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Introduction générale

Ce travail entre dans le cadre du projet actuellement développé par I'équipe
Photonique Organique et Nanostructures (PON) du Laboratoire de Physique des Lasers
(LPL) ayant pour objectif la démonstration du laser organique sous pompage électrique.
C’est une continuité des travaux, récemment, effectués par Samira Khadir qui se sont surtout
focalisés sur I'étude de l'effet de réseaux périodiques de NPs métalliques sur les propriétés
des diodes électroluminescentes organiques (OLED). L’avantage de ce type de structure est
la possibilité d’avoir une amplification élevée de I'émission de 'OLED grace aux résonances
de plasmons de surfaces localisés (LSPR, Localized Surface Plasmon Resonance) des NPs.
De plus grace a I'effet plasmonique collectif, il permet d’améliorer la directivité, la polarisation

et la cohérence spectrale de la lumiére émise.

Dans ce contexte, il est apparu opportun de se concentrer sur l'utilisation des
nanoparticules métalliques aléatoires (RMN, Random Metallic Nanoparticles) dont la
fabrication est beaucoup plus simple que les réseaux périodiques et de tirer profit de leur

LSPR pour 'amélioration des performances optiques et électriques des OLED.

D’'une maniere générale, la plasmonique et notamment les effets LSPR continuent de
susciter une intense activité de recherche afin d’explorer I'utilisation des propriétés du champ
plasmonique généré dans diverses applications. Cette intense activité a été rendue possible
grace au développement des techniques de nano-fabrication et les techniques de

microscopie en champ proche.

Les LSPR peuvent non seulement induire un champ local intense, mais peuvent agir
de maniere beaucoup plus drastique sur les propriétés optiques des systémes. Lorsqu’un
fluorophore est déposé a proximité d’'une nanostructure LSPR, leur interaction peut
engendrer des modifications surprenantes sur les performances de I'émetteur. Cependant,
ce phénomeéne n’est observé que lorsque la longueur d'onde d'émission du fluorophore
correspond a la position de la résonance plasmonique. Les modes LSPR générés peuvent
changer la durée de vie de I'émetteur et son énergie de transition lorsque l'interaction est
plus forte. L’exaltation de I'émission radiative est ainsi exploitée pour renforcer I'efficacité de

composants optoélectroniques.

Cela concerne particulierement le domaine des diodes électroluminescentes
organiques en se servant des propriétés des plasmons de surface localisés. L'utilisation de
ces modes LSPR pourrait apporter des solutions aux limitations rencontrées dans les OLED

telles que la faible mobilité des charges et les différents mécanismes de pertes dans les
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couches organiques. Leurs développements dans ce domaine pourraient donc favoriser

I'exaltation de I'électroluminescence des OLED. Cependant, malgré les nombreux travaux

disponibles dans la littérature, il subsiste plusieurs questions non totalement élucider

concernant, par exemple, les mécanismes d’interactions entre des structures plasmoniques

et une hétéro-structure OLED.

Afin d’exposer les travaux réalisés dans le cadre de cette thése, ce manuscrit est

organisé en quatre chapitres :

Le Chapitre | comprend deux parties qui décrivent des rappels sur
I'électroluminescence et sur la plasmonique. Dans la premiére partie nous avons
commencé par une présentation des propriétés des matériaux organiques utilisés
dans les OLED. Ensuite nous avons décrit le principe de fonctionnement d'une OLED
ainsi que la durée de vie radiative et le rendement de fluorescence d’un émetteur. La
seconde partie est consacrée a I'étude de l'effet plasmon de surface localisé des
nanoparticules métalliques. Nous décrirons brievement leurs principes fondamentaux
et les conditions de résonance. Un rappel sur les paramétres influencant la LSPR tels
que la taille, la forme, la nature et I'environnement des NPs métalliques est aussi
présenté. Le chapitre sera conclu par une description de I'émission d’un fluorophore

sous l'effet d’'une NP métallique.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons, dans un premier temps, une étude sur
la reproductibilité des résultats expérimentaux réalisés a l'issue de cette thése et,
dans un second temps, nous nous intéressons a I'étude de la position des NPs d’Ag
dans une hétéro-structure OLED. Enfin, le chapitre se termine par I'étude de
l'influence des NPs d’Ag sur les performances des OLED basées sur un émetteur et
deux émetteurs non dopés.

Nous consacrons le troisieme chapitre a I'étude de I'effet plasmonique de NPs d’Au
sur les propriétés optiques et électriques des OLED. Ce chapitre débute par une
étude de la distance entre une fine couche de DCM utilisé comme une sonde et les
NPs d’Au. La modification des propriétés de I'émetteur en interaction avec la LSPR
sera aussi développée. Une étude de l'effet du taux de dopage d’'un émetteur de type
guest-host terminera ce chapitre.

Le quatrieme et dernier chapitre sera consacré a I'étude de linfluence des NPs
plasmonique d’Al sur les performances d'une OLED bleue soumise a I'émission

d’exciplexes.

En fin, le manuscrit se terminera par une conclusion générale et quelques perspectives que

ce travail pourrait susciter.
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Chapitre 1

RAPPELS GENERAUX

1.1 Les diodes électroluminescentes organiques

1.1.1 Les semi-conducteurs organiques

Les semi-conducteurs organiques se basent sur ['utilisation de configurations
moléculaires qui contiennent des liaisons carbone - hydrogene (C - H), des liaisons simples
carbone - carbone (C - C) et des liaisons doubles carbone - carbone (C = C). De plus, ils se
révélent sous forme de chaines de molécules conjuguées, appelé polyméres ou petites
molécules (les molécules de faible masse molaire).

Les polyméres conjugués sont, a I'heure actuelle, la force motrice du développement des
semi-conducteurs organiques. Cependant, leur synthése ne permet pas d’avoir un controle
rigoureux de la longueur des chaines qui suit une distribution gaussienne. Ainsi, pour obtenir
un échantillon dont les chaines possedent la méme longueur, des méthodes de purifications
sont donc nécessaires. Dans le but de simplifier les purifications ainsi que les relations
structure - propriété, des systemes moléculaires finis ont été développés, et on les appels «
petites molécules » pour les différencier des polyméres. Leur synthése est tres bien
maitrisée et leur purification est souvent plus aisée. L’agencement de ces systémes permet

de mieux les caractériser et d’en déduire des relations structure - propriété fiables.

Dans les semi-conducteurs organiques, I'apport d’énergie par absorption moléculaire
d’'un photon conduit & une nouvelle répartition énergétique des électrons. La molécule est
alors dans un nouvel état électronique plus énergétique (état supérieur), et donc instable. La
formation de I'état électronique excité par absorption d’'un photon puis émission de la lumiéere
s'effectue par différents processus comme indiqués dans le diagramme énergétique de
Perrin-Jablonski sur la figure 1.1. Ce diagramme est adéquat pour visualiser I'ensemble des
phénoménes photo-physiques existants dans les molécules organiques. Il représente les
états électroniques fondamentaux et excités d'une molécule et la sous-structure

vibrationnelle de chaque état électronique. Les états électroniques singulets et triplets sont
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notés respectivement S, et Ty,. Le plus souvent dans les semi-conducteurs I'état fondamental
est un état singulet, et il est noté Sy L’état singulet correspond a la configuration dans
laquelle I'électron excité est de spin opposé a l‘électron apparié situé sur le niveau
fondamental, généralement représenté par T\ . Par contre, I'état triplet correspond & une
configuration dans laquelle le spin de I'électron excité est paralléle a celui de I'électron avec

lequel il était apparié a I'état fondamental ; il est schématisé par 17 .

S$3..5n

N

Absorption Fluorescence Phosphorescence

s« AL

v Rar :
E 81 A H' V
(i IEH N\

So VH

Etat fondamental

Figure 1.1 Diagramme de Jablonski avec les niveaux d’énergie excités singulets (S) et
triplets (T).

L’absorption s’effectue du niveau fondamental S, vers les différents niveaux
vibrationnels S, de chaque état singulet. C’est un phénomene de trés courte durée de l'ordre
10™*°s. Puis la molécule se relaxe trés rapidement sur une durée de I'ordre 107'*— 107" s pour
se placer dans le niveau vibrationnel le plus bas. Cette modification est en général induite
par une succession de conversions internes et de relaxations vibrationnelles. La conversion
interne est un processus non radiatif correspondant a une transition entre deux états
singulets sans émission de photon. La fluorescence se produit entre 10 ° et 10 ' s et
correspond a la transition radiative entre S; et un des niveaux vibrationnels de I'état
fondamental So. Cependant, la phosphorescence se différencie de la fluorescence par un
temps caractéristique plus long, de l'ordre de 10° - 1s. La transition entre I'état S; et I'état T,
est un processus non radiatif, et est appelée croisement inter-systeme (ISC). Comme ['état
T1 a une énergie plus basse que I'état Sy, alors le spectre de phosphorescence se situe dans

une gamme de longueur d'onde plus grande que celle de la fluorescence. De plus, en raison
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des pertes d'énergie dans le processus de relaxation vibrationnels, les spectres de
fluorescence et de photoluminescence sont décalés vers les grandes longueurs d'onde par
rapport au spectre d'absorption [1,2]. Cette différence de processus photophysiques est
aussi appelée décalage de Stokes.

1.1.2 Diode électroluminescente organique (OLED)

Une diode électroluminescente organique est un dispositif basé sur les semi-
conducteurs organiques qui produit de la lumiére sous excitation électrique [3]. Dans les
années 1980, Tang et al. ont réalisé pour la premiére fois un dispositif OLED efficace en
utilisant une structure a double couches. La structure a été réalisée par la technique
d’évaporation thermique, et elle est constituée d’'une couche d’injection de trous a base de
diamine et une couche émettrice le tris-(8-hydroxyquinoline) aluminium (Alg3) servant en
méme temps de couche de transport d’électrons, comprises entre deux électrodes dont I'une
est transparente. L'OLED verte réalisée affiche un rendement lumineux de 1,5 Im/W avec

une luminance supérieure a 1000 Cd/m? lorsque la tension d’excitation est a 10 V [4].

Depuis, les performances des OLED ont évolué de fagons considérables conduisant
a de meilleurs résultats [5,6]. En effet, contrairement aux dispositifs avec une ou deux
couches, 'OLED multicouches peut conduire a un dispositif plus efficace car chaque couche
qui constitue la structure a un role bien défini pour mieux favoriser le fonctionnement de
'OLED (figure 1.2). La présence des couches d’injection des charges facilite I'introduction
des électrons a partir de la cathode et les trous a partir de 'anode. De plus, les couches de
transport d’électrons et de trous améliorent la mobilité des charges dans 'OLED. Et comme
les électrons et les trous n’ont pas la méme mobilité (ue < Pp), il est nécessaire de placer une
couche de blocage de trous aprés le matériau émetteur afin de confiné les trous dans la
couche émettrice. Ainsi, la recombinaison des charges et la formation des excitons se
produisent dans la couche d’émission, et sa barriére d’énergie caractérise la longueur d’onde

de la lumiére émise.
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Couche injection d'électrons

Couche transport d'électr

Couche blocage de trous

Couche transport de trous

Anode (ITO)

Verre

Figure 1.2 Structure typique d’une OLED multicouches avec I'I'TO utilisé comme anode.

A noter que l'oxyde d’indium et d’étain (ITO - Indium Tin Oxyde) souvent utilisé
comme anode dans les OLED, est un matériau conducteur, semi-transparent et possede un
travail de sortie compatible avec le réle d’injecteur de trous. |l présente une résistivité variant
de 8 — 20 Q/carré et il est le plus souvent déposé sur un substrat de verre sous forme de
couche mince avec une épaisseur environ 140 nm. La figure 1.2 montre une hétéro-structure
optimale & multicouches possédant une anode de travail de sortie proche du niveau HOMO
de la couche injection de trou et une cathode proche du niveau LUMO de la couche injection

des électrons.
1.1.3 Fonctionnement des OLED multicouches

Comme expliqué précédemment, une OLED performante est composée de plusieurs
matériaux organiques, tels que les couches d’injection et le transport de charges (électrons
et trous), la couche de blocage de trous et la couche d’émission. Dans la suite, nous
décrirons les différentes étapes du processus physique responsable de I'émission de la
lumiere ; a savoir, l'injection et le transport des charges, la formation des excitons et la

recombinaison.
1.1.3.1 Injection des charges électriques

L’étape fondamentale du phénoméne d'électroluminescence des OLED est l'injection
des électrons et trous dans les différentes couches organiques depuis la cathode et I'anode,
respectivement. Ce processus d’injection des porteurs depuis les électrodes est possible

grace, notamment, a I'effet du champ électrique appliqué au dispositif qui réduit la barriére
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de potentiel d’interface [7,8]. De plus, cette barriere énergétique dépend de I'alignement des
niveaux HOMO et LUMO des couches d’injection de charges et des travaux d’extraction des
deux électrodes. Il est donc important d’utiliser pour les trous une couche organique dont le
niveau HOMO est proche du travail de sortie de 'anode, et pareillement pour la cathode.
Dans la littérature, plusieurs travaux ont démontré que l'insertion d’une couche trés fine a
l'interface électrode /matériau organique peut augmenter l'injection de charges en raison de
la réduction de la barriére énergétique. Par exemple, les matériaux tels que : le 4,4',4" tris-(3-
methylphenylphenylamino)triphénylamine (m-MTDATA), le N,N-diphenyl-N,N-bis(3-methyl
phenyl)-1,1biphenyl-4,4-diamine (TPD), le phtalocyanine de cuivre (CuPc) [9], le N,N-
diphenyl-N,N-bis(3-methylphenyl)-1,1biphenyl-4,4-diamine(TPD), N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N'-di
phenyl-(1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine (NPB), le tricarbizoletriamine (TCTA), et une famille de
triphényl-amines, tels que le m-MTDATA et le 2-TNATA [10] sont utilisés dans les OLEDs
pour l'injection de trous et les matériaux tels que : le Molybdenum (VI) oxide (MoOg le
Vanadium (V) oxide (V,Os), LiF, le ZnO et le CsCO; sont utilisés pour l'injection d’électron
[11].

1.1.3.2 Transport des charges électriques

Aprés le franchissement de la barriere d'injection aux interfaces électrodes/couche
organique, les porteurs de charges doivent se mouvoir dans les couches organiques pour
atteindre la couche d’émission. Il est donc nécessaire d’introduire un matériau pour ramener
ces charges provenant de la cathode et l'anode jusqu'a la zone de recombinaison.
Cependant contrairement aux inorganiques, dans le cas des matériaux organiques, le
transport de charges se fait par saut entre deux états localisés (deux molécules voisines) en
raison du désordre énergétique di au caractére amorphe des molécules [12]. Dans les
dispositifs OLED, les matériaux utilisés pour le transport d’électrons (ETL, Electron Transport
Layer) et le transport de trous (HTL, Hole Transport Layer) possédent des propriétés

particulieres.

Dans le cas de la couche de transport de trous, le niveau LUMO du matériau doit étre
suffisamment élevé pour assurer le blocage des électrons dans la couche émettrice. De plus,
il doit avoir une conductivité élevée pour les trous et un niveau HOMO approprié (niveau de
profondeur autour de 5eV) pour faciliter le passage des trous de la couche d’injection a celle
d’émission. Les matériaux organiques utilisés pour cette fonction sont: le N,N'-Bis(3-
methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidine (TPD), le N,N'-Di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-(1,1"-
biphenyl)-4,4'-diamine(NPB) [13], et le Tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl) amine (TCTA). En effet

un bon transporteur de trous est caractérisé par un niveau HOMO relativement profond
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(autour de 5,4 eV) et une mobilité de trous importante. La couche HTL est d’autant meilleure

qgue son niveau HOMO est proche du niveau de Fermi de 'anode.

Sy o
o ooy

TPD NPB TCTA
Figure 1.3 Structures moléculaires des matériaux de transport de trous (TPD, NPB et TCTA)

Dans le cas de la couche de transport d’électrons (ETL), elle doit remplir plusieurs
fonctions en méme temps, telles que: un niveau d’énergie LUMO adéquat pour faciliter
l'injection des électrons, une mobilité élevée des électrons pour favoriser leur transport, un
niveau HOMO élevé pour retenir les trous et les excitons dans la couche d’émission. Les
matériaux souvent utilisés pour le transport d’électrons sont le tris-(8-hydroxyquinoline)
aluminium (Alg3) et le 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (Bphen). Ces deux matériaux
présentent une stabilité thermique élevée et un mécanisme de transport d’électrons
important [14]. D’autres matériaux comme le 2-(2-hydroxyphenyl)-5-phenyloxadiazole (ODZ),
et le 2-biphenyl-4-yl-5-(4-t-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole (PBD) [15] sont aussi utilisés pour

le transport d’électrons dans les OLED.

Alg3 Bphen

Figure 1.4 Structures moléculaires des matériaux de transport d’électrons (Alq3 et Bphen)

Comme expliqué précédemment, dans les organiques la mobilité des trous est plus
élevée que celle des électrons, alors il est important d’introduire une couche de blocage de
trous dans la structure OLED. La présence de cette couche permet d’éviter un déséquilibre
de charges a l'intérieur de la couche émettrice. Les matériaux comme le 2,9-Dimethyl-4,7-
diphenyl-1,10-phenanthroline (BCP) et le 2,2'2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-

10
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benzimidazole) (TPBI) possédant un niveau HOMO élevé sont généralement utilisés pour
bloquer les trous (HBL pour Hole Blocking Layer) et les excitons au sein de la couche

émettrice.

BCP TPBI

Figure 1.5 Structures moléculaires des matériaux de blocage de trous (BCP et TPBI).

1.1.3.3 Formation d’excitons

La luminescence des matériaux organigues est due a la recombinaison radiative

d’excitons singulets (fluorescence) ou d’excitons triplets (phosphorescence). Un exciton est
une quasi-particule non chargée formée d'une paire d’électron-trou dans un matériau
luminescent (figure 1.6 (a)). Aprés la formation d’exciton, le retour a I'état fondamental se
produit de facon radiative et/ou non radiative. Par conséquent, ce processus de
désexcitation est suivi d’'une émission de fluorescence ou phosphorescence.
Dans le phénoméne de recombinaison, la probabilité de créer un exciton triplet est de 75%
soit 3 fois celle de créer un singulet. Ainsi, l'efficacité quantique interne maximale des
dispositifs a base des matériaux fluorescents est limitée théoriguement a 25%. Par ailleurs
pour les matériaux phosphorescents, la probabilité de recombinaison radiative est proche de
100%, ce qui conduit & un rendement quantique élevé [16].

La recombinaison des porteurs de charge dans I'OLED est un processus
intrinséquement aléatoire. Aprés une injection et transport des charges dans la couche
d’émission, la proximité des porteurs entraine des interactions entre eux et cela conduise a
la formation des pairs d’électron-trou. Cette interaction a lieu grace a la force coulombienne

lorsque la distance des porteurs de charges est plus petite que le rayon de capture

coulombienne (r).

e2

o R —
Arg,e KT (eq.1.1)
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€ est la charge électronique élémentaire, &, la constante diélectrique du matériau

organique, &, la permittivité diélectrique du vide, kB la constante de Boltzmann et T la
température.

1.1.3.4 Formation d’exciplexes

La hauteur des barrieres énergétique (HOMO et LUMO) des organiques est un
parametre important qui influence la mobilité et la recombinaison des électrons - trous. En
effet, lorsqu’une paire électron-trou est formée a partir d’entités moléculaires différentes, la
quasi-particule formée est appelée exciplexe. Cette derniere est souvent observée a
linterface de deux couches organiques dans des OLED multicouches [17,18]. La
configuration d’une telle barriere est mise en évidence sur la figure 1.6 (b). L'origine de la
formation d’exciplexe est due a la grande différence d’énergie qui sépare les deux molécules
voisines. Le complexe a transfert de charges est caractérisé par une longue durée de vie et
son apparition sur le spectre d’émission est conséquence d’'une large bande décalée vers les

grandes longueurs d’ondes [19-21].

Cathode

AN e m—

Figure 1.6 Représentation de deux types de recombinaison : (a) un exciton formé de la

méme molécule, et (b) un exciplexe formé par un complexe.

1.1.3.5 Mécanismes de transfert d’énergie

Mécanisme de Forster

Ce mécanisme d’échange (FRET pour Fluorescence Resonance Energy Transfert en
anglais) est particulierement intéressant sous forte excitation. Une molécule excitée dite «
donneur » peut transmettre son énergie d'excitation & une molécule voisine dite « accepteur
» de maniére non radiative par couplage entre les orbitales électroniques des deux
molécules. Ce phénomene est généralement utilisé dans le cas des dispositifs OLED pour

améliorer les performances des émetteurs organiques en réalisant des systemes « guest-

12
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host ». L'excitation de la couche dopée, conduit a une extinction de la fluorescence du

donneur (D) et une augmentation de I'émission fluorescente de 'accepteur (A).

D'+A—>D+A"

Cette interdépendance se manifeste par une interaction dip6le - dipdle au cours de laquelle
un électron initialement excité du donneur retourne dans son orbitale de I'état fondamental,
tandis qu’un électron de I'état fondamental de I'accepteur passe simultanément dans I'état
excité. Alors I'énergie d’excitation est transférée a travers I'espace, et par conséquence, ce
type d’interaction dépend de la nature des fluorophores et a lieu sur des distances allant

jusqu’a 100 A [22]. Le mécanisme de Forster est schématisé sur la figure 1.7.

LUMO

——
C D=
—@— || O @ PO |—@—

HOMO

D* + A D A*

Figure 1.7 Représentation du mécanisme d’interaction coulombienne.

Par ailleurs, cette interaction nécessite que le spectre de fluorescence du donneur recouvre
partiellement le spectre d’absorption de I'accepteur, afin qu’il y ait une correspondance en
énergie entre des transitions vibrationnelles des deux molécules voisines. En prenant
comme exemple le systéme guest-host Alg3:DCM, le spectre d’émission d’Alq3 est
parfaitement superposé avec le spectre d’absorption de DCM. Il en résulte un transfert
d’énergie trés efficace entre le donneur Alg3 et 'accepteur DCM, comme le montre la figure

1.8 ci-dessous.

13
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0 1.0 dalg3 y F1. Absorption Emission
o [ Py ".iqe DCM de DCM
o .; ‘ ',' J
a L i .
o b !
= i v :
JPARY
= 050" ' i
g ¥ \
(1] \
2 1 \
0 LT | p
5 " \. ‘- ‘_"
-~ L) k
L= v
o'u ' I ' I ' I v I
300 400 500 600 To00

Longueur d'onde (nm)

800

Figure 1.8 Spectres d’absorption (violet) et d’émission (vert) d’Alq3 [23], spectres

d’absorption (bleu) et d’émission (rouge) de DCM [24].

Le recouvrement des spectres définit le taux de transfert des molécules (J Do A) [25],

leur relation est donnée comme suit :

Jp (D) = [ T (D) ex(H)A'dA

(eq.1.2)

Ou f,(4)est le spectre de fluorescence normalisée du donneur, A est la longueur d’onde,

e (1) est le spectre d'absorption de [l'accepteur (exprimé en terme de coefficient

d’absorption molaire).

En évaluant les éléments de la matrice d'interaction et d'intégration sur les spectres

des deux molécules voisines, un recouvrement trés large favorise le transfert d’énergie de

Forster. En effet, la constante cinétique du processus est proportionnelle a la distance a

laquelle le transfert d’énergie et la désexcitation spontanée du donneur sont équiprobables.

r

6

Forster —

1 (R,

D

R

(eq.1.3)

14



Chapitre 1 : Rappels généraux

Ou 7, estla durée de vie de I'état excité du donneur en I'absence d’accepteur, R est la
distance séparant le donneur et 'accepteur et R, est le rayon de Forster.

R, peut étre calculé a partir de données expérimentales en appliquant la formule suivante :

~ 119000 In(10)x°775,J 4o
° 1287°%n* (eq.1.4)

Ou « est le facteur d'orientation des dipdles, n, est le rendement quantique de

fluorescence du donneur, N est le nombre d’Avogadro, etn est l'indice de réfraction du

milieu.

Mécanisme de Dexter

Contrairement au mécanisme de Forster, le transfert de Dexter est un processus de
transfert d’électrons entre deux molécules (donneur et l'accepteur) [26]. Cet échange
d’électrons se produit simultanément, de sorte qu’aucun ion ne peut étre détecté comme

intermédiaire. Ce phénoméne peut avoir lieu lorsque la distance entre le donneur et

I'accepteur est de I'ordre de 1 nm. De plus, le taux de transfert (I'p.. )est également

proportionnel au recouvrement des spectres (J ,p):

2R

r

n
Dexter © J ADE (eq.1.5)
Ou L estla somme des rayons de Van der Waals.

Le mécanisme de Dexter apparait rarement dans les dispositifs OLED, car dans le
cas des émetteurs de types guest-host, le taux de dopage utilisé est assez faible. Cette
guantité du dopant allant de 1 a 2% dans la matrice conduit a des molécules de distance
suffisamment éloignée pour éviter le phénomene de transfert de charges. Ce processus de

Dexter est schématisé sur la figure 1.9.
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Figure 1.9 Représentation du mécanisme d’interaction d’échange.

1.1.3.6 Rendement quantique

Le rendement quantique rend compte de la compétition entre le phénoméne de
désexcitation radiatif et les différents phénoménes de désexcitation non radiatifs. En effet,
pour évaluer les performances optiques d'une OLED, on doit déterminer son rendement

guantique externe et interne.

Rendement quantique externe

Lefficacité quantique externe notée R, est définie comme étant le rapport entre le

nombre de photons émis (n,) a I'extérieur de 'OLED et le nombre d’électrons injectés (n, ).

