N
N

N

HAL

open science

Modélisation des diodes électroluminescentes organiques
multicouches dopées. Application a de nouvelles
architectures.
Christophe Pinot

» To cite this version:

Christophe Pinot. Modélisation des diodes électroluminescentes organiques multicouches dopées. Ap-
plication a de nouvelles architectures.. Physique [physics]. Ecole Polytechnique X, 2008. Frangais.

NNT': . pastel-00005744

HAL 1Id: pastel-00005744
https://pastel.hal.science/pastel-00005744
Submitted on 21 Jul 2010

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://pastel.hal.science/pastel-00005744
https://hal.archives-ouvertes.fr

POLYTECHNIQUE

THESE DE DOCTORAT

présentée a I'Ecole Polytechnique
pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE LECOLE POLYTECHNIQUE
Spécialité : Ingénierie Electronique
par

Christophe Pinot

Modélisation électrique des diodes
électroluminescentes organiques multicouches
dopées. Application a de nouvelles architectures

soutenue le 17 décembre 2008 devant le Jury composé de :

M. Bernard Drévillon Président du Jury
M. Yvan Bonnassieux Co-directeur de these
M. Gilles Horowitz Rapporteur
M. Jean-Paul Parneix Rapporteur
M. Henri Doyeux Examinateur

M. Salvatore Cina Examinateur



Remerciements

]e tiens a remercier tout d'abord Henri Doyeux (CEA-LETI), qui m'a proposé ce sujet
de thése. Je lui suis trés reconnaissant de m'avoir fait confiance pour mener ce projet.
J'ai apprécié la qualité de son encadrement, sa grande disponibilité et le temps consacré
a lire et corriger mes travaux. Je voudrais également remercier mon directeur de thése,
Yvan Bonnassieux (LPICM), pour son accueil lors des missions au laboratoire, pour avoir
su aiguiller ce sujet et enfin pour sa constante bonne humeur. Un grand merci aussi a
Gunther Haas (Microoled) qui a soutenu ce projet, a I'’ANRT qui a financé ce doctorat et
a Christophe Féry (Thomson) qui m'a aidé a monter le dossier. Je remercie Gérard Rilly
(Thomson) pour avoir accepté, a mi-parcours, de reprendre a son compte |'engagement
de sa société a mon égard, et avoir apporté son soutien personnel et son regard d'élec-
tronicien. Merci également & Bernard Geffroy (CEA-LITEN) pour avoir pris le temps de
relire mon manuscrit.

Je voudrais exprimer ma gratitude a Bernard Drévillon (Directeur du LPICM) pour
tenir la présidence du Jury, a Gilles Horowitz (Professeur a I'Université Paris Diderot) et
a Jean-Paul Parneix (Professeur a I'Université Bordeaux |) pour avoir consenti a la tache
d'en étre les rapporteurs, ainsi qu'a Salvatore Cina (Thomson) pour avoir accepté d'en
étre examinateur.

A I'heure du bilan, je souhaiterais tout particuliérement remercier :
— Diep Van Bui, qui a été le précurseur du modéle composants. Je me souviens des
premiers codes MATLAB, commentés en vietnamien (daoham signifie dérivé)
— Oumkelthoum Moustapha (LPICM), pour m'avoir aidé a coder le modéle en
VERILOG-A et surtout pour son soutien permanent dans les moments difficiles
Je remercie également Razvan Negru et Pierrette Rivallin (CEA-LETI) qui m’ont
beaucoup appris sur le simulateur ATLAS et m'ont permis de dompter I'environnement
Linux. Merci également & Hassina Derbal (POMA), qui m'a gentiment accueilli pour
faire des dépéts et des mesures de mobilités.

J'ai bien siir une pensée particuliére pour les membres de |'équipe que j'ai cotoyés
pendant plus de 3 ans. Ce fut un réel plaisir de travailler en votre compagnie. Merci a :
— Héléne Cloarec (ou devrais-je dire Dr Cloarec) pour ses crépes bretonnes
— David Vaufrey (Dr et Ceipiste), pour ses réponses sur la physique des OLEDs et
surtout son courage et son abnégation de soutenir...I'équipe de Sochaux
— Tony Maindron, bilingue francais/québecois, merci d'avoir chauffé le char dans la
noirceur a Santaaa Monicaaa tabarnak



— Christophe Prat, pour ses chemises hawaiennes, son style inimitable au badminton
et m'avoir fait découvrir la cuisine japonaise

— Georgio Conti, pour me rappeler réguliérement que Philippe Lavil et Dave ont été
des chanteurs a succeés et pour ses succulentes lasagnes

— Tony Jullien, pour avoir réalisé des OLEDs de qualité

Je voudrais également remercier les membres du laboratoire DRT/CEA-LETI, MI-
NATEC/DIHS/LTCV/51A/210, que je noterai LTCV dans la suite du document, pour
des raisons d'encombrement stérique. Votre accueil et votre bonne humeur ont facilité
mon intégration durant la derniére année. Merci a :

Christophe Wyon, gardien de but -sans les mains- de I'équipe RGB (et acces-
soirement chef de laboratoire), pour m'avoir corrigé ze English dans la derniére
publication

Frédéric Sermet, pour son accent marseillais, son calme (olympien?) et pour
m'avoir dessiné de belles figures dans ce manuscrit

Francois Templier, pour ses tirades d'acteur

Patrick Demars, pour ses connaissances encyclopédiques -formulaires du CEA en
3 volumes, a paraitre chez Plon (Plomb ?) - et pour le choix avisé de ses posters

— Bernard Aventurier, pour notamment certains déstressants pouvant nuire grave-

ment 3@ mon entourage

— Thierry Claret, pour son approche intéressante du sport

— Denis Sarrasin, pour me supporter en tant que nouveau colocataire
et attention attention je n'oublie pas la FLS qui rend les évacuations des batiments
suite & une fuite de gaz particuliérement hilarantes.

Je n'oublie pas les stagiaires qui ont jalonné ces trois années : Marie, Vincent, Jean-
Marie, Malik, Jocelyn, Miguel et Julien.

Enfin, mes derniers remerciements s'adressent & ma famille et en particulier & mes
parents, qui m'ont permis de faire des études. Je dédie cette thése 3 ma mére.

a Grenoble, le 06/10/2008
Christophe Pinot

0K, | THINK (
FNALLY UNDER-
STAND WHAT You

T W Your

AHD ALL THE
RESEARCH TWAT'S
BEEN DOHE BEFORE
DOESH'T GUTE

THAT MAY OR MAY NOT J
APPLY TO REALITY.

WWW,. PHDCOMICS. COM

crée avec IATEX 2¢



Glossaire

Notation (glossaries)

Description (glossaries)

a-Si:H
ACTFEL

Algs
AMOLED

CDM
CL
CuPc
DOS
EBL
EML

ETL

F,-TCNQ
F-D

F-N

FEM

FOLED®

GDM

Silicium amorphe hydrogéné.
Alternating-Current Thin-Film Electrolumines-
cent > électroluminescence en couches minces
a excitation alternative.
Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminum.
Active-Matrix Organic Light-Emitting Device >
dispositif électroluminescent organique a ma-
trice active.

Correlated Disorder Model > modele du
désordre corrélé.

Capping Layer > couche de recouvrement op-
tique.

Phtalocyanine de cuivre.

Density of States> densité d’états.

Electron Blocking Layer > couche de blocage
d’électrons.

Emissive Layer > couche émissive.

Electron Transport Layer > couche de transport
d’électrons.

tetrafluorotetracyano-p-quinodimethane.
Fermi-Dirac.

Fowler-Nordheim.

Finite Element Method > méthode des élé-
ments finis.

Flexible Organic Light-Emitting Device> dispo-
sitif électroluminescent organique flexible.

Gaussian Disorder Model> modele du désordre
gaussien.

| iii
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Glossaire

Notation (glossaries)

Description (glossaries)

HBL
HIL
HOMO
HTL
[-V-L
100
ISC
ITO
LCD
LiF

LUMO

M-B
M-S
MEH-PPV

NPB

0CS
OLED
OMD
OPD
OPT
OPVC

OTFT

p c-Si

Hole Blocking Layer > couche de blocage de
trous.

Hole Injection Layer > couche d’injection de
trous.

Highest Occupied Molecular Orbital > plus
haute orbitale moléculaire occupée.

Hole Transport Layer > couche de transport de
trous.

Intensité-Tension-Luminance.

Interface organique/organique.

