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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

LE CONTEXTE GENERAL

L'électronique organique est fondée sur les semi-conducteurs organiques c’est a dire des
polymeres ou des petites molécules organiques (monomeéres, dimeéres). Son histoire
démarre en 1953 avec les travaux de Bernanose, de [I'Université de Nancy, sur
I’électroluminescence de [l'acridine orange [1, 2] et Ila démonstration de
I’électroluminescence dans un monocristal d’anthracéne organique rapporté par Pope en
1963 [3]. A I’époque, il faut une tension d’excitation de plusieurs £1” pour observer une
émission dans un cristal de 5mm d’épaisseur. |l a fallut attendre plus de vingt ans pour qu’en
1987 Tang et Van Slyke démontre la premiére diode électroluminescente organique (OLED)
bicouche a base de petites molécules en couche mince d’une centaine de nanometres avec
des tensions de quelques volts [4]. En 1990, la premiére OLED a base de polymeére est
développée par Burroughes et al. [5] et c’est le début de I'ascension pour ce nouveau champ
de I'électronique.

Avec des processus de production économiques relativement simples, rapides, plus
respectueux de l'environnement et une disponibilité presque illimitée de matiéres
premieres, cette nouvelle branche de I'électronique a connu un développement sans
précédent ces dernieres années, avec l'arrivée a maturité et la commercialisation des
premiers composants telles que la diode électroluminescente organique (OLED) [4, 5], le
transistor organique a effet de champ (OFET) [6-8], les cellules photovoltaique organiques
(OPV) [9, 10] et les capteurs biologiques [11]. L'engouement pour cette nouvelle classe de
semi-conducteurs organiques est davantage stimulé par leurs applications potentielles. En
raison de la qualité de leur émission lumineuse et de leur faible consommation d'énergie, les
écrans a base d’OLED par exemple ont rapidement trouvé place dans les périphériques
d'affichage tels que les téléviseurs et les téléphones mobiles [12-14] ou dans les dispositifs
d'éclairage et la signalisation. D’autres applications comme le Li-Fi ou les transmissions
optiques pourraient également s’inviter si des composants suffisamment rapides (opto-
électronique organique rapide) sont développés

LES VERROUS PHYSIQUES A LA DEMONSTRATION DE LA DIODE LASER ORGANIQUES

Les avancées remarquables en terme d’efficacité dans les OLEDs ainsi que les nombreux
exemples de lasers organiques démontrés en pompage optiques [15] et basés sur les mémes
semi-conducteurs organiques permettent d’envisager la diode laser organique (OLD) — c’est
a dire le laser organique en pompage électrique — qui a ce jour est le dernier composant
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optoélectronique organique qui n’a pas été démontré. Plusieurs verrous physiques ont été
identifiés [16-20] :
= |es faibles facteurs de qualité des cavités lasers réalisées produisent des seuils laser

élevés et placent les densités de courant équivalentes autour de quelques éA/mz ;

» les faibles densités de courant obtenues dans les hétéro structures organiques en

excitation électrique qui se situent plutot au niveau de quelques A/m/ en régime

continu ;

» |es pertes optiques par l'annihilation singulet-triplet induites par le peuplement et
I'accumulation d'excitons triplet.

Nous allons voir rapidement ces trois points qui dressent le cadre et structurent ce travail de
these.

Considérons tout d’abord I'impact des facteurs de qualité des cavités laser sur les seuils. Les
expériences de lasers organiques pompés optiquement, voir Tableau 0.1, demeurent les
seuls auxquels nous pouvons nous référer puisque il n'y a, a ce jour, pas de laser organique
pompé électriquement. Pour essayer de comparer ces expériences trés diverses, le graphe
de la Figure 0.1 en résume quelques unes dans une figure de mérite qui présente en fonction
du facteur de qualité, les seuils équivalents en densité de courant. Les seuils laser ont été
convertis en densités de courant équivalentes en utilisant la relation Eq. 0.1 [22, 23].
2n, xq

Jn=—""7"- Eq. 0.1
Urad x de

ou 7, est la densité de photons de pompe au seuil laser, g est la charge électrique
élémentaire, 77, est le taux d’excitons radiatifs — soit 25% pour les singulets, et 7, leur

durée de vie (575 pour le DCM [23, 24]).

Parmi toutes ces expériences, les seuils les plus bas ont été rapportés par Karnutsch [42] en
2006 avec ], =28.8 A4/on”, Granlund [34] en 1998 avec J,, =96 A/on” , Kozlov et al. en

2000 [35] avec ], =160 4/on” , Gourdon [46] avec [, =7.76&A/on” .

Il faut noter que ces calculs sont réalisés en faisant I’hypothese d’'un rendement quantique
interne égale au maximum théorique de 25%. En réalité, le rendement quantique d’une
OLED est nettement plus faible, notamment lorsque la densité de courant augmente et peut
diminuer a 1% voire 0.1% [48]. Dés lors, les plus faibles densités de courant équivalent aux
seuils laser passent dans les plages 0.7 ~ 4@4/5;”2 al% et7.2~ 4O,éA/€w2 a 0.1% comme

on peut le voir sur la Figure 0.2.
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Tableau 0.1 : Quelques expériences de la littérature sur les lasers organiques en pompage optique :
calcul de la densité de courant équivalent au seuil laser

. . Facteur de Seuil laser Courant

Référence Date Groupe Milieu a gain o, ) )

qualité (I/ecm?) (A/cm?)
[46] 1995 | Maslyukow /1/ 100 4,00x10° 3,20x10"
[46] 1998 Forrest /// 420 3,00x10™ 2,40x10+5
[34] 1998 Granlund /1! 120 1,20x10”" 9,59x10""
[35] 1998 Kozlov Alg3:DCM " 1,00x10°® 8,00x10™
[46] 1999 Meir /1] 2100 4,00x10° 3,20x10™
[36] 2000 Riechel /// 1920 3,15x10™ 2,52x10"°
[37] 2000 Kozlov Alg3:DCM 7 2,00x10” 1,60x10*
[46] 2005 Barnes // 855 5,00x10” 4,00x10™
[39] 2005 | Koschorreck Alg3:DCM 4500 2,00x107° 1,60x10™
[40] 2005 Pisignano T50Cx 7 3,70x10” 2,96x10™
[41] 2005 Rose /1] T 4,00x10° 3,20x10""
[46] 2006 Tsutsumi /// 2160 1,30x1 0* 1,04x1 0"
[42] 2006 Karnutsch /// 7 3,60x10° 2,88x10""
[44) 2009 Hirade spiro-SBCz i 7,20x10” 5,76x10"
[45] 2009 Xia PCS:0A T 1,50x10”" 1,20x10*
[46] 2012 Gourdon /1] 350 9,70x10° 7,76x10"7

10"

+ Maslyukow ([1995)

* Forrest (1998 S. Riechel (2000)
10° T i

*|Barners (2005) |, m_ mgier (1999)
*+ M. Koschornegk (2005)

.*.

+ Gourdon|(2012) | + Vasdeskis (2006)

10

Densité de courant (A/cm?)

* Granlungd (1998)

10"

10 10° 10

Facteur de qualité (Q)

4

Figure 0.1 : Densité de courant équivalent au seuil laser en pompage optique et facteur de qualité
pour différentes expériences de la littérature
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Figure 0.2 : Variations des seuils lasers les plus faibles avec le rendement quantique de 'OLED

Ces seuils laser équivalents sont a comparer aux densités de courant maximales que peuvent
accepter les OLEDs a la limite de dégradation par effet thermique. En régime continu, elles
sont typiquement de l'ordre de 10 a 100mA/mz2 , et exceptionnellement en association
avec des substrats possédant de bonnes propriétés de diffusion thermique comme le

silicium on observe des densités de courant jusqu’a 1A/mz2 [25, 26].

Au-dela de ces ordres de grandeur, I'application d’un régime d’excitation impulsionnelle
s'impose [27]. Dans la littérature plusieurs études sur I'évolution des densités de courant
limite en fonction des durées d’impulsions montrent une forte augmentation du courant de
destruction en régime impulsionnel [28-33], voir Tableau 0.2. Les récentes avancées
obtenues dans le cadre des travaux de these de Lei Zeng au sein de I'équipe PON ont permis
d’exciter électriquement les diodes électroluminescentes organiques jusqu'a des densités de

courant de 3.6&/1/5;772 [21]. On le doit entre autre a la réduction de la taille des OLEDs, et a

I’excitation en régime d’impulsion, avec des durées d’impulsions courtes comprises entre 30
et 50#s, un faible rapport cyclique, et une miniaturisation du circuit d’excitation de maniere
a mettre les composants électriques du circuit d’excitation au plus prés de I'OLED pour
atteindre une constante de temps électrique de I'ordre de 10xs .




Introduction générale

Tableau 0.2 : Densités de courant limite et durées d’impulsions pour quelques expériences de la

littérature

) Courant Luminance Durée Temps de

Reférence | Date Groupe 2 6 2 . . ,
(A/cm?) (x10°cd/cm?) | d’impulsion montée

[28] 2016 Fischer (France) 3000 8 30ns

[29] 2015 Adachi (Japon) 2800 11/ 5us 23ns

[30] 2011 Leo (Allemagne) 800 1/ 50ns 10ns

[31] 2009 Forrest (USA) 40 1/ 700ns

[32] 2005 Nakanotani (Japon) 1163 1.8 5us 4ns

[33] 2002 Heeger (USA) 10 0.26 1lus 9ns

Comment aller plus loin encore en termes de densités de courant et de réduction de durée
d’impulsions d’excitation ?

Une des limites actuelles est le temps de réponse des hétéro structures organiques qui
dépassent les 10xs alors que I'effet laser, s’il est possible, ne pourra avoir lieu que pendant
les toutes premieres nanosecondes [21]. Cette contrainte correspond au troisieme type de
verrous physique cité précédemment.

Comme signalé précédemment, |'excitation électrique engendre des états triplets — non
radiatifs — sources de pertes supplémentaires. Ces pertes peuvent étre évitées en régime
d’excitation pulsée a deux conditions :

= que la durée de I'impulsion soit suffisamment courte pour éviter une accumulation
significative des états triplets, c'est-a-dire I'ordre de 0.2 a 20#s nanoseconde [21,
27, 49]; la durée minimale doit cependant correspondre au moins au temps de
transit des porteurs de charges ;

= que la période de répétition soit suffisamment longue pour permettre la relaxation
totale des états triplets entre impulsions successives c'est a dire la milliseconde [21].

Il faut donc chercher a "'séparer' temporellement les états singulets et triplets. Et pour des
raisons de relaxation thermique, si la densité de courant créte d’une impulsion doit étre la
plus grande possible, sa moyenne temporelle doit étre la plus faible possible.

LES OBJECTIFS DE CE TRAVAIL DE THESE

C’est dans le contexte général de « marche vers la réalisation de la premiere diode laser
organique » que s’inscrit ce travail de thése. L'une des questions posées est de savoir
« comment obtenir I'effet laser dans une hétéro structure de diode électroluminescente
organique ». Nous nous focalisons sur cette question avec comme objectif premier d’injecter
dans une OLED des densités de courant suffisamment élevées pour atteindre le seuil laser

équivalent ; c’est a dire pour atteindre des courants de I'ordre de 2.5 a 10&/1/5;772 .

Comme nous l'avons mis en évidence, des raisons de destruction thermiques imposent de
travailler en régime d’excitation impulsionnelle. On peut noter également I'argument des
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pertes optiques par absorption dues aux annihilations singulet-triplets qui se manifestent
entre 5xs et 10x#s aprés le début de I'excitation électrique. En conséquence, ceci précise la
plage de durée d’impulsions dans laquelle nous devons travailler.

Cette gamme de durée d’impulsion visée impose non seulement une réponse rapide du
composant, et donc de se confronter aux problématiques spécifiques des hautes fréquences
et notamment les problématiques d’adaptation d’'impédance.

En effet, une impulsion de largeur T = 2.5%s qui se répéte dans le temps — avec une période
de 1ms — produit un spectre de raies dont I'enveloppe est en sinc’ et s’étend a I'infini, voir
Figure 0.3. Une estimation, par le théoreme de Parseval, de I'étendue spectrale (ou largeur
de bande) « utile » d’une telle impulsion est donnée dans le Tableau 0.3.

|
\5-; 0.5l | Tableau 0.3 : Etendue spectrale « utile » a x%
g de I’énergie d’une impulsion de 2.5ns
> '[! 95% 98% 99%
0 : 2 3 " ~2.07/T ~5.21/T ~10/T
Fréquence (GHz) (0.83GHz) | (2.09GHz) | (4.00GHz)

Figure 0.3 : Spectre d’une impulsion rectangulaire de
durée de 2.5ns

Ainsi, pour que 98% de I'énergie totale d’'une impulsion soit délivrée au circuit de I'OLED, il
faut mobiliser des fréquences au-dela de 2GHz. A ces fréquences, |'impédance du circuit
doit étre adaptée au générateur pour permettre a I'énergie contenue dans I'impulsion
électrique d'atteindre la zone active de I'OLED sans étre réfléchie. Une adaptation voire une
modification de [|'hétérostructure organique ou de son circuit d’excitation sont alors
nécessaires. Dans le cadre de cette these nous nous proposons d’emprunter des techniques
I’électronique hyperfréquence pour les conjuguer aux OLEDs afin de réduire son temps de
réponse, maximiser |'énergie délivrée a I'OLED et repousser sa limite de destruction.

L’hypotheése sur la constante de temps de I'OLED consiste a considérer que I'OLED en tant
gue dispositif optoélectronique comme une cascade de deux fonctions de transfert : une
fonction de transfert électrique suivie d’'une fonction de transfert optique, voir Figure 0.4.

Réponse de 'OLED

Densité
Tension | g Réponse |  Densite Réponse de Ph0t0>ns
d’excitation électrique d’excitons optique

T T

el op

Figure 0.4 : La réponse de I'OLED se décompose en une réponse électrique suivie d'une réponse
optique
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Pour réduire la constante de temps électrique il est impératif de réduire toutes les parties
actives et réactives des éléments électriques (R,C) qui participent a la constante de temps.

Ceci inclut, la capacité de 'OLED qui est modifiable par la réduction de sa surface active, et
les résistances séries.

L'intégration sur substrat des éléments du circuit d’excitation (résistance de charge ou tout
autre composant passif) doit permettre de réduire les dimensions du dispositif et de mieux
contréler 'impédance du circuit.

LA DEMARCHE SCIENTIFIQUE

La démarche que nous nous proposons d’adopter est la suivante. L’hypothése de départ est
gu’en augmentant la rapidité de OLED, il sera possible d’augmenter les densités de courant
maximale qu’elle sera capable d’accepter. Pour réaliser 'OLED la plus rapide possible nous
souhaitons combiner optoélectronique organique et électronique hyperfréquence. Pour le
faire au mieux, nous allons d’abord revisiter quelques principes de base de chacune des
disciplines. Nous en déduirons ensuite des regles de conception pour réaliser des OLEDS
rapides que nous modéliserons afin d’identifier les parametres les plus pertinents
permettant d’augmenter la rapidité de I'OLED. Dans un troisieme temps nous réaliserons ces
dispositifs avant de les caractériser pour vérifier que nous avons bien obtenus les
performances souhaitées. Sur la base de la confrontation du modéle et des mesures nous
évaluerons la cohérence et la pertinence de nos résultats quitte au besoin a itérer les phases
de conception / fabrication / caractérisation pour les améliorer encore.

STRUCTURE DU MANUSCRIT

En conséquence, le présent manuscrit est organisé en quatre chapitres, qui reprennent
notre démarche scientifique, complétés par des annexes.

Le premier chapitre est un chapitre de rappel (Rappel sur I'optoélectronique organique et
sur "électronique hyperfréquence) ; il y est présenté dans un premier temps un apercu des
concepts et théories autour de I'électroluminescence dans les matériaux organiques, le
principe de fonctionnement des diodes électroluminescentes organiques et dans un
deuxieme temps des rappels sur les lignes de transmission en hyperfréquence.

Dans le deuxieme chapitre (Modélisation électrique et optiqgue des diodes
électroluminescentes organiques), nous présentons dans un premier temps le modele
électrique de I'OLED et dans un second temps nous nous intéressons a la modélisation
radiofréquence des lignes d’acces a ses électrodes, pour garantir I’excitation en impulsionnel
du composant dans les conditions optimales.

Le troisieme chapitre (Fabrication et caractérisation de composants) expose le mode
opératoire de réalisation des OLEDs et leurs électrodes, et de leur caractérisation dans le
régime des impulsions. Dans un premier temps il s’agit de présenter I’"hétéro structure




Introduction générale

organique, puis les procédés technologiques de fabrication et les outils de caractérisation.
Ensuite viennent la présentation des bancs de mesures électriques et optiques en continu et
en impulsionnel ainsi que les techniques employées pour le traitement de ces mesures.

Nous consacrons le quatrieme et dernier chapitre (Résultats expérimentaux) aux mesures et
a la description et I'interprétation des résultats obtenus.
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1. Rappels sur 'optoélectronique organique et I’électronique hyperfréquence

INTRODUCTION

Afin de mieux appréhender les notions de courant et de transport de charges dans les
matériaux organiques, ce chapitre commence par une présentation des concepts et théories
sur les semi-conducteurs organiques, sur leur électro-luminescence, le transport des charges
dans ces milieux (§1.1). Il aborde ensuite le principe de fonctionnement des diodes
électroluminescentes organiques (§1.2). Pour finir, le paragraphe §1.3 explore les bases des
lighes de transmission en hyperfréquence afin d’identifier des solutions permettant
d’obtenir des réponses électriques rapides dans le domaine impulsionel. Il s’agit plus
particulierement d’adapter le circuit de 'OLED en empruntant les outils aux techniques de
I’électronique hyperfréquence.

1.1. GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES

Ce paragraphe est consacré au semi-conducteurs organiques c’est a dire au molécules
conjuguées en se focalisant notamment sur les bases de la conduction et le lien avec le
courant dans les OLEDs. Ceci s’appuie sur des notions comme la structure en bande dans les
matériaux semi-conducteurs organiques, leurs propriétés électriques et optiques.

1.1.1. Structure moléculaire des matériaux organiques

Les matériaux organiques peuvent se présenter sous la forme de petites molécules ou de
longues chaines polymeéres qui posseédent une structure s —conjuguée, alternance de
simples liaisons et de doubles liaisons entre atomes de carbone. La différence entre ces
matériaux réside dans la taille des molécules, c’est a dire la longueur de la chaine
moléculaire.

1.1.1.1. Configuration électronique du carbone

Le carbone est I'élément essentiel des matériaux organiques. Il est constitué de six électrons
répartis autour du noyau sur différentes orbitales. La configuration électronique dans |'état

fondamental de I'atome de carbone isolé est 15°25°2 »° comme on le voit sur la Figure 1.1a

[1]. Les orbitales 15 et 25 sont occupées chacune par deux électrons appariés tandis que deux
des trois orbitales 2 sont occupées chacune par un électron célibataire (ou non apparié)

sur l'orbitale 2p.

2 tt 2 1
= [H N N O O O R (O
15 Tl 1s T\l ) 15 Tl )

(a)

Figure 1.1 : Configuration électronique de I'atome de carbone
(a) état fondamental ; (b) hybridation sp3 ; (c) hybridation sp2.

13



1. Rappels sur 'optoélectronique organique et I’électronique hyperfréquence

La répartition spatiale des orbitales s et p estillustrée a la Figure 1.2 [2]. Les orbitales s sont
des spheres alors que les orbitales p sont des lobes allongés en forme «de 8 », de symétrie

axiale orientée selon I'une des trois directions d’un triedre trirectangle. On les nomme
respectivement p_, p et p_enfonction de leur orientation.

(a) by Z cy 2 d) Z
y 1Y y
Q k- Y

Figure 1.2 : Répartition spatiale des orbitales s (a)et p : p_ (b), ?, (c) et b. (d)

Dans les molécules organiques, les orbitales atomiques 2s et 2p du carbone peuvent

s'hybrider en différentes géométries selon les liaisons entre atomes. L'hybridation s»” est le
résultat de la combinaison des orbitales 2s et 2p pour former trois orbitales coplanaires

hybrides a moitié remplies, tandis que le quatrieme électron occupe une orbitale non
hybride 2p perpendiculaire au plan des trois autres; c’est le cas dans la molécule

d'éthyléne, voir Figure 1.3. Les deux atomes de carbone peuvent établir entre eux deux
liaisons de nature différente, I'une par I'intermédiaire de leurs orbitales hybrides s, I'autre

par celui de leurs orbitales non hybridées 2 p. Le recouvrement longitudinal des orbitales s
donne lieu a des orbitales moléculaires liante o_ (de plus basse énergie) et anti-liante o,
(de plus grande énergie), voir Figure 1.3b. Du fait de I'ampleur du recouvrement, la liaison

résultant de la formation de |'orbitale liante, est trés stable, et confére a la molécule sa
rigidité. En contrepartie, la déstabilisation a laquelle correspond l'orbitale o, est elle aussi

importante, et il sera donc difficile d'exciter les électrons o vers ce niveau. A l'inverse, le
recouvrement latéral des orbitales 2 p est faible, et les orbitales moléculaires liante 7_ et

anti-liante 7, qu'il génére, sont peu distantes en énergie (Figure 1.3b). Les électrons 7

impliqués dans cette liaison peuvent passer librement d’un atome de carbone a un autre : ils
sont dit délocalisés. Cependant, le principe de Pauli voudrait que seule I'orbitale liante 7_

soit occupée a I'équilibre thermique [3], I'orbitale anti-liante restant inoccupée.

Py - orbital Py - orsikal n4

plane of the
sp= = orbitals

Figure 1.3 : Hybridation pz (a) et diagramme d’énergie correspondant (b)
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1.1.1.2. Notion de conjugaison

Si I'on s'intéresse a une chaine de carbones hybridés s> comme on peut le voir sur la Figure
1.4a, I'orbitale 2p de chaque atome de carbone peut se recouvrir avec celle de I'un
guelconque des ses deux voisins. Le nombre d'électrons (et d'orbitales) étant insuffisant
pour assurer des liaisons 7 entre toutes les paires d’atome de carbone vaoisins, les électrons
7 ne sont plus localisés sur une liaison, mais ont une probabilité de présence non nulle
entre deux doubles liaisons : c'est la notion de conjugaison. On la schématise généralement
par une alternance de liaisons simples et doubles (Figure 1.4b).

. _ . C C, C
C, C, C, : ¢

Figure 1.4 : (a) Chaine de carbones hybridés q)z (b) Représentation conventionnelle d'une chaine r -

conjuguée.

L'ossature d’'une molécule organique conjuguée est donc une alternance des liaisons
carbone — carbone simples et doubles. La liaison o, plus longue et plus forte est responsable
de la rigidité de la double liaison C =C ; il assure la cohésion du squelette de la molécule.
Tout aussi important, la liaison 7 est plus faible, ce qui entraine une forte délocalisation de
ses électrons. Les électrons 7, alors non assignés a un atome particulier, peuvent participer
au mouvement des charges au sein de la molécule conjugué en passant d’'un atome de
carbone a l'autre et donnant ainsi lieu aux propriétés de conductions dans la chaine de
molécule conjuguée [4].

1.1.1.3. Notion de bande d’énergie

Les énergies des niveaux 7_ et r,, associés aux doubles liaisons, sont modifiées sous |'effet
de la délocalisation. En augmentant le nombre d'atomes de carbone, et par conséquent la
longueur de délocalisation, les orbitales moléculaires 7_ et x, se rapprochent davantage
avec un resserrement de niveaux d'énergie discrets pour un trés grand nombre d'atomes. On
évoluent alors vers un modeéle a deux bandes d’énergie quasi continues dénommées bandes
7 et x, (Figure 1.5).

A I'équilibre thermique, la limite supérieure de la bande 7_ ou orbitale moléculaire occupée
la plus haute est appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ou plus simplement
dernier niveau occupé. A |'opposé, l'extrémité inférieure de la bande 7, ou orbitale

moléculaire inoccupée la plus basse a I'équilibre thermique est désignée par LUMO (Lowest
unoccupied Molecular Orbital) ou premier niveau vacant.
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% % ‘c=c NN
Crbitale 7.
& o
LUMO
I _ HOMO
Orbitale 7_ e Baride T
-'"‘-\.._\_‘_\_\_\_H- 5=

Figure 1.5 : lllustration de la formation des bandes : I'augmentation du nombre d'atomes de carbone
conduit a la formation de bandes quasi continuelles d'états occupés et inoccupés.

Les niveaux énergétiques des orbitales limites HOMO et LUMO jouent un rdle important
dans les propriétés optiques et électriques de la molécule. Le premier traduit son caractere
électro-donneur ; plus il est élevé, plus facilement la molécule cede des électrons. Le second
traduit le caractere électro-accepteur de la molécule ; plus il est faible, plus facilement la
molécule accepte des électrons. Typiquement, les deux sont séparés par un gap énergétique
E, relativement faible. Ce faible gap facilite la création de porteurs de charges, et est a

I'origine des propriétés semi-conductrices dans les matériaux 7 -conjugués. Dans le cas de
matériaux émetteur de lumiere, ce gap énergétique est rélié a la longueur d'onde d'émission
par la relation :

E == Eq. 1.1

b est la constante de Planck, ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide et A la
longueur d’onde d’émission.

Les valeurs typiques dans les semi conducteurs organiques oscillent entre 1.5 et 5eV [3, 5],
ce qui permet des applications dans le domaine du visible. Plus la chaine moléculaire est
longue, moindre est le gap énergétique ; si on prend en compte la relation (eq 1.1), la
longueur de la conjugaison peut étre utilisée comme moyen de controle de la longueur
d'onde d'émission dans les matériaux organique.

1.1.1.4. Notion d’exciton

Sous l'effet d’une énergie d’excitation appropriée, un électron peut transiter de 'orbitale
HOMO vers l'orbiltale LUMO et former un exciton (paire électron-trou liée). L'exciton ainsi
formé est selon les cas dans un état singulet ou dans un état triplet. L'état singulet
correspond a la configuration dans laquelle I'électron excité est de spin opposé a |‘électron
apparié situé sur le niveau fondamental, ce qu'on représente par T . Létat triplet
correspond a une configuration dans laquelle le spin de I'électron excité est paralléle a celui

I'électron avec lequel il était apparié a I'état fondamental ; il est représenté par T7.
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1.1.2. Propriétés optiques

En plus de leur propriétés semi conductrices que nous venons d’évoquer, certains matériaux
organiques sont électroluminescents ou photoluminescents c'est-a-dire capable de générer
de la lumiére par excitation électrique ou optique respectivement.

Coordonée moléculaire

5]
: Il ——
e
T \I. L] _H:,.-F-f
= Jl“ .-' _/’,-""T-H’ Z |
gﬁ 2 fi] qu__,-' (x] |
o 1 | |
2\ B
Bl V;f Energie —
e (a) <«— Longueur donde (b)

Figure 1.6 : Diagramme énergétique d'une molécule, transitions électroniques et spectre d’absorption
et de fluorescence correspondant

L'absorption d'un photon et la fluorescence s'accompagne de transitions électroniques
considérées comme instantanées dans |'échelle de temps des mouvements nucléaires
(principe de FRANCK-CONDON [6]). La Figure 1.6a représente le diagramme énergétique et les
transitions électroniques dans une molécule. Ces transitions sont schématisées par des traits
verticaux (montant pour I"absorption et descendant pour I’émission) ; 5, et S, représentent

respectivement I'état fondamental et le premier état singulet excité. lls se subdivisent
chacun en une série de niveaux vibrationnels numérotés 0, 1, 2, .. a partir du niveau
d'énergie le plus bas. De fagon simpliste, I'absorption d’un photon incident d’énergie
suffisante excite la molécule qui passe du niveau vibrationnel 0 de I'état fondamental
vers un niveau vibrationnel quelconque de I'état singulet §,. L'énergie de transition
électronique, qui correspond alors a I'écart énergétique entre le niveaux vibrationnels mis en
jeux, est inversement proportionnelle a la longueur d'onde du photon. L'absorption est
suivie, le cas échéant, d'une relaxation vibrationnelle vers le niveau vibrationnel 0 du méme
état excité. Le processus de désactivation radiative ou fluorescence se produit a partir du
niveau vibrationnel 0 I'état §,, vers un niveau vibrationnel quelconque de [I'état

fondamental S ; I'énergie de transition dans ce cas fixe la longueur d'onde d'émission.

La Figure 1.6b montre les spectres d’absorption et d’émission. On remarquera que les
longueurs d’onde de photoluminescence sont en général plus grandes que les longueurs
d’ondes d’absorption. Ce phénomeéne, dénommé décalage de STOKES [7, 8], s'explique par les
pertes d'énergie dans processus de relaxation vibrationnels.

Dans une situation plus réaliste, les mécanismes d’absorption et d’émission de la lumiere
dans une molécule conjuguée sont beaucoup plus complexes. Les processus photo
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physiques susceptibles d’intervenir par excitation photonique sont résumés dans le

diagramme de JABLONSKI représenté en Figure 1.7.

4 ¥

i Felaxation

ii Croisemen
[ ¥y Intersystene E
T B "
Y
I
1 Absorption 3
Phosphorescence
Y
£ Yvy Y v

Figure 1.7 : Diagramme de Jablonski d’'une molécule organique montrant les différentes transitions
électroniques entre état fondamental et états excités singulet et triplet.
La molécule est supposée initialement dans un état fondamental singulet §,, au niveau
vibrationnel fondamental 0. L’absorption d’'un photon la porte vers un état excité singulet
S, ouS,, .., S, et dans I'un de ses divers niveaux vibrationnels. Ce phénomene trés
rapide est de l'ordre de la femtoseconde. La durée de vie des états excités singulet
supérieurs S, ..., S et des niveaux vibrationnels supérieurs étant trés bréve (de l'ordre de

la picoseconde), la molécule revient avant toute autre évolution, par relaxation
vibrationnelle (ou conversion interne), vers le niveau vibrationnel fondamental de I'état
excité S,. La durée de vie dans cet état de I'ordre de la nanoseconde. Ensuite, plusieurs

processus peuvent entrer en compétition :
= |3 désactivation non radiative de la molécule vers |’état fondamental.

