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Le but de ce travail est d’étudier la possibilité d’intégrer & faible cotut des sources op-
tiques dans les circuits électroniques. Les matériaux organiques apparaissent comme de bons
candidats car il est aisé de les déposer sur toutes sortes de substrats et certains matériaux
électroluminescents ont un tres bon rendement. Les diodes électroluminescentes organiques
(OLEDs) ont une émission treés large, tant sur le plan spectral que sur le plan angulaire,
ce qui en fait des composants peu adaptés a la réalisation d’interconnexions optiques. Nous
avons donc travaillé sur des OLEDs a microcavités résonnantes, qui ont été fabriquées sur
des substrats de silicium oxydé thermiquement.

La caractérisation optique a permis de mettre en évidence l'influence des microcavités
sur la forme des spectres et les diagrammes angulaires d’émission. Grace aux caractéristiques
optiques de deux microcavités, nous avons déterminé la variation de l'indice de I'I'TO en
fonction de la longueur d’onde. L’émission monochromatique est concentrée dans des lobes
orientés selon les directions vérifiant la condition de résonance, ce qui produit une augmenta-
tion de 'intensité rayonnée selon ces directions. Nous avons observé dans nos structures une
amplification selon la normale d’un facteur compris entre 11,3 et 15,3. Nous avons également
vérifié qu’une microcavité ne modifie quasiment pas l'intensité lumineuse totale émise par la
diode. Ces résultats sont en accord avec notre modélisation.

La caractérisation électrique des échantillons a montré que la résistance de I'I'TO n’a pas
une influence déterminante sur les caractéristiques courant - tension des OLEDs, et qu'un
recuit de I'I'TO n’apporte aucune amélioration. Il existe un certain retard entre 1’établissement
du champ électrique et le début de I’électroluminescence, causé par une ou des barriéres de

potentiel. Les fréquences de coupure qui ont été mesurées sont comprises entre 6,3 kHz et 8,5
kHz.

The aim of this work is to study the possibility to integrate low-cost optical sources in
electronic circuits. Organic materials appear to be good candidates because they can be ea-
sily deposited on all kinds of substrates and some electroluminescent materials have a very
good efficiency. Organic electroluminescent diodes (OLEDs) have a very broad spectral and
spatial light emission, which make them poor light sources for an optical interconnection sys-
tem. Therefore we worked with resonant microcavity OLEDs which were made on thermally
oxidized silicon substrates.

The optical characterization of the samples showed the influence of the microcavities on
the spectra and on the angular emission patterns. With the optical characteristics of two
microcavities, we established the dependence of the refractive index of the ITO layer on the
wavelength. Monochromatic emission is concentrated into lobes which are oriented in direc-
tions given by the resonance condition. This concentration leads to an intensity enhancement
in these directions. In our structures, we observed an amplification in the forward direction
comprised between 11.3 and 15.3. We also checked that a microcavity almost does not change
the total intensity which is emitted by the diode. These results are in agreement with our
model.

The electrical characterization of the samples showed that the resistance of the ITO layer
is not a deciding factor for the current - voltage characteristics of the OLEDs, and that an
annealing of the ITO causes no improvement. There is a time delay between the beginning of
the electrical field and the onset of the electroluminescence, due to one or several potential
barriers. We measured cut-off frequencies between 6.3 kHz and 8.5 kHz.
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Introduction

Du fait de la miniaturisation constante des circuits intégrés, il apparait que la limitation
des systeémes ne viendra bientot plus des circuits eux-mémes, mais de leurs interconnexions.
Les interconnexions électriques occupent une part sans cesse croissante de la surface des
circuits, et avec I’augmentation nécessaire du débit se posent des problemes de diaphonie. Le
recours & 'optique permet de s’affranchir de ces difficultés. De nombreuses équipes travaillent
sur ce theéme, et diverses configurations utilisant des hologrammes, des guides d’ondes, des
fibres optiques [1,2] ont été proposées.

Malgré tous les progres réalisés dans le domaine, le probleme des sources optiques se pose
de facon récurrente. Etant un semiconducteur a gap indirect, le silicium n’émet pas de lumiere,
du moins dans sa forme cristalline. Le silicium poreux (fabriqué par attaque électrochimique
d’un substrat de silicium), ainsi que les nanocristaux de silicium (fabriqués par LPCVD,
PECVD ou pulvérisation) sont électroluminescents, mais avec ce type de matériau se pose le
probleme de la prise de contacts électriques. De plus, 'obtention d’un rendement élevé passe
par le controle des états de surface des cristaux ainsi que de leur taille et de leur densité.

Les sources optiques & base de semiconducteurs (diodes électroluminescentes, lasers) sont
généralement fabriquées & partir de semiconducteurs composés I11-V tels que le GaAs et I'InP.
Malheureusement, I'intégration de tels composants dans les circuits électroniques en silicium
n’est pas un probléme simple. Le désaccord de maille et la différence entre les coeflicients de
dilatation des III-V et du silicium font que la croissance épitaxiale de semiconducteurs III-V
directement sur le silicium est impossible. Tous les travaux menés sur ce théme portent sur
la recherche de matériaux pouvant constituer une couche tampon efficace, afin que toutes
les contraintes et les dislocations qui en découlent soient supportées par cette couche. Il
est cependant tres difficile d’éviter que les dislocations ne se propagent jusqu’aux couches
supérieures dans lesquelles les composants sont fabriqués.

D’autres techniques sont possibles, telles que le report de puces (“flip-chip”) ou la fusion
de wafers (“wafer fusion”). Cependant, la premiére s’avere délicate & mettre en ceuvre dans
la mesure ou 'alignement des différentes puces est un parametre critique. De plus, le soudage
induit des contraintes thermiques sur les puces rapportées. Quant & la deuxieme, si elle permet
de pallier au désaccord de maille entre les semiconducteurs, elle ne permet pas de passer outre
la différence entre les coefficients de dilatation des matériaux. De ce fait, la température et la
durée du recuit permettant la fusion doivent étre choisies avec soin pour éviter les dislocations.
En pratique, les systémes hybrides silicium / semiconducteurs II1I-V fabriqués dans I'industrie
utilisent des puces distinctes et les composants optiques sont disposés en bord de carte, ce
qui introduit des contraintes importantes pour les concepteurs de tels systémes.



2 INTRODUCTION

Le but de ce travail est d’étudier la possibilité d’intégrer & faible cotit des sources optiques
dans les circuits électroniques. Les matériaux organiques apparaissent comme de bons candi-
dats pour une raison simple : il est aisé de les déposer sur toutes sortes de substrats. De plus,
les matériaux généralement utilisés dans les diodes électroluminescentes organiques ont une
structure amorphe, donc ils permettent de s’affranchir de tous les probléemes de dislocation.
Enfin, certains matériaux électroluminescents ont un tres bon rendement, et la richesse de la
chimie organique permet de disposer de matériaux adaptés a I’application que l'on vise.

Les diodes électroluminescentes organiques se caractérisent par une émission tres large,
tant sur le plan spectral que sur le plan angulaire. Ces deux caractéristiques en font des
composants peu adaptés a la réalisation d’interconnexions optiques, c’est pourquoi nous avons
choisi de travailler sur des diodes électroluminescentes organiques a microcavités résonnantes.

Ce mémoire est organisé comme suit :

On trouve dans le premier chapitre un état de 'art sur les diodes électroluminescentes
organiques. Les propriétés des matériaux organiques conjugués sont présentées, puis le
mécanisme de ’électroluminescence est décrit de fagon détaillée.

Le chapitre 2 traite de I’émission spontanée dans les microcavités. Il se compose de
trois parties. La premieére introduit les notions de mécanique quantique nécessaires a la
compréhension du mécanisme de I’émission spontanée, tant en espace libre qu’en cavité. On
s’intéresse particulierement au régime de couplage faible entre le champ électromagnétique et
la matiere qui, seul, intéresse la suite de notre étude. La seconde partie introduit le formalisme
des matrices de diffusion, particulierement adapté a 1’étude des structures multicouches. Cet
outil est ensuite utilisé dans la troisieme partie pour étudier une microcavité planaire.

La fabrication des échantillons est abordée dans le chapitre 3. Nous y présentons la
structure de nos échantillons ainsi que les batis qui ont été utilisés pour les fabriquer.

Enfin, le chapitre 4 est consacré a la présentation des outils de caractérisation qui ont été
employés, ainsi que des résultats expérimentaux obtenus au cours de ce travail. Il se compose
de trois parties. La premiére présente la caractérisation des différentes couches constitutives
des échantillons. Nous nous sommes particulierement intéressés a la caractérisation de I'I'TO,
dont nous avons déterminé l'indice de réfraction & partir de la position des résonances de
deux microcavités. La seconde partie présente les résultats de caractérisation électrique des
diodes électroluminescentes. Nous avons cherché & déterminer I'influence des électrodes sur les
performances des composants. Enfin, la derniere partie donne les résultats de caractérisation
optique des échantillons, et les confronte aux résultats théoriques.

Références de l'introduction

[1] D. DRAGOMAN et M. DRAGOMAN, Advanced opto-electronic devices, Springer, 1999

[2] H. ZIMMERMANN, Integrated silicon opto-electronics, Springer, 2000



CHAPITRE

Les diodes

électroluminescentes
organiques

1.1 Introduction

Depuis plus d’une dizaine d’années, une optoélectronique basée sur les matériaux
organiques conjugués s’est développée. En particulier, le développement des diodes
électroluminescentes organiques a connu une croissance exponentielle depuis la fin des années

1980.

L’intérét pour la luminescence des matériaux organiques n’est pas nouveau. En particu-
lier, au cours des années 1965-1970, de grands progrés ont été faits dans la compréhension
de l’électroluminescence des cristaux organiques, notamment de l'anthracene. Cependant,
les fortes tensions nécessaires pour obtenir cette électroluminescence (plusieurs centaines de
volts) et les faibles rendements énergétiques en résultant (quelques 10~%) ne permettaient pas
d’envisager d’applications industrielles basées sur ces cristaux.

L’optoélectronique organique a connu un tournant en 1987, lorsque Tang et VanSlyke [1]
ont réalisé la premiere diode électroluminescente organique fonctionnant efficacement sous
faible tension (avec un rendement de 1,5 Im/W sous une tension inférieure & 10 V). Burroughes
et al [2] leur ont emboité le pas en 1990 en fabriquant la premiere diode électroluminescente
polymere.

Depuis, les progres réalisés dans le domaine n’ont jamais cessé. Des 1997, Pioneer a
commercialisé un auto-radio doté d’un afficheur organique. Depuis, plusieurs firmes (dont le
duo Kodak-Sanyo et Sony) ont présenté des prototypes d’écrans couleur organiques. Dans le
domaine des lasers, la fabrication de lasers pompés optiquement et émettant par la surface
[3] ou par la tranche [4] est aujourd’hui un fait acquis. Les lasers pompés électriquement
sont beaucoup plus difficiles & réaliser a cause de la faible mobilité des porteurs de charges
dans les matériaux amorphes utilisés dans les diodes électroluminescentes. Les Bell Labs ont
toutefois fabriqué en 2001 le premier laser organique pompé électriquement grace a un cristal
de tétracene [5].

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord, dans la partie 1.2 les matériaux organiques
conjugués utilisés dans la fabrication de diodes électroluminescentes. Le fonctionnement de
ces diodes est ensuite détaillé dans la partie 1.3.
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Figure 1.1 —

Hybridation sp? d’un atome de carbone doublement lié & un autre atome de carbone. Les
orbitales 2p. sont perpendiculaires aux orbitales sp>. Le recouvrement de deux orbitales sp>
crée une liaison forte o, le recouvrement des orbitales 2p. crée les orbitales 7 et 7*.

1.2 Les matériaux organiques conjugués

1.2.1 Généralités
Liaisons conjuguées

Les matériaux organiques sont en général de bons isolants et sont utilisés comme tels (par
exemple pour isoler les cables haute tension). Cela est du au fait que, dans les molécules
organiques ne contenant que des liaisons simples, les électrons de valence des divers atomes
sont associés deux par deux dans des liaisons stables entre atomes voisins (liaisons o), et ne
peuvent donc pas beaucoup se déplacer.

La situation est différente dans les molécules qui posseédent des liaisons multiples. Quand
un atome de carbone, qui a 4 électrons de valence, n’a que trois voisins, comme dans la
molécule d’éthyléne représentée sur la figure 1.1, on parle de configuration trigonale. Les
orbitales atomiques hybrides les plus stables sont alors les orbitales sp? (combinaisons linéaires
des orbitales canoniques 2s, 2p, et 2p,) et 2p.. Sil’un des atomes voisins est un autre carbone
trigonal, comme dans la molécule d’éthylene, le recouvrement de 2 orbitales sp? des atomes
de carbone donne une liaison forte de type o, tandis que les combinaisons linéaires d’orbitales
atomiques 2p, donnent les orbitales moléculaires 7 (orbitale liante occupée) et 7* (orbitale
anti-liante inoccupée).

Pour peu qu’une molécule comporte une alternance de simples et de doubles liaisons,
les électrons engagés dans des liaisons 7 sont fortement délocalisés. Les liaisons 7 sont alors
conjuguées, les barrieres énergétiques entre sites sont diminuées et les électrons m peuvent se
déplacer d’un site a I'autre. Cela explique les propriétés conductrices ou semi-conductrices de
ces matériaux.
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Figure 1.2 —

Diagramme énergétique d’un semiconducteur organique ordonné portant un polaron. (a)
Polaron négatif créé par adjonction d’un électron dans la bande de conduction et relaxation
de la molécule. (b) Polaron positif.

Diagramme énergétique

Dans les matériaux semiconducteurs organiques, les deux orbitales moléculaires les plus
importantes sont l'orbitale occupée de plus grande énergie notée HOMO (pour “Highest
Occupied Molecular Orbital”) et LUMO (pour “Lowest Unoccupied Molecular Orbital”).
L’écart d’énergie entre ces deux orbitales est typiquement de 2-3 eV pour les matériaux
électroluminescents.

S’il existe un certain ordre dans le matériau, les orbitales 7 se recouvrent sur une grande
distance et les niveaux d’énergie associés a ces orbitales se regroupent en bandes (bande de
conduction et bande de valence). Les semiconducteurs organiques ont toutefois un comporte-
ment sensiblement différent des semiconducteurs minéraux comme le silicium. Cela tient au
fait que les molécules organiques ont la possibilité de se déformer, notamment lorsqu’on leur
adjoint une charge supplémentaire. Elles atteignent ainsi une configuration plus favorable sur
le plan énergétique. Cette relaxation conduit & la localisation des porteurs de charge, qui ne
peuvent plus se déplacer librement.

L’association d’une charge et de la déformation locale qui lui est associée est appelée
un polaron. Pour le diagramme énergétique, la formation d’un polaron est équivalente a la
création de niveaux d’énergie a l'intérieur de la bande interdite, comme illustré sur la figure
1.2. Le caractere aléatoire de la déformation de la molécule joint a Pagitation thermique cause
une certaine dispersion des niveaux polaroniques. La théorie du transport des polarons a été
développée par Holstein [6, 7] et Emin [8]. Elle a été utilisée pour expliquer la conduction des
cristaux moléculaires et pour traiter le cas théorique de la chaine polymere isolée.

Si au contraire le matériau est désordonné, ce qui est généralement le cas dans les
diodes électroluminescentes organiques, les états restent localisés. Les LUMO et HOMO des
différentes molécules se regroupent comme indiqué sur la figure 1.3. Les densités d’états cor-
respondant a ces deux distributions sont généralement décrites par des fonctions gaussiennes
dont la variance o est de 'ordre de 0,1eV. Dans ce cas de figure, ’énergie que peut perdre une
molécule en se relaxant est plus faible que les barrieres d’énergie que les porteurs de charges
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Figure 1.3 —
Densités d’états gaussiennes D(E) dans les matériaux organiques désordonnés. Ey est
I’énergie de la bande interdite ou gap. La variance o est de ’ordre de 0,1eV.

doivent franchir pour passer d’une molécule a 'autre. Le transport des charges est alors régi
par le mécanisme du saut.

Luminescence

La luminescence des matériaux organiques conjugués est due essentiellement & la recom-
binaison radiative d’ezcitons singulets, qui sont formés a partir d’une charge positive et d’une
charge négative. Les excitons peuvent étre singulets (spin S=0) ou triplets (spin S=1), mais
ces derniers interviennent fort peu dans I’émission de lumiere. Nous reviendrons sur ces ques-
tions dans la partie 1.3.3.

Les excitons ne transportent pas de charge, mais transportent de I’énergie. L’énergie d’un
exciton est donnée par la somme des énergies des deux charges isolées diminuée de I’énergie
d’interaction entre 1’électron et le trou, ou énergie de liaison. Cette derniére est relativement
élevée dans les matériaux organiques (quelques dixiemes d’eV) aussi le spectre d’émission
est-il décalé par rapport au spectre d’absorption. De plus, du fait du caractere aléatoire des
déformations possibles des molécules, et donc de la dispersion des énergies des excitons, les
spectres d’émission des matériaux organiques sont généralement larges (largeur & mi-hauteur

de l'ordre de 0,5 eV).

Il existe deux types d’approximations concernant les excitons. La premiere, due & Frenkel,
correspond aux cas ou l’électron et le trou sont fortement liés, la seconde, due a Mott et
Wannier, est valable quand les deux charges sont faiblement liées. On considere que les
excitons qui se créent dans les molécules organiques conjuguées utilisées dans les diodes
électroluminescentes organiques sont des excitons de Frenkel [9], c’est-a-dire que les deux
charges constituant un exciton se trouvent sur le méme atome, ou au voisinage d’un méme
atome.

1.2.2 Les familles de matériaux a liaisons conjuguées

Les matériaux organiques a liaisons conjuguées sont nombreux et leurs propriétés sont
variées. Selon leur structure, ils sont plutot conducteurs d’électrons ou conducteurs de trous;
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Figure 1.4 —
Structures chimiques du poly(para-phényléne vinyléne) (PPV) et de 'un de ses dérivés

pour ceux d’entre eux qui sont luminescents, leur spectre peut étre centré dans le bleu, le
vert ou toute autre couleur visible. On distingue généralement deux familles de matériaux :
les polymeres et les petites molécules. Bien que la structure chimique de ces deux types de
molécules soit sensiblement différente, la plupart des propriétés expliquant les caractéristiques
des diodes électroluminescentes organiques sont les mémes pour les deux familles.

Les polymeéres

On trouve dans la littérature des travaux portant sur différentes familles de polymeres
conjugués. Le plus connu d’entre eux est le poly(para-phényléne vinyléne) ou PPV, représenté
sur la figure 1.4(a). On distingue nettement sur cette figure l’alternance des simples et doubles
liaisons qui conduisent a la conjugaison des liaisons m. Ce polymere fut utilisé par Burroughes
et al en 1990 [2], pour réaliser les premieres diodes électroluminescentes polymeres & base de
films minces. Par la suite, ce matériau et ses dérivés, notamment le poly(2-méthyloxy-5-(2’-
éthyl-hexyloxy)-1,4-phényléne vinyléne) (MEH-PPV) (voir figure 1.4(b)) ont été amplement
utilisés pour fabriquer des diodes électroluminescentes [10].

Les polymeres ont un avantage majeur : ils offrent, du moins en théorie, la possibilité
de controler & volonté leurs propriétés optoélectroniques via le controle de leur structure
chimique. En effet, 'ajout de groupes latéraux sur les atomes de carbone du monomere
permet de modifier la distribution électronique du polymere, et donc ses propriétés : bande
interdite, affinité électronique, etc [10]. De plus, des groupes latéraux volumineux permettent
de réduire les interactions entre les différentes chaines, donc d’améliorer le rendement (voir
la partie 1.3.3).

Une autre facon de controler la couleur émise par un polymere consiste & jouer sur la
longueur de conjugaison, c’est-a-dire sur le nombre de liaisons conjuguées sur une chaine
polymere [11]. En effet, plus la longueur de conjugaison est faible et plus 'énergie de la
bande interdite £, augmente. Si on réduit le nombre de monomeres présents sur une chaine,
on obtient un oligomeére (dit de rang n si la chaine contient n monomeéres).
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Figure 1.5 —
Structures chimiques des matériaux organiques utilisés par Tang et VanSlyke [1]

En revanche, la synthese de ces matériaux est souvent difficile et nécessite plusieurs étapes.
Certains polymeres, comme le PPV, ne sont pas solubles dans les solvants usuels, et la fabri-
cation des diodes électroluminescentes passe par le dépot d’un précurseur.

Les polymeres sont souvent déposés par voie humide (tournette). Cette méthode ne per-
met pas un controle fin (c’est-d-dire de l'ordre du nanometre) de I’épaisseur des couches.
De plus, bien que des diodes électroluminescentes polymeres multicouches aient été réalisées
([12, 13]), la plupart des DELSs polymeéres ne contiennent qu’une seule couche organique. En
effet, le solvant utilisé pour le second polymere ne doit pas dissoudre le premier. Cette li-
mitation rend difficile 'optimisation des diodes électroluminescentes. En effet, les matériaux
organiques bons conducteurs d’électrons conduisent trés mal les trous, et vice-versa; les re-
combinaisons électron-trou ont donc lieu prés d’une électrode (celle qui injecte les charges
qui ont la plus faible mobilité dans le matériau), ce qu’on cherche & éviter (voir la partie
1.3.3). En revanche, les dépdts par voie humide permettent de couvrir facilement de grandes
surfaces, donc potentiellement de fabriquer des émetteurs & faible cott.

Les petites molécules

Les petites molécules sont complémentaires des polymeres, et sont parfois utilisées conjoin-
tement avec ceux-ci dans des diodes électroluminescentes organiques [9]. Leur synthese
est souvent plus directe que celle des polymeres, et nombre d’entre eux se déposent par
évaporation thermique sous vide. Cette méthode, bien que plus lourde & mettre en ceuvre
qu'un simple dépét a la tournette, permet de controler 1’épaisseur des couches avec une
précision de I'ordre du nanometre. De plus, les structures multicouches sont faciles & réaliser
par cette méthode, ce qui permet d’avoir dans la méme diode un matériau bon transporteur
d’électrons et un matériau bon transporteur de trous.

De fait, c’est un empilement de ce genre qui a permis & Tang et VanSlyke de réaliser
la premiere diode électroluminescente organique fonctionnant avec de faibles tensions [1].
Ils ont utilisé le tri(8-hydroxyquinolate) d’aluminium, noté Alqs, comme matériau émetteur
et transporteur d’électrons et une couche de N, N’-diphényl-N,N’-bis(3-méthylphényl)1,1’-
biphényl-4,4’-diamine (TPD) pour transporter les trous (voir figure 1.5).
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Nous avons également utilisé ces matériaux dans nos échantillons. La fabrication de mi-
crocavités exigeant un contréle fin des épaisseurs de toutes les couches, les petites molécules
sont plus faciles a utiliser que les polymeres. De plus, Algs et TPD sont disponibles dans
le commerce. Enfin, Alg; peut étre utilisé pour son rayonnement propre ou comme matrice
dopée avec un colorant [14].

1.3 Mécanisme de 1’électroluminescence

L’électroluminescence dans les diodes électroluminescentes organiques est un processus
en 5 étapes, comprenant l'injection des porteurs de charges dans les couches organiques,
le transport de ces porteurs jusqu’a la zone ou ils peuvent se recombiner et la formation
d’excitons suivie de leur recombinaison. Certains excitons se recombinent en émettant des
photons, puis une partie des photons créés quittent la diode et sont émis vers 'extérieur. Ce
sont ces différentes étapes qui vont étre successivement détaillées maintenant.

1.3.1 Injection des porteurs

Premiere étape de l'électroluminescence, l'injection des porteurs de charges est un
probleme essentiel. En effet, 'obtention d’un bon rendement passe par I'injection équilibrée
des deux types de porteurs, sans quoi les porteurs majoritaires n’auront que peu de chances
de se recombiner et produiront essentiellement de la chaleur par effet Joule. Pour injecter
efficacement les porteurs, il faut un contact ohmique ou quasi - ohmique entre 1’électrode et
la couche organique. Dans le cas ou les porteurs doivent franchir des barrieres de potentiel
importantes pour pénétrer dans la couche organique, le courant pouvant traverser la diode
électroluminescente est limité par I'injection.

Les premiers modeles qui ont été proposés pour expliquer l’injection des porteurs de-
puis un métal vers une couche organique sont directement inspirés de ’étude des interfaces
métal / semi-conducteur inorganique. Apres avoir présenté ces théories et mis en avant
leurs insuffisances dans la modélisation des diodes électroluminescentes organiques, nous
présenterons le modele de Bassler, qui prend en compte la spécificité des semi-conducteurs
organiques.

Sur un plan purement pratique, il est nécessaire de comprendre les mécanismes qui se
produisent au niveau des interfaces pour concevoir de “bonnes” structures. Nous rappelle-

A — 3)

Er

@

Figure 1.6 —
Représentation schématique des premiers mécanismes envisagés pour l’injection d’un
électron d’un métal vers un semi-conducteur organique. (1) : émission de champ ou injection
tunnel, (2) : émission thermoionique, (3) : émission thermoionique assistée par le champ
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rons donc certains phénomeénes pouvant se produire et leurs conséquences sur le plan des
performances des diodes électroluminescentes.

Etude d’une interface métal / semiconducteur

L’étude des interfaces métal / semiconducteur inorganique est abondamment traitée dans
la littérature (notamment par Sze dans [15]). Les principaux mécanismes d’injection des
porteurs de charges en présence d’une barriére de potentiel sont illustrés sur la figure 1.6.

Fowler et Nordheim ont étudié I'injection d’un porteur de charge par effet tunnel a travers
une barriére de potentiel triangulaire. L’effet de force image et la contribution des porteurs
chauds sont négligés. La densité de courant a travers l'interface métal / semi-conducteur est
donnée par la relation :

e3

4(2m*)H2 x3/2
1672k

T avec B =

(1.1)

jrx(F) = BF?exp [—

ou

F' est le champ électrique a l'interface,

— m’* est la masse effective du porteur de charge dans le semiconducteur,

— e est la charge élémentaire de ’électron,

— h = h/2m est la constante de Planck réduite,

— x est la hauteur de la barriere.
Comme indiqué sur la figure 1.6 dans le cas des électrons, cette derniére est donnée en premiere
approximation par xe = Weathode — A pour les électrons et x; = I — Wyp04e pour les trous, W
étant le travail de sortie de ’électrode et A et I étant respectivement l’affinité électronique
et I’énergie d’ionisation du semi-conducteur.

Le deuxieme mécanisme est 1'émission thermoionique. Dans ce modele, on néglige 'effet
tunnel. L’émission des charges est fortement dépendante de la température, et la densité de
courant est donnée par la relation :

em* k2

2m2h3

jsat = A*T? exp (—L> avec A* =

o (1.2)

— A* est la constante effective de Richardson,
— k est la constante de Boltzmann,
— T est la température.

L’équation (1.2) ne prend pas en compte leffet Schottky, & savoir la diminution de la
hauteur de la barriére causée par l'effet de force image en présence d’un champ électrique. A
la distance x de U'interface métal / semiconducteur, I’énergie potentielle d’un porteur mesurée
par rapport au niveau de Fermi du métal est donnée par la somme du potentiel image et du

potentiel externe, soit :

62

Ep(xz) =x —eFz (1.3)

B 16mepe,x
ou g, est la permittivité relative du semiconducteur et £y la permittivité du vide.

