
1 and 2. The BBO crystal (section 10X 10 mm?) was cut for

© 2011 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) Experimental setup.

type-I phase matching at 620 nm (©=38.9°, $=90°). The
thickness of the crystal was 3 mm, determined as a trade-off
between conversion efficiency and walk-off.

The laser medium was a 21.7-um-thick film made of
I-wt. % Rhodamine 640 in poly(methyl methacrylate)
(PMMA, molar weight 9.5 X 10°) spun cast onto the highly-
reflective (R=99.5% @600-650 nm) plane mirror. All ex-
periments were performed in air at room temperature. The
sample absorbed 85% of the incident pump power. In order
to maximize intracavity peak power for the fundamental ra-
diation, the two cavity mirrors were chosen to be highly
reflective in the 600-650 nm range, and the concave mirror
(curvature radius R=150 mm) was also coated for high re-
flectivity in the 300-330 nm range to enable conversion of
the red beam in both propagating directions. Since the VEC-
SOL efficiency drops as the cavity length increases (as an
effect of the increasing oscillation buildup time'®), the length
of the cavity was here set to 10 mm, which was the minimum
value practically achievable given the size of intracavity el-
ements. The setup remains extremely compact (see photo in
the inset of Fig. 2) and could be further miniaturized.

A dichroic plate was inserted at Brewster angle inside
the cavity, with one side having a high s-polarization
reflectivity coating in the 300-330 nm range and a high
p-polarization transmission coating in the 600-650 nm
range. The role of this plate was to allow a type-I phase
matching scenario by forcing the red beam to be p-polarized,
to guarantee outcoupling of the UV beam, while ensuring
that UV photons never meet the organic film. This avoids
any UV-enhanced photodegradation, and decouples degrada-
tion issues from UV generation.

The input-output characteristics of the source are shown
in Fig. 3; the red and UV emissions exhibit a linear and

UVbeam @ 315 nm

FIG. 2. (Color online) Long-exposure photograph of the setup showing the
pump beam (left), a red beam leaking from the dichroic plate (bottom) and
the UV beam, visible through fluorescence of a paper sheet (on top). Inset:
close up of the cavity.
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FIG. 3. (Color online) Left: red (fundamental) laser emission as a function
of the pump energy. The structure is not designed to produce red radiation,
thus the vertical axis represents one of the leaks in arbitrary units. Right: UV
output at 315 nm. The full line is a parabolic fit. Inset: UV beam profile.

parabolic evolution versus pump power, respectively, as ex-
pected when pump depletion is negligible. The UV output is
1 wJ per pulse, corresponding to a peak power of 250 W; the
optical-to-optical conversion efficiency (UV energy divided
by the absorbed pump energy) is 2%. This is similar to the
maximum conversion efficiency of 2% obtained at 338 nm in
an inorganic intracavity frequency-doubled VECSEL with
GalnP quantum wells running in the cw mode.” For higher
pump power levels, photodegradation induces a sublinear be-
havior of the laser output (see Fig. 3) and a reduced lifetime.
The spatial profile of the UV beam is shown in the inset of
Fig. 3. The fundamental laser beam is diffraction-limited,
and the slight anisotropy of the UV spot is linked to the small
angular acceptance of BBO.

The red output spectrum is controlled by the subcavity
formed by the organic film acting as a Fabry—Perot filter (see
Fig. 4); it comprises several peaks spaced by 6 nm, corre-
sponding to the free spectral range of a 21.7-um-thick eta-
lon. Each peak contains many modes of the external cavity,
which cannot be resolved with a standard spectrometer. The
UV spectrum, in contrast, exhibits a single peak (with a spec-
tral width below 0.5 nm—Iimited by our spectrometer reso-
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FIG. 4. (Color online) Top: typical spectrum of the laser. Bottom: several
individual UV peaks obtained for a given pump spot location onto the or-
ganic layer, for different orientations of the BBO crystal.
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FIG. 5. (Color online) Photodegradation curves. The dotted line is the ex-
pected UV intensity (square of measured fundamental intensity). The solid
line is the expected UV intensity calculated from the measured fundamental
output with phase matching alteration due to refractive index changes, de-
duced from the shift of laser wavelength vs time (inset).

lution), because the spectral acceptance of the nonlinear pro-
cess (also on the order of 0.5 nm) allows only one of the red
peaks to fulfill the phase-matching condition at a given crys-
tal angle. Upon tilting the BBO crystal by a fraction of de-
gree, it is straightforward to make the spectral acceptance
curve matching any of the red peaks. Moreover, we observed
nondegenerate sum-frequency mixing occurring between
two adjacent red peaks (for example, 626 nm+632 nm
=314.5 nm), which leads to additional UV peaks located
in-between frequency-doubled lines. In Fig. 4, a typical se-
ries of spectra is shown corresponding to a given position of
the pump spot onto the sample; it corresponds to an UV
emission tunable by discrete steps upon BBO orientation
from 309.5 to 316 nm. Interestingly, the device is also con-
tinuously tunable between these values in virtue of the non-
perfect thickness homogeneity of the film, especially near the
edges where the spin-casting process causes the film to be
thicker than at the center.'® It was then possible to obtain
continuous tunability from 309 to 322 nm, by combining a
scan of the pump spot location to a fine control of BBO
orientation.

At last, we studied the laser photostability at a pump
energy level fixed at four times the laser threshold (see Fig.
5). More than 5100 shots were observed before the UV in-
tensity dropped to half its initial value. It can be seen in Fig.
5 that the UV output does not vary with time as the square of
the fundamental red energy, as it should be the case since the
dichroic plate protects the sample from a direct UV degrada-
tion. We relate this effect to the slight blueshift observed on
the fundamental output (see inset of Fig. 5) induced by re-
fractive index modifications in the sample. A shift from 650
to 649.2 nm was measured within one hour of operation
(36 000 pulses). As the dye molecules degrade, the index of
refraction decreases toward the lower index of undoped
PMMA, causing the resonance condition of the Fabry—Perot
etalon to shift, and the lasing wavelength accordingly, induc-
ing a phase mismatch. Taking into account the wavelength
shift in the spectral acceptance of BBO, we predicted a UV
emission behavior from the red emission that fits correctly
the experimental data (see Fig. 5).

A slight realignment of the nonlinear crystal brings the
UV energy back to a higher value which confirms that the
accelerated degradation rate is only due to phase matching

Appl. Phys. Lett. 98, 131102 (2011)

issues. An active tracking system could then easily be imple-
mented to restore the expected degradation profile. The UV
emission lifetime can therefore be considered as only limited
by the lifetime of the red dye, which can be extremely high
(millions of pulses) in red dyes. The extended lifetime is at
the cost of a deriving wavelength, which is not necessarily a
problem in applications such as biology where spectral sig-
natures are broad.

In conclusion, we demonstrated an ultraviolet organic
thin-film laser tunable between 309 and 322 nm, based on
intracavity sum-frequency mixing of Rhodamine 640 in
PMMA by an inorganic BBO frequency converter. The de-
vice is based on the VECSOL concept, which produces high-
brightness beams and offers an open cavity allowing for the
implementation of intracavity nonlinear conversion. UV en-
ergies in the microjoule range were obtained with 2% con-
version efficiency. The spectrum of the UV output contains a
single peak (<0.5 nm full width at half maximum), as the
spectral acceptance of BBO plays the role of a narrowband
filter on the multiple-peak spectrum of the fundamental red
laser. Wavelength tuning was obtained through phase-
matching control (upon BBO orientation, by discrete steps)
as well as through layer thickness control (uncontrolled fluc-
tuations near the edges), resulting in a continuous tuning
range of 13 nm.

The authors acknowledge the Agence Nationale de la
Recherche (“Bachelor” project, Young researchers program,
grant 07JCJC0029) for funding this work.
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Contexte et objectifs :

Le VECSOL a un fort potentiel pour réaliser des lasers compacts « bas-cotit », accordables sur tout le spectre
visible. Cependant, en raison de son seuil relativement élevé, il est en général pompé par un laser solide qui est &
la fois encombrant et cher, ruinant les possibilités d’applications. L’idée de ce papier est de démontrer qu’il est
possible d’utiliser comme source de pompage des diodes lasers bleues, afin de gagner a la fois en compacité et en

prix pour satisfaire & un cahier des charges compatible avec les applications.

Méthode et dispositif :

11 existe depuis peu sur le marché des diodes lasers bleues autour de 445 nm puissantes (plusieurs Watts en CW)
disponibles & prix réduits (en tout cas sur ebay : autour de 100 euros!). En faisant fonctionner ces diodes en
régime impulsionnel (indispensable pour les lasers organiques solides qui ne fonctionnent pas en continu), on
gagne encore un ordre de grandeur en puissance créte : il devient alors possible d’atteindre le seuil laser des
VECSOLs.

Principaux résultats :

En mettant en place un VECSOL pompé par diode, on démontre la faisabilité d’un laser organique réellement bas-
colit et compact. De plus, par rapport aux lasers DFB (qui avaient déja été pompés par diodes, et par LED, grace a
leur seuil rés faible), nous disposons d’un faisceau limité par la diffraction et d’une énergie bien supérieure. Cela se
traduit en termes de luminance par un gain de 2 ordres de grandeurs par rapports a ces derniers.
Enfin, la possibilité qu’offrent les diodes lasers de pouvoir faire varier & volonté leur durée d’impulsion de 20 ns au
régime CW est une bénédiction pour les lasers organiques : ces derniers sont en effet limité temporellement par le
peuplement progressif des états triplets qui finissent par stopper 1’émission laser. Nous avons pu montrer dans notre

systéme un optimum en  terme de durée de pompage, situé autour  de 100 ns.

Prolongements :

Ce résultat a deux prolongements : tout d’abord, la démonstration de la faisabilité du pompage par diode rend le
potentiel applicatif mis en avant pour ces lasers parfaitement réaliste. Nous travaillons a aller encore plus loin en
cherchant a démontrer le pompage par LED de lasers organiques en cavité externe (projet ANR « Edelveis » en
partenariat avec 'TOGS, 2012-2016). Ensuite, le pompage par diode ouvre des portes plus fondamentales, avec la
perspective de pouvoir controler et mesurer la population des états triplets en faisant varier la durée de pompage et
en appliquant des techniques de type pompe-sonde. C’est une partie du travail de thése de Thomas Gallinelli, débuté
en 2014.

HDR Sébastien Forget ’I—ﬁl—
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High brightness diode-pumped organic solid-state laser
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High-power, diffraction-limited organic solid-state laser operation has been achieved in a vertical
external cavity surface-emitting organic laser (VECSOL), pumped by a low-cost compact blue
laser diode. The diode-pumped VECSOLs were demonstrated with various dyes in a polymer ma-
trix, leading to laser emissions from 540 nm to 660 nm. Optimization of both the pump pulse dura-
tion and output coupling leads to a pump slope efficiency of 11% for a DCM based VECSOLs. We
report output pulse energy up to 280 nJ with 100 ns long pump pulses, leading to a peak power of
3.5 W in a circularly symmetric, diffraction-limited beam. © 2015 AIP Publishing LLC.

[http://dx.doi.org/10.1063/1.4907318]

Thin film organic solid-state lasers (OSSLs) have emerged
as an important category of coherent sources, offering wave-
length tunability over the whole visible spectrum.’* One of the
main advantages of organic materials as gain media for lasers is
their ability to be easily processed and their intrinsic low cost,
making them interesting light sources for many applications
such as spectroscopy,” bio/chemo-sensing,*> and polymer fiber
telecommunications.® However, as electrical pumping is still an
open challenge, OSSLs are generally optically pumped by
frequency-doubled or tripled solid-state lasers, which are bulky
and much more expensive than the organic laser structure itself,
jeopardizing the promises of a truly low-cost system. Within
the last decade, the spectacular progress in the field of high
power inorganic blue laser diodes (LD) and light-emitting
diodes (LED) enabled several teams to report on diode-pumped
and LED-pumped OSSLs, thus demonstrating true low-cost
systems.” > Nevertheless, as the peak power of laser diodes
(and all the more LEDs) is weak compared to the values
achieved with pulsed solid-state lasers, very low threshold laser
resonators are needed. Diode pumping has been achieved up to
now through the use of distributed feedback (DFB)7_9‘12 or
organic vertical cavity surface emitting laser (VCSEL) (1D
microcavity)'®!! resonators.

As low threshold operation involves a low output cou-
pling, minimizing threshold and maximizing output power
are generally incompatible in a single laser device.'” As a
consequence, the reported output powers of such diode-
pumped lasers are very low (either given in arbitrary units®’
or when measured, in the pJ (Ref. 10) or nJ (Ref. 9) range),
and the only reported optical-to-optical efficiencies are
around 1%.”'° Furthermore, DFB low loss compact resona-
tors do not generally provide diffraction-limited beams,'?
which combined with low output powers leads to a weak
brightness, which is a strong limitation especially for appli-
cations requiring a free-propagating beam, such as, e.g.,
Raman spectroscopy.® Brightness is related to spatial coher-
ence and is a figure that is typically orders-of-magnitude
higher in lasers than in any incoherent source. The power (or

Y Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
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energy, respectively) brightness or radiance is the peak
power (energy, resp.) over the optical étendue, and is an indi-
cation of how much a given optical power (or energy) can be
channeled into a given mode or focused to a tight spot.

In this letter, we report on the first diode-pumped
vertical external cavity surface-emitting organic laser
(VECSOL). This kind of structure '’ (see Figure 1) has been
demonstrated previously under solid-state laser pumping,
and enabled obtaining a diffraction-limited output, a high
optical-to-optical efficiency (around 50%'#'®), and output
energies up to several uJ,"° that is, several orders of magni-
tude higher than what is usually obtained in OSSLs with
DFB or microcavity resonators. This is because the output
coupling is set to optimize the efficiency (and not minimize
the threshold) and because mode area can be made large
while keeping the beam quality to the diffraction limit.
Reaching threshold in VECSOLs is thus more challenging
than in low-loss resonators, but it can now be overcome
thanks to the recent availability of high power blue laser
diodes (emitting several watts in CW regime) at very reason-
able costs.

The VECSOL open cavity enables pump-to-cavity
mode matching, which is the key for high conversion effi-
ciency, but also offers flexibility for output coupling control

MO VECSOL

0

; . '.“ Laser diode

L

FIG. 1. Schematic diagram of the diode-pumped plano-concave VECSOL res-
onator (MO: microscope objective, LD: Laser Diode). Inset: Long-exposure
time photo of the working diode-pumped VECSOL.

© 2015 AIP Publishing LLC
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and addition of intracavity elements (e.g., for wavelength
tuning). We studied the influence of the pump pulse duration
and output coupler transmission on the laser performance,
and we achieved a best performance of 3.5W output peak
power. This corresponds to a peak power brightness of
8.9 TW/m?/sr (at a wavelength around 620 nm).

The VECSOL design is shown in Figure 1. The
gain chip consists of an 18-um-thick film of dye-doped
Polymethylmethacrylate (PMMA, Mw =9.5 x 10° gemol "),
spin coated directly onto a highly reflective dielectric plane
mirror (R >99.5% in the range of 500-670 nm) that is also
designed to be transparent (T >94%) at the pump wave-
length of 450 nm. The remote output coupler has a radius-of-
curvature of 200 mm and is set ] mm away from the active
mirror.

The pump laser source is a low-cost high power blue
InGaN laser diode (maximum output power of 1.7 W, central
emission wavelength 450nm) driven by a pulsed power
supply (Picolas GmbH), with controllable pulsewidth. The
pump beam is focused to a 90 um x 100 pm-in-diameter spot
size onto the dye-doped PMMA layer through a high-
numerical aperture long-working-distance microscope objec-
tive, reasonably matched to the cavity mode (130 um in
diameter).