Intersystem Crossing > conversion inter-
systemes.

Indium Tin Oxider> oxyde d’'indium-étain.

Liquid Crystal Display > afficheur a cristaux li-
quides.

Fluorure de Lithium.

Lowest Unoccupied Molecular Orbital > plus
basse orbitale moléculaire vacante.

Maxwell-Boltzmann.

Mott-Schottky.
poly[2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-
phenylene vinylene].

N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-(1,1’-
biphenyl)-4,4’-diamine.

Organic Chemical Sensor > capteur chimique
organique.

Organic Light-Emitting Diode > diode électro-
luminescente organique.

Organic Memory Device > dispositif a mémoire
organique.

Organic Photodetector > photodétecteur orga-
nique.

Organic Phototransistor > phototransistor or-
ganique.

Organic Photovoltaic Cell > cellule photovol-
taique organique.

Organic Thin Film Transistor > transistor orga-
nique en couches minces.

Silicium polycristallin de type p.




Glossaire

Notation (glossaries)

Description (glossaries)

P-F
PEDQOT :PSS

PHOLED™

PLED

PMOLED

PPV

R-S

S.I

SC

SCLC

SCO

SPICE

SRH

TCAD

TCLC

TEOLED

TOLED®

TPD

UPS

WOLED

Poole-Frenkel.
poly(3,4-ethylenedioxythiopene)
poly(styrenesulfonate).

Phosphorescent Organic Light-Emitting Diode
> OLED phosphorescente.

Polymer Light-Emitting Diode > diode électro-
luminescente a polymere.

Passive-Matrix Organic Light-Emitting Device
> dispositif électroluminescent organique a
matrice passive.

poly(p-phenylene vinylene).

Richardson-Schottky.

unités du systeme international.
Semi-conducteur.

Space-Charge Limited Currentst> courants limi-
tés par la charge d’espace.

Semi-conducteur organique.

Simulation Program with Integrated Circuit
Emphasis > programme de simulation orienté
circuits intégrés.

Shockley Read Hall.

Technology Computer-Aided Design for se-
miconductor manufactoring technology
conception assistée par ordinateur pour
la technologie de fabrication des semi-
conducteurs.

Trap-Charge Limited Currents > courants limi-
tés par les charges piégées.

Top Emission Organic Light-Emitting Diode >
OLED a émission vers le haut.

Transparent Organic Light-Emitting Diode >
OLED transparente.
N,N’-diphenyl-N,N’-bis(3-methylphenyl)-
(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamine.

Ultra-violet Photoelectron Spectroscopy > spec-
troscopie photoélectronique par rayons UV.

White Organic Light-Emitting Diode > OLED
blanche.
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Glossaire

Notation (glossaries)

Description (glossaries)

XPS

/nPc

X-ray Photoelectron Spectroscopy > spectrosco-
pie photoélectronique par rayons X.

Phthalocyanine de zinc.




NOtatiOnS & SymbOleS (unités S.I. non précisées)

Notation (glossaries)

Description (glossaries)

Q/0

cd/m?

Cs

ohm par carré.

travail de sortie du métal.

barriere d’'injection pour les électrons.
barriere d’'injection pour les trous.
permittivité du vide (= 8.854187 x 10~'2 F/m).
permittivité relative.

constante de Planck réduite (%).

longueur d’onde.

mobilité des électrons.

mobilité des trous.

constante de Planck (= 6.62606896 x 1073 J.s).
degré celsius.

constante de Richardson.
constante effective de Richardson.
affinité électronique.

Argent.

Aluminium.

capacité du condensateur.

vitesse de la lumiere dans le vide (= 299792458
m/s).

candela par metre carré.

Césium.

composant diode.
coefficient de diffusion des électrons.
coefficient de diffusion des trous.

niveau de Fermi.

énergie de la bande interdite.

énergie caractéristique de la distribution de
pieges.

champ électrique.
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Notations & Symboles (unités S.I. non précisées)

Notation (glossaries)

Description (glossaries)

I

In
Tp
Js

K
kg

Li
Im

mA/cm?

Nromo

Nrumo
ns

R;
Rpulk

Si

énergie d’ionisation.

densité de courant d’électrons.
densité de courant de trous.
courant de saturation.

constante de la loi en puissance pour Ry, k.
constante de Boltzmann (= 1.3806504 x 10723
J/K).

Lithium.
lumen.

exposant de la loi en puissance pour Ry, .
masse effective.

masse de I’électron libre.

milliampere par centimetre carré.
Magnésium.

facteur d’idéalité du composant diode.
concentration d’électrons libres.
densité totale de pieges.
concentration d’électrons piégés.
densité d’états dans HOMO.

densité d’états dans LUMO.
nanoseconde.

concentration de trous libres.
concentration de trous piégés.
picoampeére (10712 A).
charge électronique élémentaire (=
1.60217653 x 10719 C).

résistance parallele.

résistance série.

résistance volumique non-linéaire.
Silicium.

température.

built-in voltage > potentiel de diffusion.

threshold voltager> tension seuil.
niveau du vide.
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Introduction

«Il est tres malaisé de parler beaucoup sans dire quelque chose de trop. »
Louis XIV. Extrait de Instructions pour le Dauphin.

Eélectronique organique (ou électronique plastique) est une branche de 1'électro-
nique utilisant des composés carbonés possédant des propriétés semi-conductrices,
se différenciant ainsi de I’électronique traditionnelle a base de composés inorganiques
(Silicium, Germanium, etc...). On distingue deux types de composés a chaines carbo-
nées selon leur poids moléculaire :

— les petites molécules

— les polymeres, macromolécules constituées de 'enchainement répété d'un méme

motif.

Historique

Tout d’abord, les premieres études sur la conductivité de molécules organiques ap-
paraissent au début des années 1900. Koenigsberger et Schilling observent une pro-
priété semi-conductrice pour des cristaux organiques d’anthracéne et de naphtaléne
[1], représentés sur la figure 1.

Figure 1 — Molécules d'anthracéne (3 gauche) et de naphtaléne (a droite) étudiées par Koe-
nigsberger et Schilling en 1910

Une découverte importante a lieu au début des années 1960 lorsque Pope ef al. met
en évidence 1'électroluminescence dans des cristaux d’anthracene [2] i.e. une émis-
sion lumineuse lors de I'application d'un champ électrique externe . Ces premiers dis-
positifs électroluminescents organiques n'ont pas connu d’utilisation pratique car la
tension de fonctionnement atteignait plusieurs centaines de volts, avec une efficacité
lumineuse tres faible.

En ce qui concerne les polymeéres, en 1977, une étape fondamentale est franchie
lorsque Shirakawa, MacDiarmid et Heeger mesurent une conductivité électrique im-
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portante en dopant du polyacétyléne [3], cf. figure 2. Cette découverte des proprié-
tés semi-conductrices de polymeres organiques leur a valu le prix Nobel de Chimie en
2000.

Figure 2 — Le polymére polyacétyléne a I'origine des polyméres conducteurs

Les étapes décisives ont lieu a la fin des années 80. D’'une part, C. W. Tang et S. A.
Van Slyke de la société Eastman Kodak utilisent la petite molécule Alqs (cf. figure 3)
dans une hétérostructure p-n [4]. D’autre part, Burroughes et al. réalisent quant a eux
les premiers dispositifs électroluminescents avec un polymere conjugué! [5], le PPV
(voir figure 3).

Ces premieres diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), avec des tensions
de fonctionnement faibles et des efficacités lumineuses assez élevées, ont permis d’en-
visager des applications commerciales potentielles, tout d’abord dans les afficheurs
puis plus récemment dans I’éclairage.

Figure 3 — a gauche la molécule Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Algs); a droite le po-
lymére poly(p-phenylene vinylene) (PPV)

Le développement des semi-conducteurs organiques (SCO) trouve également d’autres
applications que les OLEDs. On peut citer notamment les transistors organiques en
couches minces (OTFT), les phototransistors organiques (OPT), les cellules photovol-
taiques organiques (OPVC). Plus récemment les capteurs -capteurs chimiques (OCS) et
photodétecteurs (OPD)- et les dispositifs a mémoire organique (OMD) sont également
des applications potentielles envisagées.

