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Résumeé

Le travail présenté porte sur le contréle de la cdeur démission d'une diode
électroluminescente organique (OLED), élément de Ba pour des écrans d’affichage ou des
nouveaux écrans de télévision ou encore des futuresurces de lumiere, par I'étude de la
diffusion des excitons. Aprés optimisation de I'égaseur de la couche d’émetteurs fluorescents
jaunes incorporés dans une matrice émettrice bleudéa variation de leur position depuis la zone
de recombinaison a permis d’ajuster la couleur d’énssion de I'OLED, variant du bleu au jaune
avec un passage par un blanc pur de coordonnées ohmatiques (0.32; 0.33).

Ce contréle trés fin de la couleur émise est obteren tirant parti de la diffusion des excitons
dans la structure OLED ; cette diffusion des excitos singulets et triplets est étudiée en détail, et
les longueurs de diffusion de ces quasi-particulesnt été déterminées a partir des mesures
d’électroluminescence dans deux matériaux connug NPB et le DPVBI. Dans le cas des triplets,
il faut faire appel a une technique utilisant une ihe couche dopée d’'un émetteur phosphorescent
dans une matrice épaisse de CBP. Une attention pamtliere a été accordée aux phénomenes de
microcavité, prépondérants dans ce type de diodepour une meilleure compréhension des

phénomeénes mis en jeux dans ces dispositifs.

Mots-clés: OLED blanche, diffusion des excitons, excitonspiets, matériaux organiques, effet de

microcavité.

"Color Control emission of a multilayer OLED

by investigating excitons diffusion.”
Abstract

This work reports on color control of organic light-emitting diodes (OLEDSs), which are the basic
devices for flat displays and future solid stateighting sources, by investigating excitons
diffusion. After optimization of the thickness of fuorescent yellow emitters incorporated in a
blue-emitting matrix, their position shifts from the recombination zone leads to a fine tuning of
the emission color of the OLED. By this way, a purélue, a pure yellow and a pure white
emission with chromatic coordinates (0.32; 0.33) msbtained.

This control of color emission of the OLED is dued excitons diffusion in the device ; a study of
singlets and triplets excitons diffusion is propost From electroluminescence spectra
measurements, singlets diffusion lengths are invégated in two well-known materials, namely

NPB and the DPVBI. In the case of triplets excitonsa new structure, using a thick CBP matrix

doped by a phosphorescent dye, is proposed. Takifmgo account microcavity effects, the triplet

exciton diffusion length in CBP is determined.
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Notations/Glossaire

CIE : Commission Internationale de I'Eclairage.

CRI : Color Rendering Index : Indice de rendu des eorg.

Dexter : Type de transfert d’énergie — non radiatif —ag@elsange de charges.

EBL : Electron Blocking Layer : couche de blocage dt#lans.

EIL : Electron Injection Layer : Couche d’injection ¥étrons.

EL : Electroluminescence.

EML : Emissive Layer : Couche émettrice.

ETL : Electron Transporting Layer : Couche de tranisges €lectrons.

Forster : Type de transfert d’énergie — non radiatif —ss@change de charges.

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital.

HBL : Hole Blocking Layer : couche de blocage de trous.

HIL : Hole Injection Layer : Couche d’injection de tsou

HTL : Hole Transporting Layer : Couche de transposttdaus.

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

OLED : Organic Light-Emitting Diode en anglais pour DéodElectro-Luminescente
Organique a base de « petites molécules ».

PHOLED : phosphorescent OLED : OLED phosphorescente.

PL : Photoluminescence.

PLEDs: Polymer Light-Emitting Diode en anglais pour D&cElectro-Luminescente
Organique a base de polymeres.

RGB/RVB : Sigle souvent utilisé dans les domaines dedewiet de la couleur pour : Red
(Rouge) Green (Vert) et Blue (Bleu).

SC: Semi-conducteurs.

Singulets (S): Etat d’énergie excité d’'une molécule de spin. i durée vie trés courte
(~ns), cet état génére de la fluorescence en regjaigl’état fondamental, vers lequel il est
relié par une transition S-S permise.

TOF : Time Of Flight. Durée de temps de vol, techniqgtiBsée pour la mesure de mobilité,
de photocourant dans les matériaux (organiques) etc

Triplets (T) : Etat d’énergie excité d’'une molécule de spin &.durée plus longue que le

singulet, un état triplet émet rarement de la lueng température ambiante. En revanche, a
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tres basse température ou en présence dans lauteotix complexe faisant intervenir un
métal lourd (couplage spin-orbite important), I'ésion de lumiére devient possible, on parle
alors de phosphorescence.

WOLED : White OLED : OLED Blanche.

ZR : Zone de Recombinaison.
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Introduction générale.

INTRODUCTION GENERALE

Depuis une vingtaine d’années, la recherche dadsri@ine de I'électronique organique s’est
considérablement développée en raison de ses afiphls innovantes et variées. Parmi
celles-ci, les diodes électroluminescentes orgasig{OLEDs) occupent un des premiers
rangs. En effet, tres récemment (fin 2007), la cemomlisation parSonyd'un écran de
télévision a base d’'OLEDs, a montré la réalité gidelle de cette technologie. Les avantages
de cette nouvelle technologie sont nombreux, citpas exemple son faible codt de
fabrication avec des procédés simples et bien is@siret le faible poids di a sa faible
épaisseur, la flexibilité potentielle ou encorddile consommation d’énergie électrique de

cet écran de nouvelle génération.

Cependant la physique de ces composants n’estnpaseebien maitrisée malgré leur succes
commercial. En particulier, la longueur de diffusides excitons et leur répartition dans la
structure, est souvent sujette a caution. C’estrtpoti un parametre clé, utilisé pour
augmenter les performances des OLEDs. En particues OLEDs phosphorescentes,
révolution en efficacité de ces dispositifs lumeds, tirent parti des grandes longueurs de

diffusions des excitons triplets pour optimisectmtrole de la couleur d’émission.

On distingue deux types de procédés possibles pbtenir de [I'électroluminescence
organique : soit a partir des polyméres, soit &mpades molécules de faible poids moléculaire,
communément appelées « petites molécules ». Lesigne sont étalés papin-coatinga
partir d’'une solution, alors que les petites maléssont évaporées thermiquement sous vide.
En fonction du type de substrat (plastique ou yeea fonction de I'application, on utilise

I'une ou l'autre technique.
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Dans la présente thése intitulée « Contréle deddecr d’émission d’'une OLED multicouche
via la diffusion des excitons », on se propose d'é&udles OLEDs a base de petites
molécules. La composition de ce manuscrit estilzaste :
e Les principes de fonctionnement général d’'une Oldeidt donnés dans le premier
chapitre ;
e Dans le deuxieme chapitre, nous aborderons le @entte la couleur d’émission
d’'une OLED blanche fluorescente non dopée par tioserd’une fine couche
émettrice ;

e Enfin dans le dernier chapitre, nous étudierondiffaision des excitons singulets et

triplets, afin d’en déterminer les longueurs déudifon respectives.
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CHAPITRE |

PRINCIPE
DE FONCTIONNEMENT DES OLEDs
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Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs

L’électroluminescence dans des cristaux organig(@ghracene) fut observée pour la
premiéere fois en mode continu par Pepeal. en 1963 [1]. Ensuite a partir des années 70, les
travaux de A. Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawd abouti a la démonstration de la
conduction électronique dans des films de polydeéey(polyméres conducteurs), ce qui leur
a valu le prix Nobel de chimie 2000 [2] [3] [4]. gendant, la différence de potentiel a
appliguer restait trop importante (jusqu’a quelq@é8V) pour I'observation d’émission de
lumiére a cause de la forte épaisseur des crigthdg la faible mobilité des charges dans ces
matériaux. La réalisation de films plus minces Yaucett et al. a permis alors I'observation
de l'électroluminescence dans des films organiquesr quelques dizaines de volts [5].
Depuis ces dernieres découvertes, la rechercheesigr nouvelle ére de "l'optoélectronique
organique" n'a cessé d'évoluer. Ainsi la premieiedd électroluminescente organigue
(OLED en anglais pou®rganic Light-Emitting Diodga base de « petites molécules » a été
réalisée en 1987 par les chercheurs de la compé&gsienan Kodak C.W. Tang et S.A. Van
Slyke [6].

C’est sur cette derniére avancée scientifique deyTé] que se sont développées les OLEDs
émettant sur toute la gamme spectrale, et plusm@ent les OLEDs émettant de la lumiére
« blanche » [7]. En effet les OLEDs blanches petn&rne utilisées en tant qu’écrans
d’affichage, en tant que téléviseur extra-plat Ol.EDaussi en tant que source de lumiére
pour I'éclairage. En plus de la finesse de I'olfgrhm d’épaisseur pour le premier écran de
télévision commercialisé par SON§orp. en décembre 2007), une faible consommation
d’énergie, une plus grande flexibilité au niveausdibstrat, un meilleur rapport de contraste
pouvant atteindre 1:1000000, et un angle de vigemarquable autour de 160° sont

également des caractéristiques avantageuses daoattelle technologie.

Dans ce premier chapitre, nous présentons lesipesicde fonctionnement des OLEDs
multicouches. Nous allons donner quelques génésatitir les matériaux semi-conducteurs
organiques. Nous verrons ensuite comment I'émmsd@lumiére se produit dans les OLEDs

avant de décrire le cas particulier des OLEDs lilasc
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A — Généralités sur les matériaux organiques

1 - m-conjugaison

Nous allons décrire le fonctionnement physique dasssemi-conducteurs (SC) classiques,
donc inorganiques, de types Indium, Arsenic, Gailliau Phosphore. Les SC inorganiques
sont des matériaux présentant un pouvoir de comu@ectrique non nul. lls sont les
intermédiaires entre les métaux ne présentant pasadde interdite et les isolants de gap
large. Le gap correspond a la différence d’énemgige la bande de valence (pleine en
électrons a 0 K) et la bande de conduction (vidélentrons a 0 K). Le niveau de Ferffi
correspondant au niveau maximum occupé par leg@hscau zéro absolu est alors situé dans
le gap pour les SC. Lorsque la température augmesrtiains electrons sont alors capables de
dépasser le niveau de Fermi et d’atteindre la bdedmnduction. Ce passage de I'électron de
la bande de valence a la bande de conduction indeittacune d’électron (on parle alors de
trou) dans la bande de valence. Sous l'influence dhamp électriqgue externe, un électron de
valence voisin peut se déplacer a la place decttéle manquant, déplacant du méme coup
cette lacune. Cou est alors capable de se déplacer a travers lgiematt donc de conduire
I'électricite.

Par matériaux organiques, il faut comprendre lesérni@ax composés essentiellement de
molécules de carbone, hydrogéne, azote ou soufredddne I'exemple de I'éthyléneld,
dans la figure I.1. Dans cette molécule, 'atome cdebone se trouve en configuration
trigonale (I'atome de carbone tétravalent ne passgee trois voisins). On distingue deux
différents types de liaisons : I'une sous la désligm «o » et I'autre sous la désignation
«m ». La premiére liaison issue de la combinaison aféstales atomiques hybrides?
constitue une liaison forte dans la molécule du muosg organique lorsque deux atomes de
carbone trigonaux sont liés (cas de I'éthylene). deuxieme liaison de type orbitale
moléculairer est le résultat de combinaisons des orbitalesigt@sa2p,. On distingue alors
les orbitales moléculaireg correspondant a l'orbitale liante occupée et lebitales
moléculairest* correspondant a l'orbitale anti-liante non occelp®n résume ces différentes

liaisons dans la figure I.1.

-23 -



Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs.

pz - orbital ps - orbital
H\ H
C C plane of the
/ \ spo - orbitals
H H

www.orgworld.de

(@) (b)

Figure I.1: Formules chimiques de I'éthyléne (nom usuel dghEne). (a) représente la

formule développée et (b) donne la répartitionl@gsonsc, des liaisong (état liant occupé)

etn*(état anti-liant inoccupé). Lesn» sont perpendiculaires au plan formé par les»«

La possibilité de semi conduction dans les SC oques s’explique par l'alternance des
liaisons chimiques simples (C-C) et doubles (C=(®s matériaux caractérisés par cette
alternance sont ditsre¢conjugués ». La-conjugaison permet la conduction intra-moléculaire
d’un électron. La conduction entre les moléculesng a elle, est assurée par les sauts inter-

moléculaires grace a une excitation électroniquiefgr - n* dans le visible).

2 - Niveaux d’énergie HOMO/LUMO

Nous avons défini précédemment les deux types itabels moléculairesn(et n*) mises en
jeu dans le transport des SC organiques. Parmnilesaux de celles-ci, on définit deux
niveaux d’énergie les plus importants qui sontile@au de I'orbitale occupée de plus grande
énergie notée HOMO (pour « Highest Occupied Molkecdirbital ») et le niveau de 'orbitale
inoccupée de plus basse énergie notee LUMO (pouowest Unoccupied Molecular
Orbital »). L'écart entre ces deux niveaux défildtgap qui se situe entre 2 et 3 eV
typiguement dans les SC organiques électrolumimésc®n met en évidence ces deux
niveaux HOMO et LUMO dans la Figure 1.2.
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Polaron négatif Polaron positif
("électron™) ("trou™)

a-NPB Algs PPV

(b)
Figure 1.2 : (a) Schéma énergétique des polarons dans un syst@meugué.(b) Exemple

de « petites molécules » organiques utilisées BBn®LEDs : NPBet Algs, et exemple d'un

polymeére : PPV (poly(p-phenylénevinyléne)).

3 - Définition du polaron

Lorsqu’un électron est injecté (ou retiré) dans m@éculen-conjuguée, celle-ci se déforme
localement ainsi que I'entourage de la moléculesguk polarise » et qui se réarrange aussi au
niveau vibrationnel. L’association d’'une chargeleia déformation locale qui lui est associée
est une quasi-particule appelgalaron®. Le niveau d'énergie du polaron « positif » (dé&ns
cas d’un trou) ou du polaron « négatif » (dansale d’'un électron) est |égerement décalé par

rapport au niveau de la HOMO ou de la LUMO respeatient, comme illustré en Figure 1.2

(@).

! Pour tous les matériaux organiques utilisés damsmanuscrit, se reporter & I'Annexe Il pour plus
d’'informations (nom complet, fonction, structurérafgue et spectre de PL).
2 Par abus de langage, on appellera souvent danitéalectron, un polaron négatif, étou, un polaron positif.
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4 - Petites molécules comparées aux polymeres

Par abus de langage, on parle de « petites mofesulgour désigner des molécules
organiques non polymeéres. Généralement (mais p@suts) ces molécules sont caractérisées

par une faible masse molaire.

A l'opposé des petites molécules au plan de la dgio&, les macromolécules ou polymeres
ont également été utilisés pour fabriquer des PLEDglais pourPolymer Light-Emitting
Diode) [8]. Le principe de conduction des charges élgotis dans les polymeéres ou petites
molécules organiques conjugués est souvent cossm@nme identique. C’est I'alternance
des simples et doubles liaisons qui permet 4&onjugaison dans les molécules comme dans
le cas du NPB ou le long de la chaine comme poBPN. Les structures chimiques de ces

deux exemples sont données en Figure 1.2 (b).

Si le transport dans ces deux types de matériauidestique, il n’en est pas de méme de
I'émission de lumiere dont quelques difféerenceséétrelevées parmi lesquelles :
- Le contrdle de la longueur d’'onde d’émission paolgueur de conjugaison dans
les polyméres [9, 10] n’est pas envisageable denpdtites molécules ;
- Le rapport des émissions singulet/triplet compnigee25% et 60% [11, 12] dans
les polymeéres n'est que de 25% dans les petitegaulels [13, 14]. Ce sujet est

encore trés controversé par la communauté du demain

Dans le cas des petites molécules la techniqueéagibour la réalisation de couches minces
pour la fabrication des composants est I'évapamnatieermique sous vide, alors que dans le
cas des polymeres, le spin-coating ("tournette") man les techniques dérivées de
'impression sont souvent les méthodes utilisées, liaisons du polymére ne pouvant pas
résister a de fortes températures. La réalisateandispositifs multicouches est donc limitée

dans le cas des polyméres.

Nous allons présenter dans ce qui suit le fonceorent détaillé d’'une OLED.

B — Les diodes électroluminescentes organiques (ODE)

1 - Principe général en monocouche
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Une diode électroluminescente organique (OLED) éhada lumiere lorsqu’elle est traversée
par un courant électrique. Dans le cas d'une OLEID@guouche représentée en figure 1.3, un
seul matériau organique est utilisé pour rempéirftactions suivantes :

* linjection des charges ;

e le transport ;

* larecombinaison

e [|’émission de lumiére
Cependant cette structure possede de nombreuxviéiciemts. Au niveau de l'injection par
exemple, le niveau d’énergie a franchir pour leargls est trop important, ce qui conduit a
des tensions de seuil élevées. Il est de plus daeoir un matériau ayant de bonnes

propriétés de transport a la fois pour les élesteiries trous.

Ces obstacles sont heureusement surmontablesupbsdtion des structures plus complexes
(comme nous le verrons par la suite). Par soucsndplicité, nous allons nous limiter au cas

d’'une OLED monocouche pour expliquer les phénomphgsiques.

Niveau
du vide
IAE Cathode
LUMO
c
o
2 Emission
£
Anode g ’l/\
x
Injection AEI O

Q&/’ %:port

Couche organique

Figure 1.3 : Schéma de principe de fonctionnement d’'une OLED@souche.

2 - Injection des charges électriques
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La premiere étape nécessaire pour aboutir & I'éomiste lumiére électroluminescente dans
les OLEDs est l'injection des charges électriquepuis les électrodes. Dans les SC
inorganiques, les charges sont déja présentesleamatériau dopé. Ici, I'injection consiste a
attirer des charges depuis les électrodes versatérrau organique sous l'effet d’'un champ
électrique extérieur appliqué. Les charges sort d@s électrons (ou plutét des polarons
négatifs) injectés depuis la cathode soit des tfpakrons positifs) injectés depuis I'anode.
Dans chacun des cas, les charges doivent franakirbarriere d’énergie non négligeable

formée par l'interface métal/organique.

Parmi les modeles mis en place pour expliquer leénpmenes d’injection dans les
organiques, beaucoup sont inspirés des phénomémgsctibn dans les inorganiques.

Cependant cette inspiration posséde des limiteslidité comme nous le verrons.

L’injection des porteurs de charges peut se décsampen plusieurs courants, dont les

principaux sont schématisés en Figure 1.4 :

e courant thermoionique : principalement di a l'agitation thermique desléuales.
Son expression est :

O TZEetexp(—E

J
therm kBT

) (1)

Avec T la températuredE la hauteur de barriére a franchig,la constante de Boltzmann.
Méme si il est toujours présent, ce courant n'egjé@néral pas prépondérant.

o assistance par effet Schottky cet effet améliore I'injection du courant grace
a une modification de la barriére. Les chargesaérs du métal et injectées
dans le semi-conducteur organique interagissent &g autres charges du
métal. En effet, lorsqu’on est proche de la cathpde exemple, I'électron
injecté laissant place a une charge image esé guéir celle-ci avec une force
de rappel [15]. Comme I'électron poursuit son chenil voit alors une
diminution de la barriere a franchir. L'’expressimliant cet effet au courant

thermoionique est :
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JE
‘]schot = Jtherm @X[{iBT (2)

Avec : B=

Avec Jnerm représentant le courant thermoionique cité préoédent,F le champ électrique a
I'interface, T la température ekg la constante de Boltzmane,la charge élémentaire de
I'électron, &g la permittivité du videg; la permittivité relative du SC.

Généralement il faut un grand champ électrique moninuer de maniere significative la
barriere d’énergie. Il faut un champ électrique=F10 kV/cm, pour diminuer la barriere de
potentiel de 20 meV (avee= 4), ce qui conduit ici au doublement du cour&etmoionique
puisquelscho=2 Jiherm

champ dlsctrigue
‘ E
Niveau du vide (0eV) X
- -II*I- Lty .y . — i ."-
e - barrigre pour injeciion

P / thermoioniguie

barridre pour injeckion
: thermoionigue assistée
E par gffat Schottky
EF L4 W [nioction par gffet tunne!

METAL | ORGANIGQLUE

Figure 1.4 : Différents mécanismes d'’injection depuis une tétete.

« courant par effet tunnel : lorsque I'épaisseur de la barriere est suffisanirfiee, les
charges peuvent étre injectées directement depuis/éau de FermifE Le courant
ainsi généré est décrit par I'’équation de Fowlerdleim [16-18] et résulte d’'un effet
tunnel :
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J

tun

OF? exp(—g) (3)

ou b est une constante, lete champ électrique.

Il est important de remarquer qu'aucun des model&sédents n'est satisfaisant pour
expliquer les phénoménes d’'injection a linterfagktal/Organique. Souvent c’est leur
combinaison qui permet de modéliser cette injecti@iautre part, avec une telle
configuration de 'OLED (monocouche), au niveau ldejection, le niveau d’énergie a

franchir pour les charges est trop important, dengaessite des tensions de seuil élevées.

3 - Transport des charges électriques

Modéle du saut pu « Hopping »

La plupart des modéles établis sur le transportimgection des charges se basent sur
I'expression de Miller-Abrahams [19] exprimant f@duence de sauts de charges (voir figure
ci-aprés) a une distance donnée entre deux mogdidéats d’énergie donnés. On distingue
deux cas en fonction de la température. A basspérature et & couplage électron/phonon
faible, en négligeant I'effet du polaron, le tauxshutdV; d’un électron d’un sité d’énergie

Ei a un nouveau sifed’énergieE; est donné par :

W, :uoexp(ibr”j exp{—‘E‘ “E[+&- E‘]

2k, T

Ouvg est la fréquence des vibrations atomiquédslatdistance séparant les deux site.
A haute temperature avec un fort couplage, c’elsti lde Marcus qui est alors utilisée [20]:

2 E _E
Vvij :J_ Ul exp(—_pj ex —ij
n A\ 2E, kT 2k T 2k T

Ou Jreprésente I'intégrale de transfert entre les st&, I'énergie de liaison polaronique.
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Figure 1.5 : Modéle du saut (« hopping ») d’'un électron dams mnolécule d’Alg en haut et

représentation de la dispersion gaussienne en bas.

Dans les matériaux organiques, le désordre éngugetd(l au caractére amorphe des
molécules est assez important, contrairement aungamiques. Ceci implique que le transport
de charges le plus élémentaire est le transferhdeges entre deux états localisés (c'est-a-dire
dans ce cas entre deux molécules voisines) [2Hffitacité de ce transfert dépend de
'amplitude de l'intégrale de transfedt entre deux molécules adjacentes [22]. Souvent ce
mécanisme de « saut » de molécule en moléculespame bien au modéle de transport dans

les polyméres qui font souvent intervenir plusiesggments moléculaires (monomeres).
Mobilité

Une autre donnée importante pour traiter le trarispet la mobilité. Sous un champ
électrique typiquement de 0.5 MV/cm, la mobilit&s deus dans les matériaux organiques est
typiqguement de l'ordre de Pa10* cm2v's! et la mobilité des électrons est environ de 2
ordres de grandeurs plus faible que celle des.ttausobilité des charges (électron ou trou)
dans les semi-conducteurs organigues amorphes diéggagralement de la température et du

champ électrique appliqué et est donnée par :
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U(F.T) =t Eexp(—ﬁ) exp(A[F). (4)

B

Avec :
« : la mobilité (cm2.\As™)
F : le champ électrique appliqué (Vin
T : la température (K)
o+ la mobilité (cm2.VAs™) & champ nul et & température T (K)
A ety : coefficients empiriques du matériau

kg : la constante de Boltzmann

En se basant sur une distribution d’états gaussiengvoir figure 1.5), Bassler a abouti aux

expressions suivantes [23]:

Avec la gaussienne : n =

ou N; représente la densité totale de pieges dans kriaatE I'énergie des piéges, est la
largeur de la distributiorC et~ sont des constantes. La encore ce modéle gausss&npas
parfait et reste controverse.

Nous allons nous intéresser désormais a la recaisbim radiative des excitons, qui est la

source de la luminescence.

4 - Recombinaison

bY

Un exciton, assimilé a une quasi-particule neutst, une paire électron-trou liée par
I'interaction coulombienne.

Il existe deux sortes d’excitons (illustrés en feyu.6) : I'exciton dit de « Wannier-Mott »,
concerne les matériaux inorganiques et s’étendrsuayon voisin de 10nm et I'exciton dit de

« Frenkel », plus petit, qui s’étend sur un rayeri’drdre du nanométre. Ce dernier intervient
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dans les matériaux a faible constante diélectriqgamme le cas des organiques (de constante
diélectrique 3-4 typiquement).

Différents excitons

o OO O@O 00000

OO O O 00000

o O ocoDoo

OO OO 00000

00000 00000

Exciton de Wannier-Mott Exciton de Frenkel
(a) (b)

Figure 1.6 : Deux types d’excitons : (a) de type Wannier-Mat{b) de type Frenkel.

Formation des excitons

Un exciton se forme dés lors qu’un électron etran sont séparés d’'une distance définissant

le rayon d’Onsagar. donné par la relation :

2

[ = q

=
47, € KT

ou g est la charge élémentaire de I'électrgrest la permittivité du vide; est la permittivité

relative du matérialkg est la constante de BoltzmanriTedst la température, est la distance

pour laquelle I'énergie d’interaction coulombiererdre les deux charges est égale a I'énergie

thermiquekgT.

Lorsque le libre parcours moyen des porteurs degelaest trés inférieurrg ce qui est le cas
dans les matériaux organiques, le mécanisme qitileégecombinaison des porteurs est le

mécanisme de Langevin. Le taux de recombinai&grest donné par :

a(u, (F) + u,(F))
£O£r

R., =/Bnp avec pf=
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avecn [p] : la concentration des électrons [trousj.e(F) [, (F)] : la mobilité des électrons
[des trous] pour un chamip donné.p représente le rendement de recombinaison, c’est la

probabilité qu’un électron et un trou forment urieon.

Les différents processus physico-chimiques singdifintervenant dans les molécules sont

résumeés dans le diagramme de Jablonski ci-dessous.

Etat excité Singulet

A Relaxation Etat excité Triplet
vibrationnelle
s, A <&
. A \d >
S 1\
() \ Tl
= ISC AW
'GZ')’ Absorption | | |
C
W Fluorescence Phosphorescence
111 potentielle
. Y
Etat fondamental

Figure 1.7 : Diagramme de Jablonski avec les niveaux d’énerga@tés singulets (S) et

triplets (T). (SCsignifie Inter-System Crossing).

Une fois les excitons crées, ils peuvent évolukmsedivers mecanismes [24, 25]:
(1) — désexcitation radiative vers |'état fondamental
(2) — diffusion

(3) — transfert d’énergie vers un dopant

-34 -



Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs.

(4) — pertes :
= désexcitation vibrationnelle vers I'état fondaménta
» interaction avec une charge électrique
= dissociation
» interactions intermoléculaires

» piégeage> immobilisation

Un exciton est soit singulet; $de spin total = 0) soit triplet;T(de spin total = 1) comme
représenté dans la figure 1.7. Sur les nombreuséggespde charges électron-trou créées
chacune aléatoirement de spin + 1/2, il se formesdes deux types d’excitons, les singulets

et les triplets, en proportiop =25% et (1 0) = 75% respectivemehtLorsque la molécule

se trouve a I'état excit,, des pertes d’énergie sous forme vibrationnellpreduisent. Des
interactions entre I'état singulet et I'état triplaommeées ISC (pour Inter System Crossing),
ont lieu également dans certaines conditions (thgmatériau, trés faible différence d’énergie
entre S1 et T1 pour un meilleur couplage, etc...xé&pn certain temps relativement court
<10°%, le retour permisS; > S sans changement de spin s'accompagne d’émission de
lumiere : c’est la fluorescence. Le retdur-> S est une transition interdite dans un matériau
fluorescent car elle nécessiterait un changemerspide Cependant lorsqu’il existe comme
dans le cas des organométalliques un couplageoshite entre un métal lourd et ses ligands,

cette transition devient permise et donne naissamtla lumiére : c’est la phosphorescence.

Dans un matériau fluorescent, par définition, laedéitation radiative pour I'exciton vers
I'état fondamental (1) ne peut se faire que parétats singulets. Les triplets se désexcitent
sous forme de vibration (4) s’accompagnant de cahalans un phosphorescent, les deux

types d’excitons peuvent se désexciter de maragliative vers I'état fondamental.

Avant d’émettre de la lumiére, un exciton peut ¢farer son énergie a une molécule voisine
semblable qui peut a son tour transférer a une amtiécule voisine semblable etc... On dit
alors gu'il s’agit d’'undiffusion (2) de I'exciton.L’équation de diffusion régissant la densité

des exciton$(x,t) est donnée par :

% On peut se rapporter & '’Annexe IV pour plus dmitésur cette notion de Singulets/Triplets.
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2
ON(x,t) _ D 0 N(;(,t) _ N(x,1) +G —KN(x.1)?
ot 0X T
Ou :
N : densité des excitons (singulets ou triplets) {cm
D : la constante de diffusion (cm?/s)
G : génération des excitons (€rrs?)

7 : durée de vie d’'un exciton (ns ou Us)

=~

: taux d’annihilation (« Pertes ») triplet-tripleu singulet-singulet

Apres diffusion sur une longueur de quelques nat@sel’exciton peut se désexciter sous

forme radiative (1) ou bien il peut transférer émergie & un dopaht3).

Parmi les sources de pertes (4) dans les OLEDspawe celle due aux interactions entre les
excitons et les charges électriques, et celle dualssociations des excitons. Dans le premier
cas, une charge électrigue voisine peut entraimerdésactivation non-radiative de I'exciton.

Dans le deuxiéme cas, un exciton peut simplemeségarer en un électron et un trou, surtout

a fort champ électrique.

5 - Extraction de lumiéere

Modes extraits / modes guidés

Une fois les photons émis, il faut les extrairdaddiode. On donne en Figure 1.8 les différents
cas a distinguer selon la destination finale dgens lumineux dans le cadre de I'optique

géomeétrique.

* Dans le cas du dopage, le transfert par Forst@résenté dans I'’Annexe Il

- 36 -



Chapitre | : Principe de fonctionnement des OLEDs.

- /R

[ Cathode

[ 1 Organique + Anode ITO

[ 1 Substrat

Figure 1.8 : Schéma de la structure des modes guidés et deéssneatraits par I'approche de

I'optique géométrique.

Une partie des photons générés dans la zone dmbewison (ZR) sont envoyés vers la
cathode métallique qui joue alors aussi le rolenitoir. Ces derniers sont alors réfléc(u
Toujours depuis la ZR, des rayons envoyés venslistsat sont soit totalement réfléd2s  sur
la premiére face du substrat en verre (modes guldas I''TO ~ 50% [26]), soit réfractés
dans le milieu substr® (@  (modes guitiiss le substrat ~ 30% [27]). Parmi ces rayons,
un faible nombre seulement de rayons sont colleetésortie(a) par notre spectrométre
(20%).

L’angle solideQ correspondant aux rayons récoltés en sortie §'@erF 277(1-cosg,) qui

devient poumd,. petit,Q ~ 702 = z/n2 ou &, est I'angle limite de réflexion totale. Le couptag
étant défini par le rapport de I'angle soli@epar I'angle solide total® on trouve:Q/4x =
1/4n2. Ce qui conduit a un couplagg,, donné par :

.o 1
”coupl - ZE'ET - E (5)

Le facteur 2 apparaissant dans la premiere égalit@spond a l'effet de la réflexion par le

miroir formé par la cathode.

Si on traite le probleme sous I'aspect ondulataifaut tenir compte des interférences qui se
produisent alors entre les ondes directement émersde substrat et les ondes réfléchies par
le miroir formé par la cathode [28]. Une OLED estLcavité de taille L entre un vrai miroir
(Al) et un pseudo miroir ITO/verre (substrat). S alors on obtient une microcavité.
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Figure 1.9 : Représentation de deux modes du champ différefitst:de microcavité.

Effet de microcavité

Une microcavité unidimensionnelle est un résonatgilgue composé de deux réflecteurs
coplanaires séparés d'une distance de l'ordre déorigueur d’onde. En faisant varier
I'épaisseur de la couche organique, le phénoménéedérences entre les différents modes
eémis modifie le spectre d’émission. On donne urmgte illustrant cet effet en figure 1.9, ou
le mode fondamental et le premier mode sont reptése On s’apercoit que la zone de
recombinaison (représentée en petits traits naios) étre située a/4n ou a 3/4n pour
I'obtention d’'un maximum de lumiére correspondarnina« ventre » du mode. Le coefficient
d’extractionncoup peut varier de 0 a (1/2n?) en fonction de la positile la couche dans le
profil de champdf a I'’Annexe V).

La lumiere émise par 'OLED est composée de plusiewnodes TM (transverse magnétique)
ou TE (transverse électrique). A chaque longueondk émise, correspondent plusieurs
modes. Généralement le mode fondamental est taufésent. En fonction de la taille de
celle-ci, les autres modes sont alors sélectiodnés la cavité formée par la cathode-substrat

avec les organiques comme milieu.

Les calculs détaillés intervenant dans une cawtéype Fabry-Pérot pour I'évaluation du

rendement sont donnés en annexe V pour les deextagpeométrique et ondulatoire.

6 - Rendement quantique externesy,)

Le rendement quantique interne dans une OLED fhommte est défini parla relation

suivante :
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N
M = N L% = B By, (6)

charges injectées

oU Nphotons émis intemed€présente le nombre total de photons émis etigur de 'OLED,
Ncharges injectéed® NOMbre de trous ou d’électrons injectesst le rendement de recombinaison,
c'est-a-dire le rendement de formation des excjtgnsest la proportion d’excitons
susceptibles d’émettre de la lumiépe@.25 pour les fluorescents (seuls les singuletstigmi

de la lumiere) eb=1 pour les phosphorescents (les singulets etifgsts émettent)) ejp_ est

le rendement de PL. On préfére définir un renderphrg accessible expérimentalement qui

est le rendement quantique externe.

Dans le cas d’'une OLED fluorescente, on voit done  rendement quantique interne est
limité & 25% (émission de lumiére par les singubsals) en supposapit= #p. = 1. La
quantité de lumiére récupérable en sortie est doragproximativement par la relation
suivante [29, 30] :

1
Next = ,7c0upl XMie = Wx 025 (7)

ou n représente l'indice de réfraction du milieu outsémis les photons. Dans le cas du
substrat en verre d’indice valant 1.5, on obtient un rendement quantique B&ter

approximatif,,, =5 % Autrement dit environ 80% de la lumiére prodygde-méme égale

a 25% des charges injectées) est perdue. Lesorda(b) et (7) combinées donnent un

rendement quantique externe :

/7ext = 18 E.b Ij]PL m]coupl (8)

Ou les paramétres sont déja définis précédemmemtré@ume les différentes étapes du
processus de I'EL dans une OLED depuis l'injecjimsgu’a émission de lumiére externe par

la Figure 1.10.

7 - Les OLEDs multicouches
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De nombreux problémes se posent pour le cas deEDOmonocouche. Au niveau de
I'injection électrique par exemple, pour une inj@estthermoionique efficace des électrons au
niveau de la cathode (utilisant généralement lemauméLiF-Al ou Mg de travail de sortie
proche de 3 eV), le matériau organique doit avae affinité électroniqué\e > 3 eVet un
faible potentiel d'ionisatiohp < 5 eVpour une injection de trous efficace (si on coaedjue
I'anode est formée d’'ITO de travail de sortie 4V).€0r ces conditions sont contradictoires
avec la gamme d’énergie des photons observés damsible de 2 a 3 eV [31] puisque

I’énergie du photon en premiéere approximationEsi< Ip - Ae.

Injection de trous Polaron == Polaron == Injection d’électrons

Recombinaison thode

Création [} o 1-p
excitons
. ) = Emission
Diffusion @ Non radiative

b : 1-nNp Désactivation thermique

et autres pertes

Anode

Fluorescence

Emission radiative NeL
1- Ncoupl | Pertes : modes guidés
Couplage dans substrat
I"|coupl

Lumiére Next= B- P- NpL- Neoupl
externe

Figure 1.10: Représentation schématique des processus élérasnitatervenant dans une

OLED fluorescenteOn a représenté notamment la recombinaison deges) la création des

excitons, I'émission de lumiére jusqu’au rendentnta lumiére externe.
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Un autre probléme se produisant dans le systtmeeaseule couche est le "quench®
proche des électrodes. En effet, comme géenéralep, << W, la zone de recombinaisse

situe proche de la cathode. Les excitons ainsidsrsont alors quenchés.

Le but d'utiliser les structures multicouches eststhffranchir de ce quenching d’'une pari
d’améliorer aussi bien l'injection, le transport ket balance des chargefautre part.
L'utilisation des matériaux spécifiques pour ligj®n et le transport permettra ail
d’améliorer les performances d’'une OLE

La formule (§ met en évidence les parame, cités ci-dessousy améliorer pour aboutir

une diode électrolumescente performar.

a) Optimisation de next

Amélioration de g :

Pour optimiser I'équilibrele charges, il faut améliorer I'injection des clesr@n insérant de
couches organiques spécifiques a l'injection deargds souhaitée (EIL potlElectron
Injection Layerou HIL pourHole Injection Layey. Les molécules considérées pour rem
ce role comme par exempldlg <® (EIL) et le CuPc (HIL)sont caractérisées par une bo
mobilité des électrons (trous) et surtout un nivéalMO (HOMO) proche de la cathoc
(anode). En plus de l'injection, I'lisation des couches de transport (ETL pElectron
Transporting Layerou HTL pourHole Transporting Layex caractérisées par leur mobil

importante permettent d’optimiser le transport desrges dans les organiqu

(] @

8 - 7y o ] K M
RL® Boof Toof o0 T }K ¢
e ) /m\ Nﬂ M » /
LT R s @ @ [l/ O Liu ey £
CuPc NPB TPD CBP TCTA F+-TCNQ

Figure 1.11: Structures chimiques de quelgues molé« utilisées pour injecter c
transporter les trousjtées dans ce paragray

® Lorsque deux molécules excitémmt trés proches les unes des autres, elles peinteragir entre elles et
désexciter de fagcon non radiative et ainsi dimineerendement quantique du composé. On appellacn
générale ce type de phénomenguenchini». Il est bien sir d’autamplus important que la concentration
grande.

® Se reporter au tableau de I'Anni Il pour plus de détails sur toutes les moléculdsées dans ce trave
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On donne en Figure 1.11 les structures chimiquasna@écules pour I'injection, le transport
et le dopage (électrique) des trous.

Transporteurs de trous (HTL) :

La majorité des matériaux organiques conduisent ttesis; ils sont ditsDonneurs
(d’électrons) par abus de langage ou plutdt trameps de trous. Ainsi dans une structure
OLED, la couche HTL se situe proche de I'anode,rs®wde charges positives. Un bon
transporteur de trous est caractérisé par un HOdEivement profond (autour de 5,4 eV) et
une mobilité de trous importante. La couche HTLdautant meilleure que son HOMO est
proche du niveau de Fermi de I'anode. Une technigaente consiste a utiliser le dopage
électrigue des matériaux comme dans le cas des@@aniques. Cette technique est basée
sSur un nouveau concept sur les semi-conducteussigpges, qui a été introduit par Pfeiftsr

al. ('équipe de Karl Léo en Allemagne) [32]. Il cosi® a doper, non pas les couches
émettrices, mais tout simplement comme dans ledeassemi-conducteurs inorganiques, a
doper les couches de transport des électrons etalesde facon a améliorer le transport des
charges. Le F4-TCNQ est utilisé du c6té des traus doper la couche d’injection des trous
(phtalocyanine de Zinc par exemple [32]). On augmeators le nombre de porteurs et donc
le courant. Ceci permet de diminuer considérablérnsntensions appliquées et d’aboutir a
de bons rendements en puissance : 10000 cd/m2poéinMune OLED verte a base d’Ir(ppy)
Parmi les matériaux HTL les plus utilisés, on petgr : lea-NPB, le TPD, le CBP et le
TCTA. Les deux derniers sont aussi utilisés en tpm transporteur d’électrons et matrice
pour les dopants.

Transporteurs d'électrons (ETL) :

En plus des transporteurs de trous, il est négessHintroduire des matériaux pour
transporter les électrons provenant de la cathadgquja la zone de recombinaison. Les
matériaux organiques ayant la capacité de condde® €lectrons, sont deésignés par
Accepteursou transporteurs d’électrons. L'Algle DPVBI et le CBP sont souvent utilisés
pour le transport des électrons (voir Figure [.12hmme dans le cas du HTL, un bon
matériau ETL se justifie par une mobilité des états importante et un LUMO proche du
travail de sortie de la cathode. Le CBP est umpeatsculier puisqu’il est souvent considére de
matériau « ambipolaire » du fait de la mobilité ttesis et de celle des électrons relativement
voisines. Sous un champ électrique de 4.1%\6m, py et pe valent 10° et 10* cnf/Vs

respectivement [33].
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CBP

Figure 1.12 : Structures chimiques de quelgues molécules vemtux électrons, citées dans

ce paragraphe.

Une disposition adéquate de ces différentes masqueérmet le confinement des électrons et
des trous au niveau de la zone de recombinaisae grales barriéres d’énergie (voir Figure
1.13), ce qui améliore la valeur d&, c’est-a-dire le taux de recombinaison. On dorme |

structure d’'une OLED multicouche contenant der@s$eriaux en Figure 1.13.

)
Injecteur d’électrons Cathode
(EIL) (LiF-Al)
Transporteur
d’électrons (ETL) """ ®

Couche emettrlce - Anode (ITO)

(EML, matnce)

Transporteur

de trous (HTL) Substrat

(verre)

Injecteur de
trous (HIL)

Emission de la lumiere
cOté substrat

Figure 1.13 : Structure simplifiee d’'une OLED multicouche aé@nuission de lumiere du coté

substrat (a gauche) et le diagramme d’énergie fitnpbrrespondant (a droite).
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Amélioration de #p, :

L’autre facteur & améliorer est le rendenrradiatif 7p.. Ainsi la couche émissive ne doit |
posséder un rendement trop meédiocre. Cette am@iorantéresse les chimistes (
synthétisent de nouveaux matériaux organiques fapuées ayant un rendent de
photoluminescence important. Le rubréne par exeryae Figure 1.14 est choisi comm
émetteur jaune pour son excellent rendement deojmoinescenc [34] qui atteint 98%
lorsqu’on l'utiise comme dopant dans une matricAlgiz (tris (8- hydroxyquinolinolato]
aluminum (lll)) ou 100% dans une matrice de TPIN,Ndipheny-N,N+-bis(3-
methylphenyl)-1,% -biphenyd-4¢-diamine).

