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Résumé

L’OLED est une diode électroluminescente constituée d’un empilement de couches semi-
conductrice organiques. C’est une technologie qui gagne de plus en plus de parts du marché
de l'affichage et de I’éclairage. L’incorporation de nanoparticules dans les couches de 'OLED
a pour intérét 'augmentation de l'efficacité énergétique et aussi le controle de la directivité
du rayonnement émis. Le travail présenté ici est I’étude de 'effet de ces nanostructures sur

les caractéristiques électriques de 'OLED, telles que la caractéristique U(I) et la luminance.

Abstract

OLED is a light-emitting diode based on a stack of organic semiconductor layers. It is a
technology that is gaining an increasing share of the electronic display and lighting market.
The incorporation of nanoparticles in the OLED layers is of great interest, especially in terms
of increasing the energy efficiency and controlling the properties of the emitted radiation.
The work presented here is the study of the effect of these nanostructures on the electrical

characteristics of the OLED, such as the U(I) characteristic and the luminance.
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Introduction générale

L’électroluminescence des molécules organiques est un phénomene connu depuis les années
1960. En 1987, des chercheurs ont démontré la faisabilité (économiquement viable) d’un dis-
positif OLED a haut rendement pour des applications pratiques. L’efficacité des OLED a
augmenté d’environ 20 fois depuis cette date, approchant ainsi la limite théorique de 1'ef-
ficacité quantique interne. Les OLED sont actuellement tres utilisées : téléphones mobiles,
téléviseurs,. .. . un des problemes qui se pose avec les OLED est que la majeure partie de la
luminescence est piégée a l'intérieur des multicouches, on estime que le rendement externe
n’est en fait que de 20% . Dans un travail précedent de I’équipe, il a été observé une augmenta-
tion significative de la luminescence émise vers I’extérieur en incorporant des nanoparticules
d’argent ou diélectriques. Cependant, une question est reste ouverte : Quel est 1'effet de ces
nanoparticules sur les propriétés électriques de 'OLED (courant, luminance,. ..) ? Est-ce que
le gain en luminescence n’est pas perdu par une dégradation des propriétés électriques ? C’est

dans cette perspective que se place le travail que nous présentons ici.

Nous avons simulé trois OLED a deux couches dans un modele & deux dimensions :
« OLED de référence NPB/Alq3

« OLED NPB/Alqg3 avec des nano batonnets diélectriques,

« OLED NPB/Alg3 avec des nano spheres diélectriques.

On applique une tension de polarisation de 1V a 9V et on suit numériquement 1I’évolution
des densités des électrons, des trous et des excitons. pour se faire ,nous a vous utilisé Le
logiciel COMSOL Multiphysics qui utilise la discrétisation des équation de transport par la

méthode des éléments finis.
Notre manuscrit est structuré de la facon suivante :

9



10

Dans le premier chapitre, nous donnons un apercu sur les semi-conducteurs organiques, ainsi

que les diodes électroluminescentes organiques.

Le deuxieme chapitre est consacré aux rappels des équations de transport de charge. On y

décrit 'un des modeles de mobilité les plus utilisés.

Dans le dernier chapitre, nous présentons nos résultats de simulation qui portent sur 1’étude
des effets des nanoparticules sur la densité de courant et la luminance, en fonction de la

tension de polarisation. Ce manuscrit se termine par une conclusion générale.



Chapitre 1

Généralité sur les OLEDs

1.1 Introduction

Une diode électroluminescente organique est un dispositif opto-électronique fait a base de
matériaux semi-conducteurs organiques. Depuis sa découverte, les OLED sont passées d'une
simple curiosité scientifique a une technologie exploitée dans plusieurs applications dans le
domaine de D'affichage et de I’éclairage. Dans ce chapitre, on s’intéresse au caractere semi-
conducteur des matériaux organiques, les mécanismes de transport de charge et les processus

de production du rayonnement lumineux.

1.2 C’est quoi une OLED ?

La diode organique électroluminescente, en anglais « Organic Light-Emitting Diode », est
formée d’une ou plusieurs couches actives de matériaux composées essentiellement de petites
molécules organiques. Elle a été réalisée pour la premiere fois en 1987 par les chercheurs

C.W. Tang et S.A. Van Slyke de la compagnie Eastman Kodak [1]

Les OLED sont des hétérostructures organiques réalisées par empilement de matériaux semi-
conducteurs organiques électroluminescents [2].Ces matériaux organiques sont luminescents
et semi-conducteurs. S’ils sont traversés par un courant électrique, ils émettent un rayonne-

ment électromagnétique, généralement dans le domaine du visible. La longueur d’onde émise

11



12 CHAPITRE 1. GENERALITE SUR LES OLEDS

dépend de la composition du matériau. Il existe actuellement un grand nombre de matériaux

synthétisés afin de balayer un large spectre lumineux.

1.3 Les matériaux organiques semi-conducteurs

C’est des matériaux a base de carbone, d’oxygene, d’hydrogene, d’azote et de soufre, qui ont
des propriétés similaires a un semi-conducteur habituel (Si, Ge,...), notamment I’existence
de bandes de valence et de conduction séparées par un gap (entre 1.5 et 3 eV). Cependant, la
mobilité (u) des porteurs de charges, c’est-a-dire la facilité avec laquelle les électrons et les

trous traversent un matériau, est tres inférieure a celles des matériaux SC inorganiques [3]

Ces dernieres années ont été marquées par 'amélioration continue des performances des ma-
tériaux organiques avec notamment la synthese de matériaux différents comprenant de petites

molécules, des polymeéres ou des mélanges de polymeéres entre eux ou avec des colorants [4].