1. alternance de liaisons simples et doubles C-C
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Principe de fonctionnement des OLEDs

Le fonctionnement des OLEDs repose sur le phénomene d’électroluminescence.
En présence d'un champ électrique obtenu en appliquant une tension entre deux élec-
trodes, les semi-conducteurs organiques peuvent émettre des photons. La différence
de potentiel entre les électrodes permet d’injecter et de transporter des charges posi-
tives et négatives dans les couches organiques. La recombinaison de ces charges conduit
a la création et a I’émission de photons a travers un substrat transparent (cf. figure 4).
L'étude approfondie de ces mécanismes physiques est effectuée au chapitre 1, dans la
partie I du manuscrit.

Catho_-

Substrat

Figure 4 — Principe de fonctionnement d'une OLED

Contexte

Le marché mondial des OLEDs

Lapplication principale de la technologie OLED est!’affichage pour les écrans plats.
Le marché des écrans plats est en expansion ces dernieres années et a atteint plus de 80
milliards de $ en 2006 et 2007 avec plus de 80 % du marché occupé par la technologie
LCD [6]. La répartition des applications dans ce marché est illustrée figure 5 [6].

OLcD 1v
B Plasma TV
O Moniteur (desktop)
OPC portable
ETél. portable
18%
25% '@ Autres

0,
15% 7%

10%

25%

Figure 5 — Répartition des applications dans le marché des écrans plats (2005-2006)
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La moitié du marché concerne les téléviseurs LCD et les moniteurs d’ordinateurs de
bureau; les moniteurs d’ordinateurs portables et les écrans des téléphones portables
constituent 1/4 du marché.

Face a la technologie LCD dominante, la technologie OLED, émergente, prend en-
viron 5% des parts de marché des écrans plats. La répartition des applications et les
prévisions du marché pour la technologie OLED sont représentées figure 6 [7].
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3500 4 TTTTR 120%

3000 4
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2500 4
- B0%
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1
1
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i
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uss (M}

1500 4
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1000 4
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T T T T T
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mmm Mobile Telephone PP —= PDA Phone = OLED TV — Mobile Telephone Sub|
m industrial == Automobile Monitor 2 Digital Camera . Car Audio I Game

[ Notebook PC 1 Near Eye I MP32 Player . DD I Camcorder

mmm Digital Picture Frame == Others 1 Automotive < YT Growth

Figure 6 — Répartition des applications et prévision du marché des écrans plats pour la tech-
nologie OLED

En 2007, les écrans secondaires des téléphones portables étaient 'application prin-
cipale. Les prévisions de marché montrent que les écrans principaux des téléphones
portables, les lecteurs audio/video portables (PMP) et les PDA devraient étre, a court
terme, les applications principales du marché OLED.

Un autre marché potentiel pour la technologie OLED est celui de I'éclairage (lampes
et installations fixes), de ’ordre de 100 milliards de $ en 2006 [8]. Les différentes tech-
nologies existantes sont regroupées dans I'organigramme de la figure 7. Le marché est
dominé par les lampes fluorescentes compactes pour I'éclairage résidentiel et par les
LEDs inorganiques pour l'éclairage automobile, les panneaux de signalisation ou le
rétro-éclairage LCD.

Pour le moment, la technologie OLED n’a pas encore pénétré ce marché. Les appli-
cations principales susceptibles d’émerger dans les 5 prochaines années sont le rétro-
éclairage LCD et I’éclairage architectural [9].

Cadre des travaux du doctorat

Le contexte initial était le développement de briques technologiques de simulation
pour 2 applications principales :

— afficheurs pour écrans plats de type PMP

— éclairage architectural
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[ Eclairage l

[ Luminescence ] [ Incandescence ]
[ 1 1 I . 1
Lampes a décharge Lampe élaciro- Lampe & incandescence Lampe & incandescence
(gaz) luminescente (solide) classique halogéne

— Tubs fluorescent OLED

Lampe a vapeur
3 LED
de sodium (HF/BP)
Lampe aux halogénuras
métaliques

Lampe & vapeur
de mercure

Figure 7 — Technologies existantes utilisees comme sources de lumiére

Ce contexte a évolué pour se diriger vers la fabrication de micro-afficheurs.

Problématique et objectifs du doctorat

Le développement de dispositifs OLED pour les afficheurs ou I'éclairage repose gé-
néralement sur une approche expérimentale ot les nouvelles idées sont testées sur des
dispositifs réels. La phase d’optimisation nécessite alors de passer en revue tous les pa-
rametres clés qui sont susceptibles d’influencer les performances du dispositif. Lune
des solutions est de procéder a une série d’expériences pour analyser ces parametres
mais les essais peuvent s’avérer longs et cofliteux, en particulier les matériaux et l'ins-
trumentation.

Le principe d'un modele est de remplacer un systeme complexe en un objet simple
reproduisant ses aspects ou comportements principaux. En 'occurrence, le systeme
complexe est le dispositif OLED multicouche et son comportement principal se ma-
nifeste par les caractéristiques électro-optiques Intensité-Tension-Luminance, notées
J-V-L. Face a 'ampleur de cette thématique, les efforts se sont concentrés sur la modé-
lisation des caractéristiques électriques J-V. Les objectifs d'une modélisation électrique
sont donc multiples :

— améliorer la compréhension physique des résultats expérimentaux c’est-a-dire

reproduire et prédire les courbes J-V

— améliorer les performances des structures (tension de fonctionnement faible, ef-

ficacité lumineuse, intégration de nouveaux matériaux)

— limiter le nombre d’échantillons a réaliser

— controler a terme la qualité d'une production (reproductibilité, détection des dé-

rives par exemple)
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La partie I du manuscrit est un état de I’art succinct de la physique des SCO et de
la modélisation électrique des OLEDs :
— le chapitre 1 est un apercu des connaissances (concepts et théories) permettant
la description des 4 principales étapes de I’électroluminescence :

1. l'injection des charges
2. le transport des charges
3. larecombinaison des charges
4. l'extraction de lumieére
— le chapitre 2 traite des principaux modeles qui ont été développés dans la litté-

rature pour simuler des structures complétes d’OLEDs en utilisant les éléments
théoriques des SCO développés au chapitre précédent

La partie II du manuscrit est consacrée aux travaux de modélisation et aux simula-
tions d’'OLEDs multicouches dopées réalisés durant le doctorat.

— le chapitre 3décritles 2 principaux types d’architectures étudiées et les méthodes
de caractérisation électro-optiques utilisées

- le chapitre 4 aborde les modeéles continus de bandes d’énergie via I'utilisation du
simulateur technologique et électrique ATLAS 2 par éléments finis 2D

— le chapitre 5 expose une modélisation compacte avec une approche phénomé-
nologique de type « composants »
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Chapitre 1

Physique des SCO : éléments théoriques

«Il ne faut pas beaucoup d’esprit pour montrer ce qu’on sait; mais il en
faut infiniment pour enseigner ce qu’on ignore. »

Montesquieu. Extrait de Lettres Persanes.

Dans ce chapitre, nous allons donner un apercu des différentes théories qui ont été
formulées sur la physique des SCO et plus spécifiquement dans le cas de l'utilisation
des petites molécules. Nous rappellerons tout d’abord la structure électronique des
SCO puis les différents mécanismes de I'injection, du transport et de la recombinaison
des charges.

1.1 Structure électronique des SCO

1.1.1 Molécules conjuguées

Dans les deux classes de semiconducteurs organiques (petites molécules et po-
lymeéres), ceux-ci ont en commun un systeme d’électrons 7 conjugués. Ce systeme
d’électrons 7 est formé par des orbitales p, entre des atomes de carbone hybride sp?
(combinaison linéaire des orbitales 2s, 2p, et 2p,), comme le montre la figure 1.1.

l\lI
',II

.|

D
-

T o

I—"

Figure 1.1 — Représentation des orbitales de la molécule d'éthyléne

Le recouvrement des orbitales sp? donne une liaison forte de type o tandis que les
combinaisons linéaires d’orbitales atomiques 2p, donnent les orbitales moléculaires
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7 (orbitale liante occupée) et 7* (orbitale anti-liante inoccupée), cf. figure 1.2. Pour les
organiques, on parle respectivement d’orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Orhitale o*
} Orbitales non-liantes

Orbitale T*
—

|
: Excitation optique
1

—H—l— Orbitale 11
—H— Orbitale ¢

Figure 1.2 — Niveaux énergétiques d'une molécule conjuguée n

} Orbitales liantes

Lorsqu'une molécule posséde une alternance de liaison simples et doubles, celle-ci
est conjuguée. Les électrons 7 (i.e. dans I'orbitale moléculaire ) sont fortement délo-
calisés. Les barriéres entre sites sont ainsi diminuées et les électrons 7 peuvent se dé-
placer d'un site a I'autre, expliquant ainsi les propriétés conductrices de ces matériaux.
Cependant, ce systeme d’électrons 7 ne s’étend pas dans tout le matériau de maniere
périodique, cf. section 1.1.2.