Elle est exprimée en pourcentage et elle est donnée comme suit :

HZﬂE l 9 S|n aada

R, Mo «10096=22__hc/A *100%

e

ou, E(4,0) exprimé en W.sr, est I'éclairement énergétique sous I'angle solide & la longueur

donde 4, h la constante de Planck, | le courant injecté, C la vitesse de la lumiére dans le

vide, € la charge élémentaire de I'électron.
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Rendement quantiqgue interne

Concernant l'efficacité quantique interne R, ., elle est définie par le rapport entre le

nt?

nombre de photons produits (n,)dans le dispositif et le nombre d'électrons injectés(n,) . Elle
est définie par la relation suivante :

n
Rinth—pZ,B.p. Riiwo (eq.1.7)

e

Ou f est le rendement de recombinaison, c’est-a-dire le rendement de formation des
excitons, p est la proportion d’excitons susceptibles d’émettre de la lumiére (p =0.25 pour

les fluorescents et o =1 pour les phosphorescents) et R, est le rendement quantique de

fluo

la fluorescence.
1.1.3.7 Durée de vie radiative et rendement de fluorescence

La fluorescence d’'un matériau est caractérisée par I'émission d'un photon de maniére
tres rapide. La durée de vie 7 de I'état excité détermine le temps pendant laquelle I'exciton
se désexcite sous forme de transitions radiatives et non radiatives. Ce phénomene se traduit
par une décroissance exponentielle radiative de lintensité de fluorescence. Cette intensité

d’émission du fluorophore est exprimée comme suit:

t
I (t)z I, exp(— —j (eq.1.8)

r
Ou |, estlintensité de fluorescence initiale et 7 est la durée de vie.

La durée de vie de I'état excité correspond a l'inverse de la somme des probabilités
de transitions radiatives et non radiatives. Ce processus de désexcitation est défini comme

suit ;

1 1

Te=77 1.9
k krad "'anrad (66:1-9)
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. 1 ) iy i
Ou k,,, =—— est la fréquence de transition radiative, et le terme kad prend en compte

rad
toutes les voies de désactivation non radiatives (conversion interne S; — S,, passage inter-

systeme S; -»Ty,...).

Le rendement quantique du matériau émetteur est le rapport du nombre de photons
émis par fluorescence sur le nombre de photons absorbés par I'échantillon. En d’autres
termes, il représente la probabilité que I'état excité de notre systéme relaxe par fluorescence

plutét que par d’autres mécanismes non radiatifs. Il est déterminé par la relation ci-dessous :

fluo:—z- (eq.1.10)

1.2 Résonance Plasmon de Surface Localisé (LSPR)

La réponse optique d’'un métal noble peut étre décrite par linteraction entre sa fonction
diélectrique et I'onde électromagnétique. Cette approche sera celle que nous utiliserons par

la suite pour décrire le comportement d’'une NP.
1.2.1 Equations de Maxwell dans les milieux

La diffusion et I'absorption des ondes électromagnétiques (EM) est un phénoméne
microscopique qui trouve un excellent cadre théorique dans I'électrodynamique classique.
Celle-ci repose sur les équations de Maxwell dans les milieux matériels pour résoudre

l'interaction lumiere - matiére. Les équations de Maxwell dans les milieux matériels s’écrivent

comme suit :
V. B = Pext (eq.1.11)
V.B=0 (eq.1.12)
> B
VxE=—— eq.1.13
p (eq )
— — 85
VxH :‘]ext+E (eq114)
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Ces équations décrivent la propagation d’'une onde électromagnétique dans un milieu donné
. . . - - . 2 .
et ils relient les champs macroscopiques électriques E et magnétiques B avec la densité de
-
charges externes p,,, et les courants externes J e .

- - -
Les champs macroscopiques E et D sont également liés par le vecteur polarisation P et

- -

N
les champs H et B par I'aimantation M . Ces relations sont données ci-dessous :

D=¢,E+P (eq.1.15)

- E -

H=—-M (eq.1.16)
Ho

Oueg,, u, sont respectivement la permittivité diélectrique et la perméabilité magnétique du

vide.

Par ailleurs, a partir des équations de Maxwell dans les milieux matériels de fonction

diélectrique ¢ (@), les équations de propagation des champs électromagnétiques de

pulsation @ sont écrites sous la forme suivante :

2 s(@)u(@) °E _

AE o g (eq.1.17)
S (@) u(w) 2B
AB- (@)p(@) =0 (eq.1.18)

c? ot?

Ou u(w) est la perméabilité magnétique du milieu.
1.2.2 Théorie de Drude

Le modéle de Paul Drude est une analyse formelle, effectuée en 1900, de la théorie
cinétique des gaz aux électrons des métaux. Il permet de rendre compte de plusieurs

propriétés des métaux comme leur conductivité électrique, l'effet Hall ou encore leur

conductivité thermique. La constante diélectrique g(a)) dite de Drude qui caractérise la

19



Chapitre 1 : Rappels généraux

réponse d’un métal soumis a un champ excitateur uniforme est donnée par la relation ci-
dessous :

ne?

a)z n ia)}/ (eq.1.19)

Ou 7 est le coefficient d’amortissement qui représente le taux de collisions des électrons

libres avec le réseau cristallin (et les autres électrons), N est le nombre d’électrons libre par
unité de volume, M et € sont respectivement leur masse effective et leur charge électrique.

La contribution des ions positifs du réseau cristallin modifie en outre la dynamique des

électrons libres sur le métal en ajoutant un terme constant & (gw 2 1) :

ne?

me,

8(0)):800 I E—
W +loy

(eq.1.20)

Cette relation peut étre exprimée sous la forme complexe, ainsi le matériau est alors défini

par les deux composantes de sa constante diélectrique.

ne? ne?

— 7
me, . me,
imaginaire— €w 0)2 N 7/2 +1 (0(0)2 _ 7/2) (eq.1.21)

g(a)) = Erge T le
Il est aussi important de préciser que les parties réelle et imaginaire sont liées entre elles par
les relations de Kramers-Kronig, et ne sont donc pas indépendantes [27].

La fréquence de résonance plasma e, correspondant a une oscillation collective du

nuage électronique est donnée par I'expression suivante [28] :

@Dy =1 (eq.1.22)
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Les concepts de ce modeéle sont limités, car ils ne prennent en considération que les
transitions des électrons qui se trouvent dans la bande de conduction vers un niveau
électroniqgue supérieur dans cette méme bande (transitions intra-bandes). Il décrit
parfaitement le comportement des métaux alcalins dans le visible, mais ce n’est plus le cas
pour les métaux nobles pour lesquels il est important de prendre en compte les électrons de
la bande de valence. Les transitions électroniques de la bande de valence vers la bande de
conduction sont appelées transitions inter-bandes. Pour rendre compte de ces transitions,

une correction doit étre apportée a la constante diélectrique de Drude.

1.2.3 Au-dela du modeéle de Drude

Le modéle décrit ci-dessus pour les métaux nobles tels que I'or et I'argent, ne permet
pas une analyse compléte du comportement en énergie de la fonction diélectrique. Alors
gue, pour la réponse optique de ces métaux il est impératif de tenir compte des transitions
intra-bandes et inter-bandes. En pratique, lors de linteraction entre les photons incidents,
d’énergienw , et les électrons du métal, il se produit principalement des transitions entre la

bande d et les bandes (sp) comme le montre la figure 1.10.

.................. tranaition

. E .
F tintrabande
ns = i
seUil transition
interbande interbande

(n-1)d

_/
——
_——

ome solide

Figure 1.10 Schéma de I'évolution de la structure électronique atomique vers la structure
électronique du solide pour les métaux nobles. Recouvrement de la bande d de valence et

de la bande de conduction.

L'énergie seuil E,,; correspond au passage d'un électron du haut de la bande d vers le

premier état non occupé de la bande (sp), le niveau d’énergie de FermiE. La contribution

des transitions inter-bandes est ajoutée, et donne une constante diélectrique totale. Cette

nouvelle composante diélectrique a été décrite par Lorentz, lorsqu’il considére que
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l'oscillation des charges est forcée par le champ électrique appliqué [29]. La fonction

diélectrique résultante s’exprime alors avec un terme complémentaire :

e° () = e°(w) + " (w) (eq.1.23)

1.2.4 Reéponse des nanoparticules

La réduction de la taille d’'un objet métallique a I'échelle nanométrique conduit a de
fortes modifications de sa réponse dans le domaine optique, comparée a celle du massif.
Dans le cas d’une NP sphérique de rayon R, lorsque sa dimension est plus faible que le libre
parcours moyen des électrons, la fréquence de collisions avec les surfaces de la sphére est
proportionnelle a V/R, ou v est la vitesse de I'électron. Seuls les électrons proches du
niveau de Fermi peuvent contribuer a ces collisions (principe d’exclusion de Pauli). Alors la

vitesse v peut étre considérée comme égale a la vitesse de Fermiv., et elle est exprimée

comme suit :

[2E,

V. =
F (eq.1.24)
meff

La vitesse de Fermi est dépendante du taux de collision électroniques. Par conséquent,
l'interaction des électrons avec la surface de la NP modifie le coefficient d’amortissement de

la permittivité diélectrique :
Ve
7(R)= /4 +QE (eq.1.25)

Ou g est un paramétre caractérisant le mécanisme de collision supplémentaire introduit par

la réduction de la taille de la NP liée a son environnement.

Les chocs inélastiques d’un électron au niveau de la surface de la NP sont pris en compte
par un terme inversement proportionnel a la dimension de la NP qui s’ajoute au taux de
collision électronique du métal. Ce phénomeéne optique se traduit par un élargissement et un

amortissement de la bande de résonance plasmon suivant la loi en g /R. Pour une valeur de
g petite, 'amplitude de la section efficace d’extinction des NPs est grande, cependant

lorsque g augmente, cette amplitude diminue progressivement.
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1.2.5 Plasmon de surface délocalisé

La résolution des équations de Maxwell pour une onde plane incidente sur une
interface entre un métal et un diélectrique conduit & une solution qui montre I'existence
d’'ondes de surface. Ces ondes sont associées a des oscillations du plasma d’électrons
libres & la surface du métal, on les appelle les plasmons de surface délocalisés. Elles
résultent de l'oscillation quantifiée des électrons. Le champ maximal associé a ces ondes
électroniques est confiné a linterface métal-diélectrique. Il décroit exponentiellement dans

les deux milieux suivant les directions perpendiculaires a l'interface.

Milieu diélectrique zt
Milieu diélectrique

|zl

4+ - +4++ - X

Meétal

Figure 1.11 Représentation schématique d’un plasmon de surface délocalisé a gauche,
Décroissance exponentielle du champ électromagnétique de part et d’autre de l'interface a

droite.

En prenant en compte les conditions des milieux (milieux homogénes et non chargés) et les
conditions aux limites a l'interface, et en résolvant I'équation d’'onde du champ électrique, la

relation de dispersion est alors exprimée suivant I'expression ci-dessous [30] :

(eq.1.26)

Ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide, g, et ¢, sont les constantes diélectriques du

métal et diélectrique, respectivement.
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La relation de dispersion des plasmons de surface apporte un certain nombre d’informations

sur leurs conditions d’existence, et notamment comment faire pour les exciter. On peut tracer

cette relation de dispersion dans le plan (K, @) comme le montre la figure 1.12.

A
«
Confde «—— Lignhe de lumiére
lumiére
w=c.k,
ﬂ')sp ———f—_—_——_—— = = = = = =
Relation de dispersion
du plasmon de surface

i

k

Figure 1.12 Courbe de dispersion de plasmons de surface et droite de lumiére dans le vide.

La courbe de dispersion des plasmons de surface se trouve ainsi toujours en dehors
du « cone de lumiére ». Cela montre qu’il n'y a pas d’intersection entre les deux courbes de
dispersion, alors les plasmons de surface ne peuvent étre excités par une simple onde plane
progressive arrivant sur le métal. Il faut donc implémenter différents moyens afin de coupler
'onde incidente au plasmon de surface, c’est le rle des systémes de couplage. Le principe
est d’'augmenter le vecteur d’'onde tangentiel de I'onde incidente pour arriver au couplage.
Plusieurs techniques peuvent étre utilisées comme le couplage par prisme ou le couplage

par réseau [31].

1.2.6 Plasmon de surface localisé

Les modes électromagnétiques confinés au niveau d’'une surfasce peuvent aussi
exister dans le cas de systéme métalliques de dimensions trés réduites. A l'inverse des
plasmons de surface délocalisé, les modes plasmons surface localisés (LSP pour Localized
Surface Plasmon en anglais) peuvent se coupler directement avec la lumiére. En effet, ces
LSPs sont des excitations localisées du plasma d’électrons a lintérieur de petites structures

d’'une taille de quelques dizaines de nanomeétres.

En raison de leur localisation importante, les LSPs supportés par les NPs sont également

responsables d’une exaltation intense du champ électrique en certains points sur quelques
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centaines de nanomeétres autour de ces NPs. Pour étudier les effets de LSP, plusieurs
procédés technologiques peuvent étre utilisés parmi lesquels I'évaporation de NPs aléatoires
qui a comme avantage la simplicité de mise en ceuvre [32,33] et la technique de lithographie
électronique qui permet de fabriquer des structures périodiques. Dans ce type de structures,
grace au couplage inter-particules qui conduit & des spectres de résonance tres étroits [34], il

est possible d’obtenir des exaltations plus intenses que les NPs individuelles ou aléatoires.

Afin de comprendre l'effet plasmonique mentionné plus haut, la modélisation de
I'interaction lumiére - NPs est nécessaire. Dans le cas ou le champ externe est spatialement
invariant, l'effet de la distribution de charges induites a la surface de la particule peut
généralement étre modélisé par un dipble électrique. Pour un champ électrique
temporellement constant, la situation décrite présente relativement peu d‘intérét. Par contre,
si le champ électrique oscille dans le temps, comme dans le cas d‘'une onde
électromagnétique incidente sur la particule, le dipdle induit oscille lui aussi dans le temps, a
la méme fréquence que le champ électrique (avec un possible retard de phase). Le
comportement optique de tel dipdle est décrit de maniere générale par la théorie de Mie et

par I'approximation dipolaire ou quasi-statique.

1.2.6.1 Théorie de Mie

La réponse optiqgue des NPs métalliques sous l'effet d’'un champ incident est
généralement déterminée par la section efficace d’extinction, d’absorption et de diffusion. La
section efficace exprimée en unité de surface, est une grandeur physique reliée a la
probabilité d’interaction d’'un rayonnement avec une particule. Ces sections efficaces varient
de facon importante, en fonction de la nature et de la vitesse des particules. Elles sont

exprimées par les relations suivantes :

Ot = O s + O it (eq.1.27)

La section efficace d’absorption ou de diffusion est définie par le rapport entre la

puissance de 'onde incidente absorbé (P, ) ou diffusé (P, ) etintensit¢ d'excitation (1)

. Elles sont déterminées par les relations ci-dessous :

Pabs

O-atbs = I_ (eq-1-28)
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diff

O i = |— (eq.1.29)

Les propriétés optiques des NPs peuvent étre déterminées par la résolution des équations
d’'ondes électromagnétiques en considérant les conditions aux limites adéquates. En 1908,
G. Mie a formulé des équations d’'ondes vectorielles pour une NP sphérique plongée dans un
milieu optiquement homogeéne et non-absorbant éclairé par une onde plane incidente. Les
solutions analytiques trouvées sont indépendantes de la taille de la particule. Par
conséquent, I'apparition et la contribution des modes dipolaires et multipolaires sont prises
en compte. Mie a décrit la réponse optique de la NP par des sections efficaces sous forme
de séries de coefficients [35]. Sans détailler la résolution compléte, nous donnerons
simplement les expressions mathématiques requises pour le calcul des spectres
d‘absorption, de diffusion et d‘extinction des NPs. Dans cette théorie, la section efficace

d‘extinction est calculée comme suit :

27T &
Gext = Gabs + Gdiff = kz Iz_ll (2L + 1) Re[aL + bL] (GQ-1-30)
T
ou k = —— estle module du vecteur d’onde de 'onde électromagnétique dans la matrice,

a et bL sont les coefficients de Mie pour chaque ordre L :

a (x)="\ (mX)y, (%) =y, (x)y, (mx)

"y -y ()
b, (x) =2t (mx)'l//:L (x)—m Vi (), (mx) (€q.1.32)

v, (mx)7, (x)—my, (mx)z7, (x)

Avec M rlindice de réfraction relatif et X le paramétre de taille de la NP :
x=kR= \/?d% (€q.1.33)
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M=—=—— (eq.1.34)
nd gd

n. et nd sont respectivement I'indice de réfraction de la NP et du milieu environnant, R est

le rayon de la NP. Enfin /| et 77, sont les fonctions cylindriques de Riccati-Bessel définies

par :

7iX
v, (X) = \/;‘] L+1/2 (X) (eq.1.35)

7iX
v, (X) = \/;(‘J L+1/2 (X) + YL+1/2 (X)) (eq.1.36)

J et Y sont les fonctions de Bessel de premier et second type. Ces équations sont

généralement calculées numériguement.

Figure 1.13 Schéma d’une onde électromagnétique en interaction avec une NP métallique

de grande taille [36]

L’interaction de la lumiére avec une particule métallique peut conduire a des effets
d’interférences et de résonance plasmon. Ce phénomeéne est a l'origine de I'apparition de

pics d’extinction maximale du champ électromagnétique. Cependant, la présence du nombre

de pics dépend de la géométrie du systéme et de la longueur d'onde A ou de I'énergie E
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de I'onde excitatrice. Ainsi pour chaque 4, il est possible de définir un paramétre, « I'ordre »

prenant une valeur entiere L =1, 2, ..., N.

On parle de mode dipolaire lorsque L =1, quadripolaire pour L = 2, etc. Le premier terme
est plus particulierement exploité dans le cas des particules de taille sub-longueur d’onde en
utilisant I'approximation quasi-statique ou dipolaire car son analogie avec un dip6le oscillant
est tres pertinente.

1.2.6.2 Approximation dipolaire ou quasi-statique

Cette approximation permet d’étudier le comportement optique d’'une NP trés petite
devant une onde excitatrice. Dans cette approche, en considérant une NP ayant la forme
sphérique, et de dimensions suffisamment petites par rapport a la longueur d’'onde de la

lumiére incidente (A1 >>d) comme le montre la figure 1.14, le champ de propagation

électromagnétique est uniforme sur toute la NP. Ainsi, la distribution de charges surfaciques
de la NP est supposée dipolaire, et les effets de retard du champ électrique induit sont

négligeables.

Figure 1.14 Schéma d’une onde électromagnétique en interaction avec une nanoparticule

métallique de tres petite taille [36].

L'effet du champ électrique extérieur E, sur la NP sphérique de rayon a et de permittivité
relative & placée dans un environnement diélectrique de permittivité &, induit par

polarisation un champ électrique E, a lintérieur de la NP. Comme le champ est

pratiguement constant sur tout le volume de la particule, alors la polarisation apparait
homogeéne sur toute la surface de la particule. Dans ce cas, la distribution globale de charge

est égale a zéro, alors on peut résoudre I'équation de Laplace en cordonnées sphériques
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Ad)(r,H, ¢):0 pour déterminer le potentiel électrostatique a l'intérieur et a I'extérieur de la

NP.

1_ sinea(rza)+a(5ineaj+_la d(r,6,¢p)
r’sing@ or\_ or) 00 060 ) sin@ o’

0 (eq.1.37)

En raison de la symétrie azimutale, la solution générale est indépendante de ¢ et s’écrit par

la relation suivante :

rtbl(r, 0)= i Ar'P (cos )

(eq.1.38)

D, (r,0)= i(B,r' +C,r")P,(cos )

~

Ou @, est le potentiel a lintérieur de la sphere et @, =® + , le potentiel a

diffusior
I'extérieur de la sphére. Ce dernier est formé a partir du potentiel des champs incident et

diffusé. P,(COSH) est le polynédme de Legendre d’ordre | et @ représente I'angle entre le

N
vecteur position r et l'axe z.

En appliquant les conditions de passage et les conditions aux limites, on peut déterminer les

coefficients A, B, et C,. Ainsi, sans rentrer dans les détails pour le calcul des coefficients,

les potentiels @, et @, sont exprimés en fonction du champ appliqué sur la NP et sont

donnés par les relations ci-dessous :

3
@, (r,0)=——24 _E rcosd
&, +2¢,
<
_ (eq.1.39)
®,(r,0)=—E,rcos+E, -m %4 g3 CO‘ZQ
&, +2¢, r

Comme le champ électrique est lié au potentiel électrostatique par la relation E = —gradd ,

alors on peut en déduire les relations du champ a l'intérieur et a I'extérieur de la NP.
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Elz—"2 E,
En T 28, (eq.1.40)
> e —¢g, |a >
E,=E| —~—— —3[2003¢9ur—sm9u9}
e +28,)r

S

De plus l'effet du champ appliqué sur la NP conduit a la formation d’un dipble oscillant de

—

moment dipolaire P. Ce dernier peut étre déduit a partir du champ extérieur résultant de la

somme du champ E, et du champ crée par la sphére polarisée. L’expression du moment
dipolaire est donnée par la relation ci-dessous :
p=¥Neg,e, ~—E, avec V=—ra’ (eq.1.41)
g +2¢, 3

N

Le moment dipolaire D est aussi proportionnel a la polarisabilité & donnée par I'expression
de Clausius — Mossotti :

a=3v nte

eq.1.42
g +2¢, (4142

La polarisabilité est un paramétre principal du comportement collectif des charges de
conduction de la NP. En effet pour qu’il y ait I'effet LSPR, c’est-a-dire le cas ou @ = @, gpR, |l
faut que le dénominateur de la polarisabilité ¢, +2¢, soit égal a zéro. Alors, pour réduire les

pertes optiqgues dans ce phénomeéne, il faut que la partie imaginaire de la permittivité du
métal soit nulle ou trés faiblement dispersée en fonction de la longueur d’'onde. En se basant

sur cette approche, on peut considérer que la fonction diélectrique du milieu comme un réel

positif, et celle du métal comme un complexe de partie réelle &, et de partie imaginaire &,

dans ce cas, la condition de résonance se traduit par :
e ~26,<0 et & m~cste (eq.1.43)

La fréquence spécifique a laquelle Re[gm (a))]: —2¢&, est appelé fréquence de Frélich

[37], et permet d’obtenir la pulsation de résonance du mode plasmon d’'une NP métallique
sphérique. Sans entrer dans les détails, I'extinction et la diffusion de la lumiére par les NPs

sont caractérisées par leurs sections efficaces [38], et elles sont définies comme suit :
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o - 18Vrel? &,
ext — : 2w eq.1.44
A (e,+2&) +e, (ea-1.44)
' w2
144V °2rtel (e, —ep)’+e
O 4ifi = (eq.1.45)

A (e. +2e,)2 +¢&"

La section efficace de diffusion ainsi définit évolue avec le carré du volume de la NP,
sachant que celle de I'absorption dépend seulement du volume de la NP. Ces paramétres
montrent que chaque NP posséde des propriétés intrinseques. Par ailleurs, en plagant les
NPs de trés petites tailles dans le méme milieu, I'absorption est largement supérieure a la

diffusion.

L’approximation électrostatique permet donc de rendre compte de l'interaction d’'une onde
plane avec une particule. L’avantage de cette approche est sa simplicité comparée a celle de
Mie, mais elle n’est valable seulement que pour les particules de trés petites tailles.
Cependant, l'utilisation des deux modéles théoriques permet de voir que la résonance
plasmon est influencée par plusieurs parameétres, tels que la nature, la taille et la géométrie
de la NP mais aussi de lindice de la matrice hoéte. Le but principal est de choisir ces

parameétres pour réaliser une LSPR intense a une longueur d'onde souhaitable.

1.2.7 Facteurs influencant la LSPR

La résonance du plasmon de surface localisé d’'une NP métallique apparait a une
fréquence caractéristique, et dépend fortement de la nature du métal, de la taille et
géométrie de la particule ainsi que son milieu environnant. Il est possible de jouer sur ces
différents paramétres pour faire varier la position de résonance plasmon des NPs dans tout

le domaine du visible.

Afin d’analyser le comportement de la lumiére en présence d’'un ensemble de nanoparticules
plasmoniques, il est primordial de bien comprendre comment les caractéristiques d’une

nanoparticule isolée influencent les propriétés optiques.
a. Influence de la nature du métal

La nature du métal est un parametre important car les changements de l'indice de
réfraction d’'un matériau peuvent induire des modifications de la position de résonance pour
une NP de méme taille et de méme forme. Ce phénomene peut étre attribué aux propriétés

optiques intrinséques c'est-a-dire a la dépendance de la permittivité diélectrique de la
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fréquence et a l'existence de I'énergie de seuil inter-bandes, propre a chaque matériau. La
figure 1.15 montre que les résonances induites par les NPs métalliques se produisent a des
longueurs d’ondes différentes, celles-ci dépend sensiblement de la nature du matériau
utilisé. Pour une NP de rayon 20 nm, la LSPR correspond a 400 nm pour l'argent, a 430 nm
pour l'or et & 550 nm pour le cuivre. Il en suit, avec I'argent on peut avoir la résonance
plasmon dans toute la gamme spectrale du visible, contrairement a I'or et le cuivre ou la

résonance couvre une partie du visible.
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Figure 1.15 Calcul de section efficace d'extinction de nanoparticules sphériques, de métaux

nobles avec un rayon de 20 a 80 nm par la théorie de Mie [39].

b. Influence de la taille des NPs

La taille des NPs est également 'un des paramétres clé qui gouverne la condition de
résonance plasmon. Pour des NPs trés petites dont R << A, une modification de leur taille
n'implique pas une variation importante de la position de la LSPR. De plus, en raison du fort
amortissement subit par les électrons, cela conduit & une faible longueur d'onde du mode
plasmonique. Par contre dans le cas des NPs dont R >> A, I'approximation d’'un champ
spatialement constant par rapport a la NP ne peut étre considérée. Par conséquent, les
électrons sur la bande de conduction n’oscillent plus exactement en phase le long de la NP,
ce qui conduit a une diminution du champ de dépolarisation. Ces effets de retard entrainent

une apparition des oscillations multipolaires et sont a I'origine des modifications spectrales
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notables comme la largeur et le décalage de la LSPR vers les grandes longueurs d'onde. La
figure 1.16 présente la réponse optique des NPs d’or dans l'air en fonction de la taille qui
varie de 9 nm a 99 nm. La position spectrale de la résonance plasmon est quasiment la
méme pour les NPs de tailles 9 nm et 22 nm. Cependant, elles présentent une intensité et
une largeur de pic différentes. Lorsque la taille est trop grande, la position de la résonance

plasmon se déplace vers les grandes longueurs d’onde (vers le rouge).