La figure 1.7 illustre I’émission thermoionique assistée par le champ. Le calcul de la dérivée
de Ep(z) permet de démontrer aisément que le maximum de la barriere (voir figure 1.7) se
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Figure 1.7 —
Emission thermoionique assistée par le champ. L’origine des énergies est prise au niveau de
Fermi de I’électrode. La barriere de potentiel y est de 1 eV, &, = 4 et F = 10° V/cm.

trouve a la distance

/ e
m=4] — 1.4
v 16mege, F (1.4)

de Pinterface métal / semiconducteur et que la hauteur effective de la barriere est diminuée

de la valeur :
| e3F
Ap = . 1.5
v 4repe, (15)

La densité de courant dans le modele Richardson-Schottky est donc obtenue en remplacant
Xx par x — Ay dans I’équation (1.2), soit :

jrs = A*T? exp (-#) (1.6)

avec

e3

™
I

drege,

Parker est, & notre connaissance, le premier & avoir tenté une étude exhaustive du
mécanisme de l'injection des porteurs dans un polymere. Dans la référence [16], il explique
ses observations par le modele de Fowler-Nordheim. En dépit de son indéniable intérét histo-
rique, les conclusions de ce travail ont été completement remises en cause depuis lors, et ce
pour plusieurs raisons :

— les valeurs des barriéres de potentiel calculées sont tres faibles (0,1 eV par exemple
pour une interface Ca / polymere), il est donc problématique de négliger 1’émission
thermoionique,

— les courants mesurés sont beaucoup plus faibles que ceux prévus par la théorie,

— de nombreuses expériences ont mis en évidence une dépendance de la densité de courant
avec la température (voir par exemple [17, 18]).
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Des publications plus récentes [19, 20, 21, 22] attribuent 'injection des porteurs & une
combinaison des mécanismes de I’émission de champ et de I’émission thermoionique. A champ
faible et a température élevée, ’émission thermoionique est considérée comme le mécanisme
dominant. Au contraire, lorsque le champ appliqué est élevé, les porteurs seraient injectés
essentiellement grace a l'effet tunnel.

Cependant, 'utilisation de la loi de Richardson-Schottky pose elle aussi probleme. En
effet, la constante effective de Richardson calculée & partir de résultats expérimentaux est
inférieure & 1072 A/cm?K? [23, 24], alors qu’elle vaut 120 A/cm?K? pour un électron libre.
La masse effective des électrons dans le semiconducteur serait donc des milliers de fois plus
faible que la masse de I'électron au repos!

Afin d’expliquer les faibles valeurs de courant mesurées, Davids et al [20] introduisent un
courant inverse j;n, dirigé du semiconducteur vers I’électrode. La densité de courant devient
alors :

J = Jth + Jtu — Jinv
ol Jyp, €t ju, représentent respectivement la part du courant due a ’émission thermoionique et
a I’émission de champ. Davids et al décrivent j;;,, comme le phénomene inverse de I’émission
thermoionique. Pour les valeurs du champ otu l'injection est due principalement & I’émission
thermoionique, on a : |finy| = |jin| et le courant total j devient tres faible, conformément &
I’expérience.

Un probléme subsiste cependant. Dans les domaines de température et de champ ou l'effet
tunnel est le processus d’injection dominant, le courant mesuré est 100 & 1000 fois plus faible
que celui prévu par la théorie de Fowler-Nordheim [25]. Or les effets thermiques sont censés
étre négligeables, donc j;y, devrait étre infime.

En réalité, ni le modele de Fowler-Nordheim ni celui de Richardson-Schottky ne peuvent
étre appliqués aux diodes électroluminescentes organiques. Ces modeles correspondent & des
contacts idéaux pour lesquels le semiconducteur a la méme structure en surface que dans
I’épaisseur. De plus, ils ne sont valables que pour des semi-conducteurs cristallins, pour
lesquels la notion de bandes d’énergie est correcte. Or, comme nous l’avons vu dans la partie
1.2.1, les matériaux sont amorphes dans les diodes électroluminescentes organiques. Pour
modéliser correctement ’injection des porteurs dans ces composants, il faut prendre en compte
les effets de ce désordre :

— le mode de transport par sauts,

— la distribution dans ’espace des sites disponibles pour le saut,

— la distribution en énergie de ces sites.

C’est ce qu’ont fait d'une part Gartstein et Conwell [26, 27], et d’autre part I’équipe de
Bissler [28]. La différence entre ces deux modeles est la suivante. Contrairement au modele
de Conwell, le modele de Béssler établit une distinction entre le premier saut (de I’électrode
vers le semiconducteur) et les sauts ultérieurs (& I'intérieur du semiconducteur). En effet la
barriere de potentiel & franchir lors de ce premier saut est plus grande. C’est leur modele que
nous allons présenter de facon plus détaillée maintenant.
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Le modeéle de Bassler

La relation (1.4) permet de calculer que pour un matériau dont la permittivité relative est
de 3,5 (&, est typiquement comprise entre 3 et 4 pour les matériaux organiques) la distance
entre l'interface et le maximum de la barriére varie entre 3,2 nm et 1 nm pour un champ
variant de 10° V/cm & 10° V/cm. La distance entre deux sites de sauts étant de Pordre du
nm [28], il est évident que la barrieére de potentiel ne peut étre franchie en un seul saut. Le
franchissement de la barriére est donc un processus en plusieurs étapes, dont la premiere est
primordiale.

La fréquence des sauts entre différents sites est donnée par la relation de Miller-Abrahams :

v (E,E',r) = vgexp (—2yr) Bol (E, E') (1.7)
avec
_E'-E o
Bol (E,E') ={ P (-5t) e > 5 (1.8)
1 siE'<E
ou

—~ E et E' sont les énergies des sites initial et final respectivement,
— r est la distance séparant les deux sites,
le préfacteur v est la fréquence & laquelle le porteur tente de quitter le site qu’il occupe,
1/~ représente la localisation du porteur,

— k est la constante de Boltzmann,

— et T est la température.

En cherchant une condition permettant de maximiser v, Arkhipov, Wolf et Béssler
démontrent dans [29] que I'énergie d’un porteur de charge dans le semiconducteur organique
est donnée par :

E(x) = Ep(x) — Ey

ou Ep(r) est donnée par (1.3), z est la distance séparant le porteur de charge de I'interface
apres ce saut et ou Ey, dépend uniquement des caractéristiques du semi-conducteur organique.

Deux cas de figure peuvent se présenter selon que le porteur de charge doive ou non
acquérir de ’énergie pour sauter de I'électrode dans le semiconducteur. Dans le premier cas,
le premier saut est le facteur limitant le courant d’injection. Apres ce saut, le porteur peut
soit revenir dans I’électrode, soit sauter vers d’autres sites dans le semi-conducteur. La densité
de courant injectée s’écrit alors :

+00 +oo
j= e/ dwo/_ dE'v(0, E', 2o)wesc(wo)g [E(x0)] (1.9)

ol
— a est la distance minimale entre I’électrode et un site ou le porteur peut sauter,
— x¢ est la distance a laquelle se trouve le porteur apres son premier saut,
— wese €st la probabilité que le porteur parvienne & s’échapper de 1’électrode,
~ g(E) est la densité d’états localisés dans le semiconducteur (voir la figure 1.3).

Dans le deuxiéme cas, au cours de leurs sauts successifs, les porteurs de charges occupent
des sites dont I'énergie est de plus en plus faible. Tous les sites proches de l'interface dont
I’énergie est plus faible que le niveau de Fermi du métal sont donc occupés, et un quasi-niveau
de Fermi apparait dans le semi-conducteur. La limitation du courant injecté vient alors de
I’“engorgement” des sites proches de I'interface.
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L’intérét de ce modele est multiple. D’abord, contrairement aux modeles de Fowler-
Nordheim et Richardson-Schottky, il prend en compte le désordre existant dans les semi-
conducteurs organiques et son effet a la fois sur la distribution des niveaux d’énergie et sur le
mode de transport des porteurs de charges (transport par sauts). Ensuite, il fait apparaitre la
dépendance du courant & la fois avec la température et le champ, sans exclure aucun des deux
phénomenes. Enfin, il permet de justifier I’existence d’un courant contraire dirigé du semi-
conducteur vers I'électrode. Ce modele de I'injection des porteurs est a notre connaissance le
plus complet et le plus satisfaisant qui ait été présenté.

Phénomeénes physico-chimiques aux interfaces

Nous avons vu que la présence ou l’absence d’une barriére de potentiel s’opposant a
I'injection des porteurs de charges dans les couches organiques joue un role déterminant
dans le fonctionnement des diodes électroluminescentes organiques. L’optimisation de celles-ci
passe donc par la compréhension des phénomenes ayant lieu aux interfaces, et par 'utilisation
de ces phénomenes a des fins d’amélioration. Il existe une nombreuse littérature portant sur
I'étude des interfaces métal / semi-conducteur organique. Nous allons présenter ici quelques-
uns de ces travaux.

Formation des interfaces

Le premier parametre a prendre en compte pour évaluer la hauteur de la barriere est
la différence entre les travaux de sortie des matériaux présents a 'interface (voir la figure
1.8(a)). L’affinité électronique et le potentiel d’ionisation de Alqs étant d’environ 3 eV et
5,7 eV respectivement, un métal & faible travail de sortie, comme le calcium (W¢, = 3 €V) ou
le magnésium (Wpry = 3,7 eV), fera a priori une meilleure cathode qu'un métal a fort travail
de sortie comme lor (Wy,, = 5 eV). Inversement, des matériaux a fort travail de sortie seront
utilisés pour les anodes.

Bien que nous donnant une premiéere indication sur la hauteur de la barriere de potentiel, la
comparaison des travaux de sortie des deux matériaux est loin de suffire pour déterminer cette
barriére. En effet, toute sorte de phénomenes peuvent se produire aux interfaces, modifiant
ainsi leurs propriétés physiques :

— oxydation de I'électrode,

— réaction chimique entre I’électrode et la couche organique,

— diffusion d’atomes de 1’électrode dans la couche organique ...

L’oxydation de I’électrode est un probleéme d’autant plus sensible que le matériau qui la
constitue est réactif. C’est particulierement vrai pour le calcium et le magnésium, ce qui a
conduit rapidement & 1’'utilisation d’autres matériaux plus stables pour les cathodes, comme
Ialliage Mg :Ag ou 'aluminium. De plus, des matériaux tres réactifs sont susceptibles de réagir
chimiquement avec les couches organiques sur lesquels ils sont déposés, créant de nouvelles
couches aux interfaces dont les propriétés sont déterminantes pour l'injection des porteurs.
Mason et al [30] ont montré notamment qu'une couche de Ca de 4 A d’épaisseur déposée sur
Alqs suffit pour induire des réactions chimiques Ca / Alqs aux effets destructeurs, a tel point
qu’une oxydation controlée du calcium peut étre bénéfique pour le rendement [31].

La nature des réactions pouvant se produire dépend beaucoup de 'ordre dans lequel les
dépots sont faits. En effet, lorsqu’une molécule relativement volumineuse comme Alqgs est
déposée sur une surface métallique, les atomes se trouvant & la périphérie de la molécule sont
les plus susceptibles de former des liaisons avec les atomes de la surface. Ainsi, le dépot d’Alqs
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Figure 1.8 —
Alignement des niveaux d’énergie & linterface métal / semi-conducteur organique. (a) :
le niveau du vide est le méme pour les deux matériaux. (b) : effet des dipoles présents a
I'interface.

sur une couche de magnésium ou d’aluminium n’est pas dommageable pour les molécules
[30, 32, 33]. Cependant, lors du processus de fabrication standard des LEDs organiques,
les cathodes sont déposées en dernier. Les atomes métalliques arrivent individuellement sur
la couche organique, et peuvent donc éventuellement réagir avec les atomes centraux de
la molécule. Ainsi, le dépodt d’aluminium sur Algs produit une réaction chimique sur une
épaisseur de 'ordre de 10 nm au cours de laquelle la structure moléculaire d’Alqgs est détruite.

Par ailleurs, les atomes métalliques arrivent sur la couche organique avec une certaine
vélocité qui favorise leur diffusion. Méme si le métal déposé ne réagit pas ou peu avec le
matériau organique sous-jacent, on observe un “élargissement” de I'interface, avec la forma-
tion d’une couche contenant a la fois des molécules organiques et des atomes métalliques dans
une proportion indéfinie.

Propriétés physiques des interfaces

Que ce soit par le biais de réactions chimiques ou par tout autre mécanisme, des por-
teurs de charges sont injectés de I’électrode vers le semi-conducteur organique. Comme nous
I’avons vu précédemment, cette injection se fait essentiellement vers les molécules proches de
Iinterface. De ce fait, des charges de signes opposés s’accumulent & la surface de 1’électrode
d’une part et d’autre part dans la premiére couche de molécules. On voit donc apparaitre
une couche de dipoéles a l'interface, dont la présence modifie la hauteur de la barriere, comme
illustré sur la figure 1.8. L’existence de A a été mise en évidence par de nombreuses mesures
de spectroscopie par photoémission sous éclairement ultra-violet (UPS) ou par des rayons X
(XPS) [34, 35, 36].

Notons que des mesures similaires faites sur des interfaces entre deux couches organiques
ont montré que A = 0 pour certaines d’entre elles, notamment pour les interfaces TPD / Alqgs
[37, 38]. Ceci s’explique par le fait que les interactions entre ces matériaux organiques sont
faibles et que la formation de I'interface ne modifie pas les molécules.

Utilisation d’une couche d’injection

Les interfaces métal / semi-conducteur n’ayant pas toujours les caractéristiques désirées,
on utilise souvent une couche intermédiaire afin d’améliorer ’injection des porteurs de charges.
Ainsi, la phthalocyanine de cuivre (CuPc) favorise I'injection des trous dans le TPD avec une
électrode d’ITO et le LiF est bien connu pour améliorer les interfaces Al / Alqs. Ce dernier
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peut d’ailleurs étre déposé soit sous forme d’une couche indépendante, soit étre coévaporé
avec I'aluminium ou I’Alqs [39]. Divers travaux portant sur l'utilisation de couches d’injection
déposées [40, 30] ou greffées [41] ont été publiés.

Les raisons exactes pour lesquelles ces couches favorisent 1'injection des porteurs de charges
ne sont pas bien connues. Plusieurs explications ont été proposées.

Ainsi, on peut penser que du LiF déposé entre une cathode d’aluminium et un film d’Alqgs
protége ce dernier du contact direct avec les atomes d’Al, empéchant ainsi d’éventuelles
réactions chimiques néfastes de se produire. Cependant, cette hypothese n’explique pas pour-
quoi les cathodes composites de Jabbour et al [39], qui n’empéchent pas ce contact entre
I’aluminium et I’Algs, ont de si bonnes propriétés.

On sait que dans les structures bien connues métal / isolant / semi-conducteur inor-
ganiques, il y a une chute de potentiel importante au niveau de la couche isolante, ce qui
provoque un bon alignement des niveaux de Fermi du métal et du semi-conducteur et permet
aux porteurs de charges de passer dans le semi-conducteur par effet tunnel si I’épaisseur du
film isolant est assez faible. S’inspirant de ce modele, certains auteurs ont supposé qu’une
fine couche isolante favorise I'injection des porteurs dans les semi-conducteurs organiques
par effet tunnel. En particulier, Bissler et al [42] ont montré qu’en présence d’une couche
intermédiaire, les porteurs peuvent sauter sur des sites relativement éloignés de l'interface,
et méme franchir la barriére de potentiel en un seul saut, ce qui limite les risques de recom-
binaison a ’électrode.

Malheureusement, ce modeéle n’explique pas tous les résultats expérimentaux. En effet,
dans le cas des structures Al / LiF / Alqs, une couche de LiF de 5A suffit pour observer
I’amélioration de l'injection des électrons, or une couche aussi fine n’est vraisemblablement
pas isolante. D’apres le modele proposé par Bassler, une couche de LiF devrait avoir un
effet similaire lorsqu’elle est utilisée avec une cathode d’aluminium ou d’argent, puisque ces
deux métaux ont des travaux de sortie voisins. Ce n’est pas ce qu’ont observé Stoflel et ses
collaborateurs [43], bien au contraire : I'insertion d’une couche de LiF entre la couche d’Alqs
et une cathode d’argent dégrade les performances de la diode électroluminescente.

1.3.2 Transport

Nous avons présenté dans la partie 1.3.1 le probléeme de l’injection des porteurs de
charges en présence d’'une barriere de potentiel. Si les contacts entre les électrodes et
les semi-conducteurs sont ohmiques ou quasi-ohmiques, le courant traversant les diodes
électroluminescentes n’est plus limité par l’injection, mais par le transport des porteurs de
charges dans les semi-conducteurs.

Dans les semi-conducteurs organiques, la mobilité des porteurs est relativement faible et
il n’est pas rare que les mobilités des deux types de porteurs soient tres différentes dans
un matériau donné. A titre d’exemple, on peut citer le cas de I’Alqz : les mobilités des
électrons et des trous sont de I'ordre de 10™* cm?V~!s7! et 51077 cm?V~!s~! respectivement
a température ambiante lorsque le champ appliqué au matériau est d’environ 10° V /cm, contre
1350 cm?V~!s7! et 480 cm?V~'s~! pour le silicium. De ce fait, les porteurs ont tendance i
s’accumuler & proximité des électrodes, et si le nombre de porteurs injecté est suffisant des
zones de charge d’espace limitent le courant dans la structure.

Tout comme l'injection, le transport des charges dans les semi-conducteurs organiques a
d’abord été expliqué par des modeles largement inspirés de la physique bien connue des
semi-conducteurs inorganiques cristallins. Ce sont ces théories que nous allons présenter
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maintenant, avant d’évoquer le probleme du transport de charges dans les semiconducteurs
amorphes.

Modélisation inspirée des semi-conducteurs cristallins

Quand la charge d’espace est négligeable, c’est-a-dire lorsque peu de porteurs sont injectés
dans la diode électroluminescente, le courant est donné par la relation :

. v

J = e(npn+pup) F = e (npn +ppp) — (1.10)
si on néglige le courant de diffusion. Dans 1’équation (1.10), n et p sont les densités d’électrons
et de trous, u, et u, leurs mobilités respectives, F' le champ électrique, d ’épaisseur du semi-
conducteur et V la tension appliquée aux bornes de la diode.

En revanche, quand la tension V est grande, la concentration des porteurs dans le semi-
conducteur devient telle que le champ dii & la charge d’espace devient plus important que le
champ appliqué. En I'absence de pieges dans le semiconducteur, le courant est alors donné

par la loi de Child :

.9 V?

J= gEOETNeffﬁ (1.11)

ol fiefs est la mobilité effective des porteurs. Lorsque les électrons (trous) sont majoritaires,
Peff = fin (p). Si les concentrations des deux types de porteurs sont similaires, perr est
donnée par [19] :

1 (2 (v +13) — 1)! ]2[(yn_1)!(yp—1)! 3

Heff = 5 HoVn?
S (e e I ]
avec
_ coerR

Ho = %6

ol R est le taux de recombinaison des paires électron-trou, et :
Up = Hin et vy = &.
Ho Ho

Lorsqu’il existe des pieges dans le semiconducteur, leur distribution est généralement
donnée par une loi exponentielle du type :

ne(E) = 2 exp (‘5—E) (1.12)

ou

— ny(E) est la densité de pieges a I’énergie E,

— N, est la densité totale de pieges dans le matériau,

— FE, est une énergie caractéristique de la distribution de pieges,
0F = E — Eryno si les porteurs piégés sont des électrons et 0F = Egono — E si les
porteurs piégés sont des trous.
La valeur Ey; = 0,15 eV a été rapportée pour les électrons dans Algs [44] et pour les trous
dans le PPV [18].
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La densité de courant due aux porteurs susceptibles d’étre piégés est alors donnée par

une relation du type :
) Vm+1

avec m = E—Tt ou k est la constante de Boltzmann.

Transport des charges dans les semiconducteurs amorphes

Comme on I'a vu dans la partie 1.2.1, les couches organiques sont plus ou moins amorphes
dans les diodes électroluminescentes. A ce titre, I'utilisation de modeles développés pour les
semiconducteurs cristallins pose probleme. En particulier, la distinction entre les niveaux
“pieges” et ceux appartenant a la “bande” de valence ou de conduction est hasardeuse. De
plus, les modeles présentés dans la partie 1.3.2 supposent que la mobilité des porteurs est une
constante. Cela n’est pas le cas lorsque la conduction est régie par le mécanisme du saut. En
effet, les porteurs de charges doivent alors franchir des barriéres de potentiel pour se déplacer
dans le matériau, et ce franchissement est favorisé lorsque la température est élevée ou en
présence d’un champ électrique.

La dépendance en température et en champ électrique de la mobilité des porteurs dans
les semiconducteurs organiques amorphes est donnée par une relation empirique de la forme :

[ = 4o €XP (—k%) exp (7\/?) (1.14)

ol pp est une constante, k est la constante de Boltzmann, T' la température et F' le champ
électrique.

Diverses expressions ont été proposées pour les parametres A et . Gill, qui fut le premier
& proposer une loi de ce type pour la mobilité, a posé que A est un parametre indépendant

de la température et que
1 1
=B(— - —
7 (kT kTO)

ou B et T sont des constantes [45]. En se basant sur une distribution d’états gaussienne dans
le matériau (voir la figure 1.3), Béssler est arrivé aux expressions [46] :

2
A= wy-c [(ﬁf - 22]

ol o est la largeur de la distribution d’états et C' et ¥ sont des constantes.

Aujourd’hui, l'origine de la relation (1.14) (interaction des porteurs de charges avec des
dipdles permanents présents dans le matériau, variation aléatoire de I’énergie des sites ou les
porteurs peuvent sauter ... ) est sujette & controverse. Des mesures de pg, A et «y [47, 48,
49, 50] pour les deux types de porteurs donnent des valeurs différentes selon les échantillons
(différentes vitesses de dépot) et la méthode de mesure employée (temps de vol, mesure du
“retard & 'allumage” de diodes électroluminescentes). Cependant, il est acquis que dans les
semiconducteurs organiques, les mobilités des deux types de porteurs sont tres différentes
(couramment de deux ordres de grandeur).
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1.3.3 Recombinaison des paires électron - trou

Comme il a déja été mentionné dans la partie 1.2.1, la luminescence des matériaux orga-
niques est due & la recombinaison radiative d’excitons. Nous allons maintenant détailler les
propriétés de ces excitons.

Création des excitons

On considere qu'un exciton est formé des lors qu’un électron et un trou sont séparés par
une distance donnée par le rayon critique d’Onsager r, défini par :

e2

= - 1.15
¢ Apege, kT ( )

T

ou e est la charge élémentaire de 1’électron, ¢ est la permittivité du vide, ¢, est la permittivité
relative du matériau, k est la constante de Boltzmann et T est la température. r. est la
distance pour laquelle I’énergie d’interaction coulombienne entre les deux charges est égale
a ’énergie thermique k7. La permittivité relative des matériaux organiques étant modeste
(er ~ 3 & 4), & température ambiante r. est de 'ordre de 15 & 20 nm.

Lorsque le libre parcours moyen des porteurs de charges est tres inférieur a r., ce qui est
le cas dans les matériaux organiques, le mécanisme qui régit la recombinaison des porteurs
est le mécanisme de Langevin. Le taux de recombinaison R est alors donné par :

R=~np avec = e(l‘;)ijw (1.16)
(s

avec n (p) : concentration des électrons (des trous) et u, (pp) : mobilité des électrons (des
trous).

Devenir des excitons

Une fois formés, les excitons peuvent étre soumis & divers mécanismes [51] :
désexcitation radiative vers ’état fondamental,
interaction avec un autre exciton,
migration vers une autre molécule d’espece semblable ou non,
désexcitation vibrationnelle vers I’état fondamental,
interaction avec un porteur de charge,
dissociation,

interaction avec une impureté chimique ou un état de surface,

P NS O W

interactions intermoléculaires.

1. Le devenir des excitons dépend de plusieurs facteurs, parmi lesquels leur spin. Dans
les matériaux organiques, les excitons sont soit singulets (spin nul) soit triplets (spin S = 1).
Dans Papproximation dipolaire électrique’, les seules transitions radiatives permises sont des
transitions entre états singulets. En effet, ’émission (ou I’absorption) d’un photon ne modifie

!Cette approximation couramment utilisée dans I’étude de l'interaction entre la matiere et le champ
électromagnétique est présentée dans le chapitre 2, partie 2.1.3.
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Transitions entre I’état fondamental Sp et les deux premiers états excités S; et T1. Les fleches
ondulées représentent les mécanismes de relaxation non radiative, les fleches horizontales la
conversion inter-systemes. Les spins des électrons dans les différents états sont indiqués sur

les cotés. D’apres [51].

pas le spin. Les excitons singulets sont donc les seuls a pouvoir se relaxer radiativement :
c’est le mécanisme de la fluorescence. Ceci est représenté sur la figure 1.9, qui montre les
transitions possibles entre ’état fondamental (Sp) et I’état excité S;.

Lors d’expériences de photoluminescence, ou les états excités sont créés par absorption
de photons, tous les excitons sont singulets. Le rendement de photoluminescence npy d’un
matériau peut donc théoriquement étre proche de 1 si la durée de vie de ’exciton est bréve
ou si les mécanismes de relaxation non radiative sont limités. En revanche, dans le cas
de I’électroluminescence, les excitons sont créés a partir d’électrons et de trous totalement
décorrélés. Les excitons singulets ne représentent plus alors qu’un quart du nombre total
d’excitons, et le rendement maximal de I’électroluminescence est donné par ngr, = 0,25npy.

La transition radiative entre le premier état triplet et I’état fondamental (T; — Sp) est
en principe interdite, cependant elle devient possible s’il y a du couplage spin-orbite. C’est
la phosphorescence. Ce mécanisme est beaucoup plus lent que la fluorescence (typiquement
10~3 & quelques secondes contre 10719 4 107 s) et en général moins efficace. Il a pourtant été
proposé de I'utiliser pour augmenter le rendement des diodes électroluminescentes organiques.
Baldo et al [52] ont obtenu des résultats significatifs en utilisant comme matériau émetteur une
molécule contenant un atome d’iridium. Leur succes s’explique en partie par la présence de cet
atome. En effet, les atomes lourds augmentent le couplage spin-orbite, ce qui se traduit par une
diminution de la durée de vie de ’état triplet et donc un fort rendement de phosphorescence.

2. Les excitons sont également susceptibles de subir une conversion inter-systémes. La
collision de deux excitons triplets peut produire un exciton singulet, 'exces d’énergie étant
évacué par des phonons. C’est ce que I'on appelle la fusion d’excitons. Les excitons singulets
ainsi créés peuvent se relaxer par fluorescence. Grace a ce mécanisme, le rendement peut
atteindre, dans le meilleur des cas, ngr, = 0,4npr. Notons que le phénomene inverse de la
fusion d’excitons, nommé fission, peut également se produire et étre un mécanisme de création
d’excitons triplets tres efficace.

3. Avant que la recombinaison de ’électron et du trou ait lieu, I’exciton peut migrer vers un
autre site. On distingue deux cas limites pour le transfert de 'exciton : le mouvement cohérent
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et le parcours aléatoire. Dans le premier cas, ’exciton ne subit pas de processus déphasants,
son libre parcours moyen est tres grand devant la maille du réseau et son mouvement peut
étre décrit par un modele de bande excitonique. Dans le second cas, ’exciton perd rapidement
sa cohérence, c’est un état localisé et il se déplace de maniere aléatoire par une suite de sauts.
C’est cette derniére description qui convient pour les matériaux organiques & température
ambiante.

Le saut d’un exciton peut avoir lieu par le processus appelé le transfert Forster. Ce
mécanisme nécessite 'existence d’une molécule “donneur” D et d’une molécule “accepteur”
A telles que le spectre d’absorption de A et le spectre de fluorescence de D se recouvrent.
Dans ce cas, un exciton situé sur D peut se recombiner radiativement, et le photon émis peut
étre absorbé par A. Cette absorption conduit & la création d’un nouvel exciton sur A. Un
transfert Forster consiste en une série de transferts de ce type. Au final, I'exciton de départ
semble s’étre déplacé, la longueur de ce déplacement pouvant atteindre plusieurs dizaines
d’angstroms.

Le transfert Forster mettant en jeu linteraction dipolaire électrique, il ne concerne que
les excitons singulets. Dexter a étendu ce modele au cas des excitons triplets. Ceux-ci se
déplacent essentiellement grace a des échanges d’électrons qui ne sont possibles que si des
orbitales moléculaires des molécules de départ et d’arrivée se recouvrent. Ces transferts se
font sur de courtes distances (environ 10 A).