On distingue deux types de composés semi-conducteurs organiques :

— les matériaux a petites molécules permettent de réaliser des films électroluminescents
par évaporation sous vide,

— les polymeres qui sont mis en ceuvre a partir de solution (spin-coating,...).

Le procédé de dépot est choisi selon la nature du matériau. Le spin-coating est utilisé pour
les grandes molécules organiques par contre 1’évaporation thermique est privilégiée pour les

petites molécules [5].

La fabrication des OLED a base des petites molécules est plus onéreux mais plus performant
car il permet le dépot de couches successives avec une précision nanométrique. Sur la figure

1.1, on donne des exemples des molécules organiques qui sont utilisées dans les OLED.
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Acridine orange Anthracéne

Petites molécules
Cuinacring
(b
Polyméres
MEH-PPY " PPV

Figure 1.1: Forme scellat des molécules organiques [6]

1.4 Structure électronique des molécules organiques

semi-conductrices

Dans ces matériaux organiques on s’intéresse a deux types de liaisons différentes, I'une dési-

gnée par o et 'autre n (voir figure 1.2).

Liaison o : c’est la combinaison des orbitales atomiques hybrides SP2, c¢’est une liaison forte
entre deux atomes de carbone, l'orbitale (o) est d’énergie inférieure de E au plus bas des
niveaux atomiques H11. L’orbitale anti-liante (c*) est d’énergie supérieure de E* au plus
haut niveau atomique H22. Le caractere anti-liant de (o™) est plus marqué que le caractere

liant de (o).

Liaison m : c’est la combinaison des orbitales atomiques 2Pz. On distingue les orbitales
moléculaires (1) correspondant a l'orbitale liante occupée et les orbitales moléculaires (n*)
correspondant a ’orbitale anti-liante non occupée. Le recouvrement (o) étant plus grand que

le recouvrement (n), il donne lieu & une liaison (o) plus forte que la liaison (w).

Les matériaux offrant un systeme d’orbitale () délocalisé sont constitués d’un ensemble

alterné de liaisons simples et doubles, ce sont des matériaux conjugués.
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{a) () -~

Pz + 1 i + Pz
Pz-arbital f i—f '

Pz-orbital

plane of the
sp; - orbital T

Figure 1.2: (a) Hybridation sp 2 et principe de la double liaisons, dont le diagramme éner-
gétique est donné en (b)

1.5 Les niveaux d’énergies

L’association d'un grand nombre de molécules organiques donne naissance aux deux niveaux
d’énergie les plus importants :
— Le niveau haut de la bande de valence qui est I'orbitale occupée de plus grande énergie,
notée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital).
— Le niveau bas de la bande de conduction qui est le niveau de 1’orbitale inoccupée de
plus basse énergie, notée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
L’écart entre ces deux niveaux définit le gap qui est typiquement située entre 1.5eV et 3eV

dans les SC électroluminescents (voir figure 1.3)

HOMO-LUMO Bands

LUMO
I Optical gap
HOMO

Figure 1.3: Schéma des bandes HOMO et LUMO.
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1.6 Le polaron

C’est une quasi-particule associée a une déformation locale dans une molécule n-conjuguée

qui induit une polarisation de son entourage (figurel.4a).

On parle de polaron positif (trou) si un électron est retirer et d’un polaron négatif (électron)
si un électron est injecté dans la molécule. Les niveaux d’énergie sont 1égerement décalés
par rapport aux niveaux HOMO ou LUMO de la molécule. Ce décalage est noté AE sur la
figure(1.4b) [3] [6]

(a) (b)

@ @ @ @ _ w0 — AF
¥ -
@ Y@ B tH Faar
_ @ _ ————— HOMO ———+
- h L - Polarcn négatif Polaron positif
Al = il @ " électron » % trou »

Figure 1.4: (a)déformation locale d’'une molécule (polaron),(b) Représentation de 'état d'un
polaron négatif et positif.

1.7 L’exciton

L’association d'un polaron positif et d’'un autre négatif est appelée paire électron-trou, ou
encore exciton. C’est la formation d’excitons et leur désexcitation qui permet 1’émission
de lumiere lors de I’électroluminescence. Selon la nature du matériau, il existe trois sortes
d’excitons (Figure 1.5) :

o l'exciton dit de « Wannier-Mott » concerne les matériaux inorganiques et s’étend sur un

rayon voisin de 10nm,

o l'exciton dit de « Frenkel », plus petit, qui s’étend sur un rayon de I'ordre du nanometre.
Il intervient dans les matériaux a faible constante diélectrique, comme c’est le cas des SC

organiques [6]
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o Il existe un cas intermédiaire, appelé exciton a transfert de charges [3], ou les charges
sont situées sur des molécules voisines possédant des groupements donneurs et accepteurs.
Ce type d’exciton a pu étre observé, par exemple, a l'interface de deux matériaux organiques

différents [3]

Exciton de Wannier-Mott Exciton de Frenkel Exciton de transfert de charge
DDDD@D o 0000 0000
0 (@) 0000 © 0 C}% O
o) o oco®oo © OO o
O O 0000 0000
000 0O 0000 0000

SC inorganique SC organique 5C organique

Figure 1.5: Différents types d’excitons.

1.8 Les états singulets /triplets

Il est tres important de comprendre la formation des excitons puisqu’elle détermine 'état a
partir duquel les électrons se désexcitent (état singulet ou état triplet). Les électrons et les
trous, ou plus exactement, les polarons négatifs et positifs, peuvent prendre deux valeurs de
spin : Up ou Down.