OO
I
OO

Rubrene

Figure 1.14 : Structure chimique de laatécule de Rubreér

Amélioration de p :

En utilisant des phosphorescents organiques, lebrem’excitons susceptibles de don
naissance a des photons augrr, et peut méme sous certaines condit[35, 36] atteindre
100% de rendement puisque dans ce cas les t sont aussi émetteurs de lumiere. Ains

obtient un rapporto maximal de 1. Les matériaux a base d’'Iridium (HOnt trés utilisé

dans le domaine des OLEDs comme le FIr’ pour le bleu, I'lr(ppys pour le vert ou

I'lr(btp) . (acac)pour le rouge représentésFigure 1.15.

F

7y . o)
F =N
Ir—0 el B
- N
AN “ |
N \ R
N

E

Flr(pic) Ir(ppy) Ir(btp} (acac)

Figure 1.15 : Structures chimigues des récules phosphorescentes a base d’Iridium

" Nom complet : bis(2-(4,8ifluorephenyl)pyridinat-N, C?) picolinate. Pour les autres mcules, voir I'’Annexe
I.
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Ameélioration de pcoup

Le tout n'est pas de créer plus de lumiére (anetiimns précitées), faut-il encore pouvoir la
recupérer. Plusieurs techniques visant a amélipegs se sont développées. Parmi elles, la
premiéere consiste a structurer les faces du sulzstname un réseau pour éviter le guidage de
la lumiére dans le substrat. Mais on trouve égatrfiedée d’accoler sur la face externe du

substrat un matériau d’'indice de réfraction intedimiée substrat/air.

Malheureusement, ces premiéres methodes présemiaependance angulaire de l'intensité
ou de la couleur émise. Une nouvelle technique istamg a utiliser un miroir diélectrique
SiO./SiNy entre le substrat et I'anode transparente a pettaméliorer la brillance de 170%
sous un angle de 60° [37]. Une autre technique @iamt d’obtenir une meilleure extraction
de lumiére est de déposer sur le substrat (cOtériext cette fois-ci) un réseau 2D de
microlentilles [26]. Avec des lentilles de 10pmdiameétre a base de poly(dimethyl-siloxane)
(PDMS), Moller et Forrest ont obtenu avec cettdégue une amélioration de 1.5 fois le

rendement externe sans lentilles. Aucune variatiospectre avec I'angle n’est observée.

b) Ingénierie de la couleur

La lumiere émise par les OLEDs est caractérisésgaspectre d’électroluminescence (EL),
sa température de couleur corrélée (CCT pour eleted color temperature »), ses
coordonnées CIE (x ;y) de la Commission Internatiemle I'Eclairage, et de son CRI (Color
Rendering Index pour I'indice de rendu des coulepisur le cas particulier des OLEDs
blanches [38, 39].

Dans tout ce qui suit nous nous limiterons au domaiisible (pour I'ceil) du spectre

électromagnétique pour I'observation des spectiet.dOn donne a titre d’exemples les
spectres EL de quelques molécules utili8é&PVBi, Ir(ppy), Rubréne et Ir(btp(acac).

Les couleurs de ces matériaux bleu (DPVBI), ver(pfly)), jaune (rubréne) et rouge
(Ir(btp),) illustrés en Figure 1.16 correspondent a une goms maximum aux longueurs

d’ondes respectives 450 nm, 530 nm, 576 nm et 820Adn. Le domaine du spectre visible
(400-800 nm) est ainsi couvert par le DPVBI poubleu, le rubréne pour le jaune et les
phosphorescents a base d’iridium Il : Ir(ppyt Ir(btp) (acac)pour le vert et le rouge

respectivement.

® Se reporter & 'Annexe Il pour plus de détailsles molécules utilisées.
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DPVBi Irppy , Rubrene Irbtp,
10F .
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Intensité EL normalisée
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400 500 600 700 800

Longueur d'onde [nm]

Figure 1.16 : Spectres d’électroluminescence de quelques mlelgatilisées.

Du spectre d’EL d’'une OLED, on déduit les coorde@mé&hromatiques (x;y) dans le
diagramme de chromaticité des couleurs établigp&lE en 1931. Ainsi une couleur donnée
est totalement définie par x, y et z telle quet x + z = 1, z correspondant a la teinte de la

couleur. On donne en Figure 1.17 (b) le diagramried&vec le point correspondant au blanc.

Dans le domaine de I'affichage, le capteur prinicgtant I'ceil humain, on considére souvent
les grandeurs visuelles qui sont alors propresed,qui ne répond pas de la méme fagon en
fonction de la couleur de la lumiere observée. Zeqqui est illustré en Figure 1.17 (a). L'ceil
n'est pas suffisamment sensible dans le bleu, glaesdans le rouge ou dans le vert qui est le
maximum (550nm) I'ceil est plus sensible. Les codequeuvent étre percues difféeremment
selon les individus et peuvent étre affichées diffdment selon les périphériques d'affichage.
La Commission Internationale de I'Eclairag€IE) a donc défini des standards permettant de
définir une couleur indépendamment des périphésiguisés. A cette fin, I€IE a défini des
criteres basés sur la perception de la couleut'geil humain. En 1931 la CIE a élaboré le
systéme colorimétriquéx ;y ;Y) représentant les couleurs selon leur chromatfeités x et

y) et leur luminance (axe Y) non représentée ici.
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Figure 1.17 : (a) : Spectres de réponses de I'eeil pour les 3 lonrguwande primaires (bleu B

vert V et rouge R). Efb) : diagramme de chromaticité des couleurs CIE I8&k le point

correspondant au blanc pur (x=0.33, y=0.33).
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En Figure 1.17 (b), les couples (x ;y) possiblestseprésentés. Les couleurs pures, c'est-a-
dire les rayonnements monochromatiques correspodancouleurs du spectre visible, sont
définies par le contour de cette forme du «ferhaval » (gamut). La ligne fermant le
diagramme (donc fermant les deux extrémités dutspetsible) se homme ldroite des
pourpres car elle correspond a la couleur pourpre, conpades deux rayonnements
monochromatiques bleu (420 nm) et rouge (680 nm).

Apres les coordonnées (X ;y), I'autre caractémnsigour définir une couleur, spécifique au
blanc cette fois-ci, est le CRI [38, 40]. Cet ireie rendu des couleurs permet de définir plus
précisément la composition en longueurs d’onde alesdurce lumineuse a partir de 8

illuminants standard dont les spectres de réflegt@ont connus. Ainsi le CRI est défini par :

CRI=100- 46  AEi 9
= 8
Ou 4Ei représente la différence entre le rendu des coulkde I'illuminanti et le rendu des
couleurs de la source lumineuse a étudier. D’apedte relation on s’apercoit que le CRI
maximum est 100. Cet indice n’a de sens que dacasleles sources de lumiére blanches. En
pratique, on peut déterminer le CRI & partir ducspeEL de la source luminedse’est ce

gue nous ferons par la suite pour évaluer la gudétla lumiere blanche des OLEDs.

On donne au Tableau 1.1 ci-dessous quelques casticiges des sources de lumiere blanches

pour la comparaison des différentes approches.

Tableau I.1: Coordonnées CIE, température de la couleur et d&Rfjuelques sources de

lumiére blanche standards.

CIE (x;y)

Source lumineuse X y CCT (K) CRI
Lampe Sodium haute pression 0.52 0.42 2100 24
Lampe Xénon 0.32 0.32 5920 94
Lumiére du jour (illuminant D65) 0.31 0.33 6500 90
Lampe fluorescente (blanc froid) 0.37 0.37 4080 89
Lampe fluorescente (blanc chaud) 0.44 0.40 2940 72
Lampe a incandescence 0.45 0.41 2854 70

° Voir 'Annexe VI pour le calcul et la déterminatigrécise du CRI.
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C — Les OLEDs Blanches (WOLEDS)

Les OLEDs blanches (WOLEDs pour White OLEDs) soaes dources de lumiere dont
I'émission spectrale recouvre entierement ou fdhletreent le domaine visible du spectre
électromagnétique. Comme les OLEDs habituelless elbntiennent des couches d’injection,
des couches de transport, des matrices ainsi guéntetteurs ou dopants (dans le cas de la
technique de dopage, voir Annexe ). Les avantalgssOLEDs blanches par rapport aux
sources blanches a incandescence sont ceux dessit&mlard :
* une faible consommation électrique,
e un rendement trés important (100% en rendementnmtevec des émetteurs
phosphorescents),
* une flexibilité au niveau du substrat (plastiquerrg, textile), au niveau des couleurs
(facilité de mélanges de couleurs)
* un CRI potentiellement proche de 100,

» et enfin un procédé de fabrication a bas codt dtten

1 - Intérét et défi de « I'éclairage tout-solide »
Quel est l'intérét ?

En 2006, en Europe, 48% de I'énergie domestiqusaamée est d’origine électrique [41].
Une étude menée en 2002 a montré que I'électrsitde poste numéro un dans les foyers
pour la consommation d’énergie a usage domestiqmiisl 45 ans [42]. Utilisée pour
I'éclairage et I'électroménager, elle représent®&4te la consommation totale de I'électricité
en France depuis 30 ans. Une autre enquéte meméAP&ME ° a abouti au constat
suivant : «['éclairage public et la signalisati@ont le premier poste consommateur
d’électricité des communes (47% de la consommatitale) soit 20% du budget total de

I'énergie. »

Parmi les applications potentielles majeures desledi électroluminescentes organiques,

figure en téte le secteur de I'éclairage [7, 43hterét applicatif de ces sources de lumiere a

19 Agence De I'Environnement et de la Maitrise deéEgie.
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suscité beaucoup de recherches académiques mesédsraiéres années. La figure suivante
donne I'impact de publication sur la thématique @&&Ds blanches entre 1994 et 2007.

T 400
T 350
T 300
T 250
T 200

T 150

T 100

———— 1l

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Nombre de publications

Année

Figure 1.18: Nombre de publications (dans un journal sciemii#i, conférence ou brevet)
depuis 1994 portant sur les OLEDs blanches. (R&f\Web of knowledge).

Et les défis a relever ?

Les défis a relever pour ces futures sources dehersont :

1) Le CRI

2) La stabilité de la couleur

3) Grande surface
1) Le CRI
Lorsque deux sources de lumiére blanche posseeiemiémes coordonnées CIE (x ;y), elles
sont soit identiques soit métamériques. Si I'éalzér d’un objet par ces sources ne donne pas
la méme impression de couleur, elles n‘auront plassale méme CRI; elles sont
métameériques. Dans le domaine de I'éclairage, 'ciifj est d’atteindre une brillance de 1000
cd/m2, un rendement supérieur a 50 Im/W, un CREBapr a 80 et une température de
couleur comprise entre 2500 K et 6500 K [44]. Emtigue, comme un seul dopant
moléculaire ne suffit pas a recouvrir le spectrgble, on aura recours a « l'ingénierie des
spectres » de plusieurs dopants et aux architecaan@plexes des WOLEDs (voir plus loin)

pour le contrble de la couleur et du CRI.

2) Stabilité de la couleur
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Une stabilité des performances (couleur et rend8ne@rfonction du courant est aussi exigee.
Un rendement stable peut étre obtenu sous faiblaripation (en tension et en courant).
Cependant le probleme qui reste encore a résosgtia stabilité de la couleur d’émission de
la WOLED. En effet, lorsque la densité de couraatiey la zone de recombinaison peut
bouger, et on observe alors un déséquilibre daspdetre. Ce phénomeéne est d’autant plus
accentué que le nombre d’émetteurs utilisés deuigmbrtant.

D’autre part, la durée de vie d'une WOLED resteoeaain défi a relever. A ce jour, seul la
couleur bleue pose un réel probleme pour atteiddsedurées de vie convenables (>10000 h).

Une conséquence premiére est la dérive de la aoallemg terme vers le rouge.

3) Grande surface

La fabrication des sources de lumiere sur de gsarsdefaces est I'un des avantages des
OLEDs comparées aux LEDs inorganiques. En effeted¢anique utilisée, qui estQPVD
(Organic Phase Vapor Deposition) pour les OLEDS lmk Jet Printingpour les PLEDs pour
déposer les matériaux est compatible avec de gsanuataces.

Cependant, il est connu que les diodes de grankke peésentent des inhomogénéités a la
surface du substrat, un échauffement par effeteJpluls important. L'une des solutions est
alors d'utiliser I'assemblage de plusieurs « mi@oEDs » comme les pixels d’'un écran

ordinaire.

2 — Comment réaliser des OLEDs Blanches ?

Il existe plusieurs techniques pour obtenir de d¢mleur blanche a partir des OLEDs
multicouches [7, 45-52]. Ces techniques sont disi®s en fonction des types de matériaux
utilisés (fluorescents ou phosphorescents), désfaodition de ces matériaux et de la physique

mise en jeu dans 'OLED considérée.

a) Systéme Matrice-Dopant:

La premiére méthode célébre utilisée par Tang &9 93] pour développer des diodes EL
organiques dopées consiste a utiliser une matmodétule « héte ») et un dopant (molécule
« invitée »). Le transfert d’énergie par Forstereta matrice Alg et le dopant rouge DCM2,

dont la structure chimique est donnée en Figu& p&rmet d’'obtenir des spectres EL larges.

1 Se reporter a I'Annexe |1l pour le principe thiéoe du dopage, et I'Annexe | pour le principe tEghe.
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Une OLED émettant dans le blanc est facilementsagale par cette technique avec le choix
des dopants bleu, vert et rouge.
De multiples publications traitent de la réalisatiies OLEDs par la technique du dopage [39,
54, 55]. En pratique, la matrice et le dopant séwvdporés simultanément a des vitesses
différentes. De cette différence de vitesse onédduid alors le taux de dopage de I'émetteur
dans la matrice. Pour éviter des phénoménes deckjnen le taux de dopage ne doit pas
dépasser quelques unités pour les dopants fluarssee une dizaine de pourcents pour les
dopants phosphorescents.

I_
NP

g
L

Figure 1.19 : Structure chimique de la molécule DCM2.

Un exemple récent utilisant des matériaux fluoretscde base a été reporté par Raréll. La
structure est la suivante : ITO/CuPc/NPB/DPVBI/DCW# :DPVBI (3nm)/DCM2 2% :Alg
(3nm)/Algs/LiF/Al. Les émetteurs sont le DPVBI, le DCM2 eAlys pour le bleu, le rouge et
le vert respectivement. Des simulations numériguede transport et les recombinaisons des
charges ont été utilisées pour optimiser la strectyn rendement quantique externe de
1.94%, avec des coordonnées CIE d’'une OLED blapcH® 33, y=0.34) et une luminance de
2575 cd/m2 a 10 V ont été obtenus.

b) Alternative : Systéme non dopé

La technique par fine couche pour réaliser les O&Blanches est une alternative au dopage.
Celle-ci consiste a insérer dans une matrice une €iouche émettrice de l'ordre de la
monocouche moléculaire. Malgré les performancesérigires a celles obtenues par le
dopage, cette méthode permet de s’affranchir dhffiaulté du contréle du taux de dopage.
Comme nous le verrons dans la suite de ce manuseetfine couche de matériau organique
peut également contribuer a la détection des m&wes physiques internes (comme la
recombinaison directe des charges, la diffusionekestons...) mis en jeu dans une OLED
[56].
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i) Systeme " RVB "

Pour réaliser une OLED blanche a partir de finesches, la premiére idée est d'utiliser 3
couleurs de base Rouge, Vert et Bleu. Un exemplenté&éalisé par Zhat al en non dopé
[57] avec trois molécules fluorescentes : DPVBiplewleu, I'Alg pour le vert et le DCJTB
(voir Figure 1.20) pour le rouge. Les coordonnébmmatiques CIE de la WOLED (0.33;
0.34) et le CRI atteignant 90 sont celles d’'un blaresque pur. La luminance correspondante
vaut 19000 cd/m? a 12 V et le rendement en courdrt cd/A a 6 V décroit fortement avec la
tension. Cependant la variation observée de laecodmise avec la tension d’'une part et le
rendement quantique qui est limité dans le cadldesescents d’autre part, sont les limites de

cette technique.

Figure 1.20 : Structure chimique de la molécule DCJTB.

i) Technigue des couleurs complémentaires

La technique des couleurs complémentaires pourtisl@zodes OLEDs blanches dopées a éte

utilisée a maintes reprises [58, 59].

Dopant
Jaune Bleu
HTL

Matrice Blanc
& ETL

Figure 1.21: Structure simplifiece d’'une OLED a gauche, et teghe de 2 couleurs
complémentaires pour OLEDs blanches a droite.

Dans I'exemple présenté dans la figure ci-dessugune correspond au Rubrene, émetteur
jaune tres efficace (référence pour les émetteaunes) et le bleu au DPVBI, également

considéré comme émetteur bleu trés efficace. Etra@ant le taux de dopage du dopant jaune
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dans la matrice DPVBI, il est possible d’obtenie@LED émettant un spectre composé de
jaune et du bleu donnant ainsi une sensation de B#®]. En fine couche, sans dopage, cette

technique des couleurs complémentaires donne @ei$sins résultats [47, 50, 59].

c) OLEDs empilées « stacked WOLED »

Une autre méthode simple pour aboutir a du blamsiste a empiler 3 OLEDs émettant dans
les trois couleurs primaires Bleu, Vert et Rougega@mple [46, 61]. On distingue deux cas
illustrés en figure ci-dessous selon l'orientatdempilement des 3 OLEDs : empilement
horizontal (a) ou empilement vertical (b).

Blanc

Blanc
(a) (b)
Figure 1.22 : OLEDs blanches en mode empiléda):horizontal e{(b) vertical.

Kannoet al.[46] a abouti en 2006 aux performances suivarmes ig cagb) : 7extwot= 57 £ 6
% etnpior = 22 = 2 Im/W, pour le rendement quantique extewtal et le rendement en
puissance respectivement pour une luminance de t@0, et les coordonnées CIE
(x=0.38, y=0.44). Le rendement quantique externe obtenu dgahe3 fois celui d’'une OLED
seule. Le CRI satisfaisant obtenu pour ce type &Dlest 82. Cependant ce type d'OLED
impose une épaisseur totale des couches non nalglegeCeci impliqgue des tensions de

travail élevées.

d) Excitation de luminophores Rouge et Vert

Une autre technique pour réaliser du blanc pouwldigage consiste a utiliser la méthode
traditionnelle utilisée pour les LEDs [62, 63]. Barette technique, deux OLEDs d’émission

bleue permettent d’exciter des luminophores rougereet situés en dehors de 'OLED
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proprement dite (voir Figure 1.23) qui émettentrala leur tour une lumiere rouge et verte
respectivement. Une troisieme OLED bleue sans loptiore donne une lumiere bleue

complétant les trois couleurs primaires formariiléac a I'ceil.

Blanc

Figure 1.23 : OLED blanche par conversion de chromophore raigeert par un fluorescent

bleu.

Le luminophore excité peut étre fluorescent ou phosescent, méme si le deuxieme cas
reste le plus adapté pour I'obtention de bons neeads par I'émission des triplets sans
considérer le phosphorescent bleu (car difficilsyathétiser). Le contréle de la couleur
s’opere donc par le choix des luminophores d'une, g de l'intensité d’émission pour
chaque pixel commandé en courant.

Dans leurs travaux utilisant cette méthode pouefdu blanc de bonne qualité appropriée a
I'éclairage, Duggaét al. (General Electric GRC) a atteint un rendementtétpe-optique de

1,3 % seulement avec un luminophore pour une lumcmaonvenable de 1080 cd/mz.

e) Emission d’exciplexes

Trés récemment, Castellapt al s’'est intéressé aux barrieres d’énergie induites Ips
interfaces dans les matériaux organiques [64,B&hs le cas des OLEDs, un exciplexe (voir
définition dans ce qui suit) se forme suite a wréefbarriére entre le niveau HOMO du HTL
et le niveau HOMO du ETL et une difference importaggalement entre les niveaux
LUMOs. La configuration d’'une telle barriere estsmien évidence dans la Figure 1.24. Dans
sa these, Castellani a montré que le rendementtiquanexterne donné par une OLED
basique dépend de cette barriere. Cependant letepres de transport n’ont pas été étudiés
[66].
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On distingue plusieurs types d’émissions selorotallsation dans les molécules des états
excités (charges négatives et positives). Si lasx deharges se situent dans une méme
molécule comme représenté @y de la Figure 1.24, 'ensemble est alors désignmégeiton ;
c’est le cas le plus fréquent. Les deux chargesgrgiprovenir de deux molécules différentes
ou de deux matériaux différents. Dans ce dernisy @a parle d’'un état excité complexe, ou
d'un exciplexe représenté €h). On trouve aussi parfois ce type de paire exctEes la

désignation d’exciton a transfert de charge ("chdrgnsfer exciton").

—
HTL (o) Cathode
Anode pm| @l eTL

Figure 1.24 : Représentation de deux types de couples d’étaites. En(a) : un exciton, et

en(b) : un exciplexe.

Plusieurs travaux scientifiques utilisent la forimatd’exciplexes pour faire varier la couleur
des OLEDs. On peut citer a titre d’exemple une OL¥ddte performante a base du m-
MTDATA et du BPhen comme transporteur de trouseebldqueur de trous respectivement
[67]. Dans cette OLED, aussi bien en PL qu’'en Eyls les exciplexes ont été observés
donnant les caractéristiguesmax= 530 nm, 7.6 cd/A, a 2.4 mA/cm?, et une luminatrés

forte de 6640 cd/m? a 8.7 V. L'utilisation des ¢ptekes permet I'obtention des spectres

larges, ce qui est favorable pour la réalisaticn@eEDs blanches.

Ainsi pour la réalisation d'une OLED blanche a padies exciplexes et des excimeéres, il
suffit d’avoir quelques barriéres (2 peuvent selfirce qui est bien le cas dans les structures
multicouches. Ainsi on créé de nouvelles longueliopdes (qui ne sont plus propres a un
seul matériau) qui se traduisent par un décalagpectre EL vers le rouge. La structure NPB
(60nm)/ BF(mdppy) (20nm) / Alg(20nm)/ Ag (40nm), ou le BF(mdppy) est un émetteur
bleu et I'interface NPB/BF(mdppy) le siége d’exeips a été utilisée par Feepal et Liu et

al [68, 69] pour réaliser une OLED blanche présentemspectre étendu et une luminance
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maximale de 2000 cd/m2 avec les coordonnées chiqumeat proches ¢ blanc parfait (0.29,
0.33).
Un CRI de 90 utilisant cette technique a été dttpar le groupe de Kalinowski tr

récemment avec cette techni(70] avec un phosphorescent orggiatinique, le Pt,Cl.

f) Structure a microcavité

Comme nous l'avons déja vu, le phénomene de micitécpeut étre utilisé pour sélectionr
des males et des longueurs d’onde de résonance pourirbalgs spectres généralement
étroits (voir Figure 1.26 Pour accentuer davantage l'effet microcavité, amgmente i
réflectivité au niveau de I'I'TO/verren insérant un miroir diélectrique. On se retroalas

dans la configuration d’'une cavité de type F-Pérot sélective en longueur d’oni

Pour ce faire, un miroir diélectrique constituénd'ualternance de couches de ,/TiO,
(oxyde de silicium / oxde de titane) de différentes réflectivités, peraeefiltrer la longueu

d’'onde désirée.

On donne en Figure 1.2@s structures des OLEDs ainsi que les spectresrEmicrocavit
tires de la référence [71¢n utilisant un tel mirc. Dans ces travaux Tokilet al a obtenu,
aprés optimisation degpaisseurs des couches miroir diélectrique conduisant a
résonanck, trois diodes de couleur pi: le DPVBI pour le bleu, la quiicridone (QA) pour

le vert et enfin le DCM2 pour le rou

Figure 1.25: Structure chimique de la molécule QA.

12 Se reporter & 'Annex¥ pour les calculs détaillés dans une microce
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_ . hr=462 nm  Ar=537nm  Ar=618nm
. i Metal 2
Metal ETL g
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EML === 1o é 10 nm 15 nm 18 nm
HTL 2 N N ~
Dielectric mirror £
|1mo (TiO,/ Si0,) x 3 -
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Figure 1.26 : Structure d’'une OLED standard (a) et a micro@aflf) & gauche et spectres EL

de trois diodes de couleurs RGB a droite. Cesdigisont issues de la Réf [71].

L’obtention d’'une OLED blanche avec une structunmiarocavité, consiste a placer cote a
cOte trois diodes émettant dans le bleu, le vde siuge en configuration stacking horizontal
(voir Figure 1.22 (a)), mais le CRI de ce type dOV¥ED est médiocre du fait de la forme trés

étroite des spectres.

g) Dopage par 2 ou 3 phosphorescents

Plusieurs techniques ont été proposées pour l'édele OLEDs blanches a base de
phosphorescents pour I'émission des triplets jusgusonsidérés comme non radiatifs dans

les molécules fluorescentes.

Quelques références bibliographiques reportenpssipilité de réaliser des WOLEDs avec
un seul matériau phosphorescent FPt (platinyr{(4,6-difluorophenyl)pyridinatdd,C?* -
diketonates) en dopage dans une matric&\,i\s-dicarbazolyl-3,5-benzene (mCP) dont on
donne la structure chimique en Figure 1.27 [72]dbpant est un émetteur a large bande bleu-
orange (bleu émission par le monomere et orangssénmi par les agrégats). Le but étant
d’accéder a une technologie a bas colt en rédusaratmbre de matériaux a évaporer d’'une
part, et d’éviter la variation de la couleur dellED lors de son vieillissement. Cependant
cette technique présente comme inconvénient, enchluendement modesig:;= 4.3 %, un

CRI trop faible (67 ici) en vue d’application pdigclairage.
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PN eWe
IR

Figure 1.27 : Structure chimique de la molécule mCP.

Dans le but d’améliorer ce CRI, on peut tout simpmat ajouter d’autres phosphorescents
dans une matrice. C’est ce qu’a fait Sairal en 2006 [73], en dopant une matrice CBP par 2
phosphorescents : un rouge et un vert. Comme hbbte d’'un phosphorescent bleu
performant (en terme de photoluminescence et élantinescence) n’est pas chose facile, il
introduit un fluorescent bleu efficace BCzVBi dogéns le CBP de part et d’autre des 2
phosphorescents séparé d’une fine couche de CBBi iRobtient un « filtre » a singulets. Le
CRI est ainsi augmenté de plus de 25% et vaut &g @&ette nouvelle technique. Les
phénomenes physiques sur les différents échangeeerdie se produisant entre les états
singulets et triplets sont présentés en Figure (B29L’émission bleue provient du transfert
par Forster de la matrice CBP au fluorescent BCz\(&i longue diffusion des triplets du
CBP permet aux états excités triplets du CBP destézer leur énergie aux triplets des
phosphorescents vert et rouge qui peuvent aloreetamaissance a de la lumiére suite a la

désactivation radiative de leur énergie.

L'utilisation d’'une matrice dopée par 3 phosphoeeds n'est pas chose aisée en raison des
interactions chimiques et/ou physiques entre lggadits ou entre les dopants et la matrice.
D’abord D’Andradeet al a choisi trois phosphorescents Flir(pic), I{l{f§cac) et Ir(btp)
(acac)pour le bleu, jaune et rouge respectivement [7#er@et al a ensuite considéré les
trois couleurs primaires Flr(pic), Ir(ppyket Ir(ppg} (acac) pour le bleu, vert et rouge
respectivement [75]. Ills ont obtenu des rendemdataineux de 6.4 et 10 Im/W
respectivement. Les différents mécanismes de gensfénergie entre ces différentes

molécules sont présentés en Figure (29

Nous venons d’exposer dans ce qui précede legatitigss méthodes pour la réalisation des
OLED blanches. Quelle que soit la méthode utilisge,arrive néanmoins a aboutir a des
WOLEDs de performances acceptables (voir Tableau Néanmoins quelques difficultés

restent a résoudre.
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Tableau 1.2: Etat de I'art des performances des WOLEDs pdémdintes techniques.

Technique Mex (%) | 175 (IMW) CIE(x,y) | L(cd/m?®[c] | CRI | Réf
[a] [b]
Stacked WOLED 2357 14,22° | (0.38,0.44) 1 000 82| [46
- 10.7 cd/A | (0.35,0.32 10 200 (40V) - [76]
Microcavité - 12.8 cd/A| (0.32,0.40 300 - [77]
- 11.1cd/A | (0.32,0.34 16 435 - [74]
Couleurs complémentaires 3.4 8.7 cd/p\ (0.31,0.34) 0005 - [79]
Fine couche 19 1.2 (0.33,0.32) 1795 (12v 70[47]
Conversion - - (0.31,0.34 696 (5.4V) - [80]
Exciplexe - 0.58 (0.29,0.33 2 000 (22V) - [69]
Monomeére/excimere 15.5 12.6 cd/A  (0.41,0.41) 7 000 - [81]
Exciplexe/excimere 6.5 9 (0.46,0.4%) 500 20 [70]
1 phosphorescent 4.3 8 (0.36,0.44) 500 67 [Ir2]
2 phospho + 1 fluo 11 22,38 | (0.38,0.40)| 83000 (1Ach | 85 | [82]
- 10 (0.40,0.43) 48 000 (17V) 82 [78]
[45,
3 phosphorescents 12 26, 42 (0.43,0.45) 1000 (5V) 80 47]
5.2 6.4 (0.37,0.40 31 000 (14V) 83 [74
- 10 (0.40,0.43) 48 000 (17V) 82 [78]
3 phosphorescents séparés 15.3,26 38,64 (0.35,0.38) 79 | [73]
3 phosphorescents (avec 29 31 (0.37,0.36) 850 - [83]
couplage)
3 phosphorescents 28" 34,54 (0.38.0.39) 1 000 81| [73
séparés + dopage ETL
WOLED dopée p + polymere - 12.2 (0.42,0.39) 1 000 - [84]
(ITO)
Top WOLED - 1.4 (0.32,0.34) 14 500 (12.8\) - [85]

[a] : rendement quantique exterfig]. : rendement en puissance luminedisk: Luminance atteinte.

* : deux WOLEDSs a base de deux phophorescents (etuggrt) a base d'Ir(lll) + un bleu fluorescent

superposées** : trois WOLEDs superposées.: mesure du rendement (quantique ou en puissance)

total.
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3 - Problématiques

Pour aboutir a de meilleures performances des OLEDgestion du taux de dopage reste
encore un des problemes posés. En effet lorsquigmante le taux de dopage a quelques
pourcents afin d’augmenter la contribution du dapdans le spectre, le phénoméne de
quenching [56] fait obstacte a I'obtention des mmdnts quantiques attendus qui,

théoriquement, devraient approcher les 100 % sarfiaiappel aux phosphorescents.

T* ou S*

e

Figure 1.28 : Schéma de principe de quenching T-T.

+ Chaleur

Dans le cas des phosphorescents, il s'agit desidatiuns T-T (Figure 1.28) ; deux états
excités triplets (T*) conduisent a un seul état itéxdriplet ou singulet (T* ou S*
respectivement) et un état fondamental) (§&ans émission. Au-dela d’'un certain seuil de
concentration la densité des états triplets safiresi au moins la moitié des excitons triplets

est perdue.

L’autre problématique est la gestion des zonesedembinaison pour les WOLEDs. Placer
judicieusement les dopants dans la matrice afirptaitoser la diffusion et les transferts
d’énergie (Figure 1.29 (a) et (b)), ou encore kshnisir les bloqueurs des charges pour former
un maximum d’excitons dans la ZR sont des étapssniournables pour I'obtention d’'une

OLED blanche performante.

Comme les phosphorescents bleus sont moins peritsnae les phosphorescents verts ou

rouges, il se pose alors un réel probléme powrdhsation d’'une WOLED performante et
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Figure 1.29 : Mécanismes de transfert d’énergie mis en jeltedey molécules d’'une matrice

et des dopants fluorescents-phosphores¢ah&unet al.[82] et des phosphoresce(its.

stable. Pour un transfert d’énergie possible eicafé entre la matrice et le dopant
phosphorescent bleu, le recouvrement du spectresafption du phosphorescent et du
spectre de photoluminescence de la matrice estsaice. |l faut alors utiliser des matrices a
grand gap émettant dans le bleu profond voire dangroche UV correspondant a
I'absorption du phosphorescent bleu. Des étudetamiosur I'ingénierie des matériaux est
nécessaire pour I'amélioration des performancesVd@sEDs. Ainsi en 2004 par exemple,
Brunneret al a montré la possibilité de contréler les niveamer§étiques HOMO d’une
matrice a base de carbazole dédiée aux phosphote$g6].
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En plus de I'amélioration des matériaux utilisésimpla fabrication des OLEDs blanches, la
durée de vie du composant est un critére primogtialue d’'une application pour I'éclairage
par exemple.

Il existe de nombreuses causes qui contribuentegllissement des dispositifs. Une mauvaise
qualité de l'anode ITO, les conditions d'évapomasiodes matériaux organiques, la
cristallisation des molécules, I'instabilité thegque ou encore I'oxydation de la cathode. A
chaque étape de fabrication de 'OLED, chacun deameétres doit étre optimise.

Une fois ces dernieres optimisations effectuédsintidité (HO) et 'oxygene (Q) sont les
principales sources qui diminuent la durée de eié@LED.

Les techniques utilisées pour atteindre des dudéesie satisfaisantes (quelques milliers
d’heures) sont nombreuses. Parmi elles, I'encapsolae la diode une fois réalisée en la
recouvrant du coté de la cathode est la plus cteif8i-89].

Une autre variante consiste a évaporer la cathadagsistance ionique [90]. L'assistance de
la couche métallique permet une meilleure résistatec contact (valeur plus faible) entre la
cathode et la couche organique. Ainsi I'injectiaas @&harges dans la cathode est améliorée.

De plus I'assistance ionique de la cathode linditpdrméabilité a I’hnumidité et a I'oxydation.
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CONCLUSION

Nous venons de présenter les principes de fonaiment des OLEDs. Apres avoir évoqué
les différents mécanismes physiques intervenans dae OLED monocouche, nous avons

présenté les limites d’une telle diode.

Nous avons ensuite exposé les solutions permettambéliorer les performances d’une
OLED par la réalisation de structures multicouctiss telles structures permettent d’agir sur
le rendement total qui est composé du rendementedembinaison, du rendement de
photoluminescence, du rapport singulet/triplet etrendement de couplage. Le rendement
total peut étre amélioré en optimisant I'injectien le transport des charges grace a des
couches d’'injection de trous et a des couchesetiign des électrons, et en faisant appel a
des matériaux de transport spécifiques permettastsarer une plus grande mobilité des
porteurs. Le rendement de recombinaison peut atresamélioré en insérant dans la structure
des barrieres d’énergie (pour les électrons etrtess) formées par les interfaces ETL/HTL.
Nous avons montré également que l'utilisation deiveaux matériaux performants en
photoluminescence est une solution pour augmeaterridement total. Les phosphorescents
permettent quant a eux d’améliorer jusqu’a un factk le nombre d’excitons susceptibles
d’émettre de la lumiere. Enfin nous avons présdiftérents concepts permettant d’optimiser

le rendement de couplage correspondant au pougeedeala lumiére extraite.

Enfin la particularité des OLEDs blanches, dédeémase autre a I'éclairage tout-solide, a été
plus particulierement exposée. Nous avons monsédl#érentes fagcons de réaliser des
OLEDs blanches et les principaux problemes quergsk résoudre notamment au niveau du

quenching, des matériaux et de la durée de viaspositif.

Dans le chapitre qui suit, nous allons nous intéresr aux OLEDs blanches et en
particulier au contrble de la couleur d’émission deces OLEDs. Pour cela, nous
utiliserons une fine couche d’'un émetteur jaune imrporé dans une matrice émettrice
bleue. L’étude portera notamment sur la variation ¢ I'épaisseur de cette fine couche et

de sa position dans la matrice.
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CHAPITRE Il

CONTROLE DE LA COULEUR D'UNE OLED
BLANCHE NON DOPEE,

PAR INSERTION D'UNE FINE COUCHE
EMETTRICE
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Chapitre Il : Contréle de la couleur d’'une OLED Blanche non

dopée, par insertion d’une fine couche émettrice

L’équipe Lumen (en collaboration avec le LBPS —draboire de Biomatériaux et Polyméres
de Spécialité) a réalisé, dans le cadre de saboodtion avec le Laboratoire des Composants
Hybrides du CEA-Saclay, des OLEDs bleues a bageRi* et de DPVBI [79]. Partant de
cette structure de base, dans des travaux antrieucette thése, des OLEDs bleues
fluorescentes a base de NPB, de DPVBI et de caldmzobstitués [91] ont été réalisées et
des performances remarquables ont été atteintes (pe@ OLED a base de 50 nm de NPB et
de 60 nm de DPVBIi dopé avec 2 % de composé caijaeplqui présente une émission
centrée autour de 460 nm de coordonnées chromati@l& (x=0.16; y=0.20), les
performances suivantes ont été relevées: une tedsiseuil proche de 4 V, une luminance
supérieure a 2000 cd/m2 & 60 mA/cmz2 (13.4 V) paurandement quantique externe de 3 %

environ).

Dans la structure utilisée, la zone de recombimassotrouve a l'interface NPB/DPVBI. Nous
nous sommes appuyés sur cette structure performantedévelopper des OLEDs blanches.
Avec la méthode des couleurs complémentaires dédains le chapitre |, ces OLEDs
blanches présentent comme émetteurs principauXPi® dl/et le DPVBI pour le bleu et le

Rubrene ou un nouvel émetteur carbazolique pgaulee.

Parmi les techniques de fabrication des OLEDs,istindue les deux méthodes suivantes :

- La méthode par dopage qui utilise le dopant digpdens la matrice hote (déja vue au
chapitre précedent) ;

- La méthode par « non dopage », qui utilise une éogche d’émetteur inséré dans la
matrice d’accueil. Cette méthode est répertoriéesda littérature sous I'appellation

« delta-doping » [92].

La premiere méthode donne de bonnes performanagsig® composants réalisés puisque
celle-ci permet d’'ajuster la quantité (en masse)dpant dans la matrice. On s’affranchit
alors du phénomene de « quenching » lorsque le dauopage est de I'ordre du pourcent.

Cependant cette technique de fabrication n'estasée. En effet, un simple calcul de base

13 Se reporter & I'’Annexe Il pour plus d'informaticsis les matériaux utilisés.
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supposant que la vitesse d’évaporation de la neagst de I'ordre de 0.2 nm/s (ce qui est
raisonnable) d’'une part, et que le taux de dopaagéetndre est fixé a 1 % d’autre part, donne
une vitesse d’évaporation du dopant valant 1 %adstésse d’évaporation de la matrice, soit
0.002 nm/s seulement. Ceci a des conséquenceBterion d'une vitesse si faible est
délicate expérimentalement a cause des limitespleareils de mesure utilisés (la balance a
quartz principalement). Ainsi, la quantité réeliedbpant incorporé est-elle mal connue.

Nous avons utilisé la deuxieme technique pour iattir de cette difficulté. En évaporant
simplement une fine couche de I'émetteur jaune,msemeprésenté dans la Figure I.1 ci-
dessous, de I'ordre du nanometre (donc comparalieeamonocouche atomique), on évite le
probleme de quenching. Nous obtenons alors, paipedormances certes moins bonnes, un
meilleur contrdle de la couleur car il est techgajoement plus simple de contréler une

épaisseur de 1nm qu’une vitesse de 0.002nm/s.

2.3
2.9
] 28 o
35 -2
4.7

I

5.3

5.4
5.8
5.9

ITO CuPc NPB Rubréne NPB DPVBi Rubréne DPVBi Alg LiF/Al

Figure 11.1 : Structure schématique de I'OLED envisagee. LerBub est inséré soit dans le
NPB soit dans le DPVBI.

Nous allons, dans ce qui suit, nous intéressepggtithisation de I'épaisseur de la couche
émettrice et au controle de la couleur de la luen@nise par 'OLED, grace au déplacement
de la fine couche émettrice de part et d'autreadmohe de recombinaison. Nous présenterons
les résultats obtenus dans le cas du Rubrene deanbus intéresser au nouveau matériau
carbazolique synthétisé par nos collaborateursistésy Nous finirons enfin par énoncer les

perspectives envisageables dans ce domaine.
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A— Présentation et description expérimentale

1- Introduction

Nous avons réalisé les OLEDs en plusieurs étapes

- préparation des substrats :

Les OLEDs sont réalisées sur des substrats de keroeiverts de 100 ou 150 nm d'ITO
(suivant les fournisseurs). Ces substrats sonnieyrarAsahiet PGO. Les substrats fournis
par Asahisont recouverts de résine, ce qui permet d’'édtavoir a passer par une étape de
gravure humide, alors que dans le cas des sub$mtatsis parPGO, une gravure a I'eau
régale est nécessaire pour isoler I'électrode CrdAs organiques. On pourra se reporter a

I’Annexe | pour plus de détails sur la gravure.
- évaporation des contacts Cr/Au :

L’évaporation des contacts en or, précédé d'unetmmtampon de chrome Cr (Cr: 10 nm et
Au : 100 nm), se fait dans un bati réservé a citt,emuni de deux creusets métalliques

commandés manuellement. Le vide dans ce bati dstrdee de 1 mbar.

Avant leur chargement dans le grand bati d’évapmrates échantillons sont exposés a I'UV-

ozone pendant 30 minutes afin d’améliorer la qéalé surface de I'lTO.
- évaporation des matériaux organiques + cathode :

Pour les matériaux organiques constituant 'OLED utilise un grand bati d’évaporation de
marque « MECA 2000 ». Il est constitué de 6 creupetr les organiques et de deux creusets
pour les métaux. Le protocole pour réaliser une DIgst semi-automatique : la température
du matériau a évaporer, I'épaisseur désirée, girsie numéro du creuset sont entrés dans la
partie commande. La commande d'un cache permetadeel le début et l'arrét de

I’évaporation sur les échantillons placés a 30 ardessus des creusets. La cathode en

14 Se reporter & I'’Annexe | pour plus d’explicatians les procédures expérimentales.
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aluminium est évaporée sans rompre le vide et itiédirpartie active de 'OLED sous forme
de semi-haltere avec une surface de 0.33cm? (fmii@nte dans la photo de la Figure 11.3).

Le bati d’évaporation est logé dans une boite asgaemplie d’azote afin d'éviter la
contamination par I'environnement extérieur lorsI'daverture du bati. Seule I'enceinte du

bati d’évaporation est mise sous vide  hbar.

Les matériaux organiques sont chargés dans lesetsedu bati d’évaporation (voir bas de la

Figure 11.2) au moins trois heures avant chaquie siévaporations.
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Figure 1.2 : Cloche du béati d’évaporation en haut, et intéridur bati avec 6 creusets
organiques et 2 creusets métalliques en bas.
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La caractérisation de 'OLED réalisée se fait emxdétapes successives :

- caractérisation électrique 1-V-L (Courant-TensiondLuminance) :

En faisant varier la tension automatiquement pas @ga 0.2 V, on releve le courant
caractéristique d’'une diode et la puissance opt{gtielonc la luminance) délivrée par une

photodiode pré-calibrée en longueur d’onde.