La migration des excitons explique le fonctionnement des diodes électroluminescentes
organiques qui utilisent des colorants. Dans ces composants, les excitons se forment dans
le matériau qui constitue la matrice puis sont transférés au dopant ou ils se recombinent
radiativement.

Tous les excitons ne se recombinent pas en émettant un photon. Parmi les mécanismes de
relaxation non radiatifs, on peut citer la désexcitation vibrationnelle vers 1’état fondamental
(4) et les interactions entre les excitons et les porteurs de charges (5). Un exciton peut
retourner & I'état fondamental en transférant son énergie & un porteur de charge. C’est le
“quenching”. L’existence de ce phénomene est 'une des raisons pour lesquelles on cherche
a créer les excitons loin des électrodes dans les diodes électroluminescentes organiques. Les
excitons peuvent aussi se dissocier (6). Ceci est particulierement vrai si le champ électrique
est intense (notamment pres d’une électrode). Quant aux impuretés chimiques et aux états
de surface (7), ils peuvent étre des pieges profonds, et leur présence favorise les interactions
exciton-porteur de charge ainsi que les conversions inter-systemes.

8. En pratique, de nombreux matériaux ont un rendement de photoluminescence beaucoup
plus faible & 1’état solide qu’en solution. Cela tient au fait que les molécules forment des
agrégats. Ces nouvelles entités ont des propriétés différentes de celles des molécules isolées a
cause des interactions intermoléculaires. On montre notamment [51, 53] que si les moments
dipolaires des différentes molécules constituant 'agrégat sont paralleles, alors la transition
dipolaire électrique entre le premier état excité et ’état fondamental de 'agrégat devient une
transition interdite. Un moyen de limiter ce phénomene consiste a empécher le matériau de
cristalliser, par exemple en le diluant dans un autre matériau si on travaille avec des petites
molécules. Si on travaille avec des polymeres, une stratégie possible consiste & les modifier en
leur donnant des groupes latéraux volumineux, ce qui empéche les chaines conjuguées d’étre
trop prés les unes des autres a 1’état solide.
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Figure 1.10 —

Structure d’une diode électroluminescente organique sur verre. Les angles d’émission dans
le matériau 0,, et dans lair 0 sont liés par la relation de Snell-Descartes nsin(6,,) = sin 6.

Rendement

Le rendement quantique interne 7;,; est le rapport du nombre de photons créés dans
le matériau et du nombre d’électrons injectés. Il est défini par la compétition entre les
mécanismes de recombinaison radiatifs et non radiatifs. Il est donné par :

Nint = ¥-frNPL (1.17)

ou v est la probabilité qu’un électron et un trou forment un exciton, npy, est le rendement
de photoluminescence du matériau, et f, est la proportion d’excitons formés susceptibles de
se recombiner radiativement (f, < 0,4).

1.3.4 Extraction des photons

La derniere étape de l’électroluminescence est ’extraction des photons vers le monde
extérieur. L’efficacité de cette extraction conditionne le rendement quantique externe de la
diode électroluminescente. Celui-ci est défini comme le rapport entre le nombre de photons
effectivement émis par la diode et le nombre d’électrons injectés. Il est donné par :

Tlext = Tint-Tlo (118)
ol 7)in: est le rendement quantique interne et 7, Pefficacité d’extraction des photons.

Plusieurs facteurs limitent D'efficacité d’extraction. On peut citer ’absorption des
matériaux autres que le matériau émetteur, les réflexions aux interfaces, et le guidage des
photons. En effet, ’émission étant isotrope, peu de photons sont émis perpendiculairement
aux couches. Les photons émis dans des directions éloignées de la normale peuvent facile-
ment étre guidés, notamment par le substrat de verre couramment employé pour les diodes
électroluminescentes organiques (voir la figure 1.10). La majeure partie des photons est ainsi
émise par la tranche de la diode. De plus, les photons émis dans les directions 6, > 6. sont
totalement réfléchis et ne sortent pas de la diode. L’angle critique 6. est donné par :

1
0. = arcsin (—)
n

ou n est 'indice de réfraction du matériau émetteur.

On peut limiter ce probleme en utilisant des structures qui augmentent la directivité de
I’émission. C’est le cas des microcavités, dont le fonctionnement est décrit dans le chapitre
2.



CHAPITRE
Emission spontanée en

microcavité

Un atome isolé porté dans un état excité, par exemple par absorption d’un photon
en résonance avec I'une de ses transitions, retourne spontanément a 1’état fondamental en
réémettant le photon selon la loi empirique :

1
P(t) = — e t/Trad — Ysp e~ t/Trad
ou P(t) est la probabilité que ’atome soit encore dans un état excité a I'instant ¢. Le temps ca-
ractéristique 7,44 est la durée de vie radiative, tandis que son inverse -y, est le taux d’émission
spontanée. Bien que maintes fois observé expérimentalement, ’origine de ce phénoméne est
restée mystérieuse jusqu’a la découverte de la mécanique quantique. Celle-ci, en démontrant
que I'’émission spontanée n’est que I'une des conséquences de l'interaction entre la lumiere
et la matiere, permet non seulement d’expliquer les causes du phénomene, mais aussi de
comprendre comment il peut étre controlé.

Des 1946, Purcell [54] a mis en avant 'idée que la durée de vie radiative d’un dipdle peut
étre modifiée si on le place dans un résonateur dont les dimensions sont comparables a la
longueur d’onde émise par le dip6le. A la méme époque, Casimir et Polder [55] ont montré que
la présence de miroirs modifie les fluctuations du champ du vide. Cependant, la vérification
expérimentale de la théorie de Purcell a du attendre les travaux de Drexhage [56] sur des
molécules de colorant dans des films de Langmuir-Blodgett a la fin des années 1960. Depuis,
le domaine de 1’électrodynamique quantique en cavité (EDQC) s’est largement développé,
avec des travaux tant théoriques qu’expérimentaux portant sur le confinement selon 1, 2 ou
3 dimensions (voir par exemple [57, 58]).

Le but de ce chapitre est d’abord d’introduire les notions de mécanique quantique
nécessaires a la compréhension de 1’émission spontanée, tant en espace libre qu’en cavité
(partie 2.1). Les résultats obtenus pour un systéme {atome + champ} sont élargis au cas ou
le systeme matériel est un semi-conducteur organique.

La partie 2.2 du chapitre présente le formalisme des milieux stratifiés qui est utilisé dans
la partie 2.3 pour étudier une microcavité de type Fabry-Pérot.

2.1 Eléments théoriques

Dans cette partie, nous rappelons les fondements théoriques de I’étude de l'interaction
lumiere-matiére. Apres avoir rappelé les bases de ’électrodynamique classique dans la partie
2.1.1, nous abordons le probléme de la quantification dans la partie 2.1.2. Munis des outils
nécessaires, nous étudions I’émission spontanée d’un atome, d’abord en espace libre (partie
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2.1.3), puis dans un milieu homogene d’indice n (2.1.4) et enfin dans une cavité (partie 2.1.5).
Nous introduisons ensuite dans la partie 2.1.6 une simplification importante : le traitement
semi-classique de I’émission spontanée. Enfin, le modele est ensuite élargi au cas des matériaux
organiques dans la partie 2.1.7.

2.1.1 Electrodynamique classique

Nous étudions ici l'interaction entre un ensemble F,, de particules non relativistes et le
champ électromagnétique. Chaque particule, repérée par l'indice «, a une masse m, et une
charge q, ; sa position est repérée par le vecteur ro(t) et elle se déplace avec la vitesse v (t).
Nous présentons maintenant les relations de 1’électrodynamique classique qui vont servir de
base a la quantification.

Equations de base

L’évolution du champ électromagnétique est régie par les équations de Maxwell :

V. E(r, 1) = A0 (2.1a)
€0

V-B(r,t) =0 (2.1b)

V x E(r,t) = —%B(r,t) (2.1c)

V x B(r, ) = C%%E(r,t) + Eo%j(r,t) (2.1d)

ou p(r,t) et j(r,t) sont les densités volumiques de charge et de courant associées & la dis-
tribution de particules «, tandis que la dynamique de chaque particule obéit a ’équation de
Newton-Lorentz :

2
ma%ra(t) = qa [B(ra(t),t) + va(t) x B(ra(t), 1)] (2.2)

Les équations (2.1b) et (2.1¢) impliquent Pexistence d’un potentiel vecteur A(r,t) et d'un
potentiel scalaire U(r,t) tels que :

B(r,t) =V x A(r,t) (2.3a)
0

E(r,t) = —aA(r,t) —V.U(r,t) (2.3b)

Chaque couple (A(r,t),U(r,t)) solution de (2.3) définit une jauge.

L’étude des propriétés du champ électromagnétique se trouve grandement simplifiée par
le passage a l'espace réciproque, qui s’obtient grace a la transformation de Fourier (TF). On
suppose que le systéeme {particules + champ} est contenu dans une boite fictive de coté L
et on fait tendre L vers l'infini & la fin des calculs. Le champ étant confiné dans cette boite
fictive, les conditions aux limites périodiques donnent :

27 27 2
kmz’my’mz = km = mwfex + myfey +m, fez (24)
ou ey, ey, et e, sont les vecteurs de base et ot m,, m, et m, sont des entiers. Pour abréger les
notations, on utilisera un seul indice m pour représenter I'ensemble (mg, my, m;). Les relations
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liant le champ V(r,¢) dans l'espace réel et le champ V(k,,,t) dans ’espace réciproque sont :

V(i 1) = Vyu(t) = W / &r (V(r, 1)) e n™ (2.59)
Vir,t) = W SV, (t)eikn (2.5b)

Par la suite, les lettres cursives seront réservées aux grandeurs dans I’espace réciproque,
tandis qu’une lettre droite désignera une grandeur dans l’espace réel. L’un des avantages de
lespace réciproque est que I'on peut aisément écrire tout champ V,,(t) comme la somme
d’un champ longitudinal V,,/,(t) et d’un champ transverse V| (t) :

Vi (t) = Vi) (t) + Vo (t) avec V(m,t), ky X YV, /(t) =0 et kyy - Vi (1) =0 (2.6)

De plus, on peut toujours choisir deux vecteurs de polarisation e; et es unitaires, ortho-
gonaux entre eux et appartenant au plan perpendiculaire a k,,, et écrire :

Vil (t) =Vmii(t)er + Vi ia(t)es

Nous utiliserons dorénavant ’indice s pour distinguer ces deux polarisations indépendantes.

En appliquant la TF (2.5a) aux équations (2.1a) et (2.1c) et en utilisant la décomposition

(2.6), on trouve que B,/ (t) = 0 et que &,,/,(t) = —Mg—g” est le champ de Coulomb ins-

€0
tantané associé a p. L’énergie associée au champ longitudinal est donc ’énergie électrostatique
coulombienne de la distribution de charges ; nous la noterons V,,,;. Le rayonnement est trans-
verse, et son énergie est donnée par :

Hyay(t) = %O/dgr [|EL(r,t)|2 + |cB(r,t)|2} (2.72)
Hyay(t) = 575 O ||Ems (O + B (0] (2.7D)

Variables normales
On peut donner une autre expression de H,4, en introduisant les variables normales :

ot
20,

() = [emms) LN Bm(w] 23)

K

ou (), est une constante de normalisation. Si on pose :

hw
C. =, /=" 2.9
" 2e0 L3 (29)
avec wy, = cky,', on peut montrer que H;qy s'écrit :
hw . .
Hyay(t) = ; 2m Z [ty s (£)tm,s (8) + Qs (B) o (1) (2.10)

ol (1) = ap(t) - €.

1On choisit cette expression pour C, afin de simplifier I’hamiltonien qu’on obtiendra apres quantification.
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En utilisant les relations (2.5b), (2.8) et (2.9), on peut écrire les composantes transversales
des champs sous la forme :

. 2
¢ § : § : / hwm KT * —iky, T
EJ_(I',t) = m E |:Oém,s(t)€ka €5 — amys(t)e tkm es] (211)
m s=1
i 2. [hw k k
_ E E m ik - TN * — ik, r M
B(I‘,t) = C_L—3/2 % |:Oém,s(t)ez a X € — am,s(t)e a X es] (212)

m s=1
De plus, de (2.3a) et de (2.12), on déduit :

2
1 iKm T —ikm T
AL r’ L3/2 ZZ 250wm mS e' es + am s( ) ' ] (2-13)

m s=1

Enfin, (2.5b), (2.8), (2.9) et (2.13) permettent de donner une autre expression des variables

normales :
(1) = [ g [wmAm (1) — i€ (1) (2.14)

2.1.2 Quantification du champ

La quantification canonique d’un systéme se fait en associant aux grandeurs physiques
canoniquement conjuguées des opérateurs dont le commutateur vaut ¢h. Ceci ne peut se faire
de facon rigoureuse que dans le cadre de la mécanique lagrangienne qui seule permet de
savoir quelles variables sont canoniquement conjuguées. Nous nous trouvons alors confrontés
au probléme du choix du lagrangien®. La méthode présentée par Cohen-Tannoudji et al dans
[59], et que nous reprenons ici, consiste & postuler son expression et a la justifier a posteriori.

Lagrangien standard de I’électrodynamique classique

Dans l'espace réel, 'évolution du systeme {particules + champ} peut étre déduite du
lagrangien :

1
L= Z imafi + 52—0 /d37’ [E*(r) — ¢*B*(r)] + /dgr [i(r).A(r) — p(r)U(r)] (2.15)
que l'on peut réécrire grace a I’égalité de Plancherel-Parseval sous la forme :

1 1 . .
LZZimar +ﬁ [|£m|2_02|Bm|2]+m2[]:n'-Afm+Jm"Ain_g;knum_gmu:;z]
« m

(2.16)
A partir de I'expression de L dans l'espace réel, il est aisé de démontrer que les équations de
Lagrange relatives aux positions des particules r, donnent les équations de Newton-Lorentz
(2.2). De méme, les équations de Lagrange relatives au potentiel scalaire U et au potentiel
vecteur A appliquées au lagrangien (2.16) permettent de retrouver les équations (2.1a) et
(2.1d) apres application de (2.5b). Cela justifie le choix de ce lagrangien.

2Si L est un lagrangien décrivant Pévolution du systéme considéré, alors L' = L+ % f,ou f est une fonction
arbitraire des coordonnées et du temps, a les mémes propriétés que L. L et L' sont dits équivalents.
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Afin de simplifier (2.16), on utilise la relation :

1

Un = 1

( ik, Am) (2.17)

issue de (2.1a) et (2.3b) et on choisit une jauge. Dans ce qui suit, nous utiliserons la jauge
de Coulomb définie par :
V-A=0 <=> A// =0 (2.18)

En injectant (2.17) et (2.18) dans (2.16), on trouve :
Z Mt 4+ 2L3 [A

1 OmOm " 4 : .

*

Ay = PREA A

Le troisieme terme de (2.19) n’est autre que —Vegy.

L’expression (2.19) du lagrangien nous permet de calculer les moments conjugués as-
sociés aux variables dynamiques rq, Fo, Am et A, du systéme {particules + champ}?. En
particulier, les moments p, et 7, associés aux positions r, des particules et au potentiel
vecteur A,, sont donnés par?

OL ) )
(Pa)s = gz = Mo () + dai(xa) avec i =, .2 (2.20)
o)
oL .
Tm,s = A =¢e0Am,;s = —€0€ms L avec s =1, 2 (2.21)
m,s

Nous pouvons maintenant déterminer ’expression de ’hamiltonien du systéme :

1 T T, N
H= 3 s o oA Vo 575 3 | T AL | 02)

Le premier terme de cette somme traduit notamment 'interaction entre les particules et le
champ et le troisieme terme est identique & H,,, tel que nous P'avions calculé dans (2.7b),
seulement nous sommes maintenant siurs qu’il s’agit bien d’un hamiltonien.

Quantification

Nous pouvons maintenant procéder a la quantification du systéme en associant aux va-
riables dynamiques indépendantes r, et A, ; et & leurs moments associés po et 7, s les
opérateurs r, ./Almys, Pa et 7y, s qui vérifient les relations de commutation canoniques. Ainsi,
d’apres (2.14), on peut associer aux variables normales oy, 5 et ay, s Vopérateur annihilation

N [ €0
amys = m |:(J.)m./4m s + 7Tm s (223)

3Les densités de charge et de courant ne sont pas des variables dynamiques puisqu’elles s’expriment en
fonction des r, et des r,.
‘Comme dans [69], nous choisissons de définir le moment conjugué P d’une variable complexe X par :

*
_(oL\ _ oL
P = (6X) T ooxx
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et I'opérateur création

. [ €o p T,
a‘in,s = m _wm-Ain,s - aﬂ-:n,s] (2.24)

respectivement. On peut montrer que ces opérateurs obéissent aux relations de commutation :

[dm,sa dm’,s’} = afin,ga d;rn,’s,] = (2253.)
[&m,sa dIn’,s’:| = 5mm’ 555’ (225b)
Les expressions des opérateurs B, B et A se déduisent des relations (2.11), (2.12) et

. . , . ~t
(2.13) en remplagant les variables normales a5 et a, o par les opérateurs G s et am,s

respectivement. En particulier, E | et A sont donnés par :

. 2
. N ? . - . R . .
E, (I‘) = m Z Z Em [am,seka res - ainyse tkm res} (226)
m s=1
1 2 . .
A(f-) = m ZZAm [dm,selkm'res + dinyse_ka'res} (2'27)
m s=1

avec :

E
By =/ 19m op 4, = Em (2.28)
2¢eg W

De méme, d’apreés (2.10) et (2.25b), ’hamiltonien du champ transverse peut s’écrire :

. 1
Hegy=> > hwn [ajn,sam,s + 5] (2.29)
m S

~

H,qy s’écrit comme la somme des énergies d'un ensemble d’oscillateurs harmoniques.
L’oscillateur (m, s) a pour valeurs propres non dégénérées tous les entiers n,, s positifs ou nuls,
les vecteurs propres associés étant les états nombres (ou états de Fock) |, s), orthogonaux
entre eux, qui vérifient :

-'- ~
a’m,sa’m,s

nm,s> = Nms nm,s> .

Les vecteurs propres |n,, ) obéissent également aux relations :
CA’Im,s |nm,s> = V/Mm,s
d;rn,s |nm,s> =/ Nm,s + 1 |nm,s + 1> (231)

Les états propres de I:Imy sont des produits tensoriels des états |n,, s). Un état particulier est
I'état fondamental |0) : son énergie (dite “énergie de point 0”) est non nulle et vaut :

hwm,
Bg =) —" (2.32)

2
m,s

Tims — 1) €t s [Opms) =0 (2.30)

Notons enfin que ’hamiltonien quantique du systéme {particules + champ} est donné
par :

IA{ = Z ﬁ [f’a - qu(f.Dé):| ’ + ‘?coul + Z Z hwm [&In,sam,s + %:| (233)

m S
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By |u)

Eu —E| :fl(,l)o

E I

Figure 2.1 —
Modélisation de 'atome : utilisation d’un systeme a deux niveaux d’énergie

2.1.3 Emission spontanée d’un atome en espace libre

Les sections (2.1.1) et (2.1.2) ont porté sur interaction entre le champ électromagnétique
et un ensemble F,, de particules chargées quelconques. Nous allons maintenant nous limiter au
cas ou F, comporte un seul émetteur, que nous supposerons étre un atome a un seul électron
externe dont le noyau est immobile. Le cas d’un ensemble d’émetteurs indépendants, qui a
été traité par ailleurs ([58, 60, 61]), se déduit de ce cas. L’atome est représenté par le systéme
a deux niveaux de la figure 2.1. |I) (d’énergie E;) correspond a I’état fondamental et |u)
(d’énergie E,,) a I’état excité. On note hwy I’écart entre les niveaux d’énergie : hwy = E, — Ej.
On suppose que U'interaction de 'atome avec le champ électromagnétique ne modifie pas ses
états propres.

Calcul du taux d’émission spontanée dans la jauge de Coulomb

L’hamiltonien d’interaction H; entre le dipole et le champ est donné par le premier terme
de (2.33), que l'on peut décomposer de la manieére suivante :

N 1 . .~ 72
o= o [p-dA®)
m
L s q. 2. @ i 2
= —p°“ ——p-A —A
5P =P AR) + 5 —A(r)
= H.,, + Hp + Hp (2.34)
ou ¢ est la charge de I’électron. Nous avons utilisé le fait que p = —iAV et A commutent

dans la jauge de Coulomb (voir (2.18)) pour calculer Hj. On reconnait dans le premier
terme de H; I’énergie cinétique de la particule en I'absence de champ électromagnétique. Le
terme Hjq, linéaire en A, correspond & des transitions mettant en jeu un seul photon a la
fois, tandis que H 72, qui est quadratique en A, correspond a des interactions & deux photons
(deux photons sont émis ou absorbés, ou un photon est émis et un photon est absorbé).
L’émission spontanée donnant naissance a un champ électromagnétique relativement faible,
ona A < p,donc Hys < Hpp < H,jy,. Les interactions & deux photons seront donc négligées,
et les interactions & un photon seront traitées dans le cadre de la théorie des perturbations.

Une autre simplification peut étre introduite en utilisant ’approximation des grandes
longueurs d’onde. En effet, dans un systéme atomique, les fonctions d’onde sont tres lo-
calisées. Si l'origine de notre référentiel est placée sur le noyau de 'atome, la probabilité de
présence de ’électron n’est significative que dans une région ou ||r|| est de ordre de ag, le
rayon de Bohr. Pour une transition optique, on a toujours A = 27” > ag, de sorte que k-r < 1
et A(f) = A(0).
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Nous pouvons maintenant procéder a un nouveau découpage de ’hamiltonien H :

~

IA{:IA{O"FIA{II avec IA{O :Hcin"i_‘?coul"i_f{ray :f{at"i_f{ray (235)

Les états propres de Hj appartiennent & un continuum puisque k est une variable continue,
la discrétisation introduite dans (2.4) étant artificielle. |¢;) et |pf) étant deux états propres
de Hy de valeurs propres respectives Ej et E;, la densité de probabilité de transition par
unité de temps de |p;) vers |p) est donnée dans le cadre de la théorie des perturbations au
premier ordre par la regle d’or de Fermi :

27 . 2
['=— <‘Pf|HII|‘Pi>‘ Py (2.36)

5

ou py est la densité d’états finaux, c’est-a-dire le nombre d’états finaux contenus dans un

volume élémentaire de ’espace réciproque centré sur le point k.

Le phénomene d’émission spontanée correspond a la transition de ’électron de I’état excité
vers I’état fondamental, tandis que le champ passe de ’état vide (0 photon) vers un état & 1
photon. Les états initial |p;) et final [¢f) sont donnés par :

|0i) = [u) ®0) = |u, 0)

|‘10f> = |l> ® |{0} , 1m,s> = |l7 1m,s>

ou [{0},1,,s) désigne I'état du champ avec 1 photon dans le mode (m,s), tous les autres
modes du champ étant vides.

Approximation dipolaire électrique

L’expression de ’hamiltonien d’interaction donnée dans (2.34) ne facilite pas les compa-
raisons avec ’électrodynamique classique dans la mesure ou elle fait apparaitre 'opérateur
impulsion. Pour remédier & ce probléme, on peut procéder a une transformation de jauge
définie par la fonction f(r,¢). Les potentiels évoluent alors de la facon suivante : A(r,t) —
A(r,t)+Vf(r,t) et U(r,t) = Ul(r,t) — %f(r, t). Cela conduit & une nouvelle formulation de
I’électrodynamique dont on peut montrer qu’elle se déduit de 1’électrodynamique en jauge de
Coulomb par la transformation unitaire 7" = exp {%q f(£,t)}. L'existence de cette transfor-
mation unitaire garantit le fait que les deux formulations conduisent aux mémes prévisions
physiques.

La transformation dite de Power-Zienau-Woolley définie par f = — [d*P(r) - A(r),
ou P(r) est la densité de polarisation, permet d’obtenir un développement multipolaire de
I’hamiltonien d’interaction entre les charges et le champ. Pour cela, on développe en série
de Taylor le nouvel hamiltonien d’interaction Hj;,; par rapport aux variables dynamiques r
et r. Pour les modes du champ qui vérifient approzimation des grandes longueurs d’onde,
seuls les termes d’ordre faible en r et 1 jouent un roéle significatif. On peut montrer que le
premier terme du développement (d’ordre 1 en r et d’ordre 0 en r) est ’hamiltonien dipolaire
électrique. Dans le cas de notre systeme, c’est le terme prépondérant, de sorte que nous
obtenons, apreés quantification (voir annexe A) :

Srapportée A dw, intervalle élémentaire en pulsation
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ond = gt est l'opérateur moment dipolaire. Sachant que d s’exprime de la maniére suivante :
d = dug = (d|u) (1] + d* |I) (u]) ug (2.38)

ou d est I’élément de matrice (I |c§ |u), on peut, d’apres (2.26), récrire I’hamiltonien d’interaction

sous la forme :
hw . . N
Hpp=—iy § A\ o (0460 <am - ajn) ug- e, (2.39)

m s=1
avec
64 = |u) (|
5 = 1) (ul
Posons :
s = Zﬁﬂud e —% ;;:—L”gud-es, (2.40)

Hppg s’écrit alors :

2
ﬁDE = _th Z (gm,sa'+ + g;‘n,sfk) (dm,s - din,s)

m s=1

2
—ih Z Z <gm756—+&m s gm s ;rn sa— ) (241)

m s=1

Q

Dans Dexpression (2.41) de ’hamiltonien dipolaire électrique, nous avons supprimé les
termes non résonnants de la forme g, ;6_a,, s ou gm,sdin,sr%r car ils correspondent & des
événements trés peu probables (perte d’énergie du dipole avec absorption d’un photon ou
excitation du dipole avec émission de photon). C’est 'approximation des ondes tournantes.

La regle d’or de Fermi (2.36) utilisée avec I’hamiltonien d’interaction (2.41) nous permet
de calculer le taux d’émission spontanée de ’atome dans ’angle solide df2, soit :

2
Toaa =27 Y Y |gms|* po(wm = wo,d)

m s=1
ol wy est la pulsation de la transition atomique |u) — |I). Si on choisit le référentiel de facon

a faire coincider la direction z avec ug, comme sur la figure 2.2, on voit que |ug - e2|2 =0et
lug - €1> = sin® 6. Sachant que la densité d’états po(wo, d2) est donnée par 6

L\? w?
po(wo,d$2) = (ﬁ) cng

on en déduit le taux d’émission spontanée total dans ’espace libre :
2

wp ||

3meghcd

A ce taux correspond une largeur de raie dite largeur naturelle dwpq = T’y [62]. 11 faut

généralement y ajouter la largeur dwy, due a I'élargissement homogene de la transition. Celui-

ci est causé par les processus déphasants subis par I’atome lors des interactions avec son
environnement (collisions élastiques).

Iy = (2.42)

SLe calcul de la densité d’états est détaillé dans la partie 2.3.3



32 CHAPITRE 2. EMISSION SPONTANEE EN MICROCAVITE
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Figure 2.2 —
Systéme de coordonnées sphériques et vecteurs de polarisation associés a un vecteur d’onde
k donné

2.1.4 Emission spontanée dans un milieu homogene d’indice n

Le calcul du taux d’émission spontanée d’un dipoéle se trouvant dans un milieu diélectrique
d’indice n = /e, nécessite la connaissance du champ vu localement par ce dipéle. Supposons
que ce dipole est placé en r = 0. Un calcul similaire & celui qui permet de calculer la relation
de Clausius-Mossotti permet de déterminer [63] :

1 3ep -

E,0=——"" F%:. (0 2.43
m( ) 5%/2 25r+1 lzbre( ) ( )

ou Elibre(ﬂ) est le champ électrique que verrait le dipole s’il se trouvait en espace libre.

Par ailleurs, la densité de modes optiques dans un milieu d’indice n est donnée par :

Phom(wWo) = n3p0(w0).