(@) (b)

i | hd I $ ] $
{ 1 T ) T

It It | ! ! i
T T

2 lectrons de spins différents Yirous de spins différens

Spin = 1 1 0 ]

Figure 1.6: Les différentes configurations de spins possibles pour les électrons et les trous
(a) et leur combinaison possible(b)

Si on consideére le nombre quantique de spin total (s) de I’exciton on trouve deux possibilités :

s=0 — Etat singulet.

s=1 — Etat triplet.
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La distribution des polarons étant aléatoire, quel est la répartition entre les excitons singulets

et triplets?

Les principes d’indiscernabilité des fermions et de symétrisassions de Pauli montrent que la
répartition est de 25% / 75%. En effet, il y a quatre combinaisons de spins possibles pour les
deux électrons 1 et 2 (figurel.6) : 1112, 11/2, [172 et [1/2. Mais le probléme se pose pour
le cas T1]2 et le cas }112 qui ne correspondent ni a une partie de spin symétrique (car les
spins sont différents), ni a une partie de spin antisymétrique car 1 et 2 sont indiscernables.

Il y a donc des états qui sont une combinaison linéaire de ces deux états :

o~ =1/y/2(1112-1112) —Antisymétrique
ot =1/v/2(11/2+/112)—Symétrique

On aboutit ainsi a 'existence de quatre états différents possibles associés a une méme partie

spatiale pour une molécule dont les propriétés sont fixées par deux électrons :

Singulets =—=2S 4+ 1 =1 {%mgule((ﬁ, gﬁ = Ysym( ﬁ 3 T 142—1112)

¢triplet(ﬁa Cﬁ djantzsym ? 3 T 1 l/ 2+ \L 1 T 2)
triplets :>2 S + ]' :3 ,ébtrz‘plet(qﬁq3 wantzsym ﬁ 3 1 T 2

wtr'iplet(q?q3 wantzsym Hé \l/ 1 \l/ 2

On obtient alors 4 états excités possibles de la molécule. Si les spins des polarons négatifs et

S\

%\

des polarons positifs sont aléatoires, on aboutit donc a la fraction des (singulets / triplets)

de 1/4 (voir figure 1.7).

1 1
— - et — + et et
2 /2
e | e | | I
Y ’ Y '
1 état Singulet: 25% 3 états Triplets : 75%

Figure 1.7: Représentation des quatre états que peuvent prendre les excitons.
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L’énergie de I’état triplet sera toujours inférieure a celle de I’état singulet, et les états triplets
sont plus stables que les états singulets. Ce pendant, il est a noter que si cela est vrai dans
la plupart des cas, certaines études montrent qu’il est possible d’avoir ’état triplet d’énergie

plus haute que 'état singulet [3].

Les différents processus physico-chimiques simplifiés intervenant dans les molécules sont ré-

sumés dans le diagramme de Jablonski ci-dessous (figurel.8).

Etat excité Singulet

A Relaxation Etat excité Triplet
__— vibrationnelle
o
5, 3
o y
= S T,
=2
go Absorption
==
5 Fluorescence Phosphorescence
potentielle

Etat fondamental

Figure 1.8: Diagramme de Jablonski avec les niveaux d’énergie excités singulets (S) et tri-
plets (T)

Le retour permis S1—S0 sans changement de spin s’accompagne d’émission de lumiere : ¢’est
la fluorescence. Ce pendant, la désexcitation radiative de ’exciton vers 1’état fondamental

ne peut se faire qu’a partir des états singulets (figurel.8).

Le retour T1—S0 est une transition interdite dans un matériau fluorescent car elle néces-
siterait un changement de spin, les triplets se désexcitent alors sous forme de vibrations
(pertes par échauffement). Il existe cependant d’autres voie possible de désexcitation que

nous n’allons pas aborder ici [6].

Ce rapport entre le nombre d’états singulets et le nombre d’états triplets formés oriente le
choix d’un matériau émissif plutot qu’'un autre. En effet, dans un matériau fluorescent, au
maximum 25% d’excitons singulets peuvent étre créés, ce qui limite a 25% le rendement

quantique.
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1.9 Structuration de ’OLED

En pratique 'OLED est un empilement de couches minces faites de différents matériaux
qui possedent des propriétés optiques et électriques bien précises pour accomplir une des
fonctions suivantes (figurel.9) :

— l’injection des charges;

— le transport ;

— la recombinaison et ’émission de lumiére
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Figure 1.9: Principe de fonctionnement d’'une OLED



Chapitre 2

Etude du transport et de la diffusion

des charges

2.1 Introduction

Afin d’optimiser les propriétés électriques des OLED, on peut commencer par ’étude du
transport des charges, les électrons et les trous, a travers les différentes couches, la formation
des excitons et la luminescence. Pour simuler ce transport, il existe principalement deux
méthodes : la premiere est basée sur des algorithmes de types Monté-Carlo, la seconde sur
un traitement en continuum basé sur les équations de dérive-diffusion. Nous avons opté pour
la seconde méthode dans le but d’étudier I'effet des nanostructures dans la couche émettrice
sur les propriétés électriques de 'OLED. Nous allons commencer par la présentation du
modele complet, en incluant les différents processus que 'on peut trouver notamment aux
interfaces. Ces processus restent cependant relativement méconnus et font encore 'objet de
recherches. Pour la partie numérique, nous avons utilisé Comsol Multiphysics qui est un

logiciel commercial.