- caractérisation optigue et spectrale au SpectraScan

La diode est cette fois-ci polarisée manuellementaurant (entre 1 et 20 mA typiquement)
pour relever le spectre en électroluminescence gais'OLED. On a ainsi acces aux
données comme les coordonnées chromatiques CIE),(Xa température de couleur, ou

encore le rendement quantique externe.

Figure 11.3 : SpectraScan a gauche et 'OLED allumée a droite.
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2 — Structure générale de 'OLED Blanche
La structure générale de 'OLED est donnée en Ei¢jut.

LiF-Al (100nm)
(Miroir)

/

Cr-Au

ITO (100nm)

Organiques
(~100nm)

EELE— —

Substrat (verre)

LiF-Al

(Cathode)

Alg 5 (EIL)

DPVBi (ETL+EML)

NPB (HTL+EML)

CuPc (H|L) (+)

ITO (Anode)

Substrat (verre)

Figure 11.4 : Schémas de la structure générale de I'OLED adlislans cette partie.
(HIL=Hole Injecting Layer ; HTL=Hole Transportingdyer ; EIL=Electron Injecting Layer ;
EML= Emissive Layer)
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a) Choix des matériaux

Le substrat de 'OLED est constitué de verre reeoupar I'anode en ITO (oxyde d’étain et
d’indium). Pour améliorer I'injection des charges) utilise du CuP¢ (phtalocyanine de
cuivre) du cété de I'l'TO pour les trous [93], &ltjs (tris hydroxyquinolinate d’aluminium)
du cété de la cathode, formée de LiF-Al (fluorueelithium - aluminium), pour les électrons
[94].

On utilise le NPB (naphtyl phenylamino biphenyl)upde transport des trous. De la méme
facon, on utilise le DPVBI (bis(diphenylvinyl) biphyl) pour le transport des électrons. Ces
deux derniers composés sont aussi des émettews :blles spectres de photoluminescence
(PL) du NPB et du DPVBI sont donnés en Figure I1.5.
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Figure 1.5 : Spectres de photoluminescence du NPB, du DPVau&ubrene.

Pour démontrer la faisabilité d’'une OLED blancheus avons utilisé la technique des
couleurs complémentaires. Pour obtenir du blanaréirpdu bleu, nous avons donc choisi
d’ajouter du jaune, qui correspond a un mélangeedeet de rouge dans la synthese additive

des couleurs. Parmi les émetteurs jaunes fluorescen Rubrene (5,6,11,12-tetraphenyl-

!5 Se reporter & I'’Annexe Il pour plus d'informaticsis les matériaux utilisés.
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naphtacéne) est trés performant en terme de remdefeduminescence, et est généralement
choisi comme émetteur jaune de référence [60].spentre de PL est représenté Figure I1.5.

On rappelle que les deux caracteres « bon transp@itarge) et « bonne luminescence »
(exciton) ne font pas forcément la paire pour uriémi@u choisi. Il faut donc faire appel a
deux matériaux différents, I'un pour le transpdrt'&utre pour I'’émission, avec nécessité de
transfert d’énergie entre les deux. Pour obtengr OLED efficace en terme de luminescence,
il est important d’avoir un bon transfert d’énergiatre la molécule du donneur (ici matrice
DPVBIi ou matrice NPB) et la molécule acceptrice [{Rme). Lorsque les excitons de la
matrice se trouvent a une distamoges molécules du Rubréne, ils peuvent subir, e @és
phénomenes non radiatifs, soit une désexcitatidiatige dans la matrice-méme, ou bien, si
ilIs sont suffisamment proches du dopank(Ry), transférer leur énergie au Rubréne. Or
I'efficacité T de ce transfert d’énergie, dit de Férfieest proportionnelle au rayd® a la

puissance 6 et son expression est donnée par :

1
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Avec : R,

Ou r est la distance séparant les molécules a I'éteitéexiu donneur des molécules de
I'accepteurR, est le rayon de Forstdg(E) et F,(E) sont respectivement le spectre d’émission
normalisé en énergi& (eV) du donneur et le spectre d’absorption deckpteur,a; le
coefficient d’absorption de I'accepteur inN, la densité des molécules accepteuf)(retzg

la durée de vie moyenne du donneur. Ainsi pogrRy par exemple, on obtient autant de
transfert des excitons de la matrice aux moléadleBubrene que de désexcitation directe des
excitons de la matrice (DPVBIi ou NPB). Poux R le transfert devient plus important. La
valeur du rayonR, a été déterminée dans un systéme le plus souviisé wavec I'Alg
comme matrice dopée par du DCM2 [95]. Une valeéotigue deR; = 3.9 nm a été obtenue

alors qu’une valeur de seulemé&gt= 1.9 nm a été relevée expérimentalement.

'® Se reporter a I'’Annexe IIl pour plus de détailslsuransfert d’énergie par Forster.
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On note sur la derniere formule qu’il est cruogad,plus d’avoir un faible rappartR,, d’avoir

un bon recouvrement entre le spectre d’émissioml@hneur et le spectre d’absorption de
I'accepteur : cette condition est remarquablementplie pour le couple DPVBIi/Rubrene,
comme on peut le voir sur la Figure 1.6, ou lecdpede photoluminescence du DPVBI et les
spectres d’absorption et de photoluminescence dardRe sont représentés. Les structures

chimiques des molécules sont également données.

©
-2- Photoluminescence @ @
< DPVBI
G W
(O]
)
=
\ \ ‘ ‘

450 550 650 750
s | QQ
=)
) | Absorption N ©©©©
g Photoluminescence Rubrene
Q @ @
o
£

350 450 550 650 750 ﬂ !
Al g4
Longueur d’onde [nm] b

1\
14A

17A

Figure 11.6 : Spectre de photoluminescence du DPVBI en hawpe&ttres d’absorption et de

photoluminescence du Rubréne en bas avec les donerde la molécule de Rubréne.

Le cas du NPB n’est pas présenté dans la figudessus, du fait de la grande ressemblance
spectrale du NPB et du DPVBI.

Le principe de notre méthode consiste a faire waniesieurs parametres de la couche de

Rubrene (épaisseur, position) aprés optimisatianégaisseurs NPB et DPVBIi pour aboutir

au contréle de la couleur, comme représenté end-iti.
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Les coordonnées CIE du DPVBI et du Rubréne sonhées en Figure I.7. La ligne les
rejoignant est le lieu des couleurs accessiblexitpéement en variant les quantités de bleu et
de jaune dans 'OLED.

N
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Figure 1.7 : Diagramme CIE 1931 avec les positions du NPBD&YBI et de I'émetteur

jaune Rubrene.

b) Zone de recombinaison (ZR)

Les interfaces dans les OLEDs jouent un role chfig@&98]. Non seulement on ne maitrise
pas parfaitement la disposition des molécules, reaioutre, les propriétés électroniques
peuvent étre différentes aux interfaces entrergaroques.

La difféerence des niveaux HOMO entre le NPB et RVBi est approximativement de 0.5 eV
(Tableau II-1). Cette énergie estpriori suffisante pour jouer le réle de barriére pour les
trous. De méme, la différence des niveaux LUMO erne NPB et le DPVBi est
approximativement de 0.4 eV, ce qui constitue uagidre d’énergie pour les électrons.
Ainsi, compte tenu des barrieres d’énergie et dekilites données au Tableau II-1, on peut
raisonnablement affirmer que la zone de recomlbnage situe a l'interface NPB/DPVBI
(voir schéma de la Figure 11.8) [60].
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A titre d’information, on trouvera en Annexe Il walevé bibliographique des valeurs des
niveaux HOMO et LUMO pour quelques matériaux clgsses (NPB, CBP, BCP, Alg3)
effectué sur plus de 40 publications. On s’apergaog la dispersion des données est plutot
grande et qu'l faut faire preuve de prudence quant valeur réelle de ces niveaux
énergeétiques.

Tableau II-1 : Mobilités et niveaux HOMO/LUMO des principaux r@aaux utilisés.

Matériaux my Mo LUMO ** | HOMO** Apic
cm?/(Vs) cm?/(Vs) eV eV nm
CuPc 210°(0.1) [99] - 3.6 5.3 -
NPB 1.6 10°(0.1) [100] - 2.3 5.4 440
DPVB - 1.10°(2.3) 2.8 5.9 460
[101]
Algs - 3.10°(2.3) 3.0 5.8 530
[102]

*: Données issues des références indiquées erdoheats. Entre parenthéses, on donne le champiélect
correspondant en MV/cm. ** : Les niveaux énergé&gtiOMO et LUMO sont tirés de la littérature. Ooutre

cependant de fortes variations selon les technigeesesures et les conditions expérimentales éasigvoir

annexe Il). Ainsi les valeurs données ici peuvérg éonsidérées avec une barre d’erreur de +/M0.2e

Les trous sont majoritairement bloqués du coté @B Mt les électrons du coté du DPVBI
comme illustré en Figure 11.8. Les excitons se fentndonc essentiellement a cette interface

NPB/DPVBI avec ces trois possibilités :

- formation des excitons dans le DPVBI suite a urs@gs des trous a travers la barriere
NPB/DPVBIi (1). Ces excitons diffusent sur quelques nanometres, peemiere
approximation selon la lol =1,exp-d/L Joulo etl correspondent a la quantité des

excitons a l'interface et a une distart@le celle-ci, el. correspond a la longueur de

diffusion des excitons), avant de se désexcité@&meettant (ou pas) un photon ;

-79 -



Chapitre Il : Contrdle de la couleur d’'une OLED Biehe non-dopée...

LUMO

Anode Cathode

HOMO

Figure 11.8 : Schéma de la barriere NPB/DPVBIi et mise en éwidede la zone de
recombinaison.

- formation des excitons dans le NPB suite a un pgasdas électrons a travers la barriere
NPB/DPVBI (2). Le NPB possédant une tres mauvaise mobilité @dréns [97], les
électrons sont vraisemblablement davantage blodags le DPVBI que les trous ne le
sont dans le NPB. On a alors affaire a une barderenobilité. Ce qui implique une
densité d’excitons priori plus faible dans le NPB comparée a celle dansPgE). De
la méme maniére que précédemment, les excitongfodiffusent et se désexcitent en

émettant (ou pas) un photon ;

- formation des excitons a transfert de charges Xoipkexes) a l'interfacg€3). On rappelle
gu’'un exciplexe est formé d'un électron localisé sne molécule et d’'un trou localisé
sur une autre molécule de nature différente. Cemplexes se désexcitent principalement
de facon non radiative, mais ils peuvent égalenearisférer leur énergie soit aux
molécules voisines du NPB soit a celles du DPVB:. ttansfert est d’autant plus
favorable que le gap du matériau « receveur » abtef Dans le cas du NPB et du
DPVBI, les valeurs des gaps étant trés voisinetype de transfert est considéré comme

équiprobable.

Nous allons maintenant nous intéresser au choixépessseurs des différents matériaux
constituant 'OLED.
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c) Epaisseurs

bY

Pour les matériaux injecteurs, CuPc et JAlgpn fixe I'épaisseur a 10nm, quelques
monocouches pouvant suffire a injecter les changésne si leurs mobilités respectives sont
élevées, on ne doit pas utiliser d’épaisseurs gramdes afin d’éviter des tensions de seulil

importantes.

L’épaisseur totale de I'OLED ne doit pas non pltre énférieure a 100 nm, afin d’éviter les
problemes de courts-circuits qui se produisent #&aikles épaisseurs. Ainsi, 130 nm
d’épaisseur (pour I'ensemble des couches organiagstsin ordre de grandeur « classique »
assurant le bon fonctionnement d’'une OLED.

Lors du choix des épaisseurs, on doit tenir condet effets de microcavitéqui ont lieu
entre la cathode métallique (avec un coefficientréigexion proche de 1) et l'interface
Verre/ITO (quelques pourcents seulement de réfigxign effet, si on ajoute a I'épaisseur
d’'ITO (150 nm) les 130 nm de matériau organiquegées ci-dessus, on arrive a une
épaisseur totale de 280 nm, ce qui est de 'ordrgrg aveci la longueur d’onde d’émission
d’'une OLED bleue émettant & 460nmnetindice « moyen » de réfraction qui vaut environ
1.7 : Mn = 460/1.7, ce qui est proche de 280 nm. Il exabrs dans la cavité un mode

correspondant au bleu avec un minimum siti2ade la cathode Al.

Pour aboutir & une émission bleue efficace, il fglacer la zone de recombinaison (ZR)
proche du maximum du champ optique, indiquée pdietne dans la Figure 11.9. On sera

donc amené a avoir des épaisseurs sensiblementdgalr NPB et DPVBI.

Cette premiere approche est cependant trop gressiénsuffisante pour définir précisément

notre diode.

7 Se reporter a I'’Annexe V pour plus de détailslesicalculs dans une microcavité.
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Figure 11.9 : Evolution schématique de I'enveloppe du chamfpigop dans la structure
correspondant a une émission bleue. La fleche sporel & un maximum du champ pour le

bleu et a I'endroit ou il faut placer la zone deambinaison.

Optimisation des épaisseurs

En effet, la Figure 11.9 décrit une microcavité type métal/métal, ou le champ électrique
s’annule sur les deux interfaces. Dans notre dals sathode est bien métallique, l'autre
extrémité de la microcavité est constituée d’'utierface Verre/ITO sur laquelle le champ n’a

aucune raison de s’annuler.

Par ailleurs, il faut tenir compte des indices d&action différents dans chaque couche
('indice de I'I'TO est, en particulier, plus impartt que celui des matériaux organiques) et de

leur dispersion.

Enfin, notre OLED ayant vocation a étre blanchéauit donc tenir compte du comportement
du champ pour le bleu mais aussi pour le jaunec(eagevariations d’indice correspondantes).
Comme la quantité de Rubréne sera plus faible gliesade DPVBI et de NPB, il faut prévoir
un plus grand champ pour I'émission jaune (J) que& pémission bleue (B).

Aussi va-t-on chercher a avoir un champ optiqueimakpour le jaune autour de la zone de
recombinaison (interface NPB/DPVBI), quitte a ce dgichamp pour le bleu soit Iégerement

plus faible.
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Pour ces simulations nous avons utilisé le logi&&IFOS (Emissive Thin Film Optics
Simulator) [103] de la société Fluxim, qui calcldequantité de lumiére en sortie de diode
pour difféerentes épaisseurs et indices de matériaeicalcul matriciel exploité rend compte
des effets interférentiels décrits dans I'Annexgrivais pas des phénomeénes électriques :
transport, accumulation de charges...) et permetaite fvarier indépendamment chaque

parametre.
Ainsi, obtient-on la structure optimisée suivante :
[150] ITO/ [10] CuPc/ [50] NPB/ [60] DPVBI/ [10] Alqs/ [1.2] LiF/ [100] Al

ou les épaisseurs entre crochets sont en nanometres

La simulation optique rigoureuse est présentédaskiigure 11.10.

Intensité du champ optique (u.a) /R

mo | fieo]
CuPc

0,80 |
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NPB
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d (nm)

[150] ITO/ [10] CuPc/ [50] NPB/ [60] DPVBi/ [10] Algs/ [1.2] LiF/ [100] Al

Figure 11.10 : Structure de 'OLED blanche avec les épaisseess mbuches et les champs
optiques du Jaune (J) et du Bleu (B).

Les champs optiques obtenus sont issus des irdégtals spectres de PL du DPVBI et du
Rubrene respectivement. On s’apercoit sur la Figur@, que pour cette configuration, on est
proche du maximum du champ, a la fois pour le blepour le jaune. Le bleu est bien présent
mais en plus faible quantité car le champ n’estrpasimal a la ZR. Le jaune, quant a lui, est
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maximal au niveau de la ZR et reste constant sR® im autour de celle-ci. Cela permet
d’obtenir une bonne émission de la fine couche gaende s’affranchir des variations du
champ quand on considére I'émission jaune (nousnemplus loin — au chapitre Il - que cela

est important pour la mesure de la longueur deisidh des excitons).

Utilisation des simulations de microcavité pour dé&rminer la nature de I'émetteur ...

Nous avons supposé précédemment au paraghkaplece chapitrgue c’est le DPVBI qui
émet la lumiere bleue observée. Pour vérifier aabais avons étudié les spectres des diodes
réalisées a différentes épaisseurs de NPB et deBDRVépaisseur de DPVBIi et de NPB
constantes respectivement. Les résultats sontréssen Figure 11.11.

Nous remarquons dans les deux cas un décalag®eleses en fonction de I'épaisseur de la
couche NPB ou de la couche DPVBI. Il est expérimentent clair qu'une variation de 100%
de I'épaisseur du NPB induit un plus faible décaldg spectre comparé au décalage induit
par la méme variation d’épaisseur du DPVBI. Cecpeaet se comprendre qu’en raisonnant a
partir des effets de microcavité : lorsque I'on raegte I'épaisseur de NPB (a épaisseur de
DPVBI constante), la ZR se retrouve toujours a éama distance de la cathode — ou le champ
s'annule - et donc le champ pour le bleu restes glu moins le méme. Par contre,
'augmentation de I'épaisseur de DPVBI déplace Rl long de la cavité, la faisant passer
notamment par le minimum du champ bleu lorsqueaiggeur de DPVBI vaut 120 nm. Les
courtes longueurs d’onde contenues dans le spdati@PVBi sont alors favorisées et on
s’attend a observer un décalage vers le bleu dutrep€e décalage spectral, uniquement dd a
des effets de microcavité, et effectivement obsergerimentalement, peut étre simulé avec
une trés bonne précision comme on peut le voileskigure 11.11.

Nous avons testé plusieurs possibilités pour simeke spectres en fonction de la variation
des épaisseurs. En considérant une émission puNP&u(spectre centré a 440 nm), nous
n'avons pas réussi a simuler les spectres obteqp&simentalement. Méme en considérant un
mélange de NPB et de DPVBI (spectre centré a 45p avac différentes combinaisons,
aucun « fit » correct n'est possible. Les résultatntrés en Figure I.1{a) et (b) sont
obtenus en considérant uniqguement le spectre déuPRPVBi. Ce bon « fit » des spectres
expérimentaux est donc une preuve convaincante lgmission bleue est obtenue

majoritairement par le DPVBI..
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Figure 11.11 : En (a), intensité normalisée des spectres simulés etregeexpérimentaux
pour différentes épaisseurs de NPB.(Bn les mémes spectres pour différentes épaisseurs de

DPVBI avec les images des OLEDs correspondantes.
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Remarque Dans ETFOS, on peut choisir la « forme » de R Bi on considére que la ZR
est un « Dirac », les spectres simulés (non préseicf) ne coincident pas exactement avec
les spectres expérimentaux. En réalité, le lieumision des photons correspond a I'étendue
de la ZR plus la longueur de diffusion des excitehs’étend donc sur quelques nanometres.
Ainsi lorsqu’on considére la ZR comme une expoakatde type exp(-d/L) ou d est la
position et L est la longueur de diffusion des texs formés a I'interface NPB/DPVBI, on
parvient a ajuster fidelement les données expétiates par la simulation pour L = 8 nm
(Figure 11.11). Nous reviendrons sur cet ordre dargleur dans le chapitre Ill. Mensfoort de

chez Philips utilise cette méthode pour détermiegiongueurs de diffusion des excitons.

Caractérisation électrique

Nous allons maintenant vérifier I'influence des iépaurs de ces couches sur le transport
électrigue. La premiere information a observerlastlensité de courant en fonction de la
tension appliquée (courbe I-V) aux bornes de 'OLED donne de telles courbes a la Figure
[1.12 pour les variations du NP@) et du DPVBI(b).

Variation du NPB Variation du DPVBI
100 ¢ 100 ¢
@ E 104
2z ﬁ PSS 14 &
LE e |
8 E 0,1 : §
o7, ol
0,01 0,01
0 5 10 15 20 25
Tension [V] Tension [V]
(a) (b)

Figure 11.12 : Densité de courant en fonction de la tension pesivariations d’épaisseur du
NPB (a) a épaisseur de DPVBIi (60 nm) constante, et pourviiations d’épaisseur du

DPVBI (b) a épaisseur de NPB (50 nm) constante.
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Quelle que soit la couche considérée, la densitgodeant change d’allure lorsque I'épaisseur
du NPB ou du DPVBI varie : le transport est inflaérpar les épaisseurs des couches. A 33
mA/cmz, il faut 5 V supplémentaires lorsque I'égaisr de NPB passe de 50 a 100 nm ou
lorsque I'épaisseur de DPVBI passe de 60 a 120aspectivement. Pour un méme courant
traversant 'OLED, dans le cas du NPB par exenguieybtient un champ électrique identique
dans les trois diodes d’épaisseurs différentes.diéérentes tensions représentent donc ce

qu’il faut appliquer a la diode pour obtenir a t8neur le méme champ électrique.

Remarque
Lors de la caractérisation électrique de nos diqdesus avons observé un courant important

pour une faible tension (autour de 3 V, exempiegure 11.12 (a) pour 50 nm de NPB). Ce
phénomene présente un caractéere d’hystérésispaéira une répartition spatiale des pieges
dans la structure selon Nguyen et al. [104]. Despleomme il est aléatoire (sens du balayage
en tension, durée du pas pour une tension dono@east DC ou pulsé, vieillissement.....), il
est difficile de I'étudier. Comme nous nous intéoes seulement a la partie de la courbe J-V

(U>5V) correspondant a I’émission de lumiére, sagance nous est indifférente.

La tension de seuil, qu'on définit ici par la tesia partir de laquelle le rendement en
puissance vaut 0.1 Im/W, est donc affectée pae aettiation d’épaisseurs. La courbe de la
tension seuil en fonction des épaisseurs des ceutheNPB et de DPVBI est représentée
Figure 11.13.

9 - o NPB
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Epaisseur du NPB ou du DPVBI (nm)

Figure 11.13 : Tensions de seuil correspondantes aux différe@pessseurs de NPB et de
DPVBI..
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D’apres la Figure 11.13, une variation de 100 %pdi&seur, conduit & une variation de la
tension seuil de 3.5 V pour le DPVBI et de 2 V sewnt pour le NPB. On confirme
expérimentalement que seules des épaisseurs raldeanquelques dizaines de nanometres

par couche) permettent de travailler sous quelgaks de tension.

B — Influence de I'épaisseur de la couche de Rubren

Rappel: Apres avoir optimisé les épaisseurs des coucl®s & DPVBI, nous avons cherché

a optimiser celle de I'émetteur Rubrene incorpa@eésda méme structure d’'OLED.

1 — Structure de 'OLED

La couche de Rubréne d’épaissewariable est insérée soit dans le NPB, soit dai-VBi.
Elle est placée & 5 nm de l'interface NPB/DP¥Rit pour s'affranchir d'effets liés a la
microcavité, nous avons travaillé a épaisseur doti I'OLED constante. Ainsi en faisant
varier I'épaisseur du Rubrémeel’épaisseur totale du NPB ou du DPVBI est charg@é0 —

e) ou (60 — e)respectivement. Les structures considérées saatlde suivantes :

2.3 s 2.9

2.8
2.8 32 30

3.2
(45-¢)nn s Snm (55-¢)nm
e ¢)nm i nm N 4 < »
s 5.4
= 54 58

E“"a , 59 Emﬂ 59

ITO CuPc NPB Rubréne NPB DPVBi Alg; LiF/Al - ITO CuPc NPB DPVBi Rubréne DPVBi Alqy LiF/Al

| Structure NPB | Structure DPVBI

Figure 11.14 : Les deux structures utilisées pour l'effet depdisseur de la couche de

Rubrene dans les matrices NPB et DPVB..

'8 pour la position du Rubréne (5nm) choisie, onvjeredra au Chapitre Il.
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2 — Résultats spectraux

Nous avons fait varier I'épaisseur de Rubrermentre 0.5 et 20 nm dans le NPB et dans le
DPVBI respectivement. Les spectres EL résultant poésentés en Figure 11.15. Comme la
couche émettrice de Rubrene n’est pas loin destiate NPB/DPVBI (5 nm), on s’attend a
observer a la fois du bleu provenant du DPVBi afjug du jaune provenant du Rubréne.

Les spectres EL illustrés en Figure II.15 montr@@tmaniere évidente que les spectres de
I'OLED résultent de la composition d’un pic bleuddtin pic jaune. Le pic bleu centré a 460
nm correspond a I'’émission du DPVBI. Le pic jaung6& nm, avec un épaulement vers 600

nm, correspond a I'émission du Rubrene.

Dans le cas du Rubréne inséré dans le K#BBI'émission du bleu prédomine sur celle du
jaune quelle gue soit I'épaisseur du Rubréne. Walldu spectre ne change pas lorsque
passe de 0.5nm a 20nm ; les excitons formés arffate NPB/DPVBI diffusent dans le NPB
et dans le DPVBI sur une dizaine de nanometre®(gueur de diffusion mesurée dans la
matrice Alg : Ld ~ 5-20 nm [53, 105]): une partie se désexdéemaniere radiative dans le
NPB ou dans le DPVBI, ce qui donne du bleu, etautee partie de ces excitons transfere son
énergie (transfert de Forster [2-3 nm]) aux molésue Rubréne pour émettre du jaune. Le
rapport Jaune/Bleu reste constant (voir Figure6)l.dvec une intensité qui diminue. Cette
diminution globale de l'intensité peut étre asse@éune chute du nombre d’excitons formés
a l'interface NPB/DPVBI, suite a une modificatiomsd propriétés de transport des trous
induite par la couche épaisse de Rubréene. On ngéderdent que l'augmentation de
I'épaisseur de Rubrene n’entraine pas une augnantafiative du pic jaune, ce qui est une
preuve que tous les excitons ayant diffusé justp’@uche jaune ont transféré leur énergie
sur les molécules de Rubréne, méme pour des épasges faibles (0.5 nm), ou que ce

dernier effet est contrebalancé par du quenching.
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Figure 11.15 : Influence de I'épaisseur du Rubréene sur les speen électroluminescen(®
dans le NPB etb) dans le DPVBI poud = 33 mA/cm2.
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Figure 11.16 : Influence de I'épaisseur de Rubrene sur le rapges pics jaune (J) / bleu (B)

correspondant aux spectres de la Figure 11.15.

Dans le cas du DPVBb), l'interprétation des spectres est légerementudiffte. En effet,
pour toutes les épaisseurs de Rubrene, on obseev&mission majoritairement jaune (de
coordonnées chromatiques (x=0.43; y=0.45) pour(e5=nm) avec une émission bleue trés
faible. A priori, la couche de Rubrene étant située a la mémendestde linterface

NPB/DPVBI, on s’attendait pourtant a observer lamaépectre que pour le cas du NPB.

Plusieurs phénomenes peuvent expliquer cette e@ifée&r. On peut d’abord invoquer la
position de la zone de recombinaison, dont on ajwelle pouvait étre décalée du coété
DPVBi comme il est observé dans I'OLED de base diaMlgz [53] du codté Alg, qui
favorise le transfert de Forster et donne donc &eune augmentation d’émission jaune
comparé au cas du NPB. La désexcitation directes danDPVBIi, donnant naissance a
I’émission bleue, est l'autre particularité de tanfiguration DPVBI. On se trouve alors dans
une compétition entre la désexcitation directe ldu let le transfert vers le jaune. Les résultats
expérimentaux montrent clairement une émissiongaupérieure a celle du blén), ce qui
signifie que le transfert efficace de Forster I'emip et que la longueur de diffusion des
excitonsa priori supérieure a 5 nm (si on suppose la ZR trés é}reft plus grande dans le

DPVBI que dans le NPB, ou on observe moins de jaune

On observe également une diminution globale, peubleu comme pour le jaune, des

performances de la diode quaaciugmente. Une explication possible est la suivaide
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électrons injectés depuis la cathode sont piégékefaubréne inséré c6té DPVBI a cause de
la différence importante des niveaux LUMO entrdRlgbréne et le DPVBI. Le piégeage de
ces électrons conduit a une diminution du nombrexdtons formés a [linterface

NPB/DPVBI, et donc du rendement de 'OLED. Dansces, on peut supposer que ces
électrons piégés, associés a un hypothétique pagbeg) trous au travers de la barriere
NPB/DPVBI, conduisent a des recombinaisons direckass le Rubréne. Cependant, on
devrait s’attendre a avoir pour de grandes épaissiRubréne une émission exclusivement
jaune, avec un rapport pic Jaune/pic Bleu augmerdgace, ce qui n'‘est pas observe

expérimentalement et remet en cause I'hypothésecéea

On peut également invoquer des phénomenes de ¢lgngm [106] : lorsque augmente, un
nombre plus important d’excitons DPVBI parvientansférer son énergie sur des molécules
de Rubrene (donc la quantité de lumiére bleue émiiisénue), sans pour autant que la
guantité de lumiere jaune augmente car a forteiteds molécules de Rubréne les excitons
se désexcitent majoritairement de facon non radiatk quenching » de la fluorescence).
Cette hypothése est en accord avec nos résuliadsierentaux.

Nous concluons que la principale raison a cetteirdition d’intensité en fonction de
I'épaisseur de Rubrene est le quenching commedi€aapporté en EL [107] ou en solution
[108].

3 - Performances

Les performances de ces OLEDs sont résumeées aealiabt2. En Figure 11.17 on donne
I’évolution du rendement quantique externe avegaigseur du Rubréne dans le cas du NPB
et du DPVBI.

Tableau II-2 : Performances des OLEDs avec variation de I'épaisde Rubrene.

Hext (%) L (Cd/mZ)@GOmA/cm2 CIE (X; y) @30mA/cm?
e Rubrene
(nm) NPB DPVBI NPB DPVBI NPB DPVBI
0.5 2.4 2.8 2850 3722 | (0.25:0.28]0.43; 0.45)
1 1.9 2 1570 2392 | (0.25;0.27}0.44; 0.45)
5 15 0.7 1840 800 (0.24; 0.28§0.37; 0.38)
20 1.2 0.3 1369 452 (0.23; 0.25§0.37; 0.38)
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Figure 11.17 : Rendement quantique externe en fonction de I'épaisde Rubréne pour les
deux structures.

Comme énoncé précédemment, ces résultats monmendiminution des performances de
'OLED avec I'épaisseur de Rubréne. Ainsi, le randat quantique extermg,; décroit de
2.4 % (2850 cd/m?) a 1.2 % (1369 cd/m2) dans ledeablPB et de 2.8 (3722 cd/m?2) a 0.3%
(452 cd/m?) dans le cas du DPVBIi. Nous expliquosttecdécroissance du rendement avec
I'épaisseur, par la présence des divers phénontnpggeage et de quenching devenant de
plus en plus prépondérants lorsque I'épaisseur dlerédRe augmente. Le phénomeéne de
piégeage est probablement moins fort dans le N&Bles niveaux HOMO du Rubréne et du

NPB sont proches (voir Figure 11.18), ce qui expiq pourquoi le rendement est plus
important dans le NPB.
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Figure 11.18 : Mise en évidence du piégeage des électrons darasldu Rubrene inséré dans
le DPVBI.

On présente en Figure 11.18 les deux configuratmmsondues avec le Rubrene inséré dans
le NPB et dans le DPVBI. Les niveaux énergétiquéd et LUMO supposés (non mesurés
expérimentalement) des différents matériaux sosgiaeprésentés. Comme nous I'avons déja
expliqué, les excitons se forment majoritairemeutbar de l'interface NPB/DPVBI. Mais
avant cette formation, les trous dans le cas du,NfeBes électrons dans le cas du DPVBI
doivent traverser la couche de Rubréne. L'aligngndes niveaux HOMO du NPB (5.4 eV)
et du Rubréne (5.4 eV) conduit a un bon passagérales Alors que dans le cas du DPVABI,
la difference AE = 0.5 eV) des niveaux LUMO du DPVBI et du Rubramnduit a un
phénomeéne de piégeage des électrons plus marqué.

On présente en Figure 11.19 les courbes J-V avdudte € = 10 nm(a)) (e = 1 nm(b)) et
sans Rubrene. Ces courbes JaY des diodes correspondanteg & 10 nm etd = = 5nm
mettent en évidence ce phénoméne de piégeage tth@le@lus accentué du cété DPVBI,
puisqu’il faut 14 V pour atteindre une densité derant de 1 mA/cm?2 quand le Rubrene est
situé dans le DPVBI, alors qu’une tension de 9 ffitstians le cas du Rubréne inséré dans le

NPB. Méme dans le cas du NPB on observe un effeindertion du Rubrene sur le transport
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puisqu’on observe un décalage de 1 V entre lesbesuavec e = 10 nm de Rubréne et sans
Rubrene. Ceci se traduit, cette fois-ci, par urcdde des trous dans la couche Rubréne mais

beaucoup moins important que le blocage des éfecpar le Rubréne inséré du cété DPVBI.
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Figure 11.19 : Courbes de densité de courant en fonction denlsian J-V, pourg = 10 nmet

d=x5nm) en(a)et & =1nmetd =5 nm) en(b).
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En revanche, lorsque I'épaisseur de Rubrene eshadém a 1 nm, on observe (Figure 11.19
(b)) des caractéristiqgues J-V quasi-confondues, qoeuahe Rubrene soit insérée ou pas, ce
qui est une forte indication que les piégeages diesges peuvent étre négligés a cette
épaisseur de Rubréne. Le blocage des électrons,qoid soit visible sur la courbe, est

négligeable comparé aux résultats obtenus a ermml0

Conclusion sur le choix de I'épaisseur de la couclie Rubréne :

Nous avons montré (Figure 11.17) que plus I'épaissge la couche Rubréne est faible,
meilleur est le rendement. La précision de notstesyge de mesure d’épaisseur étant de 0.2
nm, nous avons choisi comme valeur optimale deai&geur de Rubrene : 1 nm. Cette fine
couche est facilement contrélable lors de I'évaponaet donne de bons rendements qui sont
voisins de 2 % dans les deux cas. Cette épaisgelirnin étant de I'ordre de la taille d’'une
monocouche de Rubréne (7 A x 14 A x 17 A), l'effiet piégeage des charges par cette

derniére couche est négligeable, comme nous vatelesmontrer.

C — Influence de la position de la couche de Rubren

1 — Structure de 'OLED

C’est cette fine couche de Rubréne de 1 nm que aooiss utilisée pour le contréle de la
couleur d’émission du dispositif. Pour ce faireusiavons fait varier la position de cette
« monocouche » de Rubrene dans le NPB et dans WDBuccessivement. Les structures

correspondantes sont données Figure 11.20.
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Figure 11.20 : Les deux structures utilisées pour la variatieradposition de 1nm de Rubrene

dans le NPB a gauche et dans le DPVBI a droite.

Comme dans le cas de la variation de I'épaissela deuche, I'effet de microcavité doit étre
pris en compte en travaillant a épaisseur totalestemte. Lorsque la position du Rubrene
change, on doit garder I'épaisseur de la matritepae conséquent I'épaisseur totale de

I'OLED, constante suivant les schémas de la Figu.ze.

On fait varier la position de 1nm de Rubrene dandPB en considérant les positiahs-1 ;
-3.5; -4 et -10 nm et de méme dans le DPVBi aescpbsitionsd: 0; 5; 10 et 20 nm. La
position a I'origined=0 est choisie a I'interface NPB/DPVBI et on défildtsens positif vers
le DPVBI.

2 — Résultats spectraux

Les spectres EL correspondants aux différentedipasidans les deux cas sont donnés en
Figure 11.21.
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Figure 11.21 : Influence de la position de 1 nm de Rubréne esispectres E(a) dans le cas
du NPB et(b) dans le cas du DPVBi.
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On distingue trois cas selon la position de la bewte Rubréne :

Dans la ZR:

Lorsque la fine couche de Rubréne se trouve &tliate NPB/DPVBid = 0 oud = -1 nm),

le spectre présente simplement un pic jaune, quretant au spectre de PL de Rubrene. Les
excitons se formant a linterface sont piégés danRubréne et comme ce dernier est un
émetteur tres luminescent on observe une émissapreodu Rubrene avec les coordonnées
chromatiques CIE (x=0.51; y=0.48). Les caractéyists des diode& et F correspondant a
ces positions sont données au Tableau II-3. Leerardt quantique externe est 1.2 %. Nous
expliquons cette faible valeur par une forte présede quenching, puisque I'émetteur se

trouve au lieu de formation des excitons.

Proche de la ZR:

Lorsque la fine couche se trouve au voisinage uetface NPB/DPVBI, on obtient un
spectre composé de deux pics. Le transfert ded¥gate un role de « balance » entre le Bleu
et le Jaune ; lorsque la quantité de jaune augmientgiantité de Bleu diminue. En effet pour
d =-3.5 nm (diodeC) dans le cas du NPB ou pali= 5 nm (diodeG) dans le cas du DPVBI,
on observe a la fois un pic centré a 456 nm dérai§sion du DPVBI et un pic vers 568 nm
dd a I'émission du Rubrene. Le pic bleu trouve sogine dans les excitons qui se forment a
I'interface NPB/DPVBI avant de diffuser de parid&utre sur quelques nanomeétres et donner
naissance a des photons bleus. Le jaune est issardifiert de Forster entre les molécules du
NPB ou du DPVBI et les molécules de Rubrene posirQeEDsC et G respectivement.
Ainsi, que la couche de Rubréne soit placée c6t® MNB c6té DPVBI, il est possible
d’aboutir a une OLED blanche en jouant sur la distaa I'interface NPB/DPVBI comme sur
un curseur de réglage de I'équilibre Bleu/Jaunei €st possible grace au role trés important
joué par l'interface NPB/DPVBI, qui présente dedéniaux de gaps optiques tres proches et
une barriere énergétique efficace. Cette interiztetres différente de l'interface archétype
NPB/Algs [109, 110] dans laquelle les excitons se trouveajoritairement dans I'Algdu

fait de la grande différence entre les deux gapis|ugs.
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Loin de la ZR :

Lorsque la fine couche est suffisamment éloignékimterface,d = -10 nm (OLEDE) dans

le cas du NPB el = 20 nm (OLEDI) dans le cas du DPVBI, le spectre émis n’est coiést
que de I'émission du DPVBIi a 456 nm, et les trabefRkubrene sont quasi absentes dans les
deux cas. Ceci s’explique par la faible quanti&xditons du NPB ou du DPVBI qui arrive a
diffuser sur 10 ou 20 nm respectivement. On reteoalors les caractéristiques de 'OLED
bleue en I'absence de Rubréene, avec les coordoi@igets=0.17; y=0.15) et une luminance
autour de 2000 cd/m2.

Les coordonnées chromatiques CIE, ainsi que lestregeet les couleurs correspondantes
sont donnés dans la Figure 11.22 pour chaque pos#iudiée. On constate notamment un bon
contrdle de la couleur d’émission en fonction dedaitiond de la fine couche de Rubrene.

En particulier, il est possible de faire varierteetouleur sur toute la gamme du bleu au jaune

en passant par le blanc. Les performances sontlégspau Tableau I1-3.

L’objectif de ces travaux n’'a pas été d’'aboutirre « WOLED » tres performante en terme
de rendement quantique, de luminance ou du CRk orala recherché un moyen de contrdle
fin de la couleur. Sur ce point nous avons attéwoiijectif que nous nous étions fixé.
Cependant, on peut envisager d’améliorer d’'une Ipa@RI| de ce dispositif en incorporant
dans la structure un émetteur vert comme kBAdd’autre part, le rendement en faisant appel

a des émetteurs phosphorescents.
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Figure 11.22 : (a) : Diagramme chromatique CIE des points obtenus darNPB (d<O0) et
dans le DPVBI (d>0)b) : Caractéristiques spectrales pour chaque position.

3 — Photos des OLEDs bleues, blanches et jaunes

Figure 11.23 : Photos de quelques OLEDs realisées au CEA2-3): OLEDs bleues a base
de NPB/DPVBI,(4-5-6): OLEDs blanches a base de NPB/DPVBI et de (1 adenfRubrene,
(7-8) : OLEDSs jaunes a base de NPB/DPVBI et de (1 nnRularéne.
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4 - Performances

Le récapitulatif des performances des OLEDs réadiseé base de Rubréne est donné au
tableau suivant. On y reporte pour chaque type &DLla tension de seuil, le rendement
guantique externe, le rendement lumineux, le remtran courant, la luminance ainsi que

les coordonnées CIE.

Tableau II-3 : Performances des OLEDs obtenues dans le cas luhéfu

" Epaigseur Positiond(nm) Performances CIE (x,y)
OLED Rubrénes . Ur (V) 7lex (%) (IM/W)  (cd/A) @eoﬂ;cm:n)z @30mA/cm?2
(nm) NPB DPVBI

A 1 -1 _ 6.1 1.2 11 4.4 1584 (0.515, 0.480)
B 1 -3 _ 6.5 14 0.9 4.1 1689 (0.388, 0.377)
C 1 -35 _ 6.0 1.7 1.1 4.1 1795 (0.316, 0.305)
D 1 -5 _ 6.5 1.7 0.9 3.5 1700 (0.237,0.272)
E 1 -10 _ 5.3 3.4 1.2 4.4 2275 (0.172,0.147)
F 1 _ 0 5.9 1.2 1.2 4.6 1600 (0.510, 0.485)
G 1 _ +5 5.0 2.6 2.5 8.2 4067 (0.410, 0.432)
H 1 _ +10 6.0 2.0 1.0 3.7 1700 (0.246, 0.230)
I 1 _ +20 5.3 2.8 11 3.6 1900 (0.174, 0.151)
G 1 _ +5 5.0 2.6 2.5 8.2 4067 (0.410, 0.432)
J 2 _ +5 5.7 1.9 1.3 4.4 2234  (0.331, 0.322)
K 5 _ +5 6.6 0.6 0.4 15 708  (0.312,0.292)
L 10 _ +5 6.8 0.5 0.3 1.1 566  (0.319, 0.298)

L'OLED C présente les caractéristiques d'une diode blanahec les coordonnées
chromatiques CIE (x=0.32; y=0.31) une luminanceld®5 cd/m2 a 60 mA/cmz2 pour un
rendement quantique externe de 1.7 %. Lors de Hiatimn d’épaisseur de la couche de
Rubrene située a d = +5 nm (dans le DPVBI), noams\atteint de meilleures performances
d’'une OLED blanche (OLED) poure = 2 nm, avec les coordonnées CIE (x=0.33; y=0.32)
presque idéales pour le blanc, une luminance dé 288n2 a 60mA/cm2 pour un rendement

quantique externe de 1.9 % et un CRI correct de 70.
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5 — Stabilité en courant

Nous avons évalué l'effet de la densité de cousamtles rendements des OLEDs. Les
résultats sur les rendements pour la diode J qoneknt au meilleur blanc sont représentés
Figure 11.24.
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Figure 11.24 : DiodeJ : influence de la densité de courant sur le reriemuantique externe
(a) et sur le rendement lumine(i).
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Chapitre Il : Contrdle de la couleur d’'une OLED Biehe non-dopée...