The time evolution of organic laser emission is recorded
with a reverse biased Si pin photodiode attached to a 1 GHz
oscilloscope (Agilent) and is synchronized to the pump
pulses. All the fabrication process and measurements are
made in ambient air with no specific encapsulation of the
samples.

To illustrate the versatility of organic laser, we used
in this work different lasing dyes to cover a large part of
the visible spectrum: Coumarin 510 (C510), Coumarin 540
(C540), Pyrromethene 567 (Py567), Pyrromethene 597
(Py597), 4-Dicyanomethylene-2-methyl-6-p dimethylami-
nostyryl-4H-pyran (DCM), and Rhodamine 640 (Rh640). All
active materials were dispersed into PMMA either alone or
in the form of donor/acceptor mixtures (host-guest blends)
according to their absorption properties at the pump wave-
length. For C540 and DCM, the weight ratio in PMMA is set
to 1%, which enables the absorption at 450 nm to be 80% in
a single pass, while circumventing concentrating quenching.
For Py567, Py597, and Rh640, direct pumping at 450 nm is
not efficient because of a too low absorption cross-section at
this wavelength. We used C510/Py567, C510/Py597, and
C540/Rh640 as excitation donor/acceptor pairs, in which the
donor dye absorbed the pump light and transferred its excita-
tion to the acceptor dye by a Forster resonant energy transfer
(FRET) mechanism.'” In those cases, we blended the
“donor” and the “acceptor” with the same weight ratio of 1%
in PMMA. Figure 2 shows the lasing spectra recorded using
an optical spectrometer (USB 20004-, Ocean optics) with a
resolution of ~0.3 nm. The evenly spaced peaks in the spec-
trum correspond to the free spectral range of the Fabry-Perot
etalon formed by the 18 um-thick active layer itself. Each of
these peaks contains several thin peaks (linewidth below
0.1 nm, limited by our spectrometer resolution) correspond-
ing to the modes of the cavity (see inset in Figure 2).
Inserting an additional Fabry-Perot filter allowed single-peak
operation,'® whereas continuous tunability over 10 nm could
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FIG. 2. Laser spectra measured from LD pumped VECSOLs with five dif-
ferent dyes, from left to right: C540 (green dash), Py567/C510 (yellow dash-
dot), Py597/C510 (light orange dash-double-dot), DCM(orange solid line),
and Rh640/C540 (red dot). Inset: high-resolution spectrum (0.1 nm) showing
the structure of each peak (here for a 450 um long cavity).

be achieved upon taking advantage of the thickness variation
at the edge of the sample."”

In the following, the laser characterization and optimiza-
tion are detailed with the DCM-based VECSOL.

Beside their interest as low cost pumping sources, diode
lasers offer the advantage that pulse duration is totally user-
controllable from a few ns to the CW regime. This is of
utmost interest for studying organic lasers, where the laser
dynamics is complex and strongly linked to the long-lived
triplet state population, causing triplet-triplet absorption and
triplet-singlet quenching that affect the maximum pulsewidth
obtainable from an OSSL."

Figure 3 shows measurements of the VECSOL temporal
dynamics when operating with pump pulse widths of 50 ns,
100 ns, 200 ns, and 500 ns.

The clearly visible delay between the onsets of pump
and laser pulses is closely related to the oscillation build up
time and therefore depends on the cavity length, the trans-
mission of the output coupler, and the pump power density.
This large delay can be well accounted by solving Statz-
DeMars coupled population equations, as detailed in Ref. 16
in a slightly different case under laser pumping, and is a sa-
lient feature of VECSOLs, due to the fact that the active me-
dium thickness represents only a tiny fraction of the cavity
length. In Figures 3(a)-3(d), pump and laser pulses are dis-
played for various pump pulse duration. A typical relaxation
oscillation is observed at the beginning of the laser pulse.
For long pump pulses (Figs. 3(b)-3(d)), the laser intensity
vanishes during the pump pulse, as a consequence of the
slow increase of the triplet state population. Those results
show that the maximum pulsewidth of a DCM-based
VECSOLs is around 100 ns (FWHM) and is limited by triplet
population buildup, as also observed in Ref. 19.

The variation of the laser slope efficiency (slope of the
laser pulse energy versus the incident pump pulse energy
curve) with pump pulse duration is plotted in Figure 4.
When a 20-ns pump pulse is used, the efficiency is only
2.5%, as the laser pulse starts only at the very end of the
pump pulse. The laser slope efficiency increases with the
pump pulse duration and reaches a maximum value of 11%
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(corresponding to a quantum slope efficiency of ~16%) with
a pump pulse duration of 100 ns, and then decays due to the
triplet population buildup.

Another factor playing a key role for power extraction
in lasers is the choice of the transmission of the output cou-
pler.'> Whereas every laser cavity has an optimal output cou-
pler transmission (resulting from the trade-off between
cavity photon lifetime and energy extraction from the reso-
nator), this feature is not easily controlled in typical mono-
lithic 2nd order DFB structures, where the output laser beam
comes from the diffraction of the laser wave on the grating
itself. In a VECSOL structure, changing the amount of out-
put coupling is straightforward and can be done without
affecting the gain properties, providing an additional degree
of freedom to optimize the resonator. To this end, the input-
output characteristic curves of a 1-mm long VECSOL (with
optimal pump-pulse duration of 100ns, corresponding to a
laser pulsewidth of 80ns) are compared (Figure 5) for four
different output couplers having transmission of 0.5%, 2%,
3%, and 6%, respectively. As expected, the minimum pump
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FIG. 4. Pump slope efficiency of 1%-DCM VECSOLs at varied pump pulse
duration from 20ns to 500ns. The maximum pump slope efficiency was
obtained with a pump pulse duration of ~100ns.

threshold (32kW/cm?) is obtained using the output coupler
with the lowest transmission (0.5%). The optimum coupler
transmission in order to achieve the maximum pump slope
efficiency of 11% is 3%; in this case, the pump density
threshold is 69 kW/cm®.

In Figure 6, the emission pulse energy is given as a func-
tion of incident pump pulse energy for two output couplers.
With a single LD pumping system, the maximum pump
pulse energy deposited on the VECSOL chip is 1.6 uJ in a
100ns pulse, and a maximum emission pulse energy of
130n]J is achieved with a 2% transmission coupler. Using the
3% transmission coupler, the maximum emission pulse
energy is slightly lower (115 nJ), while it shows higher
pump slope efficiency. To push the output power to its maxi-
mum, we drove two LDs with a single LD driver. The two
diodes were polarization-coupled through a polarizing beam
splitter to provide an incident pump pulse energy on the
VECSOL chip of 3.2uJ in a 100ns pulse. An energy of
280n] is obtained with the 3% transmission coupler, and the
peak power (estimated from the pulse energy over FWHM of
laser pulse duration) is around 3.5W. Beam quality was
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FIG. 5. Laser performance including pump slope efficiency and pump den-
sity threshold were investigated by changing the transmission of output cou-
plers: 0.5%, 2%, 3%, and 6%.
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FIG. 6. Input-output characteristic of 1%-DCM VECSOL, with 1 LD
(below 1.6 uJ) and 2 polarization-coupled LDs (above 1.6 pJ.) as the pump.
Inset: spatial profile of the output beam and its evolution along the emis-
sion direction, yielding M*~ 1 in both transverse directions (diffraction-
limited output.)

quantified by measuring the M? factor, shown in the inset of
Figure 6. The LD pumped VECSOL emits a diffraction lim-
ited beam with M? ~ 1.02. A typical image of the TEMy
beam profile is also shown. The measured power brightness,
defined as P/(M?)?- 1%, where P is the peak power (in W) and
/. the wavelength, is then 9.1 TW/m?/sr at 620 nm. This fig-
ure is not easily comparable with other OSSLs, as the M?
factor is rarely measured. However, for DFB lasers, its value
is always greater than one.”**' M? values range from a few
units (an astigmatic annular mode with a M? value as low as
2.2 has been reported in a two dimensional DFB resonator
pumped by a solid-state microchip laser,?") to several tens (a
high divergence of 5° is described for example, in Ref. 22).
As a consequence, the highest power brightness (resp. energy
brightness) that can be deduced (at 620 nm, with the optimis-
tic hypothesis of a state-of-the art value of 2.2 for M?) from
the literature for LD-pumped OSSL is around 54 GW/m?/sr
(resp. 1.1kJ/m?/sr).” The herein reported power brightness
of 9.1 TW/m?%/sr thus corresponds to a two-order of
magnitude increase. For the energy brightness, our value of
700 kJ/m?/sr is more than 600 times higher than the previ-
ously reported results.

Finally, photostability was investigated at fixed pump
density above threshold (80kW/cm?). Under 100-ns long
pulse pumping, the output emission decreased to half its ini-
tial value after ~1000 pulses. As VECSOLs are made of pla-
nar, uniform organic layers, it is straightforward to scan the
sample (perpendicularly to the cavity axis) to enhance the
lifetime. As an example, scanning a 1-in.-in-diameter sample
with a 100-pm-in-diameter pump spot allows more than
8000 fresh spots to be used (with no realignment issue),'®
leading to a lifetime of 8 x 10° pulses (equivalent to 13 min
operation at 10kHz). Furthermore, encapsulation can be
used since it has shown a significant improvement in the life-
time of the organic device.'*

In summary, we have demonstrated diode-pumped
VECSOLs that cover the visible range from 450nm to

Appl. Phys. Lett. 106, 051112 (2015)

660 nm, by choosing proper dyes or dye mixtures. The lasing
performance of diode-pumped VECSOLs was optimized by
varying the pump pulse duration and the output coupler
transmission. An optimum pump slope efficiency is demon-
strated for 100 ns pump pulses, corresponding to a duration
long enough to allow for efficient build-up of laser oscilla-
tion and short enough to avoid losses and quenching result-
ing from the buildup of a triplet state population. With
DCM-based VECSOLs, a pump slope efficiency of 11% has
been obtained with a diode pump pulse width of 100ns. A
maximum energy level of 280 nJ (3.5 W peak power), lim-
ited by the available pump pulse peak power (32 W), has
been obtained with two polarization-coupled laser diodes,
with a nearly diffraction limited beam. Those results pave
the way toward the development of truly low-cost, compact,
high-brightness tunable organic thin-film solid-state lasers at
the pJ level.

The authors wish to acknowledge the Agence Nationale
de la Recherche (ANR-12-EMMA-0040 "Vecspresso"
Project) for funding this work.
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Recent advances in solid-state organic lasers

Sébastien Chénais* and Sébastien Forget*

Abstract

Organic solid-state lasers are reviewed, with a special emphasis on works published during the last decade. Referring originally
to dyes in solid-state polymeric matrices, organic lasers also include the rich family of organic semiconductors, paced by the
rapid development of organic light-emitting diodes. Organic lasers are broadly tunable coherent sources, potentially compact,
convenient and manufactured at low cost. In this review, we describe the basic photophysics of the materials used as gain
media in organic lasers with a specific look at the distinctive features of dyes and semiconductors. We also outline the laser
architectures used in state-of-the-art organic lasers and the performances of these devices with regard to output power, lifetime
and beam quality. A survey of the recent trends in the field is given, highlighting the latest developments in terms of wavelength
coverage, wavelength agility, efficiency and compactness, and towards integrated low-cost sources, with a special focus on
the great challenges remaining for achieving direct electrical pumping. Finally, we discuss the very recent demonstration of
new kinds of organic lasers based on polaritons or surface plasmons, which open new and very promising routes in the field of
organic nanophotonics.

(© 2011 Society of Chemical Industry

Keywords: organic lasers; microcavities; spasers; organic photonics
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INTRODUCTION

Since the first demonstration of laser oscillation, now more
than fifty years ago,' applications using lasers have spread
to very many areas, e.g. research, medicine, technology and
telecommunications. The variety of available laser sources is large
and covers a wide span in terms of attainable wavelengths, output
powers and pulse durations. Although they can have various
aspects, lasers are always composed of three essential building
blocks (Fig. 1): a gain medium, a pump source and a resonator. The
gain medium can be a gas, a liquid or a solid in which amplification
of optical waves occurs by stimulated emission of radiation. This
fundamental process is dominant over absorption provided that a
population inversion is realized, which is the role attributed to the
pump source. The resonator provides feedback and defines the
spatial and spectral coherence of the beam.?

Among the various kinds of laser materials, 7-conjugated
molecules or polymers are of foremost interest and form the rich
family of so-called ‘organic lasers’. The history of organic lasers is
almost as long as that of lasers themselves: liquid dye lasers, based
on solutions of r-conjugated highly luminescent (dye) molecules,
were demonstrated as early as in the mid-1960s,> and are still
today popular sources of tunable visible radiation, in spite of
their cumbersome designs and the inconvenience linked to toxic
solvents.Very early (in 1967) it was proposed to incorporate dyes in
solid-state polymeric matrices* which appeared to be a promising
route to build broadly tunable sources that would have the benefits
of being compact, convenient and able to be manufactured at low
cost. Although there is still today active research on dye-doped
polymer lasers, these devices have not managed, from then up to
the present, to enter the marketplace: the main reason is probably
that there is a fundamental contradiction between the inherent
bad photostability of organic molecules and the high cost of
the pump source, in general a pulsed laser. Subsequent efforts
then naturally went in the direction of improving the dye and
host matrix photostability, and/or decreasing the required pump

threshold intensity so that alternatives to pulsed lasers may be
found. The history of solid-state organic lasers reached its turning
point with the advent of organic semiconductors (OSCs), paced
by the development of organic light-emitting diodes.> Very low
thresholds could be demonstrated in thin-film-based OSC lasers;
furthermore the devices turned out to be easy-to-handle and
compact, while keeping all the advantages of organic materials.®”
The question was then whether an organic laser diode would be
ever realized, that is, a device pumped with an injected current
rather than with an optical source, in the same way as inorganic
semiconductor lasers work. This issue drove considerable efforts
and is still now a major inspiration route for organic laser research,
although no demonstration of such a device has been reported yet.

What are the targeted applications for organic solid-state
lasers? The natural playground associated with organic lasers
is spectroscopy. In this case, the modest output power is not
problematic, whereas the broad tunability is a strong advantage
and short pulses allow time-resolved studies. The simplicity of
the fabrication process makes organic sources attractive for
integration into miniature spectroscopic systems. In a similar
way, organic lasers are potentially useful for chemical sensing.
An interesting achievement was the detection of trinitrotoluene
using conjugated polymer films.® The mechanism is based on the
observation of fluorescence quenching which results from the
presence of a trinitrotoluene molecule on the polymer. Even if
this detection is possible with simple fluorescence, it has been
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demonstrated that the sensitivity is much higher when working
with lasers operating around threshold.” Conjugated polymers
could be used in a similar way to detect specific DNA sequences
or metal ions.'%"! The easy integration of organic solid-state
lasers makes them ideal sources for lab-on-a-chip sensors for
biophotonics, coupled to microfluidic devices.> OSC lasers may
also find a place in data communications. Obviously, nobody can
seriously think of competing with silica optical fibres to carry
optical signals for long-range communications; but conversely
short-haul data transfer (e.g. in cars or fibre-to-the-home transfer)
can make use of the benefits of polymer fibres, essentially because
of their much lower cost. Optical amplifiers based on organic
media are thus a simple and compatible technology that can
be used together with polymer fibres within their transmission
windows (ca 530, 570 and 650 nm)."3

In this paper, organic solid-state lasers are reviewed. The reader
will find several very comprehensive and top-quality reviews on
this subject published during the last decade.'*~22 Therefore, this
paper is not intended to be a complete survey of every aspect of
organic lasing; it is instead written with the purpose of drawing a
picture of the field as it appears to us at the beginning of 2011,
emphasizing the latest advances and trends, particularly in the
field of device physics.