2.2 Modele de transport de charge dans les OLED

Le transport des charges est pris en compte en se basant sur un modele de dérive-diffusion

(drift-diffusion). Ce modele de simulation du transport des charges est largement utilisé dans
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la microélectronique classique. Son application aux semi-conducteurs organiques constitue
une approximation car la démonstration classique repose sur 'existence d’états délocalisés
et de structure de bande. Cependant, cette méthode a donné lieu a des résultats satisfaisants
dans le cadre de simulation d’OLED. Les particularités du transport de charges dans les
semi-conducteurs organiques sont prises en compte dans les expressions des mobilités des
porteurs et dans les courants d’injections aux interfaces organique/métal. Ces modeéles seront
introduits dans la suite. Le modele de transport des porteurs de charge dans les OLED
se compose de I’équation de Poisson et des équations de dérive-diffusion des densités de

courant [7]

2.2.1 Equation de Poisson

Les vitesses des charges sont relativement faibles, on peut se placer donc dans une approxi-
mation quasistatique. On se limite alors a 1’équation de Poisson qui lie les variations du

potentiel électrostatique aux densités locales de charge :
V.V 0) = —ep—n)
€ = €0&y

Le champ électrique est donné par la relation : E = —€(¢)

¢ la permittivité électrique, n et p sont les densités numériques des électrons et des trous,eg

la permittivité du vide et ¢, la permittivité relative du matériau SC.

Dans le cas général, il faut ajouter dans cette équation tous les états de charge notamment
issus du dopage et des piégeages. Dans notre travail nous n’avons pas inclus les effets d’un

éventuel dopage ou les densités de charge dues aux piégeages.

2.2.2 Equations de dérive-diffusion de la densité de courant

Les équations générales de dérive-diffusion dans les semi-conducteurs sont utilisées pour

décrire le transport de charges a travers les multicouches dans 'OLED [8] [9]. Les équations
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de continuité décrivent le taux de variation des densités net p des porteurs (électron —trous)

qui sont donnés respectivement par :

Le second termeynp est le taux de formation des combinaisons électron-trous ou le facteur

est donné par la formule de Langevin [10]

V= (pn + pp)

- =
[n, tbp sont les mobilités des électrons et des trous, respectivement J,, Jp sont les densités

de courant des électrons et des trous donnés par :
7n = epnne(%{fl‘m) - eDnen
et
7p = euppg(E%qMo) — ergp

ou Ervmo = —(q¥ + x¢) et Egomo = —(q¢ + x. + E,) sont les niveaux d’énergie de I'orbi-
tale moléculaire inoccupée la plus basse LUMO et de l'orbitale moléculaire occupée la plus
haute HOMO, x.et Egsont 'affinité électronique et le gap du semi-conducteur organique

respectivement.

(Dy,, D,) sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous donnés par la relation

d’Einstein :

Dn — ManT et Dp — ,upK};T

ou kp est la constant de Boltzmann et T' la température.
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2.2.3 Injection des charges

Pour induire 1’émission électroluminescente dans les OLED il est nécessaire d’injecter des
charges électriques a partir des électrodes. Dans les semi-conducteurs inorganiques, les charges
sont déja présentes dans le matériau dopé. Dans les semi-conducteurs organiques, I'injection
consiste a attirer les charges présentes dans les électrodes vers le matériau organique sous
Ieffet d'un champ électrique extérieur appliqué. Les charges sont soit des électrons (polarons
négatifs) injectés depuis la cathode soit des trous (polarons positifs) injectés depuis I'anode.
Dans chacun des cas, les charges doivent franchir une barriere d’énergie non négligeable for-
mée par Uinterface métal/organique (voir figure 2.1). Les modeles existants pour expliquer
les phénomenes d’injection dans les organiques, sont tirés des phénomenes d’injection dans
les inorganiques. Cependant, ceux-ci possedent des limites de validité de sorte que pour I'ins-
tant, des recherches sont toujours en cours pour mieux comprendre l'injection. L’injection
des porteurs de charges peut se décomposer en plusieurs courants dont les principaux sont

dus a I’émission thermoinique et a l'effet tunnel :
an = e‘/rn(nb - nqe) + Jntu

ou :

Jntu st le courant di a Ueffet tunnel donné par I’équation de Fowler-Nordheim [11] :

_ 3
T = LEzexp(L V2m¢Bn)

"~ 8mhdpn 3qghE

h : est la constante de Planck, E' : est le champ électrique
ny - est la densité des électrons a l'interface

O est la barriere de potentiel a U'interface qui dépend du champ électrique [?]donne par :

¢bn = ¢Bn —\/ fTi
avec ¢p,la barriere de potentiel a champs nul

Vin  est le taux de recombinaison a 'interface donné par [13] :
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Vin = 16me(KpT)*4:
1y :la mobilité des électrons,e :la permittivité électrique, K g :la constant de Boltzmann
Nge © est la densité électronique de quasi équilibre & l'interface donnée par [14] :

Nge = NLUMOGSCP(%?Z’})
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Figure 2.1: Les niveaux d’energie de I'assemblage (NPB/Alq;3)

2.2.4 Modéle de la mobilité

Un semi-conducteur organique est composé d'un empilement de molécules avec des liai-
sons intra-moléculaires fortes et inter-moléculaires faibles avec une structure désordonnée
(amorphe). Ainsi, le transport des électrons dans le volume doit obligatoirement s’effectuer
par saut d’une molécule a une autre (figure 2.2) Si les électrons ne peuvent se déplacer que
par sauts dans les petites molécules, le transport dans les polymeres conjugués est une com-
binaison de mouvements le long des orbitales moléculaire délocalisées des chaines polymeres
et de sauts entre ces dernieres. Ces sauts sont activés thermiquement (effet Schottky), mais

peuvent aussi se réaliser par effet tunnel (Fowler-Nordheim) [15].