Pour une injection comprise entre 1 et 10 mA/¢a)?2 on observe un rendement quantique
externe, défini par le nombre de photons émis gppart au nombre de charges injectées,
constant autour de 2 %, ce qui signifie que le nentdg photon#\,, est proportionnel a.
Considérer de plus grandes valeursldeonduit a une trés légere diminution de ce rerem
qu’on attribue & des phénomenes de quenching ad®rex (annihilations singulet-singulet)

souvent désigné sous le nom de « roll-off » :

M* + M* = M* + Mg

ouM* est une molécule a I'état excitéMg une molécule a I'état fondamental. C’est ce qu’on
observe lorsque la densité de courant atteint arte aleur (> 10 mA/cm?2), diminuant le

nombre d’excitons susceptibles de se transformghetons.

Pour le rendement lumineux (exprimélem\\), on observe un comportement similaire, c’est-
a-dire un rendement presque stable pour de fagdasités de courants correspondant a une

luminance proportionnelle aJ{V) ou V est la tension aux bornes de I'OLED, et une

diminution du rendement pour de plus grandes imgest(>10 mA/cm?2), pour les mémes

raisons que précédemment.

Nous avons également étudié I'effet de la densst€alrant sur les spectres et donc sur la

couleur. Nous présentons le cas de 'OLEDu la fine couche est insérée dans le NPB.

18
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0 x= 0,316
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J[mA/cm?] y= 01305
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y= 0,295
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Figure 11.25 : Effet de la densité de courant sur les spectréssecoordonnées chromatiques
CIE de 'OLEDC.
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Figure 11.25 présente les spectres EL normalisésgmport au bleu (456 nm) pour la densité
de courant] prenant les valeurs respectives 3 ; 30 ; 45 ehAm?2. En insertion, il s'agit de

I'intégrale compléte des spectres en fonctiod.de

Figure 11.25, la variation de la densité de coui@mpliquant bien sir une augmentation de la
guantité de lumiére totale de I'OLED), induit unienthution de I'émission jaune relative au
bleu. On peuta priori faire I’hnypothee naive qu’a partir d’'une densig& cburant donnée
(autour de 1 mA/cm?), tous les sites de Rubrénd esooupés. Injecter plus de courant

augmente donc relativement le nombre d’excitonsidohdu bleu. Faisons le calcul :
On pose :

1 nm2 = taille de la molécule Rubréne (2D)

1 cm2 = surface élementaire pour la densité deacu

J = densité de courant

N = nombre de molécules Rubrene

1 = durée de vie de I'état excité Rubréne (10 n¥)1]1
Sur 1cm?, le nombre de molécules de Rubréne est :

1cm2/1nm? = 18 molécules
Le nombre de charges qu’il faut injecter pour lesuper entierement est :
J/ie=N/

Soit : J = (Ne) /z = (10" * 1.6*10"%) / 10%= 1.6*10° mA/cm?

C’est-a-dire 6 ordres de grandeur supérieur alluvastimée pour le remplissage de tous les

sites Rubrene. L’hypothése avancée au début estadmjeter.

L’autre explication, qui est sans doute la bonrst,le décalage de la ZR avécPour de
faibles valeurs de la densité de courant, la zaneedombinaison est située a l'interface

NPB/DPVBI, ce qui favorise le transfert de Forgiaisque le Rubrene est situé dans le NPB
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a 3.5 nm de celle-ci. En revanche, pour les gravdé=urs de J, la ZR se décale du c6té
DPVBI, c'est-a-dire qu’elle s’éloigne du Rubrénenduisant a un transfert moins important

vers I'émetteur jaune, ce qui explique une dimowtielative du jaune.
Cette diminution relative s’accompagne évidemmemt ¢hangement des coordonnées CIE

vers le bleu, puisqu’elles passent de (x=0.37; 350pour J = 3 mA/cm? a (x=0.29; y=0.28)
pour J = 60 mA/cmz
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D — Comparaison « delta-doping » - dopage

La méthode décrite précédemment utilise une fineclve d’un émetteur incorporé dans un
autre matériau (NPB ou DPVBI dans ce cas). Cettihadé permet de s’affranchir, comme
nous l'avons mentionné, de la difficulté a obtemdr trés faibles taux de dopage (souvent

inférieurs a 1 %).

1- Introduction

Le dopage proprement dit a été utilisé par Tanyast Slyke (Kodak) dans les premieres
OLEDs a base de TPD et d’Al¢p3]. Il permet la dispersion des molécules duathites

« invitées » (« guest ») dans une matrice diteagalieil » (« host »). Ainsi par transfert de
Forster, les molécules de la matrice (« Donneuransférent leur énergie aux molécules
« Acceptrices ». Le taux de dopage utilisé ne wioétre trop €levé pour éviter des problemes

de quenching, ni étre trop faible pour que I'énusgilu dopant soit suffisante.

Nous avons montré la possibilité de contréler laleor d’émission, mais avec des
performances moyennes. Pour améliorer les perfaresanle recours au dopage est
incontournable. Nous allons dans ce qui suit, caerpaos résultats avec ceux obtenus en
dopage par Geffroyet al [79], avec les mémes matériaux et les mémes donslit
expérimentales. Nous donnons les architectures WIER EDs, les spectres EL, et les
performances pour les différentes concentrationdRderéne. Le Rubrene est, soit utilisé
comme dopant dans 50 nm de DPVBI (Figure (2B, soit comme dopant dans 50 nm de
NPB (Figure 11.26b)).

2— Le Rubréne dans la matrice DPVBIi « TYPE | »

Dans les deux architectures proposées, les spatiEésobtenus présentent une émission
bleue provenant des excitons dans le DPVBI et umisston jaune provenant a la fois des

excitons et des recombinaisons directes dans lecRab
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Figure 11.26 : Comparaison dopage et delta-doping du Rubfgneans le DPVBI efb) dans
le NPB.
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Lorsque la concentration de Rubrérg%) augmente, le nombre de recombinaisons directes
augmente : en effet, les électrons sont facilenméyés dans le DPVBi (rappelons les
niveaux LUMOSs du Rubréne et du DPVBI : 3.2 et 2/8respectivement) tandis que les trous
sont susceptibles de passer plus facilement lariebm» NPB/DPVBI et ainsi atteindre les
molécules de Rubréne présentes a l'interface (lemnx HOMO du NPB et ceux du Rubrene
sont comparables). Les excitons ainsi créés sumtdécules de Rubréne conduisent a une
augmentation de la quantité de jaune avec le taudoppage. Cependant, puisque le nombre
de recombinaisons directes augmente, le nombrecitbes a l'interface NPB/DPVBI
diminue, et donc la quantité de bleu et de jauresduleur diffusion diminue. Au final, les
spectres présentent sensiblement autant de jaegentbinaisons directes plus transfert

depuis la ZR) et moins de bleu quardcugmente.

3— Le Rubrene dans la matrice NPB « TYPE Il »

Comme nous l'avons vu précédemment, il y a peuedembinaisons directes dans ce cas.
Lorsque la concentration de Rubrene augmentegtisité d’émission jaune augmente alors
que l'intensité d’émission bleue diminue. Ceci psumplement s’expliquer par un nombre

plus important d’excitons bleus transférant leugrgre aux molécules de I'accepteur Rubrene

plus nombreuses.

Les résultats présentés dans les tabldajet (b) montrent clairement que I'efficacité des
OLEDs est plus importante dans le cas du dopageDd&ds. Une autre différence est la
suivante : en dopage, lorsqixevarie de 0.1 % a 0.8 %, la couleur de 'OLED pads blanc
(x=0.316; y=0.339) au blanc-jaune (x=0.409; y=0Mbdspectivement. En delta-doping,
augmenter le taux de dopage équivalant a rappréaloeuche jaune de la ZR, palivariant

de 20 a 5 nm, la couleur passe du bleu (x=0.17@;1%1) au jaune (x=0.410; y=0.432). La
variation de la couleur d’émission est donc plussié®e dans le cas du delta-doping.

A partir des résultats précédents, on pourrait @eoic une OLED « idéale » associant bon
rendement quantique et bon contrdle de la couleeite-ci utiliserait une fine couche dopée
comme curseur de réglage des performances. Laatah de cette « super-diode » se heurte

cependant aux limites de précision de la technelogse en ceuvre (dopage).
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E — Nouvel émetteur jaune carbazolique : (OcCz2CN)

1 — Introduction

Dans le but de faire du blanc en associant du é&elu jaune, nous nous sommes intéressées
aussi a un autre type de matériau a électrolumamescjaune de la famille des carbazoles. Il
s’agit du nouvel émetteur a base de carbazole (€N}, a cceur 3,3-bicarbazyl 6,6’
substitué par des groupements dicyanovinylénehéyis€ par nos collegues chimistes du
LBPS. Le but de cette étude a consisté a testeratériau en tant que fine couche et en tant
que dopant dans une OLED. Les caractéristiquestfgpeL, spectre EL en fine couche et en
dopage respectivement, les rendements et les auugds CIE) de ce nouvel émetteur seront
comparées a celles obtenues dans le cas du Rulemee s’attend pas priori & obtenir de
meilleures performances des dispositifs, le buhtésurtout de valider (ou de rejeter) ce

matériau en tant qu’émetteur jaune.

2— Synthese et caractérisation physico-chimiques

L’'(OcCz2CN), a été synthétisé par condensation de Kncevenadede-méthyléne entre
le N,N’-dioctyl-3,3’-bicarbazyl-6,6'-dicarbaldehyde et ldicyanométhane en tant que
composé méthyléne actif. Le principe de cette ®s#la été décrit par D. Adekal.dans le
cas du dérivé monomere carbazolique [112]. Le génde la synthese du dérivé dimere est

donné en Figure 11.27.

La molécule a été caractérisée par RMN (Résonaragm®tique Nucléaire) du proton et du
carbone 13, en solution dans CR(@. Adées et A. Siove, résultats non publiés). Laégaule
présente une géomeétrie plane avec une légere gi@iode 20° entre les deux unités
monomeres. Cette planéité, caractéristique desagmements phényliques, est favorable a un
bon « stacking » (empilement) des molécules lorgl&pbt et a une cristallisation, ce qui est
malheureusement défavorable a I'obtention d'uneidestence de qualité (quenching).
Cependant cette structure est favorable a :

- la n-conjugaison et au transfert de charges intern@$ (linternal Charge

Transfer) entre I'azote électrodonneur du carleegble groupement
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Figure 11.27 : Synthése chimique et structure moléculaire dupmma (OcCz2CN)

dicyanovinylene électroattracteur. Cet ICT est oespble de la couleur
d’émission jaune de la molécule (décalage versolegge par rapport au
dimére bleu non substitué) ;

- la rigidité moléculaire favorable a l'obtention deolécules a haute Tg

(température de transition vitreuse; Tg égale aCgur notre molécule).

Grace a la voltampérométrie cyclique, le niveau HDNQui correspond au potentiel
d’ionisationIP) de la molécule (OcCz2CMNa été estimé a 5.7 eV. Le gap optique Eg a été
déterminé a partir du spectre d’absorption (piegidget la valeur trouvée est voisine de 2.4
eV (550 nm). Le niveau LUMO (affinité électroniq&®) se déduit alors par la différence
entre le niveau HOMO et le gap optique, soit 3.3 €¥ niveau LUMO est abaissé de 0.8 eV
par rapport au niveau LUMO du cceur bicarbazyle swstitué. L'introduction du
groupement attracteur dicyanovinylene a donc cdndafune part a améliorer
considérablement l'affinité électronique de la neolé et d’autre part a diminuer son gap de
0.8 eV par rapport a celui du bicarbazyle. Le nivel®MO, quant a lui, n’est que peu affecté
par la substitution car il demeure tres prochealei du cceur (5.7 eV pour le dérivé substitué
contre 5.4 eV pour le bicarbazyle). Ainsi, la maoléc (OcCz2CN) présente-t-elle un
caractére ambipolaire c’est-a-dire qu’elle se cortapa la fois comme un bon transporteur de
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Figure 11.28 : Spectres d’absorption et de photoluminescencgule carbazolique en film

mince.

trous (lié a la présence du coeur donneur bicarbpzet un transporteur d’électrons

satisfaisant (lié a la présence du groupe attradieyanovinyléne).

(OcCz2CN) a aussi été caractérisé par spectroscopie d'aimmorpt d’émission (Figure
[1.28). Afin de s’affranchir des problémes de puts difféerentes entre les solvants, nous
avons etudié les caractérisations des matérialétat e couche mince, puisque c’est dans
cet état physique gu’ils sont utilisés dans les D&EA partir d’un film de 50 nm du composé
sur lame de quartz, nous avons mesuré le spectRLdel'aide du spectrophotometre flx-
Xenius Safas avec une lampe Xenon 150 W. Le spédetbsorption est obtenu en excitant le
film dans les longueurs d’onde [300-700 nm], alque le spectre de PL est obtenu en
excitant le film autour du maximum d’absorption.sLspectres normalisés sont donnés en
Figure 11.28.

On observe une forte absorption centrée dans le due s’étend de 350 nm a 500 nm. On
observe un pic a 450 nm qui correspond au maximurtrahsfert de charges au sein de la
molécule. Cette absorption large est favorable @u tansfert d’énergie par Forster si le
donneur (matrice) émet dans le bleu. L’émissionirée sur 590 nm avec une grande largeur
a mi-hauteur de 90 nm, correspond a une coulenejavangée de coordonnées CIE (x=0.51;
y=0.47). Les carbazoles émettent généralement knbieu et le vert, comme dans le cas du
monomere (OcCz2CN) qui émet a 528 nm. On attritudéralage entre le monomere et le
dimére substitué par le groupe dicyanovinylene&langueur de la-conjugaison supérieure

dans le dimeére.
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3 —Résultats expérinentaux

(OcCz2CNj) est ainsi utilisé en tant gu’émetteur jaune en fineche pure dans le DPVI
matériau a émission bleue, et en tant que doy dispersé> dans la matrice de DPVBI. No
avons comparé les résultats obtenus avec ces gpes tle confiurations et les avor

confronté a ceux obtenus avec le Rubréne, moléaule de référenc

a) En dopage

Les études préliminaires obtenues avec ce jaubazalique ont été réalisées en dopage.
matériaux organiques et la structure de 'OLED smux utilisés dans le cas du Rubréne.
matrice DPVBI, car nous avons montré que la ma&atés excitons s'y forme, est dopée
1.4 et 3.3 % de (OcCz2CNjespectivement. On présenteFigure I1.29la structure utilisée

ainsi que les spectres d’EL normalisés obtenusopage.

10nm Algs 2 10 s SERA R
DPVBi : (OcCz2CN), ; EZ: <
60nm x% % o2 Y, ;

Spectres EL normalisés

50nm NPB 0'5 B . Lon;uoecurd'ondseoﬁuml €004
10nm CuPc
ITO 0.0 .
Substrat \ \ ) \ ) ) ;
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (hmy}
Dopage

Figure 11.29 : Structure de I'OLED et les spectres EL dans ediadopag

Le recouvrement des spectres d’absorpdu jaune carbazolique et de I'émission du DP
met en évidence un transfert de Forster efficaeespgectre EL de 'OLED réalisée prése
un pic situé autour de 520m avec un léger épaulement autour de nm dd a I'’émission dt
DPVBI. Les spectres ELbdenus ne correspondent pas a une combinaisonestresgL di
DPVBI et du spectre PL du (OcCz2(, car le maximum du spectre PL du (OcCz2, est
580 nm. En effet, en mélangeant du bleu et du jaunes’attend a observer une coule

intermédiaire. Nous’avons pas trouvé d’explication phys-chimique a cette différence d
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spectres, cependant on peut supposer que lorsabedaaporation de ces deux molécules, il
peut se produire certains phénoménes que nous ftesor@s pas, comme la formation

d’agrégats. En augmentant le taux de dopage, tdregeL varie de 520 nm pour 1.4 % a 540
nm pour 3.3 %. Ce décalage spectral vers le rongerection de la concentration peut étre
attribué a des phénoménes de polarisation [118lis $aible dopage, les molécules sont
suffisamment éloignées pour éviter une interacéatre elles. Pour un dopage plus élevé,
elles sont alors de plus en plus proches les uegsulres et elles s’orientent difféeremment,
ce qui peut modifier légerement le spectre d’émarssAvec les données du Tableau 1I-4, on
observe une décroissance du rendement quantigeenextx: lorsque la concentration du

(OcCz2CN) augmente. On explique ceci par des phénoménesateiing qui sont présents

des lors qu'on dépasse 1 % en dopage dans le s@&srateurs fluorescents.

Tableau |I-4 : Comparaisons des performances des OLEDs avec RubreOcCz2CN)
dans le DPVBI, en dopatje

DPVBI (OcCz2CNydoped DPVBI rubrene-doped )
undoped DPVBI
(1.4%) (3.3%) (1.4 %)
Next(%0) 0.4 0.3 2.5 2.8
L (cd/nf) 127 113 780 500
CIE x 0.31 0.37 0.46 0.17
CIEy 0.51 0.54 0.50 0.15

En dopant le DPVBI avec le Rubrene a 1.4 %, le eareht quantique externe est six fois
supérieur a celui de I'émetteur carbazolique. Rlieisurprenant, puisque le Rubréne est choisi
comme émetteur jaune de référence en raison de esaellent rendement de

photoluminescence. On remarque également une afifféren terme de luminance, qu’on

expliqgue de la méme facon. L'émission obtenue dacas du Rubrene est un jaune avec les
coordonnées chromatiques CIE (x=0.46; y=0.50).slli @nnu que, dispersées dans une
matrice, les molécules de Rubréne constituent degep pour les charges [110] et par

conséguent des sites de recombinaison.

b) En fine couche

191 es résultats obtenus sur le Rubréne en mode dagmats le DPVBI sont extraits de la Réf [79].
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Nous avons égalesnt testé ce nouveau matériau organique en fineheodl s’agit de I
méthode que nous avons présentée C-) du présent chapitre. On a alors déposé
d’épaisseur du dimére carbazolique dans la maDR¥Bi avant de faire varier sa positi
depuis linterface NPB/DPVBIi d = 0 nm) sur une distance de l'ordre de la longueu
diffusion des excitons singulets du DPVB 10 nm) [47]que nous verrons au chapitre III.
structure de I'OLED, ainsi que les spectres EL raigsgs au maximum avec let

coordonnées CIE correspdantes, sont illustrés Figure 11.30.

1‘2 T T T T T T T T

7]
10nm Algs :3 1ol 5 nm Z: |
(59-d)nm DPVBI g —+— 7nm o |
= 0‘8— +— 10 nm Lata cng i
1 nm (OcCz2CN), 2 o’
| 06| |
d nm DPVBI I': 03 04 u; 06 07
® 04t .
50nm NPB 5
2 02} i
10nm CuPc g
ITO 0‘0 I L 1 1 1 1 L L 1 1 1 |
Substrat 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)
Fine couche

Figure 11.30 : Structure de 'OLED et les spectres EL dans ledeaka fine couch

Pour les difféentes positiond (5, 7 et 10hm) de la fine couche, les spectres sont const
de deux pics une émission dans le bleu (vers nm) correspondant au DPVBI et u
emission dans le jaur@angé (vers 5¢ nm) correspondant a I'(OcCz2C,. La présence de
ces deux pics impliqgue que les excitons ainsi fermé sont pas des exciplexes ou
agrégats, comme dans le cas du dopage. Lorsqu@dacduche est éloignée de la
NPB/DPVBIi d > 5 nm), la quantité de bleu relative au jaune augmérig Figure 11.30).
Ceci est di a une plus grande quantité d’excit bleus» qui diffusent dans le DPVBIi ma
se désexcitent radiativement avant d’avoir attémetteur jaune

Le diagramme CIE emsertion de leFigure 11.30montre la variation de la couleur du jat
(x=0.47; y=0.48) poud = 5 nm a un blar-jaune (x=0.40y=0.43) pourd = 10 nm avec un
point intermédiaire (x=0.43y=0.46) pourd = 7 nm. Pour des problémes techres dus au
dégagement d'impuretés dans le bati lors de I'ératmm du matériau carbazolique, nc

n'avons pas été en mesure de multiplier les essaisus n'avons pu atteindre le blanc pu
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coordonnées idéales (x=0.33; y=0.33). Cependamphrait clairement une convergence vers
le blanc en fonction de la positiah On obtient finalement une OLED blanche « Warm

White » (proche de illuminant standard Ax=0.45; y=0.41) de coordonnées chromatiques
(x=0.40; y=0.43) avec une luminance= 932 cd/m2 a 60 mA/cmz2 et un rendement quantique
externenext= 0.7 % a 33 mA/cmz2. La valeur du CRI de cette Oli#fanche vaut 74.

Le Tableau II-5 montre les performances des OLEDas& de [1nm] de Rubréne et a base de
[Llnm] d’(OcCz2CN) pour comparaison. Le rendement quantique exté&reminance (a 60

mA/cm?) ainsi que les coordonnées CIE sont lesctaniatiques retenues.

Tableau |I-5 : Comparaisons des performances des OLEDs avec] [derRubrene ou [1
nm] d’(OcCz2CN) dans le DPVBI, en fine couche.

d Next(%) L (cd/n) CIE (x,y)
(nm)
(OcCz2CN) rubréne  (OcCz2CN) rubréne  (OcCz2CN) rubrene
0 0.3 1.2 366 1600 (0.5179.4 (0.51,0.48)
5 1.0 2.6 1347 4067 (0.47,0.48) (0.41,0.43)
7 0.7 n.d. 980 .d.n (0.43,0.46) n.d.
10 0.7 2.0 932 1700 0.40,0.43) (0.25,0.23)

n.d. : non déterminé.
&:(0OcCz2CN) a I'interface NPB/DPVBi.

Quelle que soit la position de la couche émettieeendement ainsi que la luminance sont
plus importants dans le cas du Rubrene. Quisauglgmente, on observe dans les deux cas une
variation de la couleur du jaune au blanc ou amdlaleuté pour le (OcCz2CNpu le
Rubréne respectivement. A l'interfade= 0 nm, les coordonnées CIE similaires des deux
structures montrent une eémission purement jaumejases ce cal) le transfert d’énergie par
Forster est maximd(ii) il se produit des recombinaisons directes danfinéa couche. En
passant dd =0 nm ad = 10 nm, les variations des coordonnées chromatidapuis le jaune
valentAx = 0.11 etAy = 0.04 avec [1 nm] d’(OcCz2CpEgt valentAx = 0.26 etAy = 0.25
avec [1 nm] de Rubrene. Les variations moins ingrtes observées dans le cas du jaune
carbazolique s’expliqguent par un meilleur transfemt Forster lui-méme di a un meilleur
recouvrement spectral entre le spectre d’absorpl®hOcCz2CN) et le spectre d’émission
du DPVBI.
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En conclusion de cette partie, a partir d’'un nowdreketteur jaune carbazolique, nous avons
bien démontré I'objectif fixé au début, consistanhélanger du bleu et du jaune pour aboutir
au blanc, avec une comparaison des deux matériabxeRe et (OcCz2CM)et des deux
techniques dopage et en fine couche. Il est alossiple d’obtenir des couleurs variant du
jaune a un blanc « chaud » de coordonnées chramatigroches de celles de lilluminant A.

Les rendements obtenus dans ce matériau carbagaliont globalement moins bons que ceux

du Rubréne, émetteur jaune par excellence.
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F — Conclusion

En résumé de cette premiére étude, nous avonséutiine fine couche émettrice jaune
incorporée dans une matrice émettrice bleue poorod&er que I'on pouvait contrdler la

couleur d’émission avec précision, y compris obtaniblanc tres pur.

Nous avons d’abord optimisé I'épaisseur de la cewtd Rubréne, et nous avons démontré
gue de bons résultats étaient atteints lorsque-celétait de I'ordre de la monocouche, a
savoir 1nm environ essentiellement a cause dedégmels de quenching. Apres la phase
d’optimisation de I'épaisseur de Rubrene, par khtegue du delta-doping, nous I'avons
utilisé comme émetteur jaune en fine couche pouwoldrdle de la couleur d’émission de
'OLED. La variation de sa position (dans le NPBdains le DPVBI) depuis la zone de
recombinaison NPB/DPVBI a permis I'obtention d’'uceuleur variant du bleu au jaune en
passant par une OLED blanche de coordonnées chqueaidéales (x=0.33; y=0.32) et d'un
CRI de 74 pour un rendement quantique proche deBRr#n ces résultats ont été comparés a
ceux obtenus par la technique de dopage de lacedMiPB et DPVBI) par le Rubréene. Bien
gue les rendements obtenus soient meilleurs p&eclanique de dopage, le contrble de la
couleur n'est pas aussi facilement réalisable carelg technique du delta-doping, utilisant

une fine couche d’émetteur comme « curseur chropnatb.

Un nouvel émetteur jaune a base de carbazole (@i0g2a été utilisé aussi dans deux
structures d’'OLED différentes dopée et non-dopésudNavons montré que comme dans le
cas du Rubréne, il est possible de controler ldecmwd’émission du dispositif non-dopé a
partir d’'une configuration utilisant une fine coectle matériau carbazolique dans une matrice
bleue. Nous avons alors obtenu des émissions hlgueges et une lumiére blanche « Warm
White » de coordonnées chromatiques proches desceé lilluminant A. La comparaison
des performances des OLEDs a base de (OcCz2&8M) celles des dispositifs a base de
Rubrene, molécule a rendement de fluorescenceféieemée, montre que les premiéres sont

quatre fois inférieures a ces dernieres.

Enfin pour aboutir & un®LED blanche efficace(ce qui n’est pas I'objectif premier de cette

thése) en termes de rendement quantique et dedaoenil faudrait faire appel :
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- aux émetteurphosphorescents Avec ce type de matériau, on peut augmenter d'un
facteur 4 le rendement quantique externe (aveendement quantique interne de 100 %
possible [114]).

- audopaged’une couche d’épaisseur optimisée a I'ordre derigueur de diffusion des
excitons (singulets dans le cas d'une OLED fluorescentériplets dans le cas d'une
OLED phosphorescente).

- adescouches de transport dopées n et[d15], comme il a été démontré par I'équipe de
K. Leo, pour atteindre une WOLED performante de I80W (avec un rendement

guantique externe de 20 %)

En combinant ainsi les deux moyens dopage et plosptents, on arrive a améliorer le

rendement lumineux et le rendement quantique.

Nous proposons de développer quelque peu l'aspaettéurs phosphorescents dans nos

perspectives, au travers d’expériences prélimisaire
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G — Perspectives

1 — OLED phosphorescente (PHOLED) RVB

Pour réaliser une OLED blanche efficace, en termmeeddement quantique, il est primordial
d’utiliser des matériaux phosphorescents. Dans denaine de [I'électroluminescence
organique, les organo-métalliques, utilisant lesanné lourds comme le platine ou l'iridium,
sont les plus employés pour leur transfert de &argre le métal et les ligands (organiques).
Dans ce type de compose, I'exciton formé peut k@iralisé soit entierement sur le ligand
(exemple du PtOEP), soit I'exciton est réparti erle métal (trou) et le ligand (électron).

Dans ce dernier cas, on parle de « exciton MLCWetdl to Ligand Charge Transfer

Par conséquent, apres l'obtention du blanc avec mmoéecule fluorescente, en vue
d’améliorer le rendement quantique et le CRI, nausns utilisé deux phosphorescents en
fines « couches » (d'épaisseur 0.2 nm) dans laicea@BP° : un émetteur rouge Ir(btp)
(acac), et un émetteur vert Ir(ppyjous les deux a base d'iridium (lll). L'émettebieu
utilisé est le NPB car il permet aussi le transmta$ trous. Ainsi on obtient une structure
d’OLED RVB représentée en Figure 11.31.

L’épaisseur des émetteurs phosphorescents a éigiecldans la limite inférieure de notre
balance a quartz, qui est donc de 0.2 nm.

Le spectre EL obtenu montre une composition en blgart — rouge qu’on attribue a NPB,
Ir(ppy)s, Ir(btp) (acac) respectivement. L’étude plus approfondid’ideerface NPB/CBP
sera développée au chapitre Ill. Dans la matric® a8 transfert de typPexter des triplets
du CBP aux triplets des deux phosphorescents pealoet d’obtenir des photons verts et
rouges. Il peut aussi se produire des recombinaisdinectes dans ces molécules

phosphorescentes.

Nous avons obtenu pour 'OLEW/4CBP/R (soit 0.2 nm d'Ir(ppyy 4 nm de CBP/ 0.2 nm
d’Ir(btp),) un faible rendement quantique externe de 1 % des coordonnées chromatiques

(0.32; 0.42) correspondant a un blanc tirant swelé et une luminance autour de 1400 cd/mz.

% Le CBP (Carbazol Bi-Phenyl) est un matériau a grgap (3.1eV) et posséde un caractére ambipolaist
souvent choisi comme matrice pour les dopants glursgcents.
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Figure 11.31 : Structure diagramme énergétique spectre d’'EL d’'un®©LED RVB a base d
deux émetteurs phosphorescenid’un émetteur fluorescent.

Ce rendement faible peut étre attribué a la fadgecentration en phosphorescent utili

ainsi gu’'a un transfert peu efficace du NPB liéoa &ible rendement de luminence. Des
taux de dopage plus importants dans une matricdDE¥Bi devraent conduire a de
meilleures performances.

Nous avons varié quelques parameétres de ces densplpdrescents. Les résultats ¢

résumés au Tableau Il-&orsque I'lr(ppys et I'lr(btp), sont juxtaposésV/R), le transfert
d’énergie efficace desiplets de I'lr(ppys vers les triplets de I'lr(btp)donne une couleur

décalée vers le rouge avec des coordonnées CIE3& y=0.34).
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Tableau 11-6 : Récapitulatif sur I'effet de la position des dofsaphosphorescents.

OLED V/4CBPR VIR
U1(V) 7.8-7.6 8.8-8.8
next (%) 0.94-1.05 0.47-0.49
CIE (x;y) 0.32; 0.42 0.39; 0.34
Couleur Blanc-vert Blanc-rouge
L @60mA/cm? 1276-1405 419-430

2 — Pour aller plus loin...

Apres ces resultats préliminaires, nous avions sagé la réalisation d’'une WOLED

phosphorescente (2 émetteurs phosphorescents).

La structure envisageée était la suivante : ITO/NB?8BPR/V/CBP/Algs/LiF/Al, ou B est un
eémetteur fluorescent blelR est un dopant phosphorescent rougeVeest un dopant
phosphorescent vert respectivement. Nous ne sopasesllés plus loin dans ces travaux, car
les idées de nos perspectives ont été publiées [ktnre au moment de la préparation des
manipulations : il ne nous a pas semblé opportucom¢inuer sur la méme voie étant donné

les résultats remarquables présentés dans ce papier

En Avril 2006, I'équipe de Forrest a en effet conme architecture WOLED dopée par 2
phosphorescents rouge et vert dans la matrice @BP lLe bleu est une couche de BCzVBi
placé de part et d’autre des zones de recombinaisostructure ainsi que les performances

obtenues sont données ci-dessous.

o

LiF/A]

ETL

[ = 5%BCzVBi:CBP (b, nm)

g é
- pe @
g 5
o 8 b
€ | N 2 £ 1.of
£ GBP {5 nm) G, E
=1 £ =2 0384
= 5%lr(ppy),:CBP (g nm) 5 e
& Q100 = 2
3 4%PQIRCBP {r nm) £3 + 0.6F
ﬁ =
: CBP ¢ nm) 3 2 o4l /
2 5%BCzVBI:CBP {b, nim) = | — 100 mA cm? Q
wor NPD (40 nm) so2r | - 10 mA emr?

[ mo/glags | ] = 1 mA enr?

T 1 1 0.0

L Il I T il «‘D—
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Figure 11.32 : Structure de la WOLED et rendements a gauchspettre EL en fonction du
courant a droite. Ces informations sont issues déférence [82].
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Plus récemment, cette méme équipe a proposé uneBYAIN0 % phosphorescente RVB
mais dans 3 matrices différentes constituées deAT@ICP et UGH2 pour les émetteurs

PQIr, Ir(ppy} et Fls respectivement [73].

Nous avons exposé les résultats préliminaires c¢oane les performances d’'une OLED
blanche a base de deux émetteurs phosphorescen&t vauge et d’'un émetteur fluorescent
bleu. Les résultats de I'équipe de Forrest a Prmgeconcernant ce type de PHOLED,
montrent que la disposition des différentes cougtesphorescentes dans la matrice ne peut
étre choisie de maniére arbitraire ; il faut plalesr dopants phosphorescents en fonction de
I'endroit ou les excitons triplets de la matrice tenplus de chance d’y parvenir. L’élément
central permettant d’optimiser a la fois la couletr’efficacité de 'OLED blanche esa
connaissance des longueurs de diffusion des exciotriplets de la matrice (CBP par

exemple).

Dans ce qui suit, nous présenterons plus en dé&ailsmportement des excitons dans le cas
de 'OLED fluorescente a base de Rubréne, I'objé&ttint d’estimer la longueur de diffusion
des excitons singulets a la fois dans le NPB et danDPVBi. Nous nous intéresserons
ensuite au cas des excitons triplets du CBP enopasjt une méthode de mesure rigoureuse

tenant compte en particulier des effets de micridéalans I'OLED.
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CHAPITRE Il

ETUDE DE LA DIFFUSION
DES EXCITONS SINGULETS ET TRIPLETS
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Chapitre Il : Etude de la diffusion des excitons singulets et

triplets

A — Introduction

Bien que les performances des OLEDs soient enep@timéme tres directement dans le cas
des diodes phosphorescentes comme celles det@ilifi82]) liées a la diffusion des excitons,
il y a encore peu de recherches dans ce domaine/{24.16-119] a cause de la difficulté a
mesurer expérimentalement la distribution des ewmsitdans les diodes organiques en

fonctionnement.

Dans le chapitre précédent, nous avons montré coinpre pouvait contrdler la couleur
d’émission d’'une OLED a base d’émetteurs fluoretssce@Ghaque photon provient soit des
recombinaisons directes dans la couche émettrgeds la diffusion des excitons, c’est-a-
dire qu’un exciton transfére son énergie de mo&eu molécule sur une longueur donnée
jusqu’a atteindre une molécule luminescente. Skddype d’exciton considéré (singulet ou
triplet), cette longueur est différente (due aiféécence de durée de vie entre les deux types
d’excitons) et les mécanismes de transfert d’éeemgs en jeu entre la matrice et le dopant

sont différents.

Dans ce qui suit, nous allons présenter la thénida diffusion des excitons et proposer des
solutions aux équations de diffusion dans un capldié. Nous nous intéresserons d’abord
au cas simple de la diffusion des excitons singutietns les matrices NPB et DPVBI en
déterminant leurs longueurs de diffusion, avantdéerire les résultats obtenus sur une
structure optimisée permettant la déterminationladeliffusion des excitons triplets de la

matrice CBP.
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B — Théorie

Nous présentons ici la théorie sur la diffusion gasticules dans un milieu continu. Les
équations résultant de cette théorie nous permeéttie calculer les longueurs de diffusion des

excitons.

1 — Diffusion « simple » (cas des singulets)

Dans un premier temps, nous ne tenons pas compiatdeactions entre les particules.

Description du probléme :

Considérons un systeme de particules (excitoneypample), qui diffusent en dimension 3
sur un espace continu avec un coefficient de ddfuB constant. On note(x,t) leur densité
selon I'axex et a I'instant. Ces particules sont générées dans le plan xveiOKigure 111.1)
a un taux constant noté G (pour x>0), uniforme rséds directions y et z. On introduit un
taux de pertes/r, qui regroupe tous les phénomenes faisant intaruen seul exciton
(désexcitation radiative, désexcitation non-radegtiannihilation par les polarons et plus
généralement tous les processus de type « quenchiognduisant a une diminution de la

densité des excitons.

L’équation régissant I'évolution de leur densi{&,t) s’écrit :

on(x.t) _ b 0°n(x,t) _ n(x,t)

1
ot ox? T @)
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Source des
particules

n(x) hv ouphonon

Figure Ill.1 : Diffusion des particules dans un espace continu.

On s’intéresse seulement au demi-espace x > 0, nséres particules peuvent tres bien
passer de l'autre coté du plan x = 0. Aussi suppaseune symeétrie du systeme par rapport a

ce plan.

L . . n(x,t . .
On s’intéresse au cas stationnaire, saei{at—) =0, et on cherche la longueur de diffusion

selon I'axex, ie. la dimension typique dans cette direction.

Résolution de (1) dans le cas 1D :

Dans le cas stationnaire et en considérant le c&dimensionnel, selon la direction

I'équation (1) devient :

d’n(x) _, 1
——==-an(x)=0 avec a=,— 2
e (X) D7 (2)

dont la solution est de la forme : n(x) = Ae** + Be

Les particules finissent par disparaitrengf) tend vers 0 a l'infini, donc A = 0. La deuxiéme

constante B est déterminée a partir de la condiiorbordG. En régime stationnaire, le

- 130 -



Chapitre 1l : Etude de la diffusion des excitonsdsilets et Triplets.

nombre de particules créées par unité de tempségst a celui des particules qui
disparaissent, soit :

T n(x
G:J.de
5 T
. . B s
Ce qui conduit & =—, soita :

ar
S
n(x) =arGe ™ = G\/%e ‘E (3)

A une dimension et dans le cas stationnaire, lguear de diffusion définie par le fait que

pour x =L, n(X) :G\/E/e, vaut donc :

L, =+Dr

Pour la résolution tridimensionnelle, il faut ajepuau modele précédent des pertes dues a la

diffusion des particules dans les autres directjosis.

2 — Diffusion « avec interactions » (cas des tri®

Pour un modele plus complet, il faut tenir compas dnnihilations entre les particules. Dans
notre cas, il s’agit des annihilations triplet-teip(T1+T1-> T1+S0 ou S1+S0) de tak/rry).

Il faut alors ajouter le terme des pertes dansubéign de diffusion (1) qui devient :

on(xt) _ 5 0°n(x,t) _n(xt) n(x,t)
ot ox° T Tt

(4)

ou 1/r représente les processus de désexcitation desmextriplets impliquant seulement un
exciton triplet. Le terme enf provient du fait qu'il faut 2 particules pour avannihilation.

En se plagant toujours en mode stationnaire eealimension, cette équation a la forme :

d?n(x)

>——a’n(x) —brA(x) =0 (5)
dx
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Avec:a:Ji etb= L
Dr Dr

De maniére générale, la solution exacte de I'égafb) est une fonction elliptique de

Weierstrass. Mais dans ce cas particulier, il existe solution exacte relativement simple. La
résolution part de l'intégrale du mouvement ci-dass obtenue en multipliant I'équation (5)

par2dn/dx et en intégrant une fois :

(dz(x)j N (x) - n () =c 6)
X

ou c est un réel. A l'infini, la densité de particugannule, et donc sa dérivée/dk aussi, ce

qui conduit & = 0. L'équation (6) se réécrit :

dn 2b
nW/a +—n
dx 3

Le choix du signe (-) est di a une densité de qaesn nécessairement positive ainsi que la
racine carrée, et a la dérivéerdpar rapport & qui est négative puisque la source se trouve

enx=0. Ensuite il faut séparer les variables :

In(X) dn
/2 2b
n,/a‘+—n
3
2b

ol d est une constante d’intégration. En effectuachiEngement de variable = a® + — 3 :

=—jxdx—d

le terme de gauche devient :

6u __1
J‘3(u -a’)u du= 2J‘u -a’ aIn

atu
a—u

Et I'équation compléte s’écrit alors :

1, |a+ya+®n
=In|————=x+d
a |la- a+2n
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On constate qud est nécessairement positif. Cherchons alors laidamdes particules en

fonction de la position :

Jai+2n+a
Ja’+&®n-a

[ ?b (ea(x+d) 1) a(ea(x+d)+1)

2
ea(><+d) +1
2 . 2b — 12
a“+2n(x)=a (—ea(x+d) -

— galx+d)

1
a(x+d)
a“|(e +1
nx)=—|| ———1| -1
( ) 3 !(ea(xm) _1] }
2 a(x+d)
Soit au final : n(x) = 6a’ e 5 @)
b (ea(x+d) _1)
Avec: a= i et b= 1
Dr DTTT

On retrouve bien que s’annule a l'infini. La seule distance typique éstd qui se déduit en

égalisant la génération et la disparition des palds, comme précédemment :

G- T{n(x) n (x)}

TT

B 6a2 00 ea(x+d) 368.4 00 e2a(x+d)
- a(x+d) (8)
(e

dx+ " dx
_1)2 bZZ.TT ! (ea(x d) _1)4

Considérons la premiére intégrale avec le changedeevariableu = e :

® a(x+d)

e 17 1V
l(em—) gfu 12 'Z[M_—Jeﬁd

Avec ce méme changement de variable, la deuxietrégrade de I'équation (8) s’écrit :
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g2alx+d)

¢ 17 wu
l( a(x+d) _ _gi (u _1)4 du

En utilisant la relation suivante :
u _u-1 N 1
u-* @U-1* (U-2°

L'intégrale se calcule :

1% u _ 1{ 1 T 1{ 1 T _ 1( 1 1 J
_J- gdu=—|- 3 T 2 . ad > ¥ 5 ad 3
ay(u-1 al 3u-9° . a| 2u-D° . al2e”-1)° 3(e“-)

L’expression finale d& en fonction del est alors :

(9)

G(d) =2 +
(&)= br e -1 b’r,|2e*-1)> 3e*-1°

6a 1 36 ( 1 1 j
Connaissang, b etG, il est donc possible de connaitre complétemedefsité des excitons

n(x) et donc la longueur de diffusion théorique desters.

A titre d’information, voici (Figure 111.2) les rédtats de la simulation correspondant au
modéle non linéaire, og est un parametre sans dimension proportionneleauet de la

sourceG, défini par :

Q—L =t
D, /d, avee: o

ou dr est la longueur de diffusion en I'absence des halations T-T,ny est la densité

caractéristque des excitons.
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Figure 1l.2_: Influence du parametre de la sougcgur la diffusion des excitons.

NB : Ce modele théorique a été développé par E. Tddiss le cadre d'un séjour au
laboratoire LPL (en mai 2008). Pour plus de prédsi concernant ce modele, voir la

référence [120].

Conclusion :

Une premiére approche sur la diffusion des singuéepermis, en négligeant l'interaction

entre les particules, d’aboutir a une relation $&nqour la détermination de la longueur de
diffusion.

En revanche, pour I'étude de la diffusion des exdttriplets, une version plus compléete est
nécessaire. La conséquence directe est la congpldxita solution de I'équation de diffusion

obtenue en considérant les annihilations entrpdeticules.