Absorbance

0.0 I T [
400 500 600 700

Wavelength (nm)

Figure 1.16 — Spectres d’absorption lumineuse de nanoparticules d’or sphériques de

diamétres différents [40].

c. Influence de la forme des NPs

La position de la LSPR dépend fortement de la géométrie des NPs. Pa conséquent, a
chaqgue géométrie correspond un mode d'oscillation des électrons de conduction. Le contrble
de la forme de la NP peut améliorer les propriétés optiques des dispositifs, car il est possible
d’accorder la résonance plasmon a la longueur d’'onde souhaitée en modifiant simplement la
géométrie de la NP. Le passage d'une sphére a une structure de méme volume plus
complexe présente des angles de plus en plus aigus, qui se traduisent par des polarisations
différentes ; conséquence d’un élargissement et un décalage de la LSPR vers le rouge. Pour
certaines configurations, il peut méme y avoir apparition de pics d’ordres multipolaires

comme le montre la figure 1.17 ci-dessous.
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Figure 1.17 Spectres de diffusion lumineuse pour des NPs d’or de différente forme [41].

d. Influence du milieu environnant des NPs

La réponse optiqgue d’'une NP est extrémement sensible a son environnement local
puisque linteraction entre les NPs a lieu principalement au voisinage de linterface
métal/diélectrique. La figure 1.18 montre que le milieu environnant a une influence directe
sur la position de la résonance plasmon, plus l'indice du milieu diélectrique dans lequel est
placée la NP est grand, plus la LSPR est décalée vers le rouge. L'intensité de la résonance
augmente également avec la croissance de la fonction diélectrique du milieu. Cependant,
cette derniere a un effet limité sur la largeur spectrale. L’origine de ce phénoméne vient du
fait que lorsque les modes plasmons sont excités, I'accumulation de charges au niveau de la
surface de la NP entraine une polarisation du milieu diélectrique environnant. Cette
polarisation a pour effet de compenser partiellement I'accumulation de charges due au
mouvement d'oscillation des électrons de conduction au niveau de linterface
métal/diélectrique ; cela a pour conséquence une réduction de la force de rappel d'ou un

décalage vers les faibles fréquences.

34



Chapitre 1 : Rappels généraux

Optical absorption (arb. units)

450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Figure 1.18 Calcul des spectres d’absorption pour des nanoparticules d'or, de diametre de

10 nm pour différentes milieu environnant [42].

1.3 Propriétés d’'un émetteur sous l'effet d’une NP

1.3.1 Emission d’un fluorophore

Lorsqu’un émetteur optique est excité, il peut perdre son énergie en émettant de la
lumiére. Ce phénoméne est dit émission spontanée car il ne fait intervenir aucun processus

externe sur I'émetteur. Cette émission de photon est quantifiée grace au rendement radiatif.

En effet si I',,, est le taux de recombinaison radiative et I',,,, le taux de recombinaison non

nrad

radiative alors le rendement quantique est défini comme suit :

n = Frad+r = T (eq.1.46)

nrad

Ou T estle taux d’émission spontanée (somme du taux de recombinaison radiative et non
radiative).

Il est aussi connu que si un émetteur est couplé avec un résonateur, son taux d’émission
spontanée peut étre modifié [43-45]. La résonance plasmonique d’'une NP fait partie des
objets permettant de modifier I'environnement électromagnétique d’'un émetteur. Cette

modification de propriétés de I'émission dépend de la distance qui sépare I'émetteur et le

35



Chapitre 1 : Rappels généraux

résonateur car celle-ci peut étre engendrée par un couplage en champ proche ou par un

couplage en champ lointain.

1.3.2 Emission d’un fluorophore sous I'effet d’'une NP

La NP plasmonique se comporte comme un résonateur et offre la possibilité de réaliser
un couplage efficace en champ proche et en champ lointain entre la LSPR et les excitons.
Ces deux phénomeénes optiques sont obtenus selon la distance séparant I'émetteur et la NP.
Le couplage de type champ proche est généralement observé quand la distance est petite
[46], par contre pour une grande distance, les interactions dipolaires de type champ lointain
dominent [47,48]. Par ailleurs, les NPs ne doivent pas étre ni trop rapprochées de I'émetteur
pour éviter linhibition de fluorescence, imposant une diminution de lintensité de la
fluorescence, ni trop éloignées pour avoir un changement notable de la fluorescence du
dipble. Par conséquent, la distance entre I'émetteur et les NPs est un paramétre
fondamental pour une augmentation de luminescence d’un fluorophore car la modification de
la densité d’états (DOS) provoquée par la résonance plasmonique doit se situer au niveau
des canaux de désexcitation déja existants. Ainsi, grace a l'effet LSPR qui aboutit a la
formation d’un champ électromagnétique trés intense et confiné a l'extrémité de la NP
métallique, les phénomenes de couplage sont trés importants pour exalter le rendement

quantique d’un émetteur fluorescent.

Modification de I’électroluminescence

Le phénoméne d’exaltation de I'électroluminescence en présence de NPs métalliques
a fait 'objet de plusieurs études expérimentales dont le but principal est de démontrer des
améliorations des performances des diodes électroluminescentes [49,50]. En absence du
métal, la molécule posséde un taux de décroissance radiative 1/t,,4 €t un taux de
décroissance non radiative 1/t,,44, €t son efficacité radiative (ou rendement quantique) est

donnée par :

-1
T
rad
Miad = 1 1 (eq.1.47)
z-rad + anad

D’aprés la régle d’or de Fermi [51] I'énergie rayonnée par cette molécule a une fréquence
wg, (une longueur d’onde Ag;) est proportionnelle a la densité d’état électromagnétique

(DOS) de I'espace libre donnée par [52] :
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3

1 (2« 1
37°\ Ay ) o

Prad (a)EL) = (eq.1.48)

La présence de la NP modifie la DOS et forme un autre canal de désexcitation pour la
molécule. Comme la NP supporte des modes plasmon sur un faible volume effectif, la DOS
augmente par rapport a celle de I'espace libre par un facteur connu sous le nom de facteur
de Purcell [53]. La DOS pour le I-ieme mode a une distance d par rapport a la NP est

donnée, dans ce cas, par [48] :

21-4
o (od)= L (@) (1+%) (eq.1.49.)
eff I

Avec L;(w) et V¢, sont la distribution lorentzienne normalisée et le volume effectif du l-ieme

mode, respectivement.

Le facteur de Purcell est donné donc par le rapport entre les deux DOS :

,d 3 ) | 12 LI 21+4
Fm(”):p'(w ) (43 (a))( £ ] (eq.1.50.)

Prag (@) 45° X+ X

Le phénoméne d’exaltation de I'électroluminescence par la présence de la NP peut étre
décrit comme un processus a deux étapes comme le montre le schéma de la figure 1.19 :
dans un premier temps, la molécule excitée électriquement se désexcite avec un taux de
décroissance radiatif 7,;;, augmenté par le facteur de Purcell F,,. Cette désexcitation,
comme souligné précédemment, est accompagnée par un taux de décroissance non radiatif
Thi.q iNtrinséque a la molécule. La seconde étape consiste en un couplage des modes
plasmon de la NP avec le mode propagatif de la molécule. Notons que seul le mode d’ordre
1 se couple a I'extérieur de la NP d’'une maniére radiative avec une efficacité de couplage
Nap. l€s modes d'ordres supérieurs (I>1) sont des modes non radiatifs. A partir de cette
description, I'efficacité radiative ou le rendement quantique de la molécule en présence de la

NP peut s’écrire :

nsp -

-1 -1
Trad + |:p,lz-rald 77dp
1 (eq.1.51)

-1 -1 *® -
Thrad + Trad + Z|:1Fp,lz-rad
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Figure 1.19 Schéma descriptif du phénomene d’exaltation de I'électroluminescence par

effet plasmonique [72].

Le facteur d’exaltation défini par le rapport entre I'efficacité radiative en présence de la NP et

celle en absence de la NP est égale a :

Usp . 1+ Fp,lndp

F = —
77rad 1+ I:p,177rad

(eq.1.52)

La premiére conclusion qu’on peut tirer de cette description est que I'efficacité de couplage
nap du mode dipolaire doit étre supérieure a l'efficacité radiative originale de la molécule
pour pouvoir exalter la luminance de cette derniére. Autrement dit, I'exaltation de
I'électroluminescence n’est possible que pour les molécules ayant un faible rendement
quantique a l'origine. La figure 1.20 montre la dépendance de ce facteur d’exaltation du
rayon de la NP et de sa distance par rapport a la molécule ayant un rendement quantique de
0.01 placée au voisinage d’'une NP d'or. Le facteur d’exaltation dépend a la fois de la taille
de la NP et de sa distance par rapport la molécule. La taille optimale de la NP doit étre assez
petite pour avoir une forte résonance et donc un faible volume effectif, mais assez grande
pour favoriser le couplage radiatif du mode dipolaire vers I'extérieur (effet antenne). De la
méme maniére, le facteur d’exaltation présente un maximum pour une distance de
séparation d optimale qui n’est pas trés grande pour tirer avantage du facteur de Purcell du
mode dipolaire, mais qui n’est pas trés petite aussi pour éviter le couplage de I'énergie de la

molécule avec les modes supérieurs de résonance de la NP (pertes par absorption).
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Figure 1.20 Facteur d’exaltation de I'électroluminescence en fonction du rayon de la NP et sa

distance par rapport a la molécule [55].

Cependant, il est a indiquer que plusieurs travaux rapportent [I'exaltation de
I'électroluminescence d’émetteurs organiques ayant un rendement important a l'origine.

C’est notamment le cas de nos travaux qui seront décrits dans les chapitres suivants.

.4 Conclusion

Ce premier chapitre, dédié aux rappels, nous a permis de mieux cerner les pistes a suivre
dans ce projet de thése. Dans la premiére partie, nous avons rappelé les principes de
fonctionnement et les différents mécanismes physiques intervenant dans une OLED. Les
propriétés des semi-conducteurs organiques utilisés dans la diode permettent de décrire les
phénoménes d’injection et de mobilités des charges, les mécanismes de recombinaisons
radiatives ou non radiatives et le transfert d’énergie entre deux molécules. Dans la seconde
partie, nous nous sommes intéressés a la résonance plasmon de surface localisé généré par
des nanoparticules métalliques. Nous avons commencé d’abord a décrire la réponse optique
d’'un métal a I'état massif et dans le cas d’'une nanoparticule a I'échelle nanométrique. Puis,
nous avons défini les plasmons de surface délocalisés et localisés ainsi que les paramétres
influencant la LSPR (la taille, la forme, la nature et I'environnement des NPs métalliques).

Enfin, ce chapitre se termine par une description de I'électroluminescence d’un fluorophore
sous l'effet d'une NP plasmonique.
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CHAPITRE 2 : ETUDES DE L’EFFET PLASMONIQUE
DE NPS D’AG SUR LES OLED

Dans ce chapitre, nous commencgons par une analyse expérimentale et théorique des
résultats ainsi que de la reproductibilité des mesures. Ensuite nous présenterons I'étude
effectuée sur l'effet de la position des NPs d’Ag dans une hétéro-structure OLED avec un
émetteur de type guest-host. Nous rapporterons également le travail effectué sur I'effet du
plasmon de surface localisé sur une couche sonde de DCM placé dans un émetteur de type
Alg3 (deux émetteurs non dopés).

2.1 Etudes de la reproductibilité des mesures

La reproductibilité des résultats est essentielle dans une démarche expérimentale.
Par ailleurs, une mesure ne donne jamais un résultat infiniment précis. Il y’'a toujours une
barre d’erreur sur la mesure effectuée appelée incertitude selon le vocabulaire international
de la métrologie (VIM) [56]. La connaissance des incertitudes de mesures d’'une valeur
conduit a un résultat plus cohérent et plus logique. L’incertitude permet donc d’évaluer la
dispersion de valeurs lors d’'une étude expérimentale pour aboutir a des conclusions plus

précises sur I'analyse des résultats.

L’incertitude de mesure est par définition un paramétre associé a un résultat de
mesure, qui caractérise la dispersion de valeurs. Par conséquent, il est important de prendre
en compte linfluence des instruments utilisés sur la précision des résultats. Le calcul
d’incertitude permet alors de fournir une indication quantitative sur la qualité du résultat
obtenu. Cette information est primordiale pour estimer la fiabilité de la valeur mesurée. Sans
incertitudes, les résultats obtenus ne sont plus comparables ni entre eux, ni par rapport a

des valeurs de référence.

A titre d’exemple, la grandeur estimée pour x est celle de la valeur moyenne déterminée

comme suit :

(eq.2.1)
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Ou X; est la valeur de la mesure | et n est le nombre total de mesures de la grandeur x

Pour prendre en compte la dispersion des différentes mesures effectuées autour de
la valeur moyenne, on peut calculer I'écart-type de mesure noté o afin de déterminer les

incertitudes existantes. Il est exprimé par la relation suivante :

Zinzl(xi - XT

O =
n—1 (eq.2.2)

Le calcul d'incertitude absolue permet d’indiquer un intervalle dans lequel on peut
espérer trouver un grand nombre de valeurs qui peuvent raisonnablement étre attribuées a
la mesure considérée. L’incertitude absolue est définie comme le rapport de I'écart-type sur

la racine carrée du nombre total de mesures, et elle est exprimée comme suit :

Ax=-2L

eq.2.3
n (eq.2.3)

Lorsque l'incertitude absolue est considérée seule, elle n’indique rien sur la qualité de
la mesure. Ainsi, pour aboutir a une valeur trés précise, il faut comparer l'incertitude absolue
a la grandeur mesurée. Le rapport de ces grandeurs est appelé incertitude relative et celle-ci

est exprimée par la relation suivante :

Ax 1 o
7_;ﬁ (eq.2.4)

Cette partie d’étude vise a fournir les outils nécessaires pour I'analyse des résultats
expérimentaux réalisés durant cette thése. Avec cette approche, on peut préciser si notre
étude expérimentale est bien correcte et cohérente, vu que dans une étude expérimentale, il
est impossible d’effectuer des mesures rigoureusement exactes. L’intérét principal de cette
étude par la suite, est d’'une part de voir la reproductibilité des résultats et d’autre part de
savoir a partir de quelle valeur on peut considérer qu’il ya eu une amélioration des

propriétés électriques et optiques d’'une OLED plasmonique.
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2.2. Procédé expérimental de fabrication et caracteéerisation
des OLED

2.2.1 Etapes technologiques

Lors de la fabrication de nos dispositifs OLED, le substrat utilisé est constitué de
verre recouvert par I''TO (oxyde d’étain et d'indium) ayant les dimensions suivantes : 25 mm
de longueur, 17 mm de largeur et 1,1 mm d’épaisseur. Par conséquent, pour aboutir a un
dispositif efficace, la couche d’ITO utilisée comme anode doit étre bien propre. En effet, la
premiére étape fondamentale de la fabrication des OLED consiste tout d’abord de réaliser un
traitement chimique de surface de I'lTO afin d’éliminer toutes les impuretés contaminants.
Notre procédure est d'utiliser des étapes chronologiques pour s’assurer un nettoyage propre
de I'échantillon. Les différentes étapes sont de placer I'échantillon sous ultrasons dans un
bain d’acétone pendant 5 min, puis dans I'éthanol pendant 10 min, ensuite dans I'eau
désionisée (DI) pendant 10 min et enfin, sans ultrasons, le mettre dans un bain d’'isopropanol
pendant 5 min. L’échantillon nettoyé est séché au pistolet d’azote suivi d’un traitement UV-
Ozone pendant 15 min. A noter que les substrats utilisés sont fournis par la société
taiwanaise LUMTEC.

Dépbt des couches organiques et métalligues de I’hétéro-structure
OLED

Apres le nettoyage du substrat, la seconde étape consiste a placer I'échantillon dans
un bati d’évaporation afin de déposer les matériaux organiques et la cathode. Le bati utilisé
comprend six creusets pour les organiques (sous forme de poudre) et de deux creusets pour
les métaux. Les matériaux sont chargés dans les creusets au moins six heures avant pour
réaliser un vide poussé de I'ordre de 107 Torr avant chaque série d’évaporations. Pour avoir
un dépot sur des surfaces précises et uniformes avec un contrdle de la vitesse et I'épaisseur
des couches, le bati est composé de quatre plateaux rotatifs autour de I'axe central de
lappareil. lls sont appelés respectivement, le plateau porte échantillons, le plateau porte
masques, le plateau cache et le plateau multi-creuset. Le jeu mobile sur les plateaux protege
le substrat pendant la phase du chauffage, et une fois la température de sublimation atteinte
avec une vitesse stable, on ouvre le systéme de caches pour déposer le matériau. Le cache
permet de lancer le début et I'arrét de I'évaporation du matériau sur I'échantillon placé au-

dessus des creusets. La vitesse de dépdt et I'épaisseur de la couche souhaitée sont

controlées in-situ, & quelques A prés, par une microbalance piézoélectrique a quartz située a
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proximité de I'’échantillon. Le bati d’évaporation est lié a une boite a gants remplie d’azote
afin d’éviter toute contamination de I'environnement extérieur lors de I'ouverture du bati. Le
systéme de contrble et le bati d’évaporation connecté a la boite a gant sont montrés sur la

figure 2.1.

Figure 2.1 : Commande électronique (a gauche), bati d’évaporation (a droite) associé a une

boite a gants (derriére).

Dans notre procédé de fabrication, nous avons utilisé un porte substrat qui permet de
réaliser simultanément un dépét de couches sur 8 échantillons. Ce qui constitue un avantage
sur le temps de réalisation des dispositifs OLED. De plus, avec ce porte substrat on peut
savoir si les résultats obtenus sur un échantillon sont bien identiques et reproductibles sur
tous les autres. Cette technique nous permet aussi de considérer les incertitudes qui
peuvent exister sur les résultats aprés caractérisation des OLED. Le porte substrat utilisé

lors de la fabrication des OLED est montré sur la figure 2.2.

43



Chapitre 2 : Etudes de I'effet plasmonique de NPs d’Ag sur les OLED

Figure 2.2 Porte échantillons utilisé lors du dépét des matériaux pour la fabrication des
OLED.

2.2.2 Etapes de caractérisations des OLED

Les dispositifs OLED fabriqués sont caractérisés en régime continu dans une
atmosphére ambiante en utilisant un banc de caractérisation placé dans une boite a gant
illustré sur la figure 2.3. Le banc, utilisé, est constitué d’'une sphére intégrante dans laquelle
est placée 'OLED afin d’éliminer I'effet parasite (bruit extérieur) et de mesurer uniquement
les propriétés optiques et électriqgues de I'OLED. Pour alimenter 'OLED et mesurer le
courant injecté, notre sphere intégrante est connectée a un source-métre de type « Keithley
Modele 2635-A ». La densité de courant associée est déduite par calcul en faisant le rapport
du courant a la surface effective de 'OLED qui est égale a 15 mmz2. Une photodiode couplée
a un puissance-meétre « Newport 2935-C » est utilisée pour mesurer la puissance émise par
'OLED et ainsi calculer sa luminance pour différentes tensions d’excitation. Un ordinateur
permet de piloter ces équipements et d’acquérir les données de mesures a I'aide d’un script
Labview. Un spectromeétre de type « Ocean Optics USB 2000® » permet de mesurer le
spectre d’électroluminescence des OLED. La mesure s’effectue au bout d’'une fibre de
diamétre 600 pum dont l'autre extrémité est disposée a la normale au contact de la surface
d’émission de I'OLED. Les grandeurs mesurées et calculées permettent d’évaluer les

performances optiques et électriques des dispositifs OLED fabriqués.
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Figure 2.3 : Banc de caractérisation optique et électrique d’OLED placé dans la boite a gant.

2.2.3 Analyse des résultats IVL et calcul d’incertitudes

Comme expliqgué précédemment sur la possibilité de réaliser un dépét simultané sur
plusieurs substrats, nous avons étudié huit échantillons placés sur 'ensemble du porte
substrat, afin d’évaluer l'uniformité et la reproductibilité des résultats. A l'aide du cbne
d’évaporation du flux des matériaux lorsque la température de sublimation est atteinte, une
méme hétéro-structure OLED a été déposée sur tous les échantillons. L'intérét de cette
approche est la possibilité d’effectuer un dépbét homogéne sur la totalité du porte échantillon,
tout en ayant la méme épaisseur partout. Par ailleurs, la non-uniformité des couches
déposées peut conduire a des dispositifs de propriétés non identiques. Cette différence est
possible car une grande épaisseur des couches constituant 'OLED peut engendrer une
résistance élevée. Par conséquent, la variation des couches peut modifier la mobilité des
charges dans la diode et provoquer une tension d’allumage et de fonctionnement tres

variable.

Dans cette partie, la structure de 'OLED fabriquée et étudiée est considérée comme
suit : ITO / m-MTDATA (30 nm) / NPB (15 nm) / Alg3 : DCM (30 nm) / BCP (5 nm) / Bphen
(30 nm) / LiF (2 nm) / Al (120 nm). Cette OLED multicouche est représentée sur la figure 2.4.
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Figure 2.4 Schéma de la structure du dispositif OLED fabriqué.

Pour la formation de I'hétéro-structure, les couches organiques évaporées sont
ordonnées avec des épaisseurs bien déterminées afin d’obtenir un bon fonctionnement de
'OLED. La premiére couche déposée sur 'anode est le m-MTDATA, ce dernier favorise
l'injection de trous car son niveau HOMO égal a 5 eV est proche de celui de I'I'TO 4.78 eV.
De plus, cette couche permet aussi la mobilité des trous dans 'OLED. La seconde couche
NPD de niveau énergétique 2.3 eV- 5.5 eV pour LUMO et HOMO, respectivement, facilite le
transport de trous et le blocage d’électrons dans la couche émettrice. Nous avons utilisé un
émetteur dopé de type « donneur - accepteur » ou « guest - host system » dans le dispositif.
La couche émettrice est composée d’'une matrice Alg3 et d’'un dopant DCM qui joue le role
de colorant organique. Sa quantité en pourcentage dans la matrice est typiguement limitée a
2%, car une concentration trés élevée peut conduire & une extinction des excitons
(quenching). Pour réduire le déséquilibre de la mobilité des électrons et trous dans les
couches organiques, la couche de BCP est utilisée pour le blocage des trous grace a son
niveau HOMO trés bas 6.7 eV. Elle permet d’avoir un confinement des trous dans la couche
d’émission. Au-dessus de cette couche est placé le Bphen de niveau LUMO 3 eV supérieur
a celui de la cathode. Il a pour fonction de transporter les électrons injectés depuis la
cathode jusqu’a la zone de recombinaison. Enfin, une fine couche de LiF est utilisée pour
diminuer le travail de sortie de I'électrode supérieure composée uniquement d’aluminium a
2.9 eV au lieu de 4.2 eV [57]. La présence de la couche de LiF permet de réduire la tension

d’allumage de I'OLED et d’augmenter son efficacité lumineuse.
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La figure 2.5 montre les caractéristiques densités de courant et luminances en
fonction de la tension (J-V et L-V) des OLED fabriquées sur les huit positions du port
substrat. Ces courbes indiquent un comportement identique de la variation de la densité de
courant quel que soit la position de 'OLED. De plus, toutes les OLED présentent la méme
tension d’allumage et de fonctionnement a 8V, comme le montre la figure 2.5 (a). Cette
tension seuil identique montre un comportement trés similaire du phénomene d’injection et
de transport de charges dans les OLED. Cela indique qu’une méme épaisseur des couches
a été déposée sur tous les échantillons pendant la fabrication des OLED. Lorsque la tension
appliquée est a 12 V, la densité de courant des OLED atteint une valeur de 230 mA/cm2,
Cependant, celle-ci augmente avec la tension jusqu'a 460 mA/cm2 ou elle atteint son
maximum. Dans la figure 2.5 (b), on remarque la méme variation de la luminance des OLED
sur toutes les positions. Cette luminance identigue montre que les OLED réalisées
possédent le méme taux de recombinaison des excitons dans la couche émissive. La
luminance des OLED est maximale a 18000 Cd/m2 puis elle décroit en raison de la
détérioration du dispositif.
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Figure 2.5 (a) Les caractéristiques densité de courant-tension et (b) luminance-tension des
OLED fabriquées.

La figure 2.6 montre les caractéristiqgues de I'efficacité lumineuse en fonction de la
densité de courant des OLED réalisées. On remarque, comme attendu, le méme
comportement optique des OLED. De plus, les OLED montrent une variation trés stable de
I'efficacité lumineuse. A faible densité de courant, le rendement des OLED est a 5 Cd/A, et
elle diminue légérement lorsque la densité de courant augmente. La décroissance du
rendement peut étre attribuée a l'effet thermique sur les couches organiques pour des

densités de courant élevées.
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Figure 2.6 L’efficacité lumineuse de tous les OLED fabriquées en fonction de la densité de

courant.

Pour évaluer les résultats de la densité de courant, de la luminance et de I'efficacité
lumineuse, nous avons effectué une série de calculs théoriques des incertitudes relatives en
considérant la petite variation des courbes selon une distribution normale de moyenne et
d’écart type. Ainsi, la détermination de l'intervalle d’incertitudes permet de savoir I'erreur qui
peut exister sur la position de I'échantillon dans le porte substrat. Les valeurs des

incertitudes calculées sont regroupées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 Incertitudes relative des OLED sur les 8 positions du port échantillon

Tension AJ AL An
J L n
8V [0,01 - 0,05] [0,01 - 0,05] [0,01 - 0,06]
oV [0,01 - 0,06] [0,02 - 0,06] [0,01 - 0,06]
10V [0,02 - 0,07] [0,03 - 0,07] [0,01 - 0,05]
11V [0,02 - 0,07] [0,04 - 0,08] [0,01 - 0,05]
12V [0,02 - 0,07] [0,04 - 0,08] [0,01 - 0,04]

Ce tableau d’incertitude permet de voir les erreurs que I'on peut considérer lors du
traitement des données aprés caractérisation des OLED. On remarque que les incertitudes

relatives des efficacités sont inférieures a celle de la densité de courant et de la luminance,
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cela confirme que les OLED ont bien des comportements trés similaires sur I'évolution des
propriétés optiques. Les petites valeurs des incertitudes obtenues montrent la reproductibilité

et la fiabilité des résultats obtenus sur les OLED fabriquées.

Cette étude d’incertitudes sur les résultats IVL des OLED, nous permet de quantifier
I'exaltation des performances optiques et 'amélioration des caractéristiques électriques des
OLED incorporant des NPs plasmoniques réalisées durant cette these. D’aprés cette étude,
une modification des propriétés des OLED incorporant des NPs métalliques pour des valeurs
supérieures a lintervalle d’erreurs pourrait étre attribuée a l'effet plasmonique. Cependant
pour qu’il y ait une exaltation de I'émission de 'OLED, les NPs doivent étre placées a une

distance optimale par rapport a la couche d’émission.