Cela induit que la mobilité des porteurs de charges, c¢’est-a-dire la propriété des électrons et
des trous a traverser un matériau, est tres inférieure a celles des matériaux semi-conducteurs
inorganiques ( 1072 — 107%m?/V's pour les organiques contre 10°cm?/V.spour le silicium).
Il existe plusieurs modeles de mobilité, nous avons choisi celui dit de Poole-Frenkel qui est

relativement simple et tres utilisé :
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u(E) = poexp(aVE)

ou o est la mobilité a champ nul et a traduit ’abaissement de la barriere de saut du porteur

par le champ électrique FE.

}Iirle-rgif:J . LUMO

- _(f‘%cl

a

Direction de transport

Figure 2.2: Transport par saut

2.3 Diffusion des excitons

Une fois que I’électron et le trou se combinent pour former un exciton, celui-ci diffuse et
transfere de I’énergie. L’équation de diffusion régissant la densité des excitons singulets N,

sur un espace continu est donnée par [6] [14] :

2eme deme
ler 82N 3eme ,1—/% 5eme
= ——~
ONewe exc—h 2
a;” — Gh + Dea:c—h 81'2 - (knr—h + k’r—h)Ne:vc—h_ ivSS—hNexc—h _Q(x)ne:vc—h

avec
N, : est le densité d’exciton singulet
D, :est la constante de diffusion d’exciton déterminée expérimentalement

G, : est les taux de production des excitons singulets résultant de 1’association électron-trous
donne par : G, = %fynp ou v le coefficient de combinaison des porteurs de charge vu plus

haut.

knr, k. : sont les constantes de recombinaison non radiative et radiative de I’exciton
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vss :est le taux d’annihilation singulet-singulet.

Le dernier terme c’est la perte par quenching qui représente ’annihilation des excitons a
Pélectrode avec un transfert d’énergie vers les atomes du métal. Le taux d’extinction Q(7)

est donné par [14] :
QT) = ¢m(7)

ou grest une constante m(x)et représente la densité des atomes de métal a la position 7

- ?_?e ectrode
(7)) = Nueetrode \/%Jpexp( | 201% trode|
ol Nejectrode €5t la densité des atomes de métal a ’électrode, o, représente un écart type
en général dépendant du matériau de 1’électrode et du procédé de dépdt et 7electmde est la

position de I’électrode.

2.4 COMSOL Multi-physics

Est un logiciel crée en 1986 par des étudiants de Germund Dahlquist et la premiere version
de COMSOL Multi-physics est sortie en 1998.est un logiciel de modélisation et de simulation
numérique de problemes physique et d’ingénierie basés sur la méthode des éléments finis. Ce
logiciel autorise 'utilisateur a définir ses propres systémes d’équations aux Dérivées Partielles
(EDP). Son langage de programmation est une extension du langage MATLAB associé a une
interface graphique. En physique on peut l'utiliser dans plusieurs domaines : électromagné-
tisme, physique des plasmas, mécanique des fluides, physique des semi-conducteurs .. .etc.

Dans notre étude nous avons utilisé la version 5.1.

2.5 Processus de programmation

Le processus de modélisation et de simulation numérique sous Comsol Multiphysics implique

plusieurs étapes :

- La définition globale des parametres et des variables liées au modele.
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La définition de sa géométrie.

La prise en compte des différents phénomenes physiques qui peuvent exister dans le pro-

bléme considéré.
Introduire les propriétés physiques des matériaux utilisés.
. Choisir les conditions initiales et aux limites pour le probléme étudié .
. Choisir la taille des éléments a utiliser pour le maillage ainsi que le type de maillage.
. Choisir 'algorithme d’inversion de matrice.

. Visualisation des résultats.

& Cor
AMehl -

~\ Groupe de graphiques 1D 18 «

@ Ajouter un groupe de graphiques = | [

Etude Résultats Agencement

QaREm| b @BoeN S@RN ~EEIE° @e

~ Paramétres du mallage

Type de séquence:

" Mailage controlé par utisateur =] 1007

Messages Avancement Log Table 4
LY

COMSOL 510234
ichier ouvert: 15-2couches-5-3.mph

1186813 GB

Figure 2.3: Interface du logiciel Comsol

Les avantages :

» Résoudre des problemes de simulation dans plusieurs domaines de la physique

Facilité de programmation

Etude en 1D ,2D, 2D symétrique et 3D

Utilise une interface graphique tres intuitive

Facilite le calcule parallele
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Figure 2.4: Géométrie (a) et le maillage dans ’'OLED modélisé (b)

Les inconvénients :
o Logiciel payant

e Besoin d'un ordinateur puissant et performant



Chapitre 3

Etude de ’effet des nanostructures
diélectriques sur les propriétés

électriques et optique d’une OLED

3.1 Introduction

Pour étudié les effets des nanoparticules diélectriques dans la couche émettrice d'une OLED,
sur ses propriétés électriques, nous avons utilisé le modele de transport a plusieurs types de
porteurs de charge. Nous avons défini une OLED de référence a deux couches. Nous avons
placé ensuite des nanoparticules en forme de batonnets, puis en forme de spheres. Nous avons

simulé ces trois OLED et avons comparé les différentes propriétés électriques et optiques.

3.2 Propriété des matériaux utilisé(NPB,Alq3)

- NPB (CyyH3oNs)

NPB (C44H32N2) : La N, N’-Di (1-naphtyl)-N, N’-diphényl-(1,1 -biphényl)-4,4 "-diamine,
connue sous le nom de NPB ou NPD, a été utilisée de maniere intensive dans les OLED
et d’autres dispositifs électroniques organiques comme couche de transport de trous [16]. Sa

structure est donnée sur la figure (3.a) et la représentation des molécules NPB dans la maille

29
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¢lémentaire sur la figure (3.b).