D’apres la Figure IlIl.2 augmentgr revient & augmenter la densité des excitons, Bt do

'importance de I'annihilation T-T. On observe darette figure que si on « fitte » par une

simple exponentielle dans le cas non linéaire,cus-€stime la valeur dg,.
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Dans la suite, nous n’utiliserons pas ce modeleptetmEn effet, on verra par la suite que les
résultats expérimentaux obtenus sont trop dispgreés pouvoir obtenir des parameétres
fiables par ajustement avec ce modele complexerezanche, on introduit la notion de
longueur de diffusion effectivde des excitons obtenue en faisant un simple «fit»
exponentiel sur la densité des excitons. On a aloesdépendance dgi avec le paramétre g
et donc, avec ce qui nous intéresse ici, la dengtéourantl. Dans la suite du mansucrit,
nous garderons la notation dg, mais rappelons qu’il s’agit en fait degs pour ce qui

concerne les excitons triplets.
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C — Mesure de la longueur de diffusion desxetons
singulets Cy) du NPB et du DPVBI

Nous allons nous intéresser dans un premier tengsliffusion des excitons singulets. Nous
allons présenter la structure de I'OLED ainsi gee flésultats expérimentaux obtenus. Plus
particulierement, on cherche a déterminer a pdée# spectres d’EL la longueur de diffusion
des excitons singulets du NPB et du DPVBI respeantent.

1 — Structure de 'OLED et méthode utilisée

Pour mesurer la longueur de diffusion des excitngulets du NPB et du DPVBI, on utilise
dans une structure standard d’'OLED présentée emd-l.3 :
- une matrice dans laquelle les excitons vont diffuse NPBou le DPVBI ;

- une fine couche non dopée, « détectrice » d’exsigimgulets : le Rubrene.

0 d
I |-
T »
ZR
2.3
3.2
s
54
d (0] d 0
ITO (CuPc NPB Rubréne NPB DPVBi Rubréne DPVBi% Alg LiF/Al

150 10 50 1 d d 1 0 10 1.2/100

Figure I11l.3 : Structure de 'OLED utilisée pour la détectionsdexcitons singulets. Les
épaisseurs des couches sont en nanomeétres. Nidudhe de Rubréne est placée soitad <0

soita d > 0, jamais les deux.
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Les matériaux constituant 'OLED sont ceux déj&<itlans le chapitre précédent. Les deux

structures finales sont donc les suivantes :

- substrat de verre recouvert de 150 nm d’'ITO/ 10cZ{#0-d) NPB/1 Rubréne/d
NPB/ 60 DPVBI/ 10 Alg/ 1.2 LiF/ 100 Al ;

- substrat de verre recouvert de 150 nm d'ITO/ 10 <UD NPB/d DPVBI/
1Rubrené€ (60-d) DPVBI/ 10 Alg/ 1.2 LiF/ 100 Al

ou les dimensions sont en nanometres.

Comme nous l'avons déja dit, cette structure d’OLEBsente principalement une seule zone
de recombinaison (ZR) ; il s’agit de I'interface BIPPVBIi. On s’attend donc a observer une
diffusion des excitons de part et d'autre de liifdee NPB/DPVBI, avec une émission plus

importante du cété DPVBI.

Nous avons déja montré les comportements des chaptigsies a la fois du bleu et du jaune
dans le chapitre précédent (voir Figure 11.10). dbmmp correspondant a I'émission jaune
varie tres peu (< 20 %) et peut étre considéré cemonstant sur environ + 20 nm autour de
la ZR NPB/DPVBI.

La méthode que nous avons utilisée pour estimiemigueur de diffusion consiste a mesurer
le spectre d’EL de I'OLED pour différentes posisode la fine couche de Rubréne et
d’extraire la proportion de I'émission du Rubrene.

2 — Résultats expérimentaux et discussion

a) Détermination del 4

Il apparait dans nos composants qu’aprés formatemexcitons a l'interface NPB/DPVABI,
les excitons diffusent de part et d'autre de detierface avant de se désexciter radiativement
ou non dans le NPB ou le DPVBI, ou bien se désexdians la couche de I'émetteur jaune

Rubrene placée a une distadloge la zone de recombinaison.
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On considére alors que la diffusion des excitonglesctement liée a la quantité de lumiére
jaune émise par 'OLED. On représente dans la Eidgli4 l'intensité relative de Rubréne,
dans le NPB (d < 0) et dans le DPVBI (d > 0), défipar |a relatioft [121] :

Intensité Jaune

Rubréne —

Intensité Jaunet Intensité Bleu

oU lrubrenc€St Normalisé par rapport au nombre total d’ersito

~— 1 1
g Ld=4.9+1 nm Ld=8.7+0.6 nm
° m dans NPB @ dans DPVBI
c 0,8+ -
o
0
>
T 06 -
=)
©
()
=
T 04+
o
Q
% 02
Q
=
0 T T T T T T T
-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

Position du Rubréne d [nm]

Figure 111.4 : Estimation de la longueur de diffusion des exgstsingulets dans le NPB (d <
0) et dans le DPVBIi (d > 0). Les carrés et les fsoinoirs correspondent aux points
expérimentaux avec une barre d'erreur de £ 20 %aieplein simule la diffusion aveaxp(-

d/Ly).

Les annihilations triplets-triplets n’intervienngrdas évidemment a ce niveau, en I'absence de
phosphorescents. Nous supponsons aussi que lehjugrentre les excitons singulets est
négligeable. Nous avons donc comparé les pointérempntaux obtenus au « fit » par une

simple exponentielle donnée par la relation [14,]12

I Nous n’avons pas observé de différence de réswtatonsidérant l'intégrale du spectre ou la vabéu
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Rubréne

d
O expl—
ol L)

d

oud est la position de la fine couche de Rubrépesst la longueur de diffusion des excitons
singulets définie pair., =D . Avec une telle simulation représentée en Figurd, lon
estime des longueurs de diffusion des excitonsusitg dans le NPB &, = 49+1nm et
dans le DPVBi alL, =87+ 06nm. Ces valeurs sont bien de l'ordre de grandeurade |

longueur de diffusion des excitons singulets dastganiques (3-10 nm) [121, 122].
NB : la qualité du fit indique bien que le quenchin® 8oit étre négligeable.

Deux possibilités peuvent expliquer cette difféeede longueur de diffusion :

- soit la zone de recombinaison est située du cotéBDP’est-a-dire que les trous
passent la barriere NPB/DPVBI, et dans ce casl, densidéré est faussé, et les
longueurs de diffusion seraient en fait égales ;

- soit les excitons sont réellement formés a I'ireieef NPB/DPVBI et la différence
sur la diffusion serait simplement due a une maidanobilité de I'exciton dans le
DPVBI.

Contrairement a l'interface TPD/AJgou les excitons diffusent principalement danddzA
nos résultats montrent que linterface NPB/DPVBinde lieu a une diffusion quasi-
symétrique. Ainsi les OLEDS utilisant cette intedasont généralement dopées : soit du cété
DPVBI [123, 124] soit du c6té NPB [125, 126]. Aftte mieux exploiter cette symétrie, les

deux matériaux peuvent étre doublement dopés [79].

b) Influence du courant surl 4

Nous avons étudié I'effet du courant traversanditade sur cette longueur de diffusibq
(voir Figure 11.5). Les points expérimentaux oné é&upprimés de la courbe pour plus de
clarté. Seuls les ajustements numériques, utiliamelation précédente sur l'intensité de

Rubrene, sont représentes.
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1,4
1o | dansNPB dans DPVBI
1mA 1mA
19 L,=4.92nm L= 9.3nm
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Position du Rubréne d [nm]

Figure 11l.5 : Effet du courant sur la longueur de diffusion dgsiton singulets.q.

Dans I'ensemble, la longueur de diffusion des exstsingulets n’est pas affectée de maniére
significative lorsque le courant varie de | = 1 mA= 20 mA. En effetl.4 vaut 4.92 nm pour

I =1 mA, 4.9 nm pour | = 10 mA et 5.0 nm pour P& mA dans le cas du Rubréne insére
dans le NPB, qui est le plus critique. Or cettelateon est méme en dessous de la barre
d’erreur, qui est de £ 1 nm. Ces résultats étaattendus dans la mesure ou l'influence des
interactions entre particules est considérée comagdigeable. lls valident I'hypothése faite
au paragrapha. sur I'absence de quenching S-S, comme déja remdargula qualité du fit

exponentiel de la Figure ll1.4.

Ces résultats permettent également de négligéviastuelles recombinaisons directes dans le
NPB ou dans le DPVBI, qui se manifesteraient parésence d’un plateau pour les courants
importants (> 10 mA) et la présence d’'une émissi@erRubrene pour les « d » élevés a forts
courants, ce qu’on n’observe pas ici. Tout ceciaieem cause la premiere hypothese (ZR du
c6té DPVBI) avancée sur l'origine de la différerafgservée sur leky. La variation de la
quantité de jaune est vraiment due a une pure sitifiud’excitons avedq du DPVBI

simplement plus important quig du NPB.
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c) Conclusion

Le déplacement d’'une fine couche de Rubrene deeparautre de I'interface NPB/DPVBI,
qui est également la ZR, a permis de mesurer, lpopremiére fois a notre connaissance, la
longueur de diffusion des excitons singulets du NBB- 4.9 + 1 nm et du DPVBI,Lq= 8.7

+ 0.6 nm a partir des mesures d’intensité de spectres.dXette méthode, assez simple, a été
utilisée car la barriere NPB/DPVBI est une réeberigre a la fois pour les électrons et pour
les trous. L'étude de l'effet du courant dwrindique que la contribution des recombinaisons

directes est négligeable par rapport a la diffugibgu’on n’observe pas de quenching.

Aprés cette premiere étude sur la diffusion desit@xs singulets, nous nous sommes
intéressés au cas des excitons triplets car cesederinterviennent dans les structures de
diodes donnant les meilleures performances. Lademgde diffusion d’un triplet est priori

supérieure a celle d’'un singulet.

En effet, comme la durée de vie d’un exciton ttipést de I'ordre de 10s et que celle d'un
exciton singulet de l'ordre de &, on peut s’attendre & ce que dans le cas d'umécma
dopée par un phosphorescent, les excitons trigketa matrice diffusent sur de plus longues
distance¥ (comparées aux < 10 nm observées avec les sisguieant de transférer leur
énergie aux triplets de I'émetteur phosphorescent.pourra alors placer judicieusement

plusieurs émetteurs phosphorescents a différenwtqns dans la matrice.

La réalisation d’'une WOLED performante nécessitesahien des émetteurs phosphorescents
efficaces que des matrices d’accueil « compatiblgE6]. Ces matrices doivent posséder un
gap optique et des niveaux d’énergie des triplletses ainsi qu’une longueur de diffusion des
excitons triplets importante. Les matériaux dealaifle des carbazoles sont tres utilisés pour
jouer le réle de matrice [35, 86, 127]. Dans laétdture, le CBP (4,4’-bis(carbazs}-
yhbiphenyl) et le TCTA (4,44 -tri(carbazolN-yl)-triphenylamine) sont les plus employés
pour ces différentes raisons [74, 82, 127, 128JusNiwmous sommes seulement concentrés sur

le cas du CBP, dont nous allons déterminer la leagde diffusion des triplets.

?? CommelL, =D [T, et que’t -1, alors Lor -10¥2, et comme généralemeht <1 #, on obtient un ordre
TS d,S TS
de grandeur entre la longueur de diffusion detetspet des singulets.
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D — Mesure de la longueur de diffusion des excitortgplets du
CBP

1 — Introduction

Intérét : Pourquoi est-il utile de mesurer la longweur de diffusion des excitongriplets ?

L'utilisation des matériaux phosphorescents, fonsige|'’exploitation des excitons triplets,
permet d'augmenter le rendement quantique des sltfpo Nous avons déja expliqué les
raisons de cette augmentation par rapport a urdedlaorescente, mais rappelons que c’est
dd a une quantité d’excitons « radiatifs » plusonignte dans ce type de matériau [14]. Une
autre caractéristique des excitons triplets estlguelongueur de diffusiohy est bien plus
grande que celle des singulets [47]. Cependantédtde fait n‘augmente pas priori
I'efficacité des OLEDSs.

L’intérét d'utiliser la diffusion importante des @tons triplets [82] est de pouvoir séparer et
contréler les ZR en les séparant spatialement. Beggau, I'étude de la diffusion des excitons
suscite I'intérét de nombreux chercheurs [50, 28-131]. En effet, que ce soit au niveau
expérimental ou au niveau de la simulation théeifftB2], on cherche a comprendre ou se

forment les excitons dans le dispositif, puis cominet sur quelle longueur diffusent-ils.

Ainsi dans les récentes OLEDs blanches reportées8pZ, 133, 134], utilisant des émetteurs
phosphorescents et/ou des fluorescents dopés danmaitrice, le contrble de la couleur et

I'optimisation du rendement sont liés a la notiendiffusion d’excitons.

Une bonne connaissance de la longueur de diffugemexcitons (singulets et/ou triplets)
permet d’optimiser la structure de 'OLED. Lors design de I'OLED, on choisira par
exemple la zone d’émission des photons en fonct&la longueur de diffusion des excitons.
Lorsqu’on utilise plusieurs dopants (pour faireldanc notamment) dans une seule matrice
(le cas le plus fréquent), une bonne connaissaack dbngueur de diffusion des excitons

dans la matrice est primordiale.
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Dans le domaine des cellules photovoltaiques égalenfaisant intervenir une structure
bicouche, la maitrise de la longueur de diffusies éxcitond 4 est encore plus importante
[135]. En effet, dans ce cas, l'efficacité de ldlute, définie par le nhombre de charges

électriques créées pour un nombre de photons agssddmné, est directement lieksa

2 — Etat de 'art

Il existe plusieurs techniques pour détecter ldusiibn des excitons dans les matériaux
organiques. En 1970, Powell al s’est déja interrogé sur la maniére de quantidieliffusion

des excitons dans le cas d’'un cristal organiques ddp6]. Depuis, de nombreux chercheurs
proposent des modeles, des expériences pour miengrendre ce qui se passe au niveau des
excitons. La combinaison de plusieurs phénomenesigles (piégeage des charges,
diffusion des excitons, transfert de Forster) eymi la difficulté a mesurer la diffusion des
excitons a partir des résultats expérimentaux. DBanen année, on obtient d’ailleurs des
interprétations physiques différentes sur des ta@suexpérimentaux similaires dans le CBP
[129].

On distingue principalement deux techniques pousurer la longueur de diffusion des

excitons dans les matériaux organiques selon ke digxcitation :

» La premiére technique: excitation optique

La mesure de la longueur de diffusion est déduis chesures de spectroscopie de
photocourant ou du temps de vol (TOF pdume Of Fligh}, sous excitation optique d’'une

couche simple de matériau organique [122].

La mesure d’'une longueur de diffusion par mesurphagocourant en régime stationnaire est
basée sur I'expérience suivante [119]:

Une couche épaisse du matériau organique a casactéci du CBP dopé Flir(pic), c’est-a-
dire I'lridium(Ill) bis [(4,6-di-fluoropheny)-pyrithato-N,C?]picolinate ) est placée entre
deux électrodes d'ITO et d'or. Le Flr(pic) est d@ypour piéger les électrons efficacement
(I'écart entre les niveaux LUMO est de 0.6 eV)diarque son influence est négligeable pour

les trous (écart entre les niveaux HOMO de 0.1 &¢)cette facon, seul un courant de trous
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bY

peut étre mesuré. On excite ensuite a travers I'ldéte couche avec une lumiére
monochromatique (lampe a Xenon suivi d’un monoclai@mr) de facon a former des
excitons soit a proximité de I'lTO si la longueuomnde d’excitation est trés absorbée par le
matériau soit a proximité de l'or si la longueuomde d’excitation est peu absorbée. Dans ce

cas précis les excitons triplets sont majoritainenoeéés

e Si on polarise positivement I'I'TO, les trous isslgsla dissociation des excitons prés de
'ITO vont migrer jusqu’a I'or, donnant ainsi naissance a hatpcourant proportionnel
a la quantité d’excitons au départ ; le photocaueahdonc proportionnel a I'absorption :
on appelle « réponse symbatique » ce comporterparttg gauche de la Figure I1.6).

« Si on polarise négativement I'lTO, les trous isdada dissociation des excitons pres de
I'or (ceux correspondant a une faible absorptioohtvmigrer jusqu’a I'l'TO, donnant
ainsi naissance a un photocourant proportionnal gubntité d’excitons au départ. Par
contre, les trous créeés pres de I'I'TO (forte abson) vont étre immédiatement absorbés
par I''TO, sans donner naissance a un photocourenphotocourant n’est donc plus
proportionnel a I'absorption dans cette gamme deudeur d’onde d’excitation : on

appelle « réponse antibatique » ce comportemertigmioite de la Figure II1.6).

Réponse Réponse
symbatiqu antibatigu

fifj- A mCourant de trot
.;.;.;J—

;;;T

Excitation

Au

ITO

Figure IIl.6 : Schéma de principe de I'expérience de mesure hid¢opourant en régime
stationnaire. A gauche, I'I'TO est polarisé positineat, les trous photogénérés parcourent le
matériau jusqu’'a I'or : le photocourant est projoniel a I'absorption ; & droite, I''TO est
polarisé négativement, le courant de trou obsergeignt d’excitons qui se sont dissociés au

voisinage de I'électrode d’or : le photocourantst’glus proportionnel a I'absorption.
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L’ajustement de la réponse expérimentale (phot@sdumesuré en fonction de I'absorption
pour chacune des polarisations) par un modéle ithéo{137] permet alors de déterminer la
longueur de diffusion des excitons. Ce modele tmorhpte du fait que les excitons sont
générés avec un taux variable en fonction de lfopdeur dans le matériau, cette variation
ayant deux origines : l'absorption linéaire du mayement, connue, et la diffusion des
excitons. Cette méthode souffre de deux inconvénigrnncipaux : d’abord la détermination
de la longueur de diffusion est trés indirecteugip®se des prérequis (connaissance précise de
I'absorption, hypothéses sur la dissociation desitexs uniquement aux interfaces), et
ensuite elle nécessite de doper le matériau (i€iIB®) avec un dopant qui lui supprime ses
propriétés de transport ambipolaires (ici, suppritoat courant possible d’electrons); de fait
les longueurs de diffusion mesurées sont cellean@angeCBP : Firpic et non du CBP seul.
Les auteurs rapportent des longueurs de diffustdryd 250 nmpour du CBP dop8.5 % et

Ly = 310 nmpour le CBP dop& %. La méme méthode employée aveBP : Ir(ppy) 3
conduit a des résultats tout aussi surprenaitsnm pour le CBP dopé 3.5 % Ir(ppy)s; et50

nm pour le CBP dop& %. Ces résultats ont en contradiction avec ceux camément
rapportés dans la littérature (ceux de Zhaual. par exemple [138]) qui montrent une
décroissance rapide de la longueur de diffusiorc deetaux de dopage, qui s’explique
simplement par un piégeage des excitons triplatis ladopant.

Une autre technique pour détermingra partir d’'une excitation optique, est la mesuee d
temps de vol. Le principe de la mesure par la teglkende temps de vol est donné dans la
Figure 111.7. A partir des films d&€BP seul/ [x] nm CBP dopé 10 % Ir(ppybu PQIr
(phosphorescent rouge) évaporés sur un substr@t, dexcitation du coté CBP seul par un
laser (de longueur d’onde = 337 nm) donne naissance a des excitons singajetss
aborption de la lumiére d’excitation. Sur la qunt’excitons singulets formés, une partie se
désexcite radiativement, une autre sans émissiophdeon, et une faible partie, mais non
nulle, subie un Inter System Crossing (ISC) donmémséi naissance aux excitons triplets du
CBP. Ces derniers diffusent dans la matrice avdattethdre la zone dopée, placée

suffisamment loin du lieu de formation des singulet
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(20 nm) CBP : 10% Ir(ppypu PQIr
(x nm) CBP

(é Diffusion 3t
(—> Création d’e»\

Création d’excitonS

Substrat Si

Absorption

Laser d’excitaticV\
(A=337nm)

Figure 11l.7 : Principe de mesure de la longueur de diffusioa tigplets du CBP par la

métode de temps de vol.

Par cette technique, Giebiek al. obtient une longueur de diffusion des tripletsld® nmen
'absence des annihilations T-T130], correspondant a un coefficient de diffusion
D= (14+03)x10%cn?/s et une durée de vie de I'excitor 14+ 8ms. Les annihilations
T-T augmentant avec l'intensité d’excitation optqgla valeur deé 4 baisse fortement a 25

nm lorsque les annihilations T-T sont prises en c@mpt
» La deuxiéme technique : excitation électrique

Elle est basée sur la mesure de spectrieék d'une diode compléte en fonctionnement [74,
82].

On trouve dans la littérature différentes idéesbassur cette technique pour mesiigedes
triplets [14, 74, 82] d’'une matrice. Dans la réfé@e [74], la structure principale de la diode

est la suivante :

30nm

NPD
CBP

\

TO W

I N

(d nm) CBP : 8%lr(ppy
Figure 1.8 : Structure proposée dans la référence @jr la mesure de diffusion des
triplets du CBP.
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Dans cette structure, le CBP est choisi a la forarae matrice pour le dopant Ir(ppyB %)

et comme bloqueur de trous. L'épaisseur de la couldpéed est variée de 0 a 30 nm.
L’auteur suppose que les excitons se forment &etiace NPBYCBP (ce qui ne justifie pas
I'utilisation du BCP !). Ensuite ils diffusent sune longueur (de quelgues nanomeétres), dont
on mesure la valeur en comparant les efficacitéx dvwdopée et avec 30 nm dopée de la
coucheCBP: Ly =8.3 +1 nma J = 10 mA/cm2.

Une technique Iégérement différente de la précéderité utilisée par Baldx al. [14] pour

la détermination de la longueur de diffusion dgddts de la matricAlqs. La structure utilise
de I'Alg; dopé a la fois par 2 % de DCM2 (10 nm) au niveadadZR située a l'interface
NPD/Algs, pour « filtrer » les excitons singulets, et par8 du phosphorescent PtOEP

(émetteur rouged) suivant le schéma suivant :

0 d (404)
+—>

_

S A
2%DCM2 8%PtOEP

NPD

Figure 1.9 : Structure proposée par Baldbal.[14] pour la mesure de diffusion des triplets
de l'Alga.

Pour empécher un éventuel transfert direct part&ioentre le DCM2 et le PtOEP, les deux
couches dopées sont séparées par une couche; ¢1®lqom). La ZR d’une telle diode est
située entre le NPD et I'AfgLes excitons triplets ne produisent pas de plsgmtraversant
la couche de DCM2 dopée, puisque ce dernier estefigent. Une fois le phosphorescent
atteint, ces excitons vont se désexciter en éntattarouge. La mesure de I'émission relative
du PtOEP pour différentes épaisseurs de la couchéed, permet alors I'estimation de la
longueur de diffusion des triplets dalgs : Ly =14 + 3 nma J = 6.5 mA/cm2. Le phénomeéne
de l'augmentation des annihilations T-T en fonctm I'intensité de I'excitation optique
évoqué précédemment est toujours présent en Ebvedrd de plus en plus important lorsque

23 On trouve souvent dans la littérature le NPB smite appellation « NPD », il s’agit exactemenitime
matériau.

- 148 -



Chapitre 1l : Etude de la diffusion des excitonsdsilets et Triplets.

le courant augmente. On s’attend donc a ce quenigubur mesurégy diminue avec le

courant.

Plus réecemment, une structure similaire a la nftoir partie triplet de ce chapitre) a été

utilisée par I'équipe de Forrest (Seh al) pour la mesure de cette diffusion des excitons
triplets du CBP [82]. L'idée consiste a remplacarviriation d’épaisseur (de la matrice

dopée) par une variation de position d'une fineisgear de la matrice dopée par un

phosphorescent. La matrice considérée ici est |® CH®0 nm), dont 5 nm seulement est
dopée par 5 % de I'émetteur phosphorescent vepyll{. Les auteurs considerent I'existence

de deux ZR illustrées dans la Figure 111.10 :

- 200nm R

7
/

NPD g B
/] CBP C
/
=l
/
<>

5nm CBP : 5%lr(ppy)

Figure 111.10 : Structure proposée par Sanal. [82] pour la mesure de diffusion des triplets
du CBP.

En faisant varier la position de la fine couche @ogur (200 nm) de CBP, la mesure du
rendement quantique externe, simulé par un modaknt compte des deux ZR, permet une

estimation de_4 des triplets de la matrice CBR4=46 + 3 nma J = 10 mA/cm2,

Comparaisons excitation optique/ excitation électgue :

La technique utilisant unexcitation optique nécessite seulement un film du matériau et une
excitation optique, alors que dans la techniqudisatit une excitation électrique la
réalisation d’une diode compléete est nécessaire.

Avec les résultats numériques ci-dessus, on peus &ire deux observations : la premiére
est que la longueur de diffusion des triplets és$ grande dans le cas de la méthode par
excitation optique. On explique cela par un meilleur transport desters dans un film pur

par rapport a une OLED en fonctionnement, puisqgetectechnique ne nécessite pas
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d’injection de charges électriques, il n'y pas demgthing entre les excitons et les polarons
(charges). La deuxieme observation est qu'au seifadméme technique, on trouve une
grande difféerence des résultats. Cette différeneet gventuellement s’expliquer par la
méthode de réalisation des échantillons (matrit€rement dopée, fine couche détectrice) ou

par la qualité du matériau CBP utilisé.

L’avantage de la technique paxcitation électriqueest que la longueur de diffusion mesurée
effective tient compte des paramétres comme I'tgacdes charges, l'interface, ce qui rend
encore plus facile I'optimisation du dispositif. g@dant dans cette technique, la partie
théorique, expliquant la répartition et la diffusides excitons, et concernant le quenching

(annihilation T-T), n'est pas encore au point.

Ces deux technigues qui permettent d’étudier lugliin des excitons dans les organiques
sont difféerentes au niveau expérimental. La deugigdecthnique basée sur I'EL est plus
difficile car elle fait intervenir de nombreux plegnenes comme linjection des charges, la
détermination de la ZR, I'interaction entre lesrges et les excitons. Aussi la longueur de
diffusion estimée est souvent différente, voireontre de grandeur d’écart, selon la méthode
employée. Zhowet al. [139] ont utilisé ces deux méthodes pour compkrdongueur de

diffusion des excitons singulets dans I'Alq

La structure de 'OLED utilisée par notre équipeipta mesure déy singulets et par Suet

al. (référence [82]) pour les triplets est partic@i@ent adaptée a I'estimation de la longueur
de diffusion des excitons. Nous proposons de iikatil dans le cas des triplets, mais en y
apportant quelques modifications. D’abord le lieuld zone de recombinaison est mieux
maitrisé. Les effets de microcavité sont aussigmisompte car on est dans une configuration
de diode de taille épaisse. Un modéle simplifiényedralors de déterminer cette longueur de

diffusion en tenant compte des recombinaisons tdiseet de la position de la couche dopée.

Nous allons donc nous baser sur cette configurgimur en comprendre les principes de
fonctionnement et les insuffisances. Nous donneemstiite une structure nouvelle, tenant
compte des modifications citées précédemment. Ibgueur de diffusion en sera alors

déduite avant de s’intéresser a I'effet du cousamnta diffusion des excitons triplets du CBP.
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3 — Résultats préliminaires : structure de base NPEBP/BCP

Le CBP n’étant pas phosphorescent, ses triplesonepas luminescents. On utilise une fine
couche d'un émetteur phosphorescent incorporé tenwatrice CBP pour détecter les
excitons triplets par la technique d’excitation céligue décrite précédemment. Pour
différentes positions de la fine couche dopée sfectres d’EL donnent alors I'information

sur la diffusion des excitons.

a) Structure d’'OLED utilisée

Pour déterminer la longueur de diffusion des ttgptbu CBP, compte tenu de ce qui précéde,
nous utilisons une structure, similaire a cellel’dgquipe de Forrest [82], donnée en Figure
[11.12. Leur diode est constituée de I''TO/ NPD (&t)/ CBP (x nm)/ CBP (5 nm):5 %
Ir(ppy)s/ CBP ((200-x) nm)/ BCP (40 nm)/ LiF-Al. Pour latdétion des triplets, I'équipe de
Princeton propose de doper dans une matrice ded3grisseur totale 200 nm une couche

de 5 nm de CBP par 5 % de I'émetteur phosphoreseentr(ppy}.

2 : ; — .
I | CBP
Mo ----NPB ]
“Alg, Y[ o —— AR T
Ir(btp)2 7

A 2 Ir(btp),

Spectres de PL normalisés

350 450 550 650 750
Longueur d'onde (hm)

Figure IIl.11 : Structures moléculaires et spectres de photolessence des matériaux
utilisés : le CBP, le NPB, I'Algiet I'lr(btp)s,.

Les structures moléculaires ainsi que les sped&dal des matériaux émissifs sont donnés en

Figure 111.11. La structure d’OLED que nous avomifisge est donnée en Figure 111.12. Pour
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rester dans notre configuration standard de fatiwicad’ OLEDS, nous avons ajouté a cette
structure les matériaux injecteurs CuPc (10 nmAlgt (10 nm). Pour des raisons que nous
donnerons par la suite, nous avons aussi remplagEpy)s par I'lr(btp) qui émet dans le
rouge. L'autre différence avec la structure de lestde choix des épaisseurs des matériaux.
L’épaisseur du transporteur de trous est fixée am0Seulement 10 nm de BCP sont utilisés.
Comme la longueur de diffusion des excitons a nezsesta priori de I'ordre de 100 nm, il
est important d’évaporer une épaisseur importaat€@8P. Nous utilisons alors 160 nm de
CBP** comparée aux 200 nm de la structure de la référg8g8]. Les phénoménes physiques
mis en jeu dans ces composants peuvent étre coesid@mme identiques. On fera attention

a l'origine choisie poux oud qui est différente.

. d i
2.3 : [
i i
LUMO H 2.8
I a9 3.0 2.9
3.6 HIL
Anode
4.7 53
i ! 5.4 d
i 5 i . ;
I ; Y S
HoMo | | ; - h A
: i ! CBP 5nm ! ! !
LR, : 8% Ir(btp): : o |
o CuPe NFE | CEBP | BCP i Alg, | LiF / Al
100nm Ilﬂnma 40nm ¢ (155.d) nm dnam  {100mil0am! 1.2/ 1000m

Figure 111.12 : Structure utilisée pour déterminer la longueaiddfusion des tripletkg.

b) Effet du dopant sur le transport électrique

24 Nous avons utilisé du CBP fourni paldrich, avec une purification dite & 97 %. La réalisati@s premiéres
OLEDs n'ayant pas donné de bons résultats (probl@meiveau de vide lors de son évaporation et $race
d'impuretés noires autour du creuset aprés évdpojatnous avons eu recours a de nouvelles séges d
recristallisations pour mieux purifier le produdrmos soins (D. Adés). Voir I’Annexe Il pour lative détaillée

de la recristallisation du CBP.
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Dans les structures ou I'épaisseur de la couchetalomrie, telle celle proposée par
D’Andrade et al. pour la mesure de la diffusion des excitons [T#4}fluence, pourtant
clairement non nulle, de la présence du dopantestransport des charges n’est pas pris en
compte.

Notre méthode utilise une épaisseur de la couclpéalfixe. On s’attend donc a ce que le
comportement électrique des diodes soit le mémdéeqgae soit la position de la couche.

Vérifions-le.

On donne en Figure [11.13 la densité de courant/gm&) en fonction de la tension (V) pour
différentes positionsl. Les caractéristiques sont identiqgues quelle auiela valeur ded.
Comme nous l'avons envisagé au début, nous corelgoe la couche dopée de 5 nm

d’épaisseur n’influe pas sur le transport électiquu du moins de la méme facon.

50
= 4
§ 40 g
é %’ .« T Y - d=80nm
2 304 “¢ d=117.5nm
Q 0
S 0 10 20 30 40 50 d=157.5nm
8 20 Densité de courant (mA/cmz2) N
P .
o©
2 10 -
n
c
[} P
D 0 I I I

15 20 25 30

Tension (V)

Figure 111.13 : Caractéristiques J-V pour d = 80, 117.5 et 15W%b respectivement. Le

rendement quantique externe en fonction de la tiedsicourant est donné en insertion.

Nous observons également un rendement quantigeenexguasi-constant sur la plage (0-50
mA/cm?) et le phénoméne de décroissance du rendeavean la densité de courant, pourtant
bien connu dans les OLEDs, est faible [140]. Cepnfjcbn remarquera un maximum atteint

pour 3 mA/cmz2. |l sera donc intéressant de « tiraé autour de cette valeur.
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c) Ou se situe le lieu des recombinaisons ?

Compte tenu des mobilités des différents matérietude leurs niveaux HOMO et LUMO,
Sunet al. [82] affirme I'existence de deux zones de recomaision dans cette structure. La
premiere est située a linterface NPB/CBP entrdrdmsporteur des trous et la matrice.
L'interface CBP/BCP correspond & la deuxieme zaneedombinaison comme indiquée dans
la Figure 111.14 ci-dessous.

ZR1
l ZR2

NPB
CBP

TOw

Figure 111.14 : Positions supposées des zones de recombinaissralstructure choisie.

Cependant l'interface NPB/CBP est souvent conselé@@mme une barriere d’énergie
infranchissable pour les trous provenant du c6tBlEB [141, 142]. En effet la différence des
niveaux d’énergie entre la HOMO du NPB et la HOMO @BP, environ 0.6 eV, rend

difficile un passage quelconque des trous. Il sydffiur s’en convaincre de comparer avec
I'énergie thermiquekT (= 0.026 eV, al ambiante). Mais si les trous ne passent pas,na-t-o

réellement une autre ZR de l'autre coté du CBP ?
Pour toutes ces raisons, nous avons cherché a endrprce qui se passe en détail au niveau

de ces interfaces pour déterminer la ou les zomesedombinaison, qui est une étape

inévitable pour I'étude de la diffusion des excgon
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d) Effet du BCP

Pour vérifier alors un éventuel passage des treda tarriere NPB/CBP, nous avons retiré le
BCP de la structure. Ainsi la structure de réféee(gans dopant) est la suivante : ITO (100
nm)/ CuPc (10 nm)/ NPB (40 nm)/ CBP (160 nm)/ Al80 nm)/ LiF (1.2nm)/ Al (100 nm),
ou la seule zone de recombinaison (ZR) se sitpieori a I'interface NPB/CBP.

Les spectres d’EL avec et sans BCP sont donnésigemeFlll.15. On observe une nette
différence entre les deux cas de figure. LorsqUugd® est absent, le spectre d’émission de la
diode révele une émission purement verte centré80anm et une absence d’émission du
NPB. Cette émission verte ne peut étre attribuéa Ijlg ;. Ce qui signifie que les trous
franchissent la barriere NPB/CBP (voir commentpriea (Figure 111.16)) avant d’atteindre
I'Alqg 3, lieu de formation d’excitons. On en déduit aldesce résultat que la seule ZR de notre

premiére structure est plutét située a l'interf&&P/BCP.

1,E-03
— 8,E-04 -
?
£ 6,E-04
= E-US T Al
E CBP *
m BCP
o HE047 o Sans BCP
% Avec BCP
2 2E04-
O’E+00 - OO LEHEECEE T by rm s s

350 450 550 650 750

Longueur d'onde [nm]

Figure 111.15 : L’'effet du BCP sur les spectres EL.

Mais ce n’est pas tout, car I'insertion du bloqueéertrous BCP (batho-cuproine) entre le CBP
et I'Algs, conduit a une émission bleue du NPB a 450 nnt, amdéger épaulement & 400 nm
attribuée a I'’émission du CBP. Ainsi le BCP permeh seulement d’empécher les excitons
de se former dans I'Aljgmais aussi de favoriser le nombre d’excitons farrad’interface

NPB/CBP, phénoméne completement absent lorsqu€R @t retiré. Deux raisons peuvent
expliquer I'émission du NPB. Les trous accumuldéméerface CBP/BCP réduisent le champ
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électrigue dans le CBP, ce qui favorise I'accuniaiaties trous a l'autre interface NPB/CBP,
et comme les électrons arrivent a cette interfaceobtient une émission bleue. L'autre
explication, consiste a dire que le BCP pourraiilifar le passage des électrons de I'Alg3
vers le CBP (soit par effet de mobilité, soit pseau LUMO). On serait alors en présence de
deux ZR : I'une a l'interface NPB/CBP et l'autrd’iaterface CBP/BCP. Mais la deuxieme
n'est pas certaine en présence du BCP, car nowsnsgoas introduit de matériau émissif
pour la tester.

Comment les trous passent-ils ?

D’aprés la littérature [143, 144], la possibilitéegles trous aprés leur passage dans le NPB,
puissent franchir une si grande barriere de 0.§HOMOcg-HOMO\pg) est peu probable.

La présence des trous dans le CBP pourrait étr@ dune formation des excitons a I'interface
NPB/CBP, puis re-dissociation de ces derniers [Btbjrous et électrons avant que les trous
n'atteignent I’Alg. Pour trancher entre ces deux possibilités, neossaréalisé des structures
dites « Hole Only » utilisant I''TO et I'or (Au) po les contacts, le NPB et le CBP (60 et 160
nm respectivement) pour l'interface (voir Figurkll6).

20
2.3
2.8 d=100nm
ITO mates NPB | e AU —60CBP  d=200nm

7 15 4 CBP — 160 CBP
= 5.4 /
:: < 6.0 >
c
g 10 d
=
o
O

5 |

13.5V 27 5V
0 T - T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tension (V)

Figure 111.16 : Courbes I-V pour la structure « Hole Only ». Laé&gseur constante du NPB
est 40nm. L'épaisseur totale de la diodedest

Le choix de l'or s’est fait dans le but d’injecter seul type de charges (trou dans ce cas) dans
les organiques. En effet le travail de sortie desxdmétaux est proche de 5 eV, ce qui est

favorable a l'injection des trous. Les courbes mamit bien un comportement |-V typique
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d’'une diode. Supposons que les trous ne soienag@asnulés a I'interface NPB/CBP. Si tel
est le cas, on se trouve alors dans une configaradie condensateur formé entre les
électrodes ITO et Au. Le champ électriqlie=Y/d) est alors constant, et pour une distance
(en fait il s’agit d’'une épaisseuril2on doit appliquer une différence de potentiebi® plus
importante, 2V. On observe dans la Figure 111.16 qu’a un coudamné, 10 mA par exemple,

il faut multiplier par 2 la tension lorsque I'épsésir totale passe de 100 a 200 nm. On peut
donc de maniere raisonnable déduire que I'hypothése départ est vraie, et que

I'accumulation des trous a lI'interface NPB/CBP fagtle.

Conclusion: Il n’est pas évident de définir les zones de mdgzimaison dans la structure
proposée pour la compréhension de la diffusionesegons. Il existe sans doute deux zones
de recombinaison NPB/CBP et CBP/BCP, mais quelfmance respective ont-elles ?

Dans tous les cas, il existe un nombre non nulrdestvoyageant dans le CBP et qui
contribueront a produire de la lumiere par des mdmpaisons directes, dont il faudra tenir

compte.

e) Influence du champ optique (effet de microcavidé

Dans la structure proposée (Figure 111.12), I'épaig totale est de 320 nm (avec 100 nm
d’'ITO et 220 nm d’organiques). On est alors dansaleou I'épaisseur totale est de I'ordre de
AIn, ouA correspond a la longueur d’'onde moyenne d’émisdehir(btp), (650 nm). L’effet

de microcavité est alors trés important. On s’attdonc a observer a la fois une diffusion

d’excitons et des recombinaisons directes. Mais daelles proportions ?

Si les recombinaisons directes dominent, I'effetlalaliffusion sera masqué par le champ

optique, et la valeur dey sera faussée.

Le champ optique de I'émission rouge de I'lr(btph fonction de la positiod, donné en
Figure 111.17 est simulé a I'aide du logiciel densilationETFOS[103] a partir de l'intégrale
du spectre d’émission de I'lr(btpyui s'étend de 550 a 780 nm. Ce logiciel basédssr
concepts purement optiques (effets de microcavitdree les différentes interfaces,

essentiellement entre la cathode Al et l'interféit®/verre), calcule I'intensité de lumiere
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récupérée en sortie du composant (direction perpalaite au substrat) pour chaque position
de la couche dopée. Il tient compte également deéf@endance en longueur d’'onde de
I'indice de réfraction du matériau. Un calcul relatment simple permet de situer le
maximum d’intensité du champ (« ventre » du chaenpne distance dd4n de la cathode
Al, c’est-a-dired=65 nm de l'interface CBP/BCP (avec la longueumd® du premier pic
d’Ir(btp)2 4 = 620 nm en~1.8 tout au long de la structure). De la méme aranice champ
est faible mais non nul pow = 0 nm et est minimum powt = 160 nm (« nceuds » du
champ). Selon la position de la couche dopée efisité d’émission sera donc pondérée par

I'intensité du champ optique.

’ d 1]
2.3 : ]
]
LUMO r ag | o4 29
HTL
Anode
4.7
i ) 5.4
L ; : P e
: E . Champ 3 ! :&& :
: ! : optique ' ! !
Hig | : : Pia CBP 5nm ! :
; ! : 8% Ir(btp)2 | ! :
ITO :CuPci MPE | CEP CBEP ! BCP i Alg, | LiF / Al
100nm Ilﬂnmi 40nm . (185.d) nm dnam  {10nmil0am! 1.2/ 1000m

Figure II1.17 : Structure de 'OLED envisagée pour la mesureaddiffusion des triplets du
CBP, avec le champ optique de I'’émission roug€luti), (acac)

Comme la longueur de diffusion des triplets esg@néral tres importante [14], de I'ordre de
100 nm, on prévoit de travailler sur 160 nm d’épais de CBP pour I'observation des triplets
diffusant depuis les deux ZR. Il est évident queténsions de seuil attendues seront élevées,
mais nous supposons que ceci ne change rien aléprob
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Une fine couche de 5 nm de cette matrice CBP es$ alopée par 8 % du phosphorescent
organométallique Ir(btp)acac) émetteur rouge. Cette fine couche dopée esté&kidains la
matrice CBP d’une distanakséparant I'interface CBP/BCP et le centre de lache dopée.
C’est I'émission de cette derniére qui donne I'mfation sur la présence des excitons
triplets. La positiord = 0 nm est choisie a I'interface CBP/BCP et le quosstif vers le NPB.