2.3 Etudes de l'effet de la position des NPs d’Ag sur les

propriétés optiques et électriques des OLED

2.3.1 Etat de lart

L'étude de l'effet plasmonique des NPs meétalliques sur les diodes organiques a
provoqué un regain d’intérét dans les dispositifs optoélectroniques. Par ailleurs,
I'emplacement de ces NPs par rapport a un émetteur est devenu l'une des questions les plus
importantes pour améliorer les performances optiques et électrigues des OLED. Gréace a
I'effet de la résonance plasmon induit par l'interaction entre la lumiére et les électrons de la
bande de conduction de la NP, la LSPR présente de nombreux avantages tels que
l'augmentation du transfert d’énergie de Forster dans le cas d’un systéeme de type guest-
host, I'amélioration de la photoluminescence et de I'électroluminescence des sources
organiques [58,59]. De plus l'effet des NPs peut augmenter la génération de charges et le
courant dans une OLED [60]. Cependant, 'utilisation des NPs en tant que dopant dans une
hétéro-structure nécessite une maitrise de leurs emplacements car ce phénomene est
crucial pour les performances de 'OLED. L’approche la plus adaptée pour étudier ce
phénomeéne, est I'utilisation de NPs aléatoires. Dans cette approche la couche métallique est
déposée par évaporation thermique sous forme de clusters aprés avoir atteint la température
de sublimation. Le dép6t de NPs dans une hétéro-structure par évaporation thermique est un
procédé simple et avantageux. Il permet un contrle trés précis de la position des NPs par
rapport a I'émetteur. Cependant, son inconvénient est qu’on ne peut pas contrbler
directement la taille et la forme des NPs. Pour le contr6le de la taille, cela consiste a varier

I'épaisseur de la fine couche métallique a évaporer.
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Les NPs aléatoires placées a proximité d’'un émetteur, peuvent modifier les
parameétres photo-physiques de ce dernier, tels que la densité d’états photoniques a la
longueur d’'onde d’émission, via l'effet Purcell qui augmente son taux de décroissance
radiative. Par conséquent, les bandes de résonance dues a I'excitation des modes plasmons
constituent un nouveau mode de désexcitation trés favorable pour I'émetteur. Dans la
littérature, plusieurs travaux se basant sur la taille et la position des NPs aléatoires tels que
largent ont montré une augmentation de I'émission du matériau optiquement actif de
qguelques ordres de grandeur. A. Kumar et al. [61] ont réalisé une étude sur les OLED bleues
en incorporant des NPs d’Ag dans le dispositif. Les OLED optimisées par ces auteurs en
termes de taille des NPs et distance qui sépare les NPs et la couche d’émission se sont
révélées avec un rendement 2 fois plus élevé a celui de 'OLED de référence. De plus, les
résultats ont aussi montré une augmentation du rendement quantique interne de 24% en
présence des NPs d’Ag. Cette exaltation de l'efficacité a été attribuée, a I'amélioration du
transfert d’énergie de type Forster entre les molécules de CBP et celles du BCzVBi a 5%.
Une autre étude effectuée par X. Zhang et al. [62] a montré une exaltation de 54% de
I'efficacité lumineuse de I'OLED plasmonique lorsque les NPs d’Ag sont placées dans la
couche de transport d’électrons a 20 nm par rapport a la couche d’émission Flrpic (bis(3,5-
difluoro-2-(2-pyridyl)-phenyl-(2-carboxypyridyl) iridium(lll)). De plus, ils ont rapporté une
amélioration de la densité de courant ainsi qu’'une diminution de la tension de
fonctionnement de 0.7 V par rapport a 'OLED de référence. Ces auteurs ont aussi démontré
une augmentation de l'intensité de la photoluminescence et une diminution de la durée de
vie des excitons en présence des NPs d’Ag. La durée de vie des excitons sous l'effet de la
LSPR est réduite a 168.3 ns par rapport a celle de la référence (327.1 ns). Les auteurs Y. C.
Chen et al. [63] ont démontré une augmentation de 2,4 fois de la fluorescence de la couche
d'émission Alg3 sous l'influence des NPs d’Ag par rapport a 'OLED de référence. Dans cette
OLED plasmonique, les NPs d’Ag de taille moyenne environ 34 nm sont incorporées dans la
couche de Bphen a 7 nm de la couche Alg3 et présente une résonance plasmon a 525 nm.
De plus, lorsque la distance qui sépare les NPs et 'Alq3 passe de 7 nm a 13 nm, ils
montrent une amélioration de la densité de courant et de la luminance de I'OLED.
Cependant pour les distances inférieures a 7 nm, les performances de 'OLED ont été
réduites par rapport a celles des caractéristiques de la référence. Cela a été attribué a
I'extinction des excitons par les NPs et & la diminution de la génération des charges dans le

dispositif.

Ces études rapportées dans la littérature montrent que l'effet de la résonance plasmon des
NPs d’Ag peut entrainer une amélioration des propriétés optiques et électriques de 'OLED.

Cependant, malgré les avancées technologiques, I'optimisation d’'une OLED incorporant les
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NPs d’Ag est toujours nécessaire afin d’aboutir a un dispositif plus efficace avec une grande

efficacité lumineuse.

Comme expliqué précédemment, ce travail de thése est une continuité des travaux
réalisés au sein de I'équipe PON du LPL sur les OLED incorporant les NPs aléatoires d’Ag.
Ces études ont montré que I'incorporation de NPs d’Ag d’épaisseur 1 nm dans la couche de
transport des électrons a une distance optimale 15 nm de I'émetteur améliore de fagons
significative la densité de courant et I'efficacité lumineuse de 17% par rapport a 'OLED de
référence [64]. Nous proposons de poursuivre ces travaux avec une étude plus approfondie

sur l'influence de la position des NPs d’Ag dans I'hétéro-structure organique.

2.3.2 NPs d’Ag placées a la méme distance par rapport a

I’émetteur du coté de I’anode et la cathode

Dans cette partie, on s’est intéressé a l'effet de la position des NPs d’Ag de part et
d’autre de la couche émissive. En effet, pour étudier ce phénoméne dans les OLED, nous
avons fabriqué deux dispositifs plasmoniques A et B incorporant les NPs d’Ag. D’abord pour
le dispositif A, on a placé les NPs d’Ag d’épaisseur 1 nm du co6té de la cathode a une
distance de 15 nm par rapport a la couche d’émission. Cette position des NPs a l'intérieur de
la couche de transport des électrons (Bphen) correspond a la distance optimale déterminée
précédemment au sein de I'équipe. Ensuite en utilisant la méme distance par rapport a
I'émetteur, les NPs d’Ag sont incorporées du cété de I'anode dans le dispositif B. Dans cette
OLED, la position 15 nm correspond a I'emplacement des NPs a l'interface entre la couche
de transport de trous et la couche d’injection de trous. Afin de comparer les performances
des OLED selon la position des NPs, les dispositifs étudiés sont définis suivant les hétéro-

structures ci-dessous :

Dispositif A (d = 15 nm): Alg3:DCM (30 nm) / BCP (5 nm) / Bphen (10 nm) / Ag (1 nm)/
Bphen (20nm);

Dispositif B (d = 15 nm): m-MTATA (30 nm) /Ag (1 nm) /NPB (15 nm) /Alg3:DCM (30 nm);

Cette étude de linfluence de la position des NPs d’Ag sur les propriétés des OLED
est basée sur un dispositif sans NPs, considéré comme une OLED référence. Dans ce
dispositif les matériaux organiques sont déposés par évaporation thermique comme indiqué
dans le paragraphe précédent de facon chronologique sur un substrat de verre/ITO. Le
début du dépbt est commencé par le matériau 4,4',4" tris-(3-methylphenylphenylamino)

triphénylamine (m-MTDATA) comme couche d'injection de trous (HIL) pour une épaisseur de

52



Chapitre 2 : Etudes de I'effet plasmonique de NPs d’Ag sur les OLED

30 nm, ensuite le N,N-Di(1-naphthyl)-N,N"-diphenyl-(1,1"-biphenyl)-4,4'-diamine (NPB)
comme couche de transport de trous (HTL) d’épaisseur 15 nm. Par la suite, le Tris(8-
hydroxyquinolinato) aluminium (Alg3) ayant une épaisseur de 30 nm comme couche
émissive (EML) dans laquelle est dispersé un taux de 2% du 4-(dicyanométhylene)-2-méthyl-
6-(p-diméthylaminostyryl)-4H-pyran (DCM). Cette couche dopée donne une émission rouge
de longueur d’onde centrée a 620 nm. La couche Bathocupuroine (BCP) d’épaisseur 5 nm
est déposée sur la couche émettrice pour le blocage de trous (HBL). La couche HBL est
suivie de 30 nm de 4,7-diphényl-1,10-phénanthroline (Bphen) comme couche de transport
d'électrons (ETL). Enfin, on a déposé une fine couche de LiF d’épaisseur 1 nm pour
l'injection des électrons et une couche épaisse d’aluminium (Al) d’épaisseur 100 nm pour
notre électrode supérieure (cathode). Les dispositifs étudiés sans et avec NPs d’Ag sont
représentés sur la figure 2.7.

Référence Dispositif A Dispositif B
Bphen (30 nm) NPsdAg | ._PP_".?'.‘_[,S‘.’_'.‘,".‘_'_ - Bphen (30 nm)
BCP (5nm) BCP (5nm) Iﬁ nm BCP (5 nm)
- - - - - - T - - - DCM 2%
DCMZ% ..a.'. ......:i.. DcMz% ..a.'. ........i.. ..a..o.....:o..
B A A I B N A MR M R IS MR Mk o
Alg3 (30hm) © Alg3 (30hm) © | Alg3(30hm) © °
NPB (15 nm) NPB (15 nm) 15 nmI NPB (15 nm)
Yl NPsdAg
m-MTDATA (30 nm) m-MTDATA (30 nm) m-MTDATA (30 nm)
| ITo | ITo | ITo |
‘ Glass ‘ ‘ Glass ‘ ‘ Glass |

Figure 2.7 Structures schématiques des OLEDs incorporant des NPs d’Ag dans le Bphen
(dispositif A), a l'interface m-MTDATA/NPB (dispositif B) et celle de la référence.

La figure 2.8 (a) montre les variations de la densité de courant en fonction de la
tension (J-V) des dispositifs avec différentes positions des NPs d’Ag et celle de 'OLED de
référence. On remarque que la densité de courant du dispositif A est supérieure a celle de
'OLED de référence. La tension d’allumage de cette OLED diminue de 3V (V, =8 V au lieu
de V, = 11 V). |l est possible d’attribuer ce phénomeéne a I'amélioration de l'injection et le
transport d'électrons due a la présence des NPs d’Ag. Les NPs dans le Bphen favorisent le
réle de la couche, car celle-ci se comporte comme un matériau dopé de type n, qui est

bénéfique pour la mobilité des électrons [65]. Cependant, de maniére surprenante, nous
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trouvons un comportement différent sur le dispositif B. Dans ce cas, la tension d’allumage
est beaucoup plus élevée que celle de 'OLED de référence. Elle est augmentée jusqu’a
atteindre 15 V. A ce stade des travaux, nous pensons que cet effet pourrait étre attribué au
piégeage des porteurs de charge positifs par les NPs d’Ag, ce qui conduit a une réduction de
la mobilité des trous. Ceci suggeére que l'incorporation des NPs d’Ag a 15 nm de I'émetteur
du cété de 'anode affecte le mécanisme de transport de trous. La figure 2.8 (b) montre les
courbes de luminance - tension (L-V) des OLED sans et avec NPs d’Ag. On s’apercoit que la
luminance du dispositif A est considérablement augmentée en comparaison avec celle de
'OLED de référence et du dispositif B. Dans cette OLED A, l'effet des NPs d’Ag dans le
Bphen a conduit a une luminance trés élevée accompagnée d’'une diminution de la tension
de seuil. Lorsque la tension est a 12V, la luminance de 'OLED a atteint une valeur de 15400
Cd/mz2, largement supérieure a celle de I'OLED de référence, 5730 Cd/m2. En plus, elle
atteint son maximum a 17300 Cd/mz lorsque la tension est & 12.4 V alors que pour 'OLED
de référence la luminance maximale est a 12400 Cd/mz2 pour une tension de 13.2 V. Cette
augmentation de la luminance indique que le taux d'émission spontanée est renforcé par la
présence des NPs d’Ag, ce qui est probablement di a 'augmentation de la densité de
courant et de l'effet LSPR. Cependant, la luminance du dispositif B est inférieure a celle de
'OLED de référence. Elle atteint son maximum seulement & 8570 Cd/m?2 avec une tension
trés élevée 16.8 V. Cela pourrait étre di a la diminution de la densité de courant en présence
des NPs d’Ag a linterface m-MTDATA / NPB et du transfert d'énergie non radiatif des
excitons aux NPs d’Ag [66].
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Figure 2.8 (a) Courbes densité de courant-tension et (b) courbes luminance-tension pour les
OLEDs sans et avec NPs d’Ag dans la couche Bphen (dispositif A) et a l'interface m-
MTDATA / NPB (dispositif B).

Pour déterminer l'influence des NPs d’Ag sur le rendement global de I'OLED, nous
avons tracé les caractéristiques de I'efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant
des OLED sans et avec NPs d’Ag sur la figure 2.9. Dans le dispositif A, on obtient une OLED
avec une efficacité renforcée par rapport a celle de la référence. En effet, pour une densité
de courant inférieure a 50 mA/cm?, |'efficacité de 'OLED A atteint une valeur de 6.1 Cd/A
supérieure a celle de la référence qui est égale a 4.2 Cd/A. Les NPs d’Ag ont donc modifié le
taux d’émission spontanée de la couche dopée Alg3:DCM, et conduit & une exaltation de
pres de 45% du rendement comparé a la référence. Comme on l'a déja indiqué dans la
référence [64], la LSPR des NPs d’Ag avec 1 nm d’épaisseur se trouve a 500 nm. Par
conséquent, dans un systeme guest-host (Alg3:DCM), la position de la LSPR est comprise
entre I'émission d’Alg3 et I'absorption des molécules DCM. Cet emplacement de la
résonance plasmon des NPs conduit a un grand chevauchement entre les spectres. Ce
recouvrement spectrale montre que la LSPR des NPs d’Ag peut fortement améliorer le

transfert d’énergie de type Forster.
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Figure 2. 9 Efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant pour les OLED sans et
avec les NPs d’Ag dans la couche Bphen (ETL) et a l'interface m-MTDATA / NPB, les

dispositifs A et B, respectivement.

Dans le dispositif A, 'augmentation de l'efficacité est attribuée a I'amélioration du
transfert d’énergie entre les molécules d’Alg3 et DCM. Par conséquent, I'effet de la LSPR a
donc renforcé la luminescence des molécules de DCM ainsi que leur rendement quantique
globale. Cependant, ces effets d’exaltation n’ont pas été observés dans le dispositif B, car
son efficacité lumineuse a diminué par rapport a celle de la référence. Cette chute
d’efficacité peut étre attribuée a la faible densité de courant et la luminance. De plus comme
les NPs d’Ag sont trop proches de la zone principale de recombinaison (I'interface NPB /
Alg3:DCM), on a une grande quantité de quenching des excitons dans ce dispositif. D’aprés
cette analyse, notre hypothése pour cette différence de propriétés dans les OLED est due a
la position des NPs par rapport a la zone principale de recombinaison. On remarque que par
rapport & cette interface, les NPs d’Ag sont a une distance de 45 nm dans le dispositif A, par
contre dans le dispositif B elles sont a 15 nm. Afin de vérifier cette hypothése, nous avons
approfondis notre étude en incorporant les NPs d’Ag dans d’autres positions par rapport a
l'interface NPB / Alqg3:DCM.
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2.3.3 NPs d’Ag a différentes positions par rapport a
I'interface NPB / Alg3: DCM dans I’hétéro-structure OLED

Dans les résultats précédents, les NPs du c6té de la cathode ont montré un effet de
couplage trés efficace entre la LSPR et les excitons de la couche dopée Alg3:DCM 2%. Afin
de compléter cette étude et de bien comprendre l'influence de la position des NPs d’Ag par
rapport a la zone de recombinaison, nous nous somme intéressés a d’autres emplacements
des NPs dans I'OLED. Nous avons considéré la méme hétéro-structure OLED que
précédemment. En effet dans cette étude, la localisation des NPs d’Ag a l'interface NPB /
Alg3:DCM a été considérée comme la position d’origine (d = 0 nm) et nous avons varié la
distance d séparant les NPs d’Ag de l'interface en supposant comme sens positif le c6té de
la cathode. Ainsi par rapport a l'interface NPB / Alg3:DCM, les positions des NPs du c6té de
la cathode sont +15 nm et +45 nm, par contre du cbté de I'anode elles sont -15 nm, -30 nm
et -45 nm. Cette derniére position correspond a la situation ou les NPs d’Ag sont directement
déposées sur le substrat verre/ITO avant 'évaporation des couches organique. Par contre la
position +15 nm correspond a I'emplacement ou les NPs d’Ag sont déposées au milieu de la
couche d’émission (Alg3:DCM 2%). L’hétéro-structure étudiée incorporant les NPs d’Ag est

montré sur la figure 2.10.
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Figure 2.10 Structure schématique de I'OLED étudiée incorporant des NPs d’Ag a différentes
positions.
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On constate que la présence des NPs d’Ag dans 'hétéro-structure OLED a un effet
remarquable sur les propriétés électriques du dispositif comme le montre la figure 2.11 (a). A
partir de ces résultats, on peut voir clairement que les densités de courant des dispositifs
incorporant des NPs d’Ag a -45 nm, -30 et +45 nm sont plus élevées que celle du dispositif
de référence. Cette augmentation pourrait étre attribuée a une amélioration de l'injection et
de transport de charges lorsque les NPs d’Ag sont sur le substrat verre/ITO, entre la couche
d’injection et de transport de trous et dans la couche de transport des électrons. De plus, une
excitation des modes plasmon de surface induit un champ électrique localisé au tour des
NPs d’Ag, et cela peut améliorer localement la mobilité des charges dans le dispositif [67].
Dans le cas du dispositif ou les NPs d’Ag sont a une distance d = +15 nm, nous trouvons un
comportement similaire a celui de la référence. Cela montre que les NPs d’Ag a l'intérieur de
la couche d’émission n’ont pas une influence sur les propriétés électriques du dispositif. Par
contre lorsque les NPs d’Ag sont a des distances d = 0 nm et -15 nm, la tension de seuil des
OLED a largement augmentée. Dans ces OLED, la densité de courant est moins importante
gue celle de la référence. Cette faible densité de courant est induite par une diminution de la
mobilité des trous, ce qui pourrait étre attribué a un effet de piégeage de trous par les NPs
d’Ag [68]. Par ailleurs, le comportement optique des OLED montre que la présence des NPs

d’Ag a un effet sur 'émission des OLED, comme le montre la figure 2.11(b).
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Figure 2.11 Courbes densité de courant et luminance en fonction de la tension pour les

OLEDs sans et avec les NPs d’Ag a différentes positions.

La figure 2.11 (b) montre les variations de la luminance des OLED sans et avec NPs
d’Ag. Il convient de noter que la luminance du dispositif incorporant les NPs sur une distance
d = -45 nm est considérablement augmentée par rapport a celle du dispositif de référence.
Mais une diminution de la distance entre l'interface et la couche d'Ag (d = -30 nm) réduit
Iégérement la luminance de 'OLED. Ce phénomene suggére qu’une distance de séparation
optimale entre les NPs d’Ag et la couche EML est nécessaire pour s’attendre a un effet
plasmonique d0 au couplage excitons — NPs d’Ag. Une diminution supplémentaire de la
distance pour d = -15 nm et d = +15 nm entraine une trés faible luminance causée par le
guenching des excitons. De plus s'ils sont trop rapprochés (d = 0 nm), les NPs peuvent
considérablement absorber une quantité importante de la lumiére et cela entraine une chute
de la luminance des OLED. L’étude de l'efficacité lumineuse des dispositifs incorporant les
NPs d’Ag permet d’évaluer I'impact des NPs sur le rendement de 'OLED. La figure 2.12
montre les courbes de lefficacité lumineuse en fonction de la densité de courant des

dispositifs étudiés.
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Figure 2.12 Courbes de [l’efficacité lumineuse par rapport a la densité de courant pour les

OLEDs sans et avec les NPs d’Ag a différentes positions.

On constate que l'efficacité lumineuse du dispositif avec les NPs placées a une
distance d = - 45 nm a été considérablement augmentée de 40%, tandis que celui avec les
NPs de distance d = -30 nm est augmenté de 30%. En plus, comme attendu, les rendements
des OLED avec les NPs de distance d = 0 nm et d = + 15 nm sont fortement réduits a des
valeurs trés faible tels que 0.89 Cd/A et 0.36 Cd/A, respectivement par rapport a celle de la
référence a 3.46 Cd/A. L’'analyse de ces résultats met en évidence deux processus
concurrentiels : le premier est I'amélioration de I'émission due au couplage entre la LSPR
des NPs d’Ag et les excitons dans la couche émettrice. Le second est I'extinction des
excitons et I'absorption de la lumiere par les NPs d'Ag. Quant aux autres résultats obtenus,
comme mentionné précédemment, on obtient une exaltation par rapport a la référence pour
d = +45 nm et une chute d’efficacité lumineuse pour d = -15 nm. Cette derniére distance
confirme l'extinction des excitons quand les NPs sont proches de linterface NPB /
Alg3:DCM. L'origine de ce phénoméne est la décroissance non radiative a la surface du
métal en raison du transfert d'énergie non radiatif des excitons vers les NPs d’Ag. En effet, la
distance de pertes non radiatives pour les excitons singulets au voisinage des NPs
métalliqgues a été mesurée égale a environ 20 nm [69]. Cela signifie que, pour les émetteurs

singulets séparés de moins de 20 nm des NPs, I'effet total est obtenu en prenant en compte
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les deux processus compétitifs tels que le renforcement par effet plasmonique et les pertes

non radiatives.

Pour mieux comprendre le phénomene sur les résultats obtenus ci-dessus, il est
important de prendre en compte la distribution spatiale des sites d'émission dans la couche
EML et leur interaction avec la LSPR des NPs d’Ag. En supposant que les porteurs de
charge sont distribués de maniére homogéne dans le plan x-y comme le montre la figure
2.13, alors les dip6les induits sont aussi distribués de facon homogene dans le plan des
interfaces du systéme formé par les couches. Par conséquent, le profil de la région
d'émission dépend uniqguement de la distance z par rapport a la zone de recombinaison.
Ainsi, on peut définir une fonction a une dimension notée n(z) qui donne la distribution des
excitons singulets a travers la couche émettrice (EML). Sachant que les excitons sont
générés au niveau de l'interface NPB / Alq3:DCM du cété de la couche EML, leur distribution
en régime permanent est supposée étre une fonction exponentielle décroissante définie par
la longueur de diffusion L (équation 2.5). Cette longueur L est estimée a 10 nm avant la
désexcitation en émettant (ou pas) un photon dans la couche d’émission organique [70]. La

variation de la densité n(z) des excitons est exprimée comme suit :
n(z)=n(0)exp(-z/L) (eq.2.5)

n(0) est la densité des excitons a l'interface de recombinaison.
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Figure 2.13 Structure de 'OLED utilisée avec des NPs d’Ag a différentes positions et mise
en évidence de la zone de recombinaison.
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Cette analyse indique que la zone de recombinaison des excitons est principalement

proche de linterface NPB / Alg3:DCM. Ainsi, une bonne connaissance de la longueur de
diffusion des excitons (L #10nm) permet d’optimiser la structure de 'OLED plasmonique.

Ce phénomene est confirmé par les résultats obtenus dans le cas des NPs d’Ag du cété de
'anode de distances 45 nm et 30 nm qui sont largement supérieurs a 15 nm. Dans ces
OLED avec une distance de séparation plus grande, I'effet du couplage LSPR- excitons est
donc l'origine de I'amélioration de l'efficacité globale du dispositif. Concernant les OLED
avec une distance inférieure ou égale a 15 nm, la chute de I'efficacité peut étre attribuée au

guenching des excitons par les NPs.

Encore une fois, nos résultats suggérent qu’une distance de séparation optimale est
bien nécessaire pour éviter I'extinction des excitons par les NPs métalliques. L’emplacement
des NPs dans I'OLED est donc un paramétre important pour une amélioration des
performances du dispositif. Par conséquent, selon la position des NPs on peut avoir une
possibilité de couplage LSPR- excitons en champ proche pour les courtes distances et un
couplage en champ lointain pour les grandes distances. De plus le couplage des NPs au
maximum du champ optique peut conduire a un trés grand facteur d’exaltation de
I'électroluminescence de 'OLED. D’aprés les travaux effectués précédemment au sein de
I'équipe, I'hétéro-structure OLED utilisée est optimisée de telle sorte que la couche
d’émission est placée a la proximité du sommet de l'onde stationnaire [71,72]. Par
conséquent, le maximum de champ optique dans I'OLED qui est proche de I'anode peut
modifier de fagon considérable la densité d’état électromagnétique de I'émetteur. En effet,
l'intensité d’émission de la couche dopée Alq3:DCM sera donc pondérée par l'intensité du
champ optique. De plus, en présence des NPs dans 'OLED, on peut avoir une augmentation
de la densité d’état électromagnétique en raison d’un fort couplage en champ proche ou en
champ lointain. Ainsi, la LSPR des NPs peuvent étre en interaction avec les excitons en
champ proche et avec le maximum du champ optique en champ lointain. Ce qui peut
conduire a une exaltation importante de I'émission des molécules d’Alq3:DCM, due a une
augmentation de la densité d'état de I'émetteur. La figure 2.14 montre la variation de
I'efficacité lumineuse en fonction de la distance des NPs d’Ag par rapport a l'interface NPB /
Alg3:DCM a 150 mA/cmz.
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| OLED avec NPs d'Ag a 150 mA/cm?|
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Figure 2.14 Efficacité en fonction de la distance entre NPs d’Ag et interface NPB /
Alg3:DCM.