= |3 fluorescence ou désactivation radiative vers |'état fondamental dans un état

vibrationnel quelconque.

= La conversion inter systéme (ISC, InterSystem Crossing) vers un état excité triplet T,.

Bien que limitée par les regles de sélection des spins [9], une transition singulet ->
triplet peut intervenir avec une certaine efficacité entre les niveaux S, et T, en

raison de leur proximité énergétique. L'état T, ne pouvant ensuite évoluer que vers
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I'état S, selon une transition triplet -> singulet interdite, il a une durée de vie

relativement longue, typiquement de I'ordre de la milliseconde. Cette transition est a
prédominance non radiative, mais peut toutefois donner lieu a de Ia
phosphorescence avec un rendement quantique faible.

Dans les matériaux fluorescents utilisés dans les OLEDs, le processus de phosphorescence
est peu probable et peu efficace comparé a la fluorescence, en raison du tres grand rapport
de durée de vie entre état triplet et état singulet [10]. Il a cependant un meilleur rendement
guantique dans les molécules spécifiques contenant des atomes lourds comme le brome,
I'iode ou des métaux de transition, qui favorisent le couplage spin-orbite et « mélangent »
les états singulet et triplet. En contrepartie, le rendement quantique de fluorescence est
moindre, voire inexistant. Le Tableau 1.1 récapitule les mécanismes mis en jeu.

Tableau 1.1 : Processus d’excitation / désexcitation et temps caractéristiques

. Exemples de | Temps
Processus Définition p . P e .
transitions caracteristique

Absorption Excitation S, +hv,, =S, ~107"s

Désexcitation radiative entre états de | S, => bV, +5,., 10 5
Fluorescence . ) . . ~107 =10""s

méme spin (transition permise) T =hv, +T,_,

Désexcitation radiative entre états de | 1, = bV, +5 ., 6
Phosphorescence i e . ~107 —1s

spin différents (transition interdite) S =>hv, +T, _,
Conversion interne | Transition non-radiative entre états de | S, &> 3 ., 10" —10~°

. . ~ — §

(C) méme spin T =T
Croisement Transition non-radiative entre états de | S, => T, 107 —10-*
intersystéme spins différents T =8, _ B J

Transitions non-radiatives a ~
Relaxation e s R , S” vzl > S” v=0 -12 -10

o Uintérieur  d’un méme état ~107"% =107"5

vibrationnelle i . T ~>T

électronique #lyz1 nly=0

1.1.3. Propriétés électriques

Dans les matériaux organiques, le déplacement de charges se fait par entrainement (ou
dérive) et diffusion. La diffusion est définie comme un déplacement local de la charge autour
d'une position moyenne, alors que la dérive induit un déplacement de la position moyenne.
L’'un des parametres clefs est la mobilité de charges.

En I'absence de champ externe, le mouvement de porteur de charge se fait par diffusion et
peut étre décrit par le déplacement moyen :

<x2> = 2nDt Eq. 1.2

ol ¢ est le temps, D la constante de diffusion et »n un entier valant 1, 2 ou 3 selon
que le déplacement est évalué en 1D, 2D ou 3D respectivement.
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La mobilité de charge u est liée au coefficient de diffusion via I'équation d'Einstein-

Smoluchowski :

eD
= Eq. 1.3
AT a

ou ¢ estla charge d’un électron, &, la constante de Boltzmann et T la température.

Sous |'effet de I'application d'un champ électrique externe, le phénomeéene de transport de
charges par dérive apparait et la mobilité peut alors étre définie comme la vitesse moyenne
d’entrainement d'une charge par unité de champ électrique appliqué. Elle est donnée dans
ce cas par la relation :

=— Eq.1.4
H E q

ol v est la vitesse de d’entrainement du porteur de charge sous un champ électrique
appliqué E.

Plusieurs théories ont été proposées pour décrire le transport de charges dans des
matériaux semi-conducteurs organiques [11-13], mais aucune n’explique, a elle seule, toutes
les observations expérimentales. Il est probable que plusieurs mécanismes apparaissent de
facon concurrente, avec une domination par I'un ou I'autre selon les conditions spécifiques.
Deux d’entre eux sont cependant communément utilisés pour décrire la conduction selon
gue le matériau organique est exempt de pieges ou non. Il s’agit du modeéle du piégeage
multiple (multiple trapping) et du modeéle du saut (hopping).

1.1.3.1. Modéle du piégeage multiple

Le modele du piégeage multiple, développé a I'origine pour décrire le transport de charges
dans le silicium amorphe hydrogéné [14], est parfois utilisé pour expliquer le transport dans
les semi-conducteurs organiques [15]. Il suppose que le transport de charge se fait via des
états énergétiques délocalisés étendus (bande d’énergie), entravés par des impuretés, les
défauts, etc., donc résultent une distribution de pieges pres de la bande de transport. Au
cours de leurs mouvements, les porteurs de charges peuvent étre piégés, puis relachés
thermiquement, aprés un certain temps, pour atteindre la bande de transport, ou ils
peuvent étre piégés a nouveau. Le délai de piégeage dépend fortement de la température et
de la profondeur du piége. Plus la température est élevée et plus le piégeage est faible, plus
vite les porteurs sont relachés. Ce modeéle prédit une dépendance de la mobilité a la
température selon la relation Eq. 1.15 [14]. Il a été utilisé avec beaucoup de succes pour
décrire le transport dans les films organique [15, 16], bien que le modéle plus complexe du
saut multiple, ci-apres décrit, s’avere plus pertinent.

A

o exp| — 2 Eq. 1.5
e el -2 :
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ol A est I’énergie d’activation.
1.1.3.2. Modeéle du saut multiple

En raison du faible couplage intermoléculaire dans les semi-conducteurs organiques et un
niveau de désordre élevé, les états des porteurs de charges sont considérés comme
localisés. Le transport de charge est alors typiquement décrit par saut [17, 18], c'est-a-dire
par effet tunnel thermiquement activé entre états localisés. La mobilité des porteurs de
charge correspondante dépend de leur énergie dans la répartition de la densité des états.
Elle augmente si la densité des états voisins est grande et / ou s'il existe des états disponibles
de plus faible énergie [11]. A température élevée, I'énergie thermique est suffisante pour
franchir les petites barrieres énergétiques tandis qu’a basse température le transport ne se
fait que par effet tunnel. En général, le transport de charge dans les semi-conducteurs
organiques désordonnés est décrit comme une succession de sauts de porteurs de charges
d'un site a l'autre, suivies de relaxation polaronique.

1.2. DIODE ELECTROLUMINESCENTE ORGANIQUE (OLED)

1.2.1. Historique

L’électroluminescence dans les matériaux organiques a été reporté pour la premiere fois en
1953 [19, 20], mais ce n'est qu'en 1987 que la premiere diode électroluminescente
organique efficace comprenant une structure d'hétérojonction bicouche a été démontrée
[21]. Pour la premiére fois, une luminosité raisonnable a été obtenue d’un dispositif
électroluminescent organique sous une tension d’excitation inférieure a 10V. Depuis lors des
efforts considérables ont été faits et aujourd'hui, on retrouve des dispositifs a base d’OLED
dans le commerce, notamment dans I'affichage et I'éclairage [22], bien que les colts de
production soient encore élevés.

1.2.2. Structure

Une OLED est constituée d'un empilement de films de matériaux organiques, en sandwich
entre deux électrodes de nature chimique différente et dont I'une au moins est transparente
pour laisser échapper la lumiere, voir Figure 1.8.

' Cathode

Empilement de films de
matériaux organigues

Anode

Figure 1.8 : Structure d’une OLED
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L’électrode transparente couramment utilisée aujourd’hui est un alliage d’oxyde d’indium et
d’étain (ITO — Indium Tin Oxyde), pour I'anode. Il est commercialisé sous forme d’une couche
mince de I'ordre de 150 nm d’épaisseur sur substrat de verre ou de polymeére et présentant
une résistivité de 8 —20Q / carré . La cathode est généralement un métal a faible travail de
sortie comme l'aluminium. Le milieu organique est un empilement de multiples couches
minces de matériaux organiques déposés sur I'électrode d’ITO soit par sublimation dans le
cas des petites molécules, soit par enduction centrifuge (ou « spin-coating ») dans le cas des
polymeres.

Chacune des couches organiques va jouer un réle particulier dans le fonctionnement de
I'OLED étant donné qu'une seule couche ne peut pas assurer efficacement toutes les
fonctions impliquées dans le processus de génération de lumiere (voir paragraphe §1.2.3).
Dans ce concept multicouche, on parlera par exemple de couche d’injection de trous (HIL),
de couches transport de trous (HTL) et d'électrons (ETL), de couche d'émission (EML), de
couches de blocage des trous (HBL). La Figure 1.9 montre I'évolution dans le temps de la
structure multicouche des OLEDs.

Cristal epais
Tension élevee 2 couches Multicouches PIN

o e | [T
== HBL ETL
ML/ETL
+ EML % EML EML EML
b goRt,
HTL HTL HTL HTL
HIL HTL p-dope
Anode Anode Anode Anode Anode
1960s 1880s 2000s

Figure 1.9 : Evolution de la structure des OLEDs [23]

1.2.3. Fonctionnement

Il est d’usage de décrire le fonctionnement d’'une OLED au travers de quatre processus
physiques majeurs successifs comme illustré sur la Figure 1.10 [24] :

= |'injection des porteurs de charges depuis les électrodes vers les bandes LUMO et
HOMO des couches adjacentes sous I'effet d'une tension appliquée ;

= |e transport des porteurs de charges sous l'effet d'un champ électrique imposé
(migration vers l'intérieur de la matiere organique) sous forme d’espéces chargées
appelées polarons (quasi-particule correspondant a la molécule chargée et son
. . + - ,
champ de polarisation, p” pour un trou et p” pour un électron) ;

®= |a recombinaison des porteurs de charge opposée en un état de quasi-particule
excité neutre appelé exciton et le transfert d'énergie des excitons ;
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= |'émission de lumiére par désexcitation radiative de I'exciton.
Anode | I Cathode
Imjection I Formation Formation I Injection
de trous I d'un polaron p* d'un polaron p~ I d'électrons
D I ,,. Transport ., I D
- lil_ .

b J ¥

I
Recombinaison I
alectronftrou |

I

25% 5 5 %T

[ )
Désexcitation < Radiative ! Mon radiative

[

v L 4
Etat fondamental

Figure 1.10 : Différentes étapes du processus d’électroluminescence

Les propriétés intrinseques des matériaux organiques utilisés notamment les niveaux
d'énergie et la mobilité des porteurs de charge ont un effet déterminant sur les processus
susmentionnés et sur les performances de I'OLED telles que sa tension seuil, son efficacité
guantique externe et sa luminance.

Les niveaux d’énergie déterminent les hauteurs de barrieres énergétiques a franchir par un
porteur de charge d’un matériau a I'autre. Des petites barrieres énergétiques entre couches
adjacentes de I’hétéro structure facilitent la circulation de courant électrique et réduisent la
tension seuil. Par ailleurs, la largeur de la bande de gap du milieu émetteur détermine la
longueur d'onde d’émission.

1.2.3.1. Injection de porteurs de charges

La premiere étape du processus d'électroluminescence est l'injection des porteurs de
charges dans le matériau organique depuis les électrodes. Ces charges peuvent étre
injectées directement du métal a la couche organique sous I'application d’une différence de
potentiel. Ce principe est utilisé dans les diodes électroluminescentes organiques.

Les électrons et les trous sont injectés depuis la cathode et I'anode respectivement vers les
bandes LUMO et HOMO des couches organique adjacentes. lls doivent alors franchir une
barriere énergétique a linterface métal/organique pour pénétrer dans le matériau
organique. De facon générale, cette barriere dépend des positions relatives des niveaux
énergétiques des bandes HOMO et LUMO du matériau organique (les couches d’injection) et
des travaux d’extraction des électrodes correspondantes.
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Miveau du vide

‘I{ LY e—
LUMO ¢ )
I I
Cathode # ¥ affinité électronique

h* I, potentiel dionisation

| h* trou {hols)
[} 3
= Anode HOMO __ 1. ... - e~ électron
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Figure 1.11 : Barriéres énergétiques d’injections d’électrons et de trous dans les OLEDs

Le travail d'extraction d'un métal est I'énergie nécessaire pour arracher un électron du
métal. Il correspond a I'écart énergétique entre son niveau de FERMI et le niveau du vide.

Pour une meilleure injection, il est nécessaire que le travail de sortie de I'anode soit proche
du niveau HOMO de la couche organique adjacente et pareillement pour la cathode.
Idéalement, le niveau de Fermi de I'électrode doit étre aligné avec le niveau HOMO ou
LUMO, respectivement dans le cas de l'injection de trous ou d’électrons : on parle alors de
contact ohmique.

Deux mécanismes principaux émergent aujourd’hui pour rendre compte de l'injection de
charges sous |'effet d’un champ électrique dans les matériaux organiques. Ce sont I'émission
thermoionique, lorsque la barriere énergétique est petite et I'effet tunnel lorsque la barriere
énergétique est haute mais étroite [24, 25].

1.2.3.1.1. Modéle de Richardson—Schottky : Injection thermoionique

L'émission thermoionique, aussi appelé émission thermoélectronique, suppose que les
porteurs de charges seraient propulsés au dessus de la barriere énergétique du fait de
I'agitation thermique. La densité de courant est donnée par la loi d’émission de DuSHMAN—
RicHARDSON, déduite de la loi de distribution des vitesses des électrons du métal selon
MAXWELL—BOLTZMANN.

. W
= A T? exp| ——— Eq. 1.6
Jor P £ T q

A" =4k, [’ est la constante effective de RICHARDSON, ¢ la charge électronique

élémentaire, »" la masse effective du porteur de charge dans le semi conducteur, k,
la constante de BoLTZzMANN, / la constante de PLanck, T la température, W la
hauteur de la barriere énergétique, E le champ électrique, et & la permittivité
diélectrique du semi conducteur.
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Si I'on prend en compte le fait qu’'un champ électrigue moyennement intense E abaisse la
barriere énergétique d’'une quantité 1hzﬂE/(éHze;) (effet ScHOTTKY), la loi précédente, avec la

nouvelle barriére, devient :

. 124 1 e’ E
= A"T?exp| — ex Eq. 1.7
Jw p( ,éBTJ PUe, 7 Vaze a

1.2.3.1.2. Injection par effet tunnel

En présence d'un champ électrique tres intense, les courbes d’énergie potentielle
deviennent tres obliques et la barriere de potentiel vue par les électrons devient
suffisamment étroite pour étre franchie selon un processus qui correspond a I’effet tunnel.

(a) Vide _ Vide
Vide
BC BC
Be Ju B v

F - I

{ DR II-" R ——— - i1 - 1

| I E Métal Métal
Métal
(b) (©)

Figure 1.12 : Mécanismes d’injection
(a) Effet thermoionique ; (b) Abaissement de la barriére sous I’effet d’'un champ ; (c) effet tunnel

La densité du courant d’émission est alors donnée par I'équation de FOWLER—NORDHEIM.

; B2 8N 2m W2
N — €X _
N g P 3heE

Eq. 1.8

1.2.3.2. Transport de charges

Aprés le franchissement de la barriere d’injection aux interfaces électrodes/couche
organique, les porteurs de charges vont se mouvoir par saut dans les couches organiques
sous |'effet du champ électrique.

Le mode de conduction dans une OLED dépend fortement de la mobilité des porteurs et de
la hauteur des barrieres d’injection entre différentes couches. Il peut étre :

= soit limité par l'injection lorsque les contacts électrodes/organique ne sont pas
ohmiques ; dans ce cas, le courant est donné par I’équation de FOWLER—NORDHEIM ou
le modéle de RICHARDSON—SCHOTTKY décrits précédemment, respectivement pour
I'injection tunnel ou I'’émission thermoionique ;
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= soit limité par le volume dans le cas d’un contact supposé ohmique ; I'électrode agit
dans ce cas comme un réservoir infinie de charge ; cela suppose que la barriére
énergétique pour l'injection de charge soit inférieur a 0,3¢]” [26, 27].

En cas de conduction limitée par le volume, différents modeles coexistent pour expliquer la
caractéristique courant —tension dans les OLED.

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

Le courant limité par la charge d’espace (space charge limited current, SCLC) est valable dans
les dispositifs a un seul porteur de charge et dans le domaine des basses tensions. Pour une
tension appliquée donnée, la densité de courant obéit a I’équation de MOTT-GURNEY, aussi
connu sous I'appellation loi de CHILD [28] :

9 17°

Jsae = ggﬂ7 Eg. 1.9

¢ est la permittivité diélectrique du matériau organique, u la mobilité du porteur de

charge, 4 I'épaisseur du matériau organique et 17 la tension appliquée.
1.2.3.2.2. Modéle de Poole Frenkel

Pour des champs électriques supérieurs 3 3x10° V/cm, la densité de courant devient plus
élevée que celle prévue dans la loi de Child car la mobilité augmente avec le champ
électrique [29] et la température [30]. Dans ce cas la mobilité est donnée par la formule de
Poole Frenkel [31] :

A
M=, exp{— P Tjexp(ﬂ\/g) Eqg. 1.10

B

k, est la constante de BoLTZMANN, T la température, A I'énergie d’activation, E le

champ électrique, et [ .
1.2.3.3. Recombinaison des porteurs de charges
1.2.3.3.1. Notion d’exciton

On parle de recombinaison lorsqu’un électron et un trou s’apparient par interaction
coulombienne pour former un état lié, neutre et excité, appelé exciton avec une énergie de
liaison pouvant atteindre 1leV.

Il existe deux modeles pour décrire I'exciton. On parle d’exciton de FRENKEL lorsque I'électron
et le trou sont fortement liés et d’exciton de WANNIER-MOTT lorsque les deux porteurs de
charges sont faiblement liées. Dans le cas des semi-conducteurs amorphes, il est
communément admis que les excitons sont de type FRENKEL car les charges constituant
I’exciton sont fortement localisées.
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1.2.3.3.2. Modéle de recombinaison de Langevin : taux de recombinaison

La recombinaison se fait en deux phases. Il y a d’abord la phase de rapprochement des
porteurs de charges puis celle de proprement dite de formation de I'exciton par capture
langevine deés lors que la distance électron/trou est inférieure au rayon de capture critique
r., appelé distance d’OSANGER, et pour lequel I'énergie d'interaction coulombienne entre les

deux charges égale a I'énergie thermique £,T .

2

e
r,=———— [32] Eq. 1.11
dre gk, T

¢ est la charge électronique élémentaire, ¢, la constante diélectrique du matériau
organique, &, la permittivité diélectrique du vide, £, la constante de Boltzmann et T
la température.

Dans les semi conducteurs organiques amorphes, le libre parcours moyen des porteurs de

charges est de I'ordre de grandeur de la distance inter-sites, soit inférieur a 1nm [32] et donc
négligeable devant . quivaut ~18.6nm a température ambiante (T=300 K) pour un matériau

organique typique (&, = 3). Comme en plus la mobilité des porteurs est tres faible, une paire
d’électron/trou que leur mouvement améne a une distance inférieure a ». sont liés de
maniére quasi irréversible. Le taux de recombinaison ou de génération d’états excités par
unité de volume pour des électrons et trous de densité respectives » et p est exprimé dans

ce cas par la formule de LANGEVIN [32].
R, = ?[,ue (E,T)+ p,(E, T)p Eq. 1.12

U, et u, sont les mobilités des électrons et des trous respectivement.

1.2.3.3.3. Le rapport singulet/triplet

Le processus de recombinaison produit de maniére aléatoire des excitons de spin 0, appelé
singulet ou de spin 1 appelé triplet. L’état triplet ayant une multiplicité de 3, il y a trois fois
plus d’états triplets que d’états singulets, soit un ratio d’excitons singulets de 1/4. Ce ratio
est un facteur déterminant dans le rendement maximal d’'une OLED.

1.2.3.4. Mécanismes de transfert d’énergie

Selon certaines conditions, une molécule excitée dite « donneur » D* peut transférer de
maniére non radiative son énergie a une autre dite « accepteur » A. En particulier, il est
nécessaire que le spectre d’émission du donneur recouvre partiellement le spectre
d’absorption de l'accepteur, afin qu’il existe une correspondance en énergie entre des
transitions vibrationnelles du donneur et de I'accepteur (Figure). Deux théories proposées
par DEXTER et FORSTER permettent de décrire les mécanismes de transfert d’énergie.
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Donneur Accepteur

b
Fail

A

Figure 1.13 : lllustration du recouvrement spectral entre le spectre d’émission du donneur et le
spectre d’absorption de I'accepteur

1.2.3.4.1. Transfert de FORSTER

Le mécanisme de FORSTER [34], bien connu sous l'acronyme FRET (pour Fluorescence
Resonance Energy Transfert), décrit un transfert d’énergie par interaction dip6le-dipole a
longues distances (>1nm) [35] entre deux molécules. Le recouvrement orbital n’étant pas
nécessaire ici, il n'y a pas d’échange d’électrons entre les deux entités mises en jeu. Le
passage de la molécule dite « donneur » (D) de I'état fondamental vers I'état excité (D*)
induit une oscillation de son dip6le qui permet ainsi a la molécule dite « accepteur » (A)
d’entrer en résonance et d’atteindre un état excité (A*), tandis que (D*) retourne
concomitamment vers |'état fondamental.

Comme on peut le voir sur la Figure 1.13, les longueurs d’onde d’émission de 'accepteur
sont au dessus de celle du donneur, car le retour de |'accepteur a I'état fondamental
s’accompagne de I'’émission d’'un photon de plus basse énergie comparé a I'’émission d’un
photon du donneur seul, si le transfert d’énergie est total. La vitesse de transfert est décrite
par :

90001n(10)  x°n,.

FORSTER — 1282°N X s, xjf(/l)g(/”t)/14d/1 [33] Eq. 1.13
pBpa

Kk est le facteur d’orientation des dipéles, n, est le rendement quantique de
fluorescence du donneur, N est le nombre d’Avogadro, » est 'indice de réfraction,
7,, est la durée de vie de I’état excité du donneur et R, , est la distance séparant les
deux molécules. L’intégrale exprime le degré de recouvrement spectral entre
I’émission du donneur et I'absorption de I'accepteur, avec A la longueur d’onde,
f(1) le spectre de fluorescence normalisée du donneur et &(A) le spectre

d’absorption de I'accepteur (exprimé en terme de coefficient d’absorption molaire).

La relation précédente indique qu’il est important d'avoir un recouvrement important entre
les deux spectres pour garantir un transfert d'énergie efficace. Par ailleurs, étant donné que
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le taux de transfert d'énergie dépend fortement de la distance entre les molécules (~ R;,),
l'intégrale est souvent exprimée en fonction du rayon effectif de FORSTER, noté R et définit

par:

/6
90001a(10)  x°7, 0
R, = e(A)Ada Eq. 1.14
0 { 280N a'r, x| f(2)e(4) q

Ce qui raméne I'équation du taux de transfert a :

6

1( R

FFORS"I‘ER = _( : j Eqg. 1.15
75 \Rp,y

Le rayon effectif de FORSTER R, se définit comme la distance effective donneur / accepteur

correspondant a un taux de transfert équivalent au taux d’émission spontanée du donneur.

R, peut atteindre des valeurs allant jusqu’a 100 A [35, 36] selon la nature des

molécules. Au dela I'efficacité de transfert chute.
1.2.3.4.2. Transfert de DEXTER

Ce processus de transfert décrit par DEXTER [42] repose sur un mécanisme de double échange
d’électrons entre donneur et accepteur, ce qui implique, a lI'inverse du mécanisme de
FORSTER, la nécessité d’'un recouvrement entres les orbitales HOMO et LUMO des deux
entités et donc une proximité spatiale entre eux. Le transfert d’énergie correspond a
I’échange d’un électron de D* vers A* qui est associé a I'échange simultané d’un électron de
A vers D (Figure 1.11). Comme dans le mécanisme de FORSTER, la vitesse de transfert de ce
mécanisme est proportionnelle au degré de recouvrement spectral entre I'émission du
donneur et I'absorption de I'accepteur, a la différence que le spectre d’absorption dans ce
cas est :

- 2R
e KCXP(TDAJ X jf(/i)g(ﬂ,)ﬂ‘*d/l Eq. 1.16

K est un facteur proportionel au recouvrement orbital et 1. la somme des rayons de
VAN DER WAALS des deux molécules.

La dépendance du taux de transfert a la distance R, , étant exponentielle, ce mécanisme est

plus rapide sur les courtes distances (<10A) ou en présence d’un large recouvrement orbital.

_*_)—) PR T
e - S e n G
B* A D Ax o A D A*

Figure 1.14 : Schématisation des mécanismes de transfert
(a) Transfert de Forster ; (b) Transfert de Dexter
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1.2.3.5. Désactivation de I’exciton

L’exciton une fois formé, se désactive soit de maniere radiative, soit de maniére non
radiative. Ces deux processus sont en compétition et leur poids relatif conditionne
I’efficacité finale de I'OLED.

La désactivation radiative d’un singulet donne lieu au phénomeéne de fluorescence, avec un
rendement théorique pouvant atteindre 100%. Quant a un exciton triplet, sa désactivation
radiative donne lieu a la phosphorescence avec cependant une rendement quasi nul pour les
matériaux fluorescents. Par conséquent, |'efficacité quantique interne maximale des
dispositifs a base des matériaux fluorescents est limitée théoriquement a 25% compte tenu
du ratio de génération d’excitons singulet / triplet.

1.2.3.6. Durée de vie et rendement de fluorescence

La durée de vie 7 de I'état excité détermine la fenétre de temps pendant laquelle il interagit
avec son environnement (transitons radiatives et non radiatives). Expérimentalement, elle
peut étre déterminée par une mesure de la décroissance de l'intensité de fluorescence. Elle
décrit une courbe mono-exponentielle indépendante de la concentration, a condition qu’une
seule espéce soit présente a |'état excité et répond a une équation de la forme :

1,, (#)=1, CXP(— éj Eq. 1.17

I, est l'intensité de fluorescence initiale et r est la durée de vie.

Si on associe aux processus de désactivation radiative et non radiative d’un exciton singulet
respectivement les durées de vie 7, et 7,,, alors les fréquences des transitions radiatives et

non radiatives sont respectivement v, =1/7, et v, =1/7,, . La durée de vie de I'état

excité s’exprime en fonction :

S
VetV L, 1 Eqg.1.18

Le rendement quantique de fluorescence correspond au rapport entre le nombre de
photons émis durant le temps de vie de I'état excité et le nombre de photons initialement
absorbés. Il est défini comme suit :

n=——_——
Ty Eq. 1.19
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1.3. RAPPELS SUR LES LIGNES DE TRANSMISSION

Ce paragraphe consacré a l'électronique hyperfréquence a pour objectif d’identifier des
solutions pour augmenter la rapidité des OLEDs et pour délivrer le maximum d’énergie d’une
impulsion a I'OLED. Ce paragraphe s’appuie de fagon générale sur les références [43-48].

1.3.1. Ligne de transmission : définition

Un support de transmission est une structure qui permet de guider des ondes
électromagnétiques. On peut distinguer les guides d’onde et les lignes a conducteurs.

Générateur | Ligne " Charge

0 {

Figure 1.15 : Schématisation d’une ligne de transmission connectée sur un générateur et une charge

Une ligne de transmission a conducteur est treés souvent connectée a une extrémité sur une
sur un générateur et se termine a I'autre extrémité sur et une charge voir Figure 1.15. Elle est
constituée de deux ou plusieurs conducteurs isolés servant a acheminer un signal électrique,
du générateur vers la charge. Elle peut également, dans certaines gammes de fréquences,
étre utilisée pour réaliser des impédances (transformateurs d’'impédance), des filtres, etc.

Une ligne de transmission est caractérisée par son impédance caractéristique et sa
constante de propagation qui précise les pertes linéiques sur la ligne et la vitesse de
propagation des signaux.

Les exemples les plus courants sont le cdble coaxial (Figure 1.16a), la ligne bifilaire (Figure
1.16b) et la paire torsadée. Sur les circuits imprimés et les circuits intégrés, on trouve plus
souvent la ligne microruban (Figure 1.16¢), la ligne a fente (Figure 1.16€), et la ligne coplanaire
(Figure 1.16d).

1.3.2. Modele d’une ligne de transmission : parameétres primaires

En hautes fréquences, les longueurs d’onde de travail sont en général comparables ou
faibles vis a vis de la longueur de la ligne de transmission. Dans ces conditions, les
amplitudes de la tension et du courant fluctuent en fonction de I'abscisse 3 du point
considéré le long de la ligne. Il n'est donc plus possible de décrire le circuit par les lois de
Kirchoff. On fait alors I'approximation qui consiste a décomposer la ligne en une cascade de
trongons élémentaires identiques de longueur Az infinitésimale (Figure 1.17a) — ou

suffisamment faible par rapport aux longueurs d'onde de travail. Chacun élément de ligne
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ainsi défini peut alors représenter par un quadripdle a éléments localisées RAz, LAz, GAz

et CAz, voir (Figure 1.17b).

(b)
(a)
C—o
gaine .
extérieure diélectrique —
C—o
tresse conducteur central
(de masse) (ame) [ ] [ ]

( 0

) (d)

Figure 1.16 : Quelques exemples de lignes de transmission

A
{_f: (a:l Ez f} LAz RAz (b)
z, |H=z1) GAz < “—CAz
: L : I Az I
0 Z K

Figure 1.17 : Découpage de la ligne en trongons élémentaire (a) et caractéristiques localisés (b)

Indépendamment de sa structure, le modele d’une telle ligne se caractérise par les quatre
constantes R, L., G et C, appelés parameétres primaires (ou parametres distribués) de la
ligne. Ils ont chacun un réle physique bien distinct et se définissent par unité de longueur de
la ligne comme suit :

=  R[£2/m] est la résistance linéique « série » des conducteurs ; elle représente les

pertes dans les conducteurs ;

= [[H/wm] estlinductance linéique « série » de la ligne ; elle caractérise la présence

d'un flux magnétique variable autour des structures conductrices.
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* G[Q7'/m] est la conductance linéique «shunt»; elle représente les pertes

diélectriques et les défauts d’isolation de la ligne ; c’est I'inverse d’une résistance de
fuite a travers l'isolant ;

» (C[F/m] est la capacité linéique «shunt»; elle représente la capacité parasite

formée par le diélectrique et les conducteurs.

