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RESUME

Nous rapportons la caractéristique des p-OLEDs en régime impulsionnel soumises a des
impulsions électriques a hautes tensions et de durée de 75 ns. Une densité¢ de courant
jusqu’a 2.5 kA/cm? et un pic de luminance de 3*10° Cd/m? ont été atteints dans une p-
OLED de taille 100 x 100 um?. Les caractéristiques montrent que 1’effet thermique n’est
pas négligeable méme a des échelles de temps de 1’ordre de nanoseconde en raison de la
forte chaleur dégagée localement par les composants soumis a haute densité de courant,
présentant un « blue-shift » dans leur spectre d’émission.

MOTS-CLEFS : u-OLED ; haute densité de courant ; blue-shift ; thermique
1. INTRODUCTION

La rélisation d’une diode laser organique sous pompage €ectrique est un grand challenge pour la
photonique organique [1]. Mé@ne si de nombreux lasers organiques sous pompage optique pré&entent
de faibles seuils, le pompage @ectrique devrait se faire avec une densit€de courant de 1’ordre du
kA/cm=pour esp&er le d&lenchement laser [2]. Cela n’est réalisable qu’en ré&ime impulsionnel a
haute tension dOala mauvaise conductivit€@ectrique et thermique des semi-conducteurs organiques
[3]. Par ailleurs, il a @€rapportéque la densit€de courant maximale que les OLEDs peuvent supporter
est d&ermin& par Defficacit€ d’évacuation de la chaleur [4]. De plus, la chute de D’efficacité
quantique & haute densit€ de courant en r&ime impulsionnel est attribu& principalement &
I’annihilation singulet-singulet (SSA) en ignorant les effets thermiques. Cependant, il n’y a pas
suffisamment de faits qui prouvent que I’effet thermique peut &re ignor€en ré&ime impulsionnel.
L’échauffement peut &re illustré€ par le «blue-shift >» du spectre d’émission qui est observeé en
@ectroluminescence et photoluminescence [5-6]. Dans ce contexte et afin d’aller vers le pompage
éectrique ahautes densit& de courants nous €udions les caract€istiques optiques et @ectriques
d’OLED en injectant des impulsions ectriques de courte duré afaible taux de réé&ition.

2. EXPERIENCE

Pour minimiser la capacit€é@juivalente de I’OLED dont sa valeur est proportionnelle &la taille de
I’OLED, nous structurons I’ITO pour former des pistes de 1 mm en largeur. Une r&ine photosensible
est déos& sur ces derniers, un trou sera rélis€ par la suite sur les pistes avec la mé&hode de
photolithographie. Ce trou est la zone active sur laquelle sera localisé la tOLED. La zone active est
donc auto-encapsul€ par la r&ine qui I’entoure. Les [kOLEDs sont alimentées par un gé&ateur de
pulses @ectriques (Avtech, AVL-2A-B) qui génée des impulsions de duré < 100 ns et de temps de
monte < 2 ns afaible taux de rée@ition (10 KHz). La lumiée @nise par la (J#FOLED est collecté par
un microscope confocale adeux voies; une pour 1’observation par le biais d’une camé&a CCD et
’autre est focalisé&@ dans une fibre optique et envoye vers une photodiode &avalanche (APD130A).
Une ré&istance de 51 Q en sé&ie (Rmes) avec la HOLED est utilis€ pour la mesure du courant
éectrique. Les deux signaux sont enregistré par un oscilloscope rapide (Tektronix, TDS 7254). Le
spectre d’émission est mesur€par un spectromére Ocean Optics USB2000+.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

La figure 1 pr&ente le courant des JtOLED pour diffé&ente amplitudes d’impulsions. Pour des
amplitudes inf&ieures a70 V, nous pouvons observer que le courant atteint un €at stationnaire 50 ns
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aprés le début de I’impulsion. Lorsque I’amplitude de 1’impulsion déasse 70 V, nous observons une
augmentation linéire du courant qui vient remplacer 1’état stationnaire observ€auparavant. Cela est
dQ probablement, au r&hauffement de I’OLED qui augmente la mobilit€ dans les maté&iaux
organiques. Pour v€&ifier cette hypoth€se, nous avons pré&ent€sur la figure 2 la variation de la pente
de cette ré&ression linéxire en fonction du courant circulant dans I’OLED. Nous remarquons que plus
grande est la taille de ’OLED plus importante est la pente. Cette observation confirme notre
hypothée d’autant plus qu’il est connue que I’évacuation de la chaleur est inversement
proportionnelle &la taille de I’OLED. Le r&hauffement est &alement confirmépar un «blue-shift »
dans le spectre d’émission de I’OLED, mesur€par une int&ration pendant 1 min (600 impulsions)
(fig.3), au fur et &mesure que la tension appliqué& &l’OLED est plus importante. En augmentant
I’amplitude jusqu’a 160 V, la limite du généateur, nous avons atteint une densit€de courant de 2.5
kA/cm=et un pic de luminance de 3*10° Cd/m=(fig.4)
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Fig.3 : Spectres d’émission d’OLED Fig.4 : Densité de courant et pic de luminance (insertion)
CONCLUSION