Le bon rendement de photoluminescence obtenu vididdoix du phosphorescent Ir(btp)
(acac) [146] et le dopage (8 %) correspond a lawajénéralement admise pour obtenir un
rendement optimal [35]. En plus, comme il émet dan®uge, on peut distinguer facilement
son émission de celle du NPB (bleu) et de IA(gert). Enfin, du fait d’un niveau triplet du
CBP légerement supérieur a celui de I'lr(btj® transfert d’énergie de la matrice au dopant

sera de type exothermique [147], donc assez efficac

Les spectres d’EL normalisés au pic bleu sont deorer@ Figure 111.18 pour différentes
positionsd. Les spectres sont tous composés de deux padies emission bleue centrée
autour de 450 nm et une autre rouge de pic prih&ig20 nm et de pic secondaire a 680 nm.
Apres comparaison avec les spectres de PL, illestque ces émissions correspondent au

NPB et au phosphorescent Ir(tppspectivement.

Pour étudier la variation de I'émission rouge dedache CBP : Ir(btp)en fonction ded,

nous avons divisé lintensité du spectre correspoha@ I'émission rouge par l'intensité du
spectre correspondant a I'émission bleue pour ahaqsitiond. Cette facon de procéder (par
rapport a l'intensité absolue) permet de s’affréndbs fluctuations observées d’une OLED a
une autre. Comme nous supposons que la positida deuche dopée n’a pas d'effet sur
I'émission bleue du NPB (puisqu’elle n’a pas d’eféer le transport), ces fluctuations sont
principalement dues a la qualité de l'injectionx guoblemes d’interfaces et a la qualité du

substrat.

- 159 -



Chapitre 1l : Etude de la diffusion des excitonsdsilets et Triplets.
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Figure 111.18 : Spectres d’EL normalisés au pic bleu pour difféengositionsl.

On constate que la quantité de rouge/bleu varie v@ositiond (Figure 111.18). Poud =
45.5 nm, on observe un maximum d’émission roulges gue poud = 80 nm etl=117.5nm,

cette quantité diminue, avec un minimum pour 1hnb

Les résultats obtenus en faisant varier la posdide la couche dopée, sont donnés en Figure
[11.19 avec une barre d’erreur de 20 % correspondada reproductibilité des expériences, qui
tient compte de toutes les étapes depuis la prEpardes substrats a la caractérisation au
Spectra-Scan de nos diodes. Visiblement, les p@wfgrimentaux ne montrent aucune
diffusion des excitons triplets évidente ; I'inteaasd’émission d’Ir(btp) est maximale lorsque

la couche se trouve proche du centre et elle estmale lorsque la couche se trouve proche
des interfaces, suivant en cela le profil du chapixjue.

Nous constatons un excellent accord entre la stiolaptique et les valeurs expérimentales
(seul parameétre libre : I'intensité). On en dédyie le lieu de formation des excitons semble
s’étaler sur toute la longueur de la diode, de rfidgomogene. Seul le champ optique influe
donc sur l'intensité détectée. En conséquence, eut misonnablement supposer que les
recombinaisons directes entre les trous et ledrélex qui ont lieu dans les molécules du
phosphorescent sont a I'origine de I'émission olaserMais la diffusion des triplets du CBP

formés soit a I'interface NPB/CBP soit a I'interda€BP/BCP peut également étre a I'origine

de cette émission rouge. Dans ce cas, la longuediffiision des excitons triplets serait
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lBCP/CBP

CBP/NPBl

1,0

Simulation

0,5 { l'{ \\‘ {

Emission d'Ir(btp) , normalisée

0.0 MNP

Position d (nm)

Figure 111.19 : Points : intensité d’émission d’Ir(btp)2 (acac) fenction de la positiod de

la couche dopée pour J = 3 mA/cm2. La barre d’erdel20 % tient compte de la répétabilité
de nos expériences (incluant I'incertitude suralextde dopage, le nettoyage et la rugosité de
'ITO...). Pointillés : intensité du champ optiquamsilé. (Le seul parametre libre pour la

simulation est l'intensité, en ordonnée)

tellement importante (>> 200 nm) que la variatiom ldntensité lumineuse attribuée a
I'émission d’Ir(btp} décrirait la forme du champ optique. Une analyses plétaillée de la
courbe révele un point particulied € 2.5 nm) correspondant a une légere remontée, non
prévue par la simulation optique, de l'intensitélulmiere lorsque le dopant se trouve proche
de l'interface BCP/CBP. Cette augmentation est giotdment due a une diffusion d’excitons
formés a l'interface BCP/CBP. Nous sommes alordroatés, comme dans le cas de la
détermination de la ZR, a deux phénomeénes physidoesnous ne pouvons pas, du moins

pour le moment, distinguer les proportions respesti
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Remargue :A propos des expériences de Sun et al. [82].

Dans la structure proposée par Sun et al. [82]i(Bpy) est I'émetteur phosphorescent choisi
pour détecter les triplets du CBP. Lors du déplaeeide la fine couche de 5 nm de CBP
dopée par 5 % d’Ir(ppyg)dans 200 nm de CBP, la forte variation du chamgpgoe de

I'émission verte du dopant (voir Figure I11.20) dait étre prise en compte. Les auteurs
n'‘évoquent méme pas dans leur étude le champ eptiyéanmoins, en simulant leur
structure, on se rend compte que le champ optigiemaximum aux bords, c'est-a-dire
lorsque I'émetteur est proche de l'interface NPBRC&u de l'interface CBP/BCP (dans ce
cas), et minimum au centre. L'observation des ph@mes de diffusion des excitons triplets
n'est pas favorisée puisque la diffusion elle-m@néxoit un maximum d’excitons aux bords

et un minimum au centre, méme en présence de dees de recombinaison.

lNPB/CBP CBP/BCP
A 4 4
~ 600 —— Champ optique dans la microcavité (Ir(ppy)3)
‘; B Données experimentales Sun et al
g ——FitSun et al 3 .
=3 S
o L ~
o 400 - @
e b | (&)
g 2 g
o b=
> L
©
‘O
g 200 T s 1
g
=
0 ‘ ‘ ! 0
0 50 100 150 200

Position d (nm)

Figure 111.20 : Profil du champ optique pour I'lr(ppy)dans la structure de la référence [82]

et les points expérimentaux (rendement quantigtesrex) avec le fit correspondant.

Pour mieux connaitre la contribution de ces deugnpmeénes, recombinaisons directes et

diffusion des triplets, nous avons reéalisé dans stnecture (Figure 111.21) modifiée un
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« pseudo-dopage » de la couche CBP (12 nm) pduare$cent émetteur rouge standard, le
DCM2® ([2-methyl-6-[2-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-benzfijijinolizin-9-yl) ethenyl]-4H-
pyran-4-ylidene] propane-dinitrile). Ce pseudo-dpgaconsistant a évaporer une série (5 au
total) de (0.2 nm) DCM2/ (3 nm) CBP, permet de deanun dopage sans avoir a recourir a la
technique de co-évaporation. Le BCP est supprimédsructure dans cette partie. Nous
avons d'abord utilisé une fine couche pure de DQWZm). Malheureusement, pour des
raisons de quenching [148-150], le DCM2 n’est pluminescent du fait de la forte

concentration des molécules.

d=0
2.3 - x5(0.2DCM2/3CBP) _ ~ -
3.0 28
5.8
+++ +—- +
ITO CuP¢ NPBE CBPF DCM2 CBP  Algy LiF-Al
150 10 40 160-d d 10 1.2-100

Figure 111.21 : Structure utilisée pour I'étude des recombinassdirectes. (Les épaisseurs

sont indiquées en nanometres)

La structure choisie pour vérifier si les recomiBoas sont prépondérantes est donnée en
Figure 111.21. En I'absence de BCP et de DCM2, @attand a observer une diode d’émission
verte due a I'Alg, comme présenté précédemment. Le spectre d’alsoight DCM2 ainsi
que les spectres de PL du DCM2 et de I¥dqnt donnés en Figure 111.22. On observe un bon
recouvrement entre le spectre d’émission de BAdinsi que le spectre d’absorption du
DCM2. La conséquence qui en découle est 'effiéadit transfert de Forstéide I'Algs vers

le DCM2.

5 Attention, on trouve souvent I'appellation DCM lu de DCM2. C’est une erreur car le DCM est utteu
composé organique de la méme famille mais de gr#®iphysico-chimiques différentes.
%6 Voir 'Annexe Il pour plus de détails sur le tsfart d’énergie entrBonneurset Accepteurs
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Figure 111.22 : Spectre d’absorption du DCM2 et spectres de phimioescence (PL) de
I'Alg 3 et du DCM2.

On observe dans la Figure 111.23 une émission \@®&80 nm avec un léger épaulement vers
440 nm en I'absence de DCM2 dans la structure.€gessions sont attribuées a I'Algt au
NPB respectivement. Comme attendu, les trous fiaseht I'interface NPB/CBP et aprées
traversée de la matrice atteignent I'Alou ils donnent des excitons et par conséquent une
eémission verte. L’émission bleue en plus faibleng@ quant a elle, provient de quelques
trous n'ayant pas franchi la barriere qui devidotsale second lieu de recombinaison. En
introduisant le DCM2 a = 163.5 nm de l'interface CBP/Algc’est-a-dire au niveau de
I'interface NPB/CBP, on observe un spectre d'éroissverte sans bleu ni rouge. Pour
I'absence de bleu, on I'explique par un transfess tefficace du NPB vers le DCM2. Pour
'absence de rouge, comme la couche émettricecsvdra un « zéro » du champ rouge
(semblable a celui de I'lr(btg)) méme si quelques excitons parviennent a se fodaes le
DCM2 (directement ou suite a un transfert depussalecitons NPB ou CBP), ils ne donnent
pas de lumiére rouge. Lorsque I'émetteur rouga@e/é au centre de la matricg= 85.5
nm, on observe un spectre composé d’'un pic vejouos attribué a I’Alg et d’'un pic rouge
supérieur a celui du vert, di au DCM2. En revanpberd = 36.5 nm, le rouge diminue de
nouveau avec une égalité des deux pics. On enutomat I'émission rouge observée suit le
champ optique, comme représenté en Figure lll.Bdeftet, l'intensité est minimum au bord
et maximum au centre. Cependant, on remarquerpaued = 6.5 nm, I'intensité augmente
fortement, ce qui est signe du transfert de Forstdre les deux molécules d’Alegt de
DCM2 (avec un champ optique non nul).
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Figure 111.23 : Spectres d’EL pour différentes positions du DCM2mi=33mA/cm2,

La comparaison entre le champ optique simulé (&yrant le spectre d’émission du DCM2)
et les points expérimentaux pour differentes pms#tid est donnée en Figure 111.24. On
observe dans le cas du DCM2 une émission qui gmnes a un maximum au centre,
minimale lorsque le DCM2 se trouve proche de liifstee NPB/CBP et une forte remontée
lorsque le DCM2 est proche de I'AlgAinsi I'émission de lumiére rouge observée ne
provenant pas d’états triplets, I'émission observ@eovient nécessairement des
recombinaisons directes. Mis a part le d&s6.5 nm, les résultats observés ici sont idenique
a ceux observés dans la Figure 111.19 avec I'lnhtpe qui signifie que dans le cas d’Ir(bip)
I’émission de lumiére provient également des redoaisons directes. En d’autres termes, un
certain nombre de trous ont franchi la barriere NBFEB? : celle-ci est une sorte de « passoire

a trous ».
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Figure I1l.24 : Effet de la position de (5 x 0.2 nm) de DCM2 den€BP. Le champ optique
simulé correspond a I'intégration du spectre dalRIDCM2 (de 550 a 780 nm).

Comparée aux OLEDs standards, notre structure a ddgbtp) est trés sensible a la
variation du champ optique : il s’agit d’'une conséce directe de I'épaisseur importante de
la diode. Notre structure présente un maximum damgh (pour I'émission d’Ir(btp) au
centre de la couche CBP ce qui permet de difféeerai contribution des recombinaisons
directes (en suivant le champ) de la diffusion (dissance exponentielle depuis les « bords »
du CBP). Dans notre cas, lI'effet de microcavité ommtellement que nous ne pouvons
extraire des résultats expérimentaux aucun effaar(titatif du moins) de diffusion des
excitons. L’approche qui consiste a supprimer nismément I'effet du champ sur les points
expérimentaux ne convient pas du fait de multiptegrtitudes (I'épaisseur ou l'indice de
réfraction du matériau, par exemple) lors de lautiion ou de la fabrication de 'OLED et
surtout les incertitudes dues au manque de réfigdatdes expériences des gu’elles ne sont
pas menées le méme jour dans le méme batch ouesitept a cause des défauts de gravure,
ou du nettoyage des substrats. Ces résultats momtrguel point I'effet de microcavité est

présent dans les structures épaisses, méme Silpas toujours correctement pris en compte.
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En conclusionde ces premiers résultats, nous avons montrékepce et I'importance des
recombinaisons directes et l'effet de la répanitidu champ optique dans une structure
d’OLED épaisse. Avant de s’intéresser a la mesesephrametres de diffusion des excitons
triplets, il faut alors redéfinir une nouvelle stture et prendre en compte tous ces
phénomenes. Plusieurs résultats expérimentaux omtrénque I'interface NPB/CBP n’est pas
une barriere des trous comme envisagé. Au contrBinterface CBP/BCP semble trés

intéressante pour la quantification de la diffusi@s excitons.

En effet, si I'interface NPB/CBP n’est pas d’'unamge utilité ici puisqu’elle ne joue pas son
réle de zone de recombinaison, il n’en est pas @mende I'autre c6té du CBP : au niveau de
I'interface CBP/BCP, si on analyse plus en détailsourbe de la Figure 111.19, on apercoit
une légere remontée de I'émission de I'lr(bipysqued = 2.5 nm. Le champ optique a cette
position étant au contraire en décroissance, opené attribuer cette Iégéere hausse du rouge
aux recombinaisons directes qui ont lieu partoutsdia couche CBP. Deux explications
possibles a ce phénomene : (1) comme le BCP dsbruibloqueur de trous, les trous bloqués
proche de linterface CBP/BCP permettent un borggage des électrons et donc une
formation des excitons directement dans le phogstent rouge puisqukvaut seulement
2.5 nm. (2) Puisque la couche dopée est procha d®] la diffusion des triplets et/ou des

singulets peut expliquer aussi 'augmentation oléeer

Nous allons maintenant définir une structure petanétd’utiliser proprement et seulement

une unique zone de recombinaison.
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4 — Diode optimisée et résultats

a) Structure de 'OLED optimisée

D’apres les résultats précédents, la structurdedsaur mesurer la longueur de diffusion est
une hétérostructure contenant une seule ZR et tériaa dont on veut déterminer la longueur
de diffusion des triplets. L’hétérojonction doibguer a la fois les électrons et les trous pour
empécher les recombinaisons directes. Les épasss@ivent étre choisies de telle sorte a

travailler & champ optique constant.

Nous proposons dans la nouvelle structure (voirueiglll.25) plusieurs modifications.
D’abord pour des raisons techniques (le nombrereesets de I'évaporateur étant de 8), le
NPB est supprimé. Cela ne géne en rien au fonaioent de I'OLED puisque nous avons
montré que la barriere NPB/CBP ne joue pas de péilmordial a la détermination des
parametres de diffusion. Comme les trous sont @s@u niveau du BCP, l'insertion de 5nm
de TCTA (4,4',4"-tris(carbazol-N-yl)-triphenylam&) en tant que bloqueur d’électrons
permet de bloquer les deux types de charges. Ainsest en présence d'une vraie ZR
composée d'un blogueur de trous (BCP) et d'un kdogud’électrons (TCTA). Afin de
bloquer les électrons provenant du BCP, nous agbasi une épaisseur de 5 nm de TCTA
qui suffit probablement sauf peut-étre a fort coati@oir plus loin). Une épaisseur inférieure
aurait permis aux électrons, via I'effet tunnektteindre le CBP. Une épaisseur plus grande
aurait, quant a elle, empécher la formation deg@ns CBP. L'autre modification importante
apportée a cette nouvelle structure est le chos éfmisseurs des difféerentes couches de
'OLED. Les épaisseurs sont optimisées par deslaiions optiques de telle sorte a obtenir
un champ optique (pour I'émission de I'lr(bfpgonstant sur environ 40 nm, comme indiqué
dans la Figure 111.25, depuis l'interface CBP/TCTofou les excitons triplets du CBP
diffusent. Les épaisseurs des couches CuPc, CBPATBCP et Alg sont respectivement
10, 105, 5, 10 et 50 nm.
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Champ
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Figure 111.25 : Optimisation du champ optique. Les épaisseula a@uvelle structure sont :
10nm de CuPc, 105 nm de CBP au total (la couchm 5len CBP dopée a 8 % d’'Ir(bipgst
insérée a & d<40), 5 nm de TCTA, 10 nm de BCP et 50 nm d*Alq

Le profil du champ optique dessiné sur la structigda Figure 111.25, montre que l'intensité
a d = 0 (correspondant a linterface CBP/TCTA) est agpnativement la méme qu’'a
d=40nm de [linterface. Nous pourrons alors différenc facilement d’éventuelles
recombinaisons directes de la diffusion, a conditjae la longueur de diffusion des excitons

soit au maximum de 'ordre de 40 nm.

Les électrons et les trous sont alors bloqués deepd’autre de l'interface TCTA/BCP. Nous
fixons l'origine d = 0 nm, comme indiqué dans la Figure IIl.25, aueaiv de l'interface
CBP/TCTA, car c’est a cette position que se fornesiexcitons dont on cherche la longueur
de diffusion. De plus, les excitons formés dan€BP ad = 0 nm ne peuvent diffuser que
dans le CBP, le gap du TCTA étant plus importaet cglui du CBP.

Les conditions expérimentales sont celles déjaitédcprécédemment. L'effet de la position

de la couche dopée n’a aucun effet sur le trangfasrtcharges électriques et on retrouve des
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caractéristiques I-V identiques (non présentégspmir différentsd. Cependant la forme du
spectre d’EL est différente, comme indiqué paritpufe 111.26 pourd = 12.5 nm.

2,0E-03
= —=—Ir(btp)2
0
‘}'E 1,5E-03 - = DCM2
2
I 1,0E-03 -
Q
G
@
£ 50E-04 -
0,0E+00 I I I
350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.26 : Spectres d’électroluminescence (EL) de 'OLEDimée pour 5 nm de CBP
dopée soit par 8 % d’Ir(btppu par 1.7 % de DCM2 podr= 12.5 nm al = 15 mA/cm?2.

Le spectre présente deux parties distinctes. Oarebg’abord le pic large bleu a 440 nm,
avec sa partie linéaire de 480 a 580 nm, qui nemeiire di au NPB, car il est absent dans la
structure, ni au TCTA et ni au CBP car ils présenwmplement un seul pic plus fin. En
revanche, nous pouvons affirmer que cet étalememial au vert est probablement di a des
exciplexes se formant a I'interface TCTA/BCP emé®molécules du TCTA pour les trous et

celles du BCP pour les électrons (voir Figure 1).2

Parmi ces exciplexes, une partie transfere sorgi&naux molécules CBP qui elles-mémes
transférent, apres leur diffusion, au dopant Inhtpe qui explique I'émission de 580 a 750

nm due aux molécules d’Ir(btp¥acilement reconnaissable avec ses deux pics.

Revenons a I'exciplexe TCTA/BCP. Les phénomenesdonpotentiellement naissance a
ces exciplexes sont nombreux et complexes. Desrierpés complémentaires sont
nécessaires pour les appréhender correctemenyicoiq du cadre de cette thése. Pour la

suite, seul le pic rouge, relié a la diffusion, saquéoccupera. Mais on peut envisager par
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exemple les points suivants afin d'affiner la coétmnsion des phénoménes physiques
conduisant & la création d’excitons triplets CBnéerface TCTA/BCP, en particulier via les
exciplexes :

o Exciplexe (Forstery» singulet du CBP (ISCp triplet du CBP ;

o0 Electron-> effet tunnel a travers le TCTA puis recombinaison

o Exciton TCTA qui diffuse a travers le TCTA et « sawn sur le CBP...

2.7
(=)
2.6
2.8 T
C
T
CBP A/
5 g BCP
©
6.C
6.€

Figure |I1.27 : Mise en en évidence des exciplexes dans l'interleCTA/BCP.

Nous venons d’optimiser la zone de recombinaisola ec@uvelle structure de 'OLED. Nous
avons également choisi les épaisseurs de maniéravailler a champ optique constant.
Maintenant, en faisant varier la position de laactmude 5 nm de CBP dopée par 8 % de
I'lr(btp) 2, nous allons de la méme maniére que précédemmesnirer la quantité d’EL due a

I’émission du phosphorescent rouge.

Avant d’aller plus loin, nous devons nous assuter lq variation attendue est réellement due
a un phénomeéne de diffusion des excitons tripletsur cela, l'utilisation d’'un émetteur
fluorescent rouge permettra de donner cette infaomapuisqu’il émet de la lumiére
seulement par les excitons singulets, et que lesfiest d’énergie des triplets du CBP aux
singulets du DCM2 ne peut avoir lieu. Le DCM2 preraple, émettant a 620 nm, convient
puisqu’il est souvent utilisé dans les OLEDs flsmentes en tant que dopant émetteur
rouge[149]. Comme les enveloppes spectrales dbtpl et du DCM2 de 580 a 750 nm sont
quasi identiques (voir Figure 111.26), la distritart du champ optique ne sera pas modifiée.
Pour comparer avec le dopage a 8 % de phosphotescars utilisons 5 nm de la matrice
CBP dopée par 1.7 % de DCM2, ce qui suffit pouleoley I'émission du DCM2.
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Pour un méme courant, I'émission bleue autour d& @ est plus importante lorsque le
DCM2 est utilisé en tant que dopant que lorsqueblp), est utilisé. C’est le caractéere

piégeur de charges du phosphorescent [151] quiggspprobablement cette différence. En
effet, comme une partie des trous est bloquéeeahbsphorescent, le nombre d’excitons

formés a l'interface TCTA/BCP est donc diminué.

D’autre part, les émissions des deux matériaux (R@WwIr(btp}) ne sont pas directement
comparables, du fait de la différence des rendesr{ent photoluminescence notamment).

Les OLEDs a base de DCM2 en dopage ont été rémliséeconsidérant deux positions
distinctesd = 12.5 etd = 42.5 nm, qui sont suffisamment éloignées de |aTZRA/BCP pour
négliger la diffusion des excitons singulets (Feglil.28). A ces deux positions, le champ
optique est considéré comme égal. L'intensité émission du DCM2 pouwt = 12.5 nm est a
peine 20 % plus grande que pabx 42.5 nm al = 3.3 mA/cm?, ce qui est comparable a la
faible variation du champ optique entre ces deuwsitipms d’'une part et aux incertitudes de
mesures lors de la caractérisation d’autre pariir R cas du CBP dopé par I'lr(btp)a
variation est bien plus importante : on observe ¢ois plus de lumiére pour= 12.5 nm que
pourd = 42.5 nm. Par conséquent, cette variation deelisité de rouge émise ne peut étre
due gu’a un phénomene de diffusion des triplets.
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Figure 111.28 : Comparaison de l'intensité de rouge du DCM2 ellddtp), émise pour les
deux positionsl = 12.5 nm et = 42.5 nm.
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Influence du courant :

Dans le cas du CBP:DCM2 placée a 42.5 nm commelddh#p),, la variation de la couleur
d’émission de 'OLED passe du bleu-ciel (émissionrespondant aux exciplexes) au rouge
en passant par du magenta lorsque la densité dentawoit de 3 & 60 mA/cm2 (Figure 111.29
(@)). Ceci provient du fait que l'interface TCTA/BCPRis-a-vis des électrons, fonctionne
différemment selon la valeur du courant. Ainsi séaible injection, correspondant a une
densité de courant inférieure a 30 mA/cm? d’apaesolurbe de DCM2 (Figure 111.2®)), les
électrons sont effectivement bloqués a cette imterfEn augmentant la densité des électrons,
le TCTA ne joue plus le réle de bloqueur d’élecsoet une quantité d’électrons non
négligeable réussit a traverser ce dernier pononelodes recombinaisons directes et donc de
I’émission rouge du dopant. C’est ce qui explique torte croissance de I'émission DCM2 a
partir deJ = 30 mA/cm2,

Les mécanismes mis en jeu pour expliquer le corapwiht du TCTA sont actuellement a

I'étude.

b) Résultats :Détermination deLg

Pour mesurer la quantité de rouge émise pour chaqs@ion de la couche, le spectre
d’émission de [I'lr(btp) est intégré (de 550 a 780 nm), puis on divise Ipatensité
d’émission intégrée du bleu. Les résultats de éetemsité en fonction de la positignainsi
gue I'ajustement numérique (on y reviendra) somnés en Figure 111.30 pour une densité de
courantJ = 3.3 mA/cm? correspondant a un courant de 1 mAb&mae d’erreur des points
expérimentaux vaut toujours 20 %. Pour éviter k&sence d’autres phénomenes physiques
dans nos mesures lors du fonctionnement de 'OLE@mme la diffusion des excitons
singulets a lieu sur quelques nanometres, le prgmiat a été mesuré a 5 nm de linterface
CBP/TCTA, ce qui correspond dans notre conventianir (Figure 111.25) ad = 7.5 nm (la
distance entre le TCTA et le milieu de la couchéden dopée). A premiére vue, la Figure
[11.30 montre une décroissance de l'intensité laisg s’éloigne de la zone de recombinaison.
Comme le champ optique est considéré comme consiaung pouvons affirmer que cet effet
est dO a une diffusion d’excitons triplets du CBRrd leur transfert d’énergie aux molécules

du phosphorescent.
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Figure 111.29 : (a): Spectres normalisés par rapport au bleu goar3 mA/cm2 et = 60
mA/cmz2 pour le DCM2 (a gauche) et pour I'lr(btga droite).(b) : Influence de la densité de

courant sur l'intensité (relative au bleu) normaédissmise par le DCM2 et par I'lr(bgour

la positiond = 42.5 nm.
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Figure 111.30 _: Variation de I'émission rouge de I'lr(btpkn fonction de la position de la
couche dopée dans la structure optimisée pbur 3.3 mA/cm2. Les points noirs
correspondent aux points expérimentaux avec urre bigrreur de + 20 %, en trait plein, il
s’agit de la simulation numérique qui prend en ctar@pla fois les recombinaisons directes et

la diffusion. (Voir plus loin).

On remarque une forte dispersion des points exeét@ux pour la position = 7.5 nm,
dépassant alors la barre d’erreur fixée a + 20%s ldes expériences, nous avons rencontre
des probléemes au niveau de la qualité des subsirais souvent, on voit apparaitre des
inhomogénéités (traces de scotch anti-acide utitis® de la gravure, traces de solvants, ou
tout simplement de nombreuses poussieres de lmm@ment ambiant) qui peuvent

expliquer la forte dispersion observée.
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c) Influence du courant surl 4
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Figure 111.31 : Emission rouge de I'lr(btp)our I=1mA et I=15mA en échelle logarithmique

(ordonnées).

On donne dans la Figure 111.31 la méme informatipre précédemment mais pour deux
valeurs de courant extrémes : 1 mA et 15 mA. Ormfespour un courant plus important que
la courbe fait apparaitre une forme de plateauts p@d = 20 nm. On attribue la présence de

ce plateau aux recombinaisons directes dans ldhealdmpée, déja prévisibles.

Rappelons que la longueur de diffusion recherctiéest une longueur de diffusion effective,
plutét qu'une longueur de diffusion obtenue a paiti modele complet tenant compte des
annihilations T-T, car nos données expérimentades sop dispersées pour les raisons pré-
citées. Cette longueur de diffusibp(J) dépend de la densité de courdnt

D’autre part, nous avons vu (voir Figure 111.31)igexiste des recombinaisons directes, non
négligeables, fonction également de la densité al#ant J. On notera la quantité de
recombinaisons directeqJ).

En tenant compte du profil du champ optidag{d), qui ne vaire pas avef pour une
position d donnée, le modele utilisé pour « fitter » les poiexpérimentaux est donc le

suivant :
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1(d,J) =] A(J) + B(J) exp[- ]} =) (10)

Ly (J)

ou I(d,J) représente lintensité de I'émission de Ilumiereurpaine positiond du
phosphorescent rouge a une densité de courabj(J) est la longueur de diffusion des
excitons triplets du CBP tenant compte de la dérdst courand, le rapportA(J)/B(J)donne

la proportion de lumiere émise par recombinaisdrectks par rapport a celle émiga la
diffusion des excitons triplet€,{(d) est la valeur du champ optique du rouge pour une
position d. Les parametred, B et Ly dépendent de la densité de courarttaversant le
dispositif. Les excitons singulets du CBP peuvarit Se désexciter directement de maniere
radiative a la ZR, dans ce cas on aura une émisdere dont on tient déja compte, soit
diffuser sur a peine quelques nanomeétres (< 10[AW))avant de transférer leur énergie aux
excitons de I'lr(btp), qui a leur tour émettent de la lumiére rouge. Dwous les cas, la
guantité d’excitons singulets participant a I'énossrouge du spectre est minime comparée a
la quantité d’excitons triplets plus nombreux [1Bdur cette raison, I'influence des excitons

singulets sera négligée pour la détermination dengueur de diffusion des excitons triplets.

Pour confronter le modéle plus précisément a I'eéepée, nous devons faire quelques
progres dans la répétabilité des expériences, 'eat clairement ce qui nous limite pour

I'instant.

La Figure 111.32 représente la quantité relative rdege de I'lr(btp) en fonction de la
position, pour différents courants. Par souci @té|] nous n’avons pas représenté les points
expérimentaux, mais seulement les ajustements mguedr correspondant, en utilisant

I’équation (10).
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Figure 111.32 : Tracé des ajustements des données expérimentaledifiérents courants.

Lorsque le courant croit de 1 a 15 mA, nous observtbujours ce phénoméne de
décroissance, mais avec l'apparition d’'un plateattribué aux recombinaisons directes dans
la couche dopée - pour de grandes distadc€& comportement en fonction du courant était
prévisible d’apres les résultats précédents suD@M2, puisque le TCTA, bloqueur
d’électrons, ne bloque pas la totalité des charGesblocage devient de plus en plus faible

lorsque le courant augmente.

Les ajustements numériques obtenus en utilisaqadion (10) sont donnés en Figure 111.32.
Ainsi la longueur de diffusion des triplets du C88 évaluée 46 + 4 nmpour un courant de
1 mA. Ce résultat est cohérent avec certaines mesie la diffusion des triplets de la
bibliographie présentée précédemmednf = 8.3 + 1 nm[74], Lg = 14 + 3 nm[14], pour des

valeurs de courant proches.
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Dans la Figure 111.32, on remarque que la dens#écdurant a une forte influence sur
I'intensité. En augmentant le courant, on obs€pplarition d’'un plateau qui devient de plus
en plus important, signe de 'augmentation du n@nta& recombinaisons directes qui ont lieu
dans le la couche du phosphorescent. Nous avohsedearapporfA(j)/B(j) en fonction de la

densité de couragdt(Figure 111.33).
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Figure 111.33 : Effet de la densité de courant sur la longueutitfasion.

On remarque comme attendu que ce rapport augmenfenetion deJ. En revanche, la
longueur de diffusiorLy décroit en fonction de la densité de courdgtdiminue de 16 nm
pourJ = 3.3 mA/cm?2 a 8nm poul = 49.5 mA/cm2. On explique ce résultat par le tpie
sous l'augmentation du courant, la densité desg@itriplets augmente et les annihilations

T-T deviennent plus importantes.
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5 — Conclusion

Apres une mise en place des concepts et des égmaégissant la diffusion des particules
(excitons) dans un milieu continu, nous avons étabitelation permettant de déterminer la

longueur de diffusion des excitons (singuletsiptéts).

A partir de la structure de 'OLED de base utilisims le chapitre Il, nous avons mesuré avec
une méthode relativement simple, en considérarnsgestres d’EL, la longueur de diffusion
des excitons singulets du NPB et du DPVBI. L'exasee d'une zone de recombinaison
franche NPB/DPVBIi a permis, dans la parieC , d’aboutir a des valeurs typiques de
diffusion d’excitons singulets et nous avons estiing= 4.9 £ 1 nm dans le NPB = 8.7 +

0.6 nm dans le DPVBI. Ces mesures permettent dlopdimiser la taille d’'une matrice dopée
par exemple pour aboutir a de bonnes performaneess avons ainsi montré au chapitre Il

que la couleur de 'OLED pouvait étre contrélée @abiais.

Nous avons également déterminé, dans la phkiiz, la longueur de diffusion des excitons
triplets d’'une matrice trés utilisée dans le doreales OLEDs : le CBP. Les phosphorescents
sont souvent dopés dans cette matrice pour aliodarbons rendements. Nous sommes partis
d’une structure d’OLED récente et efficace poued@éinerLy du CBP. Nous avons cherché a
localiser la zone de recombinaison en s’appuyantasi résultats expérimentaux. Finalement,
la complexité de la diode fait intervenir 2 ZR caint le NPB/CBP et le CBP/BCP, ce qui
géne pour la détermination tde Une structure spécifique dite « Hole Only » aadté#s mise

en place pour étudier le blocage des trous paBe Gl apparait que la barriere NPB/CBP
n’en est pas vraiment une, mais laisse largemesstgpdes trous. Il existe certainement 2 ZR,
mais il est délicat de distinguer I'mportance deaaune d’elles. L’autre caractéristique
importante pour déterminer la longueur de diffusi@s excitons triplets est I'épaisseur totale
de 'OLED dépassant 200 nm, ce qui implique desitars de seuil trés élevées. Mais ce sont
surtout les phénoménes de microcavité qui doivéet @is en compte. Nous avons alors
abouti a une diode optimisée, composée d'une s&RIGCTA/BCP et un champ optique
constant sur 40 nm. L'utilisation du DCM2, en tantémetteur fluorescent a permis de
contrdler que les mesures sont bien celles ddflasttin d’excitons. La longueur de diffusion

a pu étre ainsi estiméela = 16 + 4 nm. L'influence de la densité de courantls, a été
également étudiée, kf effective décroit a 8 nm pour un courant 15 fdis pmportant.
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Le contréle de la couleur d’émission d’une diodecttbluminescente organique (OLED) par

I'étude de la diffusion des excitons était I'objéptincipal de cette thése.

Chapitre | :

Apres une introduction au domaine des matériawarogges pi-conjugués, nous avons
évoqué les differents mécanismes physiques intantedans le fonctionnement d'une OLED
monocouche, avant d’en expliquer les principalestditions. Successivement, nous avons
introduit les moyens d’améliorer chacune des étapemme l'injection des charges, le
transport des charges, les recombinaisons etdetkdn de lumiere.

Une attention particuliere a été portée aux OLEDenéhes (WOLEDSs). Les différentes
techniques pour les réaliser, la comparaison defrpgances obtenues, ainsi que les
phénomenes physiques régissant leur fonctionnemanfait I'objet d’'une étude dans ce
chapitre. Enfin les différents défis a relever lgarspécialistes du domaine, pour aboutir a une

OLED blanche efficace pour I'éclairage, ont été<it

Chapitre 1l :

Dans ce chapitre, nous avons utilisé une fine cedrhettrice jaune de Rubréne incorporée
dans une matrice émettrice bleue pour aboutirédbsation d’un « curseur » chromatique, et
a I'obtention un blanc trés pur.

Aprés une phase d’optimisation de I'épaisseur dmiache de Rubréne, nous avons démontré
qgue de bons résultats étaient atteints lorsque-celétait de I'ordre de la monocouche, a
savoir 1nm environ. Une fois cette épaisseur ogti nous I'avons utilisée comme émetteur
jaune en fine couche pour le contréle de la coutkgémission de 'OLED. La variation de sa
position a permis I'obtention d’'une couleur variaht bleue au jaune en passant par une
OLED blanche de coordonnées chromatiques idéatés3R; y=0.32) et d’'un CRI de 74 pour
un rendement quantique proche de 2 %. Enfin cesdtaés ont été comparés a ceux obtenus
par la technique de dopage.

Enfin, un nouvel émetteur jaune a base de carb#@u€z2CN) a été utilisé aussi dans deux
structures d’'OLED différentes dopée et non-dopéa paontrer que comme dans le cas du
Rubréne, il est possible de contréler la coulegnidssion du dispositif. Nous avons obtenu

des émissions bleues, jaunes et une lumiere blamdhMarm White » de coordonnées
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chromatiques proches de celles de l'illuminant A ¢omparaison des performances des
OLEDs a base de (OcCz2CMNvec celles des dispositifs a base de Rubréneicuoiel a
rendement de fluorescence de référence, montréegyemieres sont quatre fois inférieures
a ces dernieres.

Les résultats préliminaires sur la réalisation ¢ UWOLED phosphorescente a base d'un
émetteur fluorescent bleu et de deux phosphorescemtt et rouge sont proposés en

perspectives.

Chapitre 11l

Une étude théorique sur la diffusion des excitosis prpoposée en premiere partie de ce
chapitre. Les solutions de I'équation de diffusgont données dans le cas de la diffusion
« simple » des excitons (cas des singulets) et aoas plus complexe de la diffusion en

présence d’intéractions entre excitons (cas delets).

A partir de la structure de 'OLED de base utilisims le chapitre Il, nous avons déterminé la
longueur de diffusion des excitons singulets du NBB- 4.9 £ 1 nm) et du DPVBILg= 8.7

+ 0.6 nm). L’effet du courant sur les valeurs ddolagueur de diffusioy a été étudié, et
confirme que l'effet des annihilations singuletegitet est négligeable.

La diffusion des excitons triplets du CBP a fadbijet d’étude de la troisieme partie de ce
chapitre. Nous sommes partis d’'une premiére strecta diode, considérée comme optimale
dans la littérature pour la mesure des tripletsuxDeones de recombinaison distinctes sont
souvent considérées dans cette structure épalsse: située entre le NPB et le CBP, et
I'autre entre le CBP et le BCP. Malheureusementpremiers résultats obtenus en déplacant
dans toute la matrice CBP une fine couche de CBpfealgar le phosphorescent rouge
Ir(btp),, jouant le réle de détecteur des triplets, sontreglictoires avec la présence de 2 ZR.
En effet, I'intensité d’émission de I'lr(btp¥uit exactement le profil du champ optique, ce qui
est signea priori, de la présence des recombinaisons directes damstrice. Nous avons
validé cette hypothese a I'aide d’une structurelaine utilisant le DCM2, fluorescent rouge.
Nous avons ensuite utilisé une nouvelle structypnosée pour la détermination de Ld.
D’abord la variation de la fine couche dopée s¢ saulement sur quelques dizaines de
nanometres, pour éviter l'influence du champ omigknsuite, en insérant un bloqueur
d’électrons du co6té de l'interface CBP/BCP, undes@one de recombinaison est exploitée :
TCTA/BCP.
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La encore, pour détecter d’éventuelles recombinaisbrectes, le DCM2 dopé dans le CBP
placé suffisamment loin de la ZR révele une présate recombinaisons dans la couche.
Apres modélisation et ajustement numeérique, noossestimé la longueur de diffusion des
excitons triplets du CBP lay= 16 = 4 nm pour un couraht= 1 mA. Cette valeuky décroit

en fonction du courant, et elle atteint 8 nm ploarl5 mA.
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PERSPECTIVES

Aprés I'étude approfondie sur la diffusion des ftakcités triplets dans une diode en

fonctionnement, nous envisageons (les expériemmases cours) de comparer les résultats

numeriques obtenus sug, ainsi que les phénomeénes physiques mis en jeadeptant un

modele sur le transport plus complet en tenant ¢erdps annihilations T-T) avec cette

technique basée sur I'électroluminescence et cdu@nas avec la technique basée sur la

photoluminescence.

Perspectives a court terme :

Affiner le modele d’ajustement et la répétabiligsdexpériences pour essayer de tenir
compte de I'annihilation T-T dans l'interprétatidas résultats.

Modéliser I'effet de la couche « sensible » d’lpjbtsur la valeur déy : suivant que
la couche laisse passer des excitons (cas « nasifm) ou que tous les excitons sont

transformés en photons (cas « invasif »), on peetaénené a sur ou sous-estihmgr

Perspectives a long terme :

A plus long terme, on peut envisager le test deveaux matériaux en s'appuyant sur
cette méthodologie pour en trouver éventuellemeet aes longueurs de diffusiag
plus longues.

Mesures précises par spectroscopie d’émissionggans X (XPS) ou par rayons UV
(UPS) des niveaux énergétiques HOMO/LUMO du NPBdet CBP pour une
meilleure étude de l'interface NPB/CBP.

Mesurer la longueur de diffusion par méthode otifiype temps de vol).

Nanostructuration de 'OLED pour améliorer I'exttiac lumineuse.
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ANNEXE | : Procédures expérimentales

|. Préparation des substrats

Les substrats constitués de plaques de verre B/mr2 recouvertes de 100 nm d’ITO sont
fournis par la société allemanB&O0O (prazisions glas & optik)ls sont directement gravés en
solution pendant 3 minutes a I'eau régale (HCL BINKO3) pour isoler les électrodes de prise
de contacts lors des mesures électro-optiqueses3edis, on donne la procédure de gravure
d’ITO par la technique du scotch anti-acide.

O
Apposition d Gravure ITO Retrait du
Scotch a l'eau régal Scotch

[ 1 Verre +1TO

] Verre + ITO masqué par du scotch anti-acide

[ ] Verre

Les résultats (non présentés ici) sur l'utilisatiinne résine photosensible Shipley en tant
gue masque pour la gravure a I'eau régale de I'til@ht pas été concluants. En effet, cette
résine ne résiste pas a ce mélange d’acides. Campeumoe autre résine vendue par le japonais
TOK serait résistante pour ce type d’applicatid®e:. manque d’équipements nécessaires a la
réalisation d’'une photolithographie correcte, nsoIsimes revenus a la méthode traditionnelle
pour la gravure d’'ITO, a savoir l'utilisation duatch en tant que masque. On donne ci-

dessous le profil de la marche ITO gravé/ ITO noav+g mesuré au profilometre Dek-Tak.

0 e

m Ay
60 wMWM W X
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CLCO205, 400-110Cnm, Substrate thickness: 1,1mm

100;
gljgm"“““‘m‘______‘_‘___
go] B AR S S
705
603
T [26] 53
43
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|u§
- SN SRR ISR S S S —
400 500 @00 700 800 300 1000 1100

Larrbca [nm] ]
Principle curve D2005 Prazisions Glas & Optik GmbH
i=0" T @ 5500m=23423%

La figure ci-dessus donne la courbe de transmisgion= 400-1100 nm) de I'lITO,
commercialisé chez PGO, utilisé dans nos diodd$Q_transmet plus de 83 % de la lumiere

émise entre 400-800 nm.