(a) (b)

Figure 3.1: (a) Molecul NPB ,(b) Empilement moléculaire d’NPB dans la maille élémentaire

- A1q3 (CQ7H18ALN303)

Alg3 (C27H18AIN303) : tris (8-hydroxyquinoléine) aluminium(III), communément appelé
Alg3, est largement utilisé dans les OLED comme matériau de transport d’électrons (ETM)
et matériau de couche émettrice (ELM) grace a ses propriétés électroluminescentes découverts
en 1987 [1]. Sa structure est donnée sur la figure (3.3) et la représentation des molécules Alq3

dans la maille élémentaire sur la figure (3.4).

En se basant sur le modele de Poole-Frenkel, les mobilités des porteurs mineurs (NPB et
Alg3) sont obtenues par ajustement des résultats des données expérimentales. Le tableau (1)
liste la mobilité des porteurs dépendant du champ, les constantes diélectriques relatives, et

les niveaux HOMO et LUMO des matériaux organiques utilisés dans cette étude.

o e

- DEEEE

(a)

Figure 3.2: (a) Molécule Alg3, (b) Empilement moléculaire d’Alq3 dans la maille élémen-
taire.
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H ton(cm?/V's) ‘ an(em? V)12 ‘ pop(cm?/Vs) ‘ ap(em? V)2 ‘ Er ‘ HOMO(eV) ‘ LUMO(eV) ‘

NPB

6.90 x 106

1.50 % 1073

2.60 % 10*

3.83 %1073

3.1 —5.7

-3.0

Alg3

1.51% 1077

9.93 %1073

9.16 x 10~ 1°

9.60 x 103

2.9 —5.5

—24

Tableau 3.1: la mobilité des porteurs dépendant du champ, les constantes diélectriques re-

latives, et HOMO et LUMO [14].

3.3 Structure de POLED modélisée

Dans cette étude nous avons choisi une OLED contenant deux couches organiques (NPB/Alq3).

Ces deux couches sont mises entre une cathode en aluminium et un substrat recouvert d’ITO.

La structure de 'OLED modélisée est décrite dans le tableau (3.2) et est représentée sur la

figure (3.3a). Dans une seconde série de simulations nous avons placé des nanostructures de

formes batonnet et sphérique au niveau de la couche ETL. Ces nanostructures sont faites

d’un matériau diélectrique a forte constante diélectrique (figure 3.3b.3c).

Matériaux Nom/formule chimique Epaisseur/ la Fonction
largeur (nm)
Substrat de verre/ Oxyde d’étain d’indium - Anode
verre/ITO
NPB N, N’-Di (1 naphthyl)-N, N’-diphenyl- 65/100 Couche de
(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamine transport des trous
/CaaH32Ny
Alg3 Tris-8-hydroxyquinoline aluminium 60/100 matériau de
C27H18AIN303 / transport
4-(Dicyanomethylene)-2- methyl-6-4- d’électrons/Couche
dimethylaminostyryl)-4Hpyran émissive
/C19H17N30
Al Aluminium/Al - Cathode

Tableau 3.2: Structure OLED
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3.4 Structuration de ’OLED modélisée sans et avec

nano-structure

l Al

\

\

| NPB |
\

\
o

& ITO ‘

\ Vers \
(a) sans nano struc- (b) avec des nano -batonnets (c) avec des nano -sphéres
ture

Figure 3.3: Représentation schématique des OLED modélisees

3.5 Etude de 'OLED sans nano-structures

3.5.1 Propriétés électriques :

La simulation montre le comportement général de 'OLED : les électrons sont injectés a
travers la cathode en Al dans la couche Alq3 et les trous a travers 'anode ITO dans la
couche NPB (figure 3.4). Sur cette figure, les densités de charges sont données avec une
échelle logarithmique des couleurs. A l'interface NPB/Alg3 (en y=65nm ) on constate une
accumulation des électrons et des trous. Tres peu de trous a travers l'interface vers 1’Alq3
mais pratiquement aucun flux d’électrons ne traverse vers le NPB. Cela est dii a la différence
des niveaux d’énergie HOMO et LUMO de NPB et Alg3. En effet, ces différences d’énergie
constituent des barrieres de potentiels aux charges. La barriere rencontrée par les électrons
est plus grande que celle rencontrée par les trous, 0.45eV et 0.2eV respectivement. Cela induit
donc un flux par effet tunnel négligeable pour les électrons et faible, mais non négligeable,

pour les trous.

Le profil des densités (figure 3.5) montre une augmentation dans le temps jusqu’a atteindre

un état d’équilibre ou la formation des excitons est exactement compensée par 'injection des
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charges aux électrodes. Le temps nécessaire pour arriver a cette équilibre est inversement
proportionnel a la différence de potentiel appliquée a 'OLED. Il est de 'ordre de 0.2ms a
une tension de 9V (Figure 3.7), soit une fréquence maximale d’utilisation de cette OLED de

5kHz.