This paper is structured as follows. In the next section we
briefly review the different types of organic solid-state materials
used for lasers, and comment on the distinction that can be
made between a ‘dye’ and an ‘organic semiconductor’ from a
laser physics point of view. The section after that is devoted
to an overview of existing organic laser architectures, with a
special emphasis on devices employing thin films. We then
attempt to analyse recent research trends. Relying on papers
published during the last decade, a few general tendencies can be
sketched. First, the quest of the ‘organic laser diode’ remains a key
that drives the scientific community. Many insights contributed
to a better understanding of the bottlenecks caused by the
supplementary losses brought by electrical excitation; surprisingly
though, some claims of apparent gain or lasing action®> under
electrical excitation have been published, but they were later
attributed to artefacts?* or mistaken identification of laser action.?®
Theseaspects are reviewed in this paper.Inthe meantime, new and
alternative concepts came about. Optically pumped organic lasers

Pump [optical or electrical)

& &
>

»

LASER beam

Gain medium

A Ou put coupler
[semi-transparent)

HE Mirror

Resonator

Figure 1. Essential building blocks of a laser: a gain medium, a resonator
(here, in its genuine form, two curved mirrors including a semi-transparent
outcoupler) and a pumping source.

ceased to be regarded as intermediate steps before achieving
a future — maybe unlikely? - electrically pumped device; instead
they started to be regarded as interesting devices in their own
right, as far as cheap pump sources, such as diode-pumped solid-
state microlasers,?® laser diodes?’ or even light-emitting diodes,?®
could be used. In the penultimate section we highlight the recent
progress made in this direction with optically pumped organic
lasers, either in terms of lowering the threshold, increasing the
wavelength coverage (to the deep red?® or infrared (IR) and to the
ultraviolet (UV)3°), improving the wavelength agility, enhancing
the lifetime of the devices, or improving the conversion efficiency,
output power and beam quality. The final section is devoted to the
newest, and maybe the most unexpected trend in the field: using
organic gain media in devices that are no longer classical lasers,
or ‘photon lasers’, but rather devices based on quasipatrticles such
as exciton-polaritons (mixing of photon states and excitons) or
surface plasmons (and surface plasmon polaritons). Two recent
breakthroughs illustrate this tendency: the demonstration of an
organic crystal microcavity polariton laser,3’ which may open
a novel path towards electrically driven lasers, and the first
experimental proof of an organic-based ‘spaser3? (i.e. surface
plasmon amplification by stimulated emission of radiation). The
latter represents a real step forward as it breaks the supposedly
‘unbreakable law’ stating that the minimum size foralaser has to be
half an optical wavelength. Being a truly nanometric — a few tens
of nanometres in size — coherent quantum generator at optical
frequencies, the spaser may play the same role in nanophotonics
than the laser plays in photonics, and reconcile the length scales
of electronics and optics. These recent results open very exciting
perspectives in the use of organic gain media both for fundamental
physics and practical applications.

MATERIALS

Overview of molecular materials suitable for organic lasing
Dye molecules dissolved in liquid solvents have been for decades
the most popular scheme for organic lasers.? The first attempts
to make solid-state organic lasers naturally consisted of using
the same compounds. A dye can be defined as a 7-conjugated
molecule with a high quantum yield of fluorescence. It can be
either neutral or ionic: typical examples are xanthenes (rhodamine
and fluorescein families), coumarins, oxazines or pyrromethenes.3
Even though a given dye molecule can be a very good light
emitter in a dilute form, it will be less efficient or even
completely non-emissive at high concentrations®* because of
intermolecular interactions arising between nearby molecules, an
effect referred to as concentration quenching. In the solid state, a
straightforward strategy to avoid quenching is to incorporate dye
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Figure 2. Chemical structure of some typical organic media used in organic lasers: (a) tris(8-hydroxyquinolinato) aluminium or Algs; (b) generic
poly(phenylene vinylene) or PPV; (c) generic polyfluorene; (d) 4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4H-pyran or DCM; (e) poly[(9,9'-
dioctylfluorene)-co-benzothiadiazole] or F8BT; (f) poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] or MEH-PPV.

molecules as dopants into solid matrices. Solid hosts can be either
polymers - essentially poly(methyl methacrylate) (PMMA) and its
derivatives®* - or glasses and hybrid organic—inorganic materials
prepared by sol-gel techniques.3>~38

Also, OSCs have been identified as suitable for lasing. The
term refers to their electrical semiconducting properties, although
the physics of electrical conduction in organics differs notably
from that of inorganic semiconductors.3® Based on structural
considerations, one can distinguish three categories of OSCs:
organic crystals, small molecules and polymers.

Organicsingle crystals of anthracene or pentacene resemble
inorganic crystals, and their transport properties can be defined
in terms of bands. In practice, the high voltage needed to
get light from those crystals limits their practical interest and
their difficult growth limits their lasing applications as well. In
addition, high molecular-crystal packing provides high mobilities
which is generally in contradiction to a high quantum yield of
fluorescence.*? Single crystals are, however, being considered for
light-emitting transistors,** which may be of interest for organic
lasers as discussed in a later section.

Small-molecule OSCs are at the origin of the astonishing
development of commercial thermally evaporated organic light
emitting diodes (OLEDs).>** In such OSCs, which are mostly
amorphous, transport occurs by hopping between localized
sites, with a probability that critically depends on the orbital
intermolecularoverlap. Any neat film of ar -conjugated compound
will then have semiconducting properties to some extent.
However, the tendency to intermolecular 7 - stacking and
dipole-dipole interactions between units lead a priori to severe
quenching and is detrimental for lasing: many OSCs turn out
to be either non-emissive or may emit fluorescence but are not
suitable for lasing. Many efforts in molecular design have hence
been directed towards improving the luminescence properties of
OSC films. This can be done by designing molecular geometries
where fluorophore units are kept apart and/or w-m stacking
much reduced.**~#” Dendrimers for instance are good candidates
for organic lasing: the dendrimer structure*®# consists of a
chromophore (e.g. pyrene®®) located in the core of a highly
branched structure ended with surface groups. The core defines
the optical properties such as emission wavelength, whereas
the surface groups confer solubility and act as spacers to limit

40,41

(@) Alg LUMO
\/— DCM LUMO
i Forster ;\‘*
| E—> "
DCM HOMO
Alg; HOMO
(b)

- | e ey,

300 400 500 600 700 A{nm)

Figure 3. (a) Host—guest Forster energy transfer between Alg; and DCM
and (b) corresponding absorption (dashed curve) and emission (solid
curve) spectra. The Algs host absorbs a UV pump photon and transfers its
excitation through non-radiative dipole-dipole interaction to the guest;
Forster energy transfer is efficient if the overlap between the emission
spectrum of the host and the absorption spectrum of the guest is large. It
results in a photon emission by the guest at a wavelength where the host
absorption is almost zero, thus minimizing re-absorption losses.

m—-m stacking. Similarly, the spiro-linkage used to couple two
oligomersin spiro-compounds®'~>3 enables definition of a twisted
geometry>* in which the optical properties of the individual
moieties are conserved. However, the easiest way to eliminate
concentration quenchingis still to physically separate the emissive
units; it is possible, however, to give to the host an active role
with guest—host systems. The archetypal example is Alg;:DCM
(Fig. 2).5>7% In this case, the pump light is absorbed by the higher
energy gap host material (Algs; Fig. 2(a)), which very efficiently
transfers its energy to the lower energy gap guest (DCM; Fig. 2(d))
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Figure 4. Energy level diagram relevant for organic dyes. Q is the
configuration coordinate. In OSCs more complex intermolecular (or
intrachain) interactions occur (see text). Lasing occurs on the singlet
Sy — Sp transition, where stimulated emission (SE) can efficiently shunt
the radiative spontaneous emission occurring with a rate k. Even though
it occurs at a slow rate when spin-orbit coupling is weak, intersystem
crossing (ISC) causes triplet states Ty to be generated from S, states. Since
their (non-radiative) decay rate kt is small, they accumulate until they
totally hinder SE through a dipole-allowed efficient T; — T, absorption
(triplet absorption), or through a non-radiative energy transfer between a
molecule in state S and another in state Ty (singlet—triplet annihilation).

through a Férster mechanism>’ (Fig. 3). Compared to DCM doped
intoa passive matrix (like PMMA), the host—guest structure enables
a much higher absorption of the pump; the material obtained is
furthermore able to transport charges through Algs. Finally, the
Stokes shift between absorption and emission wavelengths is
increased, which consequently reduces self-absorption (i.e. re-
absorption of the emitted laser light).

The other major category of semiconducting organic molecules
is formed by conjugated polymers.>® Conjugated polymers
can exhibit high photoluminescence yields even in the solid
state. Lasing has been demonstrated in a large number of
such macromolecules, especially in poly(phenylene vinylene)
(PPV)'85960 and polyfluorenes®’®? (Figs 2(b) and (c)). While it is
generally difficult to make homogeneous blends of polymers,
host—guest systems composed of two polymers have been
recently investigated for laser action, e.g. based on MEH-PPV
doped into F8BT®? (Figs 2(e) and (f)).

Recently, new materials have emerged as good candidates
for organic lasing: this is the case for liquid crystals,%* whose
self-organized structure forms photonic bandgaps that can be
exploited for lasing. The gain unit can be a classic dye incorporated
in the structure or it might be the liquid crystal itself.5> A more
exotic lasing material was recently reported by Gather and Yun,
who realized a single-cell‘living’ laser,% in which the gain medium
is green fluorescent protein, a well-known imaging tracer in
biophotonics. In addition to its future possible applications in
bioimaging, it presents some new and intriguing aspects, such as
the fact that the cell remains alive during laser operation, and the
(hypothetical) possibility of creating a biological self-generating
and self-healing laser medium.5’

Photophysical properties relevant for laser action
Many photophysical aspects of 7-conjugated systems are relevant
forlasing. Conjugated organic molecules are intrinsically four-level

systems (Fig. 4). The excited state (or manifold) S; and the ground
state So are both coupled to a multitude of vibronic states: the
absorption line is between the ground state of the Sp manifold and
a vibrational high-lying state of the S; manifold, while the laser
transition occurs between the lowest-energy vibrational state of
the S; manifold and one of the vibrational states of Sy. This four-
level system guarantees low-threshold lasing since no minimum
pump power is required to achieve population inversion, provided
that the lower level of the laser transition is above the ground
state by several times kT.%% An important aspect related to lasing is
the presence of triplet states (Fig. 4). Molecules in the first singlet
excited state S; may flip their spin through intersystem crossing
and end up in the T triplet state, generally lower in energy, where
they can accumulate because of a high triplet-state lifetime.
Unfortunately, the Ty — T, absorption band is very broad and
overlaps the singlet fluorescence emission band.®® Hence, solid-
state organic lasers can indeed only emit short pulses (in contrast
to liquid dye lasers which can run in continuous-wave mode
because the circulation of the fluid allows continuous refreshing
of the medium). Recent reports have shown the termination
of lasing a few nanoseconds®® after pump turn-on in polymer
host-guests systems or after a few tens of nanoseconds’® in small-
molecule lasers in the case of long-pulse pumping: these aspects
are essential in the context of electrical pumping and are reviewed
in more detail in a later section.

Absorption cross-sections (o ,ps) in organics are among the
highest of all laser media, typically of the order of 1076 cm?.
In a neat small-molecule thin film of molecular density n ~
o X Na/M = 1.3 x 6.1023/460 ~ 10%' cm—3 (where p is the film
density, Na the Avogadro number and M the molar mass, numerical
values here are those of Algs’"), incident light will be absorbed
over a typical length scale of Lyps = (07apsn)™' ~ 100 nm. A first
consequence is the possibility to make very thin devices, with a
strong impact on resonator design (discussed in a later section).
A subsequent point is the correlated high gain: as stimulated
emission cross-sections and absorption cross-sections are linked
and of comparable magnitude, very high optical gains are possible
in organic media (gain cross-sections of ca 10~'> cm? are reported
in conjugated polymers’?).

Another remarkable feature of organic molecules is their very
broad fluorescence spectra, leading to a possible tuning of the
emission wavelength (achieved, for instance, by using a dispersive
elementadded inside the laser cavity”3), and making them capable
of ultrashort pulse generation.”* Furthermore, itis relatively easy to
modify the emission spectrum by changing the chemical structure,
giving birth to a wide range of materials emitting from the near-
UV to the near-IR, in contrast to inorganic semiconductors where
the emitted wavelength is limited by the available materials
and lattice-matching restrictions. There are several strategies
to chemically tune the emission of a given molecular unit. For
instance, one may vary the effective conjugation length, i.e. the
average size of the rr-orbital cloud on the molecule or the segment,
which basically defines the colour in the same way as the size of a
quantum dot relates to its spectrum.”> An archetypal example is
given by the polyacene series, where the adjunction of phenylrings
from benzene to pentacene leads to a red-shift of the absorption
spectrum.”® Another interesting way of chemical tuning consists
of altering the strength of intramolecular charge transfer, as
illustrated for the unsymmetric push-pull triarylamine-based
compounds shown in Fig.5. As the strength of the electron-
withdrawing group increases, a higher dipole moment arises in
the excited state: when the material is in the form of a neat film or
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Figure 5. Left: chemical tuning by substitution of various electron-withdrawing groups (EWGs) on a triphenylamino moiety. Right: fluorescence spectra
of 100 nm thick evaporated neat films. (Courtesy of E. Ishow. Reprinted with permission from Ishow et al.*> Copyright 2011 American Chemical Society).

in a polar environment, the Stokes shift increases accordingly and
the emission is red-shifted.

Finally, we mention that the photophysics of organic gain media
will be different in neat films from that in dilute solutions, due
to the importance of intermolecular interactions (see the next
subsection).

Itis possible to make a short list of the qualities that are required
to make a good organic laser material. They pertain both to the
fluorophore alone and to its environment (the host matrix for
instance):

e Compounds are stable against oxygen and moisture, and
photostable against pump photons (pumping at low photon
energies greatly relaxes this constraint).

e The quantum yield of fluorescence, measured in the solid state,
is high (low quenching, weak -7 stacking, etc.).

e Losses at the laser wavelength are minimized (low re-
absorption of the fluorophore and low absorption/scattering
losses of the environment).

e The Stokes shift is low (reduces the fraction of pump
energy converted into heat, and thus enables an increase
of the conversion efficiency and photostability). Note that this
requirement is in contradiction to the previous point.

e Stimulated emission cross-section oem is high (governs the
local gain g = oem AN, and then the pump threshold).

e A combination of low intersystem crossing rate, low
triplet-triplet absorption cross-section, low spectral overlap
of optical gain with triplet absorption and eventually low
triplet state lifetime is desirable (all these parameters are often
not known but strongly limit the repetition rate and pulse
duration obtainable from optically pumped organic lasers).

e In host—guest systems based on Forster resonant energy
transfer, alarge Forsterradius of several nanometresis desirable
(good overlap of donor emission with acceptor absorption,
high cross-sections, etc.).

In order to certify a given material for lasing applications,
amplified spontaneous emission (ASE) experiments are often
carried out to measure the optical gain, especially for thin-film
devices when light can be waveguided inside the active material.
The pump beam is tailored in the form of a thin stripe: when net
gain is present in the film, light emerging from the edge of the
stripe exhibits a spectrum much narrower than the fluorescence
spectrum, often referred to as ‘mirrorless lasing’. Also, the edge
intensity varies superlinearly with the stripe length, and simple
data processing allows extraction of the net gain: this technique is
referred to as the variable stripe length (VSL) method.*6”778 Typical
gains measured in organic gain media with the VSL technique are

in the range 10°-102 cm™'. In conjugated polymers, transient
femtosecond pump/probe experiments reveal gains that can
locally increase up to 2000 cm™' in ladder-type methyl-poly(p-
phenylene)’® or 12000 cm~" in polyfluorene.®°

Classification of materials: dyes versus organic
semiconductors?