1.1.2 Amorphicité

Limmense majorité des organiques utilisés dans les OLEDs (polymeres ou petites
molécules) se comportent comme des SC amorphes . De par ce désordre structural,
il n’existe pas d’états d’énergie délocalisés étendus?. Le transport des charges n’est
donc pas un mouvement cohérent dans des bandes d’énergie parfaitement définies.
On ne peut donc pas appliquer directement la théorie des SC inorganiques cristallins.
Le transport des charges est plutot un procédé aléatoire de sauts entre états énergé-
tiques localisés, se faisant par effet tunnel assisté par les phonons.

S’il existe un certain ordre dans le matériau organique, les orbitales 7 se recouvrent
sur une grande distance et les niveaux d’énergie se regroupent en bandes (bande de
conduction et bande de valence, comme pour les SC cristallins). Une des spécificités
des SCO est leur possibilité de se déformer lorsqu'une charge est ajoutée. Cette défor-
mation permet d’atteindre une configuration plus favorable sur le plan énergétique, et
ainsi de piéger la charge. L'association de la charge et de la déformation locale est appe-
lée polaron. D'un point de vue énergétique, la formation d'un polaron est équivalente
a la création de niveaux d’énergie a 'intérieur de la bande interdite. Les effets polaro-
niques seront négligés par la suite, car nous nous intéressons uniquement au cas des

1. certains organiques sont sous forme cristalline comme les molécules de pentacene et d’anthra-
céne
2. en d’autres termes un faible recouvrement orbitalaire
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petites molécules. Le formalisme du polaron est en effet plutot associé aux polymeres
conducteurs ou aux cristaux moléculaires car le couplage aux phonons est fort a cause
de la présence d'une certaine périodicité inter-chaines.

1.2 Injection des charges

Lobjectif est de décrire I'injection des porteurs de charge aux interfaces électro-
de/organique et aux interfaces organique/organique. Le choix des interfaces est tres
important pour les performances des dispositifs car il détermine les courants majori-
taires et minoritaires et donc le taux de recombinaison et I'efficacité dans les structures
OLED.

1.2.1 Interface métal/organique

Nous allons tout d’abord rappeler les caractéristiques du modele Mott-Schottky
(M-S), validé pour l'interface métal/SC inorganique et qui a été le premier modele
utilisé dans les années 90 pour étudier le contact métal/SCO. Ensuite, nous aborde-
rons les théories plus récentes qui ont démontré que les hypothéses de M-S étaient
invalides, mettant en évidence la présence d'un dipole interfacial. Enfin, nous donne-
rons un apercu des différents modeles quantitatifs permettant de décrire I'émission de
charges a travers l'interface métal/organique.

1.2.1.1 Regles de Mott-Schottky (M-S)

Les regles de M-S utilisées pour les contacts métal/inorganique ont été pendant
longtemps le modele de référence pour les contacts métal/organique. Lorsqu'un SCO
et un métal sont isolés, les diagrammes énergétiques sont alignés avec le niveau du
vide. Lors de la mise en contact, le modele M-S suppose :

— (i) un alignement du niveau du vide a 'interface, représenté figure 1.3 (source [1])

— (ii) une courbure de bande dans la couche de charge d’espace afin d’aligner les

niveaux de Fermi (EFr), représentée figure 1.4 (source [1])

Avec la courbure de bande, I'alignement des niveaux de Fermi est un concept fon-
damental dans le modele M-S. On fait ainsi ’hypothése d'un état d’équilibre thermique
pour lequel Er est constant dans le systeme. Sous cette hypothese, le potentiel de diffu-
sion Vj; (built-in voltage) qui correspond a I’écart de tension dans la couche de charge
d’espace est égal a la différence entre les travaux de sortie : qVp; = |®;;, — ®yrg|.Les bar-
rieres d’injection pour les porteurs (®,, pour les électrons, ®;, pour les trous) sont ainsi
définies par:

CDP
@5

[-®,, (1.1)
@, — AE = Eg— D, (1.2)

I estI’énergie d’'ionisation

AE est I'affinité électronique

Eg est’énergie de la bande interdite
d,, est le travail de sortie du métal
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VL (VL) VL
AE
LMoy |e
¢ =l 1
m
% T """""" E, Fo
F
Ep o !
@, ] —e-— HOMO
Metal Org.

Figure 1.3 — Représentation schématique de |'alignement des niveaux du vide (VL). @, et @,
sont les barriéres d'injection pour les électrons et les trous, @y, est le travail de
sortie du métal, I est |'énergie d'ionisation, AE est |'affinité électronique et @,
est le travail de sortie de I'organique

Metal Org.

Figure 1.4 — Diagramme énergétique de l'interface avec courbure de bande. Les niveaux éner-
gétiques sont courbés par la redistribution des charges dans la couche organique
afin d'atteindre I'équilibre avec I'alignement des niveaux de Fermi. Il en résulte la
création d'un potentiel de diffusion (Vj;) dans la couche de diffusion de longueur
w
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1.2.1.2 Dipole interfacial

Le modele M-S a été utilisé pendant trés longtemps pour discuter des interfaces
métal/organique. Concernant I’hypothese (i), des études de spectroscopie de photoé-
mission ont montré que l'alignement du niveau du vide n’existe pas dans la plupart
des interfaces métal/organique a cause de la formation d'un dipole interfacial (cf. fi-
gure 1.5, source [1]) qui induit un décalage A du niveau du vide (par ex. [2]). Donc la
hauteur de barriere du modele M-S doit tenir compte de A ; ainsi g Vp; = [®p + A=y gl
Les barrieres d’injection pour les porteurs de charges deviennent :

®, = I-Dp-A (1.3)
®, = ®p—-AE+A=E,—, (1.4)
V0L (VL) y
\Iﬂkm_w'
LUMO
Al EF
—&-8—| HOMO

Metal Org.

Figure 1.5 — Diagramme énergétique de l'interface avec un décalage A du niveau du vide (VL)
di a la formation d'un dipdle. Dans le cas représenté, le coté organique est chargé
positivement, permettant une injection d'électrons plus aisée et rendant A négatif

Lorigine du dipole interfacial reste controversée ; plusieurs hypotheses ont été émises
[1]:

— transfert de charges

— force miroir

— réarrangement surfacique

— interaction chimique

— état interfacial

— dip6le permanent

— répulsion de Pauli (« Cushion »effect)

Pour ce qui est de 'hypothése (ii), I’alignement des niveaux de Fermi par cour-
bure de bande représentée figure 1.6 (source [1]) est seulement possible s’il existe un
nombre suffisant de porteurs de charge libres [1], condition remplie si la couche orga-
nique est suffisamment épaisse ou posseéde de bonnes propriétés semi-conductrices.
Ishii et al. ont démontré que certaines interfaces métal/organique ne pouvaient at-
teindre I'équilibre thermodynamique et qu’ainsi I’alignement des niveaux de Fermi et
la courbure de bande n’étaient pas systématiquement vérifiés [3].
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Metal

Figure 1.6 — Diagramme énergétique de |'interface avec courbure de bande et présence d'un
dipéle interfacial

1.2.1.3 Modeéele de Richardson-Schottky (R-S) : émission thermoionique assistée par
le champ

Les premiers travaux sur la modélisation de l'injection d’électrons par émission
thermoionique (a2 une température T) de la surface d'un métal dans le vide sont is-
sus de Richardson et Dushman au début du XX®siécle ( [4] et [5]). Le courant émis a la
forme suivante :

qmek?
2n2hn3

avec A=

B

Jr = AT? exp (1.5)

A est la constante de Richardson

- W=®,, estle travail de sortie du métal
m, est la masse de I'électron libre

kg est la constante de Boltzmann

i estla constante réduite de Planck

g est la charge électronique élémentaire
T estla température

Ce résultat peut étre généralisé a I'injection d'un métal vers un SC cristallin car
comme dans le vide, les électrons se propagent librement. Pour cela, on substitue la
masse de I'électron libre m par une masse effective m*. La constante de Richardson
devient la constante effective de Richardson A* et I'on ajuste également le travail de
sortie afin de tenir compte de I'affinité électronique AE du SC cristallin, W = @, — AE.
Malheureusement, en I'espece, ce calcul n’est pas approprié pour les SCO amorphes
car les états électroniques sont fortement localisés et le transport de charges n’est pas
un mouvement balistique.