L et C sont associés au stockage d’énergie électromagnétique a |'abscisse considéré de la
ligne ; cette énergie se transmet de proche en proche par le phénoméene de propagation. A
I'inverse, R et G, correspondent a une dissipation d’énergie électrique sous forme de
chaleur, avec pour effet d’affaiblir I'amplitude de I'onde dans le sens de la propagation.

En pratique, la bonne qualité des conducteurs utilisés et la nature des diélectriques
permettent de se placer dans un contexte de ligne dite « sans pertes » — ¢ 'est-a-dire R =0
et G =0, ou plus rigoureusement de lignes a faibles pertes. Dans ce cas, on a R << wl. et
G<<aC.

Le modele de ligne ci avant est valable pour toute ligne de transmission présentant un mode
de propagation transverse électromagnétique (TEM) — c'est a dire que les champs électrique
et magnétique sont perpendiculaires a l'axe de la ligne selon lequel s'effectue la
propagation.

1.3.3. Equation de propagation

L'application des lois de Kirchoff sur I’élément de ligne de la Figure 1.17 repéré par son abscisse g

permet de décrire les variations de tension et de courant, lorsque Az tend vers 0, par:

_ g2

& o Eq. 1.20
—QZGg-i-C%

b ot

Si on différentie la premiére ligne de ce systeme d’équations Eq. 1.20 par rapport a la variable espace
g et la deuxieme par rapport a la variable temps 7, on arrive a isoler la tension » par combinaison
avec les nouveaux équations obtenues. Et en inversant les réle des deux équations dans la démarche

précédente, on arrive a faire de méme pour le courant 7 . On obtient alors :

o’y 0’y N
= =1C—=+(RC+GL)—=+RGy
0z ot ot Ea. 121
0% 0% oi . q
= =LC—+(RC+GL)—=+RGi
0z ot ot

Ce systeme d’équations différentielles Eq. 1.21 montre que la tension et le courant sur la ligne sont
décrits par la méme relation appelée « équations des télégraphistes ». Elles admettent des solutions
analytiques pour des cas particuliers de lignes sans pertes et du régime harmonique.
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1.3.4. Cas particulier du régime harmonique
1.3.4.1. Constante de propagation

Dans le cas particulier du régime harmonique, tension et courant peuvent s’écrire sous la

forme :

{z(f, 2) =L (z)exp(jer)

. . Eq.1.22
i(#,z) = L(z)exp( jeor)
ou I(z) et I(z) sont les phaseurs de tension et de courant.

Si on élimine la variable temps, I’équation des télégraphistes se simplifie sous la forme d’une

équation homogene de Helmholtz.

2
L yr=0
a3
422] Eq. 1.23
smriL=0
a3
avec
y=a+ jf = [(R + /La))(G + jCa))]Vz Eq. 1.24

y est appelé exposant linéique (ou constante) de propagation de la ligne. C'est une grandeur

complexe dont la partie réelle a[N, / m] représente |’affaiblissement linéique ou constante

d’atténuation et la partie imaginaire S[rad/m] le déphasage linéique ou constante de

phase. La vitesse de propagation des ondes sur la ligne est donnée par :
v, =— Eq. 1.25

Pour une ligne sans pertes, & =0 et f = oV L.C

1.3.4.2. Solution de I’'équation de propagation

Les solutions Z(g) et l(g) aux équations de propagation Eq. 1.23 s’écrivent :

V)=V, e+ 1,0
o o Eqg. 1.26
I)=Le7 +1.e"
oul”,,I,, 17 , I, sontdesconstantesd’intégration, liées par les relations :
. 1/2
Zz' Zr R+]0)L
= =r | Eq. 1.27

Ces expressions de tension et de courant du systéme d’équations Eq. 1.26 mettent en évidence la

superposition de deux ondes se propageant en sens inverses :
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= une onde progressive c’est-a-dire qui se propage dans le sens des abscisses croissant,

caractérisée par le terme ¢ % dont 'amplitude s’atténue lorsqu’on s’éloigne de la source ;

= une onde régressive c’est-a-dire qui se propage dans le sens des abscisses décroissant,

caractérisée par le terme ¢"* dont I'amplitude décroit lorsqu’on s’éloigne de la charge.
1.3.4.3. Impédance caractéristique d’une ligne

Pour définir I'impédance caractéristique d’une ligne, on va supposer que celle-ci est semi
infinie, c'est-a-dire qu’elle commence a la source et s’étend jusqu’a l'infini. Une telle ligne se
caractériserait par le fait que le rapport de la tension au courant en tout point de la ligne est
constant et égale a 17, /I, , voir Eq. 1.27, car il n'y aurait pas d’onde régressive. Ce rapport,

qui est homogene a une impédance, est appelé impédance caractéristique de la ligne et se
définit par:

R+ joL

Ze=\-—""= Eq. 1.28

G+ joC
Par définition, I'impédance caractéristique d’une ligne est donc l'impédance qu’on
mesurerait a I'entrée de la dite ligne si elle était infiniment longue. Cette définition peut
sembler dépourvue de sens pratique, car dans le monde réel, la longueur de la ligne est
toujours finie. Il est donc possible que I'onde progressive soit réfléchie par son impédance de
charge et engendre une onde régressive, a I'opposé de la ligne semi infinie ou elle n’existe
pas. Si on fait varier cette impédance de charge, I'amplitude de I'onde réfléchie varie
également ; et pour une impédance particuliére unique I'amplitude de I'onde réfléchie est
nulle. Dans ce cas particulier, I'onde progressive étant entierement absorbée par la charge ;
la ligne est alors percue de la source comme étant infiniment longue avec ce que cela
implique sur le rapport de la tension au courant en tout point de la ligne. On peut alors
définir 'impédance caractéristique comme la valeur de I'impédance qu’il faut connecter au
bout d’une ligne afin qu’elle se comporte comme une ligne semi infinie. C'est aussi
I'impédance qu’on mesurerait en tout point de la ligne lorsque la ligne se termine sur cette
méme impédance.

-4 —Z_ GAz< “=CAz. Z,=Z,.
o | Az L

Figure 1.18 : lllustration de I'impédance caractéristique d’une ligne
I'impédance mesurée en tout point de la ligne est la méme si la ligne se termine sur son impédance
caractéristique
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Au regard de cette deuxieme définition, I'impédance mesurée sur une ligne terminée par
sont impédance caractéristique serait la méme que l'on se place a I'entrée du trongon
élémentaire de ligne repérée par I'abscisse  ou a sa sortie (voir Figure 1.18), on peut écrire :

1
Z, =R+ jol.)Az+Z. /)| ————— Eqg. 1.29
CAZ%O( J ) XT%c {(G+/’(0C)Az} q
En développant on arrive a :

2 , R+ jol.
2; —[(R+ joL)Az]x 2, _G+—ja)CAz_—>00 Eq. 1.30

et on retombe finalement sur I'expression Z . = \/(R+ ja)L)/(G+ jC) de la relation Eq. 1.28.

Il apparait clairement que lI'impédance caractéristique d’une ligne est complexe. En pratique
cependant, on se place en général dans le contexte de ligne sans pertes ou a faibles pertes, ce qui

ameéne alors a une impédance caractéristique réelle donnée par :
Z.=.— Eq. 1.31

Il est important qu’une ligne se termine sur une impédance de charge pour éviter toute réflexion vers
la source. Une telle ligne est dite adaptée.

1.3.4.4. Réflexion sur la ligne

La réflexion survient lorsqu'une onde se propageant sur la ligne dans un sens rencontre une
charge ou une discontinuité. Il en résulte une onde réfléchie dont le rapport du phaseur de
tension a celui de la tension incidente est appelé coefficient de réflexion.

Si a l'aide d'un générateur on applique une tension 7, a l'entrée d'une ligne de
transmission terminée sur une charge Z, quelconque (Figure 1.18), 'onde qui en résulte se

propage normalement sur la ligne avec un rapport de la tension au courant constant et égale
Z. tant qu’il n’a pas atteint la charge.

Une fois qu’elle atteint la charge avec une tension 17 ¢ 7, il faut aussi satisfaire la condition
V', /I, =Z, .Déslors, sila charge n’est pas adaptée a la ligne — c'est-a-dire si Z, # Z_., alors une

partie de I'onde est réfléchie en direction de la source. Les relations Eq. 1.26 et Eq. 1.27 permettent
alors d’écrire :

Vv, = Zifﬂ + Kreﬂ//

Ve =1 ¢ Eq. 1.32
lL = 7

c
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Sion note I'; le coefficient de réflexion de la charge, alors on peut écrire :

Vré’ﬂ// Vr +27/ fe s
= ; - = ;—e (définition) Eqg. 1.33
Z-é’

i

I

L

et en combinant les relations Eq. 1.33 et Eq. 1.32, on trouve :

7, -7,

= Eq. 1.34
Z, +7. q

L

Cette relation relie I'impédance a son coefficient de réflexion.
1.3.4.5. Coefficient de transmission

Le coefficient de transmission d’une charge est le rapport des tensions de l'onde sur la
charge a I'onde incidente.

-y +y
Ve Ve
-y
Ve

=1+0, Eq. 1.35

=L

1.3.4.6. Puissance transportée par une ligne

, . . . . . . o
La puissance électrique transportée sur la lige en un point quelconque d’abscisse 7 est

définie par :
1 "
P= Em[z(z)xl_(z)] Eq. 1.36

Sous I’hypothese d’une ligne sans pertes, cette puissance est indépendante de |'abscisse 3

et égale a la puissance totale délivrée a la charge.

2
1 « 11V
S Ny I Eq. 1.37
2 2 Z,
C’est la différence entre la puissance incidente et la puissance réfléchie par la charge. Elle est
maximale lorsque le coefficient de réflexion est nul, c'est-a-dire si la charge est adaptée a la
ligne.

Lorsqu’il n’y a pas adaptation, une partie de la puissance incidente est réfléchie vers la
source. On parle alors de perte d'adaptation ou de réflexion.

1.3.4.7. Impédance a I'entrée d’une ligne

L'impédance en un point quelconque de la ligne d’abscisse  est définie par le rapport de la
tension au courant en ce point. En particulier au niveau de la source, a entrée d’une ligne terminée
sur une impédance Z, , elle vaut (Eq. 1.26) :

_Zi+Zr _ ZL+ZC th(j/[)

V(z)
Zy == = g LA )
' l(%)‘ I, +1, “Z.+7, th(n) Eq.1.38

z=0
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Dans le cas d’une ligne sans pertes, cette relation devient :

Z, + jZ. tan(B/)
Z, =7 —*k <
0 C Z + 7, tan(,b’/) Eqg. 1.39

Quelques cas particuliers intéressants sont ceux des lignes terminées sur un court-circuit ou
sur un circuit ouvert. Le Tableau 1.2 montre quelques exemples d’impédances équivalentes a
I’entrée de telles lignes. Une ligne sans perte quart d’onde terminée par un court-circuit est

vue a son entrée comme un circuit ouvert ; si sa longueur vaut 1/8, alors son comportement a

son entrée est celle d’'une inductance. A l'inverse, une ligne sans perte quart d’onde terminée

par un circuit ouvert est équivalente a un court-circuit a son entrée ; si sa longueur vaut /8,
elle se comporte comme une capacité.

Tableau 1.2 : Cas particuliers d'impédance équivalente a I'entrée d’une ligne de transmission

Ligne terminée sur un court-circuit | Ligne terminée sur un circuit ouvert
(Z,=0) (Z, =)
/=2/4[2)2] | z, =, circuit ouvert Z, =0, court-circuit
/= 2/8[4/2] Z, = jZ. (réactance inductive) Z, =—jZ, (réactance capacitive)

Ces quelques cas montrent qu’il est possible de réaliser des équivalents de composants
passifs de type inductance ou de type capacité a partir de troncons de ligne en court-circuit
ou en circuit ouvert. Ce type de composant est couramment utilisé dans les dispositifs

d’adaptation d’impédance.
1.3.4.8. Adaptation d’impédance

Il a été montré précédemment que la puissance transmise a la charge est maximale lorsque
le coefficient de réflexion est nul. L'onde incidente est alors totalement transmise a la
charge. Ceci est un résultat important dans les applications hautes fréquences. Idéalement la
charge doit donc étre égale a I'impédance caractéristique de la ligne. Sinon, il faut insérer sur
la ligne un dispositif (réseau d'impédance) permettant de modifier la valeur apparente de la
charge, c’est le principe de I'adaptation d’'impédance de charge.

d'adaptation

A~ Z.

Figure 1.19 : lllustration de I'insertion d’un dispositif d’adaptation entre la ligne et la charge : toute la

partie de la ligne en amont de la charge est adaptée
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Les dispositifs d’adaptation d’impédance sont généralement des associations en série, en
paralléle, en T ou en IT d’éléments localisés (capacité, inductances) ou distribués (stubs ou
troncons de lignes en court circuit ou en circuit ouvert).

1.3.5. La ligne coplanaire

La ligne de transmission coplanaire, dite aussi guide coplanaire et ou ligne CPW (Coplanar
Waveguide), a été proposée pour la premiére fois comme une alternative a la ligne
microruban [49]. Elle est constituée de trois rubans métalliques placés sur le méme plan
d’un substrat diélectrique et séparés par des fentes coplanaires. Le ruban central véhicule le
signal tandis que les deux rubans latéraux servent de plans de masse.

La ligne coplanaire présente plusieurs avantages. Elle présente une grande souplesse de
conception et de réalisation quand il s’agit de synthétiser son impédance caractéristique,
propriété importante lorsqu’on recherche une adaptation d’impédance par exemple. La
masse et le signal étant sur le méme plan, elle montre également une facilité d’intégration
avec d’autres circuits sans avoir recours aux « via » métalliques. De plus, elle facilite la
réalisation des composants passifs.

Ce type de ligne est parfaitement adapté pour la réalisation sur substrat de verre du circuit
d’excitation d’OLED a émission par le substrat. Les techniques de calculs de telles lignes,
notamment la largeur du ruban central et celle des fentes qui le sépare des plans de masse,
sont présentées au paragraphe 2.2.2.

CONCLUSION

Ces rappels bibliographiques nous ont permis de mieux cerner les pistes a suivre pour
atteindre nos objectifs. Pour étre en mesure de délivrer des impulsions électriques courtes
et intenses a des OLED présentant des faibles temps de réponse, il faut prendre en compte

plusieurs points :

= La fragilité des semi-conducteurs organiques impose de réaliser des éventuelles
étapes de structuration avant le dépdt, c’est a dire directement sur |'électrode
transparentes et conductrices et son substrat.

= |'utilisation de ligne d’impédance caractéristique compatible avec le générateur
d’impulsion et sa connectique permet de délivrer des impulsions électriques en
minimisant les réflexions.

= Le type de ligne qui s’applique le mieux aux supports d’OLED, faits de verre recouvert
d’une couche transparente et conductrice d’ITO, sont les lignes coplanaires (CPW).

Pour préciser davantage les objectifs, il convient de comprendre quels parametres
précisément vont permettre d’agir sur le temps de réponse de IOLED. Pour cela une
modélisation de I"OLED est nécessaire et sera introduite dans le chapitre suivant.
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2. Modéle électrique d’une OLED en régime d’excitation électrique par impulsions

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons le modeéle électrique d’une OLED ainsi que les parameétres
clefs susceptibles d’influencer son temps de réponse. Leur analyse devra nous amener vers
les indications nécessaires a la réalisation d’OLED rapide qui soit en mesure de répondre
efficacement a des impulsions électriques dont la durée est inférieure a la dizaine de
nanosecondes. Et pour rendre I'excitation et les mesures compatibles avec les hautes
fréquences impliquées dans de telles impulsions, un dimensionnement particulier va étre
mis en ceuvre pour la circuiterie du composant.

2.1. MODELISATION ELECTRIQUE

Dans cette premiére section, nous présentons le modele électrique d’'une OLED, en vue de
comprendre et interpréter sa réponse électrique résolu en temps lorsqu’elle est soumise a
une excitation par impulsion électrique.

L’empilement des couches organiques de I'OLED et la nature de ses électrodes lui imposent
un comportement électrique particulier. La faible épaisseur de I'électrode transparente est
responsable d'une résistance électrique importante en série avec le dispositif. En outre, les
phénomeénes de transport de porteurs de charges dans les couches organiques prises en
sandwich entre les électrodes produisent un comportement capacitif significatif [1]. La
question de la modélisation qui vise a décrire le comportement de I'OLED a fait I'objet
d’'importants travaux de recherche ces derniéres années. Différents modeéles théoriques
peuvent étre trouvés dans la littérature, allant des plus simples, qui modélisent uniquement
le comportement global du dispositif [2, 3], aux plus complexes qui détaillent la contribution
de chaque couche que comprend I'OLED [4-8]. Chacune d’elle implique des procédures
particuliéres de caractérisation et un outillage particulier pour identifier les paramétres du
modele.

2.1.1. Modele électrique équivalent en régime d’excitation tout ou rien

L'empilement des couches organiques de I’'hétérostructure d’'une OLED est rappelé sur la
Figure 2.1b. D'un point de vue électrique, une telle structure peut étre considérée comme un
circuit électriqgue combinant des résistances ohmiques et des condensateurs [12]. L'origine
physique des pertes ohmiques est principalement attribuable aux résistances de contact aux
interfaces électrodes / couches organiques, a la conduction dans les couches organiques, a la
résistivité des électrodes. Le comportement capacitif est quant a Ilui di a la nature
diélectrique de la pile de couches organiques en sandwich entre deux électrodes et aux
capacités de jonction induites par les barrieres énergétiques entre les couches organiques
adjacentes.

Le circuit équivalent le plus simple, permettant de modéliser le comportement électrique
d’une OLED en régime d’impulsion est composé d’une résistance série (R ), d’une résistance
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dynamique (R,) variable en paralléle avec une capacité unique (C) conformément a la

Figure 2.1c.

K Cathode (A) md
| i

< Couches =
% j organiques

<—|— Anode (TO) =)

‘A1

1
ROFF
e Vorr
(a) (b) (© (d)

Figure 2.1 : Structure (b) et circuit équivalent (c) d’une OLED
La résistance série R englobe la résistance de contact et les pertes ohmiques dans les
électrodes tandis que la résistance dynamique K, modélise la pente de la caractéristique

I(V) de I'OLED pour un point de fonctionnement donné, voire Figure 2.1d. En régime
d’impulsion, les deux états caractéristiques ON et OFF sont associés a deux valeurs de la
résistance R, quivalent K, et R, respectivement. R, est la résistance effective dans

le circuit équivalent lorsque qu’une tension d'excitation élevée est appliquée. Plus
I'amplitude d'excitation est élevée, plus la résistance K, est faible. On a alors:

1 1

RON Rd

_ A
A’

ON

Eq. 2.1

ON

Pendant I'état OFF, un raisonnement similaire s'applique, sauf que la valeur de R, est
suffisamment élevée pour qu’elle soit assimilée a un circuit ouvert. Ceci est illustré par la
pente de la caractéristique I-V qui est proche de zéro.

La capacité C prend en compte la capacité de jonction C, et la capacité C,, dite

géométrique, du condensateur plan formé par les électrodes et I'empilement de couches
organiques de I'OLED. Elle peut étre estimée en premiere approximation par :

C7=£5— Eq. 2.2

ol A et d sont respectivement la surface active de I’'OLED et I'épaisseur des couches
organiques ; &, est la permittivité du vide et ¢, la constante diélectrique des couches

organiques.
Les matériaux organiques ayant un constante diélectrique comprise entre 3 et 4, la
capacité géométrique est estimée a environ 28nF/mz2 en moyenne pour une OLED de

110m2 d’épaisseur.
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2.1.2. Réponse a une excitation électrique quelconque

On suppose le schéma électrique équivalent précédent placé dans un circuit d’excitation
comprenant un générateur d’'impulsions pour |'excitation et en série avec une résistance de
charge ou de mesure (R, ) conformément a la Figure 2.2.

vV, (0

(a) (b)
Figure 2.2 : Circuit d’excitation d’une OLED
Par ailleurs, comme on peut le voir sur la Figure 2.2b, les notations ci-aprés ont été adoptées :
/ pour le courant global de diode, 7, pour le courant dans la capacité, 7, pour le courant
dans la résistance dynamique, », pour la tension d’excitation en sortie du générateur, 7,

pour la tension aux bornes de I'OLED et »  pour la tension mesurée aux bornes de la

nes

résistance de charge.

Conformément a ces notations, le comportement électrique de I'OLED peut étre exprimé
conjointement par les systemes d’équations :

v, =v, +Ri
1=1,%1,
. Cdﬂ[ et Z)lmx _”E _”D
7 =
. Cp -
dl‘ Z)lﬁ&f _R[Z
1
ip=—v
D ¢
R,

Il faut noter que la tension aux bornes de la résistance de charge est directement
proportionnelle au courant ; de I'OLED. De ce fait, elle pourra étre désignée par la
suite « réponse électrique de I’'OLED » au méme titre que le courant.

En éliminant les autres variables, on arrive a exprimer la réponse électrique ; en fonction de

la tension d’excitation », par |'équation :

df(fh[H k, jR:Cz(f): 1 ["”ﬁ(l‘ﬁ ! pﬁ(f)} tq.2.3

at R, +R, R, +R, | dt R,C
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L'expression du courant effectif 7, passant par la résistance dynamique de I'OLED et

réellement utile a I'’émission lumineuse se calcule a partir de :

z)-(R +R )
==Y o 24
d

2.1.3. Réponse a un échelon de tension

En réponse a un échelon d’excitation d’amplitude 17, 'expression du courant de diode est

donnée par:

1 R R, +R +R 1
i(7) {H 4 exp(— L ;HT/E Eq.2.5

" R,+R +R | R +R R, +R R,.C

Le courant /() est la somme du courant 7.(#) circulant a travers le condensateur C et du
courant 7,(z) circulant & travers la résistance dynamique R, et qui seul contribue

effectivement a I'électroluminescence. Son expression est donnée par :

, 1 R,+KR, +R, 1
ip(t)= ————|1—exp| - Vg Eq. 2.6
R, +R, +R, R, +KR, R,C

Figure 2.3 : Courbe théorique d’excitation et de réponse indicielle électrique d’une OLED

La représentation graphique de cette équation est donnée sur la Figure 2.3. |l en ressort que la
réponse de I'OLED a un échelon d’excitation est un pic de courant au « turn-on », suivit
d’une décroissance exponentielle qui tend vers un état stationnaire au bout d’un certain
temps proportionnel a la constante de temps 7. En paralléle, I’évolution du courant z'D(t)
suit une croissance exponentielle avec la méme constante de temps 7 et atteint un état

stationnaire au bout de la méme durée.
La constante de temps 7 correspond a la vitesse de charge de la capacité et s’exprime par :

1
T :ﬁxc
1 Eq. 2.7
R, R, +R,
Le temps de réponse du circuit, qu’on pourrait définir ici comme le temps nécessaire pour

que le courant 7, (f) se rapproche de sa valeur finale a 5% pres est donnée par :
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t = 3T Eqg. 2.8

r

A partir de cette expression (Eq. 2.8), de celle de la constante de temps (Eq. 2.7) et de celle la
capacité C (Eq. 2.2), il apparait que le temps de réponse électrique de I'OLED est accessible
par la géométrie de I'OLED et sa structure. En particulier, il est proportionnel a sa surface
active. Par conséquent, pour le réduire, une des pistes consiste a réduire la surface active du
composant.

Un autre moyen de réduction du temps de réponse du circuit serait de minimiser les
différentes résistances du circuit a savoir K , R et KR, .

2.1.4. Réponse a une impulsion rectangulaire
2.1.4.1. Analyse temporelle

La Figure 2.4 représente la réponse du circuit d’OLED a une impulsion rectangulaire de durée
T dans deux cas extrémes. Le premier a gauche correspond a une constante de temps
relativement faible par rapport a T". On y voit que la réponse atteint le régime permanent
avant I’extinction de I’excitation.

(@) z. <T (b)z, >T

Temps (1) Temps (1)

Figure 2.4 : lllustration de la réponse électrique d’une OLED a une impulsion rectangulaire

(a) constante de temps suffisamment faible ; (b) constante de temps trop grande
Dans le deuxieme cas (a droite), la constante de temps est plus grande, ce qui implique un
temps de réponse plus que la durée de I'impulsion d’excitation. Le circuit n’a donc pas le
temps d’atteindre le régime stationnaire avant la fin de I'impulsion d’excitation. On peut en
conclure, qu’en régime d’excitation par impulsions, afin de permettre une réponse
électrique efficace de I'OLED, il est impératif que son temps de réponse soit plus court que la
durée de I'impulsion d’excitation.

2.1.4.2. Aspect fréquentiel

Une impulsion rectangulaire isolée »,(¢) d’amplitude A4, et de durée T et centré sur

I'origine des temps a pour de spectre :

Vﬁ(f)ZAETXsinc(Tf) Eq. 2.9
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La représentation d’un tel spectre est donnée en Figure 2.5 pour T =10#s .

1 T T T T T T T T T

0.8} 4

0.6} 4

0.4} -

0.2} -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Fréquence (MHz)

Figure 2.5 : Spectre normalisé d’une suite d’impulsion rectangulaire de largeur 10ns

La bande passante nécessaire pour passer I'essentiel de I'énergie contenue dans ce spectre
est estimée dans le tableau ci-apres.

Pourcentage d’énergie transmise

95% 98% 99%

Bande passante ~2.1/T =210MHz ~5.2/T =520MHz ~10.3/T =1.03GHy

Tableau 2.1 : Estimation de la bande passante correspondant a x% de puissance totale

A partir de ces estimations, si on assimilait la coupure du circuit d’'OLED a l'inverse de sa
constante de temps (fréquence de coupure a —34B), alors la condition pour que le circuit
absorbe 98% de I'énergie de limpulsion d’excitation s'écrirait 1/(277)>5.2/T, soit

finalement :

1 T
T<—x— Eq. 2.10
27 5.2

Cette relation confirme la conclusion du paragraphe précédent sur la nécessité d’avoir un
temps de réponse plus court que la durée de I'impulsion d’excitation. En plus elle précise
I'ordre de grandeur du rapport 7/T .

Pour passer efficacement (98% d’énergie) une impulsion de 10xs, la constante de
temps du circuit doit étre inférieure a 306.1ps .

2.1.4.3. Synthese

Au vu de la relation Eq. 2.7 et des conclusions sur le temps de réponse (Eq. 2.10), le
dimensionnement d’'une OLED susceptible de répondre efficacement a une impulsion
d’excitation courte peut finalement étre résumée en trois lignes directrices de conception
s’appuyant la réduction des paramétres clefs suivants :

= |a capacité C : elle doit étre minimisée autant que possible en réduisant par exemple
la surface active .4 de 'OLED) ;
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* |a résistance dynamique R, : elle peut étre réduite en allant vers un point de
fonctionnement haut sur la caractéristique I(I”), c'est-a-dire vers des points de
tension élevée ;

= |es résistances de contact : elles dépendent directement de I'alighement des niveaux
d’énergie aux interfaces électrode / organique ;

* les résistances des lignes (ou pistes) d’alimentation R, : la métallisation de

I’électrode d’'ITO permettrait aussi d’aller vers des valeurs plus faible.

Réduire la constante

de temps
Réduire la Réduire les Adapter les
capacité résistances impédances

Figure 2.6 : Paramétres clefs de réduction de la constante de temps de I'OLED

Pour des impulsions tres courtes, il faut, en plus des contraintes sur la capacité et les
résistances, prendre en compte les problématiques de hautes fréquences en terme
d’adaptation d’impédance entre le composant, les lignes d’alimentation et le générateur.

2.1.5. Problématique de la capacité

La capacité de jonction d’'une OLED est liée a sa surface active .4 par la relation eq 2.2.
Traditionnellement, la délimitation de la surface active de OLED peut étre réalisée de 2
facons différentes :

= soit par photolithographie ; mais la résine isolante utilisée pour délimiter la zone
active introduit une capacité parasite qui n’apporte pas de bénéfice a la réduction de

la surface active [14] ;

=  soit par croisement des électrodes ; le principe est illustré sur la Figure 2.7 ; I'anode
d’ITO est structurée avant le dép6t des couches d’organiques sous vide, le dép6t de
la cathode d’aluminium sous forme de film mince se fait apreés les couche organiques

par |’évaporation au travers d’'un masque a cache.
Dans ce deuxieme cas de figure I'anode d’ITO (verticale) de longueur / , et de largeur I/

croise la cathode d’aluminium (horizontale) de longueur /, et de largeur L . La surface

active ainsi délimitée, la relation Eq. 2.2 devient :

L
C :ggWX

Eq. 2.11

Il en ressort que la réduction de la capacité peut étre obtenue a travers la réduction des
tailles des électrodes.
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Anode

[

o
— Cathode

A
I

Figure 2.7 : Principe de la délimitation de la surface active d’une OLED par la section de croisement de
ses deux électrodes

2.1.6. Problématique de la résistance série
2.1.6.1. Disposition classique des électrodes

Si on note R, la résistance par carré de I'ITO et ¢, I'épaisseur de la cathode et p , sa

résistivité, la résistance des pistes d’alimentation dans la configuration de la Figure 2.7 est
donnée par:

/ / /
RQ:?AXRITO/W_FPA/X e

—Lx
e L W

~

RITO/xq Eq. 2.12

Le film d'ITO ayant a la fois une certaine résistivité et une trés faible épaisseur, la
contribution de I'anode dans la résistance série est nécessairement importante. Essayer de
réduire R, reviendrait a diminuer la longueur /, de I'anode ou a augmenter sa largeur IV .
Malheureusement on ne peut pas réduire indéfiniment /, car sa longueur minimale est en
pratique imposée par la précision sur I'alignement de masques a cache pour le positionnement
de la cathode. Ce positionnement se faisant a I'ceil a mi parcours pendant le processus
d’évaporation sous vide, il est difficile de réaliser des alignements avec une précision
meilleure que 500w voire méme 1 .