On en déduit le taux d’émission spontanée dans un milieu homogene :

3n? 2
Lhom =n (72712 n 1) Lo (2.44)

2.1.5 Emission spontanée et confinement

L’atome n’est plus ni dans le vide, ni dans un milieu homogene, mais dans un environne-
ment ou I'indice de réfraction dépend de sa position r et ou les conditions aux limites pour
le champ sont modifiées. La décomposition des champs sur une base d’ondes planes, telle
que nous ’avons faite précédemment, ne saurait convenir a ce nouveau probléme. Nous intro-
duisons maintenant une nouvelle expression du champ adaptée a la géométrie du probleme.
Cette expression est ensuite utilisée pour calculer le taux d’émission spontanée dans le cas
particulier du couplage faible.

Décomposition modale du champ

Toute base de ’espace des fonctions vectorielles peut étre utilisée pour la quantification,
et en particulier la base des modes propres f,,,(r) de la cavité [59, 61, 63, 64, 65]. Ceux-ci sont
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solutions de I’équation de propagation :

£ (r)w?

V X [V x f,(r)] + 2 2f,(r)=0 (2.45)

ol &, (r) est la permittivité relative du milieu a la position r, supposée réelle. On peut norma-
liser f,,(r) de sorte que sa valeur maximale soit égale & 1. Dans ce cas, I'opérateur E| peut
s’écrire [66] :

B, () :zz[ i () = Cul £3,(0)]

On peut calculer C,,, en imposant que ’énergie du mode m soit égale a %hwm quand ce
mode est vide (voir (2.32)), soit :

1 A
shwy = <0m|Hray|0m>

2
= [ e 0nl B P 0
Vo
_ / Pre(r) |Conl? [ ()] (2.46)
Vo
avec £(r) = go&,(r) et ou Vg est le volume de quantification. Posons :
/ d3r‘€r(r) |fm(r)|2 = &r(Tpic) |fm(rpi6)|2 Vin (2.47)
Vo

ol ry;e correspond a un maximum de f,,. V;,, est le volume effectif du mode m. f,, étant
normalisée (|£,,(rp;c)| = 1), il vient :

hwyy,

2f':(rpic)vm (2.48)

(5) =1 Y O [mfin(r) — af, £5,(0)] avec Cp =

Par ailleurs, la nouvelle décomposition du champ ne remettant pas en question 'approxi-
mation dipolaire électrique, ’hamiltonien d’interaction Hjy,; garde ’expression (2.37). Avec :

d hw
=/ —=——f,(0)- 2.49
Im =4 20 (Tpic) Vin m(0) - ta, (249)
ffDE s’écrit :
Hpg ~ _ihz |:gma'+dm g;knAT :| (250)
m

Comme nous I'avions fait dans (2.41), nous avons conservé uniquement les termes résonnants

dans (2.50).

Propriétés de 1’émission spontanée en cavité - Facteur de Purcell

L’étude de l'interaction entre I’atome et le champ en cavité est un probleme tres complexe.
En effet, en plus du couplage entre ’atome et les modes du champ dans la cavité, caractérisé
par les coefficients g,,, il faut tenir compte de deux phénomenes dissipatifs, représentés sur la
figure 2.3. v représente le couplage entre ’atome et le champ en espace libre et I’élargissement
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Atome en cavité. g est le coefficient de couplage entre 'atome et un mode de la cavité, v
correspond aux pertes atomiques dues au couplage de I'atome avec le champ en espace libre
et aux collisions élastiques, k représente les pertes de la cavité dues aux miroirs imparfaits

et a la diffraction.

homogene : v = dwpar + 0wy, (voir page 31). Ce couplage, particulierement important dans
les cavités ouvertes, provoque le dépeuplement du niveau |u) selon une loi exponentielle. &,
traduit le couplage du mode m existant dans la cavité avec 'extérieur, c’est-a-dire les pertes
de photons occasionnées par les miroirs et la diffraction. Le probléme est simplifié dans les
deux cas limites du couplage faible et du couplage fort.

Lorsque le couplage est fort (g, > 7, £m), on peut négliger les pertes. L’atome est donc
couplé uniquement avec les modes du champ qui peuvent exister dans la cavité, compte tenu
des conditions aux limites imposées par les miroirs. Si I'un des modes est en résonance ou
quasi-résonance avec la transition atomique, comme sur la figure 2.3, 'atome initialement
dans I'état excité émet un photon dans ce mode, photon qui ne peut sortir de la cavité. Le
photon est donc absorbé par ’atome, puis réémis, réabsorbé, et ainsi de suite. Il y a des
échanges périodiques d’énergie entre ’atome et le champ, avec une pulsation définie par g.
Ce phénomene est appelé “oscillations de Rabi” et g est la “fréquence de Rabi”. Une pseudo-
particule dipdle - photon, appelée polariton, apparait dans la cavité. Si les pertes du systeme
sont prises en compte dans les calculs, on peut montrer que les oscillations de Rabi sont
atténuées au fil du temps. Nous ne développerons pas davantage ce théme dans ce mémoire,
le lecteur intéressé pourra se référer a la nombreuse littérature existant sur le sujet (voir par
exemple [57, 58, 67]).

Lorsque 'atome est couplé avec un seul mode de la cavité, le régime de couplage faible
est donné par les conditions :

g< K (2.51a)
< K (2.51b)

Jusqu’a présent, nous n’avons pas pris en considération le déplacement des niveaux ato-
miques provoqué par l'interaction atome - champ. Soit A le déplacement de ’énergie de
‘Pz’> ~ hg
[68]. La condition (2.51a) imposant que A < hk, nous pouvons effectivement négliger le
déplacement de I’énergie de la transition devant la largeur du mode.

transition du dipdle provoquée par 'interaction; on peut noter A ~ <<pf ‘ﬁ DE

La condition (2.51b) traduit le fait que la largeur de la raie atomique est beaucoup plus
faible que la largeur associée a un mode de la cavité. L’atome voit donc un continuum et sa
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durée de vie en cavité T = & est donnée par la régle d’or de Fermi (2.36) et 'hamiltonien

d’interaction (2.50). Il vient :

7 |d|? Wi

— £5.(0) - ugl? pm 2.52
vl 2o 7 0) vl pnen) (252

L'=21 " |gl” pm(wo) =
m
ou, d’apres la relation (2.43), £ (0) peut s’écrire :

£ (0) 3r(0) 4.

© 26,(0) +1 m(0):

L’équation (2.52) montre que I’émission spontanée dépend non seulement de la densité
de modes dans la cavité, mais aussi de 'amplitude relative du champ a ’emplacement du
dipole et de I'orientation du dipole. Si le dipole se trouve sur un noeud du champ (f,,(0) = 0)
ou s’il est polarisé perpendiculairement au champ (ug - £, (0) = 0), ’émission spontanée est
totalement supprimée. Pour déterminer les conditions permettant d’amplifier 1’émission
spontanée, on compare I’émission spontanée de ’atome en cavité avec celle du méme atome
dans un milieu homogene d’indice n = /e, (rpic) = /£,(0). D’apreés (2.44), il vient :

r 3r2c? Wrn, 9
= — |h},(0) - 2.53
T = 0] 2 Vi 12n(0) -l () (2:53)

Supposons que le dipole interagit avec le seul mode m, I'intégration de p,,(w) sur tout le
spectre donne 1. Soit £,,(w) la fonction caractérisant le profil de ce mode. Si £,,(w) est une
lorentzienne d’intégrale unité, soit :

2K 1 2w 1
Ly (w) = — 5= 5 5 (2.54)
T 4(w—wp) +K2 TQmd(w—wn) + (Wn/Qm)
ou @, = wp/k est le facteur de qualité du mode m, alors on peut identifier p,,(w) avec
Ly (w). D’apres (2.53) et (2.54), il vient :

r 6mw? |h%,(0) - ugl?

m

Chom B n3w8VQO 4 (w — UJm)2 + (wm/Qm)2

(2.55)

Dans le cas le plus favorable ou le dipéle se trouve sur un ventre du champ, ou son
orientation correspond & la polarisation du champ (|h*,(0) - ug|* = 1) et ol le champ et le
dipole sont en résonance (wy = wyy,), on a :

r 3 A3
=F,=-——"0Q 2.56
Chom P42y, (2.56)

ou A est la longueur d’onde de la transition atomique dans le matériau. Le facteur F),, introduit
par Purcell en 1946 [54] montre que, dans la limite ou les calculs précédents sont valables
(voir les équations (2.51) et (2.54)), 'émission spontanée peut étre amplifiée si la transition

atomique est en résonance avec un mode du champ de facteur de qualité élevé et que le
volume du mode est comparable & \3.

2.1.6 Simplification des calculs : approche semi-classique

Les paragraphes précédents traitent de linteraction d'un dipéle avec un champ
électromagnétique dont nous n’avons pas précisé ’origine. Nous allons voir maintenant que
I’émission spontanée peut étre considérée comme une émission “stimulée” par le vide, moyen-
nant un choix particulier pour I’écriture de 'opérateur d’interaction. Cela nous permettra de
calculer I’émission spontanée dans nos structures de fagon simple.
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Origine de I’émission spontanée

Dans ces calculs, il est implicitement adopté le point de vue de Schrodinger : les opérateurs
sont indépendants de la variable temps t et I’évolution du systéme est portée par les vecteurs
d’état. Si on adopte le point de vue de Heisenberg (ou ’état du systéme est figé dans 'état
initial et ol les opérateurs dépendent explicitement de t), I’équation d’évolution de 1'opérateur
champ permet d’écrire E comme la somme de deux termes [69] :

E = Elibre + Esource-

Elibre est la solution de ’équation homogene (sans atome) et correspond au “champ du vide”
quand il n’y a pas de photon; Egyyrce €st le champ généré par I’atome.

L’échange d’énergie entre le champ et I’atome est alors caractérisé par la valeur moyenne
de la dérivée de I'hamiltonien atomique (u,0|dHy;/dt|u,0). Ces calculs dépassent le cadre
de ce manuscrit, et on retiendra simplement que I’émission spontanée est liée a deux
phénomenes : la “stimulation” de la transition |u) — |I) par les fluctuations du
champ du vide, due au terme ]:]libre, et la réaction de rayonnement, c’est-a-dire l'inter-
action entre I’atome et le champ qu’il a lui-méme créé (Esource).

L’importance relative des deux phénomeénes dépend de l'ordre dans lequel sont écrits
les produits d’opérateurs atomiques et d’opérateurs liés au champ. Le choix de l'ordre anti-
normal (tous les opérateurs destruction de champ & gauche, tous les opérateurs création de
champ & droite) revient & supprimer I'influence de la réaction de rayonnement. Si on choisit
'ordre normal, ce sont au contraire les fluctuations du vide qui ne jouent plus aucun role’.

Par la suite, nous traiterons 1’émission spontanée comme 1’émission “stimulée” par le
champ du vide.

Emission spontanée dans une cavité multicouche

Nous calculons le taux d’émission spontanée dans les structures multicouches en utilisant
la méthode de Bjork et al [70]. L’hamiltonien d’interaction dipolaire électrique entre 'atome et
le champ ne faisant pas intervenir de produits d’opérateurs création ou annihilation de photon,
la relation de commutation (2.25b) ne joue aucun role dans le calcul du taux d’émission
spontanée et on peut traiter ces opérateurs comme des grandeurs classiques. Cela revient &
traiter le champ du vide comme un champ classique dont 'amplitude est donnée dans (2.48).

Le champ classique existant en rg;,, la position du dipole, est créé par les champs in-
cidents venant des deux matériaux d’indices de réfraction ngy et ng (dont I’épaisseur est
considérée comme infinie) qui entourent la cavité. Ces champs, qui représentent le champ du
vide, s’écrivent comme des combinaisons linéaires d’ondes planes. Considérons les deux ondes
incidentes représentées sur la figure 2.4. L’énergie moyenne Jy, transportée par ces ondes &
travers une surface X est donnée par le flux du vecteur de Poynting moyen (II), (ou (),
représente la moyenne temporelle) & travers

)y
Ty = //E (1), - ds (2.57)

(), = ;%Re (E x BY). (2.58)

avec :

"Dalibard et al ont montré que le seul autre choix cohérent est celui de I'ordre symétrique, qui permet
d’associer les contributions de E;jpre et de Egource a des grandeurs physiques mesurables. L’émission spontanée
est alors “stimulée” & parts égales par les fluctuations du vide et la réaction de rayonnement [69].
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Figure 2.4 —
Schéma d’une structure multicouche et des champs résultant d’ondes planes monochroma-
tiques incidentes des deux cotés de ’empilement

Les champs dans les milieux semi-infinis qui entourent la cavité représentant des modes du
champ du vide, ils ne peuvent transporter d’énergie selon z. Prenons pour surface ¥ une
surface unitaire dans le plan (z,y); la relation Jy, = 0 implique (voir annexe B et [70]) :

<|E0|2>t = arE <|Eo|2>t (2.59)

| 2

<|E |2> _ Re(ngcosfs) [ngcos by
s Re (ng cos ) |n.g cos Os|*

si la polarisation des champs est TE, et

Re (n% cos Og) |ng cos (90|2 9 9
Esl?) = S E = E 2.60
(1BsP), P\e(ngmwo)|nscoses|2<| ol?), = arn (IBol?), (2.60)

pour la polarisation TM.

Le taux d’émission spontanée (2.52) se simplifie alors en :
2m
I'= ? Z |d|2 |Em|2 |ud-fm (rdip)|2,0m(w0) (2.61)
m

ou E,, est donné par Ey ou Eg et ot py,(wp) est la densité de modes optiques dans un milieu
homogene d’indice /e, (rgp)-

Plusieurs méthodes peuvent étre employées pour calculer le taux d’émission spontanée
T & partir de (2.61). L'une de ces approches consiste & intégrer le terme |ug.f, (tqip)|* dans
I’expression du mode du champ. Cette fagcon de conduire les calculs, que nous utiliserons
dans la partie 2.2, se préte particulierement bien a la détermination des diagrammes de
rayonnement et aux raisonnements a longueur d’onde fixe. Une deuxieéme approche, dite
technique du comptage de modes, revient & intégrer le terme |ug.fy, (rdip)|2 dans expression
de la densité de modes. C’est ce que nous ferons dans la partie 2.3.3 ou nous verrons que
le comptage de modes permet de prendre en compte la largeur du spectre des matériaux
émetteurs de fagon simple.

2.1.7 Elargissement du modele aux matériaux organiques

Nous avons traité jusqu’ici le cas d’'un atome en interaction avec le champ
électromagnétique. Dans nos échantillons, les dipbles ne sont pas des atomes mais des ex-
citons singulets dont les caractéristiques peuvent différer de celles de I’atome. Nous montrons
ici en quoi ces caractéristiques peuvent modifier le calcul de I’émission spontanée.
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Extension d’un dipdle

Comme il a déja été indiqué au chapitre 1 partie 1.2.1, les excitons responsables de la
luminescence des matériaux organiques conjugués sont des excitons de Frenkel, c’est-a-dire des
excitons localisés sur un seul atome ou au voisinage de cet atome. L’approximation dipolaire
électrique est donc valable, ainsi que les calculs qui en résultent.

Dispersion en énergie

Nous avons fait précédemment I’hypothese que le spectre émis par les dipoles est beaucoup
plus étroit que les modes de la cavité. Cette condition n’est pas réalisée par les matériaux
organiques. Lorsque le spectre d’émission S(k) est large, le taux d’émission spontanée est
pondéré par 'amplitude de I’émission et on a [71] :

r= ;_7; (/0+oo S(k)dk) B /0+oo ‘<f|ﬁmt|z’>‘2p(k)5(k)dk

soit : oo
0 S(k)T(k)dk

b= [ S (k)dk

(2.62)

Nous verrons dans la partie 2.3.3 quelles sont les conséquences de la largeur du spectre
du matériau sur I’émission d’une microcavité organique.

2.2 Champ électromagnétique dans un milieu stratifié

Les structures que nous étudions sont représentées sur la figure 2.5. Les différentes couches
sont constituées de matériaux homogeénes dont l'indice de réfraction varie d’une couche &
I’autre. Le formalisme des milieux stratifiés est particulierement adapté a I'étude de telles
structures. Apres avoir rappelé la forme du champ électromagnétique dans un empilement,
nous présentons le formalisme des matrices de diffusion.

2.2.1 Propagation d’une onde plane dans un milieu stratifié

Considérons un champ monochromatique de pulsation w. En I'absence de densités de
charges et de courant, I’équation de propagation (2.45) devient :

n?(z)w

V2E(r) + E(r) =0 (2.63)

c2

La structure étant invariante par translation dans le plan (z,y), les solutions de I’équation
(2.63) sont des ondes planes dans les directions z et y, et Ey,(r) s’écrit :

2
E(I‘) = Eine ek etkyy Z F (Z)es (2.64)
s=1

ou FEjy,. est 'amplitude du champ incident et ol 'indice s = 1, 2 représente les deux polari-
sations indépendantes TE et TMS?.

8Ces deux polarisations sont aussi désignées par les notations s et p respectivement.
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Structure multicouche formée de N couches homogenes caractérisées par leurs épaisseurs
d; et leurs indices de réfraction n;. La direction de propagation d’une onde plane dans la
couche ¢ est donnée par I'angle 6;.

En injectant 'expression (2.64) dans (2.63), et en résolvant I’équation obtenue séparément
dans chaque couche, on trouve, pour la couche 7 :

Fy(z) = AfetFi=# 1 A e hiz? (2.65)

Du fait des réflexions multiples aux interfaces, le champ électrique dans une couche donnée,
de polarisation donnée, s’écrit comme la somme de deux ondes planes se propageant dans
des directions opposées, dont les amplitudes complexes sont notées E.(z) pour l'onde se
propageant dans le sens des z croissants et E; (z) pour celle qui se propage dans le sens des z
décroissants. Il est clair, d’apres I’équation (2.65), que ces ondes sont propagatives si k;, est
réel, sinon elles sont évanescentes. Finalement, k; étant donné par :

- sin 0; cos ¢
k; = — | sinf;sing (2.66)
€ 1 cos 0;

ona:
Fy(2) = B (2)e] + B (2)e; (2.67)
avec :
—sinp —cosb;cosp cos 0; cos
e =e; =] cosp e; =| —cosf;sing e, =| cosf;sing (2.68)
0 sin 6; sin 6;

Le champ électrique en tout point est donc parfaitement déterminé dés qu’on connait
E}(z) et E7(2). Nous le représenterons par le vecteur :

V,(2) = < 55((5))) (2.69)

Il ne reste plus qu’a calculer V4(z), ce qui se fait sans difficulté avec les matrices de
diffusion.
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Figure 2.6 —
Interface entre deux matériaux différents d’indices de réfraction complexes n; et n;

2.2.2 Matrices de diffusion

Le formalisme des matrices de transfert a été largement utilisé pour caractériser la pro-
pagation du champ électromagnétique dans les milieux stratifiés. Les matrices d’Abeles [72]
présentent l'avantage d’étre tres compactes, mais nous leur avons préféré les matrices dites
“de diffusion” car elles sont trés faciles & manipuler.

Ces matrices permettent de relier le champ électrique en z; au champ existant & la cote
z2 par une relation trés simple :

V (21) = M (21,22) V (22) (2.70)
De plus, elles vérifient la loi de composition suivante :

M(Zl,ZQ,) = M(Zl,Z2)M(Z2,23) (271)

S’il n’existe entre z; et zo qu’'un matériau uniforme d’indice n;, comme illustré sur la figure
2.6, alors la matrice de diffusion correspondant a la propagation de z; a z9 est simplement :

e—ikm (z2—21) 0
M (Zla 22) = Pi (22 - Zl) = ( 0 e+z‘kiz(foZ1) >

(2.72)

En revanche, s’il existe en zg une interface séparant deux milieux d’indices de réfraction
n; et nj, les champs des deux cotés de I'interface sont liés par la matrice :

- L (1 1y

M (z5,2)) =Lij = — ( ”) (2.73)
tij Tij 1

ou r;; et t;; sont les coefficients de réflexion et de transmission du champ lors du passage du

milieu ¢ au milieu j. Ces coefficients prennent des expressions différentes selon la polarisation

du champ; les matrices exprimant le raccordement entre deux milieux sont donc données

k;j k;
L [1+7= 1—-175
v 2(1—’% L+ o

iz

par :

pour la polarisation TE et par :

2 ks n? k;
1+ gz - T

AT J (2.75)
J 2n; \ 1 — "pkie 4 "N
7’L]2 kiz 7’L]2 kiz

pour la polarisation TM.
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Ondes créés par une onde incidente venant de la gauche (a) ou de la droite (b)

D’apres la loi de composition (2.71), les matrices caractérisant 'empilement de la figure
2.5 sont données par :

M® (0, Ly) = I$)Py (L)1) ... 1 Py (Li) ... Py (L) ISy (2.76)

i—11

ou s représente les polarisations TE et TM.

Réflexion, transmission et absorption

Les matrices de diffusion permettent de calculer aisément les coefficients de réflexion et
de transmission d’une onde plane incidente depuis le milieu ambiant sur ’empilement (voir
la figure 2.7(a)). Dans ce cas, il n’y a pas d’onde incidente depuis le substrat (Eg = 0) et la
relation (2.70) nous permet d’écrire :

() = (G 302) (F)
E(; o Msyy Moy 0
ou M est définie par (2.76). On en déduit immédiatement :

E;y M E} 1
r="0 ="Tett=""2=_— (2.77)

E, My, E, My

Les coefficients de réflexion et de transmission en intensité sont donnés par le flux du
vecteur de Poynting moyenné sur le temps a travers une surface unitaire orientée perpendi-
culairement aux couches, soit, d’apres (2.57) et (2.58) :

R=|r?, (2.78)
Re (ng cosfs)
Tre = |t} =——="—""2/ 2.79
= [t Re (ng cos 6) (2.79)
pour la polarisation TE et
Re (n% cos 8
Tras = 2 Relng cosbs) (2.80)

Re (nf cos 6y)
pour la polarisation TM.
L’absorption de 'empilement se déduit immédiatement de (2.78), (2.79) et (2.80) :

Arerv =1—-R—-Trerm (2.81)
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Figure 2.8 —
Cavité Fabry-Pérot contenant des dipoles émetteurs a la position z. Les miroirs sont ca-
ractérisés par les matrices M1 et My ; P1(z) (respectivement P»(z)) représente la propaga-
tion du champ entre 0 et z (entre z et L).

De méme, dans le cas ot une onde incidente vient du substrat comme sur la figure 2.7(b),

on peut écrire :
( > ( n 12) ( S>
EO_ M21 M22 E‘S_v

r_ E_g: _ _M12 ot t,: 5 _ det(M)

Ey M E} My
On a pour R, T' et A" des expressions similaires & (2.78), (2.79), (2.80) et (2.81) en interver-
tissant ng avec ng et 6y avec Og.

d’ou :

r (2.82)

Les relations (2.77) et (2.82) permettent de récrire la matrice M sous la forme :

M — % (1 -’ > (2.83)

r tt —orr!

2.3 Etude d’une microcavité planaire

Apres avoir introduit les outils de base de la modélisation de I'interaction lumiére - matiere
en présence d’un confinement dans les parties 2.1 et 2.2, nous appliquons maintenant ces outils
a I’étude d’une microcavité planaire. Nous utilisons d’abord le formalisme des matrices de
diffusion dans la partie 2.3.1 pour calculer le champ & lintérieur de la cavité, ce qui nous
permet d’exprimer le taux d’émission spontanée dans la partie 2.3.2. Dans la partie 2.3.3,
nous présentons une autre méthode de calcul du taux d’émission spontanée : la méthode dite
du “comptage de modes”. La partie 2.3.4 traite du calcul des diagrammes de rayonnement
des microcavités. Enfin, le probleme des pertes est abordé dans la partie 2.3.5.

2.3.1 Calcul du champ par le formalisme des matrices de diffusion

Considérons la cavité représentée schématiquement sur la figure 2.8. Elle est constituée
d’un matériau d’indice de réfraction n. et d’épaisseur L, contenant les dipOles émetteurs a la
position z et prise en sandwich entre deux empilements (deux miroirs) représentés respecti-
vement par les matrices de diffusion M; et My. Cette cavité est entourée de deux matériaux
dont I’épaisseur est considérée comme infinie et d’indices ng et ng. La matrice caractérisant



2.3. ETUDE D’UNE MICROCAVITE PLANAIRE 43

cette cavité est donnée par :

MFP = M1P1(Z) PZ(Z)M2 (284)
—_—————
= C(2) D(z)

Les matrices M et My sont données par 1'expression (2.83), P1(z) et Po(z) = Py (L — 2)

par (2.72). 11 vient :
1 —ik,z ol ik z
C(2) < ¢ ne ) , (2.85)

- t \rie~®=2 (tyt] — ) eths?
1 [ e th(L—2) _lee—ikz(L—z)
D(z) = ta (TzeikZ(Lz) (tath — 7"27'12)6“%([/72) ’ (2:86)
—ik, L R 2ik, L I A | 1 1\ 2tk L
MFP = 6— ( ! IT1T2€, 2ik. L ! " /rl(t2t2/ 7“2,7“2)6 1\ ,2tk, L )
tito  \r1+ (Gt — rmr))ree™™™ =% —rirh 4+ (41t — rir)) (bath, — rorh)e®™=
(2.87)

ou k, = n.% cosf.. On rappelle que rq, t1, r2 et t3 sont les coefficients de réflexion et de
transmission pour une onde monochromatique de pulsation w se propageant dans le sens
des z croissants, tandis que 7, ¢}, 75 et ¢}, sont les coefficients de réflexion et de transmission
pour une onde se propageant dans le sens des z décroissants.

La comparaison de (2.87) et (2.83) nous donne les coefficients de transmission et de
réflexion de I’ensemble de la structure :

tltzeikzl‘

t = - 2.88
FP=q 7 roe?ik:L ( )
r1+ (81t — ryr!)roe2ik=L

S e U s D (2.89)
1 — ryroesth=
tl t, eik;L
thop=—>~12" 2.90
L 7 roe?ik:L ( )
] Té + (t2t,2 — T2T12)r,162ikZL (2 91)
rhop = d )
L 1 — rfroe?ikL

Un mode résonnant peut se maintenir dans la cavité alors que les sources qui 'ont créé
ont disparu. On a alors les relations :

(5 &) =me (%)
(-0 ) =2 (5-))

Regardons comment évolue E*(z) lors d'un aller-retour dans la cavité. Dans un premier
temps (figure 2.9(a)) :

Et(z) = E~(2) = %E*‘(z),
puis (figure 2.9(b)) :
() = B ) =~ 2 )

011 (Z)
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@ ®)

Figure 2.9 —
Illustration de ’évolution du champ au cours d’un aller-retour dans la cavité

soit, pour un aller-retour complet :

012 (Z) D21 (Z)
011 (Z) D11 (Z)

ET(2) —» — E*(2).

Pour que les interférences entre les champs existant dans la cavité soient constructives, ceux-ci
doivent donc vérifier la condition de résonance :

Cua(z) D (2) | _,,
[ C11(z) D1 (= )] =7 (2.92)

ou m est un entier. D’apres (2.85) et (2.86), (2.92) devient :

Pt ¢ (2.93)

k,L =mm+ 5

ou ¢1 et ¢o sont les déphasages subis par le champ lors des réflexions sur les miroirs :

1 = arg(r]) et ¢o = arg(ra).

Dans le cas ou une onde d’amplitude Ej est incidente depuis le milieu d’indice ng, le
champ & la position z est donné par la relation (2.64) :

2
E, (r) = Ey eikwxeikyy Z Fys (Z)es

ou les vecteurs de polarisation es sont donnés par (2.68) et ot Fy,(z) est défini par (2.67) et
(2.69). Le vecteur champ est quant a lui donné par la relation :

(o) =0 (£215)

ET (z) 1 etkz2
v () () o

a

d’ou :

Notons que dans ce qui précede, 'indice s qui représente la polarisation a été omis afin de ne
pas trop alourdir les notations.

De méme, un champ incident depuis le milieu d’indice ng crée en z le champ V(z) donné

() e (%)
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dot : N , .
(BN _ 4 rete(0rts
Vb(Z)_(Eb_(z))_l—r'lrze%kzL ohe(L5) ) (2.95)

Ces deux champs étant incohérents, ils s’additionnent non pas vectoriellement mais en inten-
sité. Notons que les expressions (2.94) et (2.95) permettent de retrouver aisément la condition
de résonance (2.93).