Afin d’améliorer la représentation physique, Bethe a considéré I'influence de 'effet
Schottky et de ’application d'un champ électrique F sur]’émission thermoionique [6].
Leffet Schottky est la diminution de la hauteur de la barriére provoquée par I'effet de
la force image en présence d’'un champ électrique. Lorsqu’un électron est extrait du
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métal, il induit une charge positive al'intérieur du métal que I’on appelle charge image.
L'équation de I'’émission thermoionique devient :

_ atexn| Y avy_
Jr-s=A exp(kBT)exp\/} exp(kBT) 1] (1.6)
3

F
avecf:q—zetW:d)m—AE
4mereoky T?

Le second terme exponentiel décrit |'effet Schottky tandis que le dernier terme ex-
ponentiel tient compte de la tension appliquée. On parle d’émission thermoionique
assistée par le champ.

1.2.1.4 Effet tunnel

Fowler et Nordheim (F-N) ont étudié I'injection d'un porteur de charge par effet
tunnel a travers une barriére de potentiel triangulaire [7] en présence d'un champ élec-
trique élevé. Leffet de la force image et de la contribution des porteurs chauds sont né-
gligés. La densité de courant a travers l'interface métal/SC est donnée par la relation :

| AT W 3
]F—N(F) :CerXp _W aVECCZIG;IW (17)

F estle champ électrique a I'interface
m* est la masse effective du porteur de charge dans le SC
q estla charge élémentaire de I'électron
h est la constante de Planck réduite
W est la hauteur de barriere
Dans le cas des électrons, la densité de courant est calculée avec W = @477 hode _ A,
pour les trous W = I — ®%10de oy ;
— W estle travail de sortie de I’électrode
— AE estI'affinité électronique du SC
— I est!’énergie de ionisation du SC

1.2.1.5 Modele de Davids et al.

Le modele le plus couramment utilisé pour modéliser le contact métal/organique
a été développé par Davids et al. [8]. Ce modele considere 3 composantes pour le cou-
rant émis par le contact, illustré figure 1.7.

En plus du courant par effet tunnel et par émission thermoionique décrit dans les
sections précédentes, il existe un courant de recombinaisons a I'interface qui va du SC
vers le métal (Jpack). Jpack €St proportionnel a la concentration des porteurs a l'inter-
face. Sil’on prend I'exemple des trous :

*TZ

Tvack = N pL) (1.8)
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Figure 1.7 — lllustration du modéle de Davids et al. La diminution de barriére par effet
Schottky est représentée en rouge, Er est le niveau de Fermi du métal, Jgr_s
est |'émission thermoionique Richardson-Schottky, Jr_n est I'émission par effet
tunnel de Fowler-Nordheim et Jj .1 est le courant de recombinaison a |'interface
du SC vers le métal

ou A* est la constante effective de Richardson, N est la densité d’états, p(L) est la
concentration de trous en L (longueur du dispositif)

Le courant émis s’écrit donc :

]:]R—S+]F—N_]back (1-9)

1.2.2 Dopage électrique

Comme la plupart des petites molécules possedent des mobilités assez faibles de
par leur structure électronique, le dopage apparait intéressant afin d’augmenter leur
conductivité. On utilisera le terme dopage emprunté aux SC cristallins bien qu’il ne
s’agisse pas de l'introduction d'impuretés mais plutot d'un mélange entre une petite
molécule (matrice) et un autre composé en faible pourcentage massique (dopant de
type donneur -n- ou accepteur -p-).

Le dopage électrique de petites molécules a été peu tenté avant le début des années
2000 pour différentes raisons [9] :

1. Les molécules a systeme d’électrons m conjugués, sont pour la plupart intrin-
seques i.e. sans porteurs de charges libres. Néanmoins, la plupart des petites
molécules ont une mobilité plus importante pour un type de porteur (électron,
trou). Cela peut étre dii aux impuretés ou a des défauts structuraux. La concep-
tion de dispositifs OLED est ainsi possible en choisissant un matériau transpor-
teur d’électrons ou de trous

2. Le dopage de couches organiques en ajoutant des atomes ou des gaz mene gé-
néralement a des couches instables a cause d’une diffusion aisée pour le dopant

3. Le choix d'un systeme matrice/dopant moléculaire efficace est trés dépendant
des procédés de fabrication. La prédiction de I'efficacité du dopage n’est pas pos-
sible a partir uniquement des niveaux énergétiques de la matrice et du dopant
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1.2.2.1 Principe

D’un point de vue chimique, I'’exemple du dopage p d'une molécule de la matrice
M (donnant un ou plusieurs électrons) avec un dopant A (de type accepteur) peut étre
décrit par la loi d’action des masses suivantes [9] :

M+MA=M+[M"A ]=M"+MA™ (1.10)
ou:
— M est une molécule aléatoire de la matrice

— M est une molécule de la matrice prés du dopant A

La premiere étape de la réaction est le transfert de charges initial décrivant le trans-
fert d'un électron de la matrice vers ’accepteur le plus proche. L'état intermédiaire du
transfert de charge [M*tA™] peut se dissocier en un état non-lié c’est-a-dire que la mo-
lécule M~ portant la charge positive est trop éloignée du dopant ionisé, avec ainsi une
faible attraction coulombienne. Donc la charge positive peut se déplacer a travers la
couche organique par saut et la densité de M* détermine la densité de trous libres a
I'équilibre. Le dopage de la matrice M avec le dopant A est efficace sil’équilibre de la ré-
action 1.10 est privilégié de gauche a droite i.e. la densité de trous libres doit approcher
la densité d’accepteurs A.

Dopage p Le dopage p des couches de transport de trous est obtenu en ajoutant de
forts accepteurs d’électrons dans la matrice organique. Le dopage s’effectue par un
transfert direct d’électrons entre le niveau HOMO de I'héte et le niveau LUMO du do-
pant. La position des niveaux moléculaires (HOMO/LUMO) par rapport au niveau de
Fermi du métal est controlée par les interactions métal/organique et est indépendant
du dopage (alignement des niveaux de Fermi) [10].

En dopant du ZnPc avec du F4-TCNQ (fort accepteur), Blochwitz et al. anotamment
montré que le niveau de Fermi dans la couche ZnPc est décalé vers le niveau HOMO
(de 0.6 eV) et une courbure de bande plus accentuée est observée [11], contrairement
au cas non-dopé (figure 1.8, source [11]).

interface dipole eD = -0.3 eV eD=-03eV
VACULI | — VacuLm i
¥ '/
IP =5 5eV
appr. _ {=a.1)
4. 5eV =5 | 1P = 5.5V 4.7eV e
fiﬂf} VAN Ir 02} [iﬂf_,l < 5nm
lﬂ.ZﬂEVl‘ - 0.05)
Er — i 0.8eV{-0.2) € P _,_, i HOMO

sl 3 L ow il *
o.M ve=-0s0evio0.15) ol Ve -0.00eV {20.75)

substrate ZnPc substrate ZnPc:F,-TCHNQ

Figure 1.8 — Diagramme énergétique a partir de spectroscopie UPS/XPS montrant le niveau
du vide, le niveau HOMO et le niveau de Fermi Er du SCO ZnPc sur ITO: a
gauche ZnPc non dopé, a droite ZnPc dopé F4,-TCNQ



l1s 1.2. Injection des charges

Dopage n Le dopage n est beaucoup plus difficile a réaliser que le dopage p car le
niveau HOMO du dopant doit étre plus important que le niveau LUMO de la matrice,
ce qui rend ces matériaux extrémement instables [12]. Une approche alternative est
d’utiliser des métaux alcalins (Li, Cs) [12]. Contrairement au dopage moléculaire dont
le rapport matrice/dopant (M/D) est de quelques pour cent, le M/D pour le dopage
atomique est de l'ordre de 1 :1. La stabilité du dopage n avec les matériaux alcalins
n’est pas encore entierement résolue, avec notamment des problemes de diffusion.