Pour 'OLED de référence, 'absence de NPs d’Ag a conduit & une efficacité d’environ
3 Cd/A pour une densité de courant a 150 mA/cm2. Par contre, lorsqu’on incorpore les NPs
dans I'OLED, cette efficacité lumineuse a été significativement modifiée. Cependant cette
modification n’est pas uniforme sur toutes les positions des NPs d’Ag dans 'OLED. Dans les
dispositifs avec NPs de distances d = +45 nm et d = -30 nm, on remarque que le rendement
de 'OLED augmente jusqu’a 3.79 Cd/A et 3.69 Cd/A, respectivement, & 150 mA/cm. Comme
on 'a expliqué précédemment dans le dispositif d = +45 nm, en réalité la distance entre les
NPs d’Ag et les excitons est inférieur a +45 nm, alors 'augmentation du rendement des
OLED pour d = +45 nm et d = -30 nm peut étre attribuée a un couplage en champ proche
entre les excitons et la LSPR des NPs d’Ag. De plus comme ces deux distances sont
rapprochées, cela peut étre l'origine des rendements presque identiques. Pour le dispositif
avec des NPs de distance d = -45 nm, on a une efficacité encore plus élevée que la
référence. Elle atteint une valeur de 4.02 Cd/A lorsque la densité de courant est 150 mA/cm?2.
Dans l'analyse de ce résultat obtenue, nous pensons que I'exaltation de I'efficacité peut étre
due a un couplage en champ lointain entre les NPs d’Ag et le maximum du champ optique.
L’effet plasmonique des NPs d’Ag a donc modifié la densité d’état électromagnétique (DOS)

et a conduit de nouvelle voie de désexcitation de la couche d’émission Alq3 : DCM. Ainsi, il
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est important de noter que ce phénoméne modifie considérablement I'électroluminescence
de I'OLED.

La figure 2.15 montre le spectre d'électroluminescence (EL) mesurée pour les OLED
sans et avec NPs d’Ag. Les résultats indiquent que les spectres d’EL des OLED avec les
NPs placées a +15 nm, 0 nm et -15 nm sont trés similaire a celle de 'OLED de référence. De
plus, tous ces dispositifs présentent la méme largeur a mi-hauteur égale a 82 nm avec un
spectre d’émission centré a 600 nm. D’une maniére générale, la présence de NPs ne semble

pas modifier le spectre d’émission des OLED.

1.0
—— Sans NPs d'Ag
—— d=-45nm
— d=-30nm

08F —— d=-15nm
—— d=0nm
—— d= 15nm
—— d = 45nm

0.6

04

Intensité d'EL (u.a)

500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 2.15 Spectres d'électroluminescence des OLEDs sans et avec NPs d’Ag a différentes

positions.

L’amélioration ou la diminution de I'efficacité des OLED incorporant les NPs d’Ag ont
été attribuées a plusieurs facteurs, tels que I'effet de couplage et de quenching des excitons,
ainsi que le phénoméne d’injection et de transport de charges (électrons - trous). La
présence des NPs dans 'OLED a donc une influence sur les charges car les caractéristiques
densités de courant sont parfois augmentés ou réduites [73]. Pour mieux comprendre cette
approche, nous avons étudiées des dispositifs seulement avec des électrons (pour Electron
Only Device HOD en anglais) et des dispositifs seulement avec des trous (pour Hole Only
Device HOD en anglais).
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Effet des NPs sur le phénoméne d’injection et de transport des
électrons

Pour élucider l'effet des NPs d’Ag sur le phénoméne d’injection et de transport des
électrons, nous avons fabriqué deux dispositifs conducteur d’électrons et bloqueur de trous
sans la présence de matériau émetteur de lumiére. Afin de confirmer les résultats expliqués
précédemment pour le dispositif plasmoniques, nous avons utilisé le méme type de métal
(Argent) et la méme épaisseur (1 nm). Les NPs d’Ag sont placées dans la couche de
transport des électrons (Bphen) situé a 20 nm de I'électrode supérieur (LiF/Al) comme dans
le cas du dispositif A. La figure 2.16 montre I'hétéro-structure EOD incorporant les NPs d’Ag
étudiée. Elle est constituée des couches suivantes : ITO / BCP (10 nm) / Bphen (70 nm) /
NPs d’Ag / Bphen (20 nm) / LiF (1 nm) / Al (100 nm). Un dispositif de référence a été aussi

fabriqué pour servir de comparaison.

Bphen (20 nm)
O OO TS O|Ag
Bphen (70 nm)

BCP (10 nm)

ITO

Glass

Figure 2.16 : Structure EOD étudiée incorporant des NPs d’Ag.

Dans ce type de dispositif, la différence des niveaux d’énergies HOMO entre I''TO
(anode) et BCP (couche de blocage de trous) est approximativement de 1.92 eV. Cette
énergie est largement suffisante pour jouer le réle nécessaire de barriere pour empéchés
l'injection des trous. La couche de Bphen a été utilisée comme matériau de transport
d’électrons. Les couches LiF et Al sont utilisées respectivement pour l'injection des électrons
et la cathode. La figure 2.17 montre les caractéristiques densités de courant en fonction de

la tension pour les dispositifs sans et avec NPs d’Ag.
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Figure 2.17 Densité de courant en fonction de la tension pour les dispositifs conducteur
d’électrons (EOD) sans et avec les NPs d’Ag.

On constate que la densité de courant pour le dispositif EOD incorporant les NPs
d’Ag augmente de fagon considérable avec une diminution de la tension d’allumage et de
fonctionnement environ 8V par rapport a celle de la référence. Cette amélioration pourrait
étre attribuée a une réduction de la barriere d’énergie a linterface entre la cathode et la

couche de transport d’électron. Par ailleurs, en prenant en compte le fait qu'un champ
électrique moyennement intense E abaisse la barriere énergétique d’'une quantitéﬂRS\/E

(Richardson - Schottky), la densité de courant en fonction du champ électrique est alors

exprimée par la relation ci-dessous [74] :

D@y _ﬂRs\/E
KgT

J=AT * exp| — (eq.2.6)

Ou fgs est le coefficient de diminution de la barriére de potentiel par la force de I'image (en
raison du champ électrique appliqué), A (= 120 A.cm-2.K-2) et K, (= 1,380.10* J.K™") sont

les constantes de Richardson et de Boltzmann, respectivement. T est la température, et @

représente la hauteur de la barriére de potentiel, a tension nulle, entre la cathode et la

couche Bphen.
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A partir de cette équation 2.6, on peut calculer la valeur correspondant a la barriére
de potentiel du dispositif étudié. Cela est effectué en tracant le logarithme de la densité de

courant en fonction de la racine carrée du champ appliqué qui donne une variation linéaire.

log J = log( AT?) + log [exp(— MD (eq.2.7)
KgT
®, P JE
log J = log( AT?) - —2 RS 2.8
= log J =log( AT ") KBT+ KT (eq.2.8)
ﬁRS 2 (D
log J = =2 JE +log( AT *) ——2- 2.9
= log KT +log( AT ") KT (eq.2.9)

Cette expression obtenue donne une droite affine avec comme I'axe des ordonnés log J et

laxe des abscissesvE. L'ordonnée a lorigine de la droite qui correspond

O .
a log( AT?) - m ?I' (égale a une constante C ) permet de déterminer®, .
B

()
log( AT?)——E-=C .2.10
og( AT ?) KT (eq.2.10)
= @, =K_T[log( AT*)-C] (eq.2.11)

La figure 2.18 montre les caractéristiques en logarithmique de la densité de courant
pour les deux dispositifs (sans et avec NPs d’Ag). La barriére de potentiel calculée pour le
dispositif avec les NPs d’Ag dans le Bphen est de 0.19 eV, alors que celle du dispositif de
référence est de 0.23 eV. Cela indique que la barriere de potentiel traversée par les

électrons a bien été réduite par la présence des NPs d’Ag et par conséquent ce phénoméne
peut conduire a une amélioration de I'injection des électrons. La diminution de ®; pourrait

étre attribuée a la présence de dipbles dans le Bphen induits par le fort champ électrique

créé localement par les plasmons de surface localisés au niveau des NPs d’Ag.
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Figure 2.18 Densité de courant en échelle logarithmique en fonction du champ électrique.

Les droites représentent les fits pour déterminer la barriére de l'injection de trous.

Effet des NPs sur le phénomeéne d’injection des trous

Dans le cas du mécanisme d’injection et de transport de trous, nous avons fabriqué
un dispositif n’émettant pas de la lumiére et ne possédant pas de couches d’injections et de
transport d’électrons. Contrairement au dispositif précédent, ce nouveau systéeme est un
conducteur de trous et bloqueur d’électrons. Dans le but d’étudier I'influence des NPs, un
dispositif avec des NPs d’Ag a été réalisé pour le comparé avec celui de la référence.
L’hétéro-structure du dispositif incorporant les NPs d’Ag est constituée comme suite : ITO /
m-MTDATA (30 nm) / NPs d’Ag / NPB (70 nm) / Al (100 nm) et elle est représentée sur la
figure 2.19. Les NPs sont placées a linterface des couches d’injection et de transport de
trous afin d’avoir le méme comportement que 'OLED incorporant des NPs de distance d = -
15 nm (dispositif B). La couche m-MTDATA est utilisée comme injection de trous, la couche

NPB comme transport de trous, et I'aluminium comme cathode.
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NPB (70 nm)
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Figure 2.19 Structure EOD étudiée avec des NPs d’Ag.

La figure 2.20 montre les caractéristiques de densité de courant en fonction de la
tension dans laquelle est insérée les droites linéaires de la densité de courant en échelle
logarithmique en fonction du champ électrique pour les dispositifs sans et avec NPs d’Ag.
Elle indique que la densité de courant pour le HOD avec les NP d’Ag est fortement réduite et
passe a une tension de seuil trés grande comparé a la référence. Pour le dispositif de
référence la tension d’allumage est environ a 10 V alors que celle avec les NPs est
augmentée jusqu’a environ 20 V. Cela indique que la présence de NPs d’'Ag a l'interface m-
MTDATA / NPB peut diminuer le passage des trous de la couche d’injection a la couche de
transport et réduire le nombre de porteurs dans le dispositif. Ce phénoméne peut étre
attribué a une augmentation des niveaux HOMO de NPB et m-MTDATA qui a pour
conséquence d’augmenter la hauteur de la barriére de potentiel entre 'anode et la couche
m-MTDATA. Comme dans le cas précédent, en appliquant I'équation 2.11, on peut
déterminer la barriére de potentiel des dispositifs sans et avec NPs d’Ag. Pour le dispositif de
référence, elle correspond a 0.18 eV, tandis qu’elle augmente a 0.22 eV pour le dispositif
incorporant les NPs d’Ag. Par conséquent, la densité de courant maximale du dispositif de
référence est a 330 mA/cm? et elle décroit jusqu’a 220 mA/cm? pour 'OLED en présence des
NPs.
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Figure 2.20 Densité de courant en fonction de la tension pour les dispositifs HOD sans et
avec NPs d’Ag. En insert : La densité de courant en échelle logarithmique en fonction du
champ électrique. Les droites représentent les fits pour déterminer la barriere de l'injection
de trous.

Ces études effectuées sur le phénoméne d’injection de charges confirment les
résultats obtenus précédemment sur les propriétés électriques des OLEDs incorporant les
NPs d’Ag. L’effet plasmonique des NPs dans la couche ETL a donc favorisé l'injection des
électrons et a conduit a une amélioration de la densité de courant. Cependant les NPs d’Ag
a linterface m-MTDATA / NPB réduit la mobilité des trous. D’aprés notre analyse,
l'incorporation des NPs dans la couche ETL a 20 nm de I'électrode supérieur (LiF/Al) est

donc une distance optimale pour améliorer les propriétés optiques et électriques des OLED.

Dans la suite des travaux effectués durant cette thése, I'étude de I'effet plasmonique
sera basée sur les OLED avec les NPs aléatoires dans ETL.

Mesures des durées de vie des excitons

Afin de confirmer et de comprendre la dépendance entre I'exaltation de l'efficacité
lumineuse et la résonance plasmonique des NPs dans nos dispositifs OLED, nous avons

menés des études de durée de vie sur des couches mince d’Alq3 et de DCM.
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Nous avons effectué une mesure de durée de vie de I'état excité de I'émetteur
Alg3:DCM a proximité des NPs d’Ag et nous I'avons comparé a celle d’'un émetteur sans les
NPs.

LiF (45 nm)
o —| NPs
Glass

Figure 2.21 Structure plasmonique étudiée.

Ces mesures ont été effectuées en collaboration avec I'INSP de [I'Université
Sorbonne Nouvelle par comptage de photons uniques corrélé en temps (Time Correlated
Single Photon Counting, TCSPC) en utilisant la structure représentée sur la figure 2.21 au
lieu de I'hétérostructure OLED ; afin d'éviter la perturbation des mesures par les interactions
de la lumiere avec les autres couches organiques. Dans cette structure, les nanoparticules
métalliques ont été évaporées sur un substrat de verre et ont été séparées de la couche
organique active d’Alq3:DCM (taux de dopage a 1.5%) en utilisant une couche intermédiaire
(une couche tampon) de fluorure de lithium (LiF) de 45 nm d'épaisseur. L’expérience a été
réalisée en utilisant une diode laser émettant a 405 nm en mode pulsé avec un taux de
répétition de 2,5 MHz et une puissance moyenne de 0,9 pW. La figure 2.22 montre les
variations de durée de vie des excitons Alg3:DCM dans les dispositifs avec et sans NPs
d’Ag.
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Figure 2.22 Intensité de fluorescence en fonction du temps des dispositifs avec et sans NPs
d’Ag.

La figure 2.22 montre les caractéristiques de l'intensité de PL résolue en temps pour
les OLED avec et sans NPs d’Ag. Le profil de décroissance de chaque courbe comprend
deux composantes. La couche active contient des états excités provenant d’Alq3 et aussi
des états excités liés aux molécules de DCM. La durée de vie des états excités qui
correspond a la composante la plus rapide est celle des molécules de DCM. Elle a été
calculée en ajustant par « fitting » les spectres TRPL (time resolved photoluminescence) en

utilisant la formule suivante :

t

f(t)oce -

Ou 7 est la durée de vie de I'état excité, définie comme le temps nécessaire pour
que l'intensité initiale de la courbe de photoluminescence diminue d'un facteur 1/e [75]. Les
résultats montrent que la durée de vie des excitons de I'échantillon de référence est de 0,96

ns, alors que celle de I'échantillon plasmonique est nettement réduite & 0,77 ns.

Etant donné que le taux d'émission spontanée est proportionnel aux coefficients
d'émission spontanée et inversement proportionnel a la durée de vie de I'état excité, il est
donc attendu que le taux d'émission spontanée augmente avec la diminution de la durée de
vie des états excités. Pour remonter au taux d’émission spontanée, nous avons appliqué la

formule donnée par Liu et al. [76] et exprimée comme sulit :

72



Chapitre 2 : Etudes de I'effet plasmonique de NPs d’Ag sur les OLED

1_‘m _ Im'Z-O
(eq.3.1)
Iy Ipr,
ou I,,I, (I,,1,) sont respectivement le taux d’émission spontanée et I'intensité d'émission

de PL de la couche de DCM avec les NPs d’Ag (sans les NPs). r_ et 7,sont

m

respectivement la durée de vie excitée du DCM avec et sans la présence de NPs d’Ag.

En appliquant la formule précédente, une augmentation du taux d’émission spontané
environ 232% a été obtenue en présence des NPs métalliques a 45 nm de la couche

émettrice.

2.4 Influences des NPs d’Ag sur un émetteur monocouche

(émetteur vert)

Les OLED avec des émetteurs verts ont toujours fait preuve d'une grande
performance optique dans les dispositifs organiques [77]. L’origine de cette efficacité est due
a la grande stabilité des molécules de ces émetteurs. Dans la littérature, plusieurs travaux se
sont orientés vers ces émetteurs verts afin de réaliser des dispositifs OLED de haute
luminance et avec une efficacité quantique trés élevée [78,79]. De plus, ces études ont
montré un investissement et grand progres dans le développement de I'optoélectronique
organique. Cependant malgré les avanceés réalisés, on peut toujours continuer a améliorer
les propriétés optiques et électriques d’'une OLED avec un émetteur vert. Pour atteindre une
efficacité quantique encore plus élevée avec ce type d’émetteur, nous nous intéressons dans
ce travail a I'effet plasmonique des NPs d’Ag incorporés dans la couche ETL pour exalter

plus d’émission des molécules d’Alg3.

Notre étude basée sur une OLED verte est fondée sur l'architecture représentée sur
la figure 2.23. Dans ce dispositif, les couches organiques déposées sont : 30 nm de
4,4'4" tris-(3-methylphenylphenylamino) triphénylamine (m-MTDATA) comme couche
d'injection de trous, 15 nm de N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-(1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine
(NPB) comme couche de transport de trous, 30 nm de Tris(8-hydroxyquinolinato) aluminium
(Alg3) comme couche d'émission ayant un pic centrée a 520 nm, 5 nm de Bathocupuroine
(BCP) pour le blocage d’électrons, et 30 nm de 4,7-diphényl-1,10-phénanthroline (Bphen)
pour le transport d’électrons. Les couches organiques sont terminées par une fine couche de

LiF d’épaisseur 1 nm pour I'injection des électrons et 100 nm d’Al pour la cathode.
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En se basant sur les résultats obtenus précédemment, les NPs d’Ag d’épaisseur 1 nm sont
placées dans la couche ETL a la distance optimale égale & 15 nm par rapport & la couche
EML.

Bphen (30
NPsdAg [ Een_[ _nm_}

BCP (5 nm) I“"'“

Alg3 (30nm)

NPB (15 nm)

m-MTDATA (30 nm)

ITO
Glass

Figure 2.23 Schéma de I'hétéro-structure OLED verte incorporant les NPs aléatoire d’Ag.

La figure 2.24 montre les mesures de la densité de courant et de la luminance en
fonction de la tension appliquée. Une diminution de la tension de seuil et d’allumage est
observée sur les caractéristiques de densité de courant et de luminance lorsque les NPs
d’Ag sont incorporés dans le dispositif OLED. L'effet des NPs affecte le mécanisme
électrique de 'OLED et conduit a une augmentation de I'amplitude de la densité de courant
et de la luminance par rapport a la référence lorsque la tension appliquée augmente. Cela
pourrait étre attribué a 'amélioration de l'injection et de transport des électrons, due a l'effet
LSPR des NPs d’Ag comme expliqué dans la section précédente. Pour la méme tension 13V
exercée sur les deux OLED, la luminescence du dispositif plasmonique augmente jusqu’a
9922 Cd/mz?, alors que celle de la référence est limitée a 6886 Cd/mz2. L’effet plasmonique
des NPs d’Ag a donc conduit & une luminescence plus élevée que celle de I'OLED de

référence.
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Figure 2.24 (a) Densité de courant et (b) luminance en fonction de la tension pour les OLEDs

vertes sans et avec NPs d’Ag.

Afin de vérifier si 'amélioration des propriétés des OLED est due I'effet plasmonique
des NPs d’Ag, nous avons tracé sur figure 2.25 la variation de I'efficacité lumineuse en
fonction de la densité de courant des OLED sans et avec NPs d’Ag. On constate que pour

une densité de courant inférieur a 20 mA/cmz, l'efficacité de 'OLED plasmonique augmente
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de 17% par rapport a 'OLED de référence. Cette amélioration du rendement quantique
pourrait étre due a I'effet du LSPR induit par les NPs d’Ag. En effet, le couplage des excitons
de I'émetteur et la LSPR des NPs amplifie 'émission et a augmente le rendement quantique
des molécules d’Alg3.

De plus, la variation de I'efficacité lumineuse montre un comportement stable, car celle-ci
diminue progressivement méme pour une densité de courant élevée. Le rendement de

'OLED plasmonique est exalté de 15% pour une densité de courant élevée a 400 mA/cmz2.
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Figure 2.25 Variation de I'efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant pour les
OLED avec et sans NPs d’Ag.

2.5 Influences des NPs d’Ag sur deux eémetteurs non dopeés

Les OLED avec deux émetteurs non dopés présentent un intérét particulier, car 'un
des couches d’émission peut contribuer a la détection des mécanismes physiques internes
(Comme la recombinaison directe des charges, le transfert d’énergie de Forster...). De plus,
ces OLED permettent de s’affranchir de la difficulté du contréle du taux de dopage de la
couche d’émission. L’analyse de ce type de dispositif nous laisse pensé que la présence
d’'une couche tres fine de DCM dans Alg3 est considérée comme un cas intermédiaire entre
un systéme d’émetteur monocouche " exemple Alg3 " et un systéeme d’émetteur dopé "
exemple Alg3 dopé par des molécules de DCM ". Par conséquent, dans une telle situation

les propriétés électriques des OLED ne sont pas affectées en raison de l'utilisation d’'une
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couche tres fine de DCM. Ce qui conduit & des OLED de références de méme tension de

seuil et d’allumage et des OLED plasmoniques identiques aussi entre eux.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a I'étude du contrdle du couplage
plasmonique entre les excitons et la LSPR des NPs métalliques incorporées dans I'hétéro-
structure OLED. La couche d’émission du dispositif OLED étudié est basée sur deux
émetteurs différents tels que les couches Alg3 et DCM. Le matériau Alq3 (émetteur vert) est
considéré comme une matrice d’accueil et le matériau DCM (émetteur rouge) comme une
couche capteur. Cette derniére prise comme une sonde rouge est déplacé dans la couche
d’Alg3 par rapport aux NPs d’Ag. En effet, sous l'influence de la LSPR des NPs, I'ajustement
de la position de la couche sonde modifie considérablement les performances optiques de
'OLED.

L'hétéro-structure de 'OLED incorporant les NPs d’Ag est représentée sur la figure
2.26. Lors de [I'évaporation des matériaux organiques, les couches déposées sont:
4.,4' 4" tris-(3-methylphenylphenylamino)triphénylamine  (m-MTDATA) comme  couche
d'injection de trous ayant une épaisseur de 30 nm, ensuite 15 nm de N,N'-Di(1-naphthyl)-
N,N'-diphenyl-(1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine (NPB) comme couche de transport de trous, puis
une couche capteur de DCM d’épaisseur 1 nm a été insérée dans la couche d’émission
Tris(8-hydroxyquinolinato) aluminium (Alg3). Cette fine couche de 4-(dicyanométhyléne)-2-
méthyl-6-(p-diméthylaminostyryl)-4H-pyran (DCM) est placée a une distance d variable par
rapport a l'interface NPB/AIg3. Cette distance d corresponds a quatre valeurs différentes, 0
nm, 10 nm; 20 nm et 30 nm. Une couche de Bathocupuroine (BCP) comme blocage des
trous d’épaisseur 5 nm est placée au-dessus de notre émetteur, et par la suite on a déposé
30 nm de Tris(8-hydroxyquinolinato) aluminium (Alg3) comme couche de transport des
électrons. On a utilisé 1 nm de fluorure de lithium (LiF) pour faciliter I'injection des électrons,

et enfin 100 nm d’aluminium (Al) pour la cathode.

Pour les OLED plasmoniques, les NPs d’Ag d’épaisseur 1 nm sont placés dans la
couche ETL a 15 nm de la couche Alg3/BCP. La position de la couche mince de DCM est
considérée par rapport aux NPs d’Au, elle est placée a une distance x = d + 15 nm. Pour

chaque distance d, nous avons considéré une OLED sans et avec NPs d’Au.
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Al/LiF (100 nm)
Bphen (20 nm) r=0
Ag
NPs Bphen (10 nm)
BCP (5 nm) 15 nm
Alg3 (d nm) 25 nm
DCI 4 nm ’ 35 nm
Alg3 (30 - d nm) ¥ 45 nm

NPB (15 nm) | x(im)

m-MTDATA (30 nm)

[ ITO |

Glass

Figure 2.26 Schéma de la structure OLED incorporant les NPs d’Ag avec différentes position
x de la couche de DCM.

Comme il a été mentionné ci-dessus, la distance entre les NPs d’Ag et la couche EML est un
paramétre trés important pour l'amélioration du transfert d'énergie de type Forster,
I'exaltation de I'émission et I'extinction des excitons. En raison de I'effet de la LSPR des NPs
d’Ag, les caractéristiques de la densité de courant et de la luminance des OLED incorporant
les NPs d’Ag ont montré une réduction de la tension de seuil et d’allumage. Cependant, pour
une distance tres rapprochée entre les NPs d’Ag et la couche sonde qui correspond a 15
nm, la luminance de I'OLED a considérablement chuté. Ce méme phénomeéne a été observé
précédemment lorsque les NPs se trouvent a la méme distance. Cela indique que I'extinction
provenant du transfert d'énergie non radiatif des excitons a la surface du métal est I'effet
dominant dans ce cas. Pour mettre en évidence I'effet des NPs d’Ag sur le rendement des
OLED, nous avons tracé sur la figure 2.27 les caractéristiques de I'efficacité lumineuse en

fonction de la densité de courant pour les OLED sans et avec NPs d’Ag.
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Figure 2.27 L’efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant pour les OLED sans

et avec différentes distances (x) entre les NP d’Ag et la couche de DCM.

On constate que le rendement des OLED incorporant les NPs d’Ag augmente
pour les positions x = 45 nm, 35 nm, et 25 nm de DCM dans la couche Alg3. Par contre, pour
la distance x = 15 nm [l'efficacité de 'OLED diminue par rapport a la référence. Cela signifie
gue I'exaltation de I'émission spontanée dépend de la position des NPs d’Ag par rapport a la
couche sonde. L’origine de ce phénoméne est attribué d’'une part au couplage de la LSPR
des NP d’Ag avec les excitons et d’autre part a I'extinction des excitons par les NPs d’Ag.
Lorsque la distance x = 45 nm, ce qui correspond a 'emplacement de la couche DCM a la
zone principale de recombinaison (taux d’excitons important), le rendement de 'OLED
devient plus élevé. Par conséquent, I'efficacité lumineuse de 'OLED avec les NPs d’Ag est
améliorée de 35% par rapport a celle de la référence. Par contre, quand la couche de DCM
s’éloigne de la zone de recombinaison et se rapproche des NPs d’Ag, le taux d’augmentation
de l'efficacité est réduit. Pour la distance x = 35 nm, le rendement de 'OLED avec les NPs
d’Ag augmente de 13%, et pour x = 25 nm, il est presque identique a celui du dispositif de
référence. Cela peut étre attribué a une réduction de l'augmentation du rayon Forster,
induisant une petite amélioration du transfert d’énergie entre le donneur (Alg3) et 'accepteur

(DCM). Par ailleurs, lorsque la distance x = 15 nm, comme attendu, l'efficacité de 'OLED
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avec les NPs diminue considérablement par rapport a celle de la référence. Dans ce
dispositif, nous pensons qu’il n’y a pas eu de couplage LSPR-exciton mais une possibilité de

forte absorption de la lumiere par les NPs.