2.3.2 Taux d’émission spontanée

Nous avons calculé les modes de la cavité (équations (2.94) et (2.95)) et nous connais-
sons la relation liant les amplitudes des champs incidents (équations (2.59) et (2.60)). Nous
connaissons également la relation liant les champs macroscopiques donnés par (2.94) et (2.95)
et les champs microscopiques, c’est-a-dire ceux qui sont vus localement par un dipdle placé
dans la cavité en z = zg;, (équation (2.43)). Il ne nous reste plus qu’a déterminer la densité
de mode p(wp) pour calculer le taux d’émission spontanée (2.61) de ce dipdle. Notons que
dans tous les calculs qui vont suivre, le dipole sera considéré comme ponctuel.

La densité de modes p(k) dénombre les états disponibles des modes dans ’espace des
k; elle se définit donc comme le volume (ou la surface) occupé par les modes dans 'espace
réciproque divisé par le volume (ou la surface) élémentaire d’'un mode. On calcule p(k) en
comptant le nombre d’états du champ contenus dans une calotte sphérique comprise entre les
sphéres de rayons k et k+ dk. Si on suppose que le systéme {particules + champ} est contenu
dans une boite fictive de coté L, le volume occupé par un mode dans l'espace réciproque
est (2r/L)% d’apres (2.4). La densité de modes dans le volume élémentaire dk d de Despace
réciproque est donc donnée par :

3
p(k,0, @) dk dQ = <2£> k% dk dQ

™

Sachant que I’amplitude du champ électromagnétique dans un milieu d’indice de réfraction
ne = /€y est donnée par (2.43), sachant de plus que les champs incidents des deux cotés de
la cavité vérifient les relations (2.59) et (2.60), on en déduit le taux d’émission spontanée :

LN (1 3n2 \°
T(k) = — e
(k) h2 | i <27r> (nCan—{—l) %

2w w/2
Z/ d<p/ dfsin 6 (|Fas(zdip)|2 + a |Fb5(zdip)|2) lug.es|* k% (2.96)
s=170 0

avec k = n.wy/c. La relation entre F, et V, d'une part et F, et V;, d’autre part est donnée
par (2.67) et (2.69). Notons que la dépendance de T" avec £ n’est qu’apparente : en effet
l'amplitude des champs incidents est proportionnelle & /1/L£3 (voir (2.9) et (2.43)).

Posons :

1 2w /2 )
g(k) = v (nc M2 + 1) Z/ d‘:”/o dfsin @ <|Fa5(zdip)|2 +as |Fb8(zdip)|2> |ud.e5|2p(k)

(2.97)
ol V est le volume de quantification arbitraire. La grandeur g ainsi définie est assimilable
a une densité de modes par unité de volume dans l'espace réciproque. Calculer g revient
a évaluer I'. Nous allons voir que cette méthode, dite du comptage de modes, permet de
s’affranchir du calcul d’intégrales, au moins dans le cas simple de la cavité idéale.
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2.3.3 Comptage de modes

Apres avoir présenté rapidement le calcul de g dans un milieu homogene, nous appliquons
dans cette partie la technique du comptage de modes au cas d’un dipole dans une cavité
parfaite. Nous montrons ensuite ce qui se produit dans le cas de la cavité réelle & miroirs
métalliques.

Dipoéle dans un milieu homogeéne

Supposons un dipole d = duy orienté selon ’axe z, comme sur la figure 2.2 page 32. En
'absence de structure de confinement autour de ce dipéle, le terme | Fy,(24ip) |2+a5 | Fys (Zdip) |2
se réduit a |exp (ika.rdip)|2 + |exp (ikb-rdip)|2 =2et 2321 lug.es|* = sin? 6. On trouve l'ex-
pression de la densité volumique de modes d’un dipdle dans un milieu homogene :

1 3n2 >2k2dk (2.98)

ne2n2+1) 32

go(k)dk = (

Cavité idéale

Elle est formée par deux miroirs parfaits dont les coefficients de réflexion sont donnés
par : rj = ry = —1. Posons
ke=m/L

la condition de résonance (2.93) devient alors :
k.. = kcos @, = mk, (2.99)

Les valeurs de @ vérifiant la condition (2.99) sont illustrées sur la figure 2.10. Dans l'espace
réciproque, les modes de la cavité sont donc portés par les plans Q,, d’équations k, = mk,
(avec m >0 <=> F =F, et m <0 <=> F = F}). L’intersection entre les plans @), tels
que : |m| < k/k. et la calotte sphérique déterminée par les sphéres de rayons k et k + dk
donne les anneaux A,,. Ces anneaux sont délimités par les cercles de rayons k,, et k., + dk,,.

Donnons-nous un volume de quantification V = L£?L ou L est arbitraire. La surface
élémentaire occupée par un mode dans 1'un des anneaux A,, est (27/L£)%. La surface de
I’anneau A,, est donnée par :

2w
S = / dipki ki,
0

avec :

dk

km = ksin6,, et dk,, = — .
sin 6,,

Par ailleurs, en présence d’une cavité idéale, le champ se réduit & un peigne de Dirac, ce
qui permet d’écrire :

1 /1 302 \2/L\?°< 2 )
k)dk = = — < — dpkdk|ug.e 2.1

k
\m\<g
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Figure 2.10 —
Représentation des modes dans ’espace réciproque pour un dip6le dans une cavité parfaite

A titre d’exemples, on peut s’intéresser aux cas particuliers d’un dipéle perpendiculaire
ou parallele aux miroirs et se trouvant au milieu de la cavité. Si le dipole est orienté selon
I'axe z, on a (voir (2.68)) :

s=1 k

2 mke\ >
Z |ud.e5|2 =sin%6,, =1— ( c)

(2.101)

De plus, les relations (2.94) et (2.95) permettent de montrer sans difficulté que
uz.Fa,b (Z = é

) = 0 si m est impair. Dans le calcul du rapport g/go, la somme se limite
donc aux valeurs paires de m. Il vient :

Sy R
2

2) a0 " Tem 2k 2 [1_(mkc>1

2.102
- (2.102)
m pair
m| <&
Dans le cas d’un dipéle orienté selon une direction paralléle aux miroirs, on a :
2 mke\ 2
Z lug.es|* = cos? Oy, cos? p + sin’ = (TC> cos® p + sin? (2.103)
s=1
De plus, u,.Fq (z = %) = 0 si m est pair. Il vient

1+ (mkkc>2] (2.104)
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1 ———mm -

2nL / 7\,0

Figure 2.11 —

Taux d’émission spontanée d’un dipdle placé au milieu d’une cavité idéale de longueur L.
Trait plein : dip6le parallele aux miroirs, pointillés : dipole perpendiculaire aux miroirs. Ag est
la longueur d’onde d’émission du dipéle dans le vide, n est l'indice de réfraction du matériau

contenu dans la cavité.

Les résultats sont présentés sur la figure 2.11. Plusieurs enseignements peuvent étre tirés
de cette figure. On constate tout d’abord que la longueur de la cavité doit rester faible pour
que la densité de modes, et par la - méme le taux d’émission spontanée, soit modifiés de facon
substantielle. C’est pourquoi nous travaillons avec des microcavités, c’est-a-dire des cavités
dont la longueur L est comparable & la longueur d’onde X de la lumiére émise. On remarque
aussi que la cavité n’agit pas de la méme fagon selon la polarisation du dipole, et que son effet
est plus important quand le dipéle est polarisé parallelement aux miroirs. Dans ce dernier cas,
I’émission spontanée peut étre totalement inhibée quand la cavité est de longueur inférieure
a A/2 = Ao/2n. Cependant, méme dans le cas le plus favorable, 'amplification de ’émission
spontanée est au mieux d’un facteur 3.

De plus, nous avons raisonné jusqu’ici sur une longueur d’onde fixe, or les matériaux
organiques ont un spectre d’émission relativement large. Comme nous ’avons vu dans la
partie 2.1.7 (équation (2.62)), il faut intégrer le produit du taux d’émission pour une longueur
d’onde donnée et du spectre du dipole pour connaitre le taux d’émission spontanée total.
L’intégration du taux d’émission spontanée sur I'intervalle [k1; k2] est illustrée sur la figure
2.12. Le taux d’émission total s’obtient en sommant les aires grisées sur la figure. Celles-ci
sont comptées positivement quand elles sont au-dessus de la droite v = 1, négativement dans
le cas contraire. On remarque qu’en premiére approximation ces aires s’équilibrent méme
quand les miroirs sont parfaits et que ’émission spontanée totale de la microcavité est peu
modifiée par rapport a celle du vide.

Cavité réelle a miroirs métalliques

Un métal réel est caractérisé par un indice de réfraction complexe n =17+ ik avec K > 7
dans le cas d’un “bon” métal. L’indice de réfraction du métal possédant une partie imaginaire
finie, les coefficients de réflexion pour les polarisations TE et TM deviennent dépendants de
I’angle d’observation, comme illustré sur la figure 2.13. En particulier, du fait du déphasage
a la réflexion qui, comme le montre la figure de droite, est différent de 7, ces miroirs sont
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k/ke

Figure 2.12 —
Représentation graphique du calcul du taux d’émission spontanée pour un dipole horizontal
de spectre large. Le spectre s’étend de k; a ko.

caractérisés par une profondeur de pénétration Lye, non nulle donnée par :

_Am =9

Lpen(0) = (2.105)

47 cos O

ou A est la longueur d’onde a l'intérieur de la cavité (matériau d’indice n) et ou ® est le
déphasage induit par la réflexion sur le miroir. Ceci est particulierement important pour les
cavités, dans la mesure ou la longueur effective de la cavité est modifiée.

1,00 r 270 [
—-—TE
0,98 e / ™
- / 180 T —
__ 094 / . /
092 S /
-—_—TE / 90
090 H__ 1M /
0,88 \/ |
0,86 0 i
0 45 90 0 45 90
0(°) 0 (%
Figure 2.13 —

Module et phase des facteurs de Fresnel pour une interface Alq,/Al L’angle 6 est mesuré
dans '’Alq,. Les indices de réfraction sont NAlg; = 1,74 et nap = 0,84 + 6,321,

Les coefficients de réflexion des miroirs n’étant plus égaux a —1, les modes du champ ne
sont plus donnés par un peigne de Dirac, mais acquierent un profil lorentzien. Cela se traduit
dans l'espace réciproque par un élargissement des anneaux , comme illustré sur la figure 2.14.
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Figure 2.14 —
En présence de miroirs imparfaitement réfléchissants, les plans @Q,, de I’espace réciproque
s’élargissent selon un profil lorentzien.

Contrairement au cas de la cavité idéale, on ne peut plus ici faire ’économie d’un calcul
d’intégrales pour déterminer g. Le rapport entre le taux d’émission spontanée en cavité et le
taux dans un milieu homogene est :

r 3 2 2w w/2 ) 9 9 9
T=F— :§S§ de | A0sin 0 (| Fus (2ai0)|” + s | Fhs (zaip)|” ) [ua-es* - (2.106)

Le calcul peut étre fait analytiquement si on on suppose que les coefficients de réflexion
et de transmission des miroirs sont indépendants de l’angle 6. Les relations (2.94), (2.95),
(2.101) et (2.103) permettent de montrer que :

/2
v o= z/ dfsin® O A(0)S L (0) (2.107)
0
3 7T/2
v, = g/ d9sin 6 (cos? 0 + 1) A(6)S,(6) (2.108)
0
avec :
SLO) = [t (1 + [raf? + 2 |ra) cos [26(L — zaip + Ly2) cos e])
+ « ‘t'z‘z (1 + ‘7“'1‘2 + 2 |r}| cos [2k (zaip + Lyp1) cos 0])
S 0) = ) (1 + Jra)? = 2|ro| cos [2k (L — zgip + L) cos 9])
+ « ‘t'z‘z (1 + ‘7“'1‘2 — 2|7 | cos [2k (zaip + Lp1) cos@])
et : ]
A(9) = (2.109)

B (1— |7“’17“2|)2 + 4 |rire| sin? (k Lyt cos 6)
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2nL / 7\.0

Figure 2.15 —

Rapport I'/T'hom pour des cavités Al/Algs/Al. Les deux miroirs sont identiques. Les dipdles,
orientés parallelement aux miroirs, se trouvent au milieu de la cavité. Les couches d’alumi-
nium ont une épaisseur de 10 nm (tirets) ou de 100 nm (points). La courbe en traits pleins
correspond a une cavité idéale. Les indices de réfraction utilisés sont les mémes que pour la

figure 2.13.

aveC Lyot = L+ Ly + Lpg ot Ly et Ly sont les profondeurs de pénétration dans les miroirs.

Si la cavité est symétrique (c’est-a-dire si les miroirs et les matériaux entourant la cavité
sont identiques) et si le dipole se trouve au milieu de la cavité, les relations (2.107) et (2.108)
se simplifient en :

3 s ) |t|2
= = [ dosin’6 2.11
T 4 /0 ST |72 — 2|r| cos (k Lyt cos 6) (2.110)
3 [T It]?
= = [ dfsinb (cos®6 + 1 2.111
i1 8 /0 sinf (cos”0 +1) 1+ |7|? + 2|r| cos (kLo cos 0) ( )

avec |r| = |ri] = |re|.

La figure 2.15 présente le résultat du calcul de 7/, pour une cavité symétrique contenant
une couche de dipodles en son centre. Les indices de réfraction utilisés sont 0,84 + 6,32:
pour l'aluminium et 1,74 pour I’Alqs [73, 74], d’ou des coefficients de réflexion |r| = 0,79
(respectivement |r| = 0,94) quand ’épaisseur des couches d’aluminium est de 10 nm (resp.
100 nm). On a posé [t|? = 1 — |r|?. On constate qu’en présence de miroirs imparfaits, v est
lissé, c’est-a-dire que 'efficacité de la cavité est réduite par rapport a celle de la cavité idéale.
D’autre part, la position des résonances est décalée a cause de la pénétration des ondes dans
les miroirs.

2.3.4 Diagrammes de rayonnement

Jusqu’ici, nous avons considéré le taux d’émission spontanée total d’un dipole dans une
microcavité. Nous allons maintenant nous intéresser a I’émission dans des directions parti-
culiéres, repérées par le couple (6, ). Du fait de la symétrie de révolution d’une microcavité
planaire, nous effectuerons l'intégration sur ¢. La représentation graphique de l'intensité
émise en fonction de 6 est un diagramme de rayonnement.
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Modification de I’émission spontanée par la microcavité

La relation (2.93) prévoit I'existence de maxima d’émission dans les directions 6,, définies
par la relation kL cosf,, = mn. Ici, 0, définit la direction de propagation du champ a
Uintérieur de la cavité. En présence de miroirs parfaits, & chaque direction de résonance 6,,
correspond un cone d’émission. Quand les miroirs sont imparfaits, les cones deviennent des
lobes de révolution orientés selon 6,,, et dont I'angle d’ouverture & mi-hauteur A#,, est donné
par :

(L= [rirs))?

. 2
kL 0 A6 = 2.112
sin [ tot COS ( m + m)] 4 |’I",1'f'2| ( )
Si A6, < 6,,, on obtient la relation approchée :
11— |rir]
Aby, ~ 1 2.113
"k Lot 24/[r o] (2.113)
Par ailleurs, si 0,, = 0, on a :
1 1 1—|r

cos (Af,,) & — |1 — — arcsin L= Jrrs| (2.114)

m i 2y/rira]

Reprenons I'exemple d’une structure symétrique Al/Alqgs/Al et utilisons les mémes indices
que pour la figure 2.15. L'épaisseur L de la couche d’Alqs est A\/2 —2L,, X étant la longueur
d’onde dans Alqs ; la longueur effective de la cavité est donc A/2. On suppose qu’une couche
de dipdles orientés de manieére isotrope se trouve au milieu de la microcavité. La figure 2.16
représente les diagrammes de rayonnement lorsque 1’épaisseur des miroirs est de 10 nm ou
100 nm. Notons que l'angle qui apparait sur cette figure est I'angle ¢ ["intérieur de la cavité.
On constate que 'ouverture du lobe principal est plus faible pour la cavité possédant les
miroirs les plus réfléchissants, conformément & 1'’équation (2.114) qui prévoit A0 =~ 12° et
A0 = 22° pour les deux cavités considérées.

-a0* 20*

Figure 2.16 —

Diagramme de rayonnement interne d’une microcavité Al/Alqs/Al de longueur A/2.
L’épaisseur des miroirs d’aluminium est 10 nm (traits pleins) ou 100 nm (pointillés). Une
couche de dipdles orientés de manieére isotrope est placée au milieu de la cavité. Les indices

de réfraction utilisés sont les mémes que pour la figure 2.13.
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Microcavité Al/Algs/Al de longueur A contenant une couche de dipoles orientés de maniere
isotrope placée a la cote z. L’épaisseur des couches d’aluminium est de 100 nm. Les indices de
réfraction utilisés sont les mémes que pour la figure 2.13. (a) : Diagramme de rayonnement

interne lorsque z = L/4. (b) : Diagramme de rayonnement interne lorsque z = L/2.

Sur cette figure, 'intensité rayonnée selon la normale est normalisée & 1. En réalité, lorsque
les miroirs ont une épaisseur de 100 nm, le rayonnement émis selon la normale est environ
3,5 fois plus intense que dans le cas ou les miroirs n’ont que 10 nm d’épaisseur, et 30 fois
plus intense qu’en ’absence de cavité. En effet, la composante du champ perpendiculaire aux
miroirs étant nulle au milieu de la cavité, seuls les dipoles orientés parallelement aux miroirs
peuvent contribuer & I’émission, et I’équation (2.111) permet d’établir que :

v/

1+ |r|
L—|r|

Influence de la position des dipdles sur le diagramme de rayonnement

La fagon dont la microcavité modifie I’émission spontanée dépend fortement de la position
occupée par les dipoles dans la cavité. Ce probleme est illustré par la figure 2.17, ou sont
représentés les diagrammes de rayonnement de deux cavités Al/Alqs/Al de longueur Ly = A



o4 CHAPITRE 2. EMISSION SPONTANEE EN MICROCAVITE

-Lp L/ 4 L/Z L L+Lp

Figure 2.18 —
Relation entre v et z pour § = 0 (traits pleins) et § = 60° (pointillés). En z = L/2, le
champ est nul pour 6 = 0 mais non nul pour § = 60°, ce qui explique la différence entre les
diagrammes de la figure 2.17.

dont les miroirs mesurent 100 nm d’épaisseur. Sur la figure 2.17(a), les dipdles se trouvent a
la position z = % tandis que la figure 2.17(b) correspond au cas ou les dipdles se trouvent
au milieu de la cavité. On constate que dans le premier cas, il y a une émission relativement
intense dans la direction # = 0, et un lobe secondaire dans la direction § = 60°. En revanche,
dans le deuxieme cas, I’émission selon la normale est totalement inhibée et les dipoéles se
couplent uniquement avec le champ résonnant a 60°. Ces résultats s’expliquent par la courbe
2.18 qui représente v en fonction de la position z des dipoles dans la cavité.

Facteur de couplage

Nous avons vu dans la partie 2.3.3 que I’émission spontanée totale est peu modifiée par
une microcavité lorsque le spectre d’émission du matériau utilisé est large. En revanche,
les microcavités modifient radicalement le diagramme angulaire d’émission, en amplifiant
I’émission spontanée dans les conditions de résonance et en la supprimant hors résonance.
Le rapport entre l'intensité émise dans un lobe orienté selon 8,, et 'intensité totale, appelé
facteur de couplage, est défini par :

By, = Jlobe _ _/ dy (2.115)
Ytotal Ytotal J0,,—Ab,,

ou dy est défini par (2.107), (2.108) et par 'orientation des dipoles dans la cavité.

2.3.5 Pertes

Afin de déterminer le rendement d’une structure, il faut savoir quelle proportion de la
lumiere émise en est effectivement extraite. Les pertes d’une microcavité ont essentiellement
deux origines :
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Figure 2.19 —

Représentation schématique des différents modes de fonctionnement d’une cavité. On sup-
pose que ne > ns > no. (a) : 0 < Bc0; les modes sont rayonnés dans le milieu ambiant et
dans le substrat. (b) : 6.00 < fcs; les modes sont évanescents dans le milieu ambiant et
rayonnés dans le substrat. (c) : 6 > 6.5 ; les modes sont évanescents dans le milieu ambiant

et le substrat.

— Dabsorption par les matériaux constituant la structure,

— les effets de guidage de la lumiére.
Pour certaines configurations de microcavités, ces pertes peuvent représenter I'essentiel de la
lumiere émise [75].

Un matériau absorbant est caractérisé par un indice de réfraction complexe. Par ailleurs,
si ng, n. et ng sont les indices de réfraction du milieu ambiant, du matériau contenu dans la
cavité et du substrat respectivement (voir figure 2.19), et si ng < n. < ng, alors la lumiere
peut étre guidée dans la cavité.

D’apres la loi de Snell-Descartes, qui donne :
n;sin@; = n;sin6;

ou les indices i et j caractérisent deux matériaux différents, il y a deux angles critiques pour

cette structure :
. no . ns
0. = arcsin | — | et 0.5 = arcsin | —
Te Te

0>0, => 6y complexe

et

0>60.s => 6g complexe

Selon la valeur de 6, on pourra avoir de la lumiére rayonnée des deux cotés de la cavité (cas
illustré sur la figure 2.19(a)), d’un seul coté de la cavité (voir figure 2.19(b)), ou des modes
guidés a l'intérieur de la cavité (voir figure 2.19(c)).

Si n; et/ou 6; sont complexes, alors k;, est complexe également (voir (2.66)). Les deux
phénomenes (absorption et guidage) sont donc traités sans difficulté grace au formalisme des
matrices de diffusion, qui permet d’utiliser des k;, complexes.

2.4 Limites du modele

Le modele présenté dans ce chapitre a été obtenu moyennant certaines approximations
qui limitent sa validité. Une approximation importante a été faite dans la partie 2.1.6 ou nous
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avons supposé que le champ électromagnétique quantique peut étre approché par un champ
classique. Du fait de cette simplification excessive, le modeéle obtenu ne peut étre utilisé pour
calculer le taux d’émission spontanée exact d’une structure donnée. En revanche, il donne
de bons résultats lorsqu’on compare le taux d’émission de deux structures différentes, par
exemple celui d’un dipoéle en cavité avec celui du méme dipdle dans un milieu homogene.

Une autre limitation est imposée par le formalisme matriciel présenté dans la partie 2.2.
En effet, le calcul du champ par ce formalisme suppose que les interfaces entre des matériaux
différents sont infiniment fines. Cela n’est évidemment pas le cas dans une structure réelle.

Enfin, tous les calculs ont supposé que les dipoles et le champ restent en cohérence pendant
une durée infinie. Cette approximation n’est valable que si le temps de cohérence T35 d’un
émetteur est supérieur a la durée de l'interaction entre cet émetteur et le champ. Le temps To
séparant deux événements déphasants (typiquement deux collisions) est de 'ordre de quelques
fs. Par ailleurs, la durée de vie d’un photon dans la cavité est donnée par 7. = % ou c est
la vitesse de la lumiére, L. la longueur de la cavité, n, est 'indice de réfraction du matériau

m/ |r1ra|

contenu dans la cavité, et F la finesse de celle-ci définie par F = T—Jrira] ol r; et ry sont
les coefficients de réflexion en amplitude des miroirs. Une cavité & miroirs métalliques a une
finesse modeste (environ 30) ; le choix de n L. &~ A/2 avec A = 520 nm (maximum du spectre
de fluorescence de I’Alqs) donne 7, =~ 8 fs. On a donc 7. &~ T5, ce qui permet de valider
I’approximation.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord présenté (partie 2.1) les outils de base de
I'électrodynamique quantique en cavité (EDQC) qui nous ont permis de calculer le taux
d’émission spontanée d’un atome confiné dans une cavité. Pour ce calcul, nous nous sommes
limités & ’étude du couplage faible atome - champ, car les conditions de couplage faible sont
réalisées dans nos échantillons. Nous avons ensuite montré que ce taux d’émission spontanée
peut étre calculé en utilisant un champ électromagnétique classique judicieusement choisi.
Enfin, le modele a été élargi au cas des matériaux organiques.

Nous avons ensuite présenté dans la partie 2.2 le formalisme des matrices de diffusion
qui est particulierement adapté & ’étude des milieux stratifiés. Ce formalisme a été utilisé
dans la partie 2.3 pour calculer le champ électromagnétique dans une cavité Fabry-Pérot ; on
retrouve dans le cas simple d’une structure miroir/diélectrique/miroir I’expression du champ
qui peut étre obtenue par un calcul interférométrique. Le taux d’émission spontanée a ensuite
été calculé en utilisant la méthode du comptage de modes. Enfin, ces résultats ont permis
de calculer le diagramme de rayonnement de microcavités planaires. On a montré que si une
microcavité ne permet pas de modifier de facon importante le taux d’émission spontanée total
d’un matériau dont le spectre d’émission est large, elle permet en revanche de redistribuer
I’émission selon des directions privilégiées. Le probléeme des pertes a ensuite été traité.

Enfin, dans la partie 2.4, les limites de la modélisation ont été présentées.



CHAPITRE
Fabrication des

échantillons

Ce chapitre expose les moyens mis en ceuvre pour fabriquer les diodes électroluminescentes
organiques qui ont été étudiées au cours de ce travail. Apres avoir présenté la structure des
échantillons dans la partie 3.1, les techniques employées pour leur fabrication sont abordées
dans la partie 3.2.

3.1 Structure de nos échantillons

3.1.1 Choix des matériaux

Nos diodes électroluminescentes organiques sont fabriquées a partir de petites molécules,
dont le mode de dépot permet un controle fin de 1’épaisseur des couches. Le matériau lumi-
nescent utilisé est le tri(8-hydroxyquinolate) d’aluminium (Alqs), qui est également un bon
transporteur d’électrons : la mobilité des électrons est de 'ordre de 10™* cm?V~'s™! quand un
champ électrique de 106 V/cm est appliqué au matériau. En revanche, la mobilité des trous
est beaucoup plus faible (environ 51077 cm?V~!s™! pour le méme champ électrique) [47],
c’est pourquoi Alg; est utilisé dans des structures multicouches avec un matériau bon trans-
porteur de trous, en loccurrence la N, N’-diphényl-N,N’-bis(3-méthylphényl)1,1’-biphényl-
4,4-diamine (TPD). Ces molécules sont représentées sur la figure 3.1.

Les cathodes de certaines de nos diodes sont en aluminium; dans d’autres diodes on
a intercalé une fine couche de LiF (1,2 ou 1,5 nm d’épaisseur) entre aluminium et Alqs.
Le matériau employé pour les anodes est I'ITO (Indium-Tin-Oxide). En effet, il possede
trois propriétés essentielles : son travail de sortie est relativement élevé, il est conducteur et
transparent aux longueurs d’onde du spectre visible.

Le travail de sortie de I'I'TO est de 'ordre de 4,9 eV et le potentiel d’ionisation de TPD
est de 5,5 eV. En premiére approximation, et si on consideére les interfaces ITO / TPD
comme parfaites, les trous ont a franchir une barriere de potentiel de 'ordre de 0,6 eV pour
étre injectés dans la diode. En pratique, I'I'TO est susceptible de diffuser dans les couches
organiques, ce qui dégrade leurs performances. Afin de favoriser l'injection des trous, on
intercale entre I'I'T'O et le TPD une couche d’injection de trous constituée de phthalocyanine
de cuivre, notée CuPc (voir la figure 3.1) dont le potentiel d’ionisation est de 5,3 eV. En plus
de rendre la barriere d’injection graduelle, cette couche supplémentaire permet de lisser la
surface de 'I'TO et donc de diminuer sa diffusion dans la diode [9]. Le diagramme énergétique
de la structure totale est donné sur la figure 3.2, ou les états pleins sont représentés par les
surfaces grisées.
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Figure 3.1 —
Structures chimiques des molécules employées dans nos diodes électroluminescentes orga-
niques

Quelques modifications ont été apportées a la structure standard des diodes
électroluminescentes organiques. En premier lieu, le substrat n’est pas du verre, mais du
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Diagramme énergétique schématique des diodes électroluminescentes organiques
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Figure 3.3 —
Vue en coupe d’un échantillon. La diode électroluminescente est définie par la fenétre dans
la couche de SiOx.

silicium oxydé thermiquement. De plus, dans le cas des microcavités, un miroir d’aluminium
(100 nm d’épaisseur) a été ajouté sous la couche d’ITO. L’autre miroir est constitué par
la cathode. La lumiére devant étre collectée & travers celle-ci, et non a travers le substrat,
la cathode est semi-transparente (son épaisseur est de l'ordre de 30 nm). On a fait varier
I’épaisseur de la couche d’ITO d'un échantillon & l'autre afin de changer la longueur des
microcavités.