Is there a way to classify these different materials (dyes in
inert matrices, host—guest systems, conjugated polymers, small
molecules, dendrimers, etc.) in classes that would be relevant for
the laser physicist?

A first distinction can be drawn on the basis of processing
techniques, leading to the differentiation between bulk gain media
and thin films. Bulk gain media are millimetric to centimetric rods
thatareintended to be setin macroscopic laser cavities after being
polished to optical quality;?® the rods are fabricated by inserting
an organic emitter into a monomer (such as methyl methacrylate)
before polymerization?®34 or into a glass by a sol-gel process.?’
In contrast, thin films are somewhat easier to implement,
either through thermal evaporation or solution processing. Small
molecules (including dyes) can be evaporated provided that they
are neutral, while polymers are too heavy to do so. Solution
processing includes techniques such as spin-coating,8? dip-
coating, doctor-blading® or ink-jet printing.8* Many conjugated
polymers are solution-processable, as well as small-molecule
compounds, provided that they are soluble. Some insoluble
polymers may be made solution-processable via, for example,
side-chain functionalization or main-chain copolymerization with
soluble segments. Non-conjugated polymers such as PMMA are
also readily solution-processable, making dye-doped polymeric
lasers also suitable for thin-film devices.

Beyond this ‘technological’ classification, a long-admitted
distinction is traditionally made between dyes and OSCs, and it is
useful to wonder what the foundations of such a differentiation
are. Following Samuel and Turnbull,?? three properties are often
argued to make a division: lasing OSCs, as opposed to dyes,
(i) have a high photoluminescence quantum yield even in neat
films, (ii) can be processed in the form of thin-film structures and
(iii) are capable of charge transport. These criteria are, however,
sometimes ambiguous, as some molecules hardly fall into one
category exclusively: they may have high quantum yields of
fluorescence in solution (complying with the classic definition
of a dye) but keep their luminescent and lasing properties in
neat films, whereby they acquire semiconducting properties.
For instance, the unsymmetric starbust triarylamine derivatives
introduced by Ishow etal®®> (shown in Fig.5) exhibit quantum
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yields of fluorescence that are in the range 0.2-0.8 both in
cyclohexane solution and in thin solid films, they can be used as
neat films in low-threshold optically pumped lasers®® and can also
be incorporated in OLEDs in the form of 20 nm thick pure layers,
proving that they are capable of charge transport;*” they can be
evaporated but are also solution-processable, for example by spin
coating. Such compounds comply with both definitions of dyes
and OSCs and highlight the overlap between these two classes.
Historically, the dyes versus OSC separation was motivated by the
admitted goal of achieving electrical pumping. Nowadays, many
recent advances (described in the following) pertain to optically
pumped devices, in which semiconducting properties are not
used; in those cases making a distinction based on electrical
properties seems irrelevant.

However, a distinction can still be made at the macroscopic
scale of the gain medium rather than at the molecular scale,
based on the occurrence of intermolecular interactions, and their
influence on laser performance. In a first category, including neat
films and host-guest systems (which can be identified with OSCs),
exciton—-exciton annihilation, exciton diffusion, photogeneration
of charges and related phenomena®-28 can quench the excited-
state population, and make the photophysical description of
the laser medium quite different from the simple four-level
picture discussed above. This has been shown extensively in
conjugated polymers,”%0 and this is also true in guest—host
systems: for instance, in the Alg;:DCM blend, the fast laser
dynamics are affected by the Férster transfer dynamics®' as well
as by quenching of the guest (DCM) singlets on photogenerated
Algs triplets.”? In contrast, when an emitter is dissolved in a passive
matrix, intermolecular effects are less and laser physics somewhat
simpler. In that sense, the difference between dyes in optically
inert matrices and OSCs can be related to the importance of
intermolecular interactions for lasing properties.

LASER ARCHITECTURES

The positive feedback loop induced by the resonator is one of
the basic elements of any laser system. The presence of the res-
onator imposes two properties on the oscillating laser field. First,
it defines the allowed resonant frequencies of the laser within the
gain spectrum. These longitudinal modes correspond to the cavity
resonances imposed by the phase conservation after a round trip
in the resonator. Second, the spatial characteristics of the output
beam are also a consequence of the filtering role of the cavity: only
the modes that are self-replicating after a round trip can be ampli-
fied in the structure and ultimately define the transverse pattern of
the laser beam. In every laser, the oscillating condition is that the
gain has to overcome the various losses during a round trip in the
cavity. The choice of the resonator parameters, and especially the
control of the losses in the oscillating structure, is then of foremost
importance to achieve lasing. The optical cavity also acts as a beam
extractor: in a simple two-mirror cavity, one of them (the output
coupler) is only partially reflective in order to extract a given part
of the laser energy from the cavity. The output coupler reflection
coefficient controls in this way the output power of the laser beam.

Laser resonators may have various shapes and architectures,
often more complex than the archetypal linear Fabry—Perot cavity
or ring cavities, which are more suited to bulk laser gain media.
Seminal studies of organic lasers were, however, done with liquid
dyes in such macroscopic cavities.®””* These kinds of resonators
are composed of two mirrors placed around the polymer block or
a cuvette containing the organic solution. One of the mirrors is

often a diffraction grating: upon simple rotation, it is possible to
select which wavelength will be retroreflected into the cavity to
tune the laser. These macroscopic cavities usually allow very high
output energies — up to the millijoule level — usually associated
with high thresholds.34

As highlighted in the previous section, a major advantage of
0OSCs and dyes embedded into polymeric matrices is their ability to
be easily processed in the form of thin films of micrometric thick-
nesses, through cheap and controllable fabrication techniques.
Small-molecule neutral OSCs may additionally be thermally evap-
orated, a technique that provides excellent control over thickness
and optical quality. The most natural resonator geometry for thin-
film organic lasers is consequently the two-dimensional planar
waveguide. We will focus in the following paragraphs on those
‘thin-film’ lasers, and give a brief review of some of the most
frequently used resonator geometries.

Waveguides

In a planar waveguide, the resonator axis is parallel to the film
plane: the photons travel a long way (several millimetres) through
the active medium during a round trip, leading to high overall
optical gain. In this geometry, the light is waveguided in the high-
refractive-index organic layer, sandwiched between, typically, a
low-index substrate (glass or silica) and air. As the typical order of
magnitude for an organic layer thickness is ca 1 um, single-mode
waveguides are easily achieved. Optical feedback can be obtained
in several ways, as reviewed below.

Fabry-Perot waveguides
A convenient and low-cost arrangement used in inorganic
semiconductor diode lasers to form the cavity mirrors is to cleave
the semiconductor to obtain flat facets. Indeed, the crystalline
structure of the semiconductor allows clean and almost perfect
facets, with a reflectivity as high as 30% due to the very high
refractive index of the active medium. Things are not so simple
with organic materials, as the refractive index is typically two times
lower, leading to a reflectivity of only a few percent. Moreover,
it is technically very difficult to obtain good-quality edges with
organic films because of the amorphous structure of the material.
However, Kozlov etal>® demonstrated such a Fabry-Perot
resonator with a 1 mm long Alqgs;:DCM layer as the active medium.
As expected from the long interaction length between the laser
wave and the gain medium, the lasing threshold was low (around
1 wJ cm~?) and the quantum slope efficiency remains one of the
highest ever reported (70%). However, the spatial quality of the
emerging beam is low and its divergence is high because of the
subwavelength aperture at the end of the waveguide.

Distributed feedback lasers

A very attractive way to avoid the ‘facet drawback’ together with
increasing the mirror reflectivity is to use diffractive structures. In
this case, a periodic diffractive grating is used to provide feedback
with a very high efficiency for a given wavelength range. These
gratings can be easily integrated onto planar waveguides and
thus avoid the need for cleaved facets. In such structures, the high
reflection coefficient ensured by the periodic grating is combined
with the potential long interaction between the laser wave and
the gain medium to ensure low-threshold lasing. One can classify
the periodic surface corrugation into two categories, namely
distributed Bragg resonators (DBRs) and distributed feedback
(DFB) structures.
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Figure 6. Possible structure of a DFB laser where the organic film is
deposited on a pre-corrugated substrate with a modulation period given
by A = mA/2nek. The light propagating from the left is scattered by
the corrugation, and the diffracted waves interfere constructively in the
opposite direction, creating a counter-propagating wave.

A DFB laser consists of a thin active layer deposited onto a
corrugated substrate. The light propagates in the waveguide and
is scattered by the periodic corrugation. If the scattered waves
combine coherently, a Bragg wave is created in a new direction
(Fig. 6). The full description of such a mechanism requires the use
of coupled mode theory and has been described by Kogelnik and
Shank.* For a given period of modulation, only a given set of
wavelengths will correspond to constructive interferences in the
direction opposite to the incident wave and leads to the feedback
required for laser operation. The bandwidth (or width of the ‘stop
band’ around the central Bragg wavelength) is related to the
modulation depth. The central Bragg wavelength is given by the
Bragg condition

m)\Bragg = 2neffA (1)

where Agragq is the wavelength of the laser light, A is the period
of the corrugation, m is an integer representing the order of
the diffraction process and nef is the effective refractive index
of the waveguide. For first-order diffraction process (m = 1),
we obtain A = A/(2ne). An issue encountered with such
a structure is light extraction through highly reflective Bragg
mirrors, together with the high divergence due to the small
transverse size of the waveguide. To circumvent both problems,
a second-order grating (m = 2) is of particular interest. Indeed,
in this configuration the resonant wavelength is A = negA. The
grating diffraction condition for this order means that some light
is diffracted perpendicular to the waveguide plane, leading to
surface emission®%? (Fig. 7(a)). Such second-order structures can
provide an efficient way to extract the light from the cavity, even
if second-order gratings typically lead to a higher lasing threshold
compared to first-order gratings.®>%°

Simple one-dimensional DFB organic lasers have been reported
in a huge set of materials (both polymers?”6%6297 and small

(a) Diffracted light = output beam

molecules?°0%8-101) covering almost all the visible spectrum.

Another advantage of DFB lasers is that their wavelength can be
relatively easily tuned by changing the thickness of the organic
layer (hence the effective refractive index) or the period of the
modulation (as discussed in a later section). The concept of DFB
lasers can also be extended to two-dimensional systems. This type
of periodic structure (where either the thickness or the refractive
index is modulated in two dimensions) is referred to as a two-
dimensional photonic crystal structure.'9>193 There is a growing
interest in such structures, with square, hexagonal or circular
concentric geometries. In such resonators, optical feedback is
applied in several directions in the plane of the film. This opens the
way toward photonic bandgap engineering where the spectral
and spatial characteristics of the laser beam can be controlled with
a high degree of accuracy. For example, it has been demonstrated
by Samuel’s group that a clear enhancement of the spatial beam
quality can be obtained through the use of two-dimensional DFB
structures'®-1% (even if the far-field pattern generally follows the
grating geometry, for example forming a cross in a square-lattice
photonic crystal or an azimuthally polarized annular profile in the
case of a 2D DFB structure'%) together with an important decrease
of the threshold.'®

DBR lasers

One potential difficulty with a DFB structure is that the thickness
modulation can induce incoherent scattering associated with
surface irregularities brought by the patterning process, and
consequently a high level of losses. Lower threshold can be
obtained through the use of so-called DBR geometries.'%” The
term usually applies to a stacking of quarter wavelength layers
with alternating high and low indices (in dielectric mirrors for
examples). The same principle could be applied in the waveguide
plane by corrugating the layer with a periodic pattern with a
half wavelength period. The laser then consists of an organic
waveguide in which two outer areas are nanopatterned to ensure
Bragg reflection®®1% (Fig. 7(b)). Each of the corrugated areas acts
as a Bragg mirror, and reflects light for the chosen wavelength.
The advantage of such a structure is that the gain medium located
between the mirrors remains uncorrugated, which limits losses
induced by scattering.

Microcavities

Organic vertical cavity surface-emitting lasers

Another natural arrangement for an organic laser, inspired by
stacked OLEDs, consists of a planar sandwich of the organic
material between two mirrors to form a Fabry—Perot microcavity

(b)

Figure 7. (a) DFB structure directly engraved onto a polymeric film. If A = A/neg (second-order grating, m = 2) then a diffracted beam (first diffraction
order) is emitted in the direction perpendicular to the film plane. (b) DBR structure with no corrugation between two Bragg mirrors.
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Figure 8. Various resonators wused for organic lasers: (a) vertical
Fabry-Perot microcavity; (b) microring resonator; (c) microdisc resonator;
(d) planar Fabry—Perot waveguide.

DBR mirrar

in the vertical direction (resonator axis perpendicular to the
film plane; Fig. 8(a)). This kind of configuration has already been
successfully used for crystalline solid-state lasers and for inorganic
diode lasers which are known as vertical cavity surface-emitting
lasers (VCSELs). The organic VCSEL (OVCSEL) geometry was the one
used by Tessler et al.® to demonstrate optically pumped organic
lasing in PPV. Using a highly reflective broadband DBR mirror and
a partially transmitting silver mirror as an output coupler, very
high quality factor Q could be achieved.'%® The 100 nm thick PPV
layer was simply spin-coated onto the DBR mirror and the silver
layer was evaporated on top. Only a few longitudinal modes are
supported by a microcavity, and when the pump power exceeds
the lasing threshold (200 ) cm™2 in this case), a single mode
dominates the emission spectrum of the laser. Following this
pioneering work, several planar microcavities with various organic
media were reported. The microcavity Q-factor (and thus the lasing
threshold) can be improved by sandwiching the polymer between
two DBR mirrors,'' or by directly growing the top DBR mirror at
low temperature onto the polymer.!"! Another optionis to change
the lasing medium to use small molecules instead of polymers.
Lasing with the archetypal Algs:DCM blend in DBR-metal'®
or DBR-DBR®' microcavities was reported. Recently, Sakata and
Takeuchi''? realized such a microcavity laser with a cheap and
compact UV laser diode as a pump source.

Microrings, microdiscs and microspheres

The easy processing of organic materials allows for the realization
of new geometries that are impossible to obtain with classic
inorganic semiconductors. A first example is the microring laser,
where a polymeric film is deposited around an optical fibre or even
ametallicwire''? (Fig. 8(b)). This can simply be achieved by dipping
the fibre into a solution of the polymer.''* The waveguide created
around the fibre forms a ring microcavity where the light bounces
through total internal reflections on the interface between the
polymer and the surrounding medium. As the diameter of the
fibre is typically around several micrometres, the light travels
through a long path to make a round trip, which is associated with
a complex mode pattern, mixing whispering gallery modes and
waveguide modes.'’> As a consequence, very low thresholds can
be achieved with such structures''® (ca 1 pJ cm~2). The pumping
of these lasers can be done transversally or through the core of
the fibre, leading to a more uniform pumping pattern.'"”
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Figure 9. (a) Optical spectrum obtained from a square-shaped

PMMA : DCM microlaser (square width W = 150 um).119 (b) Fourier trans-
form (inset) of the spectrum allows one to infer directly the length of the
periodic orbit, which, as expected, is found to vary linearly with the square
dimension W. (Reprinted with permission from Lebental et al."'® Copyright
2011 American Physical Society).