2.6 Conclusion

Dans ce deuxiéme chapitre, nous avons étudié et analysé I'effet des nanoparticules
d’argent dispersées aléatoirement sur les propriétés optiques et électriques d’'une OLED.
Nous nous sommes intéressés d’abord a I'étude de la reproductibilité des résultats, ensuite
en se basant sur les travaux effectués précédemment au sein de I'équipe sur I'optimisation
de taille et de la position des NPs du cété de la cathode, nous avons réalisé une étude plus

approfondie sur 'emplacement des NPs dans toute I'hétéro-structure OLED.

Dans les dispositifs plasmoniques, nous avons incorporé une couche fine d’Ag d’épaisseur 1
nm formant des clusters a l'intérieur de 'OLED. La couche d’Ag utilisée est composée d’'une
distribution de taille variant de 8 nm a 20 nm, avec une taille moyenne d’environ 10 nm et
une excentricité de 0.5. Dans la premiere partie, une étude de la position des NPs d’Ag a la
méme distance de part et d’autre de la couche d’émission Alg3:DCM a été réalisée. Nous
avons montré une amélioration de prés de 45% du rendement de 'OLED incorporant les
NPs d’Ag dans la couche de Bphen a une distance de 15 nm par rapport a la couche
émissive. Cette valeur d’exaltation est trés supérieure de la gamme d’erreurs calculées sur
les incertitudes de mesures effectuées dans le paragraphe § 2.2.3. L’origine de cette
augmentation des propriétés optique de 'OLED peut donc étre attribuée au phénoméne
plasmonigue. Dans la deuxiéme partie, nous avons élargie notre étude, en variant la position
“x” des NPs d’Ag par rapport a la zone de recombinaison (interface NPB / Alg3:DCM) dans
toute I'nétéro-structure OLED. Nous avons montré une amélioration de la densité de courant,
de la luminance et de l'efficacité lumineuse lorsque les NPs sont placées sur la couche d'ITO
(x = -45 nm), dans la couche m-MTDATA (x = +30 nm) et dans la couche Bphen (d = +45

nm).

Enfin, la structure OLED incorporant les NPs d’Ag optimisée a été étudiée avec un émetteur
vert monocouche (Alg3) et avec deux émetteurs vert et rouge non dopés (Alg3 incorporant
une couche fine de DCM). Ces études nous ont permis de mettre en évidence deux effets :
d'une part, I'amplification de I'émission d’Alq3 due a la résonance LSP et d'autre part,
I'amélioration du transfert d’énergie de type Forster entre les molécules d’Alg3 et celles du
DCM.
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DE NPS D’AU SUR LES OLED

Nous commencerons ce chapitre par une étude de l'état de l'art des OLED
incorporant des NPs d’Au. Nous aborderons ensuite une étude sur la distance de couplage
entre les excitons et la LSPR des NPs d’Au. Enfin, ce chapitre se terminera par une étude du
phénoméne de quenching des excitons dans un systéme de type matrice-dopant (guest-

host) ayant un taux de dopage élevé.

3.1 Etat de ’art

L'utilisation de l'effet plasmonique dans les OLED est une voie prometteuse pour
réduire le phénoméne d’annihilation des excitons et augmenter I'électroluminescence des
émetteurs organiques. De nombreux travaux ont été rapportés dans la littérature citant
l'utilisation des structure RMN de NPs d’Au pour améliorer le rendement des OLED. Kai Xu
et al. [80] ont utilisé des NPs d'Au pour améliorer les performances des OLED a base d'une
couche émettrice phosphorescentes vertes de CBP dopée par de Tris[2-phenylpyridinato-
C? NJiridium(ll) (Ir(ppy)3). Dans cette étude, les NPs d’Au d’épaisseur 1 nm avec une taille
moyenne environ 15 nm ont été déposées a des distances de 0 nm, 3 nm et 6 nm par
rapport a la couche d’émission dans un premier temps dans la couche de transport de trous
(HTL) et dans un deuxiéme temps dans la couche de blocage de trous (HBL). Les NPs
placées dans HBL a 3 nm et 6 nm de la couche émissive ont entrainé une augmentation de
la luminance de la couche CBP : Ir(ppy)3 de 14,6% et de 9%, respectivement par rapport a
'OLED de référence. Chia-Yuan Gao et al. [81] ont étudié une OLED verte a base d’Alg3
avec des NPs d’Au incorporées dans la couche de transport de trous poly(3,4-
éthylenedioxythiophéne)-poly(styrénesulfonate) (PEDOT: PSS). Les NPs d’Au ont été
préparées par une meéthode électrochimique en utilisant la Tetradodecylammonium bromide
(TTAB) puis dispersées dans une solution de PEDOT : PSS. La taille moyenne des NPs d’or
est environ 10 nm possédant une LSPR a 530 nm. Une couche de 100 nm d’épaisseur a été
déposée par spin coating sur un substrat verre/ITO a partir de la solution préparée. Les
autres couches de I'hétéro-structure OLED ont été déposées par évaporation thermique. lls

ont montré que pour une densité de courant de 145 mA/cm?, l'efficacité de I'OLED
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plasmonique, incorporant les NPs d’Au placées a une distance de 6 nm par rapport a la
couche émissive, a été multipliée par deux par rapport a celle de 'OLED de référence. La
méme OLED verte incorporant des NPs d’Au (taille moyenne de 9.3 nm) est réalisée par A.
Kumar et al. [82]. lls ont démontré une exaltation de l'intensité de la photoluminescence d’'un
facteur 3.2 et celle de I'électroluminescence d’un facteur 2.8. Toutes ces hétéro-structures
d’OLED plasmonique montrent l'existence d'une exaltation d’efficacité lorsque les
nanoparticules sont placées a des distances inférieures a 10 nm par rapport a la couche

émettrice.

Cependant, plusieurs auteurs ont rapporté une amélioration de l'efficacité des OLED
incorporant des nanoparticules lorsque ces derniéres ont été placées a une distance
beaucoup plus grande allant de 15 nm a 60 nm [83] par rapport aux dipdles émetteurs. Cette
amélioration a été attribuée a la diminution de la décroissance radiative de I'état excité de la
molécule lorsque la distance séparant la nanoparticule de I'émetteur est supérieure a A/10 ou
A est la longueur d’'onde de la résonnance LSPR. Ce phénomeéne, a été attribué a un
couplage en champ lointain entre les dipdles émetteurs et les NPs métalliques. Ce type de
couplage est tres intéressant pour améliorer les performances globales, électriques et
optiques, de 'OLED puisque qu'il permet plus de flexibilité quant a la position des NPs
métalliques a l'intérieur de I'OLED. Ainsi, par exemple, en placant les NPs a l'intérieur de la
couche de transport de charge (ou couche d’injection), nous sommes en mesure d’étudier a
la fois I'impact des NPs sur le phénoméne de transport de charge (ou injection de charge) et

sur I'exaltation de I'émission des dipéles.

Dans I'étude qui suit, nous allons utiliser une couche trés fine qu'on va appeler une
couche sonde pour explorer l'effet de la distance NPs-excitons sur l'efficacité de

fluorescence de ces derniers.

3.2 Etude de la distance DCM-NPs d’Au (OLED avec une
couche EML de 30 nm)

3.2.1 Structure étudiée

Dans cette partie de travail, nous présentons un moyen pour sonder de fagon trés
fine le couplage NPs-excitons en champ lointain dans une hétéro-structure OLED. Nous
utilisons, comme cas d’étude, une hétéro-structure OLED basée sur une matrice verte dans
laquelle une couche émettrice rouge ultrafine a été insérée comme couche sonde. Nous
montrons qu’en ajustant la position de la couche mince rouge, on peut obtenir un controle

tres précis du couplage entre les molécules excitées rouge et les NPs plasmoniques. Ce
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dispositif permet d'aller plus loin dans l'investigation et I'optimisation de l'influence de la

structure RMN de NP d’Au sur les performances optiques et électriques des OLED.

La structure OLED fabriquée est montrée sur la figure 3.1. La couche de (TPBi) est
utilisée comme couche de blocage de trous. Nous utilisons une couche d’Alg3 comme une
couche émettrice, dans laquelle on a inséré une couche de 1nm d’épaisseur d’'un émetteur
rouge qui est le DCM. Pour I'OLED plasmonique, nous incorporons les NPs d’Au dans la
couche de Bphen a 10 nm de l'interface Alq3/TPBI.

Comme nous l'avons mentionné ci-dessus, afin d'étudier l'influence de la distance
entre les NPs et la zone d'émission, qui est la couche de DCM dans notre cas, nous avons
fait varier la position “ x ” du DCM de 45 nm a 15 nm, comme indiqué sur la figure 1, ou x est
égal a la position de DCM par rapport aux NPs d’Au. Pour ce travail, nous avons considéré
les distances x = 45 nm, 35 nm, 25 nm et 15 nm. Des OLED de références sans les NPs

d’Au sont aussi fabriquées pour chaque distance “ x .

Al/LiF (100 nm)
NPs Bphen (20 nm) i)
d'Au Bphen (10 nm)
TPBi (5 nm)

4

Alg3 (30 - d nm) 1

NPB (15 nm) x(nm)
m-MTDATA (15 nm)
[ ITo ]
Glass

Figure 3.1 Schéma de la structure OLED incorporant des NPs d’Au avec différentes position
“x ”de la couche DCM.
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3.2.2 Position de la LSPR des NPs d’Au par rapport
I’émission DCM

La figure 3.2 montre les mesures du spectre d'extinction des NPs d’Au incorporées
dans I'hétéro-structure organique et le spectre de photoluminescence de la couche de DCM.
L’avantage de choisir des NPs d’Au est qu’ils présentent un spectre assez large allant de
500 nm & 800 nm qui est due a la dispersion de la taille et forme des NPs et a la contribution
de la LSPR de chaque NP. De plus, le maximum du spectre d’absorption de ces NPs est
centré dans le rouge a environ 650 nm. Nous remarquons, aussi, que le spectre d’extinction
des NPs d’Au se chevauchent fortement avec celui de I'émission du DCM centré a 610 nm.
Le recouvrement des deux spectres joue un rdle crucial dans le processus d'amélioration de

I’émission de la couche de DCM.
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Figure 3.2 Spectre d’extinction des NPs fabriquées par le dépdt de 1 nm d’Au a l'intérieur de

I'OLED et le spectre photoluminescence de DCM.

3.2.3 Influence des NPs d’Au sur les propriétés IVL des
OLED

Nous allons maintenant vérifier I'influence des NPs d’Au sur les propriétés électriques
des OLED. La premiére information a observer est la densité de courant en fonction de la
tension appliquée aux bornes de 'OLED. La figure 3.3 montre les caractéristiques de la

densité de courant en fonction de la tension des dispositifs sans et avec NPs d’Au.
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Figure 3.3 Les caractéristiques densités de courant-tension pour les OLED sans et avec
différentes distance (x) entre les NPs d’Au et la couche de DCM.

On peut voir clairement que les caractéristiques de la densité courant des OLED
incorporant 1 nm de NPs d’Au sont supérieures a celles des OLED de référence. Les
tensions de seuil ont été significativement décalées vers les basses tensions pour les OLED
plasmoniques. Le champ localisé généré a proximité des NPs pourrait étre a l'origine de
'amélioration de la mobilité des électrons a l'intérieur de la couche de Bphen [84]. Par
conséquent, la densité de courant de 'OLED est augmentée jusqu’a 550 mA/cm? alors que
celle des OLED de référence est limitée a 370 mA/cm2. Par ailleurs, toutes les OLED
plasmoniques présentent le méme comportement électrique et toutes les OLED de
références sont aussi presque identiques entre elles. Cela montre que la variation de la
position " x " de la couche sonde de DCM n'influence pas l'efficacité d'injection et de
transport des porteurs de charges. Une telle couche trés fine de DCM est considérée comme
un cas intermédiaire entre un film monocouche de DCM a l'intérieur de la couche d’Alq3 et
un "dopage localisé" de la couche d’Alq3 par des molécules de DCM. Par conséquent, le
transporteur a l'intérieur de la couche Alg3 n'est pas influencé par cette couche de DCM,
comme le confirment les caractéristiques €électriques trés proches des OLED plasmoniques
d’'un cbté et des OLED de référence de l'autre cbté. En effet, les porteurs de charge
devraient facilement traverser une telle couche mince sans étre piégés par les molécules de
DCM. Cette constatation est trés importante, car en déplacant la couche de DCM a

l'intérieure de la couche d’Alq3, on va pouvoir sonder le couplage NPs-excitons « rouge »
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sans que les mesures optiques soient altérées par des incertitudes dues a des modifications
des propriétés électriques de 'OLED.

En outres, on obtient une amélioration similaire des caractéristiques I-V des OLED
plasmoniques par rapport aux OLED de référence quelle que soit la position (x = 45 nm, 35
nm, 25 nm et 15 nm) de la couche sonde de DCM. Cependant, la position de la couche de
DCM a considérablement modifié l'efficacité d'émission de la couche verte héte Alg3 et du
film mince de DCM rouge.

Concentrons-nous donc sur l'efficacité lumineuse des différents OLED étudiées. La
figure 3.4 illustre la variation de l'efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant
des OLED avec et sans NPs d’Au.
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Figure 3.4 L’efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant pour les OLEDs sans

et avec différentes distance (x) entre les NPs d’Au et la couche de DCM.

On constate un effet trés remarquable sur le rendement global des OLED lorsqu’on
modifie la distance entre la couche sonde de DCM et les NPs d’Au. Pour les distances x = 25

nm, 35 nm et 45 nm, l'efficacité du dispositif OLED augmente par rapport a la référence.
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Dans cette étude, la distance x = 45 nm correspond a I'emplacement de la couche DCM a
linterface NPB/AIq3. Cependant, lorsque la distance x = 15 nm, le rendement total de
'OLED plasmonique diminue par rapport a 'OLED de référence. A cette distance, la couche
capteur est tres rapprochée des NPs d’Au, et cela entraine une extinction des excitons du

matériau DCM.

La modification de la position de la couche sonde de DCM affecte certainement le couplage
plasmon-excitons entres les NPs plasmoniques et les molécules de DCM, et modifie
I'efficacité de I'émission rouge du DCM ainsi que l'efficacité globale de 'OLED. Pour mieux
guantifier I'amélioration du rendement en fonction de la distance de la couche DCM aux NPs,
nous résumons dans le tableau 3.1, les valeurs de l'efficacité lumineuse et de la puissance
optique externe des OLED sans et avec NPs d’Au, mesurées a une densité de courant de
100 mA/cmz2.

Tableau 3.1 Récapitulatif de la puissance optique externe et de l'efficacité lumineuse
des OLED sans et avec différentes distance (x) entre les NPs d’Au et la couche de DCM

pour une densité de courant fixe a 100 mA/cmz,

Puissance optique | Amélioration Effl_cacne Amélioration
. . lumineuse , .
externe (mw) a | de la puissance (Cd/A) at 100 de I’efficacité
100 mA/cm? externe de ’OLED
mA/cm?2
1,19
OLED 4,03
reference
Xx=45nm 55% 52%
OLE[.) 1,84 6,13
plasmonique
0,75
OLED 226
reference
x=35nm 30% 12%
OLE[.) 0,98 2,53
plasmonique
OLED 0,79 2,52
reference
x=25nm 14% 8,7%
OLEP 0,90 2,74
plasmonique
OLED 0,80 2,53
reference
x=15nm -16% -8,7%
OLE[.) 0,66 2,31
plasmonique
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Concernant l'efficacité des OLED de référence; elle est quasi constante pour toutes
les OLED. Elle chute légérement de 3,9 Cd/A pour x = 45 nm a 3,6 Cd/A pour x = 35 nm, a
3,4 Cd/A pour x = 25 nm et pour x = 15 nm. De la méme maniere, en présence de NPs d’Au,
I'efficacité atteint un maximum de 6,1 Cd/A pour x = 45 nm et elle décroit Iégérement comme
dans le cas des références pour les autres OLED. Cependant, en comparant I'efficacité des
OLED avec nanoparticules a celle des OLED sans nanoparticules, on remarque que
'amélioration dans le dispositif plasmonique dépend fortement de la position x (courbes
vertes) de la couche de DCM. A x = 45 nm, l'efficacité de 'OLED plasmonique est exaltée
de 52% et la puissance optique externe de 55%. Cette différence d’amélioration entre la
puissance optique énergétique et l'efficacité lumineuse en Cd/A est due au coefficient de
conversion entre la puissance énergétique et la puissance lumineuse qui est moins
avantageux dans le rouge que dans le vert. Aussi, il est donc légérement moins avantageux
pour les OLED plasmoniques qui présentent un pic rouge plus élevé que celui des OLED de
référence. Quand la distance est réduite a x = 35 nm, I'amélioration de I'efficacité est réduite
a environ 12% et celle de la puissance optique externe a 30%, et pour la distance x = 25 nm,
I'exaltation de I'efficacité est seulement de 8,7% et celle de la puissance optique est de 14%.
La diminution supplémentaire de la distance entre la couche capteur de DCM et les NPs
d’Au fait baisser encore plus I'efficacité lumineuse et la puissance externe jusqu’a atteindre
des valeurs négatives de -8,7% et -16%, respectivement. Ces valeurs marquent la
détérioration de I'efficacité du dispositif. Dans ces dispositifs, on remarque que I'amélioration
de la puissance énergétique est plus élevée que celle de I'efficacité lumineuse. Ces résultats
suggerent une forte dépendance du taux de couplage entre plasmon et excitons vis-a-vis de

la distance séparant les NPs des molécules émettrices.

Pour confirmer et comprendre le phénomeéne d’exaltation et la chute de l'efficacité
lumineuse en fonction de la distance entre la couche fine de DCM et les NPs d’Au,
analysons l'effet de la résonance plasmonique des NPs sur le spectre d’électroluminescence
des OLED. La figure 3.5 montre les différents spectres d’EL normalisés enregistrés a 100

mA/cm?2.
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Figure 3.5 Spectres d’électroluminescents normalisés pour différentes positions de la couche
capteur DCM dans la couche Alg3. a) pour la position x = 45 nm, b) pour la position x = 35

nm, c) pour la position x = 25 nm, et d) pour la position x = 15 nm.

On constate que pour toutes les OLED étudiées, le spectre d’émission présente un
pic dans le rouge épaulé d’'un deuxiéme pic dans le vert. Le premier est d( a 'émission de la
couche de DCM quant au deuxieme, il est di a I'émission des molécules d’Alg3. L’origine de
ce phénomeéne est due au processus de recombinaison des excitons qui se produit dans une
zone trés mince dans la couche d’Alg3 et a I'interface NPB/AIg3. Les excitons diffusent dans
la couche d’Alg3, et atteignent éventuellement la couche mince de DCM, lorsqu’elle n’est
pas trop éloignée de linterface, soit par transfert directe soit par transfert d'énergie de type
Forster. Dans les dispositifs sans NPs, l'intensité relative des pics est bien controlée par la
position de la couche de DCM par rapport a l'interface. En effet, lorsque la couche de DCM
est éloignée de cette interface, le spectre émis est dominé par une émission d’Alg3 verte.
Lorsque la couche de DCM est placée exactement a l'interface NPB/AIg3 (x = 45 nm), on

obtient une émission rouge provenant des molécules de DCM qui domine dans le spectre
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d’électroluminescence. Un comportement similaire est observé dans le cas des dispositifs
plasmoniques, mais I'‘émission rouge engendré par la couche DCM est sensiblement
augmentée par rapport a celle de la référence. Puisque la résonance de la LSPR des NPs
d’Au présente un large chevauchement avec le spectre d'émission du DCM, alors la variation
du pic rouge du spectre d'électroluminescence avec la distance “ x ” est un bon indicateur de
I'effet de la distance sur le couplage NPs - molécules émettrices. Pour établir la dépendance
de I'émission de la couche DCM sur le mode plasmon, il est donc nécessaire d’extraire des
spectres d'émission des OLED et de leurs puissances lumineuses totales, le taux d’émission
rouge qui provient de I'émetteur DCM. Nous avons, donc, réalisé deux autres dispositifs dont
I'émission provient uniquement des molécules d’Alq3 dans l'un et seulement de DCM dans

l'autre. Les spectres obtenus sont présentés sur la figure 3.6.
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Figure 3.6 Spectres d’émission des OLEDs pour un émetteur d’Alq3 seul et DCM seul

En utilisant ces spectres d’émissions d’Alq3 et DCM, nous avons pu extraire le taux
d’émission provenant de DCM et celui provenant de I'Alg3 a partir des spectres d’EL des
OLED sans et avec NPs d’Au. Notons que le spectre d’électroluminescent reflete la densité
de puissance optique énergétique émise par 'OLED, donc la part de la contribution de
chaque émetteur (Alg3 ou DCM) dans le spectre d’émission de chaque OLED, indiqué dans
le tableau 3.2, est liée a la puissance énergétique émise par chague émetteur. Dans ce
tableau 3.2, nous présentons la quantité de la lumiere émise par la couche de DCM et son

efficacité pour les différentes positions “ x ”.
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Tableau 3.2 : Récapitulatif de la puissance optique de DCM et de l'efficacité lumineuse de

DCM pour les OLED sans et avec différentes distance (x) des NPs d’Au.

@ éﬂzgfgf de oth’iuc;jzag:ct;?M Efficacité Exaltation de
DCM calculée (mw) DCM (Cd/A) | I’émission DCM
oo 66% 0,78 2416,7
reference
X=45 870
o 80% 1,46 4511,1
plasmonique
forenc 34% 0,26 812,2
reference
X=35 80%
OLE[-) 48% 0,47 1460,2
plasmonique
forenc 28% 0,22 686,2
reference
X=25 0%
moni 35% 0,31 958,7
plasmonique
o 30% 0,24 755,4
reference
x=15 2704
OLEE-) 23% 0,15 475,5
plasmonique

Comme expliqué plus haut pour les OLED de référence, on constate que I'émission
de la couche de DCM est réduite lorsqu’on s’éloigne de l'interface NPB/Alq3. Cependant,
lorsqu’elle est placée a l'interface Alg3/BCP, I'émission du pic rouge augmente a nouveau.
Cela est d0 au blocage des excitons au niveau de cette interface par la couche de BCP. Le
transfert d’énergie des excitons d’Alq3 vers les excitons de DCM est ainsi favorisé. Par
ailleurs, avec les OLED plasmoniques, la tendance est presque similaire mais plus
accentuée. En comparant l'efficacité des OLED avec les NPs d’'or a celle des OLED de
référence, nous pouvons remonter a I'effet de la distance entre NPs-excitons rouge (couche
DCM) sur l'efficacité et la performance de la couche sonde. En effet, pour une distance trés
courte (x = 15 nm) entre NPs-DCM, la couche capteur DCM voit son efficacité se dégrader
de -37%. La dégradation de I'’émission de la couche de DCM est bien plus importante que
celle de l'efficacité globale du dispositif, qui vaut -8,7%. Cela implique qu’a cette distance,
I'efficacité de fluorescence des molécules de DCM a été considérable réduite. Cela pourrait

étre attribué au taux de décroissance non-radiative sur la surface du métal en raison du
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transfert d’énergie non radiative des excitons aux NPs d'or lorsque la distance est
suffisamment petite pour conduire a cette interaction. Dans le cas x = 25 nm, l'efficacité des
molécules de DCM augmente de 40% par rapport a celle de la référence. De plus, en
augmentant la distance “ x ”, 'amélioration de l'efficacité atteint 80% a 35 nm et 87% a 45
nm. Pour cette derniére, 'efficacité quantique externe atteint les 5% pour les faibles densités
de courant (J< 20 mA), ce qui représente l'efficacité quantique maximale d’'une OLED
fluorescente. Pour des densités de courant supérieures a 300 mA/cm?, 'amélioration de
I'efficacité des molécules de DCM atteint 94%, grace a l'effet LSPR des NPs d’or. D'une
maniere générale, a forte densité de courant, on assiste souvent a une chute de l'efficacité
lumineuse a cause du taux d’annihilation des excitons singulet-singulet (SSA). Par
conséquent, I'effet plasmonique des NPs d’Au contribue a la diminution de cette annihilation
des excitons et augmente davantage l'efficacité de 'OLED plasmonique par rapport a celle
de la référence.

Dans les dispositifs incorporant des NPs plasmonique, la diminution du taux
d’annihilation des excitons singulet-singulet (SSA) d’'un émetteur peut étre le résultat d’'un
couplage LSPR-exciton. Cet effet de suppression de SSA a été rapporté dans plusieurs
travaux [85,86]. Ce phénomene conduit généralement a une décroissance trés rapide de la

durée de vie des excitons radiative des molécules de la couche émettrice.

3.3 Etude de I'effet de la distance DCM-NPs d’Au pour une
couche EML de 50 nm

Dans le but de valider le concept du phénoméne de couplage des structures RMN
dans les OLED au-dela des distances étudiées dans les paragraphes précédents, nous
étudions dans cette partie le méme type d’hétéro-structure OLED que le cas précédent mais
avec une couche d’émission plus épaisse. L'avantage de cette nouvelle hétéro-structure est
de pouvoir éloigner encore plus la couche de DCM par rapport aux NPs d’Au. L’épaisseur de
la couche Alg3 utilisée est de 50 nm, dans laquelle est insérée une fine couche de DCM de 1
nm d’épaisseur. Dans ce dispositif, nous avons fait varier la position de la couche sonde
DCM par rapport aux NPs d’Au de 15 & 65 par un pas de 10 nm. Les distances étudiées
sont : 15 nm, 25 nm, 35 nm, 45 nm, 55 nm et 65 nm. Une OLED de référence sans NPs a
été également fabriquée pour chaque position de la couche DCM. Avec ces positions, on
peut s’attendre a une étude plus large de la portée du champ généré par les NPs d’Au. La
figure 3.7 montre les caractéristiques de I'efficacité lumineuse par rapport a la densité de

courant pour différentes distances “ x ” qui séparent la couche de DCM aux NPs d’Au.
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Figure 3.7 L’efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant pour les OLEDs sans

et avec différentes distance (x) entre les NPs d’or et la couche de DCM.