Quelques échantillons de référence ont été fabriqués sur des substrats verre / ITO fournis
par Thomson LCR. La structure de ces échantillons est celle de diodes électroluminescentes
organiques “standard”, & ceci pres que leurs cathodes sont semi-transparentes.

3.1.2 Fabrication des échantillons

Les substrats de silicium ont subi une oxydation thermique. L’oxyde ainsi formé a une
épaisseur comprise entre 660 nm et 670 nm. L’oxydation a été effectuée par le Professeur M.
Sarret de I’'Unité de Recherche en Electronique de Rennes (URER - Université de Rennes 1).
Les diodes ont été fabriquées au Laboratoire Composants Organiques (LCO) du CEA /Saclay.
Les substrats ont été découpés aux dimensions 17 x 25 mm (qui sont les dimensions imposées
par les porte-échantillons des batis servant au dépot des couches) et nettoyés aux ultrasons
avec un détergent (TFD4) puis rincés aux ultrasons dans de ’eau déionisée et séchés.

Afin de s’affranchir des probléemes de bords, il a été décidé de déposer 'I'TO sur une grande
surface. L’isolation entre ’anode et la cathode est obtenue grace & une couche de SiOx de
200 nm d’épaisseur. La diode électroluminescente proprement dite est définie par une fenétre
dans la couche de SiOy, comme indiqué sur la figure 3.3. Cette fenétre est un disque de 6 mm
de diameétre.

L’ITO a été déposé par pulvérisation cathodique magnétron. Toutes les autres couches
ont été déposées par évaporation sous vide.

Les échantillons sont de plusieurs types. La premiere série a été fabriquée a I’aide de trois
batis d’évaporation différents : un pour les couches de SiOy et les plots de contact Cr/Au, un
pour les matériaux organiques et un pour les cathodes. Les couches organiques et les cathodes
ayant été déposées dans des batis différents, les échantillons ont été exposés a I’air pendant le
transfert entre les deux batis. Au cours de la these, le Laboratoire Composants Organiques a
acquis un nouveau bati pouvant contenir un plus grand nombre de creusets, de sorte qu’avec
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Figure 3.4 —
Masque utilisé pour le dépot du SiOx. Des pastilles métalliques sont soudées a des tiges
souples elle-mémes soudées au masque.

ce nouveau matériel les couches organiques et les cathodes peuvent étre déposées sans rupture
du vide. La deuxieme série d’échantillons de cette étude a été fabriquée a I’aide de ce bati.

Une autre distinction tient a la maniére dont le SiOy a été déposé. Pour presque tous les
échantillons, on a utilisé le masque de la figure 3.4. Dans certains cas, ce masque a été remplacé
par une simple pastille de scotch anti-acide qui a été collée directement sur I’échantillon. Apres
le dépot du SiOy, cette pastille a été retirée avec de 'acétone, puis les échantillons ont été
nettoyés comme indiqué précédemment. Le nettoyage a été achevé a l'aide d’un traitement
UV ozone de 30 minutes.

Enfin, avant le dépot des couches organiques et des cathodes, certains échantillons ont
subi un recuit. Celui-ci a été effectué a l'air, & une température de 250°C pendant une demi-
heure. En effet, I'TTO est déposé & faible température (voir page 64); on attend du recuit
qu’il améliore sa conductivité.

Les tableaux 3.1 et 3.2 récapitulent les caractéristiques de tous les échantillons. Un “run”
correspond a un ensemble d’échantillons ayant subi en méme temps toutes les
étapes de fabrication allant du dép6t de la couche isolante de SiOy a celui de la
cathode.

3.2 Meéthodes de dépots

3.2.1 Evaporation sous vide

Le schéma de principe d’un bati d’évaporation est donné sur la figure 3.5(a). Le matériau
a déposer est placé dans un creuset (en titane, tungsténe ou molybdéne), qui est chauffé
par effet Joule. Le matériau évaporé se condense sur toutes les surfaces, et notamment sur
celle des échantillons et d’une balance & quartz placée a co6té de ceux-ci. Le quartz permet
de mesurer la masse de matériau déposé. Connaissant la densité du matériau, on détermine
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Run | Echantillons ITO Recuit de | Dépot du | cathode | structure
I'ITO SiOx

R1.1 215 nm

1 R1.8 150 nm masque | LiF / Al | cavité
R1C Thomson standard
R2.3 215 nm

2 R2_7 150 nm masque Al cavité
R2C Thomson standard
R3.5 150 nm

3 R3.9 280 nm masque | LiF / Al | cavité
R3C Thomson standard
R4.6 150 nm
R4.10

4 R4_11 280 nm masque Al cavité
R4_12
R4C Thomson standard
R5_13 270 nm

5 R5_15 230 nm masque Al cavité
R5_17 260 nm
R5.19 295 nm
R6_14 270 nm X

6 R6_16 260 nm X masque Al cavité
R6_18 295 nm X
R6_20 285 nm X
R7.21 300 nm

7 R7.22 320 nm masque Al cavité
R7.23 265 nm
R7.24 260 nm
R8_26 260 nm

8 R8_27 230 nm masque Al cavité
R8.28 235 nm
R8C standard

9 R9_30 340 nm masque Al cavité
R9.31 310 nm

Tableau 3.1 —

Caractéristiques des échantillons de la premitre série (fabriqués avec trois béatis
d’évaporation). L’épaisseur indiquée pour les couches d’ITO a été estimée d’apres la po-
sition des pics de résonance des microcavités (voir page 70). Les épaisseurs des couches de
CuPc, TPD et Algs sont : 15 nm / 48 nm / 60 nm pour les runs 1 et 2, 15 nm / 60 nm / 60 nm
pour les runs 3 et 4, 15 nm / 30 nm / 75 nm pour le run 6 et 15 nm / 75 nm / 75 nm pour
les autres échantillons. Contrairement aux cavités, les diodes “standard” ne possedent pas

de miroir d’aluminium entre le substrat et la couche d’ITO.
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Run | Echantillons ITO Recuit de | Dépot du | cathode | structure

I'TTO Si0x

R10-32 225 nm X

10 R10.37 230 nm masque | LiF / Al | cavité
R10.38 225 nm X
R10-39 215 nm
R11.49 230 nm

11 R11.51 235 nm masque | LiF / Al | cavité
R11.52 standard
R12.41 230 nm

12 R12_42 270 nm X masque | LiF / Al | cavité
R12.43 225 nm X
R13.44 340 nm X

R13_45 370 nm

13 R13.47 355 nm pastille | LiF / Al | cavité
R13_48 360 nm X
R13.53 350 nm
R14_.60 340 nm cavité
14 R14_61 pastille | LiF / Al
R14_62 Thomson standard
R14_63
Tableau 3.2 —

Caractéristiques des échantillons de la deuxieéme série (fabriqués avec le nouveau béati
d’évaporation). L’épaisseur indiquée pour les couches d’ITO a été estimée d’apres la po-
sition des pics de résonance des microcavités (voir page 70). Les épaisseurs des couches de
CuPc, TPD et Alg; sont 15 nm / 75 nm / 75 nm pour tous les échantillons. Les diodes
“standard” ne possedent pas de miroir d’aluminium entre le substrat et la couche d’ITO.

I’épaisseur de la couche. Le masque placé contre les échantillons permet de déterminer le
motif qui est déposé. La distance entre le masque et les substrats est de 'ordre du millimeétre,
la distance entre les creusets et les substrats dépend du bati utilisé. Elle est d’environ 20 cm
dans les vieux batis, et 40 cm dans le nouveau.

Pendant les dépots, le vide dans les batis est de 'ordre de 1075 mbar. La vitesse des
dépots est d’environ 0,3 nm/s pour les matériaux organiques et 1 nm/s pour le SiOy. Les
métaux sont déposés a des vitesses comprises entre 0,5 et 1 nm/s.

3.2.2 Pulvérisation cathodique magnétron

La figure 3.5(b) représente le schéma de principe d’un bati de pulvérisation cathodique
magnétron. Aprés avoir établi un vide de 'ordre de 10~% mbar dans la chambre, on introduit
un flux d’argon. Une tension de plusieurs centaines de volts permet de ioniser ce gaz, le
plasma ainsi créé est confiné au voisinage de la cathode par un champ magnétique parallele
a celle-ci.

Du fait de la tension négative appliquée & la cathode, les ions Art sont accélérés en
direction de la cible qu’ils frappent avec une certaine vitesse. Ce bombardement permet
d’arracher & la cible des électrons et des atomes. Les électrons sont piégés par le champ
magnétique, et en interagissant avec I’argon, ils favorisent 1’ionisation de ce dernier et donc
I'existence du plasma. Les atomes électriquement neutres peuvent s’éloigner de la cible et se
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Figure 3.5 —
Schéma de principe des batis. (a) : Evaporation thermique sous vide. (b) : Pulvérisation
cathodique magnétron.
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déposer sur ’échantillon. Comme dans le cas des batis d’évaporation, un quartz placé a coté
des échantillons permet de déterminer I’épaisseur de matériau déposé.

Pour chaque dépot, on a suivi la séquence prépulvérisation - “etching” - pulvérisation.
La prépulvérisation est faite en maintenant le cache devant les échantillons. Son objectif
n’est pas de faire un dépdt, mais de nettoyer la cible qui peut avoir été contaminée lors de
pulvérisations précédentes (des ions Ar™ pouvant avoir pénétré dans la cible). L’ “etching” est
réalisé en appliquant une tension négative non sur la cible mais sur les échantillons. Les ions
d’argon bombardent alors les échantillons, ce qui permet d’en retirer toute contamination.
La pulvérisation proprement dite est ensuite effectuée sous une puissance de 100 W et en
présence d’un léger flux d’Oq. La température des échantillons est maintenue a 20°C au cours
du dépét. La vitesse moyenne de dépot est de 0,17 nm/s.
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L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats expérimentaux que nous avons ob-
tenus. Nous commencons, dans la partie 4.1, par présenter les outils et les méthodes employés
pour caractériser les différentes couches qui constituent les échantillons.

Les diodes électroluminescentes ont été caractérisées électriquement et optiquement. Cer-
taines mesures ont été effectuées au Laboratoire Composants Organiques du CEA /Saclay
immédiatement apres la fabrication des échantillons, d’autres ont été faites a 'ISEB. A l'ex-
ception des mesures de caractéristiques courant-tension, toutes les mesures ont été faites dans
le noir afin d’éviter tout bruit parasite (lumiere naturelle ou artificielle). Toutes les mesures
ont été faites a 'air libre. Entre-temps, les échantillons ont été conservés dans un dessicca-
teur, sous vide primaire. Les résultats des caractérisations électriques sont présentés dans la
partie 4.2. Dans la partie 4.3, les mesures optiques sont exposées et confrontées aux résultats
de calcul obtenus grace a la théorie qui a été développée au chapitre 2.

4.1 Caractérisation des couches

4.1.1 Epaisseur des couches

Comme indiqué dans la partie 3.2, les épaisseurs des couches sont mesurées lors des dépots
grace a des balances a quartz. Cette méthode est fiable aussi longtemps que la densité des
matériaux est connue et que les dépots sont homogenes. Les épaisseurs des couches ont été
vérifiées a posteriori grace a un profilometre Dektak. Le Dektak comporte un stylet sur lequel
est exercée une pression constante. Ce stylet balaye la surface d’un échantillon avec une vitesse
et sur une distance choisies. On obtient ainsi le profil de la surface balayée.

Des lames témoins de verre disposées & coté des échantillons dans les batis ont permis
d’obtenir des dépots séparés des couches organiques, des cathodes et des couches d'ITO. Les
épaisseurs des couches organiques et des cathodes ont été mesurées en positionnant le stylet
pres du bord des couches sur les lames témoins et en mesurant la hauteur de la “marche”
constituée par le dépot. Contrairement a aluminium et aux matériaux organiques, le bord
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Figure 4.1 —
Spectre de fluorescence d’Alq; obtenu avec une longueur d’onde d’excitation de 411nm.

d’un dépot d’ITO ne forme pas une marche nette. On a donc collé un morceau de scotch sur
les lames témoin afin de former une fenétre qui a été utilisée pour la mesure d’épaisseur. Pour
chaque mesure, la méthode employée a consisté & mesurer 1’épaisseur de la couche en trois
endroits différents et a faire la moyenne des valeurs obtenues.

On a trouvé un bon accord entre les épaisseurs mesurées avec le quartz et celles mesurées
au profilometre pour les couches organiques (l’erreur relative étant d’environ 3%). L’accord
est moins bon pour les cathodes (erreur d’environ 10%) et 'ITO. Pour ce dernier matériau,
I’écart entre les épaisseurs mesurées avec le quartz et avec le profilometre varie selon les
échantillons entre 2,5% et 13%, l'erreur moyenne étant de 8%. Ces variations s’expliquent
par le fait que les propriétés de I'I'TO, et notamment sa densité, dépendent des conditions du
dépot. Bien que l'on ait cherché a effectuer tous les dépots dans les mémes conditions, il se
peut que la densité de la couche varie d’un dépot a ’autre. De plus, I’épaisseur déposée n’est
pas homogene dans tout le bati et le quartz ne regoit probablement pas la méme quantité
de matériau que les substrats. Enfin, la méthode consistant & coller des morceaux de scotch
sur les lames témoins donne des fenétres dont le bord peut étre irrégulier, ce qui fausse la
mesure au profilometre. Nous avons utilisé une autre méthode, décrite page 70, pour estimer
I’épaisseur de I'I'TO.

4.1.2 Fluorescence des couches organiques

Des lames témoins de verre sur lesquelles on a déposé les matériaux organiques ont été
utilisées pour mesurer les spectres de fluorescence de ces matériaux. Ces mesures ont été
effectuées au LCO & l'aide d'un spectrofluorimetre Hitachi F 4500. La figure 4.1 donne le
spectre obtenu avec une longueur d’onde d’excitation de 411 nm.
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Le maximum d’émission est obtenu & 520 nm, soit environ 2,4 eV. Cette énergie est
sensiblement plus faible que le gap £, du matériau que Forrest et al [44] estiment & 2,7 eV
d’apres son spectre d’absorption. Cette différence (“Stokes shift”) est due a ’énergie des
quanta de vibration de la molécule. La largeur du spectre, quant a elle, est due au fort
couplage exciton - phonon existant dans le matériau (voir le chapitre 1).
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Indices de réfraction des matériaux organiques et de 'aluminium. 7 est la partie réelle, k
est la partie imaginaire.
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4.1.3 Indices de réfraction des couches organiques et des miroirs

Les indices de réfraction des matériaux constituant une microcavité sont des parametres
essentiels pour déterminer les propriétés optiques de celle-ci (cf chapitre 2). Ils sont donnés
par une relation du type :

n =17+ 1k.

On a utilisé pour Alg; et TPD les indices mesurés par Celii et al [74]. L’indice de CuPc
nous a été fourni par le Dr Aleksandra B. Djuri§ié¢!. Les variations de ces trois indices avec la
longueur d’onde sont données sur la figure 4.2, ainsi que l'indice que nous avons utilisé pour
I'aluminium. Ce dernier a été interpolé a partir des valeurs fournies dans la référence [73].

4.1.4 Caractérisation de I'I'TO
Indice de réfraction

L’indice de 'I'TO a été déterminé a partir de la position des résonances de deux microca-
vités en utilisant la méthode suivante.

1. Mesure de l'indice & 633 nm

Une couche d’ITO déposée sur une lame de verre a été utilisée pour mesurer l'indice
de I'ITO par ellipsométrie. Le dispositif expérimental permet d’effectuer cette mesure a la
longueur d’onde de 632,8 nm. La valeur de I'indice qui a été mesurée est 2,069. Ce résultat a
constitué le point de départ de notre calcul.

2. Choix de deux échantillons

La premiere cavité que nous avons choisie est ’échantillon R13_53. Notre choix s’est porté

sur lui pour les raisons suivantes :

— L’épaisseur nominale de 'ITO (déterminée grace & la balance & quartz du bati de
pulvérisation) est de 340 nm pour cet échantillon, et I'épaisseur mesurée au profilometre
est de 349 nm. L’écart entre ces deux mesures donne une erreur relative de 2,6%, c’est
I'un des meilleurs accords que nous ayons obtenus.

— Cette cavité présente une résonance a 634 nm (£ 1 nm) pour un angle d’observation
0 = 60°.

— Le calcul du spectre émis par cette cavité dans la direction § = 60° en utilisant le
formalisme développé au chapitre 2, en supposant que I'indice de 'ITO est de 2,069 et
que les indices des autres matériaux sont ceux de la figure 4.2 donne effectivement une
résonance & la longueur d’onde de 634 nm si ’épaisseur de I'I'TO est 349 nm.

— Cette cavité a deux modes dans le spectre d’émission d’Algs. Ceux-ci balayent les in-
tervalles de longueur d’onde [486 nm ; 540 nm] et [614nm ; 690 nm] quand I’angle d’ob-
servation 6 varie entre 0° et 85°.

L’échantillon R12_42 a été choisi car son unique mode résonnant balaye l'intervalle
[537nm ; 597 nm] pour les mesures qui ont été effectuées (6 € [0°; 65°]).

3. Calcul de I'indice de I'ITO

Tous les autres parameétres caractérisant les cavités étant supposés connus, on a calculé
la valeur de l'indice de réfraction de 'ITO permettant de retrouver les résonances observées

'Department of Electrical & Electronic Engineering, University of Hong Kong
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Figure 4.3 —
Indice de réfraction de 'ITO. Les symboles représentent les valeurs discretes calculées a
partir des résonances des échantillons R13.53 (ronds) et R12_42 (losanges). La courbe pleine
représente l'interpolation obtenue a partir de ces points par la méthode des moindres carrés.

expérimentalement. Pour ces calculs, on a supposé que I’émission de chaque cavité est due a
une couche de dipoéles orientés de maniére isotrope et située a I'interface TPD / Alqgs. De plus,
la couche de LiF, située entre la cathode d’aluminium et la couche d’Alqs, a été négligée. Les
valeurs obtenues ont été reportées sur la figure 4.3.

On a ensuite cherché & approcher ces valeurs par un polyndéme, en utilisant la méthode
des moindres carrés. La meilleure approximation a été obtenue avec le polyndéme de degré 6
indiqué par un trait plein sur la figure 4.3.

4. Détermination de l'incertitude sur I'indice de I'ITO

Les sources d’erreur pour la détermination des valeurs représentées sur la figure 4.3 sont
multiples :

— position des longueurs d’onde de résonance, en particulier pour les longueurs d’onde

supérieures & 600 nm ou la fluorescence d’Alq; s’amoindrit (cf figure 4.1),

— erreur sur 'angle d’observation,

— erreur sur les épaisseurs des couches,

— erreur sur les indices des différents matériaux.

L’indice posant le plus probléme est celui de aluminium. Nguyen et al [76] ont développé
des modeles donnant la constante diélectrique de films d’aluminium épais ou minces. Pour
ces derniers, ils ont utilisé 'hypotheése que les films minces sont constitués de particules
qui conservent le caractere cristallin du matériau massif; seul le libre parcours moyen des
électrons est modifié. Les indices qu’ils ont obtenus pour 'aluminium massif et pour un film
fin caractérisé par un libre parcours moyen des électrons de 25 A sont donnés sur la figure
4.4.
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Indices de réfraction théoriques calculés par Nguyen et al [76] pour 'aluminium massif (a)
et l'aluminium semi-transparent (b). Pour ce dernier, le calcul repose sur '’hypothése que le
libre parcours moyen des électrons dans le film est de 25 A.

Nous avons pris comme hypotheése que I'écart entre 'indice donné sur la figure 4.2(d)
et celui de la figure 4.4(a) (respectivement 4.4(b)) donne l'incertitude sur le déphasage ®
introduit par la réflexion de I'onde sur le miroir inférieur (respectivement sur la cathode).
Les calculs montrent que ’erreur introduite sur la somme des longueurs de pénétration dans
les deux miroirs (voir I’équation (2.105)) reste alors inférieure & 1 nm.

Pour chacune des couches, on a calculé I'erreur introduite sur I'indice de I'ITO par les
incertitudes sur D’épaisseur et sur ’angle définissant la direction de propagation du champ
électromagnétique dans la couche (voir la figure 2.5). Les résultats sont présentés sur la
figure 4.5, ou sont également indiquées les contributions de l'incertitude sur la longueur
de pénétration du champ dans les miroirs et sur la valeur de la longueur d’onde de chaque
résonance. Ces calculs supposent que I’épaisseur des couches organiques est connue & 3% pres,
et celle de I'TTO & 2,6% pres. L’incertitude sur 'angle d’observation 6 est +0,5°. On constate
sur la figure 4.5 que l'incertitude sur I’épaisseur de 'ITO est le facteur le plus critique, et
aussi que cette méthode nous permet de connaitre 'indice de réfraction de I'ITO & 5% pres.

Epaisseur des couches d’ITO des autres échantillons

L’épaisseur des couches d’ITO des microcavités a été estimée a partir de la longueur
d’onde des résonances pour un angle d’observation § = 0° grace au formalisme des matrices
de diffusion présenté au chapitre 2. On a supposé pour ces calculs que les épaisseurs des
autres couches sont parfaitement connues et que les indices des différents matériaux sont
ceux présentés sur les figures 4.2 et 4.3.

Selon les échantillons, la valeur obtenue est plus proche de la valeur nominale (mesurée
avec la balance & quartz du bati de pulvérisation) ou de la valeur mesurée au profilometre.
L’écart moyen (sur ’ensemble des échantillons) entre I’épaisseur estimée & partir de la position
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Figure 4.5 —
Contributions a ’erreur sur l'indice de I'ITO des incertitudes concernant les différentes
couches, la longueur d’onde de résonance et la longueur de pénétration dans les miroirs.

des résonances et 'épaisseur mesurée avec le quartz (ou le profilometre) est de 6,2%. Les
résultats obtenus sont indiqués dans les colonnes 3 des tableaux 3.1 et 3.2.

Résistance électrique

La résistance de certains des dépdts d’ITO a été estimée. Pour cela, des lames test munies
de plots de contact Cr / Au ont été placées a coté des substrats dans le bati de pulvérisation.
La résistance des dépots a ensuite été mesurée par une méthode & deux pointes.

4.2 Caractérisation électrique

La caractérisation électrique des diodes électroluminescentes consiste essentiellement en
la mesure de leur caractéristique courant-tension. Nous avons également mesuré la réponse
de certaines diodes & un signal d’excitation variable dans le temps, ainsi que le rendement
d’électroluminescence de certains échantillons.

4.2.1 Caractéristiques courant-tension

Les caractéristiques courant-tension ont été mesurées au Laboratoire Composants Orga-
niques & I'aide d’un analyseur HP4155A. Les échantillons sont polarisés avec une alimentation
continue dont on fait varier la tension pas a pas. On peut choisir le temps d’acquisition des
mesures, le temps d’application de la tension et le pas d’incrémentation. Les fichiers de points
obtenus sont codés en ASCII et les courbes sont tracées a 'aide du logiciel Microsoft Excel.
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Figure 4.6 —
Caractéristique courant-tension de 1'échantillon R10_32 en échelle linéaire (a) et en échelle
semi-logarithmique (b). Us est la tension de seuil de la diode.

Du courant est injecté dans une diode dés lors que le champ appliqué est suffisamment
grand pour qu’il y ait injection de charges dans la structure. La tension seuil Us est définie
comme la tension a partir de laquelle 'injection a lieu.

Un exemple de caractéristique courant-tension est donné sur la figure 4.6, ot on a tracé
cette caractéristique en échelle linéaire et en échelle semi-logarithmique.

Echantillons de la premiére série

Ces échantillons ont en commun le fait d’avoir été fabriqués avec trois batis d’évaporation
différents ; ils ont donc été exposés a I'air entre le dépot des couches organiques et celui des
cathodes. Leurs caractéristiques sont récapitulées dans le tableau 3.1.

Influence de la cathode

La littérature ainsi que les travaux précédemment effectués au Laboratoire Composants
Organiques avec des cathodes d’aluminium épaisses (de 'ordre de 100 nm) faisant état d’une
nette amélioration de l'injection des électrons dans Algs quand une fine couche de LiF
est insérée entre l'aluminium et 1’Alg; (voir le chapitre 1), nous avons tenté d’employer
cette méthode pour optimiser nos diodes. Les cathodes employées sont des empilements
LiF (1,5 nm) / Al (20 nm) pour le run 1 et LiF (1,5 nm) / Al (30 nm) pour le run 3.

Ces essais n’ont pas été couronnés de succes. A titre d’illustration, la figure 4.7 donne les
caractéristiques courant-tension des échantillons R3_9 et R4_10. Pour ces deux échantillons,
I'épaisseur des couches organiques est la méme (& la précision expérimentale pres) et 'ITO a
été déposé en méme temps sur les deux diodes. On remarque que loin d’améliorer I’échantillon
R3.9, la couche de LiF semble l'avoir dégradé. Ce résultat doit cependant étre pris avec
prudence dans la mesure ou nous comparons ici des échantillons qui appartiennent & des runs
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Figure 4.7 —
Caractéristiques courant - tension des échantillons R3_9 et R4_10. L’ITO a été déposé en
méme temps pour les deux échantillons, et 1’épaisseur nominale de leurs couches organiques
est la méme.

différents. Nous verrons page 78 que le dépot du SiOy a ’aide du masque de la figure 3.4 est
sujet & caution.

Si la mauvaise qualité des diodes des runs 1 et 3 est effectivement due au LiF, ce
phénomene est peut-étre di au fait que les couches organiques sont exposées a l'air avant
le dépdt des cathodes. Des réactions d’oxydation ont pu se produire pendant le transfert
entre les deux batis d’évaporation. De plus, le dépot de 'aluminium ne se fait pas de facon
uniforme sur toute la surface d’une diode. Au contraire, des ilots d’aluminium se forment au
début du dépdt, puis s’étendent et se regroupent pour former un film d’épaisseur irréguliere
[76]. Comme les cathodes de nos diodes sont fines (20 ou 30 nm selon les échantillons), on peut
penser qu’elles ont une structure poreuse et offrent donc plus de surface que des films épais
pour des réactions chimiques dommageables (oxydation par exemple). Dans cette hypothese,
I’ajout d’une couche de LiF aux propriétés isolantes ne peut que dégrader encore la qualité
de l'interface cathode / Algs.

Influence de 'anode

Les résultats obtenus avec cette série d’échantillons semblent indiquer qu’a la fois
I’épaisseur et la nature de la couche d’'ITO ont une influence sur les caractéristiques électriques
des diodes électroluminescentes organiques.

Ainsi, les diodes fabriquées avec des substrats verre / ITO fournis par Thomson ont
des seuils plus faibles que celles qui contiennent une couche d’ITO déposée au Laboratoire
Composants Organiques. Cela apparait sur la figure 4.8 ou sont données les caractéristiques
courant-tension des échantillons du run n°2. Les seuils de ces échantillons sont de 14 V pour
R2_7, 11 V pour R2_3 et 6 V pour R2C.
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Figure 4.8 —
Caractéristiques courant-tension des diodes du run 2. R2_7 et R2_3 ont des couches d’'ITO
déposées au Laboratoire Composants Organiques de 150 nm et 280 nm d’épaisseur respecti-
vement. R2C a une anode d’ITO déposée par Thomson.