Par ailleurs, toute démarche visant a la réduire en augmentant I est quelque peu
antagoniste a celle de réduction de la capacité présentée plus haut car cela supposerait une
augmentation de la surface active de I'OLED. Toutefois, I'effet d’'une telle augmentation sur
le temps de réponse n’annihilerait pas totalement les bénéfices de la réduction de capacité
(annihilation totale si R, << R, <<R)).

2.1.6.2. Autre stratégie de réduction de résistance série : I'anode en « anse de panier »

Afin de réduire la résistance des pistes d’électrodes sans influencer la précision sur le
positionnement de la cathode, nous avons imaginé une géométrie d’anode qui consiste a la
structurer avec une zone évidée dans la partie qui se superpose avec la cathode (Figure 2.8).
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-

vy
Anode | Cathode

A
A
4>

Figure 2.8 : Configuration de I’'anode en anse de panier

En prenant le contact d’anode de part et d’autre de la surface active, il est possible de réduire de
moitié sa contribution dans la résistance série
Le nom donné a cet évidement est « I'anse de panier ». Comparativement a la géométrie
classique de simple croisement d’électrodes de la Figure 2.7, il permet idéalement, dans
I’hypothese d’un positionnement correct centré sur I'anse de panier, de réduire de moitié la
résistance des pistes car les charges sont acheminées de part et d’autre de I'anse de panier.

2.1.6.3. Meétallisation

Une autre démarche permettant de réduire de facon significative la résistance des pistes
consiste a métalliser les parties de I'électrode d’ITO qui ne nécessite pas de transparence
c’est a dire celles se trouvent en dehors de la surface active de I'OLED. Il s’agit par exemple
de déposer par évaporation thermique sous vide une couche conductrice (aluminium, argent
ou or) par-dessus la couche d’ITO, afin d’améliorer de plusieurs ordres de grandeur la
conductivité des pistes et par conséquent 'injection des porteurs de charges.

2.1.7. Problématique de la résistance dynamique

Pour réduire la résistance dynamique il est impératif de travailler avec un point de
fonctionnement suffisamment haut sur la caractéristique I(V). Cela suppose d’exciter le
composant avec des impulsions d’amplitude suffisamment élevée.

2.1.8. Simulations numériques sur le modele électrique
2.1.8.1. Présentation de différents scénarii

La Figure 2.9 représente la constante de temps d’'une OLED calculée selon I'expression Eqg. 2.7 dans
guatre cas de figure distincts.

= Dans le premier cas la résistance de charge KR est estimée a 50Q2 et la résistance série R,

est assez grande pour former avec K, une résistance globale de 106€2 tandis que la capacité

vaut 13 pF . Le choix de ces valeurs repose sur un précédent travail [14].

= Dans le deuxiéme cas, beaucoup plus réaliste, la résistance série a été minimisée par la
métallisation de I'ITO et la résistance de charge est fixée a 10Q tandis que la capacité est
maintenue a 13 pF .
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= Les troisieme et quatrieme cas de figure correspondent a la situation treés optimiste d’une
réduction drastique d’un facteur dix de la capacitance soit 1.3pF, avec pour résistance

globale de 106£2 et 162 respectivement.
2.1.8.2. Calcul numérique de la constante de temps de u-OLED

Sur la Figure 2.9a, la constante de temps électrique sature a 1.36#s dans le premier scénario
(rouge avec cercles) alors qu'elle est saturée a 206 ps dans le cas R, =16Q (lignes noires
avec des carrés). Dans les troisieme et quatrieme scénarios, la constante de temps électrique

sature respectivement a 142 ps et 22 ps .

b)

a)

s Rg=106 Ohm, C,=13pF !

Current density for V. = 100 V {Alemz2)

Tau : p-OLED Electrical time constant (s)

s
o RSE‘IS Ohm, C,=1 3pF i
e ol RS:106 Ohm, C2=1.3pF H o RS=‘]06 Ohm
1/ | v Rg=16 Ohm, C,=1.3pF ||| 8 Rg=160hm
T T 2 3 4 10 g 2 3 4
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Dynamic Resistance Rd (Ohm) Dynamic Resistance Rd (Ohm)

Figure 2.9 : Constante de temps de I'OLED (a) et densité de courant pour une excitation pulsée
d’amplitude 100Vet pour une surface active de 90umx120um (b)

Dans tous les cas, la diminution de R, en deca de la résistance série totale du circuit R, + K,

réduira davantage la constante de temps. Avec ces faibles valeurs des constantes de temps
électriques, cette analyse chiffrée fournit des indications préliminaires sur la possibilité de
concevoir des dispositifs organiques optoélectroniques plus rapides que ce qui a été
rapporté jusqu'a présent dans la littérature. De plus, ces faibles valeurs des constantes de
temps électriques étant disponibles pour de larges plages de variation de la résistance
dynamique, un niveau d'excitation élevé n'est pas indispensable pour obtenir une réponse
rapide de tels composants optoélectroniques organiques.

2.1.8.3. Calcul numérique de la densité de courant utile

La Figure 2.3b illustre I’évolution temporelle de la densité de courant ; qui démarre avec un

pic de valeur I .. pour charger la capacité.

pic

Vy

= Eq. 2.13
" TR +R g
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Ce pic est suivi d’'une décroissance exponentielle pour rejoindre la valeur du courant
stationnaire I , obtenue lorsque la capacité est chargée. Ce courant vaut alors :

; R +R_
ym— Eq. 2.14
" R, +R +R "’ q

L’expression Eqg. 2.13 montre qu’a tension [, constante fixe, il est possible d’augmenter le
courant créte en réduisant R, ou R, . La relation Eq. 2.16 quant a elle indique que I’écart
entre le courant stationnaire et le courant de créte diminue avec R, et peut méme devenir

négligeable si R, << R, +R .

Sur la Figure 2.9b la densité de courant stationnaire | , =1,/ A est évaluée en fonction de
R,. Elle est maximale avec des faibles valeurs de R, et limitée par la résistance série globale
(R, =R, +R,) a 10;%/1/;;772 dans le premier scénario et a environ SOéA/mz2 dans le
second. Il est donc possible d’obtenir des densités de courants trés importantes dans la

plage de courant visée.

Dans des conditions plus réalistes avec R =106€2 et R, =300Q2, le courant maximum est

limité 2.1/éA/m2 . Cette valeur reste cependant compatible avec les objectifs que nous nous

sommes fixés. Pour minimiser 106Q2, le point de fonctionnement D (Figure 2.1) doit étre
déplacé vers le haut le long de la courbe |-V en augmentant I, alors que pour réduire K,

le dispositif doit étre modifié physiquement; R, peut étre minimisée via la métallisation de

la partie de I'ITO, et un dépot d'aluminium plus épais et avec une piste électrique plus courte
tandis que R peut simplement étre réglée sur la valeur de résistance minimale qui permet

encore une mesure de la tension en tenant compte de la sensibilité de I'équipement de

mesure.

Il faut noter cependant que le courant de créte a la mise en route est inversement
proportionnel a la valeur de la résistance série totale et va tendre effectivement vers l'infini
si R, venait a étre nulle. En pratique, cela signifierait une destruction de I'OLED lorsque la

tension d’excitation est importante. Ceci peut aussi étre interprété comme le moyen
d’atteindre une méme densité de courant avec des tensions d’excitation plus faibles.

En outre, la valeur du courant stationnaire tend vers le courant de créte si R, <<R,,
comme illustré sur la Figure 2.4b. Cette condition conduit probablement a une maximisation

du courant stationnaire et une atténuation bénéfique des effets transitoires.

Cette analyse sur le temps de réponse de I'OLED peut finalement étre résumée en trois
lignes directrices de conception si on veut améliorer le temps de réponse :

= réduction de la zone active OLED ;

=  minimisation des résistances série ;
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= fonctionnement avec des impulsions d'amplitude suffisamment élevées pour obtenir
une résistance dynamique faible.

2.1.8.4. Influence de la forme de la tension d’excitation

L'équation différentielle Eq. 2.3 est résolue numériguement a l'aide de la transformation de
LAPLACE en utilisant différentes fonctions d'excitation, différentes valeurs de la capacité C et
différentes valeurs de la résistance dynamique R,. Le courant i, () circulant & travers la

partie active de I'OLED, c'est-a-dire R, dans le modeéle, en est déduit. Les résultats sont

présentés en Figure 2.10a et Figure 2.10b dans le cas d'une excitation par une fonction porte
de durée de 10ns et en Figure 2.10c et Figure 2.10d dans le cas d’un sigmoide.

Dans le cas de la fonction porte, le début et la fin de la réponse impulsionnelle présentent
des dépassements indiquant la charge et la décharge de la capacité. Ces dépassements
deviennent moins prononcés lorsque la capacité C diminue de 13pF a 13pF en

conséquence de la diminution de la constante de temps. Dans le cas d'une fonction
d'excitation sigmoide (Figure 2.10c et d), le dépassement est moins visible sauf pour la plus
grande valeur de la constante de temps (R, =300Q2, C =13pF ).

Cette simulation permet d’observer au passage que l'absence de dépassement n'est pas
forcément la traduction de réponse lente et que quelle que soit la fonction d'excitation, le
courant /,(¢) atteint son maximum avant la fin de la durée d'impulsion. Une premiére
conclusion est que la fonction d'excitation a un impact important sur la décharge et donc
gu’il convient de considérer avec attention I'estimation de la constante de temps OLED a
partir de la mesure de la décharge capacitive.

a) Gate function (C = 13 pF, Rd = 300 Ohm) b) Gate function (C = 1.3 pF, Rd = 300 Ohm)
1 - r—— x 100 1 e ——— x 100 =
=) = a i <
g i sV g 2 ! i s=sV il =
a ! == e O i ! —_— ®
o i g T : i T
£ - =l s : ~lp E
— : 50 2 = : 50 2
8 = v =
c e 3 2 = 2
59 ] § "
: i i i . L : . ; i = wi
70 75 80 85 90 95 1 O?J 70 75 80 85 80 95 1 0%
Time (ns) Time (ns)
c) Sigmoid function (C = 13 pF, Rd = 300 Ohm) d) Sigmoid function (C = 1.3 pF, Rd = 300 Chm)
06 = 7 < =
= \ &
- e ! \ 4
= 04 L =04 ! ! L
s 8 2 o3 i ] 8
2 02 S~ 02 4 1 =
_E § % 0.1 8
g ¢ g e O : 20 £
= £ ©-01 J 7 %
(3 02 a M A L M M A Sk A % w
70 75 80 85 70 75 80 85 90 95 10
Time (ns) Time (ns)

Figure 2.10 : Réponse électrique de I’'OLED a une implusion rectanguaire (a, b) et a une sigmoide (c, d)

De plus, pour les courtes constantes de temps de 0.21zs (R, =20Q et C =13pF ) et 2.1us
(R, =200Q et C =13pI), le courant z'D(z‘) atteint son état stationnaire plus rapidement
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avec la fonction porte qu'avec la sigmoide. Pour cette raison, il est important de préserver
I'intégrité du signal d'excitation. Ceci peut étre fait entre autres en minimisant la réflexion
parasite résultant de l'inadéquation d'impédance ; ce qui conforte la nécessité d'améliorer
I'adaptation d'impédance entre les électrodes de I'OLED et la connectique en provenance du
générateur d'impulsions avec des électrodes de guides d'onde coplanaires.

2.2. PROBLEMATIQUE DE HAUTE FREQUENCE : MODELISATION RF

La réalisation d’OLED pour un fonctionnement optimal en régime d’impulsions ultracourtes
souléve les problématiques spécifiques aux hautes fréquences notamment :

= en termes de bande passante ; cet aspect a été implicitement abordé en adressant la
problématique de constante de temps dans les paragraphes précédents ;

= en termes d’adaptation d'impédance, afin de garantir que les impulsions électriques
d’excitation atteignent sans réflexion la zone d’émission au sein de I'OLED.

Le probléme d’adaptation se pose et se résout a deux niveaux. En effet, il faut :

= que d'une part, le générateur puisse transmettre a la ligne d’alimentation le
maximum de puissance (toute la puissance disponible); on parle d’adaptation a la

source ;

= que d’autre part le récepteur recoive de la ligne le plus possible de cette puissance ;
on parle alors d’adaptation a la charge.

De maniere générale les générateurs ont une impédance de 502 et s’adapte facilement
avec des cables 50Q2 disponibles sur le marché. Le probleme d’adaptation se restreint alors
éventuellement a l'interface entre deux trongons de lignes et a la charge.

2.2.1. Réflexion sur une ligne

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, lorsqu’une impulsion de tension de quelques
nanoseconde est envoyée vers I'OLED, une partie de I'onde peut étre est réfléchie vers le
générateur s’il y a une discontinuité d’'impédance en un point quelconque de son parcours.
Le taux de réflexion est donné par :

F—Z_ZC

= Eq. 2.15
Z+7Z,

ou Z représente l'impédance équivalente au point de discontinuité et Z,.

I'impédance caractéristique de la ligne d’alimentation.

L'un des effets de la réflexion est la réduction de la part de I’énergie incidente de I'impulsion
effectivement dirigée vers I'OLED. Elle peut aussi conduire a un élargissement des
impulsions, et a une limitation du temps de réponse de 'OLED. Comparativement a la
fabrication des OLED a I'état de I'art, minimiser les possibilités de réflexion nécessite une
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adaptation voire une modification de la géométrie de ses électrodes et du circuit
d’excitation pour obtenir des garanties tant du point de vue de la continuité d’'impédance
dans les lignes d’alimentation que du point de vue de I'adaptation d’'impédance au niveau de
I’"OLED.

2.2.2. Structuration des électrodes

Si I'on consideére les électrodes comme le prolongement de la ligne d’alimentation vers le
composant a alimenter, il est impératif de garantir la continuité d’impédance
(caractéristique) lorsqu’une impulsion d’excitation passe du troncon de ligne d’alimentation
coaxiale (de 50Q)) vers les électrodes sur substrat de verre.

Une des configurations d’électrodes compatibles avec les hautes fréquences et réalisables
sur substrat de verre recouvert d’'une couche conductrice et transparente, que nous avons
par ailleurs identifiée dans le chapitre 1, est la ligne coplanaire (en anglais, Coplanar
Waveguide — CPW) décrite pour la premiere fois par C. P. Wen [15]. Elle est constituée d’un
ruban conducteur central placé a équidistance entre deux plans de masses, toutes disposées
dans le méme plan au dessus d’un support diélectrique.

wSaey W e GH

1 Conducteur

——k

Sy Diglectrigue

— T —

Figure 2.11 : lllustration d’une ligne coplanaire

La Figure 2.11 illustre la vue en coupe verticale d’une telle ligne. H et & représentent
respectivement |'épaisseur et la permittivité diélectrique relative du diélectrique (substrat
de verre). I et T représente respectivement la largeur et I'épaisseur de la bande centrale.
G est la largeur du gap de part et d’autre entre la bande centrale et les plans de masse.

La constante diélectrique effective ¢, d’une telle ligne et son impédance caractéristique Z_
sont fixées essentiellement par I et G a travers le facteur de forme £, et la quantité £,

définis respectivement par :

w
ky = ———— Eq. 2.16
W +2G
sinh(;dgj
k, = 27 +20) Eq.2.17
sinh[}
4H

On aalors : [16, 17]

£y :”%Xi((ﬁzgxi(z)x(& —1),avec £ =1— £k’ Eq.2.18
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300 K(€) Eq. 2.19
c= x
& K(/é())

K(/é) est I'intégrale elliptique compléte de premiére espéce de module £ définie par : [18]

B 2 d¢
K(’é) - v[) m Eq. 2.20

On montre que [18, 19]

1k St OS&S—Z

K(#) 1-Ve ) ?
MI Eq.2.21
ln(Zx 1+\/ZJ/7Z' St ﬁ

<k<1
1-/& 2

7/ ln| 2x

IN

2.2.2.1. Contrainte sur 'impédance caractéristique

La condition pour obtenir la méme impédance caractéristique pour les électrodes que pour
le générateur d’impulsions et les cables d’alimentation se traduit par Z,. =50Q. A cette

condition, les courbes ci-aprés représentent les variations des parametres G et ¢, en

of
fonction de I/, pour la géométrie CPW sur substrats de verres de permittivité relative 7.75
et d’épaisseurs 0.7z et 1.1mm .

1.5 ;

L'une des contraintes du banc
d’expérimentation limite la quantité
W +2G a 4mm . Le tableau ci-apres, qui
tient compte de cette limite, donnent
guelques valeurs réalisables du couple
(W, G) ainsi que la constante diélectrique

H=0.7 mm

effective ¢, pour chacun cas.

H (um) | W (um) | G (um) €y

& ; ; : : 500 140.8 4.200
: : : : 1000 243.2 3.895
700 1500 316.2 3.587

2000 373.4 3.362
2500 421.7 3.188

500 146.7 4.297

: : 1000 271.2 4.114

0 5 4 = a 10 1100 1500 369.9 3.905
Wirnm) 2000 448.9 3.710

2500 514.7 3.542

Figure 2.12 : Variations de G et & g €en fonction de
W pour Z . =50€2

Tableau 2.1 : Quelques solutions de réalisation
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La valeur de la constante diélectrique effective intervient dans le calcul des éléments passifs
de type inductance et capacité.

2.2.2.2. Contrainte sur la constante diélectrique effective
La condition sur la constante diélectrique effective consisterait, au mieux, a viser la méme
valeur que celle des cables d’alimentation, c'est-a-dire réaliser €, =1.5. Cette exigence est

difficile a satisfaire compte tenu des contraintes du banc d’expérimentation. En effet, il
faudrait dans ce cas, pour garantir simultanément la condition Z_ =50Q, que W soit

largement au dessus de 1077z comme on peut en voir la tendance sur la Figure 2.12.

2.2.3. Simulation avec ADS

Le circuit de la Figure 2.13 a été réalisé sous ADS avec les parametres de ligne calculés
précédemment pour le substrat de 700w . Deux cas sont simulés (ligne gravée dans I'lTO et

ligne gravée dans I'ITO avec une surcouche d’or) pour quelques valeurs choisies du paramétre IV .

S-Parameter Simulation

Linear Frequency Sweep

R
wd L
o]
| ﬁ S-PARAMETERS I CPWSub SIITIIITIN
Term2 chPw1 Term1
SP1 CPWSub1 Num=2 Subst="CPWSub1" Num=1
Start=30 kHz H=700 um 7=50 Ohm W=1000 um 750 Ohm
Stop=3 GHz Er=7.75 G=243.2 um
Step=14.99985 MHz Mur=1 — L=7.5 mm —
Cond=4.52E+7
T=150 nm
TanD=0.009 = =
disptemp1 Rough=6 nm
"S_Params_Quad_dB_Smith" Bbase=
Dpeaks=

Figure 2.13 : Circuit de simulation de parametre S d’une ligne CPW

Sur la Figure 2.14 sont représentées les courbes de simulation de parameétres S11 ou
coefficient de réflexion (a) et §12 ou facteur de transmission (b) de la ligne CPW sur ITO non
métallisé et sur ITO métallisé pour trois largeurs différentes du ruban central (500w,
1000w et 1500 unz ).

Pour les lignes métallisées (traces verte, bleue et noire), le module du paramétre de
réflexion S11 est assez faible (|Sll|£—25dB ), ce qui traduit une bonne réalisation de

I'impédance caractéristique visée de 5002 sur toute la plage des fréguences de simulation,
avec la meilleur performance pour la ligne la plus large (trace bleu). Le parametre de
transmission ou de pertes S12, prédit également de bonnes performances avec des pertes
inférieures a 14B . Une fois de plus, la meilleure performance est pour la ligne la plus large.

A l'opposé, les traces orange, rouge et violette, correspondant aux lignes non métallisées,
montrent des performances beaucoup moins bonnes, tant sur le plan des pertes

(|512|<—10dB) que sur la possibilité de réaliser I'impédance caractéristique de 5002
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(—5dB£|Sll|<()dB). Ceci peut étre justifié par les propriétés conductrices moins bonnes

dans le cas des lignes non métallisées.

511 512
0 | 0
-2
- s
4
-10 -6
-15 ] e
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Figure 2.14 : Simulation paramétre S11 de lignes CPW

2.2.4. Réalisation d’éléments passifs sur lignes CPW

Il est courant d’intégrer des composants passifs (résistance, inductance et capacité) sur les
lighes CPW, notamment pour des besoins d’adaptation d’impédance. Dans la plus part des
cas, leurs réalisations s’appuient sur des discontinuités d’impédance sur la dite ligne [17, 20-
26]. Les géométries les plus usuelles et leurs équivalences sont données sur la Figure 2.15 :
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= un stub série CPW en circuit ouvert, voir la Figure 2.15b, réalisé sur le conducteur
central d’'une ligne CPW peut étre modélisé, en premiére approximation, comme une
capacité série ;

= un stub série CPW en court circuit, voir la Figure 2.15c, peut étre assimilé, en premiere
approximation, a une inductance série ;

= des fentes gravées dans le plan de masse du CPW, comme sur la Figure 2.15e, se
comportent en premiere approximation comme une inductance série ;

= une réduction (saut) de largeur du conducteur central peut étre modélisé comme
une capacité « shunt » ;

= une rupture (ou gap) sur le conducteur central peut étre modélisée sous la forme

d'un réseau en 7 de trois capacitances dont les valeurs sont toutes fonction du gap ;

o)

Fanl

[

Eabl

C_p_szl

Figure 2.15 : Discontinuités sur lignes CPW
(a) Résistance ; (b) stub en circuit ouvert équivalent a une capacitance ; (c) stub en court-circuit
équivalent a une inductance ; (d) interruption de ligne (gap)équivalent a une capacitance ; (e) défaut
dans le plan de masse équivalent a une Inductance.

La résistance peut étre réalisée en reliant le ruban central de part et d’autres aux deux plans
de masse par deux fines pistes de film de conducteur gravées dans I’espace du gap. La valeur
de résistance ainsi réalisée est exprimée par la relation :

r,=—xRyy,, Eq.2.22
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G est la largeur du gap entre conducteur central et les plans de masse, / la largeur de la

piste de résistance et R, la résistance par carré de la couche conductrice et
transparente. Ainsi, pour intégrer une résistance K de 50€2 dans une couche d’ITO de
résistance par carré 150, la largeur des pistes sera 36um contre 182um pour une

résistance de 10Q2 .

Pour les autres types de composants, il n’existe pas d’expressions analytiques simples
pour les décrire completement; en lieu et place, des abaques existent dans la
littérature, notamment [17]. Une judicieuse combinaison de ces briques de base,
peut permettre de réaliser différentes typologies de dispositifs d’adaptation par
réseaux d’'impédances [24, 25].

CONCLUSION

Nous avons établi un modele électrique pour une d’une diode électroluminescente
organique excitée en régime d’impulsion tout-ou-rien, ce qui nous a permis d’identifier et de
présenter les parametres clefs permettant d'accéder a son temps de réponse. Nous avons
également établit une expression analytique du courant utile pour I'’émission lumineuse
dont I’évolution temporelle peut ainsi étre simulée pour différente forme de signaux
d’excitation. Les objectifs en terme de densités de courant sont atteignables pour certaines
valeurs des paramétres clefs qui ont été quantifiés.

En terme de constante de temps, les parametres clefs permettant de la réduire sont la
capacité de I'OLED, sa résistance dynamique, les résistances d’acces et de charge.

Nous avons calculé les dimensions de lignes dans le but de structurer des électrodes sous
formes de lignes coplanaires d'impédance caractéristique 50€2 afin de garantir la continuité
d’'impédance avec les cables d’alimentation et permettre au circuit d’absorber efficacement

les impulsions d’excitation sans réflexion vers la source.

Nous avons également présenté les composants de base dont les combinaisons
permettraient de réaliser ou d’intégrer sur de telles lignes des dispositifs d’adaptation
d’'impédance. Nous avons enfin calculé les dimensions géométriques de résistance de charge
a intégrer dans les électrodes. Sur la base de tous ces éléments nous pouvons envisager la
fabrication de dispositif.
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3. Fabrication et caractérisation des composants

INTRODUCTION

Ce chapitre, est dédié a la description des moyens expérimentaux mise en ceuvre aussi bien
pour la fabrication des p-OLEDs rapides (§3.1) que pour leurs caractérisations (§3.2). Y sont
décrits aussi bien les procédés de fabrication que les bancs expérimentaux permettant les
différents types de mesures. Une attention particuliére est accordée au processus de
structuration des électrodes qui constitue la rupture avec laquelle nous espérons atteindre
des temps de réponse de I'ordre de la nanoseconde (§3.1.4 et §3.1.53), tandis que les outils
de traitements des mesures sont décrits dans la section §3.3.

3.1. FABRICATION DES OLEDS
3.1.1. Les exigences
La fabrication des OLEDs rapides doit répondre aux exigences identifiées au chapitre 2 :

= assurer la continuité d’'impédance entre la source d’excitation et I’'hétéro-structure
organique sur la plage de hautes fréquences contenues dans I'impulsion ; pour cela
nous proposons de positionner 'OLED sur une électrode coplanaire CPW ;

= définir la position et les dimensions (¢x D) de I’OLED (face anode / ITO) ;

= intégrer des résistances de charge R_ sur le substrat au plus prés de I'OLED.

3.1.2. Substrats et types d’échantillons

Le substrat initial est une lame de verre de dimensions 257 x 17mm x 7007 et d’indice de
réfraction 1.5 dont I'une des faces est entierement recouverte d’un film d’ITO d’épaisseur
moyenne 140##, d’indice de réfraction entre 1.8 et 1.9 et de résistivité 15Q /i . Il est

commercialisé par LUMTEC — Luminescence Technology Corp, Taiwan.

GND

[G]
S0 ——

U] U} n ©° H

GND

Figure 3.1 : Structure de 'OLED sur substrat de verre

Les dimensions utilisées pour les lignes CPW et les résistances de charge R, sont

renseignées dans le Tableau 3.1.

Les variantes «, b et ¢ vont permettre d’étudier I'effet de la surface active sur les temps de
réponses des u-OLEDs.
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Tableau 3.1 : Tableau des dimensions réalisées sur le substrat d’OLED

Type , LxG(un®)/
)l P . e(wm) | Métallisation ? | H(um) | W(um) | G(um)
d’échantillon Valeur de R,
echla 25
echlb 50 NON 125x243
echle 100
700 1000 243 /
ech2a 25
ech2b 50 oul 1o
ech2¢ 100

Les échantillons de type es/1, non métallisés, ont été chronologiquement réalisés et testés
en premier. Les échantillons de type ech2 métallisés sont venus en deuxiéme itération pour
prendre en compte quelques difficultés rencontrées avec la premiere série, notamment :

= |es pertes ohmiques élevées, avec pour conséquence la nécessité de tension
d’excitation trop élevée pour atteindre les fortes densités de courant ;

= |3 difficultés d’effectuer des mesures d’impédance en raison de trés grande valeur de
résistance sur les pistes (il est difficile d’effectuer au VNA des mesures fiables

d’impédance au dela de quelques centaines d’'Ohms).
3.1.3. Les phases de fabrication
La fabrication des p-OLED se découpe en 3 phases principales illustrées sur la Figure 3.2 :
= Phase 1: préparation du substrat et gravure de I'lITO (§3.1.4)

La face transparente et conductrice du substrat va subir des étapes de structuration
par gravure plasma pour définir la géométrie des électrodes rapides et y intégrer la

résistance de charge.
= Phase 2 : métallisation des électrodes (§3.1.5)

La résistivité du film d’ITO n’étant pas négligeable (15€2/cré), une étape de
métallisation, qui consiste a déposer une double couche chrome et or (ou d’argent)
sur I'lTO structuré, a I'exception de la zone active et des composants passifs intégrés,

va permettre de minimiser les effets résistifs du circuit.
=  Phase 3 : dépot de I’hétérostructure organique (§3.1.6)

Les échantillons réalisés sans métallisation seront fabriqués en appliquant la phase 3

directement apreés la phase 1.
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Phase 1 : Structuration des électrodes

nettoyage —— = enrésinage —— insolation

’—Gravure' ICPe+———— séchage <+—— révélation

|
et -

:
:

Phase 2 : Métallisation

insolation

nettoyage ————» enrésinage ———»

Dépdt Cr +—— sechage —+—— revelation

N

Dépét Au —— = Lift-off

I

Phase 3 : Dépdts de I'hétéro-structure organique

Nettoyage Dépbts | Dépdts
uv | MtData | NPD

. Dépots | Dépéts
" _ BCP Guest-Host
Dépéts Al

Figure 3.2 : Phasage et étapes du procédé de fabrication des OLED
3.1.4. Phase 1: Structuration des électrodes
3.1.4.1. Le nettoyage

L'objectif du nettoyage est de réaliser un traitement chimique de surface de I'lTO afin
d’éliminer les éléments contaminants. Le procédé classique est une succession de bains
d’acétone sous ultrasons, puis d’éthanol, d’isopropanol, et d’eau désionisée chacun sous
ultrasons pendant 5min. Elle se termine par une étape de séchage au pistolet d’azote suivie
d’une étape d’étuvage.
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3.1.4.2. Lithographie

La lithographie consiste a transférer I'image d'un masque ou d’un motif numérisé sur un
substrat préalablement couvert :

= soit d’'une résine photo-sensible (sensible aux rayons ultraviolets), on parle alors de
lithographie optique ou photolithographie ;
= soit d’'une résine électro-sensible (sensible a un faisceau d’électrons), on parle alors

de lithographie électronique (ou Electron Beam Lithography — EBL).

Seule la technique de lithographie optique a été utilisée dans ce travail, pour structurer la
géométrie et le circuit électrique de I'OLED. De maniere générale, la lithographie peut se
décomposer en trois étapes essentielles successives que sont I’enrésinement, I'insolation et
le développement.