In a similar way, microdisc lasers'®''® can be realized by

lithographically patterning and etching an organic film to form
circular discs of several micrometres in diameters (Fig. 8(c)). The
microdisc supports whispering gallery modes comparable to
those observed in microring lasers, but also possible Fabry-Perot
resonances. With more complex shapes''® (squares, pentagon,
stadiums, etc.) a wide variety of mode patterns are possible, which
offers a tool to study quantum chaos or chaotic lasing. The regular
comb-like spectrum obtained even with complex shapes enables
one to infer the dominant periodic orbits in such structures''®
(Fig. 9).

Finally, the microsphere structure'? is the three-dimensional
generalization of the microdisc. It can be formed by superimposi-
tion and melting of several microdiscs on a lyophobic surface to
form droplets. A common property shared by these geometries is
the ‘messy’ output, since light is emitted in many radial directions.
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Figure 10. Schematic of a VECSOL.'?' The left-hand mirror is highly
transparent (HT) for the pump wavelength and highly reflective (HR)
for the laser radiation. The radius of curvature and reflectivity of the output
coupler are optimized to yield the highest output energy in a single
transverse mode.

This unusual output may be tailored upon adjusting on the shape
of the resonator.'"8

Vertical external cavity surface-emitting organic laser
(VECSOL) concept

A major drawback shared by DBR/DFB, microdisc/ring and
microcavity organic lasers is the asymmetric and/or highly
diverging profile of the output beam, which strongly limits
the potential applications of such laser sources. In contrast,
circular and diffraction-limited beams (i.e. with the minimum
beam divergence obtainable from a beam of given transverse size,
governed by diffraction laws) can be obtained with external bulk
resonators using dye-doped polymer blocks, but at the expense
of compactness and with longer and more complex fabrication
processes than organic thin films. A recently demonstrated
strategy to obtain a diffraction-limited circular output beam
from an organic thin-film laser is the VECSOL,'?" which is the
organic counterpart of the inorganic vertical external cavity
surface-emitting laser.’?> A VECSOL is composed of a plane
mirror coated with a thin film of the organic material and a
remote concave mirror to close the cavity. The macroscopic (up
to several centimetres) cavity defines the spatial geometry of the
laser mode and gives rise to a TEMgg diffraction-limited transverse
profile (Fig. 10). This laser architecture also leads to record optical
conversion efficiency for thin-film organic lasers (more than 50%
has been reported'?3) together with respectable output energies
(>30 WJ). This contrasts with the relatively low slope efficiencies
obtained with DFB structures (usually a few percent or less).

PROSPECTS FOR ELECTRICAL PUMPING

Soon after an optically pumped organic solid-state semiconductor
laser was demonstrated in 1996,” an electrically pumped organic
laser, or ‘organic laser diode’, became an important breakthrough
worth targeting, potentially opening the way to a new class
of extremely compact, tunable, cheap, flexible lasers: it remains
today a hot topic as no such organic laser diode has been reported
yet. In 2000, Schén et al.'?* reported such an achievement in a
tetracene crystal, but this paper (and others by the same author)
was later retracted,’® a story which unfortunately entered the
history of scientific misconduct rather than the history of laser
breakthroughs. Other claims of electrically driven stimulated
emission have been reported: Yokoyama etal.'?® observed a
spectral narrowing of the edge emission of an OLED as well
as an intriguing superlinear dependence of the emission on
the electrode length, which was attributed to the presence of
stimulated emission. Tian et al.>* observed the same features but

suggested that a misalignment of the collecting optics could be
the reason for the observed superlinear dependence instead of
gain. In both cases, the spectral narrowing can be well accounted
for by a resonant leaky mode at the cut-off frequency.'?® Another
intriguing claim of lasing with an unrealistically low threshold
under electrical pumping in a microcavity OLED was reported by
Liu et al.2® Those recent reports, however, are probably not lasing,
as shown and discussed by Samuel et al.?® It can be added that
stimulated emission has been claimed'?% under continuous-wave
excitation, which is a strong indication against lasing: continuous-
wave operation under optical pumping would actually be quite
a breakthrough in itself (such a report by Nakanotani etal.'® is
questionable for the same reasons and is probably only due to a
resonant leaky mode).

The challenges to realize direct electrical pumping of an
organic laser device are numerous and complex,’%2812% and are
much better understood now than 15 years ago. Unfortunately,
the astonishing progress made in OLED technology in the past
10 years, in terms of luminance and efficiency, is not straight-
forwardly transferable to organic lasers. A good illustration of a
breakthrough for OLEDs that is not useful for lasers is triplet energy
harvesting through the use of phosphorescent materials.'*® This
new class of materials led to an approximately fourfold increase of
efficiency as 75% of the excitons created by carrier recombination
are triplets. However, phosphorescence is not suitable for lasing
(at least attempts to observe ASE in highly efficient phospho-
rescent emitters Ir(ppy)s or Btpalr(acac) have failed'"'32) since
the excited state Ty — T, (n > 1, a dipole-allowed transition
associated with high absorption cross-sections o1_t) absorption
band spectrally overlaps the Ty — Sy emission band, associated
with low stimulated emission cross-sections.

The key difference between an OLED and a laser is that lasing
requires net gain (i.e. light amplification surpassing all kinds of
losses, due to both the material and the environment), whereas
fluorescent emission is a linear threshold-less phenomenon:
because m-conjugated systems have short excited-state lifetimes
(a few nanoseconds), a high exciton recombination rate will be
required to run a laser, much more than in a standard operating
OLED. It is instructive to seek an estimation of what would be the
currentdensity threshold ofan organiclaserdiodeif thelosses were
the same as in an optical pumping configuration. Starting from
optically pumped DFB laser data, a value of ca 100 A cm~2 can thus
be obtained: this estimation was obtained from a DCM: Algs active
medium'3? sandwiched between two cladding layers of Algs, as
well as from a PPV polymer laser.?! Importantly, this figure has to
be understood as a lower limit. Indeed, higher current densities of
the order of kA cm~2 have been achieved in pulsed OLEDs'3* or
in light-emitting field-effect transistor (LEFET) devices'3> without
ever observing lasing, and values as high as 128 kA cm™2 have
been reached in a thin film of copper phthalocyanine.'*® This
makes clear that electrical driving brings extra losses, due to the
presence of metallic electrodes, and also because of absorption
and quenching attributed to charge carriers (polarons) and triplet
excitons. We briefly review these aspects below.

First, the electrodes used for electrical injection are problematic.
The lowest thresholds in optically pumped devices have been
obtained with waveguide lasers (such as DFB lasers), because
they enable a long interaction with the gain medium, and are
consequently a natural design choice for a future organic laser
diode. However, the guided mode leaks outside the high-index
active part and overlaps with the absorbing metallic electrodes, a
feature which is amplified by the fact that all organic films tend to
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Figure 11. (a) LEFET structure incorporating a DFB grating for lasing applications. Spectra and laser curves of the structure (b, ¢) without and (d, e) with

electrodes. (Courtesy of Henning Sirringhaus. Reprinted with permission from Gwinner et al.’*® Copyright 2011 John Wiley and Sons).

have similar refractive indices, not helping optical confinement.
As a result, the threshold is greatly increased, as has been shown
by optically pumping a structure with passive metallic contacts.'>’
It is possible to carefully design the contact geometry so that the
overlap between the optical mode and the electrodes is reduced as
far as possible,'32 for instance by putting the contacts in the node
of a TE; waveguide mode,'3® by using thick charge-transport con-
ducting polymers to keep the mode away from the electrode’* or
by using transparent conductive oxides for both electrodes.'#"142

The second and troublesome source of losses associated with
electrical pumping is the presence of the charge carriers them-
selves (polarons) which have broad absorption bands overlapping
the emission and can then absorb laser photons or quench singlet
excitons.'*? Little quantitative information has been available up
to now about polaron absorption: Rabe et al.'* made a precise
and unambiguous measurement of a polaron absorption cross-
section in a hole-transporting spiro-bifluorene compound and
foundalowvalue (¢ < 2.6 x 10~'8 cm? between 560 and 660 nm),
confirming the idea that polarons more certainly interact through
polaron-exciton quenching® than through direct photon absorp-
tion. Both the electrode and the polaron issues are in fact directly
related to the low mobility of OSCs. Indeed, the mobilities of
amorphous OSCs are in the range 107°-10"2 cm? V~' 571, which
means that achieving a high current flow will mobilize a high num-
ber of polarons. A low mobility also means a high resistivity, so that
electrodes must be set close to each other to provide a high electric
field. A promising laser architecture in this context is the organic
LEFET (OLEFET),"* which shows potential for solving the elec-
trode and polaron problems simultaneously. The key idea is that
the field-effect mobility is higher than the bulk mobility measured
in a planar OLED structure,' so that higher current densities can
be obtained (values in the region of several kA cm~2 have been re-
ported in OLEFETs'3>'47), This configuration also makes it possible
to position the emission zone far away from the metallic contacts.
Recently, optically pumped lasing was demonstrated in a LEFET
structure with a DFB grating.'® The structure and the lasing results
are detailed in Fig. 11. Although OLEFETSs are now able to outper-
form the equivalent OLEDs,'*° no laser action has been shown yet.

The presence of triplet excitons is the third impediment towards
organic laser diodes, and it is certainly the most difficult to
overcome. Triplets are more abundant than singlet excitons under
electrical excitation: first, because of the 3 : 1 unfavourable creation
probability ratio; second, because their much longer lifetime (of
the order of milliseconds’>°) makes them pile up, at least in a long-
pulse or high-repetition-rate regime (which makes short pulses
always preferable''). Under optical pumping, triplets are only
created through intersystem crossing, and are not deleterious
provided that the device is operated with short pump pulses.
Triplets cause issues because they will absorb laser photons
(triplet absorption (TA), meaning increased cavity loss), and/or
because they will quench singlets through a Forster-type non-
radiative dipole-dipole interaction referred to as singlet—triplet
annihilation (STA).”® These effects are not radically different
in nature since they are both related to the triplet-triplet
absorption cross-section o1_1 and the spectral overlap between
the singlet emission band and the triplet excited-state T —
T, absorption band (the same feature that makes organics
unsuitable for continuous-wave lasing). In contrast to polaron-
related phenomena, triplet issues can be studied under optical
excitation with long-pulse pumping. Based on the observation
of complete lasing suppression a few tens of nanoseconds after
pump turn-on in Algs:DCM and BCzVBi:CBP lasers, Giebink and
Forrest’® concluded that STA between guest singlets and host
triplets was the dominant mechanism, compared in particular to
TA. Lehnhardt et al.%* showed conversely that STA and TA both
play an important role in a polymer-polymer (F8BT-MEH-PPV)
guest-host system, based on experiments revealing that lasing
persists for only a few nanoseconds, regardless of the pump
duration. Numerical simulations’® led to the conclusion that, even
in an ideal case where polaron quenching would be totally absent,
triplets hinderlasing in a guest—host system at any current density.

As a conclusion, 15 years after the first demonstration of an
OSC laser, achieving an organic laser diode seems as challenging
as it was at the very beginning, but the bottlenecks are now
much better understood. The additional losses brought about by
electrical excitation are now well identified and are being assessed
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quantitatively. For instance, Wallikewitz et al. achieved a direct

measurement of all the current-induced losses, by measuring the
impact of a current on the threshold of an optically pumped laser
whose active medium is part of a working OLED: they revealed
thata current density as low as 7 mA cm~2 increased the threshold
by 15%. The LEFET idea, while not solving the triplet problem,
suggests that real breakthroughs might be expected through a
complete reformulation of the traditional concepts inherited from
inorganic laser diodes.

RECENT TRENDS IN OPTICALLY PUMPED
ORGANIC LASER RESEARCH

Facing the numerous challenges discussed above towards the
realization of an organic laser diode, some have started to
wonder'>? whether the future of compact organic lasers would not
be instead an ‘indirect’ electrical pumping scheme, in the sense
that charge carriers are not directly injected into the conjugated
material but to a laser diode or a LED which in turn would optically
pump the material. This application-driven approach reminds
us what is the basic ambition for organic lasers: to become
cheap, practical, compact alternatives to complex tunable laser
technologies. Here, the distinction between a dye (in a polymeric
or a semiconductor matrix like Algs) and an OSC is useless, since
their different photophysical properties (discussed in a previous
section) are not exploited. Below, we briefly review some recent
routes explored towards the improvement of optically pumped
organic lasers. All these developments may not be gathered in a
single device (e.g. a low threshold will hardly be compatible with a
high output energy) butall contribute to the flourishing of the field.

Indirect electrical pumping strategy: loosening the constraint
on the pump source

The concept of indirect electrical pumping is to use an electrically
pumped light source to (optically) pump an organic laser. This
pumping light source must be cheap, compact and efficient, in
contrast to expensive flashlamp-pumped Nd : YAG lasers, nitrogen
lasers or titanium-sapphire lasers which have been the most
widely used pump sources so far. This approach is then justified
by the important progress made in solid-state coherent light
sources technology. Very compact pulsed microchip solid-state
lasers have hence been used for the pump,2%1%12! |eading to
organic sources having the size of a small shoebox. A microchip
laser remains, however, a complex light source, composed of an
inorganic IR laser diode and a laser crystal coupled to a saturable
absorber emitting IR lightin a pulsed mode, followed by frequency
conversion stages to reach the UV-blue wavelengths suitable for
pumping mostorganiclasers. Amajoradvanceintermsofreducing
costs and improving compactness was triggered by the release
in 1996 by Nichia Corp. of blue InGaN laser diodes. Since then,
output powers have been scaled up and have become suitable
for directly pumping organic lasers.?”1%112 Going still further in
simplification, Yang et al. demonstrated an OSC laser pumped by
an inorganic incoherent LED, creating a highly compact organic
source'®? (Fig. 12). This approach opens the way towards highly
integrated hybrid organic-inorganic photonics.

Lowering the threshold

The laser threshold is defined as the pumping energy where
the optical gain surpasses the losses over a cavity round trip.
Achieving a low-threshold laser system is a motivating goal, as
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Figure 12. Performance of the LED-pumped organic laser proposed by
Samuel’s group. The LED was manufactured by Philips (Luxeon) and driven
with short current pulses to reach lasing threshold (detailsin Yang et al.'>3).
The inset shows a schematic of the device: the resonator is a second-order
DFB grating. (Courtesy of Ifor Samuel. Reprinted with permission from
Yang et al.?® Copyright 2011 American Institute of Physics).

it improves the global electrical-to-optical efficiency and lowers
the amount of pump energy necessary to drive the laser. With a
long-term view, an electrically pumped organic laser would be also
obviously demonstrated more easily in a low-loss structure. For a
given organic material, the lasing threshold is essentially governed
by the interaction length between the laser wave and the gain
medium and by the quality of the cavity mirrors. DFB/DBR lasers
are intrinsically low-threshold lasers: typical thresholds values for
second-order DFB lasers are a few pJ cm™2 (Tsiminis et al.’*) to
tens of pJcm™2,"%> but results as low as 200 nJ cm~2 (Kozlov
etal.'®3) or 150n) cm~2 (Xia etal”®) have been reported for
small-molecule blends and 40 nJ cm~2 for conjugated polymers.’
First-order gratings have the lowest thresholds (as discussed
earlier), but at the expense of a degraded output beam quality. A
clever approach has been proposed to combine the low threshold
induced by first-order gratings with the enhanced beam quality of
second-order gratings: with such a mixed structure, thresholds as
low as 36 nJ cm~2 were reported.'>®

Extending the wavelength coverage

-Conjugated systems are essentially destined to emit visible light.
At longer wavelengths, non-radiative decay channels compete
with fluorescence, resulting in a quantum yield of fluorescence
that tends to decrease with the emitted wavelength. On the
short-wavelength side, blue or UV emitters suffer from a reduced
photostability as small 7-conjugated cores often lack rigidity, and
are generally pumped with deep-UV highly energetic photons
(although there has been a demonstration of two-photon
pumping of a blue polyfluorene laser'>’).