L’étude des p-OLEDs en régime impulsionnel montre que 1’effet thermique ne doit pas étre
ignoré méme a I’échelle de nanoseconde lorsque 1’excitation est tres forte. Malgré cet effet thermique
non encore résolue, nous avons pu atteindre une densité de courant supérieurs a 2,5 kA/cm? dans des
OLED qui font 100 x 100 um?.
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RESUME

Nous rapportons une étude approfondie de I'influence des nanoparticules (NPs) plasmoniques
d’Ag sur les performances des OLEDs. Les NPs d’Ag sont aléatoirement dispersées dans I'OLED
lors de la fabrication de I’hétéro-structure. Deux effets ont été étudiés : d’une part, I’effet de la
position des NPs par rapport a la couche émissive qui est Alq3 dopé a 2 % par le DCM et d’autre
part, I’influence de la distance des NPs par rapport a la couche émissive en faisant varier la
position d’une fine couche de DCM a I’intérieur de la couche de Alq3

MoTs-CLEFS : Plasmon de surface localisé ; Diode électroluminescente organique ; exaltation de
’électroluminescence

1. INTRODUCTION

Le plasmon de surface localisée (LSPR) engendré par des nanoparticules métalliques (NPs) est
devenue l'une des approches les plus intéressantes pour améliorer les performances des diodes
électroluminescentes organiques (OLED). Divers résultats rapportés montrent 1’amélioration de
I’injection et le transport de charges, I’augmentation de la luminance et la diminution de la durée de
vie des excitons, ce qui conduit généralement a 1’augmentation de 1’efficacité de ’OLED [1, 2].
Cependant, la compréhension des mécanismes responsables de cette amélioration par les NPs
métalliques est une étape primordiale pour espérer arriver a des facteurs d’exaltation de I’émission
plus élevés dans les dispositifs organiques [3]. De plus, I’extinction de la luminance due a la
présence des NPs métalliques est un facteur déterminant dans le bilan global.

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude de 1’influence des NPs d’Ag sur les dispositifs
OLED. Les NPs plasmoniques ont été fabriquées par évaporation thermique d’une fine couche d’Ag
qui forme des clusters aléatoirement dispersés a l’intérieur de ’OLED lors du processus de
fabrication de I’hétéro-structure. Nous avons étudié les effets de la position des NPs dans
I’hétérostructure organique ainsi que ’influence de la distance entre les NPs et la couche émissive.

2. EXPERIENCES, RESULTATS ET DISCUSSION

Pour la premiére partie de cette étude, nous avons réalisé trois échantillons basés sur ’OLED de
référence suivante : ITO/m-MTDATA (30 nm)/NPB (15 nm)/Alg3:DCM 1,7% (30 nm)/BCP (5nm)
/BPhen (30 nm)/LiF (1nm)/Al (100 nm) (figure 1 (a)). Les deux autres OLED ont été fabriqués en
incorporant des NPs d’Ag a deux positions différentes, une sur la couche d’injection de trous et
I’autre dans la couche de transport d’électron a 15 nm par rapport a la couche émissive (voir la
figure 1). Les résultats (figure 1 (b) et (c)) montrent que la luminance de I’OLED incorporant les
NPs dans la couche de transport d’électrons est significativement améliorée en comparaison a la
référence. Cela est attribué a la fois a I’augmentation de la densité de courant due au champ
électromagnétique généré localement par les NPs et au couplage efficace entre les excitons et le
LSPR [1]. Un effet contraire a été observé pour I’OLED incorporant les NPs sur la couche
d’injection de trous. Dans ce cas, les NPs peuvent former un piége pour les trous et ainsi diminuer
le transport de trous. De plus, les NPs dans ce cas sont plus proche de la zone de recombinaison
électron-trou qui est proche de I’interface entre la couche de transport de trous et la couche émissive
comme nous le montrons dans la suite. Par conséquent, I’extinction des excitons par les NPs
métalliques est trés probable.
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Fig. 1.(a). Schéma de structure OLED sans et avec Ag-NPs dans la couche ETL et sur la couche HTL.
(b) Courbe de la variation de la Luminance en fonction de la tension, (c) courbe de la variation de I’efficacité en
fonction de la densité de courant.
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celle de Alg3. Sachant qu’a forte concentration de DCM ou si ce dernier a été utilisé sans qu’il soit
dispersé dans une matrice, le taux d’annihilation exciton-exciton devient trés élevé. Par conséquent,
la présence des NPs peut diminuer cet effet en diminuant la durée de vie des excitons. Enfin, la
présence de NPs d’Ag augmente la luminance dans tous les cas. Cependant, nous avons constaté
que I’effet des NPs sur la luminance dépend fortement de la position DCM.