L'enrésinement

Le substrat est dans un premier temps recouvert, par enduction centrifuge (ou « spin-
coating »), de résine photosensible en couche mince. Le principe consiste a déposer, a la
pipette, une petite quantité de résine sur le substrat (Figure 3.3a) et a I'étaler par
centrifugation a la tournette sur la totalité de la surface du substrat par sa mise en rotation a
une succession de vitesses controlées (Figure 3.3b et c).

(a) (b) (c)

‘_
- -

Figure 3.3 : Enrésinement.
Quelques gouttes de résine sont déposées sur la face métallisée du substrat (b). L’étalement a la
tournette a vitesse appropriée permet d’obtenir un film d’épaisseur uniforme (c)

= Substrat de verre, =ITO, . = Résine

Dans sa phase initiale d’accélération, le mouvement de rotation permet le pré-étalement et
I'élimination du surplus de résine. Une phase de rotation uniforme a grande vitesse fixe et
uniformise I'épaisseur du film de résine.

Apres I'étalement, le film de résine photosensible est immédiatement soumis a la chaleur
afin d’éliminer les solvants résiduels par évaporation. On parle alors de (pré)-recuit. Le
chauffage des substrats peut s'effectuer soit sur plaque chauffante (conduction thermique),
soit dans une étuve de laboratoire (convection). Le temps de recuit est de 'ordre de
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guelgues secondes ou minutes sur plaque chauffante contre plusieurs heures a I'étuve pour
des températures autour de 100°C .

Le choix de la résine et de son épaisseur sont dictés, non seulement par le type de
lithographie (optique ou électronique), mais aussi par les procédés post-lithographie
(gravure humide ou seche, lift-off, etc ...). La résine épaisse .471518 a été retenue pour la
photolithographie de gravure. L'épaisseur optimale est de 1800u», déposée avec une

vitesse de rotation de 4000# / min pendant 1min.
L'insolation

L'insolation a pour but de transcrire le motif d’'un masque dans I'épaisseur de la résine. Le
principe consiste a exposer certaines zones de la résine photosensible (Figure 3.4), a un
rayonnement UV ou a un faisceau électronique selon le type de lithographie. Dans les zones
exposées, la résine subit, en fonction de sa sensibilité et du degré d’exposition, une
transformation chimique qui améliore ou dégrade sa tenue aux solutions de développement
(Figure 3.4c). La résine est dite « positive » si sa solubilité augmente avec l'insolation ; les
zones exposées seront alors dissoute plus tard dans la solution de développement. A
I'inverse, la résine est dite « négative » si les parties insolées se polymérisent et deviennent
alors insolubles dans la solution de développement.

(a) (b) (c)
0

J l l | l l l Al

1T
R D

Figure 3.4 : Insolation de la résine.
Un masque physique est installé (a). Un faisceau de rayonnement UV irradie la résine a travers un
masque (b). La solubilité de la résine est modifiée dans les zones insolées (c)

Dans le cas de la lithographie optique, on irradie sélectivement le film de résine
photosensible avec un rayonnement lumineux, de longueur d'onde autour de 365#7 ou
40577 (i-line, h-line respectivement), au travers d’un masque physique de Chrome sur
quartz formé des zones transparentes et opaques a la lumiere. La dose d'exposition est
donnée par l'intensité de la source lumineuse et du temps d'exposition et se mesure en
termes d’énergie par unité de surface. Les équipements utilisés dans le cadre de ce travail
sont des aligneurs de masque de type MA150 et MJB4 de SUSS MicroTec. La géométrie du
composant définie au chapitre 2 et rappelée au §3.1.2 est utilisée pour concevoir et réaliser
un jeu de masques de photolithographie. La Figure 3.5 est une illustration de l'un des
masques réalisés avec divers motifs.
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Figure 3.5 : Masques de photolithographie a plusieurs motifs

Selon le motif choisi, il permet d’intégrer sur le méme substrat quatre OLED (M1, M2, M3,
M4) ou six (M5, M6, M7, M8). Sa conception graphique s’est fait a I'aide de I'outil logiciel
Clewin et sa réalisation sur support de verre chromé a été effectuée a « femto-st ». Les
dimensions des motifs pouvant étre reproduits avec fiabilité par lithographie optique se
limitent autour du micron en raison des problemes de diffraction de la lumiere.

La durée d’insolation avec la résine 471518 est de 125 avec une lampe de puissance

moyenne 15#IV / on”, ce qui constitue une dose de 180%] / e’ .
Le développement

Le développement consiste a révéler positivement ou négativement le motif du masque en
immergeant le substrat recouvert de résine insolée dans une solution de développeur. Les
zones de la résine qui ont été fragilisées (ou consolidées) par l'insolation vont alors se
dissoudre (ou résister) a la solution de développement. Les zones de résine non dissoute
restant sur le substrat décrivent alors le motif souhaité (Figure 3.6).

Figure 3.6 : Développement du masque de résine : La solution de développement dissous les zones

insolées de la résine (voir Figure 3.4c) et laisse apparaitre un masque de résine
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Les échantillons recouverts de résine photosensible .471518 et insolés ont été plongés dans
la solution développement, .AZ351B dilué dans quatre volume d’eau, pendant 30s puis
rincés a I'eau désionisée.

3.1.4.3. Lagravure

Le but de la gravure est de transférer ce masque dans la couche métallique d’ITO en
attaquant les zones non recouverte par le masque. Deux techniques ont été expérimentées
dans ce cadre : la gravure dite chimique ou « humide » et la gravure dite « séche » qui utilise
des plasmas.

Figure 3.7 : Gravure — transfert du motif du masque de résine dans la couche d’ITO

La recette standard de gravure par voie humide de I'ITO se fait par immersion de
I’échantillon dans un bain d'eau régale. Aprés gravure et ringage a I'eau, le film de résine et
les traces d’organiques sont enlevés par bain de solvants sous ultrasons. Le séchage
s'effectue par soufflette a I'azote. La solution de gravure est composé d'eau, d'acide
chlorhydrique et d'acide nitrique (H,O:HC/: HNO, /5:4:1) a température ambiante.

Cette technique de gravure, initialement adoptée en raison de sa simplicité de mise en place
et la possibilité de traiter simultanément un grand nombre d’échantillons, a finalement été
abandonnée, au profit de la gravure plasma. En effet, elle a I'inconvénient d’étre peut
reproductible, d’étre isotrope de ne pas respecter finement les limites de la résine et de
rendre difficile I'identification de fin de gravure.

La gravure par plasma fait partie des gravures qualifiées de « séche » (en phase gazeuse) par
opposition a la gravure dite « humide ». Il en existe de nombreuses variantes qui peuvent
étre classé par catégorie suivant le type de gravure privilégié, selon qu’elle soit physique,
chimique ou bien la combinaison des deux mécanismes :

= La gravure par bombardement ionique (IBE — lon Beam Etching). Un faisceau d’ions
énergétiques issus d’un gaz d’atomes lourds est utilisé pour pulvériser physiguement
la surface du matériau a graver, afin d’arracher les molécules ou atomes des zones
non protégées par la résine.

= |la gravure chimigue en phase vapeur. Un gaz est injecté pour attaquer
chimiqguement la surface a graver moyennant un chauffage de I'échantillon.

= La gravure de type RIE (Reactive lon Etching). Cette technique combine a la fois la
pulvérisation induite effet de bombardement ionique et l'attaque d’espéces
chimiques du plasma pour réaliser la gravure.
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Cette derniere technique est celle utilisée dans le cadre de ce travail. Elle a I'avantage de
garantir des profils de gravure verticaux contrairement a la gravure humide. Le réacteur de
gravure utilisé est le modele 200IL du fabricant CORIAL, équipé de lignes de gaz fluoré et
chloré. Le réacteur n’étant pas équipé d'un systéme de controle de profondeur de gravure, il
a fallut passer par une phase d’étalonnage pour trouver la durée de gravure correspondant a
la profondeur de gravure souhaitée et la bonne épaisseur du masque de résine.

Voici la recette de gravure appliquée :

=  Pression : 10mTorr =  Flux Cl,: 30sccm
= T=20°C = Flux CyH4 : 7scecm
=  Puissance RF : 200W =  Flux Ar: 50sccm

= Puissance ICP : 300W ®=  Flux He : 10sccm

3.1.5. Phase 2 : Métallisation des lignes

Elle consiste a déposer une double couche de chrome /or sur I'ITO structuré, a I’exception de
la zone active et des composants intégrés (résistances de charge du circuit). Son but est de
minimiser les effets résistifs parasites du circuit structuré dans I'lITO.

Figure 3.8 : Métallisation
Un film d’or est déposé sur les lignes gravées d’ITO pour améliorer sa conductivité

Comme dans le cas de la gravure, elle démarre par une étape de lithographie qui consiste ici
a creuser dans une résine le motif a métalliser. Le film métallique est ensuite déposé sur
I’échantillon par évaporation thermique. Il forme alors une couche mince continue
supportée par la résine, sauf dans les zones exposées lors de la lithographie ol la couche
repose directement sur le substrat. Enfin la résine est dégagée, en plongeant I’échantillon
dans un solvant, entrainant avec elle la couche qu’elle supporte. Apres le lift-off ne
subsistent plus que les parties du film de métallisation directement en contact avec le
substrat (Figure 3.8). Ci-aprés sont récapitulés les parameétres de photolithographie ave la
résine AZ5214E en mode inversion d’image.

= Bain d’acétone : 5 minutes = |nsolation: ~15mW/cm2— 12s

= Bain d’éthanol : 5 minutes = Post— Récuit : 120°C / 2min

= Bain d’isopropanol : 5 minutes » Exposition (sans masque) : 15mW/cm?

= Séchage a la soufflette d’azote - 20s

» Enrésinement : AZ5214E/ 4000 = Développement : AZ351B : H,0 (1: 4)
tr/min = Ringage a I’eau désionisée

=  Pré—Recuit:110°C/ 1min = Séchage par jet d’azote
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L’étape de dépot chrome / or se fait pas évaporation sous vide. Aprés métallisation,
I’échantillon a la structure de la Figure 3.9.

Figure 3.9 : Surface structurée d’un substrat préte a accueillir six OLED

La largeur mesurée du ruban central transportant le signal et I'espace entre ce ruban et les
plans de masse sont respectivement de 1000wz et 243um . Ces dimensions ont été

adoptées pour assurer la compatibilité avec les sondes SGS disponibles qui ont un « pitch »
de 2000w .

3.1.6. Phase 3 : Dépot de I’hétérostructure organique
3.1.6.1. L’empilement

La Figure 3.1 schématise |I'empilement des couches organiques utilisées dans le cadre de ce
travail ainsi que leurs niveaux d’énergie. Il s’agit d’une structure optimisée et utilisée déja
dans plusieurs travaux de thése précédents en raison de ses efficacités [1]. Leurs propriétés
essentielles, notamment leurs niveaux énergétiques sont reprises dans le Tableau 3.2.

Les niveaux des bandes d’énergies de I’'hétéro-structure organique sont indiqués sur la Figure
3.10b. Le role de couche d’injection de trous est assuré par le m-MTDATA qui posséde a la
fois un niveau énergétique HOMO (5¢1” ) proche du travail de sortie de I'ITO (4.75¢]”) et une
mobilité de trous importante. Le NPD, caractérisé par une mobilité de trou relativement
importante et un niveau HOMO intermédiaire entre celui de la couche d’injection de trou et
celui de la couche émettrice, assure le transport de trous vers la couche émissive. La couche
émettrice est composé de la matrice d’Alg3 (Aluminum (lIl) tris(8hydroxyquinolate)) et du
dopant, le DCM (4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-(pdimethylaminostyryl)-4H-pyran) qui
joue le role de colorant organique. Sa concentration dans la matrice hbéte doit étre
typiguement inférieure a 5%. Le BCP joue le rble bloqueur de trous. Son niveau HOMO
significativement bas (6.7¢17), permet de créer un confinement des trous au sein de la
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couche émettrice en limitant spatialement la zone de recombinaison et en évitant la
diffusion des trous dont la mobilité est supérieure a celle des électrons.

L’Alg3 est réutilisée comme couche de transport d’électrons. Au niveau LUMO, les barrieres
énergétiques sont quasi inexistantes jusqu’a la couche d’émission, ce qui facilite le transport
des électrons. La relative grande barriére énergétique entre les niveaux HOMO des couches
Alg3:DCM et NPD permet le confinement des électrons au sein de la couche d’émission ou ils
peuvent alors se recombiner avec les trous retenus a l'interface couche émettrice / BCP, et
émettre des photons.

Le judicieux agencement des couches organiques permet de forcer les recombinaisons
électron-trou a se produire dans la couche émettrice, et d’éviter une luminescence parasite
dans les couches adjacentes.

Une fine couche de LiF d’environ 1u#, insérée entre la cathode d’aluminium et les
organiques permet d’abaisser le travail de sortie de la cathode a 2.9¢1” [2, 3], au lieu de
4.2¢17 pour l'aluminium seul, et surtout d’améliorer les caractéristiques I-V et les
rendements de luminescence.

(a) (b)

¥ HEL (BCF) Bom]

Figure 3.10 : Structure de 'OLED
(a) Empilement de couches organiques et métalliques. (b) Niveaux d’énergie de différentes couches

L’ensemble des matériaux organiques utilisés ainsi que leur structure moléculaire et leurs
niveaux énergétiques HOMO-LUMO sont listés dans le Tableau 3.2.
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Tableau 3.2 : Matériaux et composés utilisés dans I’hétéro-structure organique [1]

LUMO
MNom complet Abréviation Formule topologique HOMO Application
ou ﬂ}m
" 4" iri CL LT | .8eV
s u;;m];c“}i (m-toly) | mMTDATA | HIL
amino] triphenylamine 5oV
N.N"-bis(naphthalen=1-yl)-
M. N'-bis| phenyl}-benzidine NPB —: N, 236V
ou e
o M — —N = HTL
N, N"-Di{ l-naphthyl }-N.N"- ,::D B = ety 1 3 ;l v
diphenyl-( 1,1 -biphenyl)-4.4'- ‘ w — R
diamine
=y l:.-_,. |
hon 9 I 3.2eV HBL /ETL
Tris-tﬂ-]:;:rrnu;iﬂjinulineh Alg3 k .\:‘ J' N lc i
5 ¥ 5.7eV 525 nm
LI
NC._CN
4-(dicy hylene)-2- I
={ dicyanomethylene) . | 150V
methyl-6-(p=- DOM |l | colorant
dimethylamimostyryl }-4H- I | o 5 9oV 60 nm
PyTan N
: ; 3.2eV
2.9- J enyl- = —
dimethyl-4 ?-dlp.hm}"] BCP | ETL / HBL
|, l0-phenanthroline — :
= W= 6.7eV
Fluoride Lithium LiF - - EIL
; 4.06—
Aluminum Al - 4.6 &V Cathode
Sl A 4.26— Cathode ou
e 28 = 474eV | Anode
Indium Tin Oxide ITo A= Anode
4 78 eV

3.1.6.2. Evaporation sous vide

Les matériaux organiques et la cathode d’Aluminium sont déposés tour a tour sur le substrat
par une évaporation thermique sous vide. Le principe, voir Figure 3.11, consiste a chauffer,
grace a un systeme de résistances, le creuset dans lequel est disposé le matériau a évaporer
qui peut étre sous forme de poudre (pour les organiques), de lingot ou de paillettes (pour les
métalliques). Tout se passe dans une enceinte ou régne un vide secondaire de |'ordre de
10" Torr . Une fois la température de sublimation atteinte et la vitesse d’évaporation
stabilisée sur la valeur souhaitée, le systeme de caches protégeant le substrat pendant la
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phase de chauffage est ouvert et le matériau chauffé peut alors se déposer sur les substrats
disposés au dessus du creuset au travers d'un jeu de deux masques dont l'un dédié aux
organiques (Figure 3.12b) et 'autre a la cathode (Figure 3.12d). L'épaisseur de la couche
déposée est contrdlée in situ, & quelques A prés, par une microbalance piézoélectrique a
quartz située a proximité des échantillons. Les Figure 3.12a, c et e représentent I'aspect de

I’échantillon a différentes étapes du processus de dépot.

Le bati d'évaporation utilisé est un modéle de MHS Equipment (Figure 3.13)

Echantillon

PR "

e Mazque

Porte &chantillon ¢ Masque

~——— Ciéne d'évaporation

Creusét contenant le
matériau & dvaporer

*— Résistance de chauffage

Figure 3.11 : Principe du dépét de couches minces organiques par évaporation thermique

(a) (c) (e)

ITO / Chrome — Or
Organiques

Aluminium

Figure 3.12 : Etapes et masques de dépét d’OLED
(a) Surface métallisée du substrat apreés structuration de sa surface ; (b) masque de dépot
d’organique « fait maison ». (c) substrat aprés évaporation des organiques ; (d) masque
d’évaporation de la cathode ; (e) OLED finie
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Figure 3.13 : Bdti d’évaporation MHS équipement (a droite) et commande électronique (a gauche),
couplé a une boite a gants (derriére)

3.1.6.3. Stockage, encapsulation

L'OLED comme la plupart des composants électroniques organiques ont une durée de vie
assez limitée, ne dépassant pas quelques heures a l'air libre. Cette instabilité peut étre
attribuée a I'altération des matériaux organiques de petites molécules, la migration des
especes ioniques, la dégradation des électrodes ou des interfaces par réactions
électrochimiques, la croissance des taches sombres ou l'effet de la vapeur d'eau et de
I'oxygene [4-8]. Des études comparatives menées par Adachi et al ont rapporté que la
luminance d’une OLED passait de 115¢/ /7" & lcd/m” en 2.5h & atmosphére ambiante
contre 154 sous vide pour arriver au méme niveau de dégradation. Elles indiquent que la
vapeur d'eau et I'oxygene sont les raisons principales de la dégradation de I'OLED [9]. Schaer
et al. ont constaté que la vapeur d'eau est de loin la plus destructrice a température
ambiante [8]. Par conséquent, de tels dispositifs nécessitent d’étre protégés de la vapeur
d'eau et de l'oxygene si on veut leur assurer une durée de vie adéquate. Des études

suggérent que les taux de perméabilité tolérable ne dépassent pas 10 g/ »” / jour pour la

vapeur d'eau ou 107 e/ m” / jour pour I'oxygéne dans la plupart des cas [10]. Pour s’en
prémunir, les échantillons produits sont transférés, sans remise a |’air, dans une boite a
gants sous azote a environnement controlé en oxygéne et humidité, pour éviter toute
dégradation en attendant leurs utilisations. L'étape ultime de protection contre
I’environnement extérieur est I'encapsulation, qui consiste a placer un barrage d’étanchéité
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autour de la zone active du composant, et y adjoindre un « getter » c’est a dire un élément
absorbant I’'humidité résiduelle afin de porter sa durée de vie a des milliers d’heures.

3.2. SYSTEME DE CARACTERISATIONS

La démarche menée pour mettre au point des OLEDs rapides nécessite de vérifier et de
confirmer plusieurs propriétés électriques et optiques aussi bien a I'état stationnaire qu’en
régime d’impulsions. Ceci nécessite des mesures en régime continu et résolues en temps :

= Caractérisations en régime continu :

o Mesure en régime continu de courant et d’intensité lumineuse en fonction de
la tension appliquée (caractéristique I(V) et L(l) en continu a bas niveau) ; il
s’agit d’une mesure de qualification en vue de vérifier le bon fonctionnement
du dispositif, notamment pour écarter toute hypothese de court-circuit avant
les mesures en impulsionnel.

o Mesures spectrales d’électroluminescence en régime continu. En plus d’étre
une autre mesure de qualification, le spectre d’émission de I'OLED est
indispensable pour les calculs de calibration du banc de mesure optique.

o Mesure au multimeétre de la résistance de charge intégrée.
= (Caractérisations résolues en temps en régime impulsionnel

o Mesures résolues temporellement de réponses électrique (tensions et
courants) et optique (intensité lumineuse) a une excitation électrique
(tension).

o Mesures spectrales résolues temporellement (caméra a balayage de fente) :
permet de visualiser le degré de variance du spectre dans le temps afin
d’apprécier la validité du spectre continu dans les mesures d’étalonnage.

= Mesures d'impédances multifréquences (a I'analyseur de réseaux vectoriel VNA).

Plusieurs bancs de mesure ont été mis en place a ces effets. Un PC et des programmes
Matlab / Labview ont permis d’automatiser partiellement les opérations. Toutes les mesures
on été effectuées a l'air ambiant. Leurs principes de réalisation sont décrits dans les
paragraphes qui suivent.

3.2.1. Station de mesure sous pointe

Pour toutes les mesures de caractérisation, I'OLED est positionnée par aspiration, sur une
station sous pointe manuelle PM5 de chez Cascade, voir Figure 3.14. L’acceés au composant a
caractériser se faisant en guide coplanaire, une transition du coaxial vers coplanaire est
nécessaire. Deux sondes spécifiques RF GSG, de « pitch » 2000um, et munies chacune d’un
connecteur coaxial, assurent cette fonction; I'une sert a amener le signal d’excitation et
I'autre a collecter le signal de réponse électrique.
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Figure 3.14 : Photo de la station sous pointe
3.2.2. Caractéristique JVL a bas niveau

Le principe consiste a appliquer une tension continue croissante et contrélable a 'OLED et a
mesurer le courant qui la traverse et celle de I'intensité lumineuse induite par ce courant.

Elle s’est fait a bas niveau, c'est-a-dire pour des tensions d’excitation relativement faible, a
I’aide d’un banc de test équipé d'un sourcemetre Keithley 2635A pour alimenter I'OLED en
tension et acquérir la valeur du courant correspondant et d’un puissancemeétre optique
Newport 2935C couplé a une photodiode calibré Newport 918D-UV-OD3R qui permet
d’acquérir I'intensité lumineuse pour chaque tension d’excitation. Un ordinateur permet de
piloter ces équipements et d’acquérir les données de mesures a |'aide de scripts Matlab.

Fhotodétecteur Fuissancaemeétre
opticue

Figure 3.15 : Photo du banc de caractérisation JVL a bas niveau

sourcemeétre Keithley 2635A / photodiode Newport 918D / puissance métre optique Newport 2935C

La mesure d’intensité lumineuse se fait au bout d’une fibre dont l'autre extrémité est
disposée a la normale au contact de la surface d’émission de 'OLED. Le schéma de principe
du banc de mesure est illustré en Figure 3.15. Les grandeurs mesurées sont la tension
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d’excitation appliquée, le courant de diode et la luminance. La densité de courant associée
est déduite par calcul en faisant le rapport du courant a la surface effective de I'OLED.

3.2.3. Mesures électrique et optique résolues en temps en régime impulsionnel

Les mesures de caractéristique courant — tension — luminance en continu telles que
présentées au paragraphe précédent permettent d’atteindre des densités de courant de
I'ordre de quelques centaines de milliampéres par centimetre carré. Pour les densités de
courants d’ordre supérieures, il y a un grand risque de claquage de I'OLED sous l'effet la
puissance dissipée par effet Joule. Le régime des impulsions permet alors prendre le relais
en appliquant des impulsions de tension élevée sur de tres courte durée avec un faible taux
de répétition. On arrive ainsi a injecter des densités de courant pouvant atteindre des
milliers d’ampéres par centimetre carré, sans dégrader I'OLED.

Le banc qui permet ces mesures de réponses électrique et optique résolues en temps sous
haute excitation est équipé d’'un générateur d’impulsion (AVTECH AVL-2A-B), d’un
oscilloscope (Tektronix) et d’une photodiode a avalanche (THORLABS) connecté
conformément a la Figure 3.16. Le circuit de la photodiode inclut un amplificateur de trans-
impédance qui traduit le photo courant en une tension de sortie mesurable et
proportionnelle a I'éclairement.

Oscilloscope

Générateur dlimpulsions

Figure 3.16 : Banc de mesures résolues en temps des réponses en courant et en luminance a une
impulsion de tension

Un ordinateur (non représenté), permet la commande et I'acquisition et la sauvegarde des
données a travers des scripts Matlab. D’autres scripts permettent de déduire par calcul
d’autres grandeurs, notamment la densité de courant, l'intensité lumineuse en unité
absolue, les éléments du modele électrique de 'OLED.

3.2.4. Mesures d’'impédance

Pour les mesures d'impédance, le circuit de I'OLED est considéré comme un dipble simple.
Lorsqu'il est branché a un analyseur de réseaux vectoriel (VNA), on peut accéder a la mesure
en réflexion du parametre S11, ou coefficient de réflexion, qui indique le rapport de
puissance réfléchie a la puissance incidente sur une plage de fréquence prédéfinie et pour
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un point de polarisation donnée. L'impédance équivalente (ou le réseau d’impédances

équivalent) peut ensuite étre extraite par calcul.

Alimentation DG

Figure 3.17 : Mesure d’impédance
Analyseurs de réseaux HP 8753E / Source de tension continue Keithley 2635A

Pour corriger les erreurs de mesure, I'analyseur de réseau est pré calibré a I'aide d'un kit
Open — Short — Load de trois standards de calibration comprenant un court-circuit, un circuit

ouvert et une charge de 50Q2.
3.2.5. Mesure de spectre en continu

Le banc de mesure est constitué d’un spectrometre optique (Ocean Optics 2000 USB) connecté
a un ordinateur pour I'acquisition du spectre et d’une source d’alimentation continue (voir
Figure 3.18).

Spectrométre
oplique

Figure 3.18 : Mesure de spectre en continu. Spectromeétre Ocean Optics 2000 USB

3.2.6. Spectre résolu en temps en régime d’excitation impulsionelle

Comparativement au banc précédent, la source lumineuse est excité par un générateur
d’impulsion tandis que le systeme de mesure est remplacé une spectrometre couplé a une

camera a balayage de fente (voir Figure 3.19).
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Figure 3.19 : Spectrométre a réseau HORIBA iHR 550 de Jobin-Yvon

Une telle mesure va permettre d’apprécier I'évolution du spectre dans le temps. Dans le
calcul d’étalonnage du banc de mesure optique, on utilise un spectre mesuré en régime
continu. Or si on veut que ces mesures soient valables en régime impulsionnel, il faudrait
gue le spectre d’émission ne varie pas de facon significative. Dans ce contexte par exemple
la mesure de spectres optiques résolue temporellement va permettre de répondre a la
validité de I’étalonnage.

3.3. EXPLOITATION DES MESURES
3.3.1. Extraction du modeéle électrique de ’OLED

A partir des données d’excitation et de réponse d’un circuit électrique, il est possible de
remonter aux parametres du circuit a I'aide de techniques d’identification de systeme. Les
méthodes simple s’appuient sur les outils bien connus tels que la réponse impulsionnelle (ou
a une impulsion de Dirac), la réponse indicielle (ou a un échelon), la réponse harmonique (ou
a une excitation sinusoidale) ... etc. Comme on peut le voir, il s’agit la de cas particuliers ou
I’excitation est supposée avoir une forme bien connue.

Le principe de l'identification d’un systeme consiste a déterminer son modele mathématique
sur la base des observations expérimentales d’entrées et de sorties [13].

V(s) I,(s)
—P H(s) >

Figure 3.20 : Représentation du circuit d’OLED sous forme d’un systéme

17, estl’excitation électrique, I,, la réponse électrique et H sa fonction de transfert

Trois étapes sont nécessaires : d’entrée-sortie mesurées

= |'étape de modélisation qui consiste a se fixer un modele comportant des coefficients

inconnus sur la base de connaissances a priori sur le systeme a identifier ;
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= |'étape estimation qui consiste a déterminer, a partir des données d’entrée-sortie
mesurées, les parametres (ou coefficients) inconnus du modéle de facon a minimiser
I'écart entre la réponse réelle du systéme et celle du modele, selon un critére donné ;

= |'étape de validation qui consiste a effectuer des tests de vérification; il est
nécessaire pour cette étape d'utiliser des données autres que celles utilisées lors de
I'estimation.

Le modele électrique de notre circuit a déja été discuté au chapitre 2. La relation (eq 2.2)
reliant I'excitation électrique 17, a la réponse électrique I,, dans |'espace temps en est une

représentation. Sa transposition dans le domaine de Laplace, permet d’écrire :

R 1 1 1
1+—4t | ——11,(5)= | .3,
{I+( +1§f+R[deC} (o) IQ—FR[fP+RﬂCJ ) Fq. 3.4

Cette relation de cause a effet entre 17, et I,, correspond a un systeme dont la fonction de

transfert dans le domaine de Laplace s’écrit alors :

f{@)::IDCO _ 1 y 1+ (R,C)s
VE(““) Rd +Rx +R[ 1+&(R C)J‘ Eq.3.2
R, +R, +R = *

L’étape d’estimation consiste & trouver une fonction de transfert F(s) ayant la forme de

H(s) et qui s’accorde (ou « fit ») le mieux avec les données expérimentales de tension et de

courant. On recherchera donc H(s) sous la forme :

1+7s

H(s)= K x Eq.3.3

1+7,s5

Aprés validation du modéle H(s), les paramétres, R,C, R, R, ainsi que le temps de réponse
du modeéle électrique seront ensuite déduits par rapprochement avec I'expression de H(y),

c’est a dire par résolution des équations :

1
R, +R, +R =— Eq. 3.4
K
R,C=r1, Eqg. 3.5
R.\‘ +R[ _ TZ Eq. 3.6

R,+R, +K, 7,
3.3.2. Quantification de I’émission lumineuse
3.3.2.1. Principe de la mesure

Le systeme le mieux adapté a la mesure directe de la puissance lumineuse totale émise par
une source lumineuse a trés large ouverture numérique comme I'OLED utilise une sphére
intégrante. Un tel systeme n’est malheureusement pas applicable a notre banc de mesure
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en raison de son encombrement. Un autre moyen, moins adapté, mais bien plus simple
consiste a éclairer, directement, ou au travers d’une optique de focalisation, une photodiode
étalonnée. C’est cette deuxiéme approche qui a été adoptée dans le cadre de ce travail.

Le systéme repose sur un détecteur de type photodiode a avalanche rapide (APD430A2/M
de chez THORLABS) dont les caractéristiques sont données dans le Tableau 3.3.