Le protocole de nettoyage des échantillons grasele suivant :
1) Rincage a I'eau dé-ionisée (DI) (x2)
2) Rincage a l'acétone :
3) Ringage a I'eau DI
4) Nettoyage au bac a ultrason :
1x5’ : 2%Savon (détergent) TFD4 + Eau DI
3x5’ : Eau DI
5) Ringage au bac a ultrason :
2x10’ a I'acétone
2x10’ a I'isopropanol
2x10’ a I'eau DI
6) Etuvage : 1h/100°C

Des plots métalliques sont ensuite évaporés paaptiee de contact ultérieure au moment de

la caractérisation des diodes. Les électrodes itodss de 10nm de chrome et 100 nm d’or

sont déposées par évaporation thermique avec uess®i de 0.1 nm/s et 0.5 nm/s
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respectivement sous un vide de®lfibar. Le schéma du substrat muni de ses contscts e

donné ci-dessous.

/ Cr-Au

ITO (100nm)

Substrat (verre)

Schéma du substrat avec les contacts.

Avant le dépbt des organiques, les échantillons sxposés a I'UV-Ozone durant 30
minutes. Les échantillons sont alors introduitssdl@nbati d’évaporation proprement dit pour
la fabrication de I'OLED.

[I. Protocole expérimental du bati d’évaporation

L’évaporation thermique par effet Joule est la méghe classique utilisée par notre bati de
marque « MECA2000 ». Ce bati d’évaporation est tituégsde 8 creusets fixes (6 pour les
organiques et 2 pour les métaux) munis de cachememdés automatiquement. Ces creusets
disposés sur un plateau formant un cercle sont sndei cheminées afin d'éviter la
contamination des creusets voisins. Deux balancgmgz fixes permettent la mesunesitu

de I'épaisseur évaporée. L'une est placée entr@ leseusets de co-évaporation, et l'autre
proche des échantillons. Un systeme de refroidiegémtes balances a quartz est activé lors
de I'évaporation. Les échantillons mobiles, solieiaidu porte-substrat, sont placés environ a
50 cm des creusets. Un jeu de 4 masques mobilésafitn d’un seul masque a la fois) est
situé juste devant les échantillons. Enfin un catlobile est placé juste devant le masque
sélectionné.

L’ensemble de ce bati est introduit a I'intérieturte boite a gants, en milieu inerte;YNUne
pompe primaire et une pompe cryogénique sont égdispour faire le vide. Les matériaux

utilisés sont introduits également dans la méméehkiigants. Les chargements en produits
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des creusets se font généralement la veille, gapération ne débute qu’apres quelques
heures de pompage (>3h) avec un vide autour dendifar. Le déroulement d’'une série
d’évaporation requiert entre 1h et 2h selon la derifg de 'OLED a réaliser.

LiF-Al (100nm)
(Mirair)

Cr-Au

ITO (100nm)

Organiques
(~100nm)

Substrat (verre)

Schéma de la diode finale.

Boite a gants Ncontenant un sas (a droite), un espace de trévailpche et les creusets.
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Creusets du bati d’évaporation : 2 creusets paimniétaux (en bas a gauche) et 6 creusets

pour les organiques.

Le principe de la co-évaporation de deux matérig@néralement d’'une matrice et de son
dopant, est illustré ci-dessous. Nous avons corsitgemple du CBP et de I'lr(btpgxposé
dans ce manuscrit. Avant I'évaporation directelssréchantillons, les vitesses d’évaporation
des deux matériaux sont réglées successivemenmide Itle la balance a quartz supérieure
(voir schéma suivant). Comme le taux de dopagéaése (8 % d’Ir(btp} dans notre cas), il
faut donc évaporer 92 fois plus vite le CBP quedtpant. Une fois que les vitesses
d’évporations désirées sont atteintes, l'ouvertdre cache principal enclenche la co-
évaporation des deux matériaux en suivant leur td@it@sse et épaisseure) par la balance a
guartz inférieure et supérieure pour I Ir(btp} le CBP respectivement. Au moment de la co-
évaporation, un réglage fin en température pewtess nécessaire pour garder une vitesse
constante.
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Echantillons

Quartz superieur Cache principal

Quartz inférieur,

5nm CBP : 8% Ir(btp),

Creusets

Matériaux Ir(btp)2 CBP

Principe de la co-évaporation (dopage d’'une mapareun dopant)
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[Il. Caractérisation des matériaux :

Nous procédons systématiqguement aux mesures sesvjpotir caractériser les matériaux :
- Mesure de la densité (pour la balance a quartz)

- Mesure des spectres d’absorption et de photolurenes

Densité :

Sur une lame de verre a quartz préalablement metfogn évapore un film (100 nm
typiguement) du matériau a caractériser en indijuae densité arbitraire de 1. A I'aide d’'un
profilométre (Dek-Tak), on mesure I'épaisseur ealu film. La « densité » du matériau
s’obtient simplement en faisant le rapport de lispeur réelle sur I'épaisseur attendue. Les

organiques utilisés ont généralement une « demsitéour de 1.2-1.3.

Mesure des spectres d’'absorption et de photolucgnes :

Absorption :
On utilise le méme type de substrat que précédemmenr la mesure des spectres
d’absorption et de PL. Un spectrophotometre pedaatlever ces deux types de spectres. On
commence par mesurer le spectre d’absorption paremier balayage sur la plage [300-700
nmj.
Les spectres d’'absorption des films sont réaliskside d’un spectrophotométre UV-visible
de type Perkin Elmer (modele Lambda 12), a l'aibemt. Les mesures donnent la valeur de
la densité optique (notée D.O) en fonction de teyleeur d’ondeX). L'intensité de la lumiére
transmise a travers le film, notée |, est liéer@dnsité de la lumiere incidente, notgepar
les relations suivantes :

I =1,expEkx)

DO =log(l,/1)
Ou k représente le coefficient d’absorption du fikre= k (1)), et x I'épaisseur du film.
On obtient finalement la relation :

0=

Les spectres des matériaux déposés sur une lamgaatiz sont réalisés par rapport a une

référence, qui est la lame de quartz vierge.
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Photoluminescence :

Lorsque le matériau a caractériser est luminescenimesure ensuite le spectre de PL avec
une lampe Xénon 150 W d'un spectrofluorimetre Safa®dele flx-Xénius) sous une
excitation située dans la gamme [350-500 nm] skonatériau. Généralement les matériaux
utilisés émettent dans la zone spectrale [400-7BD be montage utilisé pour cette mesure

est donné en figure suivante.

Source de
lumiére

[ ] Filtre

Lentille

Echantillon

Lentille

Photomultiplicateur
+

Monochromateur

Montage du spectrophotometre pour la mesure dé’Bkcitation définie par l'utilisateur est

monochromatique.
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V. Caractérisation d’'une OLED

Apres la phase d’évaporation pour la fabricatiaame’ OLED, suit la phase de caractérisation.
Les caractérisations a la fois électrique et specge font sous atmosphére ambiante et sans
aucune encapsulation.

A - Caractérisation électrique « I-V-L »
Avant de caractériser électriquement la diode, edied’abord allumée sous faible courant
pour la vérification des contacts. Ensuite la diedeintroduite dans un boitier contenant le
support de I'OLED, une photodiode Hamamatsu cadilé longueur d’onde placée a 18cm
de 'OLED. Le tout est recouvert d’'un tissu noirupaminimiser le bruit dd a la lumiere
ambiante. A l'aide d’'une source commandée en tangigen volt), on releve a la fois le
courant I (en milliampere) traversant la diode et la puissance optigue mesynar
photodiode €n microwatt) & partir de laquelle, a l'aide des parametresrggoques de
I'émetteur et du récepteur, on déduit la Luminabhd¢en cd/m2) émise par 'OLED. A l'aide
d’un logiciel d’acquisition, on peut suivre l'allirdes courbes en temps réel. L'arrét se fait
automatiquement soit par la tension (arrét a 30sdi) par le courant (arrét a 16 mA)

préalablement indiquées dans les parametres.

60 10000

= 1] @ Densité de courant [mA/cm?] o] ]
£ b ]
S 507 ; - 1000
E ]| ====Luminance [cd/m?] 3 -
£ ] b £
o 407 ] b
= ] = 100 &
ol ] El 3
| -

] = 10 i
s 201 ] E
g ] 3
2 1014 71
g 1
a 1 ]

0 4 - 0,1
0 2 4 6 3 10 12 14
14/09/2006 Tension [V]
Boitier de caractérisation I-V-L Courbes I-V-L

B - Caractérisation optique (Spectra-Scan PR650)

1 - Unités photométrigues (énergétiques/visuelles)
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La photométrie est la science qui étudie le rayorerg lumineux du point de vue de la

perception par I'ceil humain. Pour la mesure desdgnars photométriques, I'étalonnage des

appareils mesurant des grandeurs ne faisant pawenir I'ceil en tant qu’élement sensible

(on parle alors de grandeur énergétique) en fomad® la courbe de sensibilité relative de

I'ceil humain (on parle alors de grandeur visuedie) nécessaire. On donne au tableau ci-

dessous les unités des grandeurs utilisées.

Tableau A.7: Unités des grandeurs photométriques utilisées learsources lumineuses.

Grandeur Energétique Visuelle Commentaire
. Lumen énergie visible du
Flux lumineux W
(2 Im=1cd.sr) rayonnement

Intensité lumineuse W/sr Candela

Emittance W/m? Lumen/m?

_ l'intensité lumineuse émis
Luminance (W/ma/sr) Candela/m?

par métre carré

sr : stéradian (unité de mesure d'angle solide)
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2 - Caractérisation au Spectra-Scan

Les propriétés d’émission de I'OLED sont déterminée I'aide d’'un spectrophotometre
SpectraScan PR650 (Photo Research). La caracigmisk I'OLED se fait dans le noir pour
éviter la lumiere parasite des tubes au néon. HEaripant 'OLED a courant donné (1 mA, 5
mA, 10 mA, 15 mA et 20 mA), on releve a la foisténsion, le spectre d’émission, la

luminance et les coordonnées chromatiques ClE/)xorrespondants.

Contrble de la tension

Commande en courant

Spectra-Scan OLED a caractériser

Le Spectra-Scan PR-650 est muni d’'une lentille agnze de focale variable permettant de
faire varier la mise au point sur la surface éroettla surface de mesure est alors définie par

I'appareil comme il est indiqué sur la figure suitea

Partie émettrice de
'OLED

Partie caractérisée par
le Spectra-Scan
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C - Détermination du rendement quantique externayex(%o) :
On procede au traitement des données brutes (ctMikhé&pectre EL) a l'aide d’'une macro
développée sous excel (CEA-Thomson). On donne ssaless le calcul permettant de

déterminer le rendement quantique externg€%).

Données brutes

Courbe de courant en fonction de la tensib(V)

Courbe de la puissance optique émise par I'OLEEeation de la tensionPgeq (V)

La luminance énergétique correspondatigeq (1)

Puissance optique mesurée par le photodétecRk(V)

Spectre d’électroluminescence non normalisé mgsarée Spectra-Scan pour | =10 mA
(J =10/0.33 = 30 mA/cm?) avec la surface de la@icorrespondant a 0.33 cn®'(4)

La luminance totale mesurée par le Spectra-Stapy(cd/m?)

d

A
v

/

—

S~

OLED Photodiod
Sie~0.33cm?

_d (fonction de la lentille « zoom »)

/
~ -

OLED Spectra-Scan
+

Lentille zoom

Le rendement quantique externe est défini par :

N
Nexa(%0) = ﬁ 1)

e
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ou N, est le nombre de photons (par seconde) recuelléxéérieur de la diode, dX, le
nombre de charges injectées (par seconde).

Le nombre d’électrons injectés par seconde esté@pan:

Ne: AQ :I_
exAt e

@)

ou 4Q est le flux d’électrons en un temgg | est le courant électrique (en Ampérekgda

charge de I'électron (en Coulomb).
Le nombre de photons émis par seconde s’exprime par

Poe [Amo
Ny, === (3)

ou E est I'énergie émise par la diode dans le plangratigulaire au substraBgeq est la

puissance optique correspondanthvethc/iney est I'énergie moyenne d’un photon.

Déterminons la puissance optiq&geqs, €mise par I'OLED, en fonction de la puissance
optique Pge, mesurée par le photodétecteur. Si on fait I'hgpsé d’'une source OLED de
luminance énergétique uniforme, alors cette lungiearaut :

P

Ll — oled

oled — s

oled

Et la puissance détectée par la photodiode sitdéded OLED vaut :

Piet = L'0ieaXG
U G est I'etend 2ometri i t L<<d?): G = Soied Ber
ou G est I'étendue géométrique qui vaut (en supiGas Siet ):G= FE
N P )
D'ou : Pdét — _ oled det
T od?

Soit finalement :

oud est la distance séparant 'OLED du photodétectt$; la surface du détecteur.

- 206 -



Annexe | : Procédures expérimentales.

Soit, en réinjectant cette derniére expression tdégsation(3) :

— I:)oled [A - Pdét DTmZ D1m0y

= 4
Y hc Sy (e )

Ni,

En reprenant donc les expressions des équdi@ms (4), le rendement quantique externe de
I'équation(1) est déterminé par :

P, rld 2 mmoy
2
Hext(%) = th = Sdét Ehc = Pdét DTm mmoy €
Ne L Sdét I:hCD

e

D - Détermination du rendement lumineux en courantcga :

Le rendement quantique exterpg{%) défini précédemment ne prend pas en compte la
réponse de I'eeil ; tous les photons sont considiizda méme facon.

Un autre paramétre important pour définir I'effit@cd’une source de lumiére, prenant en
compte la réponse photopique de I'ceil, est le neraahe lumineux en couraptya eXprimeé en
cd/A.

La luminance visuellegeq €st liée a la luminance énergétidugeq par la relation :

jV(A)ES'(A)mM

) j S' () @A

— 1
=L oIedem X

oled

Avec K=683 Im/W facteur de visibilité spectral maxim&;() est le spectre de 'OLED et

V(1) la réponse photopique de I'ceil.

Le rendemeny.qa S'Obtient alors par la relation suivante :

S

— “oled
Nearn =

xL
I

oled
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ol Syeq €t représentent la surface de 'OLED et le couraspeetivement.
E - Détermination du rendement lumineux en puissate gimmw :

Enfin le rendement lumineux en puissanggw, trés utilisé pour caractériser les écrans ou les
sources de lumiere d’éclairage, est déterminégoeadport de la puissance optique émise par

la puissance électrique consommeée. Son expressida guivante :

_Meara X7 _ Sieg X Lojed

Mimiw Vv I x\/

X 71

En supposant que I'émission se fait sur le demaesi stéradian).
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ANNEXE Il : Matériaux utilisés

Nom complet Structure Spectre de PL normalisé

Copper(ll)

phtalocyanine

Aluminium tris(8-

quinolinolato)

2,9-dimethyl-4,7-
diphenyl-1,10-

phenanthroline

[N,N=bis(naphthalen-1-yl)

N,N=bis(phenyl)benzidine

(ou[N,N*-bis(haphthalen-
1-y)-N,N=bis(phenyl)-
4,4’-diaminobiphenyl)

4,4’-bis(carbazoN-
yhbiphenyl

444" saelone

tris(carbazolN-yl)- ©

triphenylamine
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Matériaux émetteurs utilisés (fluorescent, phosphascent)

Nom complet Structure Spectre de PL normalisé

4,4-bis(2,2-diphenyl
vinylene)-1,1-

biphenyl

5,6,11,12-
tetraphenylnaphtacer

Rubrene

6,6-bis(1-(2,2-
dicyano)vinyl)N,N’-
dioctyl-3,3-

bicarbazyl %60 560 660 760 800

(OctCz2CN),

[2-methyl-6-[2-(2,3,6,7-
tetrahydro-1H,5H-

benzolijJquinolizin-9-

yl) ethenyl]-4H-pyran-

4-ylidene] propane-

dinitrile

Iridium (111)

Ir(ppy) 3 tris-(2-phenyl-
pyridinatoN,C?))

Iridium (III)
bis(2-[2’-benzothienyl]-
pyridinatoN,C*)

acetylacetonate
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Niveaux d’énergie HOMO/LUMO

Les valeurs des niveaux d’énergies HOMO et LUMOnds matériaux sont déterminées en

faisant une moyenne, aprés une recherche sur pld® ghublications. Différentes méthodes

de mesure ont été utilisées, mais souvent il s'dgitla détermination de la LUMO par

cyclovoltamétrie puis la HOMO est déduite de la unesdu gap optique. Nous présentons le

cas des matériaux : NPB, CBP, Akt BCP, en tracant dans les figures suivantesilesux

en fonction du numéro de la publication correspotelénon listée dans la bibliographie).

NPB
6
o e T R o I o B o —
00— __ 050 0 0Ogo o Qp00® On o . Q0. 6. O  ______ Moy = 5.45 eV
S RO e O R oo -0---0-0--0-----
® ° peowew . ______________ 6=0.16 eV
5 L L ____
R
T
et
I e s e R
«T 3
=
g Ppo--Oo------------—- OO0 ----Ag - - -7 --=0---- Th------
g O - O O 040 00405~ 00 040
o2 Moy = 2.34 eV
g“°Llwmo -~ e O-----
T e R P L PR c=0.28eV
D pee——
S S OLUMONPB [ZZZ°C2C2CC
r- - - - - - """ lOHOMONPB |- ________
0 ; ; ; ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160
référence
CBP
e —
L 0. ® _@0e - __ - 0@ _@_ ___e_ _____ M0y=605eV
>60 ©o® ® © g g0 © e® o
[} —_
o5
L [ LUMO C-CCCCCCCCCCCICCCCCCCCCCCCCCICCCCCCICIICCCCIIICCIIIIC
Q @ - -
b=
z 4
«©
5 E BEE 5 5
g3f putH T CLE Moy = 2.82 eV
I i B
= I =
g, . = 6 =0.37eV
(3]
I R
()
G511
S i B U]/ (@ 01 =1 =
0 R i - X = (0] Y, (0 N 01 =] ~ X I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
référence
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A|Q3
"7 Homo
>6 _ooo ©° o o® 0o Moy =581 eV
(]
= O 900 99T PoT o . ¢ =0.16 eV
55 —-n — — ——————————————————————————————
7
()
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AT WMO
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BCP
8
77 HOMO ~~ -~ - - oo oo
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G
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Comme nous sommes dans le cas des mesures indéfemndancertitude se déduit de
I'écart-type. Ainsi la précision sur les niveauxgergie de nos matériaux est de l'ordre de *
0.15eV.
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Recristallisation du CBP

Introduction:

Le CBP(4,4’-bis(carbazol-N-yl)biphenyl)comme la majorité des matériaux utilisés dans les
OLEDs, a besoin d’étre purifié pour donner de bsnperformances dans les OLEDs. En
effet, nous l'avons testé sans purification dans OLED, et l'instabilité du niveau de vide
lors de son évaporation, le dép6t de traces nainesur des creusets ainsi que le changement
de la forme du spectre d'EL de diode en diode, destraisons pour lesquelles il est
nécessaire de purifier le CBP. Cette purificatimisg€ au point par M. Dominique Adés) peut
se faire soit par sublimation soit par une redtistdion du produit pur. Nous présentons ci-

dessous le cas de la deuxiéme méthode, mise aupaoiDominique Ades.

Sur un exemple

Considérons 4.3 g de poudre de CBP brut dit a @clété chez Aldrich.

Les différentes étapes de cristallisation du CBR s suivantes :

» Dissolution dans le chloroforme CH& ébullition ;

» Traitement par le noir animal & ébullition duraatraocins 20-30 minutes ;

« Filtration avec papier filtre fin et addition a clthde méthanol jusqu’a apparition d’'un
trouble ;

» Légére addition supplémentaire de chloroforme pgue la solution redevienne
limpide puis repos a I'ambiante jusqu’a completoigfissement ;

» Placer au réfrigérateur le tout lorsque le volumstallisé n’augmente plus ;

» Filtration sur verre frité puis séchage sous-videl@d a 24 h : sur les 4.3 g, seulement

3.46 g est récupéré sous forme cristallisée, soiendement dg,=80.4 %.

Dans la majorité des cas, une seconde recristallispeut s’avérer nécessaire. Dans cet
exemple, la seconde recristallisation est réald#®s des conditions identiques mais sans
traitement par le charbon (malgré cela, la filoatsur papier filtre fin demeure nécessaire

pour parfaire I'élimination du charbon). Aprés rhition sur verre fritté puis séchage sous
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vide, on récupere 3.24 g sur les 3.46 g utilisést 8n rendement dg, = 93.6 %. Le
rendement total est alors de 75.3 %.

Dans le CBP utilisé dans nos OLEDs, le CBP a sulkei woisieme recristallisation. Cette

derniére est réalisée dans des conditions idergtiqugours sans traitement par le charbon.
Apres filtration sur verre fritté puis séchage soitde pendant 72 h, 3.10 g sont récupérés,
correspondant a un rendement g¢ge = 95.7 %. Le rendement total de ces trois

recristallisations est Ao = 72 %.
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ANNEXE Il : Mécanisme de transfert d’énergie des éats excités

La diffusion de molécule en molécule est régie gas transferts d’énergie entre deux
molécules de méme natures. Il peut aussi y avairsfert entre deux molécules de nature
différente. On s’intéresse ici au cas général donstfiert d’énergie d’'une molécule Donneur a
une molécule Accepteur comme dans I'exemple d’'yrade d’'un élément « invité » dans une

matrice « hote ».

a - Mécanismes de transfert d’énergie

Le phénoméne de transfert d’énergie entre le donDewt I'accepteur A repose sur la

relation :

D*+A > D+A* (1)

D : donneur a I'état fondamental ;
A : accepteur a I'état fondamental ;

* - état excité de la molécule.

Ce transfert est d’autant plus efficace que le tspettémission du donneur D et le spectre
d’absorption de I'accepteur A se recouvrent. Legfart d’énergie entre les chromophores
donneur et accepteur peut étre radiatif ou noratddL’'émission de lumiére par le donneur

peut étre absorbée par I'accepteur dans le camndsfeért d’énergie radiatif.

Le mécanisme de transfert d’énergie non radiatift @re soit de type Foérster (interaction

inter-dipdle) [152], soit de type Dexter (échange atharges) [153] comme représentés en
figure suivante. Le transfert de type Forster ihduie interaction coulombienne : le transfert
se produit lorsque simultanément un électron atl'éxcité du donneur D* retourne a son état
fondamental et un électron de I'accepteur A passe état excité. Ce mécanisme de transfert
d’énergie peut se faire sur de «longues » distafgeelques nm). Le mécanisme de type
Dexter, contrairement au premier type de transtersiste en I'échange d’électrons entre D*
et A sur de «courtes » distances (environ 1nmgi €explique par la faible quantité de

recouvrements des orbitales des molécules permééenange des électrons.
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v ;
4 AL 4 4
! v v |
D* A D A

(a) Transfert d’énergie par Forster

| iy |
y v
=
AV 4 4 A
I vy Ty 1
D* A D A*

(b) Transfert d’énergie par Dexter

Mécanismes de transferts d’énergie entre deux miglec I'état excité(a) Transfert par
Forster e(b) Transfert par Dexter.

Le transfert d’énergi&pa par Forster entre le donndbret I'accepteuA est donné par [36]:

_(RY 1
T,=|—=| — 2
DA (R r. (2)
3n'c* a, 1 ; f,(E)F,(E)
Avec: R e d—adE 3
% A’ N, rdj E* 3)

Avec f4(E) et Fo(E) le spectre d’émission normalisé du donneur epéxtse d’absorption de
I'accepteur respectivement le coefficient d’absorption de I'accepteur YnNa la densité

des molécules accepteur {netry la durée de vie moyenne du donneRy est le rayon de
Forster et vaut typiqguement quelques nanometr8snfn).
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b- Exemple du dopant DCM2 dans la matrice Alg

A titre d’exemple, dans le cas d’'une diode éleammohescente organique bicouche réalisée
par Tanget al. ITO /TPD/AIq3:DCM2/Algs/Mg :Ag utilisant la matrice Algidopée par du
DCM2, la matrice est considérée comme donneur IB ébopant DCM2 comme accepteur A
[53]. Le bon recouvrement spectral de I'émissior’ g ; avec I'absorption du DCM2 (voir
figure ci-dessous) conduit a un excellent taux adsfert d’énergie presque complet du
donneur Alg vers l'accepteur DCM2. Dans une telle diode opér| I'émission due au
DCM2 avoisine 100 %.

50
DCM2 Absorption Algs PL

40 | A DCM2 PL
9
=]
" 301
g /
S
8 20
3
Q
<

10 ~

0
350 450 550 650 750

Longueur d'onde [nm]

Spectres de photoluminescence (PL) de kAdgdu DCM2 ainsi que le spectre d’absorption

du DCM2. Les mesures ont été effectuées en filnmeasi.
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Annexe IV : Rapport des états excités singulgbézts.

ANNEXE IV : Rapport des états excités singulets/tplets

Le spin (notion proposée par Uehlenbeck et Goudsmit925 pour expliquer une expérience
effectuée par Stern et Gerlach sur la séparatias sffet d’'un champ magnétigue non
homogeéne d'un faisceau d’atomes d’argent), caiatifire intrinseque de I'électron, ne
prend que 2 valeurs possibles: « UP » (projecttOrbz sur un axez ) ou « DOWN »
(projection-0.5% sur un axez ). Sa norme vaut toujours % en unitéidévec ces donneées,
considérons deux molécules organiques, un éleetram trou, chacun pouvant prendre les

deux valeurs de spin up ou down. On se retrouve l@gecas suivants :

DOWN | 4 UP
1 |
ou ou
K i | i
vl T 7 |
2 électrons de spins différents 2 trous de spins diffégent
De facon naive, les combinaisons possibles condiase
| ! | I
v ! v !
e+h> ou ou ou
| ? ? |
! | | ]
Spin = 1 1 0 0

Ce qui donnerait 50 % de spin total O (singulets)32% de spin total 1 (triplets) dans une
image simpliste. Ces chiffres sont contrariés fmpErience qui donne 75 % des triplets et
25 % de singulets [13]. Deux principes de physipeenettent une meilleure compréhension
des phénomenes mis en jeu : le principe d’'indisdalité et le principe de symétrisation dans
un systéeme a deux particules. Le premier énonagngujrandeur observable dépendant de N
particules indiscernables doit étre invariante 8i é&change deux quelconques de ces N
particules. Ceci se traduit par une égalité deelasidé de probabilité de présence pour deux

particulesq; etay :
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l@(6,,8,)° =@, q)"

Ce qui donne lieu a I'existence de deux catégalietats :

(4,,4,) = +¢(4,,q,) Fonction d’'ondeymétrique

(4,,q,) = —¢(4,,0,) Fonction d’'ondentisymétrique

Le principe de symétrisation introduit par Pauknti apporter une précision sur le résultat
précédent :
- si les particules indiscernables sont des fermi(spn demi-entier), alors la
fonction d’onde est toujourmntisymétrique ;
- si les particules indiscernables sont des bosopis @ntier), alors la fonction

d’onde est toujoursymeétrique.

Dans notre cas, la particule a considérer estckéda de spin Y2, donc la fonction doit étre
antisymétrique. En supposant I'absence de l'influence du spinamosition de I'électron et
vice-versa (on suppose qu'il n’y a pas de coupke-orbite, c’est-a-dire pas de présence de
métaux lourds dans la molécule), alors la fonctilonde peut étre séparée en deux parties

indépendantes découplées, une partie spafiéler,) et une partie de spiBpinm,,m,, :)
¢(0,,0,) =¢(r,1,) x Spimy, m, )

On se retrouve alors avec ces différentes solupons la fonction d’onde :

- la partie spatiale est symeétrique/(r;,1,) =¢/(f,,1;) et par conséquent la partie de

spin est antisymétriqueSpinm,,m,) = -Spinm,,,m, ;)

- la partie spatiale est antisymétriquey(r,,i,) = —¢(r,,i;) et par conséquent la

partie de spin est symeétriqué&pin(m,, m,,) = Spifm,,,m, . )

Parmi les combinaisons possibles de spins poweckén 1 et I'électron 2, le probléme se
pose pour le casi, !, ou le cas!,t, qui ne correspondent ni a une partie de spin syaoét

(car les spins sont différents), ni a une partiespn antisymétrique car 1 et 2 sont
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indiscernables. En fait, les électrons 1 et 2 e pas completement, !, ni complétement

1,1, mais dans une combinaison linéaire de ces deus. dgeux fonctionso. et o,

antisymétrique et symétrique respectivement, séfiigs par :

g_:%(Tllz—lsz) Antisymétrique (change de signe en

permutant 1 et 2)

1 -
a, =—(111 , Higt 2) Symetrique

2

On aboutit ainsi a I'existence de 4 états diffésepossibles associés a une méme partie

spatiale pour une molécule dont les propriétés fodes par 2 électrons :

SingU|etS Spin totaIS=O wsingulet(aﬂ!qz) = wsym(rl’ r72) X%(T ll 2~ l 1T 2)
Triplets spin total S=1 W'riiptet (G, Gy) = W angoyn(Fs ) X%(T gt 2)

¢/2Triplet (6&! qZ) = wamisym(Fl’ |72) X (T 1T 2)
¢/3Triplet (6&! qZ) = wantisym(rj_’ r?2) X (‘L 1l 2)

On obtient alors 4 états excités possibles de l@cute. Si les spins des polarons négatifs et
des polarons positifs sont aléatoires, on abouttfaaction des singulets / triplets de 25 % /

75 % illustrée ci-dessous.

| i | I | 1
v ! ' ! ! !
1n2 - 1R2 +
1 | I | | 1
| 7 | 1 7 |
- ~ ) — —— _
1 Singulet : 25 % 3 Triplets : 75 %
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ANNEXE V : Calculs de microcavité
Calcul de la cavité Fabry-Pérot (FP) avec une soimterne

a bo a by ap

[l 1] ] .

ra,t

On suppose que I'amplitude de la source vaut luetlg détection de la lumiére se fait du
c6té du plan 1.
Il existe deux systemes d’interférences entre &®ns émis directemend) et les rayons

ayant subi une réflexion supplémentalg. (

La source est située a l'intérieure de deux plangt 2 de coefficients de réflexions en
amplitude respectifs, etr; et de coefficients de transmission en amplitudpeetifst; ett..

1) pour lesa; :
L’amplitude totaleA s’écrit :

A=a,+a +a, +...
— i¢ 2.2, 2i¢
=t +nnte? e + .

A=t A+r,r,e? +17r,%e*?)

. t
Soit A=——
1-rr,e’

Avec le déphasage entsgeta;.; . ¢ = 2knLcosfé (calcul classique de FPD(FZA—H)
2) pour lesb; :
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bo a subi une réflexion au niveau du plan 2, 'anuolé totaleB s’écrit :
B=Db,+b +b, +...
=t +rr°te? +17r te?? +
=t (L+rre? +17r,’e??)
rt
1-rr,e”?

Soit B = (De la méme fagcon que précédemment)

Dans une directiod, 'amplitude résultante s’écrit alors comme la soendeA et deB avec

la prise en compte du déphasageeB par rapport &\ :

A =A+Be¥

finale

3) Calcul du déphasage

Y =ko avecd=x+y

z )
Or cosfd =— , soitx =
X cosd

Et 249+g+a=77, soita:g—ze

Or sing ==, soity = xsina
X

y= sina
cosd

Et sina = sin(g —-26)

=cos@H)

z . Zcos26 _ Z(1+ cos26)

Donc o =
cosd  cos<d cos<d

Commel+ cos28 = 2cos @, ce qui implique 5 = 2zcosd
Et ¢ s’écrit : ¢ = 2knzcosd
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L’amplitude finaleAsinae devient :

A =A+Be?

finale

iy
% + roty g¥ = L, +rLe

Atrnaie = . . .
_ i¢ _ i9 - i¢
1-rr,e” 1-nre 1-rr,e

finale

Et l'intensité totaldsnae COrrespondante est :
2 ‘tl + rztlei"”‘2 B |t1|2‘1+ rze“/"2 _ T1‘1+ rze“/"2

finale _‘ finale 2

) ‘l—rlrze”" ‘l—rlrze”"2 ) ‘1—r1r2ei¢‘2
_ T1‘1+ r,e¥ ‘2
Soit | e =———5 Avecy = 2knzcost et ¢ = 2knLcost
h—ggéﬂ

La numérateur dBinae Num(kinae) €st :
NUM(l ) = T, @+ 1,€7 )L+ rz*e_iw)

NUIT(' finale) :T1(1+ r.2 e—ll// + rzell// + r.2r2 )
Posonsr, =a+ib

NUNTl ) = T, @+]r,|* + 2acosy + 2ibsing)
Sir,estréelp=0etro=a

NUIT(' finale) :T1(1+|r2|2 + 2r2 Cogﬂ)

NB: r, =—/R, dans le cas d'un miroir métallique

C2
T[1+1,6Y|

finale —

I
2
‘1— rlrze”"

Hypothese 1
Supposons que, = —\/E 06 (Miroir métallique)

On peut alors avoir les valeurs suivantes pgsuivant I'état de polarisation (// au) :
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() = @/ n)cosd —+/ (/n)? —sin? 3\

(/)% cosf + 4/ (I/n)? - sin’

cf par exemple «Optique» de E. Hecht
_cosf-JWn) -sin? @ [P pie «ptiaue»

n(0) =
S cosf+4/@/n)? -sin’8

Hypothese 2
- Pourd > 6., r; devient complexe mais on peut se dispenser d&tuaei cas ici car
on regarde uniquement les modes extraits par facguide 'OLED.

- Pourd < 0. avecr; = (), (on peut prendre, = cstesans faire trop d’erreur :

1-n

r(//)=——<0

=T
n-1

r,(/) =——=>0

() =—-7>0)

On a finalement :

L-R)@+R, +2,/R, cos2y)
1+ RR, —2r,r,cos2¢

I finale(z! 9) =

Pourf < 6. , les modes sont extraits

Pourf > 6. , les modes soguidés.

La fraction de modes extraits est donc :
g
[ inaie(6)dQ2

n=-2>————, avec l'angle solidelQ = 2nsin&dd
[V inaie(8)dQ2

0
6,
[V inae(B) sinaid
n=-== , pourd = 0 jusqu'ad, (¢ = 2knzcosd, ¢ = 2knLcosd )
[1 e (6) sin IO

0
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*« Optigue géométrique:

L’approche par l'optique géométrique prévoit unacfron de modes extraits maximale
de :
1
n= 2><W = 2></70

ou le facteunjo=1/4n2 correspond a la fraction délimitée par le c@ et le facteur 2

correspond aux réflexions sans tenir compte desférences.

Avec un indice de réfraction typique del.7, n =17%

* Interférences :

L’approche par I'optique ondulatoire prévoit desepbmenes d’interférences avec une

fraction de modes extraits pouvant varierde0 (« nceud ») & environ un maximum :

1
/7:4X/70 :F

Correspondant a un « ventre » du champ optiqueatt@mt alors un maximum d’environ

n = 34% dans un milieu supposé homogene d’indice n=1.7.
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Exemple d’OLEDs a microcavité

Contexte: Nous avons lors d’'une série de manipulationsfigd’effet de I'épaisseur totale
de I'OLED en termes de microcavité. La structurdaldiode utilisée, correspondant a une

OLED blanche (pour épaisseur de DPVBIi = 60 nm)|aestiivante :

CuPe Al

NPB Bisd'=]
ITO | LiF/Al
R| -

U d
0

Les épaisseurs (en nm) sont entre crochets :
ITO[150]/CuPc[10]NPB[45.5]/ Rub[1yNPB[3.5]/ DPVBI[x]/ Alqs[10]/ LiF[1.2]/ Al[100]

On fait varier I'épaisseur x de DPVBI entre 20 g02xm dans une OLED de ce type, avec
une fine couche de Rubréne insérée dans du NPB.

On montre, en comparant avec des simulations seuldiciel ETFOS les résultats
expérimentaux, que les comportements observégissria des effets de cavité optique.

Simulations : Les intensités d’émission du bleu (DPVBIi) et dwn@ (Rubréne) pour

différentes épaisseurs de DPVBI sont données ddiigulre ci-dessous :

Emission C+

OLED
Jaune

OLED
Bleue

Emission

OLED
Blanche

a5 50 are 509 525 550 578 ana
Wavelengih (nm)

Emission Emission

DPVBI Rubréne
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ETFOSprévoit une variation de la couleur d’émission’@.ED qui passe du blanc powr=

60 nm, au jaune powur= 230 nm avec un point intermédiake 140 nm correspondant a une
émission bleue. Ces variations de couleurs sons @ud'effet de microcavité, et selon
I'épaisseur du DPVBI, I'épaisseur totale de 'OLKAarie et les champs optiques respectifs du
bleu et du jaune varient.

Les coordonnées chromatiques CIE des points sinailées points expérimentaux (points

bleus) ainsi que la couleur correspondante soméksdans les deux figures ci-dessous :

0.80

0.85
L “:-’ o
0.80 e =
it o = E
[=1"r) W Wy
. — o L
0.73 o e} (=] =
= . )
0.70 E = =
) % =
nes @ i
("]
w
0.80 LK =
=
w0
W
0551 2 =
wl ke [
[x=]
0.50 LTy
=]
[ ) Ll =1
= 045 =
w &£
b . s
W (=]
0.40 =*. iy
@ e e (=]
(7
| | o]
0.35 s [} o @ Seo
" - Car] o=
0.30 3 b "+ 0 =
L 4 i
0.25 s
el
= { Ful g
0.20
L]
w0
0.15 = .
u [ ]
e .
0.10 = 5
4 g D‘h--- am "
0.08 -l
T
0.00 -
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0,35 0.40 0,45 0.50 0.55 0,80 0,65 0.70 075

0D W 40 %0 680 70 80 G0 100 MO 120 130 140 190 180 V0 180 190 200 M0 20 B0 M0 M0 X0 20
OPVEI

Toutes les couleurs intermédiaires comprises émtokeu et le jaune sont ainsi couvertes.
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Résultats expérimentaux :

La luminance normalisée des points simulés et dasgpexpérimentaux d’'une part et les

coordonnées CIE des diodes réalisées d’autre gatrdennées ci-dessous.

I
N

——simulation
® données experimentales

[N

/\.
2 A N,
w
O T T T T T
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

épaisseur de DPVBI (en nm)

o
o]

o
~

o
N

Luminance normalisée (UA)
o
(o]

Conclusion :
Les simulations souETFOSpermettent de prévoir la couleur d’émission déitade et sa
luminance. Commé&TFOSest purement basé sur des effets optiques, léativas de la

couleur observées sont dues aux effets de micrgcavi
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ANNEXE VI : Calcul du CRI
(Color Rendering Index)

L’indice de rendu des couleurs (CRI, pour « Col@n&ering Index » en anglais) est une
donnée primordiale caractérisant une source dechenfilanche. Le principe de la mesure du
CRI consiste a comparer les spectres de réflexmienos de 8 échantillons de référence
qguand ils sont éclairés par la source a caractétsgar un illuminant de référence. Le CRI a
une valeur numérique maximale de 100. En d’autesds, le CRI d'une source blanche est
d’autant plus important que celle-ci est capablécldirer des objets colorés sans que le
spectre réfléchi par ceux-ci differe de celui obtesvec un éclairage par une lumiere
naturelle. Pour une source de lumiere blanche dé&di&clairage (WOLED notamment), on
cherche typiquement a obtenir une valeur supérie @@

Soit P(1) la puissance spectrale optique de la source ararefouissance par unité de

longueur d’onde).

a) On calcule les coordonnées trichromatiques :

X :IX(A)P(A)dA

Y

[y(HP(A)dA

Z= J'Z(/])P(/l)dA , avecX,y,zZ les fonctions colorimétriques pour un observagtandard
A

(CIE1931).

b) On utilise la transformation suivante pour se raenelans I'espace CIE 1960 (u, V) :

4X 6Y
u=——— et vVeE—7—-—"-—"——
X +15Y +3Z X +15Y +3Z

c) On définit les notations suivantes :
* Indicek: source a mesurer ;

* Indicer : illuminant de référence ;
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Indicei : aprés réflexion sur I'échantillon i (15 échdotils, mais seulement 8

sont utilisés la plupart du temps) ;

Les coefficients de réflexion des 8 échantillongéférence utilisés sont donnés ci-apres.

1.0

0.3t
03t

04
0.2
a.n

1.0

0.3
03t
0.4t

0.2
a.n

0.3
03t

04

0.2
a.n

1.0

0.3
03t

04

0.2t

a.n

Spectres des coefficients de réflexion (Réfle@NR(1)

et la couleur associée des 8 échantillons de r&fére
[d’apres la définition officielle CIE de 1978]

Tes?mlprsalrrplle #1|: Light ::re*,fish Ired

]

200 500 600 700 &m0

Testcolorsample #3: Strong yellow green

——

—

00 500 600 700 @00

Testcolorsample #5: Light bluish green

Yo S

00 500 600 700 @00

Testcolorsample #7: Light violet

]

I

500 600 700 &m0

wavelength £ nm

200

1.0

0ar
061
04t
02p

0o

0af
061
04t
02p

0o

1.0

0ar
06

04

02r

0o

1.0

0ar
06

04
02
0o

Testeolorsample #2: Dark grayish yellow

/_/

-~

300 B0 B0 700 @

Testeolorsample #4: Yellowish green

SN

—_—

400 500 600 700 @

Testeolorsample #6: Light blue

| /V’f

400 500 60D 200

Testeolorsample #£: Light reddish purple

—

[

300 E00 B0 700 @0

wavelenylh / nim
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Par exemple ug = u pour la source k réfléchie par I'échantillon i

Ws= u pour lilluminant de référence et réfléchie parchantillon 3 de

coefficient R connu et tabulé.

u = 4X,;
“ X T15Y; +3Z;

avec X, = j X(A)P(A)R (1)dA

d) Pour tenir compte du décalage en couleur di aptatian de I'ceil (un objet de

couleurx sous un éclairagé apparait toujours de la méme coulgwaprés passage a

I'éclairageE’#£E car I'ceil compense la différence), on définit :
On définit les fonctions :

c= 4-u-10v d= 1708s+0,404-1481u
\ Vv

Avec tous les indices adéquats,: G, G, G oudy, d, tkj, d;

10872+ 0,404 ¢, - 43r d,, -
Et Uy = c;k d . et Vv, = ’i 5
16518+14817 ¢, - " d,, 16518+14817 ¢, - " d,,
Cu d, C, d,

On pose U= U, et Viev,
e) On passe dans lI'espace conforme de 1964 :

Wi = 25(Y, )" =17 Wi = 25(Y, )% =17
Ui =13V (U, —u,) U i =13 i (U —U',)

Vi =13V (v, —V,) Vi =13V ki (Vi =V )

Normalisation :
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On définitY,=Y,=100 et Y,; et Y; sont définis par conséquenc¥, € Aj y(A)P(A)dA , avec
A

A tel queY=100).

On pose AU’ =U"r —U i

AV =V =V i
AW =W =Wk

Et AE, =/(AU1)? + (AV')? + (AW';)?