1.2.2.2 Effets du dopage électrique dans les OLEDs

Lutilisation de couches de transport dopées présente des avantages importants
[13]. Tout d’abord, du fait de la conductivité importante, le champ électrique dans
les couches de transport est tres faible. La courbe intensité-tension J-V est détermi-
née par I'hétérojonction p/n et non par les courants limités par la charge d’espace dans
les couches de transport; J-V a ainsi des caractéristiques exponentielles. Par rapport a
des couches non dopées, la rectification est améliorée (pente plus importante), ce qui
est un avantage important pour certaines applications, comme |’adressage par matrice
passive. D’autre part, la tension de fonctionnement des dispositifs est proche de I'éner-
gie du photon V = %%, soit 2.5 V pour un émetteur vert.

Par ailleurs, un autre effet bénéfique du dopage électrique estla formation de contacts
quasi-ohmiques malgré une différence de barriere d’injection entre le travail de sortie
du métal et le niveau énergétique du SCO. Le dopage permet la création d'une fine
barriére d’'injection dans la couche de charge d’espace a travers laquelle les porteurs
peuvent étre injectés par effet tunnel.

1.2.3 Interface organique/organique (I100)

La structure électronique des hétérojonctions organique/organique est tres impor-
tante pour les structures multicouches. Ces hétérojonctions contrdlent le transport de
charges entre les couches organiques et la zone de recombinaisons. Les discontinui-
tés entre les niveaux HOMO AEp et LUMO AE] sont des parametres importants pour
déterminer le comportement et les propriétés de ces interfaces.

1.2.3.1 Problématique de I'alignement des niveaux énergétiques

Contrairement a la regle de M-S de I'alignement du niveau du vide qui a été in-
firmée pour l'interface métal/organique, celle-ci semble communément utilisée pour
les I00. Lorsque 2 SCO sont en contact, le niveau du vide serait aligné et les bandes
d’énergie plates i.e. pas de courbure de bande. L'exemple de I'interface Alqs/TPD est
représenté figure 1.9 (source [1]).

Il n'existe pas beaucoup de travaux théoriques sur cette thématique mais 1’aligne-
ment du niveau du vide serait attribué aux faibles interactions intermoléculaires (de
type Van der Waals) lorsque d’autres facteurs tels que la chimiesorption® ou la pré-

3. ou adsorption chimique, phénomene de fixation de molécules sur la surface d'un solide
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Figure 1.9 — Diagramme énergétique (avant contact) de la structure Al/Alqs/TPD/ITO ob-
tenu par UPS. La condition de bande plate a été supposée

sence de dipoles permanents sont négligeables.

Sous I'hypothese de I'alignement du niveau du vide, AEy et AE} sont respective-
ment égaux a la différence énergétique des potentiels d’ionisation et des affinités élec-
troniques des 2 SCO. Cependant, des travaux récents ont remis en question ’applicabi-
lité de cette régle. Tang et al. ainsi que Tengsted et al. ont notamment mis en évidence
I'influence du substrat sur I'alignement des niveaux énergétiques a I'lOO ( [14] et [15]).

Plus généralement Tang et al. ont montré que l'alignement des niveaux énergé-
tiques dépend de la position du niveau de Fermi dans la bande interdite des SCO [16].
L'alignement des niveaux de Fermi a été observé avec une redistribution des charges
a I'lO0 avec une formation d'un dipdle interfacial et de couches de charges d’espace.
L'alignement du niveau de vide est valide pour des 10O spécifiques, par exemple lorsque
les bandes interdites sont tres importantes.

1.2.3.2 Modeéles quantitatifs pour les I00

Comme en général, la condition de bande plate est supposée pour les 100, 'effet
tunnel est négligé. Le modele utilisé classiquement reste celui de Davids sans utiliser
la contribution de I’émission par effet tunnel.

Il existe néanmoins des modeles spécifiques d’injection (par sauts) tenant compte
ainsi des spécificités des SCO, a savoir des états énergétiques fortement localisés. Ces
modeles utilisés pour les IOO seront traités dans la section 1.2.4.

1.2.4 Modele d’injection basé sur le saut

Les modeles classiques de I'injection décrits précédemment ne sont pas les plus
adaptés? pour les SCO, ne tenant pas compte de leur amorphicité et donc des états

4. Ces modeles utilisent la théorie des bandes d’énergie, adaptée lorsque les charges sont fortement
délocalisées
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énergétiques localisés. Des modeles pour 'injection ont été développés pour considé-
rer cette spécificité.

Le modele d’'injection pour 'interface métal/organique se fait en 2 étapes. Le saut
initial du porteur de charge de I'électrode vers le SCO est I"étape primordiale, défi-
nissant la dépendance en champ électrique et en température du processus d’injec-
tion [17]. L'étape suivante présente 2 cas possibles :

— le porteur de charge revient dans I'électrode

— le porteur de charge peut sauter vers d’autres sites dans le SCO

La formule du courant injecté est donnée par la formule suivante [18] :

[e.0] -~ U
- f P wm(x(’)dx(’f Bol(E)g ( (;0) —E) dE (1.11)
¢ —00
avec:
—-E
Bol(E) :{exp(m) pour E>0
1 pour E <0

— aestladistance minimale entre I'électrode et un site ou le porteur de charge peut
sauter

— Xp est la distance a laquelle se trouve le porteur apres son premier saut (a partir
de I’électrode)

— Wes est la probabilité que le porteur de charge puisse s’échapper de I'électrode
(calculée par la formule d’Onsager [19])

— g estladistribution gaussienne de la densité d’états localisés dans le SCO

— 1/y estle rayon de localisation du porteur de charge

— kg estla constante de Boltzmann

— T estla température

— g estla charge électrique élémentaire

— Ul(xp) est’énergie potentielle électrostatique en x

— E est]’énergie du site, définie par rapport au niveau de Fermi du métal

En ce qui concerne les 100, la description est similaire au modele d’injection pour
I'interface métal/organique, a 'exception de I'absence de force image. Cela a pour
conséquence de modifier le niveau énergétique pour lequel les porteurs de charges
sont injectés.

1.3 Transport des charges

Lobjectif est de décrire le transport des électrons et des trous dans une couche or-
ganique. Il existe 2 représentations physiques communément utilisées pour expliquer
le mode de conduction dans une couche organique [20] :

— piégeages multiples (multiple trapping) : le transport de charges se fait via des

états énergétiques délocalisés étendus (bande d’énergie), interrompu par pié-
geages dans des états localisés
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— modele du saut (hopping) : les charges sautent directement entre des états loca-
lisés

Nous aborderons tout d’abord les courants limités par la charge d’espace (SCLC)
développés pour les isolants cristallins qui a été historiquement la théorie pionniere
pour le transport des SCO, étant donné leur faible mobilité. Nous traiterons également
les courants limités par les charges piégées (TCLC).

Enfin, nous verrons le formalisme des courants de conduction/diffusion (issu des
SC inorganiques) qui est généralement couplé au modéle de bandes d’énergie avec
piégeages multiples ou au modeéle du saut afin de tenir compte des spécificités des
SCO.

1.3.1 Notion de charge d’espace

La charge d’espace est un concept utilisé pour un mode de conduction contro6lé par
le volume, dans lequel les charges électriques sont considérées non pas comme des
charges discretes mais comme un continuum de charges distribuées dans une région
de I'espace (volume ou surface). Nous allons évoquer 2 théories issues de ce concept :
les courants limités par la charge d’espace et les courants limités par les charges pié-
gées.

1.3.1.1 Courants limités par la charge d’espace (SCLC)

Cette théorie a été développée pour les isolants cristallins par Lampert et Mark [21].
Les hypotheses de travail sont :

1. un courant unipolaire

2. des courants de diffusion négligés

3. lacathode est considérée comme un réservoir infini d’électrons disponibles pour
I'injection

4. un isolant parfait i.e. sans porteurs de charges intrinseques et sans pieges

5. la mobilité est considérée constante

Ainsi, les conditions nécessaires pour qu'un courant de conduction soit limité par
la charge d’espace sont [22] :
— (i) le courant d1 aux porteurs injectés est celui d'un contact ohmique
— (ii) le temps de relaxation diélectrique® du matériau est supérieur au temps de
dérive des porteurs entre les 2 électrodes

On peut montrer (c¢f. annexe A.1) dans ces conditions que les SCLC obéissent a
I’équation de Mott-Gurney (aussi connu sous le nom de loi de Child pour les solides)
[21] :

5. Le temps de relaxation diélectrique 7, est le temps nécessaire au rétablissement de la neutralité
électrique : 74 = £ oli € est la constante diélectrique du matériau et o la conductivité du matériau
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9 V2
Jscic = §€o€ru$ (1.12)

€o est la permittivité du vide
€, estla permittivité relative du matériau organique
U estla mobilité
d est1'épaisseur du matériau organique
V estla tension appliquée

Cette valeur est importante puisqu'’il s’agit de la valeur maximale d'un courant uni-
polaire qu'un échantillon peut supporter lorsqu'une tension donnée est appliquée.
Mori et al. ont démontré que le modele SCLC était rarement observé dans les OLEDs
car la condition nécessaire (ii) n'était pas vérifiée pour les champs électriques éle-
vés [22]. On peut atteindre des courants bipolaires plus élevés avec des charges de
signe opposé qui sont capables de mutuellement compenser une partie de la charge
d’espace.