On peut constater clairement que l'efficacité lumineuse des OLED incorporant les
NPs d’Au est supérieure a celle des OLED de référence. Ceci pourrait étre attribué a l'effet
de la LSPR des NPs sur les excitons de la couche DCM comme il a été expliqué dans la
section précédente. Par contre le rendement du dispositif avec x = 15 nm est toujours
inférieur a celui de la référence. Cela pourrait étre di aux pertes par absorption lorsque la
distance est petite. Nos résultats soulignent I'existence d’une distance optimale de 30 - 45

nm ou I'amplification de I'émission par la LSPR est importante. Pour une densité de courant
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de 100 mA/cm?, I'efficacité de 'OLED est améliorée de 36% pour x = 45 nm et de 28% pour
x = 35 nm. La position de la couche sonde a I'interface NPB/AIq3 (x = 65 nm) des OLED
sans et avec NPs donne la méme efficacité pour une densité de courant inférieure a 50
mA/cmz2. Ce phénomene suggére qu'une distance de séparation de 65 nm est trop grande
pour engendrer une amplification de I'’émission par couplage exciton-NPs d’Au. Cependant
en raison de I'amélioration des propriétés électriques, I'efficacité globale de I'OLED a été
aussi améliorée pour les densités de courants supérieur @ 100 mA/cm2. A une distance x =
55 nm, les NPs se trouvent toujours éloignées de la couche capteur. Par contre avec cette
nouvelle distance la couche de DCM n’est plus sur la zone de recombinaison (interface
NPB/AIg3) et cela réduit le taux de quenching des excitons, conséquence d’'une amélioration
de l'efficacité de 'OLED.

La figure 3.8 montre la variation du facteur d’exaltation de I'efficacité lumineuse en
fonction de la distance de la couche capteur des OLED incorporant les NPs d’Au dans la

couche de transport des électrons.
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Figure 3.8 Amélioration de l'efficacité lumineuse par rapport a la position de la couche

capteur de DCM des dispositifs OLED incorporant les NPs d’Au.

La premiere conclusion qu’on peut tirer de ces courbes est que lefficacité de
couplage LSPR-excitons dépend de la distance entre les NPs d’Au et la couche sonde de
DCM. De plus I'épaisseur de la couche d’émission Alg3 a un effet considérable sur le
rendement de I'OLED. Dans la premiére hétéro-structure (avec Alg3 d’épaisseur 30 nm),
deux phénomenes physique ont été mis en évidence telles que le couplage en champ

proche et celui en champ lointain entre la LSPR et les excitons de DCM. Par conséquent,
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pour les dispositifs avec x = 25 nm et 35 nm, le couplage en champ proche domine, par
contre pour x = 45 nm celui en champ lointain est dominant en raison de la grande distance
entre les NPs et la couche de DCM. Dans le deuxiéme dispositif (avec Alg3 d’épaisseur 50
nm) un autre type de couplage avec les NPs est aussi pris en compte. A noter que, ce
nouveau phénomeéne est attribué a l'interaction plasmon et le maximum du champ optique
dans I'OLED. Ceci ne peut se comprendre qu’en raisonnant a partir des effets de
microcavité. Comme cela a été démontré précédemment au sein de I'équipe lors de
I'optimisation de I'hétéro-structure OLED avec couche d’émission d’épaisseur 30 nm, la zone
de recombinaison (ZR) se retrouve a une distance proche de la cathode la ou le champ
s’annule. Par contre, 'augmentation de I'épaisseur de la couche d’émission peut déplacer la
ZR le long de la cavité, la faisant passer notamment par le minimum du champ lorsque
I'épaisseur du dispositif est trop grande. Par conséquent dans le dispositif avec EML 50 nm,
les NPs d’Au peuvent se trouver a proximité du maximum du champ optique, d’'ou la
possibilité d’'un couplage entre elles, qui conduit a une forte amplification du rendement de
'OLED. Les dispositifs plasmoniques pour x = 15 nm et 25 nm avec une EML 50 nm,
montrent une efficacité plus exaltée par rapport a celles avec une EML 30 nm. Nous
pensons que cette amplification peut étre attribuée a deux effets complémentaires : d’'une
part, a un couplage en champ proche ou en champ lointain entre la LSPR des NPs d’Au et
les excitons de DCM et d'autre part, a un couplage en champ lointain entre la LSPR et le
maximum du champ optique. Par contre, pour la distance x = 45 nm, I'efficacité de 'OLED

avec EML 30 nm est Iégerement supérieure a celle de EML (50 nm).
3.4 Effet de la concentration de dopage de I’émetteur

Les dispositifs OLED sont des sources de lumiere dont I'émission spectrale peut
recouvrir entierement ou partiellement le domaine visible du spectre électromagnétique.
Ainsi, les émetteurs des OLED peuvent étre réalisés par une seule ou plusieurs matériaux
organiques [87,88]. Dans le cas d’'un systéme guest-host, la compétition entre les processus
radiatifs et non-radiatifs est d’'une importance fondamentale car I'annihilation des excitons
croit avec 'augmentation du taux de dopage. Le dopage d’un matériau constituant I'émetteur
consiste en la dispersion des molécules guest dans la matrice host. Par ailleurs, grace au
transfert d’énergie de type de Forster, les molécules de la matrice donneuse transféerent leur
énergie aux molécules accepteurs du dopant. Ce transfert d’énergie a lieu grace au
chevauchement entre le spectre de fluorescence du donneur et le spectre d’absorption de

'accepteur comme il a été expliqué précédemment dans le paragraphe § 1.1.3.5.
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Le contrdle de la quantité de dopage de la couche émettrice est un parametre
important pour obtenir un dispositif OLED trés efficace. La maitrise de ce procédé permet
d’accroitre considérable la luminance et I'efficacité globale. Lorsque la quantité de dopage
de la couche émettrice est faible, le dispositif résultant est généralement efficace [89]. Son
rendement élevé est di a la grande dispersion des molécules du matériau dopant dans la
matrice, car cela permet d’avoir une limité au phénoméne d’extinction des excitons.
Cependant, une présence d'une grande quantité de colorant dans la matrice réduit le
rendement quantique de 'OLED, en raison d’une interaction intermoléculaire importante
conduisant & des phénoménes d’annihilations des excitons singulets [90]. D’aprés cette
analyse, pour obtenir un dispositif guest-host trés efficace, le taux de dopage utilisé ne doit ni
étre trop élevé pour éviter les problémes de quenching, ni trop faible pour que I'émission du

dopant soit suffisante.

Pour étudier ce phénoméne de dopage dans les OLED, notre approche est d'utiliser
I'effet du LSPR des NPs métalliques pour réduire le taux de quenching de I'émetteur dopé et
exalté son émission méme lorsque sa concentration dans la matrice est élevée. Comme
expliqué précédemment, la présence de NPs plasmoniques a proximité d’'un systéme
donneur-accepteur peut entrainer des modifications des propriétés optiques de I'émetteur.
Cela pourrait étre attribué, au fait que le champ électromagnétique intense au voisinage de
la NP peut modifier la densité d’état électromagnétique (DOS) du systéme. Dans les OLED a
base d’'un émetteur dopé et incorporant des NPs métalliques, deux processus peuvent étre
observés : (i) une augmentation de lintensité du rayonnement en améliorant le transfert
d’énergie de Forster [91] et (ii) une exaltation de I'émission du dopant en raison de la

diminution de I'extinction des excitons [92,93].

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a l'effet du taux de dopage de
I'émetteur Alq3:DCM et les interactions LSPR des NPs d’Au. Les OLED a base d’Alg3:DCM

ont été fabriquées avec des taux de dopage de 2%, 4%, 8% et 20%.

3.41 Structure de IPOLED plasmonique étudiée pour

difféerents taux de dopage

Lors de la fabrication du dispositif OLED possédant un émetteur dopé Alg3:DCM, la
couche matrice Alg3 et la couche dopant DCM sont évaporés simultanément & des vitesses
différentes. La vitesse de la molécule d’accueil Alq3 est plus élevée que celle de DCM afin
d’avoir une meilleure dispersion des molécules de cette derniére. Le matériau Alg3 est

évaporé a une vitesse comprise de 0.2 a 0.3 nm/s alors que celui du DCM est entre 0.06
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nm/s a 0.15 nm/s. Cette différence de vitesse permet d’effectuer un faible ou une forte

concentration de dopage de I'émetteur.

La figure 3.9 représente la structure de 'OLED étudiée incorporant les NPs d’Au. Une
trés fine couche d’Au d’épaisseur 1 nm est incorporée dans la couche de Bphen a 10 nm de
l'interface BCP/Bphen. Comme expliqué précédemment, cette distance permet d’améliorer

au mieux les performances de 'OLED plasmonique.

Al/LiF (100 nm)
Bphen (30 nm)
NPs '} — S
d'Au’ Bphen (10 nm)
BCP (5 nm)
NPB(15 nm)

m-MTDATA(30 nm)

[ 10 ]

Glass

Figure 3.9 Schéma de la structure OLED incorporant des NPs d’Au avec différente
concentration de dopage x%.

3.4.2 Résultats spectraux

Nous avons fait varier le taux de dopage de DCM dans la matrice d’Alq3 de 2%, 4%,
8% et 20%. Les spectres d’électroluminescences (EL) résultant et la LSPR des NPs d’Au
sont présentés sur la figure 3.10. Les spectres EL montrent de maniére évidente une

émission dans le rouge de la couche Alg3:DCM.
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Figure 3.10 Spectre d’EL des OLEDs avec différents taux de dopage 2%, 4%, 8% et 20% ;

spectre d’extinction des NPs d’Au d’épaisseur 1 nm a l'intérieur de 'OLED (en noir).

On constate un décalage spectral de 'émission vers les grandes longueurs d’ondes
lorsque la quantité de DCM augmente dans Alq3. Ainsi, le pic du spectre d’EL est centré a
610 nm pour 2% de DCM, ensuite a 645 nm pour 4%, puis a 650 nm pour 8% et enfin a 660
nm pour 20%. Ce décalage spectral en fonction du taux de dopage de I'émetteur peut étre
attribué a des phénoménes de polarisation [94]. Lorsque le taux de dopage dans la matrice
est faible, les molécules sont suffisamment éloignées et ne peuvent interagir entre elles que
faiblement. Cependant, pour un taux de dopage plus élevé, les molécules sont de plus en
plus proches les unes des autres et elles s’orientent différemment, ce qui peut modifier

|égérement le spectre d’émission de 'OLED.

La LSPR des NPs d’Au présente un spectre d’absorption centré a environ 650 nm.
Ce pic d’extinction montre un grand recouvrement avec les spectres d'EL des OLED. On
constate qu'’il existe un trés bon accord avec la LSPR quand la quantité de DCM dans Alg3
augmente. Ce chevauchement peut entrainer une exaltation importante du rendement
quantique de 'OLED, grace a un couplage entre les excitons et la LSPR des NPs d’Au. Afin
d’approfondir nos analyses de I'effet des NPs d’Au sur la quantité de dopage, nous avons
étudié les caractéristiques de la densité de courant, de la luminance et de l'efficacité des
OLED sans et avec NPs d’Au.
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3.4.3 Résultats IVL

Les performances électriques des OLED fabriquées sont représentées sur la figure
3.11. On constate une augmentation de la tension seuil lorsque le taux de dopage est de
20%. Pa conséquent, la tension seuil est passée de 11.5 V pour un taux de dopage inférieur
a 8% a 12,5 V pour un taux de dopage de 20%. Cet écart pourrait étre attribué a la
différence des niveaux d’énergies entre les molécules d’Alg3 et DCM. Le niveau LUMO du
matériau Alg3 est 3.2 eV et celui du DCM est a 3.5 eV. La différence des niveaux LUMO
entre les molécules d’Alg3 et DCM est approximativement de 0.3 eV. Aussi, pour un taux de
dopage élevé, cette énergie est a priori suffisante pour jouer le réle de barriere pour les
électrons, entrainant une réduction de la mobilité des charges dans la couche d’émission car
les molécules des DCM jouent le rdle de sites de piégeage de charges dans la matrice. Dans
le cas des OLED incorporant les NPs d’Au, les caractéristiques |-V sont significativement
modifiées. Ces OLED montrent une tension de fonctionnement réduite par rapport a celle de
la référence. Cependant, méme en présence des NPs dans 'OLED, I'augmentation du taux
de dopage de I'émetteur conduit a des tensions de fonctionnement différentes. Pour une
tension de 10V, la densité de courant est a 322 mA/cm? pour 'OLED avec un taux de 2% de
DCM, ensuite elle est réduite a 246 mA/cm?2 pour un taux de 4%, puis a 170 mA/cm?2 pour 8%

et enfin & environ 75 mA/cm2 pour 20%.
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Figure 3.11 Variation densité de courant en fonction de la tension des OLED sans et avec

NPs d’Au pour différentes concentration de dopage.
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La figure 3.12 montre les caractéristiques de la luminance en fonction de la tension
pour les OLED sans et avec NPs d’Au. On constate une diminution de la tension de
fonctionnement et une augmentation de la luminance dans le cas des OLED incorporant les
NPs d’Au par rapport aux OLED de référence. Par ailleurs, I'effet du taux de dopage pour les
OLED sans et avec NPs d’Au ne conduit pas au méme comportement optique en fonction de
la tension appliguée. Commencons par analyser les variations de la luminance des OLED de
référence. Lorsque le taux de dopage correspond a 2%, on remarque que la luminance de
'OLED augmente jusqu'a 5860 Cd/m2. Cependant, la luminance chute lorsque le taux de
dopage passe de 4 % a 20%. La luminance maximale des OLED est réduite a 4820 Cd/m2,
ensuite & 3960 Cd/m? et enfin a 2420 Cd/m2 pour un taux de dopage de 4%, 8% et 20%,
respectivement. Cette diminution de la luminance de I'OLED est provoquée par une
importante extinction des excitons dans la couche d’émission quand le taux de dopage

augmente.
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Figure 3.12 Variation densité de courant et luminance en fonction de la tension des OLEDs

sans et avec NPs d’Au pour différente concentration de dopage.

La présence des NPs plasmoniques a l'intérieur du dispositif montre que la luminance
est exaltée méme pour les OLED ayant un taux de dopage élevé. Pour le dispositif avec un
faible taux dopage de 2%, I'effet des NPs d’Au a permis d’augmenter la luminance jusqu’a

atteindre une valeur maximale de 23620 Cd/m2. Concernant les autres dispositifs
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plasmoniques, lorsque le taux de DCM dans Alg3 croit, on constate toujours une
augmentation de la luminance. Cependant, son intensité maximale diminue
progressivement. La luminance maximale de ces dispositifs avec un taux de DCM de 4%,
8% et 20%, est de 21210 Cd/m?, 18630 Cd/m? et 11170 Cd/m?, respectivement. Afin de
mieux observer l'effet de la LSPR des NPs d’Au, nous avons analysé la variation de
I'efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant des OLED plasmoniques par

rapport aux OLED de référence.
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Figure 3.13 Variation l'efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant des OLEDs

sans et avec NPs d’Au pour différente concentration de dopage.

On constate que 'augmentation du taux de DCM dans Alg3 conduit a une diminution
de l'efficacité lumineuse de 'OLED (figure 3.13). Cela indique que le taux de DCM élevé
réduit le rendement quantique de 'OLED en raison du fort quenching des excitons. La chute
de l'efficacité est donc proportionnelle au taux de dopage. Pour les dispositifs sans les NPs
d’Au, lorsque le taux de dopage est a 2%, I'efficacité lumineuse atteint une valeur de 1.79
Cd/A a 250 mA/cm?2. Cependant a la méme densité de courant, I'efficacité de 'OLED diminue
progressivement jusqu’a 1.11 Cd/A, 0.78 Cd/A, et 0.34 Cd/A pour un taux de dopage de 4%,
8% et 20%, respectivement. L’efficacité lumineuse de 'OLED plasmonique dopée 2% atteint
2.16 Cd/A a 250 mA/cmz2, Par contre pour des taux dopages plus élevés, I'efficacité a 250
mA/cmz2 est réduit a 1.55 Cd/A, 1.38 Cd/A et 0.96 Cd/A pour les taux de 4%, 8% et 20%,
respectivement.
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Enfin, nous avons tracé sur la figure 3.14 la variation du taux d’exaltation en fonction

du taux de dopage pour une densité de courant de 250 mA/cmz2,
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Figure 3.14 Exaltation de l'efficacité lumineuse en fonction de la concentration de dopage a
250 mA/cmz,

On constate que le facteur d’exaltation des OLED dépend de la quantité de DCM
dans la couche Alg3. En présence des NPs d’Au, I'efficacité de TOLED est fortement exaltée
lorsque la quantité de DCM est importante. Le taux d'exaltation de I'efficacité lumineuse peut

étre déterminée par le rapport entre I'efficacité lumineuse en présence des NPs (7,,) et

celle sans les NPs (77,,4) comme expliqué dans le paragraphe §1.1.3.5. Les résultats

obtenus sur I'exaltation de l'efficacité lumineuse des OLED a 250 mA/cm2 sont résumeés
dans le tableau 3.3. Pour une concentration de 20%, l'efficacité de 'OLED est fortement
augmentée par rapport a I'OLED de référence. Cependant, cette valeur est plus petite pour
des taux de dopages trés faibles, c'est-a-dire lorsqu’on a réduit le nombre de molécules de

DCM dans la matrice.
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Tableau 3.3 Facteur d’exaltation de l'efficacité lumineuse des OLED a 250 mA/cm2.

Efficacité lumineuse (Cd/A)

Avec NPs d’Au

sans NPs d’Au

Facteur d’exaltation

250 mA/cmz global
Alg3:DCM (2%) 2.165 1.792 20%
Alg3:DCM (4%) 1.554 1.111 40%
Alg3:DCM (8%) 1.383 0.781 77%
Alg3:DCM (20%) 0.963 0.339 180%

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés en premier temps a I'étude du

phénoméne de couplage entre les excitons de DCM et la LSPR des NPs d’Au. Nous avons

présenté une méthode pour sonder la portée du champ plasmonique qui consiste a utiliser

une fine couche insérée a des différentes positions a l'intérieur d'une couche émettrice. En

deuxiéme temps, nous nous somme intéressé a une étude quantitative de l'influence des

NPs d’Au sur des OLED ayant différents taux de dopage. Nous avons montré que les NPs

d’Au améliorent fortement le rendement de I'OLED lorsque le taux de dopage Alg3:DCM est

élevé. De plus, le facteur d’exaltation est trés remarquable, car il est largement supérieur de

l'intervalle d’erreur (paragraphe § 2.2.3) de l'efficacité lumineuse de 'OLED.
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CHAPITRE 4 : ETUDES DE L’EFFET PLASMONIQUE
DE NPS D’AL SUR LES OLED

Il existe peu de travaux qui traitent des OLED bleues incorporant des NPs d’Al. Les
OLED a base d’émetteurs bleus sont utilisés dans le domaine de l'éclairage a semi-
conducteurs et sont essentielles pour générer de la lumiére blanche [95]. Par conséquent,
'amélioration de leurs performances est nécessaire pour le développement de

I'optoélectronique organique.

Dans cette partie du travail, nous nous somme intéressé a l'effet de la LSPR des NPs d’Al
dispersées de facons aléatoire dans une hétéro-structure OLED bleue afin d’augmenter la
faible efficacité des émetteurs bleus. Linfluence des NPs d'Al sur le spectre
d’électroluminescence et les propriétés optiques et électriques des OLED fabriquées ont été

étudiées et analysées.
4.1 Etat de I’art

Dans la littérature, de nombreux matériaux a base d’émetteurs vert et rouge ont été
synthétisés et utilisés pour fabriquer des OLED stables avec une haute efficacité quantique.
Cependant, en raison des propriétés intrinseques des émetteurs bleus, les performances
des OLED bleues sont généralement inférieures a celles des dispositifs de lumiére verte et
rouge [96]. Par conséquent, les matériaux émettant de la lumiére bleue avec une pureté de
couleur élevée, une bonne efficacité et stabilité sont encore nécessaires. En effet, des
matériaux alternatifs du carbazole sont souvent utilisés pour I'’émission de la lumiére bleue.
Les matériaux tels que le N, N'-3,5-dicarbazolil benzéne (mCP) [97] et le 4,4-bis (9-
carbazolyl) biphényle (CBP) [98] sont largement utilisés dans le cas d'un émetteur
fluorescent bleu ou comme une matrice d’accueil de matériau phosphorescent bleu. En
outre, ces matériaux sont également générateurs d’exciplexes formés avec les matériaux de
transport de trous. Dans ce cas, le phénoméne d’exciplexes donne lieu a un nouveau pic
d’émission décalé vers le rouge dans le spectre d'électroluminescence. La cause de la
formation d'exciplexe dans les dispositifs est la grande différence entre les niveaux d'énergie
de la couche émettrice jouant le rdle de donneur et ceux de la couche de transport de trous
jouant le réle d'accepteur. La longueur d'onde d'émission d’exciplexes correspond a I'énergie

entre le niveau HOMO du donneur et le niveau LUMO de I'accepteur [99]. Ainsi, I'existence
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des exciplexes dans les OLED entraine généralement un spectre d'émission tres large et
décalé vers le rouge, accompagné d’une réduction significative de l'efficacité du dispositif et
un spectre d'électroluminescence (EL) instable. Par ailleurs, le controle de ce phénoméne
peut étre d’'un grand intérét pour les dispositifs d’éclairage et d’affichage; comme il a été
rapporté dans plusieurs travaux [100-104]. Cependant, malgré les technologies actuelles,
des recherches supplémentaires sont encore nécessaires pour étudier l'effet des exciplexes
sur la stabilité et la pureté de la couleur des OLED bleues. La disparition des exciplexes est
trés importante pour améliorer les performances de ces OLED. C’est dans ce contexte que
nous proposons d’étudier I'effet de la LSPR des NPs aléatoires d’Al sur les propriétés d’'une

OLED émettant dans le bleu.

Il existe peu de rapports sur les OLED bleues incorporant les NPs métalliques. De
plus, ces rapports ne montrent pas la suppression des exciplexes [105-106]. Cependant,
nous avons récemment montré que I'émission des exciplexes peut étre largement réduite en
utilisant un réseau de NPs d’Al sur un substrat d'ITO (anode). De plus, grace a un couplage
efficace entre la LSPR des NPs d’Al et les excitons de CBP, une amélioration de I'émission
de 'OLED d’environ 20% a été obtenue [107]. Ces réseaux de NPs d’Al ont été réalisés par
la lithographie électronique. Cependant avec cette technique la technologie de fabrication
prend du temps et nécessite des installations sophistiquées en salle blanche. Par
conséquent, l'utilisation d’'une technique de fabrication simple et peu coliteuse des structures

plasmoniques pourrait étre d’'un grand intérét pour rentabiliser le processus global.

4.2 Etude expérimentale des OLED

Dispositif de ’OLED étudiée

Nous avons fabriqué trois dispositifs plasmoniques avec des NPs aléatoires placé a
la distance optimale par rapport a I'émetteur. Ces OLED plasmoniques sont étudiées et
comparer a un dispositif sans NPs considéré comme une référence. Dans cette OLED de
référence, la premiére couche déposée sur [IITO est le 4,4',4"tris-(3-
methylphenylphenylamino) triphenylamine (m-MTDATA) comme couche d’injection de trous
avec une épaisseur de 30 nm, la deuxieme couche est le N,N"-Di(1-naphthyl)-N,N"-diphenyl-
(1,1-biphenyl)-4,4'-diamine (NPB) avec 15 nm comme couche de transport de trous, la
troisieme couche est le matériau d’émission le carbazol derivative 4,4'-bis(N-carbazolyl)-1,1'-
biphenyl (CBP) avec une épaisseur de 30 nm, ensuite une quatrieme couche est déposé le
Bathocupuroine (BCP) de 5 nm comme couche de blocage de trous, puis une cinquiéme
couche le Tris(8-hydroxyquinoline) aluminium (Alg3) comme couche de transport d’électrons

ayant une épaisseur de 30 nm. Sur cette derniere couche, est déposé le LiF pour linjection
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des électrons avec une épaisseur de 1nm et enfin la couche d’aluminium d’épaisseur 100

nm comme cathode.

Dans les dispositifs plasmoniques, nous avons étudié I'effet de la taille des NPs en
variant I'épaisseur de la couche d’Al déposée. On s’est intéressé a trois épaisseurs
différentes pour x = 1 nm, 3 nm et 6 nm afin d’évaluer I'effet du LSPR des NPs d’Al sur les
OLED bleues. La figure 4.1 représente le schéma de I'hétéro-structure OLED avec les NPs
étudiée dans ce travail. Une photo de notre OLED bleu allumée est également montrée sur

la méme figure.

Cathode

, 1

BCP (5 nm)

CBP (30 nm)

image OLED bleue

ITO \
Glass

Figure 4.1 Structure schématique de I'OLED incorporant les NPs d’Al.

Anode

Le choix des matériaux qui constituent la structure OLED est un paramétre trés
important pour le bon fonctionnement du dispositif. Comme expliqué précédemment, chaque
matériau de 'OLED a une fonction bien définie. Dans le dispositif étudié (figure 4.1), pour
faciliter le passage des charges depuis les deux €électrodes vers la couche d’émission, les
niveaux d’énergies des matériaux d’injection et le transport de charges utilisés sont trés
rapproches. Cependant, pour le piégeage des charges, le niveau HOMO est relativement
profond pour le blocage de trous et le niveau LUMO suffisamment élevé pour confiner les
électrons au niveau de la couche émettrice. Par ailleurs, la couche d’émission (CBP) utilisée
dans 'OLED est trés profonde par rapport a celui de la couche de transport de trou. La
différence de ces deux niveaux d’énergies HOMO égale a 0.7 eV est suffisante pour réduire

le passage de trous de la couche de transport a la couche d’émission. L’existence de cet
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écart peut conduire dans le spectre d’électroluminescence de 'OLED bleue I'apparition d’un
effet parasite appelé exciplexe. La figure 4.2 montre le diagramme d'énergie de I'hétéro-
structure OLED.

Figure 4. 2 Diagramme des bandes de I'hétéro-structure OLED

4.3 Morphologie et Extinctions des NPs d’Al

La premiére analyse effectuée apres la fabrication des dispositifs plasmoniques est la
caractérisation morphologique des NPs d’Al insérées a l'intérieur de 'OLED. Ainsi, nous
avons déposé une couche fine d’Al d’1 nm sur un substrat de silicium et caractérisé les NPs
obtenues a I'aide d’'un microscope électronique a balayage (MEB). A titre d'exemple, la figure
4.3 (a) montre une image MEB des NPs d’Al obtenues dans le cas d'une épaisseur de 1 nm.
Pour une telle épaisseur, nous avons constaté que la distribution de la taille des NPs d’Al est
comprise entre 8 nm et 20 nm avec une taille moyenne d’environ 10 nm. De plus,

I'excentricité moyenne de ces NPs d’Al est d’environ 0,5.