La lumiere émise par I'OLED est couplée a la photodiode par une liaison optique. Comme le
spectre d’émission de I'OLED est large (typiqguement de I'ordre de 100 nm a mi-hauteur), le flux

lumineux recu ¢, , recu par la photodiode est traduit en une tension électrique 17, , — que
nous avons appelée réponse optique, par pondération de sa réponse spectrale K, , (/1)

(Figure 3.1), avec la distribution spectrale normalisée 5, ., (1) d’émission de I'OLED.

Vips =G X URPDA (A)SOLED (Z)‘M PDA Eq. 3.7
ou G est le gain de trans-impédance.

Tableau 3.3 : Caractéristiques de la photodiode a

avalanche [14]

= Y T—Frrrwam =10
Item # APD430A2/M g 50
Detector Type UV Enhanced Silicon APD g Ly
Wavelength Range 200 — 1000 nm E :Z
Output Bandwidth (3 dB) DC-400 MHz §- ]

o
Active Area Diameter 0.2 mm L . . r

200 400 GO0 B00 1000
Typical Max Responsivity 50 A/W @ 600 nm (M = 100) Wavelength (nm)
5 kV/A with 50 Q Termination
Transimpedance Gain 10 kV/A with High-Impedance | Figure 3.21 : Courbe de sensibilité de la
Termination photodiode APD430A2/M [15]

Max Conversion Gain 5.0x10° V/W
M Factor Adjustment Range 10 - 100 (Continuous)

A partir de la mesure de 17, ,, effectuée en méme temps que I'excitation électrique par un

oscilloscope d’'impédance d’entrée 50Q2, et de la relation Eq. 3.7, il est possible de remonter
la chaine de mesure optique jusqu’a la puissance effectivement émise par I'OLED. En effet, si

on note @, ., flux lumineux émis par 'OLED et 77, . le taux de couplage et de transmission de

chaine

la chaine de mesure, on peut écrire :
Pors = Mew * Nopaine X Porp Eqg. 3.8
Et en combinant cette relation avec la précédente, on arrive a :

1 1 1
X

« _ -
nex/ n[bafﬂe G X U R PDA (2' )SOLED (ﬂ' )dﬂJ

Porep = Vi Eqg. 3.9

Cette relation fournit le moyen d’estimer le flux lumineux ¢, ., émis par 'OLED, a partir de

la mesure de la tension délivrée par la photodiode 17,,,. Précisément, elle permet de
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traduire une unité de tension mesurée en sortie de I’APD en unités de puissance émise a

I’entrée de la ligne de mesure.

Il faut alors mesurer le spectre S,,,,(1) de la source et estimer le facteur 77, . ou plus
globalement le facteur de conversion K défini par :
1 1 1
K=——x Eq. 3.10

y _ .
Now Mopaie GX URPD/{ (}L )S OLED (ﬂ“ )‘MJ

Ce sera I'objet des paragraphes §3.3.2.2 sur bilan énergétique de la chaine et §3.3.2.3 sur son

étalonnage.
3.3.2.2. Bilan énergétique de la chaine de mesure
Compte tenu du matériel disponible, plusieurs configurations de chaine de mesure optique ont

été envisagées. Les différents schémas décomposés en bloc sont présentés sur la Figure 3.22.

GLED

Iy

(1)

FDA
=

Fibee opique ]

A i —f

- =
— Couplage (Bull) =

Sysieme de focalisafion et de colimaiion
OLED — FD&

o

!M Fibre opque Kl/# i .

-
= Couplage {Bul)

Excitaion

F
=1
=

(2)

Excitaion
Y
%
£y

(3)

sy

Excitafion

Figure 3.22 : Différents schémas de la chaine de mesure optique
(a) couplage direct OLED / PDA, (b) couplage OLED / fibre / PDA, (c) couplage OLED / fibre /
optique / PDA

Le schéma 1, qui tient de I'hypothese d’école, correspond a un couplage direct
OLED/photodiode. Le schéma 2 plus réaliste, utilise une fibre pour transmettre le signal
lumineux de I'OLED a la photodiode. Le schéma 3 insére des optiques de focalisation entre la
sortie de la fibre optique et la photodiode.

Il est question dans ce paragraphe d’estimer, par le calcul du facteur de transmission 77 le

chaine ?
meilleur schéma de mesure, c'est-a-dire celui qui permet de détecter le maximum de lumiére au
niveau de la photodiode. Pour ce faire il faut identifier et estimer les pertes.
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Du dipole organique émetteur a la photodiode plusieurs mécanismes de pertes de la lumiére
sont a prendre en compte selon les schémas (couplage externe, couplage air, pertes de
fresnel, pertes de propagation dans la fibre, couplage des optiques, ...).

3.3.2.2.1. Emission interne

L’émission interne de lumiére dans une OLED est supposé isotrope, c’est-a-dire que les
photons produits sont émis uniformément dans toutes les directions de I'espace avec la
méme intensité de rayonnement que nous noterons I, .

Le flux lumineux total rayonné s’écrit alors :
27w o7
¢int = J.O .[OIint Sln(lg)dlgdw = 47[ X Iint Eq' 3'11

3.3.2.2.2. Couplage externe (OLED / substrat / air)

Il est question ici d’estimer la fraction de lumiere qui s’échappe de I'OLED pour I'extérieur.
Le rayonnement lumineux produit par une OLED est émis a partir d’'un milieu d'indice de
réfraction élevé (typiquement avec »,, =1.7), et doit traverser le substrat de verre (d’indice

n,, =1.5) pour atteindre I'extérieur (air d’indice #, =1). En raison des effets de variation

verre

d’indice de réfraction, 'OLED se comporte comme un guide d’onde optique, piégeant ainsi
une bonne partie de la lumiére a I'intérieur (modes ITO, modes substrat, voir Figure 3.23) [11,

12].
I R+ (catode)
Crganiques
modes [TO/f ' ; F 5!, 15‘;5 [TO (anode)

|
|
modes substrat [ Substrat
|
|

modes extemes .
Alr

Figure 3.23 : Modes externes — couplage de la lumiére vers I'extérieur

Les possibilités de couplage de la lumiere vers |'extérieur se limitent a un cbne
d’échappement de demi-angle au sommet & (voir zone en rose sur la figure),

correspondant aux modes externes de I'OLED. Toute la lumiére a I'extérieur de ce cOne est
piégée dans le substrat et les couches organiques. 1l est question ici d’estimer
théoriquement la proportion de puissance lumineuse contenu dans ce cOne et qui par
ailleurs correspond a la lumiére qui s’échappe de la structure par la surface.

L'angle limite 8, est donné par les lois de SNELL-DESCARTES :

"y sin(&m ) =1 Eq. 3.12
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Si on note Q , l'angle solide de révolution autour du céne d’échappement délimité par

I'angle &_,, on peut définir I'efficacité de couplage extérieur comme la proportion de la

it !

puissance lumineuse totale interceptée par cet angle solide. On obtient alors :

1. sin(9)d9dg
N = P _ ”Q =1-cos($,)=1- /1— } Eq. 3.13
Do ”2 1., sin(3)d9de "y

Application numérique : pour un indice du milieu d’émission 7, =1.7 on trouve

1., =0.1913. Seulement 19.13% de la lumiére émise est couplée a I'extérieure.

3.3.2.2.3. Pertes de Fresne

Elles correspondent aux pertes de réflexion partielle a chaque interface entre deux milieux
diélectriques d'indice de réfraction différent, notamment a l'interface substrat / aire ou aux
deux extrémités de la fibre (interfaces fibre / air et air / fibre). La proportion de lumiére
transmise a chacune des interfaces peut étre estimée par le facteur de FRESNEL ci-apreés :

2

”W?‘ft’ - 1

Nrresnen = 1 _( j Eq.3.14
n +1

Application numérique : Pour » =1.5, on trouve 77, = 0.96, soit 0.154B

3.3.2.2.4. Schéma de mesure n° 1 : couplage direct OLED/photodiode

On suppose dans ce cas trés simple que la lumiere qui s’échappe de I'OLED est directement
couplée au photodétecteur. Cette hypothese d’école permet de fixer des ordres de
grandeurs du couplage. Il est question d’estimer la proportion de lumiere externe qui est
couplée dans la photodiode.

L’angle solide, vue de |a sortie de I'OLED, intercepté par la photodiode de section carré S, ,
et placée a une distance 4 du substrat est donnée par :

- J—

1
4 d+—-c¢
ﬂmb
1+——2 7 Eq. 3.15
SPDA

1

Qppy Jorpp = 4sin

ou 7, estlindice de réfraction du substrat.

Le taux de couplage dans la photodiode est alors donné par :

. Q P, . S P,
ndmiﬂel = nl’DA/()LED = mlﬂ(l, Mj X mlﬂ(l,ﬂ] Eq. 3.16
27[ SOLED

Application numérique : S, , =200um x 200w, Sy pp =150 um x 100 wm .
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A une distance de travail d’environ 1oz, estimation réelle de la distance minimale
réalisable entre I'OLED et la photodiode si on est optimiste, ce taux couplage vaut
11 = 0.005% 1, soit —434B.

3.3.2.2.5. Schéma de mesure n°2 : couplage OLED — fibre —photodiode

Dans cette hypothése un peu plus réaliste, on suppose ici g’'une fraction de la lumiére du
cone d’échappement de I'OLED est collectée et amenée jusqu’au photodétecteur a travers
une fibre optique de diameétre 1000u» (ou 600w ) et d’ouverture numérique 0.5. L'entrée
de la fibre est directement placée sous le substrat de verre (couplage de type Butt) tandis
gue l'autre extrémité pointe directement dans la photodiode.

Taux de couplage OLED / Fibre

Le flux lumineux couplé a l'intérieur de la fibre correspond a la fraction de flux lumineux externe
interceptée par le cone d’acceptante de la fibre. En supposant la fibre parfaitement alignée avec
I’OLED, cette puissance ne dépend que de I'ouverture numérique de la fibre et de sa distance par
rapport a la source lumineuse.

Effet de I'ouverture numérique de la fibre

Pour une fibre optique d’ouverture numérique ON,, disposée a l'avant de I'OLED et

parfaitement alignée, un rayon lumineux ne rentre dans la fibre que si son incidence est
contenu dans le cone d’ouverture de la fibre défini par le demi angle §,,. Cela se traduit

par :
8 < &, =sin"'(ON,,) Eq.3.17
I ) - (ciode)
Crganiques
modes [TQ /S ; ITC {anode)
modes suhsfrat Subsirat

modes extemes .
Al

Figure 3.24 : Couplage direct de I’émission d’une OLED dans une fibre optique
L’ouverture de la fibre de demi largeur 8,,, ramenée dans la couche d’émission par le
principe de retour inverse de la lumiére équivaut a une demi largeur .9(')N

Si par les lois de SNELL — DESCARTES on ramene cette limite d’ouverture de la fibre a l'intérieur
de la couche d’émission (principe de retour inverse de la lumiere), on trouve un angle

équivalent 19(')1\, (voir partie en gris de la Figure 3.24), alors lié a la demi largeur 9, du cbéne

d’acceptance de la fibre par :
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'

. sin(SON): sin(&,y )= ON Eq. 3.18
Un rayon lumineux ne rentrera dans le cone d’ouverture de la fibre que s’il quitte le milieu
d’émission avec une incidence inférieure a8 9, .. Si on note Q. I'angle solide intercepté par

le cone de révolution délimité par 9, , on peut définir I'efficacité d’ouverture de couplage

comme le rapport de la puissance lumineuse contenue dans cet angle solide a la puissance
lumineuse totale émise. Il s’écrit alors :
2
ON,

j L, 1., sin(3)d9dg ( ' )
) .[.L,,Iim sin(9)d9dep ~ 1ol =1y .

Ton Eqg. 3.19

Effet de la distance de collecte

Le calcul du paragraphe précédent tient compte seulement des effets de variation d’indice
de réfraction ou d’angle limite entre le milieu émetteur et la fibre optique. Il suppose que la
fibre soit suffisamment proche de la source lumineuse pour intercepter toute la lumiére du
cone d’acceptance. En pratique, il faut prendre en compte I'effet de dispersion di a I'écart
séparant la couche émissive du bout de la fibre car au-dela d’une certaine limite 4__,

correspondant a I’écart pour lequel I'image de ce cone sur I'extrémité de la fibre commence
a dépasser son diametre, on perd de la lumiére. Il est question ici de prendre en compte
cette perte en évaluant I'effet de distance.

1- |1- Dy’
. 2
n, =min| 1 J-Qixnw T Sm(lg)dlgd$ ”i{DHJZ'F{d—F”le] J
dis; > . sub
’ [[ 1. sin(9)d%ep | =min| 1, : Eq. 3.20
Qo ON?,
1- [1-—r
2
358

ou D, est le diametre de la fibre, ¢ et »,, I'épaisseur du substrat et son indice de

sub

réfraction respectivement, 4 la distance substrat / fibre.

La distance limite doit permettre de satisfaire la condition 7, = 1. On trouve alors :

D 1 e
e = 2 ——1-— Eq. 3.21
2 \ ONy, n

Taux de couplage global

Le taux de couplage global doit prendre en compte, les effets d’ouverture, de distance de
collecte et de rapport de surface. Il est donné finalement par :
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o

; D ’ : ”Dio
NoLep/ro = MNPy, 1= 1= S5 (X min 1,——— Eg. 3.22
5 5 1 OLED
np | Dpy” +4| d+—e

n

sub

ou S, .p estlasurface de section de 'OLED.

Application numérique : ¢ = 700un, Sy, p = 10022 x 100122

Fibre Distance substrat / fibre (4 ) J
ON/, Dy, 0 e/2 3¢/ 4 ¢ "
0.50 600pm | 0.0352 | 0.0166 | 0.0117 | 0.0086 52.95um
0.50 1000pum | 0.0352 | 0.0352 | 0.0217 | 0.0093 | 399.36pum

Le meilleur taux de couplage de la lumiere dans chacune des fibres se situe autour de
3.5% de la puissance lumineuse totale émise, soit environ 18.4%de la lumiere
couplée a l'extérieure du substrat, avec en plus une forte contrainte sur le
positionnement de la fibre qui doit étre a 400u» du substrat pour la fibre de

1000u» contre 53w pour la fibre de 600w .

Taux de couplage fibre/photodiode

L’angle solide, vue de la sortie de la fibre, intercepté par |la photodiode de section carré S, ,

et placée a une distance 4 de la fibre est donnée par :

-1
. 44°
Qi po =4sin™ (1+ J Eq. 3.23

PDA

Le taux de couplage dans la photodiode est alors donné par :

Q, 4§
Mooy = mir{l, Mj x min(l,#} Eq. 3.24
QOI\T ﬂDFO

La distance limite de couplage maximal est la distance a partir de laquelle le cone de
divergence de la fibre s’inscrit complétement dans la section du PDA. Elle est donnée par :

J /2

= m Eqg. 3.25
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Application numérique : S, , = pXx p = 200um x 200 wm

Fibre Distance fibre / photodiode (4 )
ONyy | Dro 0 ? 2p 5p "
0.50 <200um 1 0.9568 | 0.2797 | 0.0470
0.50 600um 0.1415 | 0.1354 | 0.0396 | 0.0067 | 173.2um
0.50 1000pum | 0.0509 | 0.0487 | 0.0142 | 0.0024

Pertes de propagation

L’atténuation linéique des cables a fibre optique utilisés, M53L02 (600u» ) et M59L02
(1000 ) de chez THORLABS, est estimées a 17.78dB/,ém [16], soit une atténuation totale de

0.17784B sur 1, ce qui correspond a un facteur de transmission de 99.59%.

Bilan global

Dans le meilleur des cas, si on prend en compte tous les facteurs de pertes que nous venons
d’énumérer, on arrive au bilan suivant :

Fibre Taux de couplage / transmission Distance de travail
Entrée Sortie
ONp, Dy, : Ligne _ 1 puine2 substrat photodiode
fibre fibre
0.50 600um | 0.0338 | 0.9959 | 0.1358 | 0.46% 52.95um 173.2um
0.50 1000um | 0.0338 | 0.9959 | 0.0489 | 0.16% 399.36um 173.2um

3.3.2.2.6. Schémas de mesure 3 : couplage OLED — fibre — focalisation — photodiode

Dans le schéma de mesure n°3, la sortie de la fibre est couplée a la photodiode a travers une
optique de focalisation. Cette configuration a pour but d’améliorer le taux de couplage en
sortie de fibre et surtout de lever la difficulté liée a la tres courte distance de travail obtenue
dans les calculs précédents.

Le systéme de focalisation comprend :

= une lentille de distance focale f,(=4.51»=) et d’ouverture numérique ON (= 0.5)

pour la collimation du faisceau provenant de 'OLED ;

= un objectif x50 d’ouverture numérique ONZ(: 0.25) et de focale équivalente

/(= 4mm) pour la focalisation du faisceau collimaté sur la photodiode.

Le diametre de la tache lumineuse finale au point focal de I'objectif et son ouverture
s’écrivent alors :
: e
Dy =Dy x—
1f Eq.3.26
ON,, =ON,, x -

2
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Le diamétre D,, doit idéalement étre inférieur au diamétre de la photodiode pour

minimiser les pertes de couplage.

Le taux de couplage dans |la photodiode est alors donné par :
ON, Y 45 ’

! j x min| 1, —2= (LJ
NFO ﬁDFO fZ

Application numérique : f, =13.86mm, ON, =0.18, f, =4mm

Mo/ ppa = Min 1,( Eq. 3.27

Fibre Taux de couplage
ON,, Dy, a la photodiode
0.50 600um 0.2201
0.50 1000um 0.0792

Bilan global

Dans le meilleur des cas, si on prend en compte tous les facteurs de pertes que nous venons
d’énumérer, on arrive au bilan du tableau suivant :

Fibre Taux de couplage / transmission
Entrée )
ON, Dyy ! Ligne Mro/ppa M chaine
fibre
0.50 600um 0.0338 0.9959 0.2113 0.42%
0.50 1000pum 0.0338 0.9959 0.0760 0.26%

3.3.2.2.7. Syntheése

Au terme de I'études des trois configurations de mesures décrites précédemment, celle qui
couple le plus de lumiére dans le détecteur est le schéma 2 (OLED / ligne a fibre optique /

photodiode) avec la fibre de 600u» et taux de couplage 7 = 0.46% . Cependant la distance

chaine2

de travail pour atteindre ce maximum de performance, 400u» de la photodiode, est
difficilement réalisable en pratique. La configuration adoptée pour la suite sera donc le
schéma 3 (OLED / ligne a fibre optique /optique de collimation / photodiode) avec la fibre de

600wz qui couple un peu moins avec 7 =0.42%, mais qui a 'avantage de permettre

chaine3

une distance de 40x# avec la photodiode.

0.1913

Source

0.1766
>

0.1239
L

0.2113
L

Substrat Fibre 600 Optique Photodiode

Figure 3.25 : Bilan des pertes sur la chaine de mesure optique
3.3.2.3. Etalonnage de la chaine de mesure

Le but de I’étalonnage de notre chaine de mesure c’est d’étre en mesure de convertir, par
un facteur multiplicatif, les unités de tension mesurées en bout de chaine de mesure en
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unités de flux lumineux émis par I'OLED. Pour ce faire notre démarche d’étalonnage se
déroule en plusieurs étapes :

= réalisation d’une source étalon et d’'une boite noir ;

= mesure de I'’émission de la source étalon a travers la chaine de mesure ; le résultat
est une tension ;

= mesure de la puissance optique réelle de la source étalon en boite noire et dans les
mémes condition d’excitation électrique ;

= calcul du facteur de conversion de la chaine de mesure.

3.3.2.3.1. La source étalon et systeme de mesure calibrée

Elle est réalisée a partir d’'une LED blanche ; pour se rapprocher au mieux du type de rayonnement
d’une U-OLED, la LED a été insérée dans un tube noir contenant un diffuseur et mise en contact
direct avec une fente de diamétre de 100um.

Le systéme de détection calibré est constitué d’un photodétecteur calibré (New Port 918D-UV-OD3R)
relié a un puissancemeétre (New Port 2935C) et d’une boite noire (fait maison) dont les surfaces ont
été traitées pour éliminer toute réflexion. Un spectrométre optique sert a mesurer le spectre
d’émission de la source étalon.

3.3.2.3.2. Mesure de spectre et mesure en boite noire

Dans un premier temps, la cellule étalon est alimentée par un générateur de tension continu tandis
gue son spectre est mesuré avec un spectromeétre optique (Ocean Optics 2000 USB).

Pour la mesure de puissance, source étalon et photodétecteur sont placés en boite noire a une
distance de séparation connue 4, voir Figure 3.1, de maniére a ce que sa surface du détecteur soit
perpendiculaire a I'axe de la source. On admet par ailleurs I’'hypothese que la cellule est vue par la
photodiode comme une source ponctuelle. La fraction de lumiere de la source gu’intercepte le
détecteur est donnée par le rapport de I'angle solide intercepté a I'angle solide 27 du demi-espace
d’émission de la source étalon. Si on note » le rayon du photo détecteur, on trouve :

1 d

N aton) 0 = _\/m Eq. 3.28

Source

(Sp) \ 0
O .| X

Photodiode
(Spn)

Figure 3.26 : Disposition de la source étalon et du photodétecteur en boite noire
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La cellule étalon est alimentée par un générateur de tension. Le puissance-metre optique est relié au

photodétecteur calibré, et réglé par I'utilisateur sur la longueur d’onde de mesure A,, qui doit

correspondre idéalement au pic d’émission de la source. Il mesure et affiche une puissance optique

énergétique ¢, (unité watt) en considérant que la lumiére émise est monochromatique.

Comme I'étalon n’est en réalité pas monochromatique, il faut appliquer un facteur de correction qui
prenne en compte a la fois le spectre d’émission de la source et la réponse spectrale du détecteur

pour retrouver le flux ¢, réellement regu par le photodétecteur (relation Eq. 3.29).

_ RPD (/1{) )I Sé[a/aﬂ (/1 )d/l % ¢
" J- Se’/a/o;z (/1 )R(/I )dﬂ’ e

Eq. 3.29

R,p (/1) est la réponse spectrale du photodétecteur, S, (/1) le spectre d’émission de la

source étalon.

La relation avec le flux total émis par la cellule étalon, en prenant en compte I’angle solide intercepté
par le photodétecteur est alors donné par:

1 o Rpp (/10 )J. S st (ﬁ“ )d/1
T taton ) P> _[ S tton (ﬂ )RPD (/1 )‘M

¢e’la/rm = x ¢qﬁi[/)e’z» E qg. 3.30

Cette relation permet d’estimer la puissance réelle de la source étalon a partir de la
puissance affichée. Au terme de cette étape, la puissance de la source est donc connue.

3.3.2.3.3. Mesure sur la chaine de mesure optique

La cellule étalon est placée cette fois sur notre chaine de mesure optique a la position occupée par
I’OLED et alimenté dans les mémes conditions que précédemment. La réponse mesurée en bout de

chaine est la tension 17 délivrée par la photodiode a avalanche et mesurable a I'oscilloscope.

PDA / étalon

Elle est liée a la puissance totale de la source étalon par une relation analogue a Eq. 3.9.

v 1 ;
Noaine G X U Rpps (/1 )S étalon (/1 )‘M‘J

¢e’m/m = Vipa / étalon Eq.3.31

3.3.2.3.4. Synthese et application numérique
Si on combine les relations Eq. 3.31, Eq. 3.30 et Eq. 3.9, on arrive a :

1 y J-RPDA (/1 )S dtalon (/1 )‘M " Rypp (/10 )J- S i (/1 )‘M o 1 y D s
M v[RPDA (ﬂ“ )S OLED (/1 )‘M IS dralon (/1 )RPD (ﬂ“ )ﬂ% M iaion D> Vina / éralon

K= Eq. 3.32
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Application numérique : r = 5.65mm, A, = 532nm .

d =106.2mm d =1162mm d=1222mm d =134mm
M n v 708.11 847.45 937.07 1129.83
B i 445.82nW 344.28nW 287.04nW 240.74nW
R, (4, )f 8 i (A)dA 2.72
IS ()R (2)dA 87
IRW (2)S 100, (A)dA 4940.07
IRW (A)Sorn (A)dA 41185
Vo0 it 285mV
KW /m”) 1.17x107 1.07x107 0.99x107 1.00x107

En conclusion, le coefficient de conversion de la tension de sortie du PDA en unité de

puissance est estimé en moyenne & (106 +11)x z IV /m1” .

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit les étapes du processus de fabrication et de

conditionnement de nos OLEDs et les méthodes et moyens de leur caractérisation.

Nous disposons de deux jeux d’échantillons faits de p-OLED rapides de différentes

dimensions déposées sur des électrodes structurées sous la forme de lignes coplanaires dont

certaines sont métallisées, ainsi que de moyens de caractérisation mis en ceuvre aussi bien

en régime continu qu’en régime d’impulsion. Ceci doit permettre d’atteindre trois objectifs :

= caractériser et comparer les échantillons afin d’extraire les parameétres électriques

nécessaires a I'implémentation du modele électrique ;

= mesurer les réponses temporelles électrique et optique et quantifier les constantes

de temps;

= mesurer les densités de courants et les densités de photons crétes afin de les

comparer aux seuils laser rappeler en introduction.

Les différentes mesures nécessaires pour atteindre ces objectifs sont présentées dans le

prochain chapitre.
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4. Résultats expérimentaux et discussions

INTRODUCTION

Ce dernier chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus et leurs analyses.
Pour rappel, I'objectif est de fabriqguer des OLEDs avec deux contraintes. Elles doivent

accepter des densités de courant d’excitation électrique de quelques /éA/m/ suffisamment

élevées pour atteindre des valeurs équivalentes aux seuils laser observés en pompage
optique. De plus, en raison des effets d’annihilation singulet-triplet, il est nécessaire que les
impulsions d’excitation soient les plus courtes possibles, idéalement en dessous de la dizaine
de nanoseconde.

Au cas ou il ne serait pas possible d’atteindre directement un niveau d’excitation équivalent
au seuil laser, il parait important d’identifier des mécanismes physiques qui permettraient
d’accroitre cette excitation. Pour cette raison, nous nous intéresserons a I'évolution des pics
de luminescence en fonction du temps de montée de la réponse électrique pour

comprendre comment il évolue avec le temps de réponse.

Nous avons vu dés l'introduction que le rendement quantique joue un réle important dans
I’évaluation de la densité de courant au seuil laser, c’est pourquoi nous évaluerons
également le rendement quantique en régime continu et le rendement quantique

instantanée en régime d’impulsion.

4.1. LA DEMARCHE SCIENTIFIQUE

La démarche scientifigue que nous mettons en ceuvre pour apporter des éléments de
réponse a ces questions consiste tout d’abord a nous assurer que les échantillons fabriqués
sont conformes en vérifiant leurs propriétés électriques et optiques notamment en régime
permanent ou par analyse multifréquence. Il s’agit de vérifier notamment :

= que les lignes CPW présentent bien une impédance caractéristique de 50Q) ;

= que les résistances intégrées présentent bien les valeurs attendues sachant qu’elles
ont été calculées pour faire 11Q ;

= que I'"hétérostructure organique réalisée permet bien une émission lumineuse avec
les efficacités et rendements attendus.

Une fois les composants validés, leurs réponses électriques et optiques en régime
impulsionnel pourront étre étudiées :

= pour différentes durées d’impulsions, ce qui doit donner une premiére réponse sur
leur rapidité ;

= en augmentant les amplitudes des impulsions d’excitation afin d’estimer les densités
de courant créte auxquelles elles peuvent étre soumises ;

= en analysant leur réponse spectrale optique résolue en temps ;
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= |es réponses électriques et optiques pourront également donner acces aux temps de

montée.

Pour accéder au courant effectif traversant I’"hétérostructure organique et participant a
I’émission lumineuse, il est nécessaire selon le modele électrique qui reste a valider,
d’estimer aussi précisément que possible la résistance dynamique dont la mesure nécessite
a son tour de connaitre la caractéristique courant — tension de IOLED ; cette imbrication
constitue une difficulté qui implique de mettre en ceuvre différentes approches. Une
premiere approche consiste a I'extrapoler a partir de la caractéristique courant-tension
mesurée en régime continue. La résistance dynamique peut aussi étre extraite a partir des
caractéristiques I(V) établies a partir de réponses électriques en régime d’impulsion. Elle
peut également étre estimée a partir d’un rapprochement entre les données expérimentales

et le modeéle électrique.

A l'issu de cette démarche en 3 étapes, il sera sans doute alors possible d’estimer les
parametres clefs indispensables pour conclure sur la possibilité d’atteindre I'effet laser en
pompage électrique.

= |es densités de courant crétes ;
= |es densités d’excitation optiques

= |es rendements quantiques moyennés sur une impulsion ou instantanés

4.2. DESCRIPTIFS DES ECHANTILLONS REALISES

Plusieurs échantillons de diverses tailles ont été fabriqués. Certains sur substrats non
métallisés, d’autres sur substrats métallisés. Partant de substrats de verre initialement
recouvert d’ITO, la premiére phase de réalisation a consisté a structurer a leurs surfaces des
électrodes sous forme de lignes CPW avec un dimensionnement permettant d’assurer une
continuité d’'impédance avec la source d’excitation et sa connectique. Des résistances de
charge (ou de mesure) y ont concomitamment été intégrées pour le controle (ou la mesure)

du courant.

Ensuite, les premiers échantillons ont été réalisés directement sur substrat d’ITO. Ils ont fait
I'objet de mesures de caractérisation classique, et par la suite il a fallut faire face a plusieurs
difficultés :

= |a nécessité de recourir aux amplitudes de tension d’excitation trop élevées pour
faire fonctionner les OLEDs en régime des impusions (jusqu’a 120V) ;

= |es fortes chutes de tension dans le circuit, certainement dues a des résistances de

piste élevées ;
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= |'impossibilité de réaliser des mesures fiables d’'impédances avec un analyseur de
réseau vectoriel ; en raison des impédances trop élevées probablement, une fois de
plus, a cause de fortes résistances sur les lignes réalisées.