Because of the large potential interest for spectroscopy,
substantial efforts have been made to look for efficient UV emitters.
Silafluorenes'® or spiro-compounds®* are good candidates for
this purpose: the lowest lasing wavelength achieved to date
directly from an OSC film is 361.9 nm,’*® obtained with a
thermally evaporated spiro-terphenyl film. Telecommunications,
biomedical applications (e.g. deep-tissue imaging) and probably
in the near future plasmonics (discussed in the next section) will
continue to motivate research towards efficient deep-red or IR
gain materials and lasers. Lasing operation has been reported'®®
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Figure 13. Tunable UV organic laser based on a modified VECSOL.3® A nonlinear crystal of f-barium borate (BBO) is inserted inside the resonator to
benefit from the high peak power. A dichroic plate in the cavity allows for the extraction of the UV beam and avoids any accelerated degradation due to
the interaction between UV photons and the organic layer. (Reprinted with permission from Forget et al.3° Copyright 2011 American Institute of Physics).

from 890 to 930 nm in a DFB structure, or even at 970 nm in
a Fabry—-Perot configuration, with a commercial dye (LDS 950)
doped in a fluorinated polyimide waveguide.'®' The optical gain
is low in this case (14 cm™") and the lasing threshold relatively
high (600 pJ cm~2). Gain measurements have been reported at
a wavelength as high as 1.3 um in IR1051 dye'®? with a gain of
11 cm~" with pumping at 1064 nm.

A radically different solution to the wavelength span limit is
to use the visible radiation emitted by organic systems and to
convert it into UV or IR using nonlinear optics (i.e. using the
nonlinear dielectric properties of matter subjected to very intense
fields to generate optical harmonics'®3). For a nonlinear process
to be efficient, high peak intensities and good beam qualities (i.e.
high brightness) must be achieved, which in practice makes this
approach easier to implement with external resonators. Chandra
etal. obtained tunable UV radiation of around 289 nm from a
rotating pyrromethene dye plastic disc with external frequency
doubling.'®* The same concept was applied by Mayer et al.'® to
obtain mid-IR radiation of around 9 um from difference frequency
mixing of two solid-state dye lasers emitting at 740 nm (oxazine-1)
and 803 nm (rhodamine 800). Recently, this approach was used in
a thin-film organic laser with the VECSOL concept presented
above3® The authors solved the problem of low intensity
(associated with thin-film organic lasers) by using an intracavity
frequency doubling scheme, made possible by the open structure
of the VECSOL. The proposed device is compact (1 cm long) and
emits 1 wJ of diffraction-limited tunable UV monochromatic light
of around 315 nm, from a rhodamine 640:PMMA active layer
spun-cast onto one of the cavity mirrors (Fig. 13).

Improving wavelength agility

An important aspect that organic lasers must address for practical
applications is the wavelength tunability or agility. In a microcavity
laser, the emitted wavelength is directly related to the thickness of
the active layer. Schiitte et al.'® used this property to demonstrate
an Alg3:DCM laser continuously tunable between 595 and 650 nm
made possible by a wedge-shaped microcavity structure. In this
structure the material was evaporated through a rotating shadow
mask to a thickness varying between 180 and 1850 nm. Similarly,
Rabbani-Haghighi et al.'?! obtained a 40 nm tunability from a
VECSOL, where the spectrum s controlled by the sub-cavity formed
by the active layer, making use of film thickness variations that
arise naturally at the edges of a spun-cast film.

DFB or DBR lasers are easily tunable upon changing the grating
pitch, but the tunability is in that case achieved by discrete steps,
requiring as many gratings as desired wavelengths.'®” However,
one can imagine making the pitch vary in a continuous manner,
for instance by using a flexible substrate subjected to a controlled
stretching. Using this principle, Wenger etal.'®® demonstrated
a F8BT polymer laser encapsulated in a polydimethylsiloxane
(PDMS) matrix with a 20 nm tuning range around 570 nm. GOrrn
etal.'® reported a comparable tuning range in a F8BT/MEH-PPV
mixture on PDMS with a superior resistance to stress-induced
cracks using a self-organized corrugated PDMS sample, in which
ripples are generated using a quite complex procedure allowing
for a control of the pitch (Fig. 14). In DFB and DBR lasers, the
emitted wavelength is also dependent on the effective refractive
index of the guided mode, as shown in Eqn (1), offering another
route for tuning, either by making an active nanopatterned layer
with a wedged shape,'”° or by depositing the active layer onto a
wedged high-index layer.!”

Improving conversion efficiency and output power

Most reports of thin-film solid-state organic lasers emphasize the
spectral narrowing or threshold measurements without giving
the output power obtained. The probable reason for that is the
difficulty of measuring such low output powers or energies with
a generally very diverging and non-homogeneous spatial beam
profile. However, in some papers this information is given, and
interesting slope efficiencies are obtained. For example, in an
early study Kozlov et al. showed a 35% conversion efficiency (ratio
of output power to input power) corresponding to a 70% quan-
tum slope efficiency in a Fabry—Perot waveguide configuration
(Fig. 8(d)) with Alg3:DCM, used as a gain medium.>® The maximum
output energy in this case was 0.9 nJ. Energies in the nanojoule
range are typical for OSC lasers,%>1% essentially due to a very small
excitation volume. For a large number of applications, the nano-
joule energy level could be sufficient anyway, as it corresponds
to a watt-level peak power because of the short duration of the
emitted pulses. The highest conversion efficiency was obtained
recently in a VECSOL structure, where 57% optical-to-optical
conversion efficiencies were obtained at the microjoule level.'?3

Improving beam quality
Beam quality (or spatial coherence) was not a topic of major interest
in early reports of organic lasers. As stated in a previous section,
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(a) (b)

Figure 14. Example of wavelength agility of a DFB laser through controlled mechanical stretching.'®® (a) AFM image and (b) schematic of a self-organized
PDMS grating used as the substrate in these experiments. (c) Example of wavelength coverage obtained versus applied strain in such a laser (grey and
black lines compare the tunability obtained with a ‘cast and cure’ grating, obtained by replication onto PDMS of a wafer mater (grey), and self-organized
PDMS (black); the active medium is a mixture of F8BT and MEH-PPV. (Courtesy of P. Gérnn. Reprinted with permission from Gérnn et al.'®® Copyright

2011 John Wiley and Sons).
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Figure 15.CCD image of the beam profile and M? measurement of a
VECSOL™" (M? is defined as the ratio of the divergence to the theoretical
diffraction-limited divergence). (Reprinted with permission from Rabbani-
Haghighi et al."?' Copyright 2011 Optical Society of America).

the spatial beam quality is strongly dependent on the resonator
geometry,”®1% and a typical thin-film waveguide laser may have
multiple outputs and not-well-defined beams. However, it is
possible to obtain a single transverse mode emission: the surface
emission with a DFB structure can be near diffraction limited
and exhibit relatively low divergence,'®*1% even if a typical fan-
shaped beam instead of a desired round homogeneous Gaussian
beam is observed in 1D-DFB geometries. For edge emission, the
small aperture of the waveguide as well as the poor facet quality
(especially with spin-coated polymers) generally produce highly
diverging and inhomogeneous beams. For vertical microcavity
structures, it is relatively easy to obtain TEMgo emission because
of the symmetry of the cavity. However, the output energy is
classically very low in those devices. A promising solution to
combine relatively high output energies with perfect beam quality
is to use an external cavity to control the transverse geometry of
the laser beam'?' (Fig. 15).

Enhancing the lifetime of devices
All organic materials tend to degrade rapidly under intense
excitation. Lifetime issues have been extensively studied in the

field of OLEDs, and because of improvements in encapsulating
techniques and materials, lifetimes up to 10 millions hours have
been interpolated.””? Because high peak intensities (and often
at short wavelengths) are required to attain threshold in organic
lasers, the lifetime issue happens to be more critical than in OLEDs.
Even though lifetime measurements are not given in many reports
of organic lasers, which makes comparisons difficult between
materials or structures, a typical maximum is found to be 10°-107
pulses before the emission intensity decreases by a factor of
two (either with microcavities®” or DFB structures'®*'73 under
vacuum). Specific encapsulation schemes can be used to enhance
the operational lifetime: it has been demonstrated that a careful
encapsulation can enhance the lifetime by a factor of 2500.'73
The effective lifetime can thus reach hours (depending on the
repetition rate), which could be enough for several applications.
Another approach is to create nanocomposite materials where the
fluorescent units are incorporated into a polymer host acting as
an oxygen and moisture barrier.!”# This also has the advantage of
creating relatively thick self-supported ‘membranes’, which might
be disposable and cost-effective.

IS THERE SOMETHING BEYOND ORGANIC
‘PHOTON’ LASERS? POLARITON LASERS
AND SPASERS

In this last section, we highlight two recent results which might
open totally new landscapes in the field of organic lasers. They
have in common that they put into question the very foundation
of a laser as a ‘photon’ laser. In these studies, photons are
replaced by quasiparticles: either cavity exciton-polaritons or
surface plasmons (SPs). While the first may be an answer to the
organic laser diode problem, the second one puts organic media
into the position of playing a role in the generation of optical fields
at the nanoscale.

Photons in microcavities: the polariton laser

The polariton stands at the crossroads between electromagnetic
and matter waves, and its coherent state is thus somewhere
between a classical photon laser®®'7> and a Bose-Einstein
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condensate (BEC)."76-'78 |n an optical microcavity, this half-
light, half-matter quasiparticle is the expression of the strong
coupling between excitons and photons inside the cavity.3"179-183
Consequently, the relevant eigenstates of the whole system are no
longer photons or excitons, but a linear combination of both. In the
limitof avanishing photon characterand at thermal equilibrium, an
exciton BECis obtained, whereas in the limit of a vanishing exciton
character and a non-equilibrium situation the polariton laser is
indistinguishable from a classical photon laser.3! Observation of
polaritons at room temperature is tricky because the excitonic
part of the polariton dissociates when the thermal energy kgT
is comparable to the exciton binding energy. Interestingly, this
binding energy is much higher with Frenkel excitons that best
describe organic media than with the Wannier-Mott exciton
picture, relevantforinorganic semiconductors (approximately 1 eV
versus 10 meV): polaritons are thus more stable in OSCs. Lidzey
etal. reported on the first observation of strong exciton-photon
coupling in an OSC cavity more than a decade ago'®® and
then suggested that polariton lasing was possible. The first
demonstration of polariton lasing in an organic material was
actually reported in 2010 in an anthracene single crystal.3! The
120 nm thick crystal was sandwiched between two DBRs and
optically pumped by a 150fs laser. When the threshold was
reached (at 320 pJ cm~2, presumably lower than for a similar
photon laser), a superlinear behaviour of the output emission
versus pump power curve was observed together with a reduction
of the spectral linewidth, which is said to be a clear laser signature.
The spatial profile of the beam also changes to exhibit a structure
of TEMg; shape. According to calculations, direct electrical driving
of such structures is theoretically possible, opening a new exciting
route to the organic laser diode.

In optical microcavities, another exotic regime was experimen-
tally demonstrated for the first time in 2010 using dye molecules,
namely a BEC of photons.'®* In a classical laser, both the state of the
gain medium and the state of the light field are far removed from
thermal equilibrium; in contrast a BEC of photons involves accu-
mulating a macroscopic population of photons, which are bosons,
in the cavity ground state. The challenge was to achieve ther-
malization with a process that conserves the number of photons,
a prerequisite for BECs, whereas usually photons in a blackbody
are absorbed by the cavity walls at low temperatures. Here a BEC
was realized at room temperature and thermalization achieved
by absorption and re-emission processes in the dye solution. The
emission of the device is composed of a near-monochromatic peak
around 585 nm which is much like a laser peak, with a TEMgo beam
above a critical point. Although it is clear that this demonstration
may essentially serve fundamental physics purposes, the authors
say it might be useful for building coherent UV sources.

Nanoplasmonics and spasers

Plasmonics is a burgeoning field defined as the study of optical
phenomena at the nanoscale vicinity of metal surfaces, and offers
exciting perspectives of applicationsin nanophotonics,' ultrafast
nanoelectronics'® or biomedical optics,'8 among others. At first
glance, speaking of optics at the nanoscale, and moreover with
the involvement of organic gain materials, may seem doubly
paradoxical: first, because it is generally admitted that photons
cannot be confined to areas much smaller than half their
wavelength; second, because as we saw in a previous section,
metals cause very large losses, and organic fluorescence near
metals is strongly quenched.

Surface plasmons (SPs) are collective oscillations of the con-
duction electrons of a metal. Surface plasmon polaritons (SPPs)
are of particular interest: they are quasiparticles associated with
electromagnetic waves coupled to free electron oscillations that
propagate along the interface between a dielectric and a metal
with a negative real part of permittivity.’®” These waves have
a higher k-vector than in vacuum (hence, a lower wavelength)
and are evanescent in both metal and dielectric, leading to an
enhanced electromagnetic field near the interface.® However,
because of metal absorption, SPPs cannot propagate over long
distances, which is a serious impediment to building plasmonic
circuitry. Many works of the last decade have then consisted of
increasing the propagation lengths of SPPs by appending gain
media in the dielectric. There have been several demonstrations
of net gain or ASE'-192 in plasmonic structures incorporating
organic gain materials, which can be dyes in solution,’? dyes
in polymer matrices'®*'?! or conjugated polymers.'® Red (or IR)
dyes are especially relevant here, as a compromise between min-
imizing metal losses (the longer the wavelength the better) and
maximizing material gain (in the visible; see the previous section).
Gather et al.'® measured a net optical gain of 8 cm™" with the
variable stripe length technique in a long-range SPP mode where
the gain medium is a mixture of a PPV derivative (MDMO-PPV) with
a poly(spiro-fluorene) polymer. The study of SPP modes also pro-
vides information about organics-on-metal quenching: De Leon
and Berini'® showed that only the nearest molecules (<10 nm
away from the metal) are quenched through a dipole-dipole in-
teraction to the electron-hole pairs of the metals, while most of
the molecules located between 10 and 100 nm feed a short-range
SPP mode rather than a radiative photon mode. This idea can be
pushed forward to build a ‘SPP laser’ where the oscillating mode is
a SPP: such a device was demonstrated by Oulton et al.'®* with an
inorganic CdS nanorod on silver. The device is characterized by a
tight sub-wavelength confinement of the optical mode. Bergman
and Stockman'®® proposed a different way of approaching sub-
wavelength lasers with the spaser: it makes use of nanoparticle (or
nanolocalized) SPs instead of SPPs, which are the quanta of the col-
lective oscillations of free electrons in a metal nanoparticle whose
dimensions are between ca 1 nm and the metal skin depth (ca
25 nm). When such a nanoparticle is surrounded by a gain medium,
a macroscopic population of SPs is expected to build from stim-
ulated emission. The first experimental demonstration of a spaser
was provided in 2009 by Noginov et al.*? who used spheres of
44 nm in diameter composed of gold cores of 14 nm in diameter
surrounded by OG-488 dye-doped silica shells as the gain medium
(Fig. 16). The nanospheres were optically pumped at 488 nm and
emitted a narrow line at 531 nm, which was assigned to the emis-
sion of dye molecules into a SP mode instead of a photon mode.
The interest of spasers lies in their ability to generate electric fields
oscillating at optical frequencies in nanolocalized areas.'® This
may be useful for microscopy (such as scanning near-field optical
microscopy or fluorescence imaging with single-molecule sensi-
tivity) and nanoscale lithography, '8 or serve as a basis for ultrafast
nanoamplifiers that have the potential to be the future building
blocks of optical computers just as metal-oxide-semiconductor
field-effect transistors are the basis of today’s electronics.