La figure 4.3 (b) montre les spectres d'extinction des NPs d’Al de différentes tailles
incorporés dans I'hétéro-structure OLED. Ces spectres ont été mesurés et enregistrés a
l'aide d’'un spectrométre UV-visible. Comme on peut le constater, la longueur d'onde de la
LSPR dépend de la taille des NPs d’Al et elle est décalée vers le rouge avec l'augmentation
de la taille de celle-ci [108]. Une résonance plasmon est obtenue a 435 nm pour une
épaisseur des NPs de 1 nm, et quand on augmente I'épaisseur a 3 nm et 6 nm, la LSPR est

centrée a 468 nm et 490 nm, respectivement. Par ailleurs, la dispersion de la taille et la
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contribution de la LSPR de chaque NP est a I'origine du large spectre obtenu de I'extinction
des NPs.
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Figure 4.3 (a) Image MEB de 1 nm de NPs d’Al. (b) Spectre d'extinction des OLED sans et
avec NP d'Al.
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4.4 Electroluminescence des OLED soumis a I’émission

d’exciplexes

Les spectres d’électroluminescence (EL) correspondants aux différentes OLED
étudiées avec et sans les NPs d’Al sont donnés sur la figure 4.4. Pour le dispositif sans NPs,
nous remarquons la présence d'un spectre assez large avec l'apparition de deux pics
distincts. Le premier pic, centré a 437 nm, correspond a I'émission des excitons de la couche
CBP ; ceci est confirmé par le spectre de photoluminescence du CBP trouvé par Z. Wei et al.
[109]. Le deuxieme pic & 470 nm est lié a I'émission d’exciplexes formés entre les couches
NPB et CBP. Il est & noter que le phénomene d’exciplexe est d( a I'accumulation de charges
négatives sur la couche CBP et de charges positives sur la couche NPB a l'interface NPB /
CBP (figure 4.2). De plus, le pic d’émission d’exciplexes est décalé du cbté de basse énergie
par rapport au pic lié a la couche émettrice de CBP car I'énergie d'émission d'exciplexes est
inférieure a celle des excitons de la couche EML. En utilisant le diagramme d'énergie de

NPB et CBP montré sur la figure 4.2, nous avons estimé théoriquement la longueur d'onde

d'émission des exciplexes a Aexth = 486 nm. Cette valeur est plutét en bon accord avec la

valeur expérimentale trouvée (hex-exp = 470 nm).

Comme indiqué dans un autre travail effectué sur les micro-OLED bleues [107],
I'énergie d'émission d’exciplexes peut étre directement liée a I'écart entre le niveau LUMO du
donneur (CBP) et le niveau HOMO de l'accepteur (NPB). L'énergie HOMO des couches
minces moléculaires peut étre déterminée avec une précision raisonnable en utilisant la
spectroscopie photoélectronique ultraviolette. Cependant, le niveau de LUMO est plus
difficile a déterminer en raison de I'énergie de flexion de I'exciton. Cela pourrait expliquer les

légéres différences que 'on pourrait trouver entre les valeurs théoriques et expérimentales.

109



Chapitre 4 : Etudes de l'effet plasmonique de NPs d’Al sur les OLED

0,08
—s=— Sans NPs d'Al
—e— 1 nm-NPs d'Al
—— 3 nm-NPs d'Al
0,06 —— 6 nm-NPs d'Al

0,04

Spectres d'EL normalisés (a.u)

400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.4 Spectres d’EL des OLED sans et avec NPs d’Al d’épaisseurs 1 nm, 3 nm et 6 nm.

Dans le dispositif avec 1 nm d'Al, le pic d'émission est centré autour de 447 nm ; ce
qui est tres proche de I'émission des molécules de CBP. Comme on peut le constater, ce pic
d’émission correspond bien a la longueur d’'onde de la LSPR des NPs d’Al. Par ailleurs, le
spectre d’EL de I'OLED avec NPs d’Al est plus étroit et son intensité est supérieure a celle
du dispositif de référence. De plus, le pic d’émission d’exciplexes observé dans le spectre
d’EL de 'OLED de référence est considérablement réduit lorsque nous incorporons les NPs
d’Al dans la couche ETL. Cette modification est trés probablement la conséquence d’un
couplage efficace entre les modes plasmons de surface et les excitons, qui peut affecter le

taux d’émission spontanée et réduire la durée de vie des excitons.

Dans le cas des dispositifs incorporant les NPs d'Al d’épaisseur 3 nm et 6 nm, les
pics liés a I'émission d’exciplexes sont décalés vers les grandes longueurs d’'ondes (énergies
plus faibles). De plus, la présence de ces NPs fait diminuer I'émission de CBP et augmente
I'émission d'exciplexes car les pics de la LSPR de ces NPs correspondent bien aux

longueurs d'onde d'émission d’exciplexes formés a I'interface CBP / NPB.
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45 Influences des NPs d’Al sur la durée de vie des

excitons

La durée de vie T de l'état excité détermine la fenétre de temps pendant laquelle il

interagit avec son environnement (transitons radiatives et non radiatives). Pour mesurer la
durée de vie de l'état excité de CBP, nous avons effectué une mesure de comptage de
photons corrélés dans le temps en utilisant la structure montrée sur la figure 4.5. Cette
structure nous permet d'éviter de perturber les mesures a effectuer en raison des
interactions de la lumiére avec les autres couches organiques qui constitue I'OLED. Les NPs
d’Al (couche d’une épaisseur de 1 nm) ont été évaporées sur le substrat de verre et ont été
séparées de la couche d’émission CBP en utilisant le fluorure de lithium (LiF) comme couche

intermédiaire d'épaisseur 15 nm.

L'expérience a été réalisée a l'aide d'une diode laser émettant a 405 nm en mode
pulsé, avec un taux de répétition de 2,5 MHz et une puissance optique fixée a 0,9 pyW. Dans
le microscope optique, nous avons utilisé un miroir dichroique de 609 nm et un filtre long
passe de 473 nm pour collecter la lumiére émise par I'émetteur (fluorescence). Ce travail a

été effectué en collaboration de I'INP de I'Université Sorbonne Nouvelle.

CBP (60nm)
Al NPs LiF (15 nm)
1nm OO0 0O 000

Glass

Figure 4.5 Schéma de la structure organique utilisée pour les mesures de la durée de vie.

La figure 4.6 montre l'intensité de PL résolue en temps pour les échantillons sans et
avec NPs d’Al. Ces courbes indiquent une décroissance tres rapide des excitons de CBP en
présence des NPs d’Ag. Pour le dispositif sans NPs d’Al, la durée de vie des excitons est de
1,6 ns, alors que celle des échantillons si incorporant les NPs plasmonique est
considérablement réduite a 0,74 ns. Par ailleurs, dans autre travail réalisé par Neal et al.
[110], il a été montré des modifications similaires de la décroissance de lintensité de
fluorescence. Comme le taux et le coefficient d’émission spontanée sont proportionnel entre
eux et inversement proportionnel a la durée de vie de I'état excité, alors le taux d'émission de

I'émetteur devrait augmenter avec la diminution de la durée de vie des excitons. Cela
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confirme que dans nos OLED bleues, l'effet du LSPR sur les excitons au niveau de la

couche émissive est a l'origine de ce phénoméne.

10000*5 —=— Sans NPs d'Al

"'B-‘ ] —=— Avec NPs d'Al

3 \

2 ] {

8 1000 4

: ]

)

o

7 ]

e |

) 100 4 i

2 ] j '

= ] :

() 1 ' i

8 ] Y ‘I\

:.2 10 . ‘ \I\‘ '

(n ]

c ]

£ * "
11 ‘ T ” H

0 10 50
Temps (ns)

Figure 4.6 Décroissance de la fluorescence des excitons de CBP en fonction du temps des

dispositifs sans et avec NPs d’Al.

4.6 Caracteristiques IVL des OLED bleues

La figure 4.7 (a) montre les caractéristiques de la densité de courant en fonction de la
tension des dispositifs sans et avec différentes épaisseurs de la couche d’Al. On voit
clairement que la densité de courant du dispositif incorporant 1 nm d’Al est supérieure a celle
du dispositif de référence et que les tensions de seuil et dallumage ont été
considérablement améliorées. A 16 V, la densité de courant de I'OLED avec 1 nm d'Al est
augmentée jusqu’a 600 mA/cm?, par contre pour 'OLED de référence elle est limitée a 100
mA/cm2. Ce phénomene peut étre attribué a I'amélioration de l'injection d'électrons due au
champ électrique localisé au niveau des NPs [85]. Cependant, pour le dispositif avec une
épaisseur de 3 nm d’Al, nous avons obtenu une diminution de la densité de courant. Cela
pourrait étre d( au piégeage des électrons dans la couche de transport d'électrons en raison
de la grande taille des NPs d’Al [84]. Cependant, pour le dispositif avec 6 nm d’Al, le métal
incorporé se comporte comme une couche mince continu a lintérieur du matériau de
transport d’électrons. Par ailleurs, cette OLED présente approximativement la méme

variation de la densité de courant que I'OLED de référence. La couche continue d’Al se
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comporte comme une électrode supplémentaire, et permet d’améliorer le transport des

électrons [111].

Les caractéristiques de luminance en fonction de la tension des OLED sans et avec
NPs d’Al sont représentées sur la figure 4.7 (b). On peut constater que la luminance est
fortement améliorée pour le dispositif avec les NPs d’Al d’épaisseur 1 nm. De plus, en raison
de la réduction du pic d'émission d’exciplexes, la luminance maximale de cette OLED est
deux fois supérieure a celle du dispositif de référence. Pour 'OLED avec une épaisseur de 3
nm d’Al, la luminescence est assez faible par rapport a celle de la référence. La raison peut
étre due a la décroissance non radiative des excitons qui s'est produite a la surface du métal.
De plus, lorsque nous augmentons I'épaisseur de la couche d’Al a 6 nm, la luminescence de
'OLED est aussi réduite par rapport a celle de la référence, cela pourrait étre attribué aux

pertes dues au plasmon de surface délocalisé généré par la couche d’Al continue.
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Figure 4.7 (a) Les caractéristiques densités de courant-tension et (b) luminances-tension

pour les OLEDs sans et avec différentes épaisseurs de la couche d'Al.

La détermination de la variation de I'efficacité des OLED permet d’évaluer l'influence
des différentes tailles des NPs sur le rendement des dispositifs. La figure 4.8, montre les
courbes de l'efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant des quatre dispositifs
étudiées. Pour le dispositif avec 1 nm d’Al, I'efficacité a été considérablement augmentée, de
prés de 50%, par rapport a celle de I'OLED de référence. Cela indique que la LSPR des NPs
d’Al a efficacement augmenté I'émission et I'efficacité quantique de la couche de CBP. Trois
processus complémentaires pourraient étre a l'origine de cette amélioration: I'amélioration de
I'émission spontanée due au couplage LSPR-excitons de la couche émettrice, I'amélioration
de la luminance en raison de l'augmentation du transport d'électrons dans la couche ETL et
enfin la disparition du pic d'émission exciplexes. Il convient de noter que cette valeur
d’amélioration trouvée est supérieure a celle déja rapportée dans la littérature en utilisant un
réseau de NPs d’Al dans une pu-OLED bleue. En effet, dans cette étude, I'amélioration de
I'efficacité est limitée a 20% [107]. Ce travail souligne que l'utilisation de NPs plasmoniques

dans une couche ETL est plus intéressant que dans les couches HIL ou HTL.
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Figure 4.8 Efficacité lumineuse en fonction de la densité de courant pour OLED sans et avec

différentes épaisseurs de la couche d'Al.

Par ailleurs, pour le dispositif avec 3 nm d’Al, le rendement lumineux est assez faible
par rapport a celui de 'OLED de référence. Les NPs ont perturbé le transport d'électrons a
l'intérieur de la couche ETL, ce qui pourrait entrainer un déséquilibre des trous et des
électrons dans la zone de recombinaison, puis une diminution de la densité de courant mais
également réduction de la luminance. Dans le dispositif avec 6 nm d’Al, il n’était attendu un
couplage LSPR-exciton en raison de la formation de la couche continue qui peut générer un
plasmon de surface délocalisé au lieu un LSP. Dans ce phénomeéne, I'extinction des excitons

est I'effet dominant.

Du point de vue général, l'utilisation de l'effet plasmonique des NPs d’Al dispersés
facon aléatoire ou périodique est d’'une part un outil efficace pour améliorer les performances
des OLED bleues et d’autre part pour réduire I'effet d’exciplexes ; ce qui peut augmenter la
pureté et la stabilité des couleurs. L’évaporation thermique de NPs plasmoniques semble
offrir une meilleure amélioration de l'efficacité lumineuse et en plus leur technologie est facile

a réaliser.
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4.7 Conclusion

L’effet plasmonique des NPs d’Al (de type RMN pour Random Metallic Nanopatrticles)
sur les propriétés électriques et optigues des OLED bleues soumises a une émission
d’exciplexes a été étudié et analysé dans ce chapitre. Nous avons utilisé la technique
d’évaporation thermique pour fabriquer les OLED bleues et nous avons démontré
I'élimination des exciplexes de ces dispositifs grace a I'effet de la LSPR. Par ailleurs, on a
constaté que le couplage entre la LSPR des NPs et les excitons de CBP a une influence
remarquable sur le spectre d’émission. De plus, I'émission des exciplexes a été
considérablement réduite en raison de la présence des NPs d’Al d’épaisseur 1 nm.
L'efficacité lumineuse obtenue a augmenté jusqu'a 50% par rapport a 'OLED de référence
en raison du couplage entre le LSPR et les excitons. En plus de cela, la durée de vie des
excitons du dispositif de référence est de 1,6 ns, tandis que celle avec les NPs plasmoniques
est nettement réduite a 0,74 ns, ce qui met en évidence l'effet plasmonique des NPs d’Al sur
I'émission de nos OLED bleues. Ainsi, I'optimisation de la taille des NPs d’Al dans la couche
ETL peut éliminer efficacement I'émission d’exciplexes. Cette méthode permet d'obtenir une
OLED bleue de haute efficacité avec une couleur pure basée sur le couplage LSPR-

excitons.

116



Conclusion génerale

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étudié de I'effet de la
résonance plasmon de surface localisé (LSPR) de nanoparticules métalliques (Ag, Au et Al)
aléatoires sur les propriétés optiques et électrigues des diodes électroluminescentes
organiques en régime d’excitation électrique continue. Les objectifs visés étaient d’atteindre
des facteurs d’exaltation du rendement des OLED plus élevés que ceux rapportés dans la
littérature ainsi que la maitrise et la compréhension des phénomeénes physiques liés a
l'interaction entre 'OLED et les NPs plasmoniques.

Plus particulierement, dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de
I'effet plasmonique des structures RMN (Random Metallic Nanoparticles) fabriquées par
évaporation thermique sur les propriétés optiques et électriques des OLED. Par conséquent,
cette démarche constitue, pour nous, un pas important dans la démonstration de la premiére

diode laser organique sous pompage électrique telle qu’envisagée par I'équipe PON du LPL.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous avons rappelé, dans un premier
temps, les caractéristiques des semi-conducteurs organiques ainsi que leurs propriétés qui
conditionnent les mécanismes d’injection et de transport des charges, de transfert d’énergie
et de recombinaison radiatives ou non radiatives. Dans un deuxieme temps nous avons
commencé par rappeler les bases théoriques du plasmon de surface localisé et quelques
modeéles permettant de le décrire. Ensuite nous avons décrit la sensibilité de la LSPR aux
paramétres intrinséques et extrinséque de la NP. Enfin, nous avons présenté le

comportement optique d’'un émetteur placé au voisinage d’'une NP.

Dans le chapitre 2, nous avons développé a partir du travail effectué précédemment
au sein de I'équipe PON-LPL, une étude plus approfondis sur I'effet de la position des NPs
aléatoires d’Ag dans I'hétéro-structure OLED. Les NPs aléatoires d’Ag utilisées dans cette
étude expérimentale présentent un spectre de résonance plasmon assez large (centrée a
500 nm), et présente un avantage dans les OLED a émetteurs verts de type Alg3 et rouge de
types guest-host (Alg3 : DCM) ou non dopés de type Alg3 avec une trés fine couche de
DCM. Dans la premiéere section, nous avons mené une étude sur les effets de la position des
NPs d’Ag d’épaisseur 1 nm, de part et d’autre de la couche d’émission. Dans le dispositif A,
les NPs sont incorporées dans la couche de transport d’électrons (Bphen) et dans le
dispositif B, elles sont placées a l'interface entre la couche d’injection et de transport de trous
(m-MTDATA / NPB). Dans ces dispositifs, les NPs d’Ag se trouvent a la méme distance de

15 nm par rapport a la couche d’émission rouge a base d’Alg3 : DCM. L’effet des NPs d’Ag
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dans le dispositif A, ont conduit a une augmentation du rendement quantique de prés de
45% pour des densités de courant < 50 A/cmz2. Dans la deuxiéme section, nous avons étudié
I'effet de la position des NPs d’Ag dans toute I'hétéro-structure. La position des NPs sur la
couche d’ITO (distance par rapport a l'interface EML de 45 nm) et a l'intérieur de la couche
d’injection de trous (distance de 30 nm) ont aussi permis d’obtenir une exaltation de 40% et
30%, respectivement. Ceci est la conséquence, a la fois, de I'amplification par I'effet LSPR
de I'émission des molécules de DCM et a I'amélioration du transfert d’énergie de type
Forster entre la matrice hote (Alg3) et le dopant (DCM). De plus, une amélioration de la
densité de courant due au champ électromagnétique généré localement par les NPs a été
observée. Dans la troisiéme section, nous avons effectué une étude de l'influence des NPs
d’Ag sur une fine couche DCM incorporée dans une matrice Alg3 qui agit comme une
couche sonde. Dans la derniére section, nous avons étudié une OLED verte optimisée avec
les NPs d’Ag dans la couche Bphen. Une exaltation du rendement de I'OLED plasmonique

de 16% a été obtenue par rapport a I'OLED de référence.

Le troisiéme chapitre a été consacré a I'étude de I'effet des NPs aléatoires d’Au sur
les performances optiques et électriques des OLED. Les NPs d’Au ont été incorporées dans
la couche de transport d’électrons (Bphen) a la distance optimale obtenue précédemment
(15 nm). Leur résonances plasmons a 650 nm peuvent avoir une trés grande influence sur
les excitons de DCM (émetteur rouge) et moins sur ceux d’Alg3 (émetteur vert). Par
conséguent, la localisation de la couche DCM dans la couches Alg3 permet donc de réaliser
un contréle tres précis du phénomene de couplage entre les excitons de DCM et les NPs
d’Au. Deux dispositifs incorporant la fine couche sonde ont été étudié, en utilisant dans le
premier, une couche d’Alq3 d’épaisseur 30 nm et pour le second une couche de 50 nm
d’Alq3. Dans la premiére hétéro-structure, nous sous somme intéressés a quatre positions “
x ” de la couche de DCM par rapport aux NPs d’Au fixées dans ETL (x = 15 nm, 25 nm, 35
nm et 45 nm) et nous avons démontré une possibilité de couplage en champ proche et
champ lointain entre la LSPR et les excitons du DCM. En effet, pour les dispositifs de
distance x = 25 nm et 35 nm, le phénomeéne de couplage en champ proche domine, par
contre pour x = 45 nm celui en champ lointain est dominant en raison de la grande distance
entre les NPs et la couche DCM. Le deuxieme dispositif a permis plus de flexibilité de la
position de la couche DCM dans Alg3 par rapport aux NPs d’Au. Dans ce nouveau dispositif,
un autre type de couplage avec les NPs est aussi pris en compte ; il concerne linteraction
plasmon et le maximum du champ optique dans 'OLED. Ceci ne peut se comprendre qu’en
raisonnant a partir des effets de microcavité : lorsque I'épaisseur d’Alg3 est de 30 nm, la
zone de recombinaison (ZR) se trouve a une distance proche de la cathode la ou le champ

s’annule comme il a été démontré précédemment par I'équipe. Par contre, 'augmentation de
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I'épaisseur d’Alg3 peut déplacer la ZR le long de la cavité, la faisant passer notamment par
le minimum du champ lorsque I'épaisseur est trop grande. Par conséquent, les courtes
longueurs d’onde contenues dans le spectre de I'Alq3 sont alors favorisées et on observe un
décalage vers le bleu du spectre. Ce décalage spectral, uniguement di a des effets de
microcavité, est effectivement observé dans nos résultats expérimentaux dans le cas d'une
couche d’EML de 50 nm. Ainsi, dans ce dispositif, les NPs d’Au se trouvent alors a proximité
du maximum de champ optique, d’ou I'existence d’'une forte amplification de I'émission de la
couche DCM.

Ce chapitre se termine par une étude du phénoméne de quenching des excitons
dans un systéme de type guest-host pour différents taux de dopage. En absence des NPs
d’Au, une diminution de I'efficacité a été observée lorsque le taux de dopage augmente. Cela
est attribuée au quenching des excitons et aux déséquilibres de charges au niveau de la

couche émissive.

Enfin, dans le quatrieme chapitre, nous avons proposé d’utiliser des NPs aléatoire
d’Al dans des OLED bleues soumises a I'’émission des exciplexes. La couche d’émission
utilisée dans ce dispositif est le CBP. Nous avons commencé cette étude par une
optimisation de la taille des NPs d’Al via la variation de I'épaisseur de la couche métallique
placée dans ETL a une distance de 15 nm de la couche EML. Nous avons notamment
observé Tlapparition d'une émission parasite (émission exciplexes) dans le spectre
d’électroluminescence des OLED étudiées. Cette émission des exciplexes est a I'origine de
l'instabilité de la pureté de la couleur bleue et de I'élargissement considérable du spectre
d’émission des OLED bleues. Dans les dispositifs plasmoniques, I'épaisseur de 1 nm d’Al de
taille moyenne d’environ 10 nm a permis d’obtenir une exaltation du rendement de 'OLED
d’environ 50% par rapport a 'OLED de référence (sans NPs). De plus, I'effet de la LSPR de
ces NPs d’Al a entrainé une réduction significative de I'émission parasite. La présence des
NPs d’Al a proximité de la couche CBP a conduit a une diminution de la durée de vie des
excitons CBP. Par exemple, nous avons trouvé pour le dispositif de référence une durée de
vie des excitons de 1,6 ns, tandis que celle avec les NPs plasmoniques est nettement
réduite & 0,74 ns. Ceci nous a permis de confirmer que le couplage entre la LSPR des NPs
d’Al et les excitons de CBP est a 'origine de I'exaltation observée. Les IVL obtenus indiquent
que, pour la méme tension 16 V, la densité de courant de 'OLED incorporant les NPs d’Al
est augmentée d’'un facteur 6 en comparaison a 'OLED sans les NPs. Une réduction de la
tension de fonctionnement d’environ 2.5 V a été aussi observée. Cela a été attribué a
'amélioration de l'injection des électrons a partir de la cathode en présence des NPs d’Al

d’épaisseur 1 nm.
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Comme perspectives possibles a ces travaux, il conviendrait d’abord de poursuivre
ces études des OLED plasmoniques optimisées en microcavités afin d’étudier l'influence de
la cavité sur les phénoménes observés. Il serait également fort intéressant d’étudier les
mémes phénomenes sous excitations électriques impulsionnelles et enfin de combiner les
deux approches, a savoir I'étude d’OLED plasmonique sous excitation impulsionnelle en
microcavité. Dans ces conditions il serait possible d’étudier les effets lasers et la mise au

point d’'une diode laser organique.
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Résumé

Ce travail de thése porte sur I'utilisation des résonances plasmon de surface localisées (LSPR) de
nanoparticules (NPs) métalliques pour améliorer les performances des diodes électroluminescentes
organiques (OLED). Nous nous sommes, particulierement, intéressés aux NPs dispersées
aléatoirement par évaporation thermique lors du processus de fabrication des OLED. Dans la
premiére partie du travail expérimental, nous nous sommes concentrés sur la fabrication et I'étude des
NPs aléatoires d’argent. Les effets de leur position par rapport a la couche émissive (EML) ont été
étudiés. Les résultats montrent des améliorations des performances électriques et optiques des OLED
incorporant ces NPs pour des distances EML-NPs supérieures a 15 nm. Par la suite nous nous
sommes intéressés a I'étude de la portée du champ plasmonique en développant une méthode
originale qui se base sur l'utilisation d’'une couche d’émission dans le rouge de type DCM incorporée
dans 'EML de type Alq3 émettant dans le vert. En variant la position de cette fine couche de DCM, il
était possible de sonder a I’échelle nanométrique la portée des effets des NPs d’Au notamment sur la
variation de l'efficacité lumineuse de 'OLED. Enfin, nous avons étudié l'influence des nanoparticules
(NPs) plasmoniques d’Al sur les performances d’'une OLED bleue soumise a I'émission d'exciplexes.
Les résultats montrent que dans le cas de 'OLED avec NPs d’Al, I'émission d'exciplexes est réduite
grace a l'effet LSPR et I'efficacité lumineuse du dispositif plasmonique indique une amélioration de
53% par rapport a TOLED sans NPs.

Summary

This thesis focuses on the utilization of localized surface plasmon resonances (LSPR) of metallic
nanoparticles (NPs) to improve the performance of Organic Light Emitting Diodes (OLEDSs). In
particular, we focused on randomly dispersed NPs by thermal evaporation during the OLED fabrication
process. In the first part of the experimental work, we focused on the fabrication and study of random
NPs of silver. The effects of their position with respect to the emissive layer (EML) were studied. The
results show improvements in electrical and optical performance of OLEDs incorporating these NPs
for EML-NPs distances greater than 15 nm. Subsequently, we were interested in the study of the
plasmonic field range action by developing an original method based on the use of a DCM red-emitting
layer embedded in Alg3 green EML. By varying the position of this thin layer of DCM, it was possible
to probe at the nanoscale the extent of the effects of Au NPs in particular on the variation of the
luminous efficiency of the OLED. Finally, we studied the influence of Al plasmonic nanoparticles (NPs)
on the performance of a blue OLED subjected to the emission of exciplexes. The results show that in
the case of OLED with Al-NPs, the emission of exciplexes is reduced thanks to the LSPR effect and
the luminous efficiency of the plasmonic device indicates a 53% improvement over that of the OLED
without NPs.
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