Densite des electrons (echelle log) Densite des trous (echelle log)
130F T T T 3 (a) 130F T T T 3 (b)
120k | A-624 120k | A 353
110+ B 4 1101 B 0
1001 - 1001 e 20
90 B 2 90 B -40
80 ~ 1 80 B -60
701 B 0 70 B -80
60 - 60 B -100
50} E -1 501 E 1120
40| g 2 40t g 140
30k g 3 301 1 -160
20+ g -4 20+ g .180
10 1 5 10 1 -200
or X ) . -V -873 or X ‘ . ~4V¥-11.8
0 50 100 0 50 100

Figure 3.4: Visualisation de densité des charges dans 'OLED a 2D, (a) pour les électrons,
(b) pour les trous.
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Figure 3.5: Distribution spatiale de la densité des électrons et des trous calculée avec diffé-
rent tensions appliquées



CHAPITRE 3. ETUDE DE L’EFFET DES NANOSTRUCTURES DIELECTRIQUES

34 SUR LES PROPRIETES ELECTRIQUES ET OPTIQUE D’UNE OLED

Va=1V 107

1E8 4 _x:zgx *1 xz:;

——Va=7V 89 Va=5

——Va=9V 71 Va=7

Va=9
6
g 1E7 4 g 5
34
1000000 2
1]

0 20 4 60 80 100 120 3 20 40 60 80 100 120
Y (nm) Y (nm)
(a) le champ électrique (b) le potentiel électrique

Figure 3.6: Variation du potentiel et le champ électrique en fonction de la position Y

Le champ électrique dans la coche de NPB est pratiquement constant mais présente un pic
a l'interface NPB/Alg3. 1l est le résultat de 'accumulation des charges a cet endroit (figure
3.6a). Sur la figure (3.6b), on a représenté le potentiel électrique qui est la superposition du

potentiel appliqué et le potentiel di a la distribution de charge.

2,54 v
—2V
—3V
—4V
—5V
—6V
—7V
—8V
—09V

2,0

J (Am?)

X &

==
0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0

t (ms)

Figure 3.7: Variation de la densité de courant fonction du temps
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Figure 3.8: Caractéristique densité de courant-tension de 'OLED

La figure (3.7) montre I’évolution de la densité de courant en fonction de temps. On remarque
une augmentation rapide du courant, puis une légere diminution pour ensuite se stabiliser a

une valeur constante. C’est ’état d’équilibre que nous avons signalé plus haut.

Sur la figure(3.8) on retrouve la caractéristique tension-courant de 'OLED. Elle est sem-
blable a la caractéristique d’'une LED inorganique. La tension seuil est la tension mini-
male pour qu’'une diode organique fonctionne, elle dépend de la largeur du gap des semi-
conducteurs [17]. Ici, elle est d’environ 7V, ce qui est beaucoup plus grand que le seuil des

LED inorganique, a savoir 0.6V pour le silicium.

3.6 Propriétés optiques

La formation des excitons se fait par I'association d’un électron et d’un trou, I’endroit le
plus propice a cela est la région ou les électrons sont pratiquement confinés, c¢’est-a-dire
pres de U'interface NPB/Alq3, du c6té du Alg3. Comme pour les densités des charges, la

densité des excitons atteint rapidement un état d’équilibre entre les différents processus que
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Figure 3.9: Création des excitons dans ’OLED

nous avons vus au chapitre 2. Les figures (3.9a) et (3.9b) montrent la distribution de la
densité des excitons. On remarque une chute abrupte de cette densité au-dela de la position
y=100nm. Cela est due a I'annihilation non radiative des excitons par effet quenching. En
effet, nous avons pris en compte dans notre modele la technique de dépot de 1'électrode
d’aluminium par évaporation qui induit une diffusion des atomes d’Al dans la couche

Alqg3 [14]. 11 est clair que cela constitue un défaut de cette configuration d’OLED & deux
couches que nous avons adoptée. Une couche intermédiaire de transport des électrons entre

I’Alg3 (couche émettrice) et la cathode éviterait certainement cet inconvénient.
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Figure 3.10: Luminance en fonction du temps

On déduit la luminance par intégration de la densité des excitons sur tout le volume de la
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couche. Nous avons obtenu les courbes des figures (3.10) et (3.11) en fonction du temps et
en fonction de la tension appliquée. On retrouve la aussi I’état d’équilibre apreés un certain

temps de l'ordre de quelques dixiéemes de milliseconde en fonction de la tension appliquée.
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Figure 3.11: Luminance en fonction de la tension appliquée

3.7 Etude de ’OLED avec nano-structures

Afin de comprendre 'effet de la présence des nanostructures diélectriques dans la couche
émettrice, nous avons considéré deux formes de particules : des batonnets et des spheres.
Dans ce qui suit, nous allons nous concentrer sur les différences qu’on peut observer avec les

propriétés de ’OLED sans nanostructures.

3.7.1 Propriétés électriques

On peut voir sur la figure (3.12), les densités des électrons et des trous pour une tension de
9V. On remarque sur la densité des électrons I'apparition d'un effet « d’ombre » derriere les
batonnets, qui s’étendent pratiquement sur toute la couche NPB sous forme de deux cones.
On observe le méme comportement dans le cas des spheres, sauf que 'ombre est ici sous
forme de deux lignes. Cet effet d’ombre s’observe aussi pour la densité des trous dériére les
nanostructures. Il est cependant plus important dans le cas des batonnets. On pense que cet

effet d’ombre est négligeable dans le cas des électrons mais peut avoir une importance dans
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le cas des trous. En effet, une diminution de la densité des trous induit une diminution du

taux de formation des excitons, ce qui influence directement la luminance.

Va(l7)=9 Temps=5E-45 Surface: Concentration Surface: loglne2) Va(17)=0 Temps=5E-4 5 Surface: Concentration Surface: loginp2)
130 T T 130 T T T
1 1 (b) 120 E

110 110
100 1 100

% ‘ 1 90

&0 B0
0 - - m \—‘

&0 B0
50 50
40 40
30 10
0 2
10

10

() | = (d) |

L ! T Y . h n ! X L
20 0 0 4 60 80 W00 10 <20 0 0 40 60 B0 100 120

Figure 3.12: Densité des charges dans I'OLED avec des batonnets (en haut) et des spheres
(en bas), (a)et(c) pour les électrons,(b)et(d) pour les trous. Pour pouvoir visua-
liser les deux couches nous avons utilisé deux échelles logarithmique différentes.