Ces difficultés nous ont amenés vers I'idée de la métallisation du substrat d’ITO, notamment
pour réduire les résistances des pistes et espérer arriver a mieux sonder nos échantillons par
des mesures d’impédances. D’ou une deuxieme génération d’échantillons réalisés sur
substrats d’ITO métallisés par une surcouche Chrome/Or.

Différentes tailles d’OLEDs ont été réalisées dans chacun des cas, en variant la largeur de
I'anode d’ITO soit 25u», 50um ou 100w, tandis que celle de la cathode d’aluminium est

restée fixe a 150u .

Dans la suite nous allons adopter les identifications du Tableau 4.1 pour divers types
d’échantillons étudiés.

Tableau 4.1 : Identification des échantillons

Taille (um?)
100x150 50x150 25x150
Substrat structuré sans métallisation subla sublb sublc
Substrat structuré avec métallisation sub2a sub2b sub2c
Substrat structuré sans métallisation en court-circuit ccla cclb cclc
Substrat structuré avec métallisation en court-circuit cca cc2b cc2c
OLED sur substrat non métallisé echla echlb echlc
OLED sur substrat métallisé ech2a ech2b ech2c

4.3. QUALIFICATION DES ECHANTILLONS

Apres fabrication, les échantillons sont caractérisés en deux grandes étapes ; tout d’abord
une validation a I'analyseur de réseau vectoriel de I'impédance caractéristique, la mesure de
la résistance de charge et de la capacité (§4.3.1), et ensuite la vérification en régime continu
des propriétés électrique et optique des OLEDs (§4.3.2).

4.3.1. Mesure a I’analyseur de réseau

Tant pour la vérification de I'impédance caractéristique des lignes structurées et que pour
les mesures des résistances de charges réalisées dans I'ITO, nous avons effectué des mesures
de coefficients de réflexion en configuration 1-port (mesures de parametre S11), avant de
les convertir par calcul en mesures d’impédances.

Avant toute mesure, une premiere étape a consisté a calibrer I'analyseur, le but étant de
prendre en compte les éventuelles erreurs de mesures dues aux sondes et aux cables. Pour
ce faire I'analyseur de réseau a été calibré au plan des pointes. La technique de calibration
SOLT (SHORT — OPEN — LOAD — THRU), basée sur l'utilisation de quatre standards de
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calibration parfaitement connus, a été utilisée avec une restriction aux trois standards
SHORT — OPEN — LOAD (suffisants pour les mesures en réflexion).

4.3.1.1. Impédance caractéristique des lignes réalisées

Le dispositif de mesure ici est un échantillon spécifique métallisé ne contenant qu’une seule
lighe CPW de 7.5z de long, terminée sur une charge résistive de 50€2 et ayant les mémes
dimensions W et G que les électrodes de nos OLEDs. La mesure effectuée a l'autre
extrémité de la ligne, et représentée sur la Figure 4.1a montre un nuage de points au centre
de lI'abaque de Smith. La trace de son module sur la Figure 4.1b révele un coefficient de
réflexion (ou parametre S11) tres faible (< —404B).

Coefficient de réflexion [511) |511] (dB)

] o e e g
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(a) (b)
Figure 4.1 : Mesures du coefficient de réflexion sur une ligne CPW terminée sur une résistance de 50Q

Idéalement, la réflexion doit étre nulle pour une ligne d’'impédance caractéristique 50Q2. En
comparaison avec nos mesures, nous pouvons valider que les lighes de nos électrodes
réalisent bien une impédance caractéristique de 50Q.

4.3.1.2. Définition des plans de mesures d’'impédances
Plusieurs plans de mesures ont été choisis comme illustrés sur la Figure 4.2 :
= aux bornes de la résistance de charge intégrée (plan .4, plan B);

= 3 l'entrée du circuit lorsque anode et cathode sont en court-circuit (plan C).
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Figure 4.2 : Plans de mesures d’impédances

La mesure d’impédance au plan .4 permet d’estimer la valeur de la résistance de charge. Au
plan B, elle a pour but d’apprécier I'effet de la ligne sur la résistance globale de I'électrode,
par comparaison avec la mesure obtenue au plan .4. La mesure au plan C est effectuée
lorsque cathode et anode sont en court-circuit ; combinée avec les mesures aux plans .4 et
B, elle permet d’estimer la contribution des lignes et surtout de la zone d’évidement dans la
résistance série totale du circuit réalisé.

4.3.1.3. Résistance de charge intégrée

Sur la Figure 4.3a sont représentées dans le diagramme de SMITH les mesures de coefficient
de réflexion effectuées dans les cas de substrats non métallisés. La mesure est effectuée
directement aux bornes de la résistance de charge intégrée (Plan _4) et un peu plus loin a
I’autre bout de ligne (Plan B) 1.5z . Chaque nuage de points sur le graphe représente les
variations du coefficient de réflexion de la charge en fonction de la fréquence. Sur la Figure
4.3b sont représentées, dans des repéres rectangulaires, les mémes mesures converties en
impédance et représentées en partie réelle (résistance) et partie imaginaire (réactance).
L'impédance mesurée au Plan .4 est assimilable a une charge purement résistive et dépend
peu de la fréquence. Sa valeur se situe autour de 35.85Q2, bien loin de la valeur réellement
dimensionnée que I'on a estimée a 11Q2. Lorsque les pointes de la sonde de mesure sont
positionnées au plan B, on observe une augmentation de la résistance qui passe a 51.49Q)
et I'apparition d’'une composante réactive inductive allant jusqu’a 10.40Q2 pour les hautes
fréquences. Ces écarts d’impédances observés par rapport aux prévisions de
dimensionnement d’une part et d’autre part avec la position des pointes et la composante
réactive peuvent évidemment se justifier par le caractére « mauvais conducteur » du film
d’ITO qui entraine des pertes ohmiques dans les conducteurs.

Les mémes mesures sont réalisées dans le cas d’échantillons métallisés par une surcouche
de Chrome/Or, Figure 4.4. Dans ces cas l'impédance est également assimilable a une charge
purement résistive. La résistance mesurée dépend peu de la fréquence et reste la méme
dans les deux plans; elle vaut 13.60€2, soit 23.6% de plus que la valeur dimensionnée de
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11Q2. La réactance quant a elle est négligeable avec des fluctuations de faibles amplitudes

entre £ 1Q) autour de zéro.
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Figure 4.3 : Mesures de la résistance de charge sur substrat non métallisé
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Figure 4.4 : Mesures de la résistance de charge sur substrat métallisé

On peut conclure de ces observations que la métallisation réduit I'effet résistif des lignes du

circuit d’excitation, qu’elle diminue la marge d’erreur entre les prévisions théoriques de
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conception et valeurs de résistance réalisée, et qu’elle est surtout indispensable si on veut

controler rigoureusement le circuit d’excitation (ou de mesure).
4.3.1.4. Résistance série : contribution de la zone d’évidement autour de I’anode

Pour estimer la contribution de la zone d’évidement dans la résistance série, les mesures
d’'impédance similaires a celles du paragraphe précédents sont effectuées a I'entrée du
circuit d’excitation sur le substrat métallisé, c'est-a-dire au plan C sur la Figure 4.2, lorsque
I’'anode et la cathode sont en contact direct de court circuit. Pour réaliser ce contact, nous
avons évaporé la cathode directement sur le substrat structuré en omettant I'étape de
dépot des couches organiques. Trois groupes d’échantillons se différenciant par la largeur de

leurs anodes sont étudiés dans ce cas.

Les résultats des mesures sont donnés sur la Figure 4.5. Pour les fréquences basses, la
résistance en bout de ligne est estimée a 34.75Q, 52.04€2 et 103.85Q2 pour les échantillons
de largeur d’anode 100wz, 50un et 25um respectivement. Si on soustrait la résistance de
charge estimée précédemment a 13.60€2, on obtient des valeurs de résistance (voir Figure
4.5) qui correspondent essentiellement a la zone d’évidement car la métallisation partout

ailleurs permet d’annihiler la contribution des pistes.

Les écarts observés entre mesures et estimations théoriques peuvent s’expliquer par un
excentrement de la position de la cathode sur I'anse de panier. En effet la valeur théorique
de la résistance R, induite par 'anode est maximale lorsque la cathode est parfaitement

centrée sur I'anode ; elle peut étre quasiment nulle en cas d’excentrement maximal.
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On notera au passage un comportement inductif correspondant a une inductance estimée
en moyenne a 1.85#H qui peut s’expliquer par la rupture d’'impédance de ligne au niveau de
la zone d’évidement. Quant a I'augmentation de la résistance avec la fréquence, elle peut
étre attribuée a I'effet de peau.

Tableau 4.2 : Estimation de la résistance série de I’anode

Echantillons
cc2a (100um) cc2b (50um) cc2c (25um)
Résistance série totale a 0040 . Q
R, +R. (mesurée) 34.75 52.04 03.85
Résistance de I'anode K,
o ’ 21.1502 38.44Q) 90.25Q2
(déduite de la mesure)
Résistance de I'anode K,
T T 0 —> 24.38Q 0 —> 48.750) 0 — 97.50Q
(estimation théorique)

4.3.1.5. Capacité et résistance série (OLED + circuit)

Rappelons avant toute chose que, vu des bornes d’excitation, 'ensemble formé de I'OLED
proprement dite et de son circuit d’excitation peut étre assimilé a un dip6le passif. Les
mesures sont effectuées pour des OLEDs de différentes tailles déposées sur substrats
métallisés. Les dimensions réalisées sont 100wz x150um, 50un x150um et 25um x150um .
La variabilité porte sur la largeur de I'anode d’ITO, soit 25u», 50u» ou 100wz tandis que

celle de la cathode d’aluminium est fixe et vaut 150u». La grandeur mesurée est le

coefficient de réflexion (ou parametre S11).
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Figure 4.6 : Estimation de résistance et de capacité du circuit a partir des mesures du paramétre S11
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Les traces obtenues ainsi que les courbes d’impédances qui en sont déduites sont
consignées sur les Figure 4.6a et Figure 4.6b respectivement. On remarque de facon générale
un comportement « RC série » du circuit pour les fréquences inférieures a 1.5GHz. Le R
représenterait alors la résistance totale du circuit d’excitation et le C la capacité du modele
électrique de I'OLED. R et C sont estimés en exploitants les parties réelles et imaginaires
des impédances équivalentes au parametres S11 mesurés. La résistance série du modele est
par la suite obtenue en déduisant la résistance de mesure estimée précédemment (a
13.60€2 ) de la résistance totale R . Les valeurs moyennes sont données dans le Tableau 4.3.

Tableau 4.3 : Estimation de la résistance série et la capacité de I'OLED

Echantillons / tailles
ech2a ech2b ech2c
Taille de I’échantillon 10072 x 150 um 50um x 150um 25um x 150 um

Résistance série totale

R_+R (mesurée) 33.94 34.22 41.02 40.03 53.62 55.83

R, . t II R'
ésistance de I'anode R, 20.34 20.62 27.42 26.43 | 40.02 | 42.23

(déduite de la mesure)

(pF) 4.22 5.21 1.94 1.93 1.28 1.33

Capacité

(nF/cm’) 28.13 34.73 25.87 25.73 34.13 35.47

Le circuit est beaucoup plus résistif pour les échantillons de plus petites tailles, avec des
valeurs qui rentrent bien dans les plages de prévisions théoriques. En revanche, c’est la
tendance inverse avec la capacité qui est plus faible pour les plus petits échantillons. On
note aussi que les valeurs estimées de capacité par unité de surface ne sont pas loin de la

capacité géométrique théorique de I'OLED qui est de 28;¢F/mzZ . Ces mesures seront, au

besoin, introduites dans la suite au modele électrique de I'OLED pour estimer d’autres
grandeurs, notamment la valeur du courant réel responsable de |'électroluminescence dans
I’OLED ainsi que la tension réelle a ses bornes.

4.3.2. Caractérisation d’OLED en régime continu : courbe IVL et spectre

Cette caractéristique s’obtient a I'aide d’un source-metre et d’un puissance-metre optique
en mesurant le courant de I'OLED et sa luminance pour plusieurs amplitudes d’excitation.

Il s’agit ici, surtout d’une mesure de qualification permettant, a partir de l'allure de la
caractéristique de part et d’autre de la tension nulle, d’apprécier la qualité de réalisation du
composant. En particulier, elle permet d’identifier un éventuel court-circuit provoqué par
effet de bord pendant le processus de fabrication de I'OLED, le court—circuit étant, en
principe, décelable par un courant observable pour les tensions négatives. Ces courants de
court-circuits présentent une caractéristique linéaire symétrique autour de la tension nulle.

La caractéristique IVL mesurée est représentée sur la Figure 4.7a. Pour éviter tout risque de
destruction du composant, la tension d’excitation est limitée a 1217 . Cette caractéristique
est bien conforme a celle d’'une OLED normale bien que les électrodes soient structurées.
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Elle émet effectivement de la lumiére des I'apparition d’un courant pour une tension seuil au
voisinage de 517
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Figure 4.7 : Caractéristique courant — Luminance / tension et de I’'OLED en régime continu

Selon la Figure 4.7b, le rendement quantique maximal est de 3.5%.3 2.4/ e»” et décroit a

2.33% pour un courant de 1074/ e’ . La valeur de 3.5% est conforme aux rendements
guantiques a I'état de I'art pour ce type d’hétérostructure et le rendement quantique
interne correspondant (18.35%) est proche du maximum théorique de 25%.
L'affaiblissement (roll-off) observé avec I'augmentation de la densité de courant est en
accord avec d’autres résultats de la littérature [1]. Cependant, on observe une nette
réduction du roll-off qui peut étre attribuée aux dimensions micrométriques de I’OLED [2]

Le spectre d’émission, représenté sur la Figure 4.8 révele une émission dans le rouge centrée
sur 610x7, ce qui est correspond bien au spectre du matériau émetteur utilisé qu’est le
DCM. On note un décalage vers le rouge quand on augmente la tension d’excitation.
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Figure 4.8 : Spectre type des échantillons réalisés : émission dans le rouge autour de 610nm
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4.4. REPONSE ELECTRIQUE ET OPTIQUE EN REGIME D’IMPULSIONS

Les mesures sont effectuées sur des échantillons métallisés d’OLEDs de différentes tailles
(25w x 150w, 50um x150um ou 100um x 150um ). Les variables d’excitation sont les durées
d’impulsion et leurs amplitudes.

4.4.1. Influence de la durée des impulsions

L'amplitude de I'excitation est fixée a 401", en dessous de la valeur limite de 501 au-dela
de laquelle les premiers échantillons testés ont commencé a montrer des signes de
dégradation. Les durées d’impulsion varient entre 20zs et 2.5zs5. Les courbes type de
mesures d’excitation, de réponses électrique et optique sont présentées sur la Figure 4.9.

OLED 50um x 150um OLED 100um x 150um

Excitation (V)
Excitation (V)

Densité de courant (kA/cmZ)
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Figure 4.9 : Influence de la largeur d’impulsion sur la réponse des OLEDs

Sur la premiere ligne, on observe que les impulsions d’excitation ont la méme valeur créte a
I’exception de I'impulsion de 2.5#s. Si on regarde les réponses électriques, elles recopient
toutes les durées d’impulsions de I'excitation, ce qui signifie que les temps de réponse sont
plus courts que les impulsions. Les amplitudes crétes se situent également toutes au méme
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niveau, a l'exception des impulsions de 2.5zs5, ce qui peut s’expliquer, dans ces cas
particuliers, par le fait de I'excitation n’ait pas eu le temps d’atteindre sa valeur créte avant
la fin de I'impulsion.

Concernant la réponse optique, la premiere remarque est que I'on observe une réponse
optique significative pour des impulsions aussi courtes que 2.5xs, limite par ailleurs imposée
par notre générateur d’impulsions. Une fois de plus, on atteint quasiment les mémes valeurs
crétes, avec une recopie des durées d’'impulsions. La réponse est doublée pour I’échantillon
de 100u7x150um parce que sa surface active est double. On note également, pour des
durées d’impulsions plus grandes, qu’aprés une montée rapide vers l'intensité maximale,
atteinte entre 5#s et 7.5xs, I'électroluminescence commence a s’atténuer au-dela de 10#s
guand bien méme I'impulsion d’excitation est plus longue, ce qui pourrait indiquer un début
d’accumulation d’états triplets non radiatifs et responsables de pertes.

Indépendamment de la taille des échantillons, de la durée et de I'amplitude de I'impulsion,
les temps de montée des différents signaux mesurés sont de 2.2xs, 2.6ns et 1.8xs pour le
signal d’excitation, la réponse électrique et la réponse optique respectivement.

Les premieres conclusions a tirer de ces observations sont les suivantes :

= |es OLEDs réalisées répondent efficacement a des impulsions aussi courtes que
2.5ns ;

= |e régime permanent de la réponse optique des OLEDs est atteint entre 5xs et 7.5xs ;

= pour les impulsions longues (> 10xs), l'intensité lumineuse s’atténue au dela de la
dizaine de nanoseconde aprés le début d’impulsion ; il semblerai qu’il ne soit pas
nécessaire d’aller au dela si on veut conserver un rendement d’électroluminescence

optimal.

Le comportement des OLEDs étant différent pour I'impulsion de 2.5z5, et en prenant en
compte que pour cette méme durée le générateur délivre une amplitude d’excitation plus
faible, on peut s’interroger sur le réle de I'amplitude d’excitation sur la réponse des OLEDs.
Ce sera I'objet du paragraphe suivant.

4.4.2. Influence de I'amplitude des impulsions d’excitation

Pour aborder cette question, on étudie la réponse des OLEDs en fixant cette fois la durée
d’impulsion et en faisant varier I'intensité d’excitation. Les mesures sont présentées sur la
Figure 4.10. A partir des données de ces mesures, les densités de courant crétes, ainsi que les
intensités lumineuses crétes sont représentées en fonction de la tension d’excitation créte
mesurée, pour chacune des durées d’impulsions, voir Figure 4.11.

Sur la figure Figure 4.11a, on ne note pas de différence significative pour les différentes
durées d’impulsion y compris pour 2.5zs, ce qui est un argument en faveur d’une réponse
électrique efficace et d’une constante de temps électrique inférieure a 2.5#s. Il faut
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cependant noter que cette courbe n’est pas la caractéristique I(1”) de I'hétérostructure
organique, car la réponse électriqgue mesurée ici differe du courant effectif responsable de
I’électroluminescence dans I'OLED, c'est-a-dire le courant traversant la résistance
dynamique ; ce courant sera estimé au paragraphe 4.5 en s’appuyant sur le modeéle
électrique.
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Figure 4.10 : Evolution de la réponse de I'OLED avec I'amplitude d’excitation
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Figure 4.11 : Evolution des crétes de densité de courant de luminance en fonction de I’excitation créte

Sur la figure Figure 4.11b, on peut faire les observations suivantes :

= pour les amplitudes d’excitation inférieures a 1517, il n'y a pas de d’émission
lumineuse détectable ;

= au-dela de 151”7, on commence a observer une réponse optique croissante avec
I'amplitude de I’excitation, jusqu’a 401" ;.

= au-dela de 4017, il n’y a plus d’amélioration significative de I’électroluminescence (a
5017 certains échantillons commencent a se dégrader) ;

= on note une différence de réponse pour les impulsions de 2.5zs5, ce qui incite a
penser que la constante de temps optique est comprise entre 2.5xz5 et 5zus .

4.4.3. Spectre optique résolu en temps

Le spectre optique résolu en temps a été mesuré a I'aide d’un spectrometre couplé a une
camera a balayage de fente. La Figure 4.12a montre en 3D (temps, longueur d’onde, intensité
lumineuse), la moyenne sur une séquence de dix images de la caméra. Le spectre instantané
peut étre obtenu par extraction, a un instant donné, du profil de cette image suivant I'axe
des longueurs d’onde.

Le spectre moyen représenté sur la Figure 4.12b révele une émission centré sur 600%7 , ce qui
correspond bien a I'émission du DCM. On note une concordance avec le spectre mesuré en
continu (Figure 4.8), bien que celui-ci soit légérement plus large sur le flanc des plus grandes
longueurs d’onde et centré sur 610 .

La Figure 4.12d montre quelques clichés instantanés de spectre du méme échantillon a trois
instants différents 7, 7, et 7, correspondant respectivement au flan montant, au milieu et

au flanc descendant de I'impulsion d’excitation. On note qu’il est invariant dans le temps, ce
qui valide l'utilisation du spectre continu dans le calcul de la puissance lumineuse ou du
rendement quantique.
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Figure 4.12 : Spectre optique résolu en temps

4.5. VALIDATION DU MODELE

Cette section est consacrée a la confrontation des mesures avec le modeéle électrique
proposé au chapitre 2. Il doit permettre entre autre d’accéder a la constante de temps, a
densité de courant effective et au rendement quantique.

Selon les relations Eq 2.5 et Eq 2.6 du chapitre 2, la constante de temps 7 et le courant 7,
nécessitent de connaftre la résistance dynamique K,. Par ailleurs, K, est la pente de la

caractéristique courant tension de I’hétéro structure a une tension donnée. Comme signalé
en introduction, cela constitue une imbrication qui rend difficile I'estimation de R,.

En régime continu, la caractéristique I(T/) du paragraphe 0 permet d’accéder a R,, mais

seulement jusqu’a 2017 . Une premiére approche consiste donc a I'extrapoler au-dela de
2017

Une deuxiéme approche d’accés a la résistance dynamique consiste a |'extraire a partir des
caractéristiques I(T/) établies sur la base de réponses électriques en régime d’impulsion.
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La troisieme approche est numérique et consiste a estimée R, a partir d’un rapprochement du

modele électrique et des données expérimentales.

4.5.1. Extrapolation de la résistance dynamique a faible tension

La Figure 4.13 reprend en (a) la caractéristique IV en continu de la Figure 4.7 d’ou on extrait
I'inverse de la pente représentée en fonction de la tension en (b). La résistance équivalente a
cette pente est la somme de toute les résistance en série dans le circuit équivalent. Il suffit
alors d’y soustraire la résistance série et la résistance de charge pour accéder a la résistance

dynamique.
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Figure 4.13 : Extrapolation de la résistance dynamique a partir des mesures en courant continu
L'extrapolation vers les hautes amplitudes d’excitation permet d’estimer sa valeur pour les
tensions d’excitation de 3017, 4017 et 5017, sous réserve que la tendance reste inchangée
sur plus de deux octaves. Déduction faite des résistances série mesurées au paragraphe
4.3.1.5, on obtient la valeur correspondante de K, pour chaque échantillon et pour chaque

point de mesure, voir Tableau 4.4 pour quelques exemples.

Tableau 4.4 : Extrait par extrapolation de la caractéristique (V) en continu de quelques valeurs de
résistance dynamique aux hautes amplitudes d’excitation

Echantillon métallisé Echantillon non métallisé
Niveau d’excitation 3017 4017 501”7 3017 4017 501”7
R +R, +R,(Q) // 30Q | 100Q /! 28000 | 7900
R,(Q) // 2760 | 66Q /1| 2166@ | 75602
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4.5.2. Extrapolation de la résistance dynamique en régime d’impulsion

Cette deuxiéme approche consiste a reconstruire la caractéristique IV a partir des mesures
résolues en temps, présentées précédemment, pour en extraire la pente et la résistance
dynamique.

D'apres le modele électrique présenté au chapitre deux, le courant effectif qui passe dans la
résistance dynamique est obtenu en déduisant du courant global mesuré la part qui passe
par la capacité (voir modéle de la figure 2.2b). La tension quant a elle est obtenue en
soustrayant de I'excitation la chute de tension aux bornes de I'ensemble des résistances
série. Les relations qui les relient aux grandeurs électriques mesurées (excitation », et

courant global /) sont:

Vp =V _(1 " ii jy% =k _(R; +K, )j

3

Eq. 4.1

puis
av

=/—c—

Eq. 4.2
dr

Z.D
Leurs traces sont représentées a la Figure 4.14 pour quelques valeurs de durées d’impulsion
et pour un échantillon de 1007z x 150w .

En comparaison avec la Figure 4.10, on remarque que le courant d’OLED est quasiment la
recopie de la réponse électrique global du le circuit. Cela peut étre interprété comme un
temps de réponse tres court ou tout au moins inférieure a la limite de résolution temporelle
de I'oscilloscope qui est de 200 ps.

Pour une largeur d’impulsion donnée, la caractéristique courant tension reconstruite de
I’'hétéro structure, s’obtient en calculant le couple (I,, 17,) pour toutes les amplitudes
d’excitation en prenant leur moyenne autour du centre de I'impulsion sur une durée égale a
la moitié de lI'impulsion. La résistance dynamique déduite de cette caractéristique en
calculant l'inverse de la pente est représentée sur la méme figure. Quelques valeurs sont
consignées dans le Tableau 4.5.

Tableau 4.5 : Extrait de quelques valeurs de résistance dynamique aux hautes amplitudes d’excitation

Impulsion de 10ns Impulsion de 15ns
(7 30 40 50 30 40 50
I, (V 20.46 27.18 29.63 20.86 26.83 29.14
R,(Q 146.4 24.58 2.46 131.9 24.46 2.03

Cette approche donne des valeurs de K, beaucoup plus faible qu’avec la méthode

précédente.
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Figure 4.14 : Courant et tension d’hétéro structure, caractéristique I(V) reconstruite en régime pulsé, résistance dynamique
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4.5.3. Extraction du modeéle électrique par identification « fit »

La troisieme approche repose sur le rapprochement par calcul numérique du comportement
expérimental du circuit avec le modele électrique de I'OLED a trois parameétres (R, R,, C).
Le Tableau 4.6 donne un extrait des résultats obtenus pour un échantillon métallisé de
100um x150um pour quelques couples amplitude d’excitation / durée d’impulsion. La
qualité du rapprochement est donnée en pourcentage sur la ligne « fitness » du tableau.

Tableau 4.6 : Extrait de quelques valeurs de paramétre du modeéle électrique d’un échantillon
métallisé aux hautes amplitudes d’excitation

Impulsions de 10ns Impulsions de 15ns
17, (1) 30 40 30 40
R,(Q) 54.49 47.17 46.78 46.37
R,(Q) 1788 390.25 1751 395.54
C(pF) 5.19 5.15 4.46 4.67
 Fitness” 75.30% 71.31% 74.15% 72.72%

Les meilleurs résultats obtenus par cette approche présentent un taux de rapprochement de
75.30%. Ce qui n’est pas tres satisfaisant, bien que les valeurs de capacités soient proches
des mesures effectuées a I'analyseur de réseau vectoriel. Les valeurs de résistances

dynamiques sont par ailleurs trop divergentes, comparativement aux résultats obtenus avec
I’'approche précédente.

4.5.4. Comparaison des 3 approches

Le Tableau 4.7 suivant compare les valeurs de résistances dynamiques obtenues par les
différentes approches.

Tableau 4.7 : Comparatifs des approches pour la détermination de la résistance dynamique R,

Mesure en impulsionnel
Approches Mesures en continu Moyenne . N
Fit numérique
pour 10ns et 15ns
, Non- ok ok s
Echantillons L Métallisé Métallisé Métallisé
métallisé
a7, =301 /11 /1! 14002 (10%) 1770Q (1%)
al’, =407 2760€2 27602 24Q) (0.2%) 390Q2 (0.2%)
al’, =501" 750€2 7602 20 (10%) 150Q2 (6%)
Fiabilité limitée par Les valeurs de a haute Le facteur de fitness
Commentaires | I'extrapolation sur plus de | tension semblenttrop |n’indique pas une grande
2 octaves faibles fiabilité sur les valeurs
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Concernant la méthode par extrapolation de la caractéristique I(1”) en continu, la nature de
la résistance dynamique K, devrait nous amener a obtenir des valeurs identiques qu’il y ait
ou pas métallisation. Mais en fait, on observe un écart qui peut s’expliquer par des tensions
effectives 17, différentes a tensions d’excitation 17, identiques. Pour comparer les K, il
faut travailler a courant constant, c'est-a-dire a courant I, identiques. Avec |'approche par
reconstruction de la caractéristique I(1”) en régime d’impulsion, les valeurs de résistance de
guelgues Ohms paraissent faibles puisque une valeur de 2Q correspond a un stade de pré
destruction de la diode (0 correspondrait a une pente infinie de la courbe (1) et donc

un courant illimité. Les valeurs de la résistance dynamique obtenues par la troisieme
approche correspondent a indicateur de fiabilité de 75% ce qui limite beaucoup leur
crédibilité. Dans ces conditions, il est difficile de choisir une méthode plutét qu’une autre et
d’évaluer la résistance dynamique. La combinaison des trois méthodes définit a 401~ une
plage de résistance dynamique dans intervalle de 2Q a 400€2. Il est par contre possible de
comparer avec les mesures expérimentales les résultats de trois simulations calculées a
partir des trois parameétres issus de chacune des méthodes.

4.5.5. Ajustement du modéle électrique

Dans ce paragraphe sont comparées la réponse électrigue mesurée avec les réponses
simulées pour une impulsion de 401”7 de 10xs de durée d’impulsion afin d’évaluer la valeur
de la résistance dynamique la plus probable.

Les mesures expérimentales ont tout d’abord été réalisées avec un échantillon métallisé de
dimension 100x150uz> dont les résistances séries et capacités obtenus par mesure VNA
sont R, =20Q, R =13Q et C, =4pF. Les simulations utilisent ces mémes valeurs ainsi
que trois valeurs de résistance dynamique R, =276Q2, K, =390Q et R, =240 estimées
par chacune des trois approches d’extrapolation. Le signal d’excitation utilisé dans les
simulations est le signal mesuré pour une amplitude d’excitation 17, = 401", et représenté

en ligne bleue sur la Figure 4.15a. lls présentent des flancs lisses et progressifs et peuvent
gualitativement s’apparenter a la fonction sigmoide du chapitre 2 (Figure 2.10) ce qui
renforce I'aspect prédictif de ces précédents calculs. Les comparaisons entre les mesures et
les simulations sont représentées sur la méme Figure 4.15a, tandis que la densité de courant
et le signal lumineux sont représentés sur la Figure 4.15b.