Jusqu’ici, nous avions considéré une mobilité constante (hypothése 5). Une solu-
tion analytique a également été trouvée en supposant une mobilité de type Poole-
Frenkel (P-F) :

H(F) = poexp (BVF) (1.13)

N

ou:

— Mo estla mobilité a champ nul

— F estle champ électrique appliqué dans la couche

— P estle parametre caractéristique de dépendance en champ électrique

Cette forme de la mobilité est souvent observée dans les matériaux moléculaires
amorphes. La densité de courant dans ce cas peut étre approximée par le produit de
SCLC et de la mobilité P-F (approximation de Murgatroyd) [23].

9 V2
It = geoero—g exp(0.89VV7d) (1.14)

Contrairement a ce qui est précisé dans certains travaux ( [24] et [25]), 'approxi-
mation de Murgatroyd ne conduit pas a une expression en V", avec m constante  par
rapportaV.

1.3.1.2 Courants limités par les charges piégées (TCLC)

On modifie 'hypotheése 4 en supposant une distribution exponentielle de pieges
H;.

0.898
vd
R Fla € Rlexp (yvx) = exp(aln x), (i), par définition de la fonction puissance. Soit x € R%-{1}, supposons
I'existence de a, la bijectivité de la fonction exponentielle permet de montrer 'unicité et d’exhiber la

solution a = y% € R (donc dépendant de x). Lexistence est vérifiée aisément en injectant a dans la

proposition (i). Pour x=1, il n'y a pas de solutions car expy # 1

6. Ennotanty = et x =V, il s’agit de démontrer: Vx € R} Fla e Rlexp(yyx) = x4,y >0 Vxe
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H,(E) Ne o
= —eX
¢ £ P

( —(Erymo — E)
t

), —oo<E<Erygmo (1.15)
E;

avec:

E,1'énergie caractéristique de la distribution de pieges
E le niveau énergétique discret considéré

Erymo estle niveau LUMO

N; la densité totale de pieges

L'approximation de Mark-Helfrich considere que tous les porteurs piégés auront
une énergie inférieure au quasi-niveau de Fermi des électrons Ef, lorsque E; > kpT.
La probabilité d’occupation f(E) est définie par :

1 pour —co< E<EFf,

f(E)={

0 pour E > Ep,

Ainsi la concentration d’électrons piégés s’exprime par :

Erumo N, rErn —(E —E
n, :[ Ht(E)f(E)dE:—tf exp(w)dli (1.16)
—00 Et —00 Et
( —(Erumo — Er,) )
=>n; = Niexp i
t

La résolution analytique (cf. annexe A.2) donne une équation en V" avec m > 2,
appelée loi de Mark-Helfrich [21] :

€o€rl
Niq(l+1)

avecl = —— (1.17)
[+1

Jrcic = ,UNthI(

N

ou:
— Nyo; est la densité d’états (DOS) au niveau LUMO (pour les électrons) ou au ni-
veau HOMO (pour les trous)
— ¢ estla charge électronique élémentaire
— kg estla constante de Boltzmann

Si I'on inclut une distribution de pieges et une mobilité dépendante du champ
électrique (modification des hypotheéses 4 et 5), seules des solutions numériques sont
possibles. Cette modélisation a été particulierement efficace pour étudier des diodes
Schottky (ex : [26]). La situation réelle dans les OLEDs est encore plus complexe puis-
qu’il existe un courant bipolaire et des recombinaisons.

1.3.2 Formalisme des courants de conduction/diffusion

Limmense majorité des modélisations développées pour les SC amorphes utilisent
un cadre identique. Il s’agit du méme formalisme que pour les SC cristallins : le trans-
port des électrons et des trous est décrit par les équations de continuité, de courants
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de conduction/diffusion, couplées a I'’équation de Poisson. Lhypothese sous-jacente
est de considérer un milieu continu. On se place donc aI’échelle macroscopique. Nous
verrons dans la section 2.1.5 une alternative a ce formalisme, développée par Tutis et
al. pour des structures multicouches [27], qui discrétise les charges.

La modélisation se fait en 1D, suffisant de par la géométrie des structures étudiées ’.
En statique?, les courants de conduction/diffusion des électrons et des trous ont la
forme suivante :

[, = nF+qgD,— (1.18)
n=qdUn qLn ] .
J, = F-gD,— (1.19)
p=4qUpp qlp / .

Kn (resp. up) estla mobilité des électrons (resp. trous)

g est la charge électronique élémentaire

F estle champ électrique

D,, (resp. D)) est le coefficient de diffusion des électrons (resp. trous)

n (resp. p) estla concentration d’électrons (resp. trous) libres qui participent a la
conduction

Léquation de Poisson s’écrit :

dF _ p
dx  eger

(1.20)
avec:
— p estla densité totale des charges

— €g (resp. €;,) est la permittivité du vide (resp. permittivité relative du matériau)

L'équation de continuité s’exprime de la maniére suivante :

on 10,

— = ———-R 1.21
ot q 0x (121

— = ———R 1.22
ot q 0x (122)
R = Rgsrg+Rp (1.23)

N

ou:
— R estle taux de recombinaison total
— Rsprp le taux de recombinaison de Shockley-Read-Hall
— Rj estle taux de recombinaison de Langevin

7. typiquement un empilement organique de 100 nm sur une largeur de 0.1 cm
8. les phénomenes transitoires ne sont pas étudiés ici
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Lexpression des taux de recombinaison sera traitée dans les sections 1.4.2 et 1.4.3. Les
autres processus de recombinaison/génération (par ex. recombinaison Auger, généra-
tion par effet Avalanche) sont négligeables dans les SCO [28].

Les équations précédentes sont les plus générales possibles et leur résolution com-
binée permet d’obtenir la courbe J-V. Le concept de courants de conduction/diffusion
hérité des SC cristallins est a priori légitime® pour les SC amorphes, avec certaines
précautions. En effet, il faudra utiliser des expressions adaptées, tenant compte du
désordre structural des SCO, pour les parametres suivants :
distribution des charges libres (7, p)
coefficients de diffusion des porteurs (Dy,D))
distribution des pieges (n¢,p;)

— mobilités des porteurs (i, 1p)

1.3.2.1 Distribution statistique des charges libres (n,p)

En ce qui concerne les charges libres (1, p), les électrons étant des fermions ', la
distribution de Fermi-Dirac (F-D) doit étre envisagée. Par définition, c’est la distribu-
tion statistique de fermions indiscernables sur les états d’énergie d'un systeme a 1’équi-
libre thermodynamique. Le caractere indiscernable est da a la superposition des fonc-
tions d’onde des particules qui conduit a des phénoménes quantiques.

La quasi totalité des travaux de modélisation suppose que le systeme est non-dégénéré
(limite de faible densité), de telle sorte que la distribution F-D tend vers la distribution
de Maxwell-Boltzmann (M-B) avec des effets quantiques négligeables (équation 1.24).

qV + AE - Ef,
n = Numoexp| —— (1.24)
kgT
Ep,—qV —Eg— AE
p = NHOMOeXp( : )
kgT

— Ep, (resp. Ep,) est le quasi-niveau de Fermi pour les électrons (resp. pour les
trous)

— AE est’affinité électronique du SCO

— V estle potentiel électrostatique

— Niymo (resp. Ngonmo estla DOS au niveau LUMO (resp. HOMO)

— kg estla constante de Boltzmann

— T estla température du dispositif

— Eg estI'énergie de la bande interdite

La validité de cette approximation communément admise a été remise en ques-
tion par Preezant et al. par des simulations de distributions gaussiennes de DOS de
différente largeur [29]. Preezant montre notamment que quelle que soit la densité de

9. sil’'on se place a I’échelle macroscopique
10. particules a spin demi-entier
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charge, a température ambiante, une distribution gaussienne de DOS de largeur o =
4kpT rend le SCO dégénéré. Cet effet est accentué pres des interfaces ot les charges
ont tendance a s’accumuler. Ding a effectué des mesures du niveau de Fermi en tem-
pérature pour Algs et CuPc dopé Cs et Na [30]. Dans le cas de 'approximation M-B,
on doit observer une dépendance linéaire de la pente en kg T qui n’a pas été vérifiée
pour ces matériaux. En résumé, la largeur de la distribution énergétique conditionne
I'hypotheése de dégénérescence dans le SCO et donc la validité de I’approximation de
M-B.