The nature of the gain medium in nanoplasmonic devices is,
at this time of early demonstrations of physical concepts, quite
unimportant, and other media such as quantum dots or inorganic
semiconductors may be more useful in some applications.
However, the first spaser demonstrated by Noginov etal. used
organic dyes to supply gain; and it is reasonable to think that
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Figure 16. (a) Schematic of a hybrid nanoparticle architecture (not to scale), indicating dye molecules throughout the silica shell. (

b) Transmission

electron microscopy image of gold core. (c) Scanning electron microscopy image of gold/silica/dye core-shell nanoparticles. (d) Spaser mode (in false
colour), with A = 525 nm and Q = 14.8; the inner and the outer circles represent the 14 nm core and the 44 nm shell, respectively. The field strength
colour scheme is shown on the right. (Courtesy of Mikhail Noginov. Reprinted by permission from Macmillan Publishers Ltd, Nature (Noginov et al.3?),

copyright 2011).

organics, as high-gain media in the visible, added to their versatility
in terms of processing techniques, will play a significant role in the
coming years in the development of nanoplasmonics.

CONCLUSIONS

In this topical review, we have taken a tour of the field of solid-state
organic laser research. The available gain materials (dyes or OSCs,
depending on the strength of intermolecular interactions in films
and how they influence lasing) are many and now cover a wide
spectrum from the UV to the IR. Claimed as the main goal to reach
as soon as the first optically pumped OSC laser was announced in
1996, the electrically pumped organic laser remains unrealized at
the beginning of 2011, and the task seems more complicated
than previously thought, because of many additional losses
brought about by the injected current that have been identified
during the last 15 years and are now being quantified properly.
Among the three majors issues—electrode losses, polaron
absorption/quenchingandtripletabsorption/quenching - thelast
is the most problematic and the only one for which no real solution
has been proposed to date. However, proposals such as lasing
LEFETs are promising and the recent demonstration of an organic
polariton laser may open new exciting paths. But organic lasers
have a great deal to offer under optical pumping, as established
for instance by the indirect pumping strategy which consists of
using cheap LEDs to pump organic lasers. We have reviewed the
recent works that aim at making organic lasers more compact,
more efficient, more tunable or with a wider span of wavelengths.
Aside from this application-driven research, organic gain media
have also found a fertile playground in more fundamental studies
involving microcavities, like polariton lasing or Bose-Einstein
condensation of photons. They may find a promising future in
nanoplasmonics: organics have been used as gain providers for
SPPs in plasmonic waveguides, or recently were the basis of the
first spaser, a nanoscale generator of coherent optical fields, with
many envisioned applications in bioimaging or nanoelectronics.
These developments continue to trigger fruitful relations between
chemists and laser physicists and prove that there are still exciting
new challenges concerning light-emitting molecular materials
beyond OLED:s.
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Contexte et objectifs :

La plupart des architectures de laser organique traditionnellement utilisées permettent d’obtenir un
fonctionnement monomode spectral, mais les largeurs de raies rapportées sont toujours typiquement sur l'ordre
d'une fraction de nanométre (soit Av = 100 GHz), correspondant a des longueurs de cohérence n’excédant pas
quelques mm, ce qui constitue un frein au développement d’applications comme la spectroscopie & haute
résolution ou la détection cohérente. La largeur de raie est fondamentalement limitée par la trop courte durée de
vie du photon dans la cavité dans les résonateurs standards, qui sont soit trop courts (cas des VCSELSs) soit trop

dissipatifs (cas des lasers DFB ou DBR, ou des oscillateurs laser volumiques & réseaux).

Les VECSOLs peuvent répondre & ce probléme car ce sont des lasers présentant peu de pertes et une cavité
« longue », de millimétrique & centimetrique. De ce fait, leur spectre est composé d’une multitude de modes trés
rapprochés les uns des autres et trés fins. Un fonctionnement monomode avec un spectre trés fin est donc possible

si 'on est capable d’isoler spectralement un seul mode grace & un filtre spectral intracavité ultra-sélectif.

Méthode et dispositif :

Nous avons utilisé pour cela comme coupleur de sortie d’'un VECSOL un réseau de Bragg volumique (VBG),
développé par le CREOL (université de Floride) qui conjugue une trés forte efficacité de diffraction en réflexion
(>98%) et une finesse spectrale de 35 pm qui permet de garantir un fonctionnement monomode pour des cavités

millimétriques|63][62][61][63][63][62]. La largeur spectrale a été mesurée avec un interférométre de Michelson.

Principaux résultats :

Les impulsions obtenues (de 400 ps) sont limitées par Transformée de Fourier, avec une longueur de cohérence de
20 cm et une largeur spectrale de 1.25 pm. Lorsque les impulsions de pompe sont plus longues (20 ns), un spectre
de 0.26 pm de large est obtenu (200 MHz, 1 m de longueur de cohérence), 4 fois au-dessus de la limite de Fourier.

Dans tous les cas le dispositif expérimental est trés compact (< cm3).

Prolongements :

Ce travail ouvre des perspectives d’applications nouvelles pour ce type de lasers, dans les domaines de ’holographie
dynamique, de la mesure cohérente, ou de la spectroscopie & haute résolution par exemple. Dans ce dernier cas, la
possibilité de réaliser des VBG & pas variable dans la direction transverse permet d’envisager des sources visibles de
grande finesse spectrale largement accordables, & 'image des traditionnels lasers & colorant mais avec un gain colossal

en termes d’encombrement et de facilité d’utilisation.

HDR Sébastien Forget -
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ORIGINAL ARTICLE

An ultra-narrow linewidth solution-processed
organic laser

Oussama Mhibik!?, Sebastien Forgetl’z, Dan Ott>, George Venus®, Ivan Divliansky3, Leonid Glebov®
and Sebastien Chénais'"

Optically pumped lasers based on solution-processed thin-film gain media have recently emerged as low-cost, broadly tunable, and
versatile active photonics components that can fit any substrate and are useful for, e.g., chemo- or biosensing or visible spectroscopy.
Although single-mode operation has been demonstrated in various resonator architectures with a large variety of gain media—including
dye-doped polymers, organic semiconductors, and, more recently, hybrid perovskites—the reported linewidths are typically on the
order of a fraction of a nanometer or broader, i.e., the coherence lengths are no longer than a few millimeters, which does not enable
high-resolution spectroscopy or coherent sensing. The linewidth is fundamentally constrained by the short photon cavity lifetime in the
standard resonator geometries. We demonstrate here a novel structure for an organic thin-film solid-state laser that is based on a
vertical external cavity, wherein a holographic volume Bragg grating ensures both spectral selection and output coupling in an otherwise
very compact (~cm?) design. Under short-pulse (0.4 ns) pumping, Fourier-transform-limited laser pulses are obtained, with a full
width at half-maximum linewidth of 900 MHz (1.25 pm). Using 20-ns-long pump pulses, the linewidth can be further reduced to 200
MHz (0.26 pm), which is four times above the Fourier limit and corresponds to an unprecedented coherence length of 1 m. The concept
is potentially transferrable to any type of thin-film laser and can be ultimately made tunable; it also represents a very compact

alternative to bulky grating systems in dye lasers.

Light: Science & Applications (2016) 5, e16026; doi:10.1038/Isa.2016.26; published online 12 February 2016

Keywords: narrow linewidth; organic lasers; VECSEL; volume Bragg grating

INTRODUCTION

Lasers that are based on solution-processed thin-film gain materials’
have attracted interest for their wavelength agility across the whole
visible spectrum, their compatibility with virtually all types of sub-
strates, and their low-cost fabrication techniques. Lasing has been
obtained in various gain media, including organic dye-doped polymer
films or liquid crystals®, organic semiconductors’, colloidal quantum
dots, and more recently hybrid perovskites*. Recent demonstrations
of optical pumping of organic thin-film lasers by laser diodes and
light-emitting diodes (LEDs) ®® have confirmed the low cost and
compactness potential of these technologies. Furthermore, organic
and hybrid semiconductors can possibly be directly electrically
pumped, although this possibility remains today an unsolved scientific
challenge’.

Most of these laser devices can operate in a single-longitudinal
mode (SLM), but no organic thin-film laser (or any solution-pro-
cessed laser) has been demonstrated, until now and to the best of
our knowledge, with a coherence length that is much longer than a
few millimeters, or stated differently, with a linewidth that is well
below a tenth of a nanometer. For applications such as holography,
phase-sensitive sensing techniques, quantum information processing,
or high-resolution spectroscopy; however, longer coherence lengths

are desired. In this paper, we demonstrate an organic solid-state laser
that is based on a rhodamine 640 dye-doped polymer film, in a Vertical
External-Cavity Surface-emitting Organic Laser (VECSOL)® in which
the remote dielectric output coupler has been replaced by a volume
Bragg grating (VBG)'® (Figure 1). The coherence length is shown to be
up to 1 m (200 MHz or 0.26 pm linewidth), which represents a line-
width reduction of two to three orders of magnitude compared to
state-of-the-art thin-film lasers. The simple experimental arrange-
ment, albeit not tunable in its present form, also enables a considerable
gain in compacity and simplicity when compared to dye lasers, in
which sub-GHz linewidths are obtained with grazing-incidence grat-
ings'" or grating + prism combinations'?. Hence, the lowest linewidth
reported to date in a solid-state bulk dye laser is 350 MHz in a dis-
persive long cavity'®. A literature scan of reported linewidths in thin-
film laser architectures reveals that they all fall within the range of
~0.01-10 nm, with a vast majority standing at approximately ~0.1
nm (or 100 GHz). This finding holds true for distributed feedback
(DFB) resonators, either the ones based on one-dimensional grat-
ings'*, two-dimensional photonic crystals'®, or on single-transverse
mode nanoribbon waveguides'é, it is also valid for dye-doped band-
edge DFB liquid crystal lasers as well as for Organic Vertical Cavity
Surface Emitting lasers (OVCSELs or microcavities) 1718
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Figure 1 Schematic representation of the VBG-VECSOL setup. Inset: calculated diffraction efficiency at normal incidence vs. wavelength of the VBG used in this work.

The central wavelength is 633.14 nm.

Design rules for ultra-narrow linewidth operation

First to examine briefly the design rules for obtaining sub-pm (or
GHz) linewidth SLM operation and why such a regime is not attain-
able with standard thin-film laser architectures. A first design rule
dictates that the photon cavity lifetime 7,y =(2nAv.) "' ( Av, is the
cold cavity resonance linewidth) must be of the order of nanoseconds.
The actual linewidth will be somewhat below Av,, but it gives a relevant
order of magnitude, and this criterion also relates to the laser temporal
dynamics under pulsed pumping. Assuming Fourier-transform (FT)-
limited pulses, the sub-GHz bandwidth requires a “smooth” spike-free
pulse shape with a duration of > ns, a condition that is met when 7,
is matched with, or at least not too short compared to, the photolu-
minescence (PL) lifetime, which also falls in the nanosencond range
for visible emitters.

The first condition is not met in OVCSELSs because the cavity is too
short (<pm): the finesses are typically <1077, and 1.,y is less than 1
ps; hence, one of the lowest reported OVCSEL linewidths is 0.02 nm"®
and corresponds to the Fourier limit of the first 100-ps relaxation
pulse. In DFB planar resonators, although the propagation distances
are longer, the condition is not achieved because scattering losses are
high and lead to photon cavity lifetimes that are only a few hundred
femtoseconds®®?!, which is also associated with complex emission
dynamics. Obtaining photon cavity lifetimes of up to the nanosec-
ond level can be achieved in a high-finesse long (>mm) external
cavity, which is an architecture that is referred to as a VECSOL’.
However, obtaining SLM lasing in a normal multimode long cavity
will require very selective spectral filtering, which leads to the second
design rule here: the intracavity spectral filter must have a bandwidth
Avyof the order of the free spectral range to secure the SLM operation.
The reasons for such a stringent requirement originate in the ineffec-
tiveness of mode competition in organic solid-state lasers. Unlike
liquid continuous-wave dye lasers, for example, in which mode com-
petition can be sufficiently effective to obtain SLM lasing even with
poorly selective filters, in organic solid-state lasers, triplet state filling®*
makes laser emission last only a few nanosenconds® and up to at most

Light: Science & Applications

several hundreds of nanoseconds”®?*, This phenomenon is orders of
magnitude shorter than the characteristic setting time ¢, that is
required to reach SLM lasing in an ideal homogeneously broadened
medium:*®

2

t,~ <AF‘S}J1§) Tcav (1)
where Avy,is the spectral filter or gain bandwidth. Indeed, for a 3-mm-
long cavity, with a photon cavity lifetime of ~1 ns and a ~50 nm gain
bandwidth that is typical of dyes, t, is orders of magnitude too long, in
the millisecond range. It is then essential to incorporate a very selective
spectral filter in the cavity, and for this purpose, a VBG' is the ideal
choice by virtue of its unique combination of high spectral and angular
selectivity. The use of VBGs as output couplers or other components of
laser resonators has enabled the demonstration of dramatic spectral
and angular narrowing of emissions in semiconductor, solid-state and
fiber lasers*® but has never been applied until now to organic and dye
lasers. Moreover, VBGs recorded in photo-thermo-refractive (PTR)
glass provide optical gratings that have a high diffraction efficiency,
with also good thermal stability, a large transparency range of 350—
2700 nm, and a high laser damage threshold (typically >40 J cm™2)"°.

MATERIALS AND METHODS

VBG fabrication

The recording medium for the VBGs used in these experiments is a
Na,0-Zn0-ALO;-Si0, glass doped with silver, cerium, and fluorine,
forming a PTR glass that is suitable for high-optical quality, low-loss
phase hologram recording. The refractive index change is induced by a
multi-step process as described by Glebov et al””. The first step is the
exposure of the glass sample to ultraviolet radiation in the range of 280
350 nm. This exposure results in the photo-reduction of silver ions Ag™
to the atomic state Ag”. This stage is similar to the formation of a latent
image in conventional photomaterials, and no significant changes in the
optical properties of the PTR glass occur. The next step in the process is
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thermal development. A number of silver-containing clusters arise in the
exposed regions of the glass after aging at elevated temperatures due to
the increased mobility of Ag’ atoms. These silver-containing clusters
serve as nucleation centers for NaF nanocrystal precipitation inside of
the glass matrix. Interaction of those nanocrystals with the surrounding
glass matrix causes a localized decrease in the refractive index.

Photo exposure of PTR to an interference pattern results in the
recording of a periodic refractive index modulation that can be used
as a volume phase grating. Reflecting Bragg gratings recorded in this
fashion can be designed and characterized using Kogelnik’s coupled
wave theory”® and have maximum diffraction efficiency, exceeding
99%. Here, we designed a reflective VBG with a long interaction length
(the VBG length is Lypg = 8.3 mm) and a small index of modulation
(An = 63 ppm), to obtain a very narrow stopband (A4 = 35 pm full-
width at half-maximum (FWHM), see inset of Figure 1) and a high
diffraction efficiency (max. DE = 98% with = 1% variations across
the sample aperture). The central wavelength (633.14 nm) was chosen
to fall into the emission spectrum of an efficient and stable red dye
(Rhodamine 640) and slightly above the HeNe wavelength, to allow
easy alignment. Given the small period of reflecting grating used in the
experiments (approximately 200 nm), an active stabilization tech-
nique was necessary to keep the grating’s contrast high and prevent
vibrations and instabilities in the recording system from washing out
the grating pattern®®. Because the total width between the first zeros is
only 42 pm, SLM lasing is secured for cavity lengths of up to 4.8 mm.
Because the optical field is decaying inside the VBG, an effective length
was estimated from reference®® to be 1.5 mm: we closed the cavity by a
spherical mirror set at 1.5 mm away from the VBG facet to obtain an
effective cavity length of 3 mm.