Le CRI est alors donné par la formule finale :

8
CRI =100~ 4,62%

i=1

10 T T T v T T T ]
a) ) 08} -
>
."é
IS 06 -
£
< § oaf ]
c
C_ 02} -
Sample illuminant A
illuminant D65
00p L 1 L L 1 L ]
300 400 500 600 700 800

wavelength / nm

Principes de mesure du CRI (a gauche) et speardsuk illuminants (a droite).

Choix de l'llluminant :
- |l faut commencer par définir la CCT (Correlatedbl@® Temperature), qui est la

température du corps noir le plus proche de lacgoaimesurer.

Une formule possible donnant la CCT est donné¢ljae :

CCT: A)'I'Aie_n/tl +Aze—n/t2 +A3e—n/t3
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Avec n= X=X

, 0U (X, y) sont les coordonnées trichromatiquels €931, de la source a

e
étudier, définies par :

X Y
X=—F—— et y=— ——
X+Y+Z X+Y+Z

Et les constantes :
X, =03366 A =-94986315 A, =2870599 t, =0,92159

y.=01735 A =625380338 A, =0,00004 t, = 0,20039
t,=0,07125

Cette formule n’est valable que pour des tempégatappartenant a [3000 — 50 000 K].

-> |l faut choisir pour l'illuminant du CRI le Corpsoir de température CCT. On rappelle la

formule du Corps Noir 1 (1) = avec a =2rhc*, f=X ety =exphc/ AKT)

Bly-1)

Cependant, poulCCT > 5500 K il est recommandé par la CIE d'utiliser @65,

correspondant a la lumiere du jour (voir figuregédente).
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White organic light-emitting diodes with fine chromaticity tuning
via ultrathin layer position shifting

Hakim Choukri, Alexis Fischer, Sébastien Forget,”
Sébastien Chénais, and Marie-Claude Castex
Laboratoire de Physique des Lasers, Université Paris 13/CNRS, 93430 Villetaneuse, France
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Bermard Geffroy
Laborateire Composants {lvbrides, LITEN/DTNM/CEA-Saclay, 91191 Giff¥vette, France

(Reccived 27 July 2006; accepted 27 September 2006; published online 1 November 2006)

Nondoped white organic light-emitting diodes using an ultrathin yellow-emitting layer of rubrene
(5,011 12-etraphenylnaphtacene)  inserted  on either  side o (he  interface
hole-trunsporting 4,4 -bis[N-(1-naphtyl)-N-phenylaminolbiphenyl - (a-NPB)  layer and  a
blue-emitting 4.4'-bis(2.2'-diphenylvinyl)- 1. 1'-biphenyl (DPVBIi) layer are described. Both the
thickness and the position of the rubrene layer allow fine chromaticity wming [rom deep blue to pure
yellow via bright white with CIE coordinates (x=0.33, ¥=0.32), an 7, of 1.9%, and a color
rendering index of 7(¥. Such a structure also provides an accurate sensing tool to measure the exciton
diffusion length in both DPVBi1 and NPB (3.7 and 4.9 nm, respectively). © 2006 American Institute

between  a

of Physics. [DOT: 10.1063/1.2382730]

Organic light-emitting devices (OLEDs) are a promising
technology for the fabrication of full-color flat-panel dis-
plays. The development of OLEDs relies on the capability to
obtain the emission spanning the full visible spectrum. In
particular, white OLEDs (WOLEDs) are of foremost interest
for lighting and display applicalions.l To achieve white emis
sion, various methods have been used, such as excimer/
exciplex emission,” mixing of three (red, blue, and green), or
two (complementary) colors in a single host matrix or in
physically scparate layers.” Among these various devices,
numerous doped-type WOLEDs using two mixed comple-
mentary colors o produce white have been fabricated. *” Al-
though the coevaporation process allows to a certain extent a
control of the emitted radiation color via the different evapo-
ration rates, it remains echnologically difficull w accurately
control the concentration. Henee, (ine twning of the color and
achievement of bright white emission rernain problematic,
We report in this letter a way to finely tune the color, includ-
ing balanced white emission, in a multilayer nondoped
OLED (Refs. 6 and 7) based on blue matrices in which an
ultrathin yellow emitting layer was inserted. We show that by
adjusting hoth the thickness and position of this layer. a very
accurate control of the emitted color can he ohtained. from
deep blue with CTE coordinates (017, 0.13) to pure yellow
(051, 0.48). via a bright white (0.32, 0.31) close ta the
equienergy white point (0,33 0.33) and a quite good color
rendering index (CRI) of 70. The external quantum efficien-
cies, the chromaticity coordinates, and the luminance values
are investigated for various thicknesses and positions of the
vellow-emitting layer. Finally, the device structure, some-
times referred to as “delta doping,™ allows a better under-
standing of the emission process through an experimental
determination of the exciton lengths.

“Rlectranic mail: forget @galilee univ-paris13.fr

0003-6951/2006/89(18)/183513/3/$23.00

89, 183513-1

The 0.3 em? active-surface OLED structure consists of
the different layers described in Fig. 1. The indiom tinoxide
(ITO)-covered glass substrate was cleaned by sonication in a
detergent solution then in de-iomzed water, and prepared hy
a UV-ozone treatment. Organic compounds were deposited
onto the ITO anode by sublimation under high vacuum
(1077 Torr) at a rate of 0.1=0.2 nm/s. An in situ quart7 crys-
tal was used to monitor the thickness of the vacuum deposi-
tions. We sequentially deposited onto the ['10 anode a thin
(10 nm) layer of copper pthalocyanine (CuPc) as a hole-
injecting layer, then a 50 nm thick 4.4"-bis|N-(1-naphtyl)-
N-phenylamino]biphenyl  (@-NPB) layer as a hole
transporting  layer (HTL). A 60 nm thick 4.4'-bis
(2,2-diphenylvinyl)-1, 1" -biphenyl (DPVBi) layer is then
deposited and acts as a blue emitter matrix and electron
transporting layer (E'1L). Finally, a thin (10 nm) aluminium
tris(8-hydroxyquinolinate) | Al(Q);] layer was used as an
electron-injecting layer onto the LiF/Al top cathode. An ul-
trathin layer of rubrene (3, 6, 11, 12 tetraphenyInaphtacene)
was inserted within the structure at a distance d from the
NPB/DPVBI interface. The position d of this layer was var-
ied between —10 and +20 nm, ie., either within the NPB
layer (d <<0) or the DPVBI layer (4= 0). The choice of ru-
brene is the consequence of its high photoluminescence

LUMO 5

47 ﬁ
Anode 0 54

HOoMO
H H " ELIDTEM_T
ro ‘cupel NPE — DPVEI (Al LIF LAl
150 nm f10nm! Ebnm 80-¢nm 0nem 1.2 7108am

FIG. 1. (Color online) Structure of the OLEDs. Energy levels are taken from
the literatre. 4 can he either positive or negative.

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 2. External quantum efficiency #,,, (%) vs rubrene thickness in DPVBi
(d=5 nm) at a current density of 30 mA/cm’. Inset: rubrene absorption and
DPVBI emission spectra.

quantum yield (near l()()ﬁi-).g as well as the very efficient
Forster energy transfer from DPVBI due to the good overlap
between the rubrene absorption and the DPVBi emission
spectra (inset in Fig. 2). Electroluminescence spectra and
chromaticity coordinates were recorded with a PR 650 Spec-
traScan spectrophotometer at a constant current density of
30 mA/cm?. All the measurements were performed at room
temperature and under ambient atmosphere, without any en-
capsulation.

Assuming a vacuum-level alignment across the hetero-
junction, the NPB/DPVBi interface appears as a barrier for
holes coming from the anode [AE~0.5 eV between highest
occupied molecular orbital (HOMO) levels] as well as for
electrons coming from the cathode [AE~0.4 ¢V between the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) levels]. Exci-
tons are then expected to recombine mostly around this in-
terface: similar structures have proved to be efficient for blue
light emission.”!

The DPVBI thickness has to be relatively thin, as the
electron mobility in DPVBi (Rel. 11) is several orders of
magnitude lower than the hole mobility in NPB: the electri-
cal performances consequently depend on the DPVBi
thickness.'>" From the optical point of view. we also have
to take into account the microcavity effects (between the
alass/ITO interface and the top Al layer). Consequently, the
DPVBi total thickness was optimized to 60 nm so that the
recombination zone (i.e., the NPB/DPVBI interface) was lo-
cated at the first antinode of the standing wave in the micro-
cavity (for the peak wavelengih of DPVBi Ap=456 nm).
Since the ultrathin layer of rubrene is never more than 20 nm
away from the interface, cavity effects play a negligible role
on the color balance here.

In order (o investigate the color-control potential and the
performance of our structure, we first varied the rubrene
layer thickness (e) on either side of the NPB/DPVBI inter-
face (while keeping the total OLED thickness constant). The
external quantum efficiency 7.y (%) with increasing rubrene
thickness is given in Fig. 2 (on the DPVBi side only for
clarity). We observe a decrease of 7., when the rubrene
thickness varies from 1 to 10 nm: these results have already
been observed with other fluorescent dyes and could be at-
tributed to fluorescence qucnching.t

Moreover, the electrons coming from the cathode could
be trapped in the rubrene layer due to the high difference of
LUMO between DPVBi and rubrene (0.4 V), and the
turn-on  voltage Vi, is consequently increased from
5.5t0 7V when (e) is increased from 0 (no rubrene) to
10 nm. We also observe the same decrease on the NPB side,

Appl. Phys. Lett. 89, 183513 (2006)

TABLE I. Effect of position of the 1-nm-wide rubrene layer: external quan-
tum efficiency 7,.,(%), power efficiency (Im/W), current efficiency (cd/A),
luminance (cd/m?), and CIE coordinates (x,y) of the devices at
30 mA/cm?.

d(nm) Performances

NPB  DPVBi 7. (%) (m'W) (cd/A) (cd/m?)  CIE (x.y)
-1 e 1.2 1.1 44 1584 (0.51, 0.48)
-3 = 1.4 0.9 4.1 1689 (0.39, 0.38)
-3.5 wee 17 1.1 4.1 1795 (0.32,031)
-5 s 1.7 0.9 3.5 1700 (0.24, 0.27)
-10 wee 34 1.2 44 2275 (0.17, 0.15)
0 1.2 1.2 4.6 1600 (0.51, 0.48)

+3 26 25 82 4067 (0.41, 0.43)

+10 2.0 1.0 37 1700 (0.25, 0.23)

+20 2.8 1.1 36 1900 (0.17, 0.15)

although it is less abrupt, as the trapping effect is much less
sensitive in this case owing to the quasialignment of HOMO
levels (the change in Vy, is less than 0.5 V). The optimum
thickness 1s 1 nm., which has to be related to the size of a
rubrene molecule (~1.7x 1.4x 0.7 nm%), so that the ultra-
thin layer may be thought of as an intermediate case between
the monolayer and a “localized doping”™ situation. The carrier
transport is not affected by such a thin layer, as confirmed by
the constant value of Vi with or without it. Indeed, the car-
riers are expected to tunnel easily over this quasimonolayer
of rubrene without being trapped. Moreover, the much local-
ized yellow emitter offers an efficient probe for measuring
the exciton diffusion length (see later in the text). In the
following the rubrene thickness is kept equal to 1 nm.

The influence of the position d of the rubrene layer is
summarized in Table 1. Typical emission spectra for different
values of d are plotted in Fig. 3. In these configurations, the
emission spectrum consists of a blue and a yellow peak. The
relative intensity of these peaks is well controlled by the
position of the rubrene layer with respect to the interface, on
both sides: when the rubrene layer is far away from the NPB/
DPVBi interface (on either side), the emitted spectrum is
dominated by the DPVBi emission, leading to a deep blue
OLED with CIE coordinates (0.17, 0.15) corresponding to
the DPVBi photoluminescence spectrum and a good quan-

25
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=
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a80 40 480 530 580
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FIG. 3. (Color online) Electroluminescence spectra for different positions of
rubrene in the NPB (the DPVBi side is similar but was not plotted for
clarity). Inset: corresponding CIE diagram; filled circles stand for DPVBi
side (the values of 4 (in nm) are written near each circle) and open circles
stand for NPB side. The dotted line is a guide to the eye.
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tum efficiency of 3.4%. Pure yellow emission with CIE co-
ordinates (0.51, 0.48) corresponding to the emission light of
rubrene molecules is achieved when the rubrene lies exactly
at the interface (d=0). Here, both the Férster energy transfer
as well as the direct exciton frapping in the mubrene layer are
very efficient, and they explain the observed spectrum. Fi-
nally, white emission with CIE coordinates (0.32, 0.31), very
close to the equi energy white point (£33, .33). was ab-
tained for a position d=-3.5 nm inside NPB. It is notewor-
thy that a similar white light (0.33, 0.32) was obtained with a
slightly thicker layer (2 nm) located inside DPVBI at d=
+5 nm (with a luminance of 2234 cd/m?). The quantum ef-
ficiencies are respectively 1.7% and 1.9% for the two white
devices (e=1 or 2 nm): those values are lower than the blue
OLED. showing that some quenching still limits the effi-
ciency. The CRI of the white devices have been calculated to
be around 70. The CIE coordinates for different positions of
the I nm rubrene ultrathin layer are plotted n the mset of
Fig. 3. The emitted color of the device can be continuously
adjusted from deep blue to pure yellow, along the line join-
ing the CIE coordinates of DPVBI1 and of rubrene emission.
with a simple shift of the rubrene Tayer position. This level of
control cannot be easily achieved with the classical coevapo
ration process where the vellow emitter is included, more or
less homogeneously, in the whole blue Tayer. We also avoid
the spectral shift often observed when the fluorescent mol
ecule concenfration increases, a phenomenon mamly attrib-
uted to pularization elfects.”

Another interesting observation in our devices is the
symmefry of the system: color mixing leads to white-
emitting devices whether the rubrene layer is inside NPB or
DPVBA. This is very different from what is observed in the
classical NPR/AI(Q); dindes. where the excitons only lie on
the ETL side [A1(Q)3]."*!7 1t has been demonstrated that in a
rubrene-doped  HTL/AN(Q)y device, the main emission
mechanism is a direct carrier recombination in rubrene.' In
our nondoped devices. assuming vacuum-level alignment at
the interface'® (Usal is, neglecting charge-transfer induced di-
poles), the electrons can hardly pass the NPB/DPVBI barrier,
s0 that direct charge carrier trapping in the HTL is likely to
be negligible. It appears that after the occurrence of the re-
combination process within a narrow zone around the NPB/
NPVRI interface, excitons diffuse in hoth directions towards
the anode and the cathode, eventually attaining rubrene ei-
ther by dircet capture or by Férster encrgy transfer, provided
that the rubrene layer is not too far away. Our experiment
offers a simple way to investigate exciton diffusion by con-
sidering the rubrene layer as a small scale probe (sensing
layer), as already demonstrated in so-called delta-doping
cxpcrimcnls.s's In Fig. 4 we plotted the ratio of the rubrene
emission peak intensity over the blue intensity as a function
of d, which is well fitted by an exponential decay on both
sides. as would be expected from a pure exciton diffusion
mechanism.'** The characteristic length of the decay Lp
(4.941 nm in NPB and 8.7+0.6 nm in the DPVBi matrix) is
not strictly speaking the pure exciton diffusion length. but
also contains the hole and electron (if any) penetration
depths as well as the Férster radius (typically around 3 nm).
This supports the Fact that the emission 1s controlled by the
diffusion of excitons and their lifetime within the crossed
layer, i.e., NPB or DPVBi. This makes sense with the NPB
and DPVBI having very similar energy gaps so there 1s no
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FIG. 4. (Color online) Relative rubrene intensity for difterent positions in
NPR and DPVRI. The dots show the experimental data, and the line fits the
exponential decay.

preferential diffusion direction for the excitons, contrary to
the HTL/AI(Q); case.

In summary, we showed that by adjusting both the thick-
ness and position of an ultrathin layer of rubrene on cither
side of the NPB/DPVR1 interface, a very accurate control of
the emitted color can be obtained. Starting from deep blue
with CIE coordinates (x=0.17, y=0.15) to pure yellow with
CIE (0:51, 0.48) via a bright white with excellent CIE coor-
dinates (x=033, y=0.32), 7.,=1.9%, a quite good CRI of
70 and a good luminance of 2234 cd/m? at 60 mA/cm?® were
demonstrated. The opportunity of inserting a thin layer on
both sides of the recombination zone opens the door towards
morc complex structures using three or more different crit-
ters at various wavelengths, with adjustable positions and
thicknesses. Such a configuration may improve OLED color
control and particularly the CRI value.
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Abstract

A new carbazole derivative with a 3,3'-bicarbazyl core 6,6"-substituted by dicyanovinylene groups (6,6'-bis( 14(2,2'-dicyanoviny1)-N.N'-dioctyl-
3.3"-bicarbazyl: named (OcCz2CN),, was synthesized by carbonyl-methylene Knovenagel condensation. charzcterized and used as a component
of multilayer erganic light-emitting diodes (OLEDs). Due to its r-donor—acceptor type structure, (OcCz2CN), was found to emit a yellow light at
hma: = 390 nm (with the CIE coordinates x=0.51 y=0.47) and was used either as a dopant or as an ultrathin layer in a blue-emitting matrix of 4.4'-
bis(2,2"-diphenylvinyl)-1,1"-biphenyl (DPVBi). DPVBi (OcCz2CN );-deped structure exhibited, at doping ratio of 1.4 weight %, a yellowish—green
light with the CIE coordinates (x=0.31; y=0.51), an electrcluminescence efficiency ng = 1.3 cd/A, an external quantum efficiency 5., =0.4 %
and a luminance L=127cd/m’ (at 10 mA/em?) whereas for non-doped devices utilizing the carbazolic fluorophore as a thin neat layer, a warm
white with CIE coordinates (x=0.40; y=0.43), ggL =2.0cd/A, 1o =0.7%, L=197 cd/m? (at IUmAa‘:m:j and a color rendering index {CRI)
of 74, were obtained. Electroluminescence performances of bath the doped and non-doped devices were compared with those obtained with

5.6.11.12-tetraphenylnaphtacene (rubrene) taken as a reference of highly efficient yellow emitter.

© 2007 Elsevier B. V. All rights reserved.

Keywords: Carbazole: OLED: Doped and non-doped devices: White emission

1. Introduction

Organic light emitting diodes (OLEDs) have attracted great
attention for full-color flat-panel displays since the demonstra-
tion of efficient electroluminescent devices [1]. Moreover, the
tremendous progress in device luminous efficiency [2] and the
emerging viability as a commercial display open naw markets
for white OLEDs (WOLEDs), like backlight for liquid crys-
tal displays or lighting sources. WOLEDs can be considered
as potential large area next generation of solid state lighting
sources to replace traditional incandescent white light sources,
thanks to their potential of energy saving, their high efficien-
cies and their possibility to fabricate thin and flexible devices
[3]. To achieve white emission, various methods have been used

* Coresponding author. Tel.: +33 1 4040 2804 fax: +33 14940 3200,
E-mail address: forget@galilee.nniv-paris13.fr (S. Forget).

0379-6779/5 — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/.synthmet. 2007.01.005

such as e.g. multilayer diodes using the combination of the three
primary colors red, green and blue (RGB), multiplz-quantum-
well architecture [4], or exciplex formation [5]. Among these
various devices, numerous doped-type WOLEDs using two
emission colors to produce white have been fabricated [6,7] but
it remains technologically difficult to attain an accurate con-
trol of the dopant concentration at low doping ratio through the
co-zvaporation process. We recently utilized the delta-doping
technique [8], a way tc color-control, including balanced white
emission, in a multilayer ncn-doped OLED [9-11] based on
blus matrices, in which we inserted an ultrathin layer of rubrene
as a yzllow emitter [12]. Hence, we intended to test another
yellow material with a different structure and coming from the
carbazolic molecular derivatives.

Indeed, these materials have been widely used in optoelec-
tronics [13] and particularly as emitters in OLEDs by several
of us [14-17]. The main goal of our werk is turned towards
synthetic chemistry of luminescent organic materials belonging
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to the carbazole family. Unsusbstituted carbazolic members are
well-known for their good hole transporting properties and for
their blue-light emitting capabilities (see [14]).

Withsucha goal, we report, herein, on the synthesis of anovel
carbazole derivative with an electron-donating 3,3'-bicarbazyl
core linked, at the 6,6'-positions, to electron-accepting dicyano-
vinylene groups ie. 6,6/ -bis(1-(2.2-dicyano)vinyl}-N.N'-
dioctyl-3,3'-bicarbazyl (named (OcCz2CN )2). This compound,
was synthesized by carbonyl-methylene Knovenagel conden-
sation between bicarbazyl dialdehyde and dicyanomethane
and was characterized by 'H and '*C NMR, electronic absorp-
tion and emission spzctroscopies and cyclic voltammetry.
Meclecular structure of (OcCz2CN),. is shown in Fig. 1. Due
to its m-donor—acceptor type structure, (OcCz2CN); exhibits
an energy band-gap of E;=24¢V and was found to emit a
vellow light with Commission Internationalz de 1"Eclairage
(CIE) coordinates of (x=0.51; v=0.47). To the best of our
knowledge, 1t is the first carbazolic derivative exhibiting such
properties.

[t was used in multilayer OLEDs either, as a dopant of a blue-
emitting matrix of 4,4'-bis(2,2"-diphenylvinyl)-1,1'-biphenyl
(DPVBI1) or as an ultrathin layer inserted in the latter. For
a doping ratio of |.4weight %, devices exhibited modest
electroluminescence (EL) performances e.g. an electrolumines-
cence efficiency 5y = 1.3 cd/A, an external quantum efficiency
Next =0.4% and a luminance L =127 od/m? (at IOmAfcmEJ, a
vellowish—green light being emitted. For the non-doped diodes
utilizing a thin layer of (OcCz2CN)2 within the exciton diffu-
sion zone in DPVBI, diodes exhibited better EL performances
and an emission coler varying from yellow to white depending
on the positicn of the carbazole film within the DPVBi layer.

CuPc

AlQs

Fig. 1. Molecular structures of the organics used for doped and non-doped CLEDs with (OcCz2CN)2 as a yellow flucrophore in blue-emitting DPVBI layer.

For such delta-doped devices utilizing a carbazolic thin neat
layer, white emission with CIE coordinates (x=040; y=0.43),
L =2.0cd/A, nexi=0.7 %, L= 197 cd/m?, were obtained. To
the best of our knowledge, it is the first report of a white OLED
using a carbazolic material as a thin emitting layer. EL perfor-
mances of both devices were compared with those obtained with
rubrenz which is by far the best organic yellow fluorophore and
thersby, which is taken as a yellow quantum efficiency refer-
ence in the literature and is known to enhance multilayer device
efficiency and stability [18,19].

2. Experimental
2.1, Materials

Aluminium  tris(8-hydroxyquinolinate) (AlQ3), copper
pthalocyanine (CuPe), 4.4'-bis[N-(1-naphty!])-N-phenylamino]
biphenyl. (NPB), 4.4'-bis(2,2-diphenyl vinyl)-1,1"-biphenyl
(DPVBIi), 5.6,11,12-tetraphenvinaphtacene (rubrene) were
purchased from H.W. Sands Company. Mclecular structures are
shown in Fig. 1.

The synthetic route ot (OcCzZCN)o is shown in big. 2.
All the solvents were purified by the usual methods prior to
utilization. (OcCzZCN), was synthesized by carbonyl-meth-
ylene Knovenagel condensation between N.N'-dioctyl-3,3'-
bicarbazyl-6,6'-dicarbaldehyde and dicyanomethane as the
active methylene compound. N N'-dioctyl-3,3"-bicarbazyl-6,6'-
dicarbaldehyde was prepared according to the method we previ-
ously described [20]. We briefly recall, that the dialdehyde was
obtained by diformylation of N,N’'-dioctyl-3,3'-bicarbazyl(itself
prepared by oxidative dimerization of N-octyl-carbazole by iron
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Fig. 2. Synthetic route of bicarbazyldialdehyde and (OcCz2CN)2.

trichloride in chloroform) by N,N-dimethylformamide (DMF)
in o-dichlorobenzene (ODCB) (first reaction step of Fig. 2).
After column chromatography with chloroform/hexane (3:1)
and recrystallization from diethylether, yellow crystals of the
dialdehyde were obtained in 55% yield.

Knovenagel condensation is carried out as follows, Equimo-
lar quantities of the dialdehyde and dicyanomethane (2 mmol)
were dissolved in 20 ml of dry tetrahydrofuran (THF) and intro-
duced into a three-necked flask fitted with a condenser and
a nitrogen inlet. A 2mmol solution of tetrabutylammonium
hydroxidz (Fluka) in an isopropanol-methanol mixture (10:1),
was then added to the reaction medium under nitrogen. After
refluxing for 1h, reaction was stopped by cocling the reac-
tion mixture at 0 °C, and poured into ice-water (150 ml). The
resulting brownish solid obtained was filtered off and puri-
fied by column chromatography with chloreform/hexane (3:1).
Orange powder was obtained in 72 % yield. Anal. Calc. for
CysHaeNg: C81.31, H 6.82, N 11.87: found: C 81.79, H 6.65,
N 11.53. 'H NMR (CDCls, 200 MHz, § ppm): 8.4 (Hs5), 8.1
(Hyq). 78 (Hy ), 7.6 (H7 7). 7.5(2 Hvinylene), 7.3 (H; 11, 7.2
(Hgg), 4.1-1.1 (28H CH,), 0.7 (6H CH3). '3C NMR (CDCl,,
50MHz, é ppm): 159.2 (CH—CN vinylene), 143.8 (Cgg 52 ), 140.1
(Cgag’a], 1343 (C_J.Ig-’), 128.3 (Csis'], 126.6 (C';g’], 124.4 (Cg_g-’),
1234(Cy ), 122.9(Cyp g )- 122.1 (Cyy g ), 118.9(Cy ), 114.5
and 113.6 (CN(s) cis, trans), 109.6 (Cgg), 1093 (Cy 1), 76.3
(C—CN vinylene), 43.5-22.2 (CHj (s) octyl), 13.8 (CH3).

2.2. Physico-chemical characterization

'"H and '*C NMR spectra were recorded in solution in
CDCl; with a Brucker AC200 spectrometer at 200 and 50 MHz,
respactively; all chemical shifts (§ in ppm) were referenced to
tetramethylsilane (TMS). UV-visible spectroscopy was carried

out using a Perkin-Elmer spectrometer (model Lambda 12)
with 0.5cm path quartz cells. For solid-state measurements,
(OcCz2CN); chloroform solutions were cast onto quartz plates.
Optical band gap Eg was estimated from the absorption thresh-
old of the spectra. Photoluminescence spectra were obtained
with a Safas model flx-Xenius spectrofluorometer with a
Xenon 150 W lamp. Cyclic voltammetry (cv) experiments of
solution-cast films of (OcCz2CN}; onto conducting support
were carried out in acetonitrile (HPLC grade, Fisher Scientific)
containing 0.3 M of LiClOy4 (Aldrich) as a supporting electrolyte
in a one-compartmznt c¢ell equipped with threz electrodes.
The working anode was glassy carbon, the counter-electrode a
platinum wire, the reference electrode being a saturated calomel
electrode (SCE) at 4.75eV.

2.3. OLEDs fabrication and characterization

Fig. 3 details the layer structures of the two types of devices
with the detail of the organic compounds and the thickness of
each layer of the two types of devices a)-type (DPVBI layer
doped with yellow emitter) and b)-type (non-doped type, with
a thin layer of yellow emitter in DPVBIi). Indium tin oxyde
(ITO)-coated glass with sheet resistance of about 15 /] was
obtained from Asahi. Prior using, the glass was cleaned by son-
ication in a detergent solution and then rinsed in de-ionized
water. The organic compounds are deposited onto the ITO anode
by sublimation under high vacuum (1077 Torr) with a rate of
0.2-0.3 nm/s. An in situ quartz crystal was used to monitor the
thickness of the vacuum depositions. The active area of each
OLED was 0.3 ¢cm?. In the doped configuration, we sequentially
deposited onto the ITO anode: a thin (10nm) layer of copper
phtalocyanine (CuPc) as a hole-injecting layer, then a 50nm
thick NPB layer as a hole-transporting layer (HTL). A 60nm
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Fig. 3. Configuration of the multilayer OLEDs: (a): (OcCz2CN)2-doped
DPVBI. (b): non-doped. with a | nm thick (OcCz2CN); film inserted in DPVBI
layer. HOMO level of (OcCz2CNy; was obtained from cyclic voltammetry.
LUMO level was deduced from the optical energy band-gap E; and HOMO
values,

thick DPVBI layer doped with the yellow emitter (OcCz2CN),
is then deposited and acts as a blue matrix and an electron-
transporting layer (ETL). The doping ratio is controlled by
co-evaporation of host and dopant and was optimized to be 1.4%
(in weight percent) of (OcCz2CN)s, the accuracy of the dop-
ing rate being around 10%. Finally, a thin (10nm) AlQ; layer
was used as an electron-injecting layer onto the top cathode
consisting in 1.2nm of LiF capped with 100nm of Al In the
non-doped configuration, the same sequential process was fol-
lowed, keeping constant the thicknesses of the organic layers,
the only difference from the doped configuration being that an
ultrathin layer of (OcCz2CN)z was inserted within the DPVBI
layer, ata position d from the NPB/DPVBi interface in the range
0 = d = 10nm. Such arange corresponds to the exciton diffusion
domain within the DPVBi side [12].

Electroluminescence spectra and chromaticity coordinates
were recorded with a PR 650 SpectraScan spectrophotometer at
a constant current density of 10 mA/em®. The current—voltage
and current—luminance (/-V and [-L) characteristics of the
diodes were measured with a regulated power supply (ACT 10
Fontaine) combined with a multimeter and a 1 cm? area silicon
calibrated photodiode (Hamamatsu). All the measurements were
performed at room temperature and under ambient atmosphere,
without any encapsulation. An important quality of white light
emitters for illumination purpose is the color rendering index
(CRI). The CRI defines how well colors are rendered under
different illumination conditions in comparison to a standard
(i.e. a thermal radiator or daylight). As defined by the Commis-
sion Internationale de I’Eclairage [21], a set of eight calibrated

samples with different absorption spectra and a reference illu-
minant are used to define the CRI. The reference source used
for the CRI calculation is not given in the CIE definition. To
choose the appropriate illuminant, we first calculate the corre-
lated color temperature (CCT) (according to reference [22]) of
our white OLED. The reference source used for the CRI calcu-
lation is then the black body at this temperature if the CCT is
less than 5500 K, and the D65 daylight illuminant otherwise.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis, characterization and physico-chemical
properties

As illustrated in Fig. 2 the synthesis of (OcCz2CN); pro-
ceeds in two steps. At first, bicarbazyldialdehyde was prepared
by formylation of bicarbazyl according to the method that we
previously described [20]. In a second step, (OcCz2CN); was
obtained by Knovenagel condensation of the bicarbazyldialde-
hyde as the carbonyl reactive compound, with dicyanomethane
as the methylene active derivative. Both the 'H and '*C NMR
spectra and elemental analysis are in agreement with the chem-
ical structure of (OcCz2CN)2 shown in Fig. 1.

Absorption and photoluminescence spectra of 50 nm thin film
of the tetracyanobicarbazyl derivative deposited onto a quartz
plate are shown in Fig. 4. Absorption spectrum is obtained by
exciting the thin film in the range of 300-700 nm wavelengths.
The photoluminescence spectrum is so determined by exciting
the film around the absorption maxima.

As already reported for several donor-acceptor carbazole-
based molecules, substitution in three-position of the electron-
donor heterocycle by cyanovinylene electron-withdrawing
groups leads to an internal charge transfer which shows up
in the visible domain of the optical spectrum [23]. In the
case of (OcCz2CN)a, i.e. 3,3"-dimer of OcCz2CN, the charge-
transfer band is peaking at Apg =450nm. From the onset of
the absorption threshold of the spectrum the energy gap value
Eg was found to be close to 2.4 e¢V. Furthermore, it is notewor-
thy that m-conjugation within the bicarbazyl core provokes, as
expected, a red-shift of the visible band, since the corresponding
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Fig. 4. Absorption (line +square) and photoluminescence (solid line) spectra of
the 50 nm thick film of (OcCz2CN)3.
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signal appears at Amix =428 nm for films of OcCz2CN monomer
(Ex=2.7¢V) [23]. Hence, a yellow-light emission is observed
for (0cCz2CN); with a maximum at Ampgy=590nm (Fig. 4)
whereas a green cne is observed for the monomer deriva-
tive (Amg =3528nm). Such an effect of the extension of
m-conjugation on the shift of the emission colar appeared in
red-emitting N-arylcarbazoles substituted in 3,(6)-position(s)
by three conjugated double bonds ended by a dicyano group,
recently reported by Fu et al. [24].

Cyclic voltammetry of (OcCz2CN)y (at a scan rate of
10 mV/s), allowed an estimation of its ionization potential
IP (HOMO level). An oxidation process at Egy=0.95 V/SCE
(HOMO level at 5.7eV) is observed corresponding to the for-
mation of carbazolic radical-cations [25]. This value is 0.10V
higher than that observed for 3,3" unsubstitated bicarbazyl, as
expected from the effect of the electron-acceptor groups. Indeed,
it has been shown that such substituents make the carbazole
core less oxidizable and lead to an anodic shift of the oxida-
tion potential. On the opposite, introduction of acceptor groups
is expected to increase the electronic affinity EA. Nevertheless,
no clear reduction signal was observed in the electrochemical
reduction domain of cv and LUMO level value was deduced
from the optical energy band-gap E, and HOMO values accord-
ing to the expression Eyomo — ELumo =E;. Such estimation
leads to a value of 2.3 eV for the LUMO.

3.2. Electroluminescence

Doped and non-doped OLED structures are depicted Fig. 3

3.2.1. Doped-OLEDs

EL spectrum of doped devices in configuration (a) i.e. with
the following structure: ITO/CuPc/NPB/DPVBi:(OcCz2CN)
2/AlQ3/LIF/Al (DPVBI doped with 1.4% and 3.3%) of the yel-
low emitter is shown on Fig. 5.

Although NPB is also a blue fluorescent emitter, the position
of the EL blue luminescence peak in our devices match perfectly
(after small correction due to calculated microcavity effects) the
DPVBi PL peak, which was measured on a separate substrateand
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Fig. 5. Electroluminescence spectra at a current density of 10 mA/em? of doped
OLEDs with 1.4% and 3.3% wt of (OcCr2CN2 in DPVBL Inset: proposed
(OcCz2CN)p absorption and DPVBi emission specira.

Table 1
EL performances of the (OcCr2CNJz-doped and rubrene-doped multilayer
OLEDs with (a)-type configuration (at a current density of 10 mAfcm?)

DPVBi (O¢Cz2CN)- DPVBi mubrenz-  Undoped
doped deped (1.4 %) DPVEBi
14% 3.3%
Mo () 04 0.3 25 28
TEL (cd’A) 1.3 1.1 8.2 4.5
Tpewer (1MW 03 0.3 25 1.3
L(cd/m?) 127 113 750 500
CIE x 031 0.37 0.46 017
CIEy 051 0.54 0.50 0.15

differs from about 20 nm from the NPB one. We consequently
consider that the blue emission is mainly due to DPVBi in our
devices.

A good overlapping between (OcCz2CN), absorption and
DPVEBi emission (inset Fig. 5) leads to an efficient Forster trans-
fer process. With increased (OcCz2CN); concentration from
1.4 to 3.3 wt%, the wavelength of the peak red shifts from 520
to 540nm. This red-shift of the EL peak could be attributed
to polarization phenomena [26]. Meanwhile, external quantum
efficiency nex decreases from 0.4 to 0.3%. Such an effect of the
dopant concentration on fey; may arise from a quenching pro-
cess. EL parameters of doped devices are presented in Table 1.

Doping DPVBi with 1.4% wt of rubrene, taken as areference
of highly efficient yellow emitter, led to an important improve-
ment of all the EL parameters as e.g. a 1ext =2.5% (Table 1),
a greenish-yellow light being observed. These results show
that rubrene is a much more efficient dopant than (OcCzCN3 )2
although havingclose LUMO and HOMO levels (3.2 eV against
3.3eV and 5.4 eV against 5.7 eV, respectively). This is not sur-
prising as it has been reported that rubrene dispersed in a host
layer acts as a very efficient trap charge carrier and recombi-
nation center [27]. In order to attain a color-control we tested
another type of OLED configuration i.e. a non-doped device
with a thin film of (OcCz2CN); inserted in the DPVBI layer
(Fig. 3b).

3.2.2. Non-doped-OLEDs

A Inm thick layer of the carbazolic dimer was mserred
within the DPVBi blue-emitting matrice at a position d from
the NPB/DPVBi interface in the range 0 = d < [0 nm. By using
an ultrathin rubrene sensing layer we recently found for the same
structure that such a d range comresponds to the exciton diffusion
domain within the DPVBI layer (diffusion length around 9 nm)
[12].

Typical emission spectra for different values of & (3, 7 and
10 nm) are shown on Fig. 6 with corresponding CIE coordinates
in Inset. In these configurations, the emission spectrum consists
in two blue and vellow peaks. The relative intensity of these
peaks is sensitive to the position of the carbazolic layer from the
interface. With increased d from 5 to 10 nm, the amount of blue
is increased by the exciton diffusion in the DPVBIi matrix.

Influence of the position d of the (OcCz2CN), layer on per-
formances and CIE coordinates for several devices are shownon
Table 2. In absence of yellow emitter, a deep blue luminzscence
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Table 2

Effect of position d of the 1 nm thick (OcCz2CN)2 layer within the DPVBI blue-emitting matrix on EL performances and CIE coordinates of the emitted color (at a

current density of 60 mAlem?)

dnm) T (%) e (cd/A) TMpower (1M/W) L (cd/m?) CIE (x, i
(OcCz2CN)2 Rubrene (OcCz2CN)2 Rubrene (OcCz2CN)2 Rubrene (OcCz2CN)2 Rubrene (CcCz2CN)2 Rubrene
e 0.3 1.2 0.7 46 0.2 1.2 366 1600 (051,047 (0.51,048)
5 Lo 16 27 82 09 25 1347 4067 (047, 0.48) (0.41,043)
7 0.7 . 1.7 i.d. 05 n.d. 980 id. (043, 0.46) n.d.
10 0.7 2.0 0.7 a7 0.6 1.0 032 1700 (040,043 (0.25,023)
Comparison with rubrene. n.d.: Non-determined.
b {0¢Cz2CN) 7 at the NPB/DPVBI interface.
1.2 T S S S I o [ T d from 0 to 10 nm, CIE coordinates of rubrene-doped DFVBi
S e decrease from yellow (0.51; 0.48) to blue—white (0.25; 0.23).
1or : 06 In the case of the (OcCz2CN);, the decrease is weaker, from
" o (0.51: 0.47) to (0.40; 0.43). Atd= 10 nm, blue emission is more
0.8 —*— 10nm x 5@ 2 in th b st fi
ol 27° important in the rubrene configuration.
08

03 04 05 08 0.7
X

04r

Normalized EL intensity

0z2r

aor

350 400 450 500 550 B00 350 700 750 800 850 900
Wavelength (nm)

Fig. 6. EL spectra fordifferent positions & of a 1 nm thick layer of (OcCz2CN)y
from th: NPB/DPV B interface. The spectm are normalized to the yellow peak
at 568 nm. Inset: corresponding CIE diagram (the solid line corresponds to the
edge of the spectrum locus).

with CIE coordinates (0.17; 0.15), a quantum efficiency
Next = 2.8% characteristical of DPVBI were cbserved (see EL
performances of undoped DPVBi Table 1). Pure yellow emission
with CIE coordinates (0.51; 0.47) corresponding to the emission
light of (OcCz2CN)2 molecules is achieved when the carbazolic
compound lies exactly at the interface (4 =0). Here, the energy
ransfer between DPVBIi excitons and (OcCz2CN); is complete,
as a consequence of the efficient Forster process. Nevertheless,
the quantum efficiency is 7gy = 0.3% arcund one order of mag-
nitude lower than that of the blue OLED, showing that important
quenching limits the efficiency. A warm white standard emission
closed to — illuminant A — with CIE coordinates (0.40; 0.43),
a Nex=0.7%, a pgr.=0.7cd/A, a luminance L=932 cd/m? at
60 mA/em? (197 cd/m? at 10 mA/em?) and a quite good color
rendering index of 74, were obtained for a pesition ¢ =10nm.
To the best of our knowledge, it is the first report of a white
OLED using a carbazolic molecular compound as a thin emit-
ting layer. Intermediary yellowish-green light (CIE: 0.47; 0.48)
and yellow (CIE: 0.43; 0.46) lights were obtained for d=5nm
and d = 7 nm respectively.

For comparison, devices utilizing 1nm of rubrene instead
of (0cCz2CN), have found to produce white light with similar
CIE coordinates [12] and a quantum efficiency 1y =2.6%, at a
closier d position from the emitting interface i.e. ¢ =5nm from
the emitting interface. We can also observe that when increasing

4, Conclusion

A new carbazole derivative 6,6"-bis(1-(2,2-dicyano)vinyl)-
NJ\”—diocly]—3,3’—bicm‘bazyl ((OcCz2CN),), was synthesized
by Knovenagel condensation and used as an active molecule
in multilayer organic light-emitting diodes (OLEDs). Due
to the w-donor—acceptar conjugation developzd between the
electron-donor carbazolic moieties and the cyanovinylene
electron-withdrawing groups, (OcCz2CN); was found to emit a
yellow light at Ay = 590 nm with CIE coordinates (x=10.51;
y=0.47) and was used either as a dopant or as an ultrathin
layer in a blue-emitting matrice of 4,4'-bis(2,2-diphenylvinyl)-
1,1’-biphenyl (DPVBi). DPVBi (OcCz2CN),;-doped structure
exhibited, at doping ratio of 1.4 weight %, a yellowish—green
light with CIE coordinates (x=0.31; y=0.51), an electro-
luminescence efficiency neL =1.3cd/A, an external quantum
efficiency 7. =04% and a luminance L=127cd/m? (at
10 mA/em?) whereas for non-doped devices utilizing a thin car-
bazole yellow-emitting layer inserted in a blue-emitting DFVBi
matrix, white OLEDs carbazole-based have been achisved
for the first time. A warm white light with CIE coordinates
(r=0.40; y=0.43), ng. =2.0cd/A, 5ex =0.7 %, L=197 cd/m?
(at 10 n]Afc1112) and a quite good color rendering index (CRI)
of 74, were obtained. Comparison between EL performances
of devices utilizing our carbazole molecule with those based
on the highly efficient rubrene reference shows that the former
are only four times lower. Increasing the quantum efficiency
of our yellow light-emitting carbazole would imply theoretical
investigations coupled with subsequent experimental chemical
engineering, which is beyond the scope of this paper.
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