Fig. 3 : Courbe de la variation de la Luminance en fonction de
la tension pour différentes distance entre les NPs et le DCM.

3. CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons étudié 'utilisation de nanoparticules d'Ag évaporé thermiquement dans
une OLED afin d'améliorer ses performances optiques et €électriques. Nous avons étudié I'effet de la
position d'Ag dans I’OLED. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour la couche d'Ag de 1 nm
insérée dans la couche de Bphen. Nous avons également étudi¢ I’influence de la distance entre les
NPs et le DCM. Les résultats montrent une augmentation de la luminance quelle que soit la position
de DCM. Cependant, la luminance dépend fortement de la position des NPs par rapport au DCM.
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RESUME

Ce poster présente 1’utilisation de la diffusion de seconde harmonique pour décrypter
I’organisation de chromophores dipolaires auto-organisés au sein de nanoparticules
organiques fluorescentes.

MOTS-CLEFS : nanoparticules organiques fluorescentes, diffusion de seconde
harmonique,; chromophores dipolaires, stabilité colloidale

1. INTRODUCTION

De part leurs propriétés optiques et leur composition trés modulables, les nanoparticules
fluorescentes a base de molécules ont émergé depuis quelques années comme des agents de
contraste tres intéressants pour 1’imagerie biologique. Ces nano-objets peuvent étre obtenus a partir
de molécules de chromophores bien choisis (relevant le plus souvent d’une démarche d’ingénierie
moléculaire) par la méthode de nanoprécipitation (i.e. hors d’équilibre). De ce fait, la structuration
interne de ces nanoparticules et I’organisation des sous-unités chromophoriques au sein de ces
nano-agrégats demeure mal connue, ce qui est un manque important pour la compréhension et
I’exploitation de la richesse que ces objets peuvent apporter. Nous avons notamment récemment
développé des nanoparticules trés brillantes et stables en milieu aqueux, obtenues a partir de
chromophores dipolaires adaptés (i.e. composés dits push-pull présentant un motif donneur
encombrant et des motifs accepteurs spécifiques).'™ Ces nanoparticules présentent des brillances
exceptionnelles, une forte absorption & deux photons dans le proche IR et peuvent étre utilisées
comme agents de contraste en imagerie in vivo (angiographie du petit animal)!"! et peuvent étre
utilisées pour le suivi par imagerie de fluorescence a I’échelle de la nanoparticule unique.”’ De
facon étonnante, des modulations trés simples de la structure du chromophore dipolaire permettent
non seulement de moduler les propriétés de fluorescence (décalage vers le rouge ou le proche IR de
I’émission de fluorescence, mais également les propriétés de surface des nanoparticules (contrélant
ainsi leur stabilité colloidale).”™ Ces observations suggérent une organisation des chromophores
dipolaires au sein de nanoparticules (et en particulier a I’interface avec la phase aqueuse), en lien
avec le potentiel de surface élevé des nanoparticules et leur stabilité. Sur ces bases et dans le but
d’identifier une possible organisation des fluorophores a la surface des nanoparticules organiques
fluorescentes, nous avons choisi la diffusion de seconde harmonique (SHS), technique qui a fait ses
preuves pour 1’étude de nanoparticules.™!

2. CARACTERISTIQUES DES FONS A BASE DE FLUOROPHORES DIPOLAIRES

Les FONs étudiées sont des nanoparticules obtenues par nano-précipitation dans 1’eau de
chromophores dipolaires présentant un motif donneur triphenylamine, un motif accepteur aldéhyde
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(i.e. légerement hydrophile) et un systeme conjugué a base d’oligothiophéne. Ces molécules
présentent une émission trés dépendante de la polarité, faisant d’elles des sondes tres sensibles de
leur propre environnement. Leur asymétrie et caractére dipolaire (ou push-pull) marqué en font
¢galement des molécules présentant une hyperpolarisabilité 3 élevée, dont I’organisation locale peut
donc étre sondée par diffusion de seconde harmonique (et plus spécifiquement par Surface
Harmonic Scattering ou SHS). Les études de SHS réalisées sur les FONs préparées a partir de deux
variantes de dipdles moléculaires démontrent clairement une organisation spécifique des
chromophores a la surface des nanoparticules (a 1’origine du potentiel de surface) et permettent de
quantifier les paramétres énergétiques de cohésion structurale en lien avec la structure du
chromophore.”
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Fig. 1 : Schématisation de la surface d’une nanoparticule organique fluorescente obtenue par nano-
précipitation de fluorophore dipolaire.

CONCLUSION

Grace a la sensibilité de la technique de diffusion de seconde harmonique, nous avons pu analyser la
nature de 1’organisation de chromophores dipolaires a la surface des nanoparticules en solution dans
I’eau. De plus 1’agencement particulier des chromophores a la surface des nanoparticules a permis
d’identifier I’origine de la stabilité colloidale de ces FONs et de quantifier leur cohésion de surface,
ouvrant la voie a une optimisation moléculaire des propriétés des nanoparticules.
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