On voit également sur la figure 4.8 qu’en augmentant ’épaisseur de la couche d’ITO, on
peut améliorer de facon sensible la caractéristique courant-tension d’une diode. Ce phénomene
est également illustré par la figure 4.9. Afin de comparer les différentes diodes entre elles, nous
avons choisi une valeur de courant : 1 mA (soit une densité de courant de 3mA /cm?), et nous
avons extrait les pentes des caractéristiques courant-tension des différents échantillons pour
cette valeur de courant.

L’influence de I'épaisseur de I'ITO peut s’expliquer par le fait que les électrons ont une
barriére de potentiel relativement importante & franchir (de 'ordre de 1,3 eV, voir la figure
3.2) afin de pénétrer dans la couche d’Alq;. Le courant est donc majoritairement un courant
de trous et la conduction de ’anode a une influence non négligeable sur la caractéristique
courant-tension.

Les trous injectés au niveau du plot de contact doivent parcourir une certaine distance
avant de parvenir au niveau de la fenétre dans la couche de SiOyx qui définit la diode
électroluminescente (voir la figure 3.3). Si les trous se déplacent dans la couche d’ITO pa-
rallelement au plan des couches, I'ITO introduit une résistance série R,, donnée par la rela-
tion :

L
ou p est la résistivité de I'I'TO, L est la distance entre le plot de contact et la diode, [ est la
largeur de la couche d’ITO et d son épaisseur.

Ry

Si au contraire les trous traversent I'I'TO perpendiculairement au plan des couches, la

résistance de I'I'T'O est donnée par :

d
R, =pg

n
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Figure 4.9 —
Pentes des caractéristiques courant-tension des échantillons des runs 6 et 7 pour un courant
injecté de 1 mA.

ou S est la surface de la diode électroluminescente.

On voit sur la figure 4.9 que les échantillons des runs 6 et 7 voient leurs caractéristiques
courant-tension s’améliorer quand on augmente ’épaisseur de leurs couches d’ITO. Cette
évolution suggere que I'TTO participe a la résistance série des diodes via sa résistance R,.
Cette hypothese suppose évidemment que les résistivités des différents dépots d’ITO sont
similaires. Parmi les échantillons qui apparaissent sur la figure 4.9, elle n’a été estimée que
pour R7.24 et R7_23. Les résistances R, sont de 17,1 et 16,92 respectivement pour ces
deux échantillons.

Un autre parametre susceptible d’influer sur les caractéristiques électriques des diodes est
le fait que ’on ait ou non procédé a un recuit de I'I'TO. Dans cette série, seuls les échantillons
du run 6 présentent cette caractéristique. L’ITO de chacun de ces échantillons a été déposé
en méme temps que celui d’un autre échantillon (R6-14 avec R5_13, R6_16 avec R5_17, R6_18
avec R5_19 et R6_20 avec R7_21). Sur ces quatre paires de diodes, celle qui a subi le recuit
a toujours un seuil plus faible que 'autre. Ceci est illustré sur la figure 4.10 ol sont données
en exemple les caractéristiques courant-tension des diodes R5_13 et R6_14.

L& encore, il convient d’étre prudent puisqu’on compare des diodes appartenant a des
runs différents. Il n’est pas exclu que la qualité du run 6 soit due a un autre parametre que
la présence ou l'absence de recuit de I'I'TO.

Echantillons de la deuxiéme série

Ces échantillons ont été fabriqués a l’aide du nouveau bati d’évaporation, c’est-a-dire
que les couches organiques et les cathodes ont été déposées sans rupture du vide. Leurs
caractéristiques sont récapitulées dans le tableau 3.2.
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Figure 4.10 —
Caractéristiques courant-tension de R5-13 et R6_14. I’ITO a été déposé en méme temps

sur les deux échantillons, celui de R6-14 a subi un recuit.

Choix des cathodes
Nous avons choisi d’utiliser systématiquement des empilements LiF / Al, car les tests
effectués par ’équipe du Laboratoire Composants Organiques a 1'aide de ce bati d’évaporation

ont montré que lorsque le vide n’est pas rompu pendant la fabrication des diodes, une couche
de LiF diminue toujours le seuil, quelle que soit I’épaisseur de la cathode d’aluminium. A
titre d’illustration, la figure 4.11 montre les caractéristiques courant-tension obtenues avec

des diodes dont les cathodes mesurent 10 nm et 60 nm d’épaisseur.

Influence de anode
Afin de pouvoir déterminer la résistance de 'I'TO pour chacun des échantillons, nous
avons estimé systématiquement la résistance carrée des dépots. Celle-ci varie entre 18 2/0 et

44Q/0, avec une valeur moyenne de 27,5 /0.
Afin de comparer les échantillons entre eux, nous avons utilisé la méme méthode que

pour la premieére série : nous avons extrait les pentes des caractéristiques courant-tension des
différents échantillons pour un courant de 1 mA. Les résultats sont portés sur la figure 4.12,

ol nous avons également indiqué les résultats obtenus avec le run 7.
On peut constater sur la figure 4.12(a) que, a 'exception du run 7, Paugmentation de

la résistance R;, de la couche d’ITO (mesurée parallelement au plan des couches) semble
s’accompagner d’une augmentation de la pente de la caractéristique courant-tension de la
diode. Ce résultat indique que R/, n’est pas un parametre significatif, car dans le cas contraire
laugmentation de R/, se traduirait par une dégradation de la caractéristique.
Nous avons indiqué sur la figure 4.12(b) les valeurs des pentes des caractéristiques courant-
tension des échantillons en fonction de la résistance R de 'ITO mesurée perpendiculairement
au plan des couches. La encore, on observe une amélioration des caractéristiques courant-
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Figure 4.11 —
Influence du LiF sur les caractéristiques courant-tension de diodes fabriquées dans le nou-
veau bati d’évaporation (mesures réalisées par I’équipe du Laboratoire Composants Orga-
niques)

tension lorsque R augmente. On constate également que R, est tres faible dans tous les
échantillons (de 'ordre de quelques dizaines de nf2). Sa contribution & la résistance série des
diodes est donc négligeable.
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Figure 4.12 —
Pentes des caractéristiques courant-tension des échantillons des runs 7 et 10 & 13 pour un
courant injecté de 1 mA.
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Figure 4.13 —
Caractéristiques courant-tension des échantillons du run 10. Les triangles d’une part, les
ronds d’autre part, correspondent a des échantillons dont 'I'TO a été déposé en méme temps.
Les symboles pleins signalent les échantillons ayant subi un recuit.

Quant au recuit de I'I'TO, il s’est avéré qu’il n’entraine pas forcément d’amélioration des
performances électriques des diodes. Cela est illustré sur la figure 4.13 ou sont données les
caractéristiques courant-tension des échantillons du run 10. Deux des échantillons (R10_32 et
R10_38) ont subi un recuit dans les conditions précisées au chapitre 3, tandis que les deux
autres n’ont pas été recuits. Notons que 'I'TO a été déposé en méme temps sur les échantillons
R10.32 et R10-39 d’une part et R10_37 et R10_38 d’autre part.

Les caractéristiques courant-tension de R10_32 et R10_39 donnent & penser que le recuit
diminue sensiblement le seuil des diodes. Au contraire, la comparaison des caractéristiques
de R10_38 et R10_37 suggere que le recuit n’a pas de véritable influence sur la caractéristique
courant-tension, voire méme qu’il entraine une dégradation. Ces résultats contradictoires
prouvent qu’il faut chercher ailleurs que dans la présence ou I’absence de recuit 'explication
des différences constatées entre ces échantillons.

Probléme du dépot de SiOy

Nous avons constaté que le dépot du SiOy avec le masque de la figure 3.4 pose probleme.
En effet, les pastilles métalliques qui servent & former la fenétre qui définit la surface des
diodes (voir la figure 3.3) ne sont pas au contact du substrat, et du matériau peut se déposer
a lintérieur de la fenétre. Des diodes comportent donc entre ’anode et la couche de CuPc
une couche isolante d’épaisseur indéterminée.

En conséquence, la méthode “artisanale” consistant & coller une pastille de scotch sur
les substrats pour le dépot du SiOy a parfois donné de meilleurs résultats que 'emploi du
masque. Ceci est illustré sur la figure 4.14, ou sont données les caractéristiques courant-
tension de R11.49 et R13.47. Nous avons choisi ces échantillons comme exemples car il y a
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Figure 4.14 —
Caractéristiques courant-tension des échantillons R11.49 et R13.47. L’ITO de R11.49 a été
déposé avec le masque de la figure 3.4, celui de R13_47 avec une pastille.

fort peu de dispersion dans les caractéristiques courant-tension du run 13, et R11_49 est I'un
des meilleurs échantillons que nous ayons obtenus en utilisant le masque.

4.2.2 Reéponse a une excitation variable

La réponse des diodes électroluminescentes & une excitation variable dans le temps a été
mesurée & 'ISEB. Un générateur de tension pouvant délivrer jusqu’a 15 V a été utilisé pour
appliquer des créneaux de tension aux diodes. Celles-ci sont placées contre la fenétre d’un
photomultiplicateur & cathode d’AsGa qui délivre une tension proportionnelle & l'intensité de
la lumiere collectée. Le signal d’excitation ainsi que la réponse du photomultiplicateur sont
mesurés a l'aide d’un oscilloscope numérique.

Dans la premiére série, ces mesures ont été effectuées seulement avec les échantillons du
run 6 car ce sont les seuls qui émettaient une intensité lumineuse mesurable pour une tension
appliquée de 15 V. Nous avons également mesuré la réponse des échantillons des runs 11, 12
et 13 qui appartiennent a la seconde série.

Tous les échantillons ont répondu de facon similaire aux créneaux de tension ; la réponse
de R6-20 est donnée a titre d’exemple sur la figure 4.15. A l'instar de Miickl et al [47],
nous avons observé un “retard & I’allumage” ¢, entre le début du créneau d’excitation et
celui de ’émission de lumiere pour tous les échantillons. En revanche, ’électroluminescence
commence a décroitre dés que le champ électrique est coupé. Les fréquences de coupure f,
ont été mesurées & partir du temps de descente de la réponse des diodes électroluminescentes.
Le tableau 4.1 récapitule les résultats.

L’existence de t, provient du fait que lorsque la tension est établie, les porteurs de charges
doivent traverser plusieurs couches, voire franchir des barriéres de potentiel avant de pouvoir
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Figure 4.15 —
Réponse de I’échantillon R6-20 (ronds) & un créneau de tension (trait plein)

se recombiner radiativement au voisinage de linterface TPD / Algs. Dés qu'il n’y a plus
de champ électrique, les porteurs cessent de se déplacer vers la zone de recombinaison et
I’électroluminescence diminue.

Posons I'hypothese que le délai ¢, est du essentiellement au transit des porteurs de charges
dans les couches d’Alq; et de TPD. La mobilité des trous dans TPD étant d’environ trois
ordres de grandeur supérieure a celle des électrons dans Alqgs [47], et les deux couches ayant

Echantillon | R/, de R, de tr (us) | fo (kHz) | Incertitude

I'ITO (2) | 'ITO (nQ?) sur f. (kHz)
R6_14 5.3 6,6 +0,2
R6.16 44 6,8 10,6
R6.18 5.3 7.3 10,2
R6.20 47 8,2 £0,2
R11.49 20,3 70,1 5,3 8,2 +0,6
R11.51 9,2 37,1 5 8,3 +0,6
R12.41 10,7 41,0 10 6,3 +0,2
R12.42 13,5 73,9 11,5 6,4 £0,2
R12.43 18,7 67.5 8.8 6,8 $0,2
R13.44 9.5 80,1 7.1 8,5 10,2
R13.45 77 73,9 10 7.3 $0,2
R13.47 7.9 68,7 9.1 7 10,2
R13.48 72 1 9,4 73 £0,2

Tableau 4.1 —

Temps de retard a ’allumage ¢, et fréquences de coupure f.. Les valeurs de ¢, sont connues
a 0,8 us pres.
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la méme épaisseur, le temps de transit des trous dans la couche de TPD est négligeable. On

a donc la relation : J

= ,u_F
ou d est ’épaisseur de la couche d’Alqs, i la mobilité des électrons dans ce matériau et F' le
champ électrique appliqué.

) (4.1)

Au cours de nos mesures, F était de lordre de 10° V/cm, et d = 75nm dans nos
échantillons. Le délai t, étant de Pordre de 10 us (voir le tableau 4.1), d’apres I'équation
(4.1), la mobilité des électrons dans Alqy serait donc de 'ordre de : u ~ 75.107% cm?/V.s. Or,
A température ambiante et pour un champ appliqué de 10¢ V/cm, la mobilité des électrons
dans Alq est de 'ordre de 10~ cm?/V.s [47]. Notre hypothese de départ, & savoir 'absence de
barrieres de potentiel, est donc completement erronée. Le retard ¢, est causé principalement
par des barriéres de potentiel.

Les fréquences de coupure f. qui ont été mesurées sont dues quant a elles aux constantes
RC des diodes. Considérons le cas de ’échantillon R6_20 dont la réponse & un créneau de
tension de 14,5 V est donnée sur la figure 4.15. Sa résistance peut étre évaluée grace a la
pente de sa caractéristique courant-tension, et sa capacité peut étre estimée en assimilant
cette diode & un condensateur plan. La constante RC ainsi obtenue est de l'ordre de 15 us, &
comparer avec le temps de descente du signal d’électroluminescence qui pour cet échantillon
est d’environ 20 us.

Tout comme les caractéristiques courant-tension, ces résultats montrent que le recuit de
I'ITO n’a aucun effet notable sur les performances des diodes électroluminescentes organiques.
Rappelons en effet que R12_42, R12_43 et R13_48 ont été recuits. Or, les trois échantillons du
run 12 ont recu leur ITO au cours du méme dépot, de méme que R13_45, R13_47 et R13_48.

13 13

tr (us)
© &
——
»—):|(—<
tr (us)
© &

4 T T T 1 4 T T i
5 10 15 20 25 20 60 80 100
RII(Q) R (n)
ORI11 XR12 AR13 ORIl XR12 AR13
(a) (b)
Figure 4.16 —

Temps de retard ¢, des échantillons de la seconde série en fonction de la résistance de I'ITO
mesurée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) au plan des couches.
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Figure 4.17 —

Fréquence de coupure f. des échantillons de la seconde série en fonction de la résistance de
I'ITO mesurée parallelement (a) ou perpendiculairement (b) au plan des couches.

La comparaison des échantillons ayant le méme ITO et appartenant au méme run ne fait
apparaltre aucune amélioration qu’on puisse attribuer au recuit de I'I'TO.

Le délai ¢, et la fréquence de coupure f. n’ont pas non plus de lien évident avec la
résistance de la couche d’TTO, comme on peut le voir sur les figures 4.16 et 4.17. L’absence
de corrélation entre t, et la résistance de I'I'TO est en accord avec la conclusion a laquelle
nous sommes arrivés précédemment, & savoir que ¢, est essentiellement dii & des barriéres de
potentiel.

4.2.3 Rendement d’électroluminescence

La détermination du rendement d’électroluminescence nécessite de connaitre le nombre
de photons émis par la diode que 'on caractérise, c’est-a-dire la puissance de la lumiere.
Cette mesure est faite au Laboratoire Composants Organiques a ’aide d’une photodiode en
silicium. Cette photodiode est calibrée pour différentes longueurs d’onde. Elle est appliquée
contre la diode électroluminescente pendant la mesure. Pour chaque valeur de la tension de
polarisation, on mesure le courant injecté et la puissance lumineuse émise. L’acquisition des
données est pilotée par ordinateur.

Les courbes obtenues représentent la puissance lumineuse (en W) en fonction du courant
injecté (en mA). L’exemple de la diode R11.49 est donné sur la figure 4.18. Cette courbe est
une droite dont la pente permet de calculer le rendement. En effet, le nombre de photons n,y,
collecté pendant la durée d’observation ¢ est donné par :

Pt
Nph = E—h
p
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Figure 4.18 —
Courbe donnant la puissance lumineuse émise en fonction du courant injecté pour
I’échantillon R11.49

ou P est la puissance lumineuse et ou E,;, est I’énergie des photons. Le nombre d’électrons
ne injectés dans la structure pendant la méme durée ¢ est donné par :

It
_6

Tle

ou I est le courant injecté et e la charge élémentaire de I'électron. On en déduit le rendement
quantique externe 7 défini par :

o Tph . P e
" ne I Ey

(4.2)

Le rendement d’électroluminescence a été mesuré pour les échantillons des runs 11 et 14.
Les résultats sont donnés dans le tableau 4.2.

Echantillon | structure | rendement | rendement externe

externe (%) moyen (%)

R11.49 cavité 9,5.1073 8,95.1073

R11_51 cavité 8,4.1073

R11.52 standard | 3,8.1073 3,8.1073

R14_60 cavité 8,5.1073 8,5.1073

R14_61 standard | 5,2.1073

R14_62 standard | 5,3.1073 5,1.1073

R14.63 standard | 4,8.1073

Tableau 4.2 —
Rendements d’électroluminescence des échantillons des runs 11 et 14. Les diodes “standard”
n’ont pas de miroir sous la couche d’ITO. Toutes les mesures ont été faites a travers les
cathodes semi-transparentes.
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D’apres ces quelques mesures, sur un run donné le rendement des cavités est en moyenne
deux fois supérieur a celui des diodes standard. Cette augmentation d’un facteur 2 est sim-
plement due au fait que le miroir qui se trouve entre 'I'TO et le substrat réfléchit les photons
émis en direction du substrat. En d’autres termes, les échantillons avec cavité émettent la
méme quantité de photons que les échantillons sans cavité, ni plus, ni moins. Cela signifie
qu’une microcavité n’amplifie pas ’émission totale d’une diode électroluminescente. En re-
vanche, comme nous le verrons dans la partie 4.3, elle privilégie I’émission dans les longueurs
d’onde de résonance au détriment des longueurs d’onde non résonnantes.

4.3 Caractérisation optique

Les échantillons ont été caractérisés par photoluminescence et électroluminescence. Cer-
tains spectres d’électroluminescence ont été mesurés au Laboratoire Composants Organiques
immédiatement apres la fabrication des échantillons. L’essentiel des spectres de photolumi-
nescence / électroluminescence ont été mesurés & 'ISEB. Les bancs de mesure des deux
laboratoires sont décrits dans la partie 4.3.1.

Nous avons étudié la modification du spectre d’émission et du diagramme de rayonnement
par les microcavités. Les résultats expérimentaux sont donnés dans les parties 4.3.2 et 4.3.3
et confrontés aux résultats théoriques. Sauf indication contraire, les calculs ont été faits en
utilisant comme valeurs d’indices de réfraction :

— ceux de la figure 4.2 pour les matériaux organiques et le miroir épais situé entre le

substrat et la couche d’ITO,

— celui de la figure 4.4(b) pour la cathode semi-transparente,

— et pour I'I'TO, 'indice représenté sur la figure 4.3.

De plus, la couche de LiF (lorsqu’elle existe) a été négligée, et on a supposé que 1’émission des
cavités est due & un plan de dipoles placés a l'interface Alq; / TPD et orientés de maniére
isotrope.

4.3.1 Présentation des bancs de mesure

Le banc d’électroluminescence du LCO comporte un spectrometre Jobin-Yvon couplé
a un détecteur CCD multicanal amplifié Hamamatsu. Les échantillons sont montés sur un
goniometre qui permet de choisir la direction d’observation 6 avec une précision de + 1°.

Le banc de 'ISEB est représenté sur la figure 4.19. Il peut fonctionner soit en photolu-
minescence, soit en électroluminescence. Dans le premier cas, ’excitation de I’échantillon est
réalisée grace aux raies UV émises par le laser Argon. L’excitation lumineuse est transmise
a Déchantillon par le biais de la fibre optique (FO) dont l'extrémité fait un angle constant
de 45° avec la surface de I’échantillon. Alternativement, une source de courant permet de
travailler en électroluminescence.

L’échantillon est monté sur une platine tournante qui permet de définir la direction d’ob-
servation avec une précision de £0,5°. La lumiere émise par I’échantillon est focalisée sur
la fente d’entrée du monochromateur grace aux lentilles. Le diaphragme placé entre celles-ci
garantit la directivité de la détection. Son ouverture a été choisie de telle sorte que les photons
collectés sont émis dans un cone de 7°. Le signal est dirigé a travers le monochromateur vers le
photomultiplicateur (PMT) & cathode d’AsGa dont la sensibilité est quasiment indépendante
de la longueur d’onde dans le spectre visible. On a choisi une largeur de 100 pm pour les
fentes d’entrée et de sortie du monochromateur, ce qui pour ce matériel correspond & une
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Figure 4.19 —
Banc de caractérisation optique du Département d’Optoélectronique de I'ISEB

résolution spectrale de 3,6 nm. Un ordinateur permet de commander le monochromateur et
de stocker les résultats des mesures.

4.3.2 Analyse spectrale
Structure de référence

La structure de référence est celle d’une diode électroluminescente organique “standard”,
dotée d’une cathode semitransparente. Elle est fabriquée sur un substrat verre/ITO fourni par
Thomson. La figure 4.20 représente sa structure ainsi que son spectre d’électroluminescence
mesuré & travers la cathode dans la direction normale aux couches. Ce spectre est peu différent
du spectre de fluorescence d’Alqs;. Le maximum d’émission est a 535 nm, contre 520 nm pour
la fluorescence, et la largeur & mi-hauteur est de 'ordre de la centaine de nm.

La différence entre la position des maxima d’émission en fluorescence et en
électroluminescence s’explique par la présence dans la diode d’une cathode réfléchissante.
Celle-ci modifie le champ électromagnétique dans son voisinage, et en particulier dans la
couche d’Algs. De fait, la structure de référence est celle d’'une “microcavité” dont I'un des

A9

“miroirs” est en verre. Ayant un faible facteur de qualité, cette “cavité” modifie peu I’émission
spontanée dans la direction perpendiculaire aux couches.

Microcavités

Role de la longueur de la cavité

Conformément aux prédictions théoriques du chapitre 2, les microcavités introduisent
des résonances : I’émission spontanée est amplifiée pour les longueurs d’onde qui vérifient la
condition de résonance (2.93) et supprimée hors résonance. Dans la direction perpendiculaire
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Figure 4.20 —
Structure et spectre d’électroluminescence dans la direction perpendiculaire aux couches de
la diode de référence

aux couches, définie par = 0, (2.93) devient :

2
Ar = —L. (4.3)
m
Ar est la longueur d’onde de résonance du mode m, m est un entier, et L est la longueur
optique de la cavité définie par :

2
L= nidi+» Ly (4.4)
) j=1

ou Ly; est la profondeur de pénétration du champ électromagnétique dans le miroir n°j, n;
et d; sont I'indice de réfraction et I’épaisseur de la couche 4, et la sommation se fait sur les 4
couches contenues dans la cavité.

La position des pics est donc déterminée par 'épaisseur des différentes couches conte-
nues dans la structure, et en jouant sur celles-ci on peut choisir la longueur d’onde émise
par la microcavité. Ceci est illustré sur la figure 4.21, ou sont présentés les spectres
d’électroluminescence de trois cavités. Pour ces trois échantillons, les épaisseurs des couches
organiques sont 75 nm, 75 nm et 15 nm pour Algs, TPD et CuPc respectivement ; le miroir
inférieur et la cathode d’aluminium font 100 nm et 30 nm d’épaisseur. D’une centaine de
nanometres pour le spectre de la structure de référence, la largeur & mi-hauteur de chaque
mode est réduite a 10 - 20 nm. On peut déduire de ces données le facteur de qualité des
modes qui est donné par : \

T
©= A

ou A, et A\ sont respectivement la longueur d’onde de résonance et la largeur du mode.

(4.5)

Le spectre émis par une cavité peut étre calculé grace au formalisme des matrices de
diffusion présenté au chapitre 2 et avec F, le spectre de fluorescence d’Alqg;. En effet, le
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R5.19 295 493 11 44,8 635 15 42,3
R7.22 320 515 9 57,2 664 20 33,2
R11.51 235 555 13 42,7
Figure 4.21 —

Spectres d’électroluminescence de trois cavités de longueurs différentes. Le miroir inférieur,
les couches de CuPc, TPD, Alq; et les cathodes ont pour épaisseurs respectives 100 nm,
15 nm, 75 nm, 75 nm et 30 nm. Les épaisseurs d’'ITO ainsi que les caractéristiques de chaque

mode sont données dans le tableau.

premier permet de calculer la fonction (k) qui traduit de quelle maniére la microcavité
modifie un champ de longueur d’onde et de direction de propagation donnés (voir le chapitre
2, partie 2.3). Par ailleurs, d’aprés I'équation (2.62), la forme du spectre émis par la cavité
est donnée par le produit de v et de F. La figure 4.22 montre le résultat obtenu dans le cas
de ’échantillon R11.51. On a employé dans ce calcul le méme indice de réfraction pour les
deux miroirs (celui de 'aluminium massif, présenté sur la figure 4.2(d)). On constate que la
largeur & mi-hauteur du pic est sous-estimée. Cela tient au choix de 'indice de réfraction des
miroirs qui a conduit & une surévaluation de leur coefficient de réflexion (en particulier pour
la cathode semi-transparente).

Electroluminescence et photoluminescence

Certains échantillons ont été caractérisés a la fois par photoluminescence et par
électroluminescence. Au cours de ces mesures, on a observé un décalage de 2 & 4 nm du
spectre de photoluminescence vers les grandes longueurs d’onde par rapport au spectre
d’électroluminescence. Ce phénomene est illustré sur la figure 4.23 dans le cas de I’échantillon
R6.16. Ce résultat est en contradiction avec les observations de Nakayama [77] qui a observé
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Figure 4.22 —
Spectres calculé (trait plein) et mesuré par électroluminescence (croix) de 1’échantillon
R11.51.

un décalage dans le sens inverse : des longueurs d’onde de résonance plus petites pour la
photoluminescence que pour I’électroluminescence.

—EL

480 500 520 540 560 580
longueur d'onde (nm)

Figure 4.23 —
Spectres de photoluminescence (PL) et d’électroluminescence (EL) de Péchantillon R6-16.
Epaisseur des couches : cathode aluminium : 30 nm, Alq; : 75 nm, TPD : 30 nm, CuPc :
15 nm, ITO : 250 nm.
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Figure 4.24 —
Amplification des échantillons R13_45 et R10_39 par rapport a la structure de référence.

La différence entre les spectres de photoluminescence et d’électroluminescence peut s’ex-
pliquer par le fait que les excitons ne sont pas créés au méme endroit au cours des deux
types d’expérience. En photoluminescence, les photons sont absorbés pres de la surface de
I’échantillon, tandis qu’en électroluminescence les charges se recombinent & proximité de I'in-
terface TPD / Alqgs.

Amplification par rapport a la structure de référence

Afin de vérifier qu’il y a bien un effet de cavité dans nos structures, et pas seulement
un filtrage, il faut s’assurer que les longueurs d’onde résonnantes sont bien amplifiées par
rapport & la structure de référence. Comme on I’a vu dans la partie 4.2.3, la présence du
miroir inférieur conduit simplement & une multiplication par 2 de I'intensité totale émise a
travers la cathode semi-transparente. Par intensité totale, on désigne ici I’émission de la diode
électroluminescente intégrée sur tout le spectre. Cela revient a écrire :

Se(A)dA =2 [ S(A)dA (4.6)
/ /

ou S(A) et S.(\) désignent respectivement les spectres de la structure de référence et d’une
microcavité.

La relation (4.6) peut étre utilisée pour comparer des spectres qui ont été enregistrés
avec des conditions d’excitation différentes, voire avec des bancs de mesure différents. Ceci
permet de déterminer le rapport entre 'intensité émise par une microcavité et celle émise par
une diode de référence, longueur d’onde par longueur d’onde. Cela est illustré sur la figure
4.24 dans le cas de deux échantillons, R10_39 et R13_45, ayant respectivement 215 et 370 nm
d’ITO. Ces deux échantillons sont identiques par ailleurs, avec 75 nm d’Alqs et de TPD,
15 nm de CuPc et des cathodes de 30 nm d’épaisseur. Sur ’ensemble de nos échantillons,
nous avons observé des amplifications comprises entre 11,3 et 15,3.
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Figure 4.25 —
Spectres d’électroluminescence de la structure de référence pour trois angles d’observation.
Les spectres sont normalisés par rapport a I’émission dans la direction 6 = 0°.