Le potentiel et le champ électrique sur 'axe central de ’'OLED sont représentés sur la figure
(3.13). On remarque une augmentation significative du champ électrique au centre entre les
nanostructures, notamment dans le cas des spheres. Cette augmentation du champ induit
une augmentation de la mobilité dans cette région, ce qui induit a son tour une diminution

de la densité des électrons entre les nano-spheres. C’est ce que I'on peut observer sur la figure

(3.12).
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Figure 3.14:

Densité des exciton dans 'OLED avec batonnets, a gauches, et des spheres a
droite (Va=9V). En bas, coupe transversale passant par le centre des batonnets.
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Figure 3.15: Densité de courant sans et avec nano batonnets en fonction de temps a Va=9V

La densité de courant présente, comme dans le cas sans nanostructure, un pic puis un état
d’équilibre ou le courant est constant. Il est relativement plus faible mais le temps de son
établissement est sensiblement le méme (figure 3.14). Ce comportement est valable pour
toutes les tensions de polarisation que nous avons simulées. On peut le voir sur la figure

(3.15) ou I'on remarque que le courant dans le cas des nano spheres est encore plus faible.

De cette figure (3.16) on peut déduire la tension seuil de 'OLED avec nanostructure, elle
sensiblement la méme que sans nanoparticule, soit 7V. Cependant, on ne peut pas le confirmer

dans le cas des nano spheres car le graphe ne possede pas suffisamment de points de mesure.

3.7.2 Propriétés optiques

La densité des excitons est donnée sur la figure (3.14). On observe une faible densité derriere
les structures, cet effet d’ombre est plus important dans le cas des batonnets. On constate
une autre diminution de la densité au centre entre les structures, que nous avons expliqué

par une plus grande mobilité dans cette région (figure 3.14c).

La luminance (figure 3.17) diminue en présence de nanostructures. On trouve, comme pour
la densité de courant, que la luminance est plus faible dans le cas des spheres. Sur la figure
(3.18) on trace la perte de luminance due a la présence des nano batonnets, elle d’environ

35% sous un potentiel de 9V.
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Figure 3.16: Densité de courant en fonction du Va appliqué. A : Sans nanostructures, B :
Batonnets, C : Spheres
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Figure 3.17: Luminance en fonction de Va (en unité arbitraire). A : Sans nanostructures,
B : Batonnets, C : Spheres
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Figure 3.18: Taux de perte de la luminance en présence de nano batonnets.

3.8 Randment Luminance en fonction de la puissance

Figure 3.19: la luminance en fonction de puissance éléctrique
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Figure 3.20: le randment de puissance

(A) sans nano-structure
(B) avec nano -batonnet
(C) avec nano-spheres

Pour une comparaison plus significative, on compare entre la luminance en fonction de la
puissance électrique absorbée par ’OLED. Avec ce critére, on constate un résultat contraire
a ce que 'on aurait pu prévoir de prime abord avec les résultats des paragraphes précédents.
En effet, la luminance L en fonction de la puissance électrique fournie a ’OLED montre que

les nano-sphéres donnent un meilleur résultat (figure 3.19)
Cela est confirmé par la figure (3.20) du rendement % en fonction de la tension appliquée

En remarque que pour Va=9V le rendement des nano-sphére est égal a rendement de ’OLED

sans nano-structure



Conclusion générale

Dans un travail précedent, effectué au sein de 1’équipe, il a été montré que I’ajout de nano-
particules dans une couche de 'OLED augmente considérablement la puissance émise par les
molécules électroluminescentes. Le facteur de Purcell est d’environ 120 si les nanoparticules
sont en Argent alors qu’il est d’environ 50 si elles sont en matériau diélectrique. La question
s’est posée alors de savoir si la présence de ces nanostructures modifie les propriétés élec-
triques de 'OLED et que le gain de puissance n’est pas perdu par un mauvais comportement

électrique.

Pour repondre a cette question, nous avons adopté un modele de transport appliqué a une

OLED a deux dimensions. Nous avons utilisé le logiciel COMSOL pour la simulation.

Nous avons en premier validé le code en le comparant aux résultats d'un article publié. Nous
n’avons pas présenté cette étape dans ce manuscrit a cause de la limitation du nombre de
pages.

Nous avons simulé trois OLED identiques en terme de dimensions et de couches : une sans
nanostructures comme référence, une avec des batonnets et une derniere avec des spheres.
Ces nanoparticules sont d’un matériau diélectrique. Le cas de nanoparticules en argent est

plus complexe, la durée du stage est insuffisante pour le modéliser et le simuler.

Nous avons analysé les résultats afin de déterminer les effets des nanostructures. Ainsi nous
avons constaté une diminution globale de la luminescence, dont la valeur dépend de la forme
des nanoparticules. Cette perte est de I'ordre de 35% sur la plage de potentiel de fonction-

nement normale de la diode. Le tension seuil est, cependant, resté inchangée.

Ce travail n’est qu'une premiere étape pour pouvoir répondre a la question posé plus haut.

Beaucoup de travail reste a faire, notamment comparer les pertes d’ordre électrique avec le
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gain de puissance électromagnétique.

Signalons finalement que ce travail présente, a notre connaissance, une certaine originalité
dans I'application du modele de transport a un domaine 2D et en présence de nanostructures.
En effet, dans notre recherche bibliographique nous n’avons trouvé que des applications a

1D, donc sans pouvoir simuler nanoparticules.
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