Description of the laser setup

The setup (Figure 1) consists of a highly reflective dielectric spherical
mirror (R > 99.5% within 600-660 nm, transparent for the pump at
532 nm, radius of curvature R. = 200 mm) onto which an 18-um-thick
film of poly (methylmethacrylate) (PMMA) doped with 1 wt% of
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Rhodamine 640 was spin-casted. The VBG closes the cavity and acts as
the flat output coupler. Two different pump lasers were used in this study.
In a first step, a frequency-doubled Nd:YAG laser (PowerChip from
TeemPhotonics) emitting 0.4-ns FWHM pulses (at 10 Hz rep. rate)
was used, which is hereafter referred to as a “short-pulse” pump laser.
The maximum pump energy was 13 pJ. In a second step, a “long-pulse”
pump laser was used, which emitted 20-ns FWHM pulses with a max-
imum pulse energy of 140 pJ. With these two lasers, the pump beam was
focused to a 200-pm-in-diameter spot onto the active layer through the
spherical mirror and ensured a good selective matching between the
pump mode and the fundamental cavity mode, thus enabling a spatial
single-mode operation.

The optical cavity has an overall volume of a few cm”: we note that
compactness, besides the obvious practical advantage, is also a critical
requirement for a thin-film vertical cavity, due to the compulsory-
pulsed nature of the pump that is imposed by the triplet-state filling
in organics: a short cavity enables the laser field to build up efficiently
within the gain temporal window?>,

Optical characterization and linewidth measurement

Laser energy was measured with a Spectrum detector Joulemeter
(Delta DPM). The beam quality (M? factor) was measured from a
measurement of the beam profile at different positions with a
DataRay WinCam D beam profiler.

The laser pulse intensity I(¢) was recorded with a high-speed pho-
todiode (DET025A from Thorlabs, rise time 150 ps) that was attached
to a 15-GHz (TDS6154C Tektronix) digital oscilloscope.

Laser spectra (see Figure 2) were recorded with a Jobin Yvon SPEX
270 M with a resolution of 0.08 nm.

The narrower linewidth of the VBG-VECSOL laser was then derived
from a coherence length measurement performed with a Michelson
interferometer, which is ideally suited for single-pulse measurements:
the laser beam was collimated and split into two equally intense beams
by a beam splitter and superimposed onto a charge-coupled device
camera with a variable propagation time delay of 7 (inset to Figure 3).
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Figure 2 Laser spectra (recorded with 0.08-nm resolution spectrometer): VBG-VECSOL (left) with a 3-mm-long effective length and standard VECSOL (right) with a
0.5-mm cavity length, to resolve the cavity peaks (see text). The dashed curve represents the Rhodamine 640 PL spectrum. The standard (free-running) VECSOL

spectrum is red-shifted with respect to the PL maximum due to the overlap of the absorption and emission spectra at lower wavelengths.
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A fringe pattern (Supplementary Fig. S1) was obtained by making the
two beams interfere with a small angle, which enabled the measure-
ment of the visibility V=M

max min
single image for a given optical path difference. Hence, the measured
linewidth reflects the single-pulse linewidth, which is found to be
stable from pulse to pulse (see Supplementary Fig. S1); however,
because the cavity length is not stabilized, some of the spectral jitter
arises from pulse to pulse. From the measured data, the numerical

integration yields a coherence time that is defined by’":

from the central fringes in one

T = JL: |V(1)|dt (2)

RESULTS AND DISCUSSION

We first studied the laser characteristics under pumping by the “short-
pulse” laser. The lasing spectrum recorded with the low-resolution grat-
ing spectrometer is shown in Figure 2. VBG lasing occurs as a single
peak at the expected design wavelength of 633.14 nm, with a measured
linewidth that is equal to the spectrometer resolution (0.08 nm). To
emphasize the ineffective mode competition in organic films, we
reported in Figure 2 the emission spectrum that is obtained when the
VBG is replaced by a dielectric mirror, which is set close to the spherical
mirror (L., = 0.5 mm), to enable the cavity modes to be resolved.
Lasing is observed simultaneously with identical thresholds from three
groups of peaks, in which each group corresponds to the transmission
peaks of the etalon formed by the 18-pm-thick active layer.

The linewidth was inferred from a coherence time measurement that
was performed with a Michelson interferometer, and the results are
shown in Figure 3 (dots). From the variation in the visibility V' vs. the
time delay, we found upon numerical integration (using Equation (2)) a
coherence time of 7. = 0.7 (£ 0.05) ns, or a corresponding coherence
length of ct, = 20 cm. Assuming a Gaussian’s shape for the power density,
the FWHM spectral width is Av = 0.66/t, = 930 MHz (A4 = 1.25 pm)
To infer whether the laser pulse is FT limited, V(t) must be compared
with the autocorrelation function of the field envelope®':

()= [V IO/ I(t+1)de )

[I(t)dt
1.0 1 Mirror e V(1)
o7 i - ()
Z > a
I
< [ %
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Figure 3 Comparison of the measured fringe visibility V() with a Michelson
interferometer (dots, simplified setup in inset) with the autocorrelation function
g(z) of the square root of the laser pulse intensity (solid line), for a VBG-VECSOL
pumped with a 0.4-ns FWHM pump source.
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where I(f) is the measured laser pulse intensity profile (see
Supplementary Fig. S2), which has a width of 0.8 ns (FWHM). The
function g(t) is computed from I(t), which neglects the instrumental
response function. A good match between V(t) (measured with a =
10% uncertainty) and g(t) is apparent in Figure 3: the reduced
factor that tests the goodness of curve matching® is approximately
4, which shows that the pulse is, within experimental uncertainty, FT
limited.

To obtain a longer coherence length, we replaced the pump source
by a “long-pulse” pump laser that emits 20-ns pulses. Under this
regime, the laser pulse lasts approximately 15 ns (see inset of
Figure 4). We extract from the measured visibility curve a coherence
time 7. = 3.3 ns, i.e., a coherence length of 1 m.

Assuming a Gaussian shape for the power density, the FWHM
spectral width is Av = 200 MHz (AZ = 0.26 pm). From the measured
pulse shape (shown in the inset of Figure 4), the autocorrelation of the
field envelope can be computed (Figure 4), and a decay time of
t4= [ [¢(x)’dt =13.5ns is obtained, which means that the
obtained spectrum is approximately four times broader than the
Fourier Limit. Because the mechanical and acoustical noise are neg-
ligible in this range of frequencies, one possible reason for spectral
broadening could originate in the small ripples that are apparent on
the pulse laser shape, which reflect almost exactly the parasitic intens-
ity modulations that are observed on the pump beam, in spite of an
undetectable effect on the autocorrelation due to the low temporal
resolution of the detection system. The laser performance is reported
in Figure 5, with the 20-ns-long pump laser. The laser has a threshold
of 3.2 pJ absorbed energy (2.46 mJ cm ™2, 128 W peak-power) and a
slope efficiency of 11%. A comparable efficiency was obtained in a
standard VECSOL in which the VBG was replaced by a dielectric
coupler with 98% reflectivity. The output is linearly polarized, parallel
to the pump polarization. A maximum pulse energy of 2.2 pJ was
obtained, which corresponds to the peak power of approximately
140 W. The Gaussian beam profile is shown in the inset of Figure 5
as well as the evolution of the beam radius at 1/e* w(z) with a pro-
pagation distance, from which we derive a beam quality factor of M*> =
1.09, which proves that lasing occurs on a single-transverse mode. The
laser efficiency and linewidth is stable up to repetition rates of a few
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Figure 4 Long-pulse (20 ns) pump laser. Visibility Wt) (dots) vs. time delay,
measured from the central fringes of the interferograms (see Supplementary
Fig. S1); calculated autocorrelation function g(z) of the square root of /(1)
(solid line). The measured shape of /(f) is shown in the inset. The coherence
time deduced from W) is 3.3 ns, while the decay time of g(z) is 13.5 ns.
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tens of kHz, up to a point where photodegradation issues make the
laser lifetime too short (a few seconds) to be practically operable.

The laser is similar to a standard multimode He-Ne laser (wave-
length, coherence length, pure Gaussian mode, average power in the
mW range when operated at kHz repetition rate) except that it emits
bursts of hundreds of Watts, making it potentially useful in, e.g.,
dynamic holography.

CONCLUSIONS

In conclusion, we have shown that the spectral purity of a thin-film
organic solution-processed solid-state laser can be enhanced by several
orders of magnitude, down to 0.26 pm, due to the combination of a
VBG with a vertical external cavity architecture. This association is a
key enabler for photon cavity lifetimes that are in the nanosecond
range, together with SLM operation, in contrast with the other more
typical resonator structures that are used for organic thin-film lasers.
Because continuous tunability is also possible using a chirped VBG™,
this work opens new perspectives for developing compact, ultra-nar-
row linewidth, low-cost, and ultimately broadly tunable laser sources.
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Preface

People working in the world of organic photonics and organic electronics are used
to hearing the following statement: a prerequisite to success in this field is to
acquire interdisciplinary knowledge “at the crossroads” between at least two or
three domains: chemistry, material science, electronics, and photonics. Working
on organic lasers is no exception to this rule, and requires at the same time solid
foundations in laser physics and photonics, mixed with a good knowledge of
photophysics of organic pi-conjugated systems. This is probably what makes this
field so exciting and collaborations so fruitful. However, this also raises some
difficulties in transmitting knowledge and know-how to students or newcomers in
the field having totally different backgrounds.

The authors have experienced this challenge, as they started in the field a few
years ago, coming with a previous knowledge in laser physics and photonics, but
no experience with organics. They wrote this book with the following guideline in
mind: gathering in the same place introductory material, designed to give to a
reader with no particular background in organic photophysics the keys to under-
stand the challenges in the field, together with a state of the art, at the time of
writing, of the recent advances and trends in organic lasers.

Why Organic Solid-State Lasers?

The story of organic lasers is almost as long as the history of lasers themselves:
while the very first laser came to birth in 1960 [1], the first organic laser followed
soon after, in 1966 [2, 3]. Organic lasers were at that time known as liquid “dye”
lasers, a term inherited from the textile industry, and based on solutions of
n-conjugated highly luminescent molecules. This kind of sources marked a true
revolution in laser science, as the first widely tunable laser sources [4], leading to
impressive progresses in spectroscopy in the following years. Additionally, the
unique broad spectrum of organic dyes, coupled to the possibility of continuous-
wave operation demonstrated in 1970 [5] opened the door to the first ultrashort
(femtosecond) laser [6, 7]. Although often considered now far from being “user-
friendly”, liquid dye laser are still today popular in laboratories as sources of
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tunable visible radiation. However, their cumbersome designs, their liquid state,
and the inconvenience linked to toxic solvents and dyes prevent them from being
used for “real life” applications. Very early (as soon as 1967) it was then proposed
to incorporate dyes in solid-state polymeric matrices [4] which appeared to be a
promising route to build broadly tunable sources that would have the benefit to be
compact, convenient, and manufactured at low costs. However, organic solid-state
lasers did not manage, from then and up to now, to enter the marketplace: the main
reason is probably that there is a fundamental economic contradiction between the
inherent bad photostability of organic molecules and the high cost of the pump
source, in general a pulsed laser. Subsequent efforts then naturally went in the
direction of improving the dye and host matrix photostability, and/or decreasing
the required pump threshold intensity so that alternatives to pulsed lasers may be
found.

The field of organic solid-state lasers experienced a second birth at the end of
the 1990s, following the discovery of organic semiconductors (mainly driven by
the potentially huge market foreseen for Organic Light-Emitting Diodes [8]), and
progresses came both from material science and deposition process technology.
Very low thresholds could be demonstrated in thin-film based organic semicon-
ductor lasers; furthermore, the devices turned out to be easy-to-handle and com-
pact, while keeping all the advantages of organic materials [9, 10]. The question
was then whether an organic laser diode would be ever realized, that is a device
pumped with an injected current rather than with an optical source, in the same
way as inorganic semiconductor lasers work. This issue drove considerable efforts
and is still now a major inspiration railroad for organic laser research, although no
demonstration of such a device has been reported yet.

The first two chapters are written in a “back-to-basics” spirit, with in-depth
(although non exhaustive) description of the physics useful for entering the plu-
ridisciplinary field of organic lasers. The next chapters deal with very recent
research, reviewing state of the art and last trends in the field (for the interested
reader, complementary information can also be found in some recently published
review papers [11-13]). The book is organized as follows:

Chapter 1 is dedicated to the reader not familiar with lasers physics. It proposes
a quick and simple picture of the main laser principles, but is not intended to
explain laser physics in depth, as this task is performed in an impressive number of
excellent teaching books [14, 15].

In Chap. 2, we introduce the specificities linked to organic materials as lasing
media. To this aim, we first remind some photophysics basics that are useful to
understand the following, before detailing the various aspects important for
organic lasers and specific to them, and which are therefore not usually treated in
classical textbooks on lasers. A first question that we may try to answer in this
chapter is the following: what are the key features that make organic solid-state
lasers (OSSL) different from other types of lasers, like those based on inorganic
semiconductors, rare-earth doped crystals, or gas mixtures, to name a few? This
chapter has been written with the intention to present organic laser physics and
relevant photophysics at a basic introductory level, hoping that it will be accessible
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for a reader with a background in general physics and laser physics but with no
specific knowledge in photophysics.

Chapter 3 is devoted to organic materials, both dyes and organic semi-
conductors, from the description of their chemical structure and emission prop-
erties (and the way to measure them, especially optical gain) until the description
of the fabrication techniques mainly used to make devices out of them.

In Chap. 4, the focus is set on the lasing architectures. Organic materials can be
shaped and processed in such various ways that almost every resonator configu-
ration can be adapted to them. Recent results for each cavity type are reviewed,
with special emphasis on periodically structured resonators and vertical external
cavity surface-emitting lasers.

Chapter 5 is a review of the last advances in the field of organic solid-state
lasers, including the quest for electrically driven organic lasers, indirect pumping
solution featuring inorganic diodes, as well as promising results in the field of
nanoplasmonics where organic materials have an interesting role to play.

Finally, Chap. 6, the last chapter deals with the rapidly growing applications of
organic lasers. The natural playground associated to organic lasers is spectroscopy,
where the modest output power is not problematic and broad wavelength agility is
a strong advantage. The simplicity of the fabrication process now makes organic
sources attractive for integration onto miniature spectroscopic systems. More
recently, organic lasers have been also used for chemical sensing, for example to
detect trinitrotoluene (TNT) using conjugated polymer films [16]. The easy inte-
gration of organic solid-state lasers makes then ideal sources for lab-on-a chip
sensors for biophotonics, coupled to microfluidic devices [17]. Organic semicon-
ductor lasers may also find their place in data communications, for short-haul data
transfer or optical amplifiers for example.

We are very grateful to people—students, post-doctorants, and technical staff—
who contributed to the development of the organic laser research activity in the
Lasers Physics Laboratory at Paris 13 University, and hence contributed to make
this book possible. We would like to express special thanks to Hadi Rabbani-
Haghighi as our first Ph.D. student on the topic, and also to Mélanie Lebental,
Oussama Mhibik, Iryna Gozhyk, and Tatiana Leang. We finally gratefully thank
Marie-Claude Castex, Elena Ishow, Alain Siove, Dominique Ades, and Laurent
Vernac for fruitful discussions and support which helped in writing this book.

Villetaneuse Sébastien Forget
Sébastien Chénais
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