4.3.3 Analyse angulaire

On a mesuré les spectres émis dans différentes directions, aussi bien pour les microcavités
que pour la structure de référence.

Structure de référence

Certains des spectres d’électroluminescence obtenus avec 1’échantillon de référence sont
donnés sur la figure 4.25. On constate que le spectre émis est presque le méme dans toutes
les directions, a ceci pres que sa largeur a mi-hauteur diminue légerement lorsque ’angle
d’observation 6 augmente. En effet, le coefficient de réflexion de la cathode augmente avec
0, donc le facteur de qualité de la “cavité” constituée par la diode augmente aussi et la
modification du spectre causée par ladite “cavité” devient plus importante.

Microcavités

Evolution du spectre avec 6

Les spectres émis par les cavités & différents angles d’observation 6 ont été mesurés. Nous
en avons déduit la forme du taux d’émission spontanée y(\) dans les cavités en corrigeant les
mesures grace au spectre de fluorescence d’Alqs. En effet, d’apres 'équation (2.62) :

Imes (>\)

Ines() 5 FOPI) - => () o 228

(4.7)

ou A est la longueur d’onde considérée, I,,es est 'intensité mesurée et F(A) est le spectre de
fluorescence.
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450 500 550 600 650
longueur d'onde (nm)

[00° 420° 040° 60°

Figure 4.26 —
Taux d’émission spontanée -~ obtenus a partir des spectres d’électroluminescence de
I’échantillon R13-45 pour différentes valeurs de ’angle d’observation 6.

L’échantillon R13_45 a la structure suivante : Al (100 nm)/ITO (370 nm)/CuPc (15 nm)/
TPD (75 nm)/Algz (75 nm)/LiF (1,2 nm)/Al (30 nm). Pour cette cavité, les modes m = 4
et m = 5 sont dans le spectre de fluorescence d’Alg;. En utilisant la relation (4.7), et en
normalisant les résultats par rapport au taux d’émission spontanée a 0°, on obtient pour
0=0°, 20°, 40° et 60° les courbes présentées sur la figure 4.26. Ces spectres ont également été
calculés grace au formalisme des matrices de diffusion. Les résultats sont donnés sur la figure
4.27.

Ces spectres font apparaitre la variation des longueurs d’onde de résonance avec I'angle
d’observation. Quand ce dernier augmente, ’émission de la cavité est décalée vers le bleu,
conformément & la relation de résonance (2.93). La relation entre longueur d’onde de
résonance et angle d’observation peut étre déterminée par deux méthodes distinctes.

La premiere, utilisée par Masenelli et al [78], repose sur le modele de la cavité idéale.
Rappelons que ce modele suppose que le coefficient de réflexion des miroirs est indépendant
de la longueur d’onde et de ’angle d’observation. La longueur d’onde de la résonance & 0°
permet de déterminer la profondeur de pénétration de ’onde dans les miroirs (voir I'équation
(2.105)) qui est supposée constante. La variation de la longueur d’onde de résonance est alors
donnée par la relation (2.99). Cette méthode présente plusieurs avantages : elle est rapide,
facile & mettre en ceuvre et elle donne d’excellents résultats pour des angles proches de la
normale (f = 0°). En revanche, elle donne des résultats inexacts pour les angles élevés, comme
on peut le voir sur la figure 4.28.

La seconde méthode, plus rigoureuse, consiste a traiter la cavité réelle grace au formalisme
des matrices de diffusion exposé dans le chapitre 2. La dépendance des coefficients de réflexion
des miroirs avec la longueur d’onde et 'angle d’incidence est alors automatiquement prise en
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Figure 4.27 —
Taux d’émission spontanée mesuré et calculé a 0°, 20°, 40° et 60°. Les résultats ont été
normalisés par rapport au taux & 0°.

compte, et il y a un bon accord entre les longueurs d’onde de résonance calculées et mesurées
sur une grande plage d’angles (cf figure 4.28). L’inconvénient de cette méthode est qu’elle est
plus gourmande en temps de calcul.

Diagrammes de rayonnement

A partir de résultats tels que ceux présentés sur la figure 4.26, on peut raisonner & longueur
d’onde fixe et obtenir des diagrammes angulaires d’émission monochromatiques. Dans le cas
de I’échantillon R13_45, nous nous sommes intéressés aux longueurs d’onde 557 nm, 544 nm
et 513 nm qui sont les longueurs d’onde de résonance du mode m = 4 a 0°, 30° et 60°
respectivement. Les diagrammes de rayonnement correspondants sont reproduits sur la figure
4.29, ainsi que les diagrammes calculés a I'aide du formalisme des matrices de diffusion. On
constate que les émissions monochromatiques sont concentrées dans des lobes dont la largeur
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Figure 4.28 —
Variation de la longueur d’onde de résonance du mode m = 4 avec 'angle d’observation 6
pour ’échantillon R13-45.

diminue quand 'angle de résonance augmente. Cette évolution est en accord avec I’équation
(2.113).

Le diagramme de rayonnement externe ne suffit pas pour déterminer le facteur de couplage,
c’est-a-dire le rapport entre l'intensité émise dans le lobe principal (qui est rayonné dans
l'air) et l'intensité totale émise par la cavité (voir équation (2.115)). On a donc calculé les
diagrammes de rayonnement internes de ’échantillon R13_45 pour les trois longueurs d’onde

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 05 0,75 1

Figure 4.29 —
Diagrammes de rayonnement externes de I’échantillon R13.45 & 557 nm (ronds et ligne
pointillée), 544 nm (losanges et tirets) et 513 nm (triangles et ligne pleine). Les symboles
donnent les points expérimentaux, les lignes correspondent aux diagrammes calculés. L’angle
qui apparait sur cette figure est ’angle d’observation dans l’air.
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-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1

(a) 557 nm

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 05 0,75 1

(b) 544 nm

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
(c) 513 nm

Figure 4.30 —

Diagrammes de rayonnement internes normés de ’échantillon R1345 & 557 nm, 544 nm et
513 nm. L’angle qui apparait ici est 'angle 6;,¢ dans la couche d’Alq,. Les lignes en gras
pointillé indiquent Pangle critique (35°) au-dela duquel la lumiere n’est pas rayonnée dans

I’air.
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557 nm, 544 nm et 513 nm (voir figure 4.30). D’apres la relation de Snell-Descartes, si une
onde électromagnétique se propage dans la couche d’Alqg; dans une direction définie par un

angle 6;,; > 0., avec
. 1
0. = arcsin ( )
T Alqy

ol nplq, est l'indice de réfraction d’Alqs, alors elle est totalement réfléchie et ne peut se
propager dans I'air. Aux longueurs d’onde que nous considérons ici, 6. ~ 35° donc les lobes
qui existent au-dela de cet angle correspondent & des ondes qui sont soit rayonnées dans le
substrat, soit guidées. Les facteurs de couplage que nous avons calculés pour cet exemple
sont : 0,77 & 557 nm, 0,73 & 544 nm et 0,56 & 513 nm. On constate que plus la direction de
résonance du lobe principal est éloignée de la normale et plus les pertes augmentent. Cela
tient au fait que I'absorption de la cathode augmente avec I’angle.

Nous nous sommes aussi intéressés a la dépendance en 6 du taux d’émission spontanée
des cavités. La figure 4.31 donne pour ’échantillon R11.51 la fonction I'(6) définie par :

_ [r(X0)dA
— (2, 0)dA
ot (A, 0) est le taux d’émission spontanée de la cavité a la longueur d’onde A et dans la

direction définie par langle 6. T'(f) représente l'intensité totale émise dans la direction 6,
normalisée par rapport a ’émission selon la normale.

INC)

1 4

U

0,6

:;: 1

0 T T T T T T T
1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

6 ()

‘ o T(0) —cosinus‘

Figure 4.31 —
Dépendance du taux d’émission spontanée total (intégré sur \) avec angle d’observation
pour ’échantillon R11_51.
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On observe que cette courbe est légérement inférieure & celle d’un cosinus. La différence
entre cette structure et une source lambertienne pourrait étre due a 1’évolution de I’absorption
de la cathode avec I’angle 6.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les méthodes de caractérisation employées pour
étudier nos échantillons, ainsi que les résultats expérimentaux et théoriques que nous avons
obtenus.

Il est essentiel de connailtre I'épaisseur et l'indice de réfraction de chaque couche pour
modéliser les microcavités par le formalisme des matrices de diffusion. Nous avons présenté
dans la partie 4.1 les outils qui nous ont permis de mesurer les épaisseurs, ainsi que les sources
qui nous ont fourni les indices des matériaux organiques et de ’aluminium. L’indice de I'ITO
a été mesuré a une longueur d’onde précise. A partir de cette valeur et des caractéristiques
optiques de deux de nos microcavités, nous avons calculé la variation de I’indice de I'I'TO en
fonction de la longueur d’onde. Nous avons estimé & 5% 'incertitude sur le résultat obtenu.

Les mesures de caractérisation électrique ont été présentées dans la partie 4.2. Elles
nous ont permis de mettre en évidence le fait que la résistance de 'I'TO n’a pas une in-
fluence déterminante sur les caractéristiques courant-tension des diodes électroluminescentes
organiques étudiées au cours de ce travail. De plus, le recuit de I'I'TO n’apporte aucune
amélioration, ce qui signifie

— que les conditions dans lesquelles le recuit a été pratiqué ne modifient pas sensiblement

les propriétés de 'I'TO,

— et / ou que les limitations des diodes ne viennent pas de I’anode.

La mesure de la réponse des diodes électroluminescentes a une excitation variable dans
le temps a montré qu’il s’écoule un certain délai %, entre 1’établissement du champ électrique
et le début de l'électroluminescence. L’ordre de grandeur de ¢, prouve que ce délai est causé
principalement par une ou des barrieres de potentiel. Les fréquences de coupure qui ont été
mesurées sont comprises entre 6,3 kHz et 8,5 kHz.

Les résultats de caractérisation optique sont présentés dans la partie 4.3. L’influence
des microcavités sur la forme des spectres et les diagrammes angulaires d’émission a été
démontrée. Elle est en accord avec les calculs basés sur le formalisme des matrices de dif-
fusion qui a été développé au chapitre 2. L’émission monochromatique est concentrée dans
des lobes orientés sur les directions vérifiant la condition de résonance. Cette concentration
produit une augmentation de l’intensité rayonnée selon ces directions. Nous avons observé
dans nos structures une amplification selon la normale d’un facteur compris entre 11,3 et 15,3.
Nous avons montré sur un exemple qu’une microcavité ne modifie quasiment pas I'intensité
lumineuse totale émise par une diode, ce qui est en accord avec les mesures de rendement
d’électroluminescence.



Conclusion et
perspectives

Le travail présenté dans ce mémoire concerne la réalisation et 1’étude de diodes
électroluminescentes organiques a microcavités résonnantes.

La premiere étape de ce travail a consisté & modéliser ce type de structures. Pour cela,
nous avons utilisé le formalisme des matrices de diffusion. Cet outil a permis de calculer le
taux d’émission spontanée d’une cavité, dans le cas limite du couplage faible entre le champ
électromagnétique et la matiere. Ces calculs ont permis de montrer que les propriétés des
cavités (condition de résonance, ouverture des lobes) dépendent du coefficient de réflexion
des miroirs et de la longueur optique des cavités. De plus, on a montré qu’une microcavité ne
permet pas de modifier de fagon importante le taux d’émission spontanée total d’un matériau
dont le spectre d’émission est large.

L’indice de 'I'TO étant susceptible de varier de facon importante selon les conditions dans
lesquelles ce matériau est déposé, il était nécessaire de déterminer 'indice de notre ITO. Celui-
ci a été mesuré & une longueur d’onde précise. A partir de cette valeur et des caractéristiques
optiques de deux de nos microcavités, nous avons calculé la variation de I'indice de I'ITO en
fonction de la longueur d’onde. Nous avons estimé & 5% Dincertitude sur le résultat obtenu.
La connaissance de I'indice de I'I'T'O nous a permis de déterminer 1’épaisseur de cette couche
pour chaque échantillon, et de pallier ainsi & 'incertitude des mesures d’épaisseur, qui peut
étre particulierement élevée pour ce matériau.

Les résultats de caractérisation optique ont permis de mettre en évidence 'influence des
microcavités sur la forme des spectres et les diagrammes angulaires d’émission. Ces résultats
sont en accord avec les calculs basés sur le formalisme des matrices de diffusion. L’émission
monochromatique est concentrée dans des lobes orientés sur les directions vérifiant la condi-
tion de résonance. Cette concentration produit une augmentation de I'intensité rayonnée selon
ces directions. Nous avons observé dans nos structures une amplification selon la normale d’un
facteur compris entre 11,3 et 15,3. Nous avons également vérifié qu'une microcavité ne mo-
difie quasiment pas I'intensité lumineuse totale émise par la diode, ce qui est en accord avec
la théorie et avec les mesures de rendement d’électroluminescence.

Nous avons étudié l’influence des électrodes sur les caractéristiques électriques des
échantillons. Les mesures nous ont permis de mettre en évidence le fait que la résistance de
I'ITO n’a pas une influence déterminante sur les caractéristiques courant-tension des diodes
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électroluminescentes organiques, et qu'un recuit de 'I'TO d’une demi-heure, a 250°C, effectué
a lair, n’apporte aucune amélioration. Il a été observé qu’une fine couche de LiF permet
d’améliorer I'injection des électrons dans Alqgs lorsque la cathode est constituée d’une couche
semi-transparente d’aluminium.

La réponse des diodes électroluminescentes a une excitation variable dans le temps montre
qu’il existe un certain délai ¢, entre I’établissement du champ électrique et le début de
I’électroluminescence. L’ordre de grandeur de ¢, prouve que ce délai est causé principale-
ment par une ou des barrieres de potentiel. Les fréquences de coupure qui ont été mesurées
sont comprises entre 6,3 kHz et 8,5 kHz.

Perspectives

Les microcavités que nous avons fabriquées et étudiées ici ont des performances modestes,
tant en termes de rendement que de vitesse. Plusieurs pistes sont envisageables pour les
améliorer.

Le dopage de la couche émissive avec une molécule judicieusement choisie permettrait
d’améliorer le rendement. Le dopant doit étre choisi de telle maniere que le transfert d’énergie
excitonique de type Forster soit possible depuis Alqs vers cette molécule. De plus, si on choisit
une molécule dont le spectre d’émission est étroit, les cavités seront plus efficaces.

Une autre voie possible pour augmenter le rendement des cavités est de fabriquer des
structures inversées, ou la cathode est le miroir inférieur et non plus le miroir supérieur. Il
serait ainsi possible d’utiliser des cathodes épaisses donc plus réfléchissantes et plus conduc-
trices. Avec une structure inversée, on pourrait également envisager de remplacer le miroir
supérieur métallique par un miroir de Bragg. L’intérét d’un tel miroir est double :

— il est possible de controler son coeflicient de réflexion, contrairement & celui d’un miroir

métallique qui est fixé par I'indice de réfraction du métal,

— son absorption est plus faible que celle d’un miroir métallique.

La difficulté majeure a surmonter pour cela est la maitrise du dépot de I'I'TO sur les couches
organiques.

Deux facteurs limitent la vitesse des diodes : le retard & l'allumage ¢, et la fréquence de
coupure, relativement faible.

Le retard ¢, est causé par le transport des porteurs de charges des électrodes vers la zone
de recombinaison (franchissement des barrieres de potentiel et transit & travers les couches
organiques). Il pourrait aisément étre réduit en appliquant une tension positive continue & la
diode [79], en restant sous le seuil de 1'électroluminescence.

Par ailleurs, 'amélioration de la conduction de la cathode doit réduire la résistance série
de la diode, et en réduisant la surface des échantillons on diminuera leur capacité. Ces me-
sures simples permettront de réduire la constante de temps RC' des structures. Cependant,
il est possible que des diodes électroluminescentes organiques ne puissent étre modulées aux
fréquences élevées utilisées dans les circuits intégrés. Il faut donc envisager d’utiliser ces
composants avec des modulateurs électro-optiques externes.



ANNEXE
La transformation de

Power-Zienau-Woolley

A.1 Densités de polarisation et de magnétisation

A Tinstar de Cohen-Tannoudji, Dupont-Roc et Grynberg [59], nous comparons la distri-
bution de charge représentée figure A.1(a) et consistant en une charge ¢ placée a la position r,
a la distribution de référence constituée par la méme charge placée a l'origine du référentiel.
On peut retrouver la distribution de charge réelle a partir de cette derniére en lui ajoutant n
dipdles constitués de deux charges —q et +¢ distantes de grq/n et disposées de telle sorte que
la charge —q d’un dipdle est superposée a la charge +¢q du dipdle voisin (voir figure A.1(b)).
Si on fait tendre n vers l'infini, on obtient une distribution continue de dipéles ponctuels
donnée par la densité de polarisation :

1
P(r) = /0 dugry §(r —ury) (A.1)

G (b)
0 0¢q

Figure A.1 —
La distribution de charge réelle représentée en (a) (charge q en rq) est équivalente & la
distribution représentée en (b) (charge q en O plus n dipoles grq/n).

A cette densité de polarisation est associé le courant de polarisation décrit par :
j"P(r) = P(r) (A.2)
On montre [59] que la densité de courant totale est donnée par la somme :
§) =30 () + 3009 (r)
ot le courant de magnétisation j(™9) (r) est :

j{m9) (r) = V x M(r) (A.3)
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avec :

1
M(r) = /0 duwugry x £,0(r — ury) (A.4)

A.2 Nouveaux lagrangien et hamiltonien

Soit
f= —/d3rP(r) - A(r)

la fonction introduite par Power, Zienau et Woolley. Le nouveau lagrangien est donné par la

df
L'=L+— A.
+ 5 (A.5)

ol L est le lagrangien standard (2.15). On peut en particulier regrouper les termes [ d3rj- A
df .

et :
dt

relation :

/d3rj(r)-A(r) + % = /d3r (j(r) —P(r)) CA(r) —/dgrP(r)-A(r)

— /d3rj(may) (r) - A(r) — /d3rP(r) - A(r)

_ /d3r (V x M(r)) - A(r) —/d3rP(r)-A(r)

= /d?’rM(r) -B(r) + /d?’rP(r) -E | (r) (A.6)
L’expression du nouveau lagrangien est, d’apres (2.15) et (A.6) :
mi'2 £
L' = Tq —Veow + EO /dgr [EZ (r) — ¢*B*(r)]

+ /d?’r M(r) - B(r) + /d3r P(r)-E, (r) (A.7)

Nous pouvons maintenant déterminer ’expression des moments conjugués. En remplagant
M(r) par son expression (A.4) et en effectuant I'intégration sur r, on obtient :

1
pL = mi, +/ duugB (rqu) x rg, (A.8)
0

ou l'indice L’_ indique que ce moment est défini par rapport au nouveau lagrangien. Sachant
que E;, = —A, on a aussi :

T, = E0-‘A'm —PmL=— [EogmL + PmL] =—Dn.1 (Ag)

ou D est 'induction électrique.

On en déduit 'expression du nouvel hamiltonien :

. 1 . Sk
H/:I'q-pL/—i—mZ(Aﬂl.W;%L,—i-Am.wm’L,)_L/
m
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soit :
1 1 ?
H = % |:pL’ _/0 duugB (rqu) X I‘q:| + Veour
1 (Tl'm,Ll + ,PmrL)* ) (Tl'm,Ll + ,PmrL) 21.2 *
+ m ; [ e + gocC kmAm A, (A.IO)
En particulier, le nouvel hamiltonien d’interaction s’écrit :
1 Tm,L’ " T L 1 PL
H; = ﬁ; [ Zo Pt ?0 "Pm’L] _/0 duuq(rq % m ) B (rqu)
1 [t ?
+ 2 [/0 duugB (ryu) x rq] (A.11)
= H}pol + H}para + H}dia (A'12)
Le terme H }p o S'écrit dans I'espace réel sous la forme :
HLI (I‘)
Hpy= [ &r——=.P
Ipol r 0 (I')
soit, d’apreés(A.9) :
D
Hppy = — / d%%-P(r) (A.13)
Posons :
' pr
M/(r) :/ duuq(rqx ) § (r —rqu)
0 m
HY,4rq PeUt s'écrire :
HY e = — / &rM/(r) - B(x) (A.14)
H }par . représente I'interaction paramagnétique entre la densité de magnétisation M'(r) et le

champ magnétique B(r). H},,, est I'’énergie diamagnétique de la charge dans B(r).

A.3 Développement multipolaire de I'interaction

Développons le terme H }pol :

P (r)
€0

Hipo = —/d?’rEJ_(r) -P(r) — /d?’r
Le deuxiéme terme de la relation ci-dessus ne traduit pas une interaction entre le champ

et la particule, car il fait intervenir uniquement la densité de polarisation. D’apres (A.1), le
premier terme s’écrit :

1 1
Hj, = —/d3r/ dugry-E| (r)d(r —ury) = —/ dugry - Ej (ury)
0 0

Soit d = gr, le moment dipolaire de la particule. On a :

1
Hj, = —/ d-E; (urg)du (A.15)
0
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Siry est tres petit devant la longueur d’onde de la lumiere, c’est-a-dire si I'approximation
des grandes longueurs d’onde est valable, on peut effectuer un développement en série de
Taylor du champ électrique au voisinage de 'origine. L’hamiltonien d’interaction H}, devient
alors :

Hj=-d-E (0)+... (A.16)
Considérons maintenant le terme Hy .. Si on remplace M'(r) par son expression et si
on effectue l'intégration sur r, il vient :
/ _ Pr !
Hipora = —q(tgx — ) - [ duuB(ury) (A.17)
m 0

Si l'approximation des grandes longueurs d’onde est valable, on peut effectuer un
développement en série de Taylor du champ magnétique au voisinage de l'origine. Il vient :

1 .
H}para = _gq (I'q X rq) : B(O) +... (AIS)

A.4 Quantification

On procede a la quantification de la méme maniére que dans le point de vue de Coulomb
(voir page 27). Les nouveaux opérateurs tq, P/, .;4,,,175 et 7, 1 devant vérifier les relations de
commutation canoniques, le plus simple est de leur donner les mémes expressions que dans
le point de vue de Coulomb. Ainsi :

rg = T4
pry = —ihV

Les opérateurs création et annihilation de photons sont introduits comme précédemment,
et les opérateurs champ électrique, champ magnétique et potentiel vecteur ont les mémes
expressions que dans le point de vue de Coulomb.

La différence entre les points de vue de Coulomb et de Power-Zienau-Woolley est que
des opérateurs ayant la méme expression mathématique dans les deux points de vue ne
représentent pas toujours les mémes observables. Inversement, une observable donnée n’a
généralement pas la méme expression dans les deux points de vue. Par exemple, I'opérateur
II représente le champ électrique transverse (au facteur —e( pres) dans le point de vue de
Coulomb et l'induction électrique transverse (au facteur —1 preés) dans le point de vue de
Power-Zienau-Woolley.



ANNEXE
Relation entre les

amplitudes des champs
incidents

Soit une structure entourée de deux matériaux d’indices de réfraction complexes ng et
ng. Deux ondes planes de pulsation w et de vecteurs d’ondes kar et kg sont incidentes sur la
structure depuis les milieux d’indices ng et ng respectivement (voir la figure B.1). Les angles
0y et Og sont liés par la relation de Snell-Descartes

ngsinfy = ngsinfg.

Considérons les ondes existant dans le milieu d’indice ng. Les vecteurs d’ondes des ondes
se propageant dans le sens des z croissants et des z décroissants sont respectivement :

o sin @y cos ¢

0 . .

k(T = kout = —/— | sinfy sin ¢
cos Oy

et
sin 6y cos ¢
_ — o . .
ky = kou™ = — | sinflysiny
—cos by

Figure B.1 —
Vecteurs d’onde des ondes incidentes et réfléchies sur la structure. Les indices ng et ns et
les angles 6y et 65 peuvent étre complexes.
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A chacun de ces vecteurs d’onde sont associées deux polarisations indépendantes données
par les vecteurs :

—siny —cosfycosp
+ _ + _ :
e = | cosyp e, = | —cosfysingp
0 sin 90
et
cos By cos
- + - .
e, =e e, =| costhsingp
sin 00

L’énergie transportée selon la direction z par le champ électromagnétique dans ce milieu

est donnée par :

1
= — Ey x B§ B.1
J. = 5 Re (Bo x By, (B.1)

B.1 Polarisation TE

Dans ce cas, on a :
Eg = (E(—)l_ + Eo_)el

et
B, — 1(k+ < Bf +k; x Ey)
_ ko (EJr 5 +Eje,).
I1 vient :
1 * * — - -
J, = mRe {”0 cos 6 <‘E(ﬂ2 — ‘Eo ‘2 +EJ"Ey, - EJ E, *ﬂ
d’ou :
J, = 2:00 (\ - |E7 | )Re ng cos o) + M%Im (ng cos ) Tm (Eg ™ Ey) (B.2)

Les champs Ea“ et Eg étant incohérents, on a :
B |* = [rES " + |V B5 |

ou 7 est le coefficient de réflexion d’une onde plane incidente sur la structure depuis le coté
gauche et ou t' est le coefficient de transmlsswn d’une onde plane incidente depuis le coté
droit. De plus, le terme E+ E; devient r ‘Eﬂ L’équation (B.2) devient :

J, = [‘Eﬂ (1— 7| ) ‘t‘ ‘E ‘ }Re nocosﬁo)—i—'u— ‘Eﬂ Im (ng cos 6y) Im (r)

(B.3)

2uc

La relation J, = 0 implique que :

‘EJ“‘ 9 ~Im(ngcosfy) Im(r)
1— 2 B4
It/ { Irl”+ Re (ng cos 6p) } (B4)

|B5 | =
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Supposons que la structure séparant les deux milieux d’indices ng et ng est une simple
interface. Dans ce cas, on a :

ng cos By — ng cos 6 2ng cos f
e 55 (B.5)
ng cos By + ng cos Og ng cos By + ng cosfg

Il vient :
ng cos Oyn’g cos g + ng cos Oyn.s cos Og

1—|r?=2 >
|no cos By + ng cos Og|

et
Im(ng cos Ggn cos 0%)

Im(r) = 5
|ng cos Oy + ng cos fg|

On en déduit :

1—|r|> _ Re(ngcosfy)Re(ng cosfs) + Im(ng cos g)Im(ng cos fs)

)2 Ing cos Os|*
et

Im (ng cos ) Im(r)  [Im (ng cos 6)]? Re(ng coss)  Im(ng cos ) Im(ng cos )

Re (ng cos 6) |t’|2 Re(ng cos ) |ng cos 95|2 |ng cos (95|2

On trouve finalement :

R 0 00|
B = | P s cosds) o cos bl 5.6
Re (ng cos6p) |ng cos O]
B.2 Polarisation TM
Dans ce cas, on a :
Eo=Eje; + Eje;
et i
Bo = ;0 (EJ-FEE)Gl
1 +12 —12 * 1 * + p—*
= (\EO >~ |Ey | )Re (1 cos ) — T (nf cos ) n (15 ") (B.7)
Les champs Ea“ et Eg étant incohérents, la relation J, = 0 implique que :
2
2 |ET 9 o Im(ngcosby) Im(r)
E " = 1— 2 B.8
=1 |t/|? Irl” + Re (n cos ) (B.8)
Si la structure séparant les deux milieux d’indices ng et ng est une simple interface, on
a:

ng cosfy — ng cos Bg , 2ng cos Bg
ng cos 0y + ng cos g ng cos 0y + ng cos Og

Des calculs similaires a ceux qui ont été faits pour la polarisation TE donnent :

e 2 Re(ngcosfs) |ng cos ‘N

= |By|

(B.10)

|Eg|”

Re (n§ cos 0p) |ng cos 95|2
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