La comparaison entre signaux mesurés et simulations révele qu’aucune des trois valeurs de
la résistance dynamique ne convient. La simulation obtenue avec la valeur R, = 24Q) est

clairement éloignée et irréaliste; elle révele une sous estimation de la résistance
dynamique. En revanche une valeur R, =140Q obtenue par essaie/erreur, et située dans la

plage [24€2,390€2], donne une bien meilleure correspondance a la fois qualitative avec un

rebond de courant et quantitative avec une valeur moyenne correcte.
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Figure 4.15 : Comparaison des mesures et des simulations pour différentes valeurs de la résistance
dynamique.
La densité de courant créte est de ], =1.57&4/wx’ et I'intensité lumineuse créte est de

L. =338x10%d/cm’.

L'impulsion optique quant a elle présente une durée d’impulsion a mi-hauteur de 8.1xs
inférieur a la durée de I'impulsion électrique et un temps de montée de 2.3x#s supérieur de
10% au temps de montée électrique (2.17s ).

Les mesures expérimentales ont ensuite été comparées aux simulations pour un échantillon
non métallisé de dimensions 80x120u»° dont les résistances séries et la capacité sont
R, +R, =116€Q2 et C =14pF. A la tension d’excitation créte de 7, =901” la simulation
obtenue avec la résistance dynamique R, =310Q) tracée en rouge sur la Figure 4.16a

présente pour les tensions positives une parfaite correspondance avec le signal mesuré. Elle
est également trés similaire au scénario 2 du chapitre 2. La réponse électrique présente une
durée d’impulsion a mi-hauteur de 9zs similaire a celle de I’excitation.
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Figure 4.16 : Réponse électrique et optique de u-OLED non métallisé pour des impulsions de 10ns de
durée et de 100V d’amplitude de consigne.
a) Excitation Vi(t) (ligne pointillée bleue), réponse électrique mesurée V,,..s(t) (ligne verte avec des
points) et réponse obtenue par simulation (ligne rouge épaisse) b) Densité de courant mesurée Jy(t)
(ligne verte avec points) et réponse optique (ligne magenta ).

Sur la Figure 4.16b, la densité de courant créte atteint J,, =2.04&4/ox*, qui ne différe

que de 3% du maximum de densité de courant (2.144/ o) calculé au chapitre 2. Le temps
de montée du courant de 10% a 90% est de 2.1zs. L'impulsion optique quant a elle
présente une durée d’impulsion a mi hauteur de 8.2xs inférieur a la durée de I'impulsion
électrique et un temps de montée de 3.6#s supérieur de 70% au temps de montée
électrique (2.1zs5). Une analyse qualitative du signal de I'émission lumineuse, montre qu’il
augmente exponentiellement pendant la moitié de la durée de I'impulsion électrique et
décroit exponentiellement apres ce qui confirme une dynamique différente et plus lente que
la réponse électrique. Des études complémentaires avec une photodiode plus rapide sont
nécessaires pour vérifier si le signal mesuré est limité par le temps de réponse de la

photodiode.

La comparaison des réponses électriques et des simulations montrent donc globalement une
bonne adéquation qualitative qui valide le modele en régime tout-ou-rien et démontre sa
pertinence. Cette validation va permettre de calculer avec davantage de fiabilité les

constantes de temps.

En utilisant I'expression de la constante de temps calculée analytiquement au chapitre 2 on
obtient pour les deux cas précédents les constantes de temps électriques suivantes :

» r,=112ps dans le cas de I'échantillon métallisé, avec les valeurs de parametres

électriques R, =20Q2, R, =13Q), R, =140Q et C, =4 pF ;
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* 7, =110ps dans le cas de I’échantillon non métallisé, avec R, =106Q2, R, =310Q et

C, =14 pF ; il faut noter que le temps de montée de 2.1xs est différent du temps de

montée théorique estimé a ~ 227, =242ps tout simplement parce que le signal

d’excitation n’est pas une fonction échelon mais se rapproche plutét d’une fonction
sigmoide.

Les constantes de temps électriques des p-OLED avec électrodes CPW, sont donc de deux

ordres de grandeurs plus faibles que celles rapportées dans la littérature avec une surface
active similaire (7, <<(9.6+£3.3)us [3]. Une telle réponse électrique quasi adiabatique

explique a la fois pourquoi les réponses recopient I'impulsion d’excitation et pourquoi aucun
pic de courant de charge de la capacité n’est visible. Du point de vue électrique il apparait
donc possible de soumettre les u-OLED CPW a des impulsions électriques sub-nanosecondes
tout en conservant une réponse correcte. Seule 'absence d’un générateur suffisamment
rapide nous a empéché de le vérifier expérimentalement. Ceci est une indication
expérimentale de I'intérét des électrodes CPW.

Une deuxieme indication de l'apport bénéfique des électrodes CPW, apparait dans la
comparaison de la capacité et de la capacité surfacique de u-OLED avec et sans électrodes
CPW. Les capacités surfaciques calculées a partir du rapport des capacités C,, C, et des

surfaces actives S, =100x150%° et 5, =80x120%° sont respectivement 28xF /o’ et
13.8#F / o™ . Ces valeurs sont dix fois plus faibles que ce que notre équipe avait pu estimée
précédemment [3], ce qui est davantage en accord avec d’autres valeurs rapportées dans la
littérature dans la place 20 —40x#F /c»” mesurée dans I'échelle des MHz [4]. Les surfaces
actives étant similaires, la différence d’un facteur 10 a I’échelle des GHz ne peut s’expliquer
gue par l'apport des électrodes CPW. Les résultats précédents [3] peuvent s’expliquer par
I’'absence d’électrode a impédance caractéristique spécifique provoquant une désadaptation
de la ligne électrique et I'introduction de capacité parasite, par la distance de la résistance
de mesure qui combinées résultent en une capacité parasite dix fois supérieures

(241F | cn”).

4.5.6. Densités de courant crétes et intensités lumineuses crétes

Les densités de courants crétes [, et les luminances crétes [. _ obtenues précédemment avec
les paramétres R, R, R, et C sont systématiquement extraites pour différentes tensions
d’excitation 7, et pour trois types d’échantillons métallisés de tailles différentes (25><150,uwz,
50x150um°, 100x150m°). Ceci permet de tracer les caractéristiques [, (17,) et

L_. (Jp..) dechacunde ces types d’échantillons.
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Figure 4.17 : Caractéristiques J(V) et L(J) pour des u-OLED de différentes tailles.

Les densités de courant maximales observées sont dans l'ordre croissant des tailles
d’échantillons 3.00A4/cn”, 599%A/) o’ et 3.73kA/cn*. Avec les échantillons non
métallisés le maximum est a 444/ ax” pour une excitation de 1201”7 et un échantillon de
80x1207°. On note la les bénéfices de la métallisation qui permettent de réduire d’un
facteur 3 le niveaux d’excitation requis pour des densités de courant comparables a ceux des

échantillons non métallisés. La densité de courant 5.994A4/ c»” constitue a I’heure actuelle

un record mondial.

Les caractéristiques L.__ (/. ) présente une caractéristique atypique en S avec un effet
de seuil qui peut étre attribué a un effet de saturation de l'intensité lumineuse au-dela de
1.74A/ em® qui peut étre attribué a une saturation de 'amplificateur de la photodiode. Les
valeurs maximales de luminance malgré leur record (3.46x10%cd / ew”, 3.63x10%¢d / em® et
411x10°d /em®) ne sont donc pas significatives du phénoméne physique que nous
cherchons a observer. Ces résultats sont une deuxieme indication de la nécessité de

reconduire I'expérience avec une autre photodiode a avalanche non seulement plus rapide
mais aussi en prenant soin de ne pas la saturer.

4.5.7. Rendement quantique instantané

On définit le rendement quantigue comme le rapport du nombre de photons émis au
nombre d’électrons injecté. En régime d’impulsion, sa valeur instantanée peut étre estimé
en utilisant la relation :

L(z)

EQE(t) = Km Eq. 4.3
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oU L(#) est la luminance instantanée exprimée en o /m°, ],(#) la densité de

courant instantanée en A/wx°, et K un coefficient issu des calculs de calibration

(0,00014157).

Partant des mesures expérimentales de luminance et des densités de courant calculées
précédemment, on obtient donc, a un facteur pres, les courbes d’efficacité quantique
instantanée, représentées sur la Figure 4.18 pour les tensions d’excitation de 301" et 4017,
en divisant les courbes de luminance par les courbe de densité de courant sur la fenétre
temporelle de I'impulsion (voir Figure 4.15).

(b) Vg = 30V (a) Vo = 40V

<=0

10031 S0pnt

ECE (%)
8

Figure 4.18 : Efficacité quantique instantanées a 30V et 40V pour des u-OLEDs de différentes tailles.

Il apparait que I'efficacité ne dépend pas de la taille des échantillons. Par ailleurs, les points
isolés les plus hauts observés en début ou en fin d’impulsion sont a considérer comme du
bruit car liés au fait que le courant passe par zéro sur les flancs de I'impulsion. Les valeurs

typiques révélées par ces tracés sont consignées dans le tableau ci-apres :

Tableau 4.8 : Valeur typique estimées d’efficacités quantique externe et interne

30v 40V
echB1 echB2 echB3 echB1 echB2 echB3
(100um) (50um) (25um) (100um) (50um) (25um)
EQE 02-1.3 0.30-0.50
IOE 1-6.5 15-25
CONCLUSION

Dans ce chapitre, ont été présentés les résultats de mesures expérimentales effectuées sur

des p-OLEDs métallisées et non-métallisées de différentes tailles (25x 150>, 50x 150,
100x 1502° ).

Une premiere étape a consister a vérifier par des mesures de qualification que les
échantillons réalisés présentaient bien les propriétés électriques et optiques voulues. Ainsi
aprés avoir vérifié que [|'hétéro structure organique déposée présentait bien les

caractéristiques électriques (1), optique I.(I) et le spectre S(A) attendus, nous avons
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vérifié a I'analyseur de réseau que les électrodes CPW sur ITO présentaient bien une
impédance caractéristique 5002. De méme, les résistances de mesure intégrées ont été

mesurées a 13€2, les capacités équivalentes des OLED a 28;1F/mz2 , et les résistances séries a

45Q) pour les échantillons non métallisés, et 20Q2 pour les échantillons métallisés. Ces
valeurs sont des parametres importants du modele électriques équivalent indispensable
dans les étapes suivantes de la démarche.

Les échantillons une fois validés sont ensuite soumis a des impulsions électriques afin
d’étudier leurs réponses électriques et optiques. lls sont d’abord caractérisés pour
différentes durées d’impulsions puis pour différentes amplitudes d’excitation. Des
impulsions de durée comprises entre 2.57s et 20xzs ont été appliqguées aux u-OLED et des
impulsions lumineuses de méme durée ont été détectées ce qui confirme la rapidité de ces
composants. Pour des impulsions inférieures a 10xzs les réponses optiques semblent
pourtant ne pas répondre aussi efficacement qu’au dela de 10xs. Les études suivantes sont
donc faites a cette valeur charniére de 10#s de largeur d’'impulsions a commencer par une
étude en fonction de lI'amplitude comprise entre 101”7 et 5017 pour les échantillons
métallisés et jusqu’a 1201”7 et pour les non métallisés. Une étude spectrale résolue
temporellement vient confirmer que pendant toute la durée de l'impulsion, le spectre
instantané d’émission de I'OLED reste similaire a son spectre d’émission en régime
d’excitation continu a I'exception d’une bande d’émission sur le flanc rouge du spectre. Ce
résultat permet de valider des calculs en régime instantané de l'intensité lumineuse et de la

luminance.

L’étape suivante a consisté a confronter les mesures et le modeéle théorique afin de le valider
et accéder au calcul du courant effectif 7, circulant réellement dans I'OLED et responsable

de I’émission lumineuse. Pour accéder au dernier, mais tres important parametre R, du
modele, trois méthodes de détermination de la résistance dynamique ont été mis en
ceuvre ; la premiére par extrapolation de la caractéristique I(I”) en continu, la deuxieme
par reconstruction I(I”) en régime d’impulsion, et la troisieme par rapprochement
numérique avec la fonction de transfert du modeéle. Ces trois approches donnent des
résultats différents qui définissent une plage de la résistance dynamique assez large
comprise entre 24€) et 390€) par exemple pour une tension d’excitation de 401”. A partir
de ces plages de R, et des autres parametres R, R et C, il a tout de méme été possible
d’identifier des valeurs de R, qui permette de recalculer numériquement le signal mesuré
avec une bon accord qualitatif. Sur cette base les densités de courants créte et les
constantes de temps des composants ont pu étre extraites. Ainsi, un premier ensemble de
réponses électriques et optiques de p-OLED de 100x 1507° métallisées a été analysé d’ou il
a pu étre déduit une constante de temps de 110ps et un courant de 2&kA/em”. En

généralisant cette méthode, les mesures de courant ont montrés des pics de densité de
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courant jusqu’a G&A/ex” pour des échantillons métallisés. La luminance créte maximale

mesurée culmine a 4.11x10°4/ »>. A partir de ces résultats et en calculant le rapport des
signaux optiques et électriques, il est possible de construire un rendement quantique
externe instantané autour de 0.7% a 301”7 ou de 0.4% a 4017, correspondant
respectivement a 3.5% et 2% de rendement quantique interne. Avec ces valeurs
d’efficacité quantique et de courant, nous allons voir s’il est possible d’atteindre les seuils
laser de la littérature.
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Conclusion et perspectives

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

LE BILAN

Dans le cadre de ce travail, nous avons combiné I'électronique hyperfréquence et opto-
électronique organique pour réaliser et étudier expérimentalement les propriétés
électriques et optiques de micro-OLED en régime d’excitation électrique impulsionnelle tout-
ou-rien, a I’échelle sub-nanoseconde et a haute densité de courant.

Les objectifs visés étaient de réduire le temps de réponse du composant pour lui permettre
de répondre a des impulsions de durée entre 0.27s a 20xs, et d’atteindre des densités de
courant proches des valeurs équivalentes aux seuils laser les plus bas rapportés dans la
littérature en pompage optique.

Notre démarche scientifique a été structurée en quatre parties qui correspondent aux quatre
chapitres de ce manuscrit. La premiére étape de la démarche a été consacrée a quelques rappels
théoriques. Dans le premier chapitre nous avons rappelé dans un premier temps les propriétés
optiques et électriques des semi-conducteurs organiques qui conditionnent les mécanismes de
d’injection et de transport des charges et de transfert d’énergie et de recombinaison. Dans un
deuxieme temps nous avons rappelé les bases sur les lignes de transmission en hyperfréquence,
notamment les questions d’'impédance caractéristique, d’adaptation d’'impédance et de réflexion, ce
qui nous a permis d’identifier la ligne coplanaire (CPW) comme un candidat intéressant pour réaliser
des électrodes rapides. Ce choix pour la ligne coplanaire a été motivé pour sa compatibilité avec

nos substrats a une seule face conductrice et pour son caractere large bande.

\

Nous sommes ensuite passés a la deuxieme étape qui a consisté a établir un modele
électrique dynamique d’OLED spécifique au mode d’excitation tout-ou-rien, qui prenne en
compte a la fois les effets capacitifs du composant et sa caractéristique courant tension a
travers une résistance dynamique variable. La mise en équation du dit modele dans le
deuxiéme chapitre nous a permis d’identifier et de présenter les parametres clefs (K, , R,

C) permettant d'accéder a son temps de réponse et au courant utile a
I’électroluminescence (7,). Nous avons poursuivi avec le dimensionnement du circuit
d’excitation, avec pour objectif de réaliser une résistance de charge de 11Q) et des lignes
d’électrodes d’impédance caractéristique 50QQ pour garantir la continuité d'impédance avec
les cables d’alimentation et le transfert efficace des impulsions d’excitation vers le
composant. Cette étape s’est terminée avec le calcul des dimensions géométriques des
motifs des lignes et de la résistance de charge a graver dans I'ITO.

L'étape suivante, la troisieme, a consisté a fabriquer des composants sur la base des
dimensionnements précédents et de maniere a satisfaire les exigences précédemment
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évoquées de faible temps de réponse et de continuité d’impédance. Le troisieme chapitre a
donc été consacré a la fabrication de micro-OLED sur électrodes coplanaires, et a la
description de leurs outils de caractérisation. Il s’est agit d’abord de définir I’'hétéro structure
organique et de décrire les outils technologiques de fabrication et de conditionnement des
composants, puis de préciser les conditions d’acquisition et de traitement des mesures.
Deux générations de composants ont pu étre produits. Une premiere directement réalisés
sur de I'lTO gravé sur substrat de verre et une deuxieme sur de I'ITO gravé et métallisé par
une surcouche d’Or. La présentation des résultats issus de diverses mesures de qualification
et de caractérisation expérimentale a fait I'objet de la quatrieme et derniére étape de notre
démarche.

Le quatrieme chapitre a donc été consacré, tout d’abord a la validation des étapes de
structuration des circuits (gravure des lignes / électrodes et intégration des résistance de
charge), ensuite a la vérification des composants réalisés a travers des test de qualification,
et enfin aux mesures de caractérisation proprement dites et leurs traitements et analyses a
la lumiére du modele électrique équivalent établi au deuxiéme chapitre.

Des mesures a I'analyseur de réseau vectoriel ont montré que les lignes coplanaires gravées
sur ITO et métallisées présentaient bien une impédance caractéristique 50€2. Les résistances
de charge intégrées ont été quand a elle mesurées a 13Q), soit 20% de plus que la valeur
dimensionnée. Les parameétres C et R, du modéle électrique équivalent ont été également

mesurés par les mémes moyens respectivement a 28;¢F/m2 et 452 pour les échantillons

non métallisés ou 20€2 pour les échantillons métallisés. Aprés des tests de qualification en
continu de caractéristique I(I”) et de spectre sur les composants réalisés, les réponses
impulsionnelles électriques et optiques ont été étudiées. Tout d’abord en fonction de la
durée de l'impulsion, variable entre 2.5zs et 20ns, pour des impulsions d’excitation
électrique de 4017. Il en est ressorti que dans tous les cas, les composants répondent tous
électriquement et optiquement par des impulsions de méme durée; le cas des 2.5xs
correspond a ce jour aux impulsions les plus courtes au regard de la littérature. Les études
suivantes ont été menées avec des impulsions de durée 10xs, notamment celle en fonction
de 'amplitude des impulsions, variable entre 10” et 5017 ou 1200 pour les échantillons
métallisés ou non métallisés respectivement. Ainsi, par trois approches différentes, il a été
possible de définir une plage de valeurs de la résistance dynamique K, allant de 24Q) a

390Q2 dans le cas d’'une amplitude d’excitation de 401~ par exemple, puis d’identifier celle
qui permet de recalculer numériquement le signal mesuré avec un bon accord. Sur cette
base les densités de courants crétes et les constantes de temps des composants ont pu étre

extraites. On arrive ainsi, pour des échantillons métallisés de u-OLED de 100x 150", & en

déduire une constante de temps de 110 ps, équivalent a un temps de réponse de 330 ps, des

pics de densité de courant jusqu’a 6&A4/ " et une luminance créte 8 4.11x10°d /. Cela

128



Conclusion et perspectives

constitue une augmentation d’un facteur 1.6 de la densité de courant et une réduction d’un
facteur 10 pour les durées d’impulsion, par rapport aux précédents travaux de I'équipe.

Le rapport des signaux optiques et électriques a permis de calculer un rendement quantique
interne instantané entre 1.5% et 2.5% a 400" ou entre 1% et 6.5% a 301”. En plagant ces
valeurs d’efficacité quantique et de densité de courant sur la figure 0.2 de l'introduction,
nous pouvons nous positionner en terme de capacité d’excitation électrique pour atteindre
les seuils laser de la littérature, voir figure ci-dessous. Pour une amplitude d’excitation de
4017, nous nous situons au niveau du seuil laser équivalent de I'expérience rapportée par
Granlund, le deuxiéme seuil le plus bas rapporté, obtenu avec un laser dont la cavité est faite
d’un miroir multicouche. A 301", nous nous situons au dessus du seuil laser équivalent
rapporté par Kartnusch, obtenu avec une cavité DFB.

Nos résultats nous semblent ouvrir la possibilité d’exciter électriquement des lasers
organiques en prenant en compte les contraintes rappelées dans I'introduction avec :

= des rendements quantiques tres réalistes ;

= des durées d’impulsions inférieures a 20xs .
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Positionnement de nos résultats par rapport aux seuils les plus faibles pour des amplitudes
d’excitation de 30V et 40

LES PERSPECTIVES

Les résultats obtenus dans le cadre de cette these sont encourageants pour la suite de cette
guéte vers la réalisation de la premiére diode laser organique. Nous proposons ici quelques
pistes pour réaliser les derniéres étapes qui concernent la constante de temps optique et la
cavité laser.
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Notre étude a semblé montrer que la constante de temps optique est supérieure a la
constante de temps électrique. Pour trancher ou pour la réduire, nous proposons d’explorer
deux pistes :

= Sur le plan de la caractérisation, il serait judicieux d’utiliser un photo détecteur plus
rapide; il serait également intéressant de réduire d’avantage la durée des
impulsions d’excitation avec des fronts plus raides afin de gommer I'effet du
générateur sur les mesures. Cela aurait aussi pour effet bénéfique de maximiser la
densité d’excitation et de luminance dés le début de I'impulsion.

= Sur le plan de la fabrication, d’autres empilements d’hétéro structure organique
pourraient étre testés de maniére a optimiser spatialement et temporellement Ila
recombinaison des porteurs de charges au sein de la couche émettrice.

Et pour poursuivre la quéte vers la diode laser organique, le point le plus important
consisterait a intégrer une cavité laser a la micro-OLED rapide développée dans le cadre de
ce travail. Pour éviter que le seuil laser de cette cavité soit augmenté par la présence
d’électrodes meétalliques sources d’absorption, il conviendrait d’intégrer une ou des
microcavités laser a I'écart de la zone active mais de maniere a ce qu’elle soit « pompée »
par celle-ci. A cet effet, les réseaux DFB 1D comme celui de I'expérience de Karnutsch par exemple,
seraient parfaitement compatibles avec la géométrie des composants réalisés dans ce travail, car

faciles a intégrer par gravure dans 'anode d’ITO comme schématisé sur la figure ci-apreés.

Anode Cathode

lllustration de l'intégration d’un réseau DFB mixte de premier et second ordre autour de la zone active
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ANNEXE : FICHE DE PROCEDURE DE GRAVURE DE L'ITO

A.1. IDENTIFICATION DE LA SURFACE METALLISEE

L’échantillon initial est un substrat de verre dont I'une des faces est recouverte d’ITO. En
I’état, il ne présente aucune marque permettant d’identifier facilement la face métallisée. I
est impératif de I'identifier et de faire un marquage avant utilisation pour écarter tout risque
de confusion a une étape intermédiaire du processus de fabrication d’OLED.

Consignes

= Repérer, par un test de continuité au multimétre, la surface conductrice (ou
métallisée) du substrat.

= Procéder au marquage : il est courant de marquer la face utile d’un substrat de verre
en biaisant I'angle nord-ouest (en haut : a droite) de celui-ci lorsque la face utile est
orientée vers le haut.

A.2. NETTOYAGE INITIAL

Le nettoyage initial se fait par une succession de bains a ultrason de solvants organiques tels
gue l'acétone, I’éthanol, I'isopropanol, et d’eau déionisée.

Consignes
= Bain d’acétone : 10 minutes
= Bain d’éthanol : 10 minutes
= Bain d’ isopropanol : 10 minutes

= Séchage a la soufflette d’azote

A.3. PHOTOLITHOGRAPHIE

La photolithographie se fait en trois étapes: I'enrésinement, [linsolation et le
développement.

A.3.1. Enrésinement

Pour la gravure de I'lITO, on se sert d’une résine épaisse (AZ1518) déposée a la tournette sur
le substrat de verre. La vitesse de dépot permet de fixer I’épaisseur. Une étape de recuit doit
se faire immédiatement apres le dépot.

Matériel : tournette, résine AZ1518, pipette, 01 plague chauffante, 01 minuteur, 01 pince
Consignes

= Préparation

o Procéder a la programmation de la tournette (vitesse = 4000 tr / min)

o Régler la température (100°C) et mettre en marche la plague chauffante
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o Programmer le minuteur pour 1min
= Enduction centrifuge
o Installer le substrat au centre la tournette
o Déposer quelques gouttes de résine sur le substrat
o Lancer le programme de la tournette
o Récupérer le substrat
= Recuit
o Placer le substrat enrésiné sur la plaque chauffante et activer le minuteur
o Récupérer le substrat aprés une minute
A.3.2. Insolation (Aligneur de masque MJB4)
Matériel : Aligneur de masque MJB4, masque, pince

Consignes

= Préparation

o Démarrer I'aligneur de masque

o Vérifier, par mesure, la puissance de la lampe a 365nm et a 405nm (on est

normalement autour de 12 mW/cm2 —et 17 mW/cm2 respectivement)

o Installer le masque

o Fixer le temps d’insolation = 12s

o Fixer les autres parameétre de I'aligneur : type de contact, type d’exposition, ...
= |Insolation

o Installer I'’échantillon sur le porte échantillon

o Procéder au réglage du WEC

o Procéder a lI'alignement

o Insoler

o Récupérer I'échantillon

A.3.3. Développement

Le développement se fait dans une solution de AZ351B diluée dans I'eau. Prendre un volume
de AZ351B pour quatre volumes d’eau.

Matériel : Solution de AZ351B, Eau, 02 béchers, 01 éprouvette, 01 minuteur, 01 pince
Consignes
= Préparation
o Préparer dans un bécher la solution AZ351B : H20 (1 : 4)
o Prévoir de I'eau dans le deuxieme bécher

= Développement
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o Programmer le minuteur pour 30s
o Plonger le substrat dans la solution de développement et activer le minuteur

o Transférer immédiatement le substrat dans I'eau au terme des 30s pour
stopper le développement

= Séchage
o Programmer le minuteur pour 1min
o Sécher le substrat a la soufflette d’azote

o Faire un recuit a 100°C pendant environ 1 min.

A.4. GRAVURE (ICP)
Matériel : Bati de gravure ICP, pate a vide, 01 pince
Consignes

=  Préparation de la chambre de gravure

o Effectuer un « clean » de la chambre a vide ;

=  Gravure

o Installer le substrat dans la chambre, face métallisée vers le haut
o Lancer la recette 201706_CHIME...
o Décharger le substrat
= Nettoyage
o Enlever a I’acétone les traces de résine et de pate a vide sur le substrat,

o Reprendre le processus de nettoyage initial du substrat (voir paragraphe A.1)
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RESUME

Ce travail de thése explore I'excitation électrique de micro-OLEDs en régime d’impulsion afin d’évaluer la
possibilité d’atteindre le seuil laser dans les diodes laser organiques qui restent encore a démontrer. ||
s’agit d’identifier des solutions scientifiques et techniques ouvrant la voie vers des densités d’excitations
électriques équivalentes aux seuils laser observés en pompage optique. Dans la littérature, les seuils les
plus bas sont équivalents a des densités de courant entre 0.72 et 4kA/cm? si on suppose une efficacité
guantique externe de 1%. De telles densités de courant imposent un régime d’excitation électrique
impulsionnel pour s’affranchir des risques de destructions par effet thermique et des pertes par
annihilation singulet-triplet dés lors que l'on travaille avec des durées d’impulsion de l'ordre de la
nanoseconde. Et pour espérer des réponses électriques et optiques efficaces a de telles durées
d’impulsions, il est proposé ici de combiner I'électronique hyperfréquence et I'optoélectronique
organique. A cet effet, un modéle électrique équivalent de 'OLED permettant d’accéder a son temps de
réponse en mode tout-ou-rien est développé. De plus, des électrodes spécifiques sont dimensionnées et
structurées sous forme de lignes coplanaires d’impédance caractéristique 50Q afin de maitriser
I'impédance du circuit d’excitation et d’assurer le transfert du maximum d’énergie de I'impulsion
d’excitation vers celui-ci. Apres dépots de I’hétéro-structure organique basée sur le systeme hote-dopant
Alg3:DCM, les composants ainsi réalisés sont caractérisés électriquement et optiquement avec différentes
techniques par analyse vectorielle, en régime continu et en régime d’impulsion. En régime d’impulsion de
tres courtes durées (2.5~20ns) et a faible taux de répétition (100Hz), des temps de réponse de 330ps et
des densités de courant maximales entre 4 et 6kA/cm? ont été mesurés alors que le maximum de
luminance culmine a 4.11x10° cd/m?.

Mots clés : micro-OLED, électrodes coplanaires, impulsions nanosecondes, haute densité de courant

ABSTRACT

This thesis explores the pulsed electrical excitation of micro-OLEDs in order to evaluate the possibility of
reaching the laser threshold in organic laser diodes that have not yet be demonstrated. The main goal is
the identification of the scientific and technical solutions towards high electrical excitation current
densities equivalent to the laser thresholds observed under optical pumping. In the literature, the lowest
reported thresholds are equivalent to current densities between 0.72 and 4kA/cm?, assuming an external
guantum efficiency of 1%. Such current densities imply a pulsed electrical excitation regime to prevent
the risks of device breakdown by Joule heating effects and to avoid losses by excitons annihilation
processes, as long as the pulses duration are in nanosecond range. To expect efficient electrical and
optical responses to such pulse durations, it is suggested to combine microwave electronics and organic
optoelectronics. For this purpose, an equivalent electrical model of the organic light emitting device,
allowing access to its on-off mode time response, is developed. Additionally, specific electrodes are
designed and patterned in the coplanar waveguide configuration with characteristic impedance of 50Q, in
order to control the impedance of the excitation circuit and to ensure the maximum energy transfer of
the excitation pulse to the device. After deposition of organic hetero-structure based on the Alg3:DCM
host-guest system, the device is characterized electrically and optically with different techniques by
vector network analysis, in continuous mode and in pulse mode. In pulse excitation regime with very
short pulses durations (2.5~20ns) and low repetition rate (100Hz), time response of 330ps and maximum
current densities between 4 and 6kA/cm? are recorded while the maximum of luminance peaks at
4.11x10° cd/m2.

Key words : micro-OLED, coplanar electrodes, nanosecond scale pulse width, high current density