Une autre approche possible pour déterminer si un systeme doit étre considéré
de maniere quantique (F-D) ou classique (M-B) est de comparer la longueur d’onde
thermique de de Broglie (1) a la distance intermoléculaire (d,;,;).

h
Ap=—— (1.25)
2nm* kB T

— h estla constante de Planck

m* est la masse effective de I'électron
kg estla constante de Boltzmann

T estla température de I'électron

Si d01 > Ayp, alors les effets quantiques sont négligeables, et I’approximation de
M-B peut étre utilisée. Pour les SCO, m* < 25m, [31], m, étant la masse de 1'électron
libre. Pour T=300 K, 'application numérique donne A;;, = 0.9 nm. Or la distance in-
termoléculaire typique dans les SCO est inférieure a 1 nm [32]. Par conséquent, I'ap-
proximation M-B pour les charges libres (7, p) n'est pas en toute rigueur utilisable a
température ambiante.

1.3.2.2 Relation d’Einstein généralisée pour les coefficients de diffusion (D,,D))

Dans le cas des SC inorganiques cristallins, la relation entre le coefficient de diffu-
sion et la mobilité est donnée par la formule d’Einstein [33]

= (1.26)
Hn  Hp q

La plupart des modeles supposent la validité de cette relation pour les SCO amorphes.
En effet, lorsqu’on fait '’hypothése d'une distribution M-B pour les porteurs libres, ceci
implique que la relation d’Einstein est valide [34] -proposition (i)-.

Des simulations de DOS gaussiennes ont mis en évidence que la formule d’Einstein
devait étre adaptée pour les SCO. Roichman et al. ont introduit la relation généralisée
d’Einstein [35] :

D D kgT
=P 2B avecn > 1 (1.27)
HBn  Hp q
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D’autres simulations de DOS plus récentes ont mené également a la formule 1.27
([36] et [37]). Peng et al. ont notamment montré que le rapport D/u posséde un maxi-
mum dans le cas de SCO avec dopage coloré [37].

En 2008, des mesures de microscopie a sonde locale de Kelvin ont été réalisées pour
des couches organiques fines dopées et non-dopées et ont confirmé expérimentale-
ment la relation généralisée d’Einstein [38]. Par ailleurs, la contraposée de la proposi-
tion (i) montre que la distribution M-B n’est pas vérifiée pour les SCO étudiés.

Nous allons détailler par la suite les différentes hypotheses les plus communément
utilisées pour la mobilité des porteurs et pour les densités de charges piégées, qui dif-
ferent selon le mode de conduction envisagé.

1.3.3 Conduction par piégeages multiples

Dans ce mode de conduction, le transport de charges se fait via des états énergé-
tiques délocalisés étendus (bande d’énergie), interrompus par piégeages dans des états
localisés (prenant en compte le désordre).

1.3.3.1 Notion de piege électronique pour les organiques

Le transport électrique est toujours accompagné par des captures plus ou moins
fréquentes des porteurs de charges dans des états localisés. Ces porteurs de charges
piégées peuvent étre libérées ou peuvent se recombiner avec les porteurs de charge
opposée. Dans le cas ou le taux de libération est supérieur au taux de recombinai-
sons, |'état localisé est appelé piege. Lorsque le taux de recombinaison est prédomi-
nant, I’état localisé forme un centre de recombinaison. Un état localisé peut étre soit
un piege soit un centre de recombinaison selon la température ou le rapport entre les
charges majoritaires et minoritaires.

Les sources de pieges dans les SCO peuvent étre des impuretés résiduelles liées a
la synthése du matériau. Contrairement aux SC inorganiques, les impuretés agissent
plutét comme des pieges ! plutot que des sources de charges libres. Les autres pieges
sont structuraux, dus au désordre des molécules. Méme s’il n’existe que des molécules
de la méme nature, les niveaux HOMO/LUMO ne sont pas uniquement déterminés
par la structure chimique de la molécule elle-méme. La polarisation électronique des
molécules environnantes intervient également.

Les pieges modifient les propriétés de transport de maniere importante car les por-
teurs piégés ne participent plus au transport des charges. Cependant, leur charge cou-
lombienne influence la distribution du champ électrique dans la structure. De plus, si
le taux de libération des charges piégées est tres faible, le temps nécessaire afin d’at-
teindre I’équilibre thermodynamique en sera d’autant plus long.

11. Un contre-exemple est le PPV
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1.3.3.2 Modélisation des piéges
Il existe 2 possibilités principales pour modéliser ces pieges :
1. on suppose explicitement une distribution discréte ou exponentielle de pieges
(piégeage profond)
2. on suppose seulement une mobilité des porteurs dépendant du champ élec-

trique, généralement de type Poole-Frenkel (équation 1.30), qui entraine impli-
citement un piégeage (peu profond)

Dans ce mode de conduction, I’équation de Poisson devient

dF _ q
dx €€,

(p—n+pi—ny) (1.28)
ol n; (resp. p;) estla concentration totale d’électrons (resp. trous) piégés
L'hypothese la plus utilisée pour la distribution de piéges est la distribution expo-

nentielle en énergie explicitée dans I’équation 1.15. On n’écrira les équations que pour
les électrons piégés pour simplifier.

HOMO
ny = f Hi(©) de (1.29)
L

UMO 1+ g-lexp (ek_B—ETF)

ol g est la dégénérescence des pieges.

1.3.4 Conduction par sauts

Dans ce mode de conduction, le transport des charges dans les couches organiques
amorphes est principalement déterminé par un transfert de charges entre 2 molécules
adjacentes ou 2 segments de la méme chaine de polymere.

Cette représentation physique a été développée afin d’expliquer les résultats expé-
rimentaux des mobilités d’'une grande majorité de matériaux organiques fournis par
les mesures de temps de vol (TOF Time of Flight). Ces mobilités sont de la forme Poole-
Frenkel, explicitée dans I’équation 1.30, avec une dépendance en température formu-
lée par Gill [39].

WET) = pO(T)exp(ﬁ\/F) (1.30)
A
po(T) = Nmexp(—m) (1.31)
@ = B(L— = ) (1.32)
B kT kgTy '

ol Uso, A, B, Ty sont des caractéristiques du matériau dépendant du degré de désordre.
La mobilité est thermiquement activée i.e. proportionnelle a exp (— %), A étant1’éner-
gie d’activation.
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Lobjectif des modeles de conduction par sauts est de rendre compte d’'une mobi-
lité Poole-Frenkel dans une plage de champ électrique vaste. A cet égard, ces modeles
doivent tenir compte de 2 types de phénomenes :

— intermoléculaire di au désordre topologique local qui conduit a une distribution

énergétique des différents sites de saut

— intramoléculaire dGi aux déformations moléculaires en ajoutant ou enlevant un

électron aux sites de transport

Il existe différents modeles selon I'importance attribuée aux phénomenes inter-
moléculaires et intramoléculaires. Dans le cas des petites molécules, il est communé-
ment admis que les phénomenes intramoléculaires sont négligeables devant les phé-
nomenes intermoléculaires car le couplage électron/phonons est faible (peu de pério-
dicité).

Nous ne traiterons donc pas le modele du polaron qui suppose que le désordre
énergétique est négligeable devant 1'énergie associée a la déformation moléculaire.
Ce modele est particulierement adapté aux semi-conducteurs -conjugués [40] possé-
dant une certaine périodicité ou aux cristaux moléculaires avec un couplage électron/-
phonon important. Pour le transport des polymeres, il existe également le modéle du
grand polaron qui tient compte du mouvement intra-chaine [41].

1.3.4.1 Modéle du désordre gaussien (GDM)

Dans 'hypothese ou les phénomeénes intermoléculaires sont prépondérants, 1’ob-
jectif est de décrire le désordre énergétique. Le formalisme du GDM suppose un trans-
portintermoléculaire par saut dans une distribution gaussienne de densité d’états don-
née par I'’équation 1.33 :

p(E) =

—E?
) (1.33)

vrad
ex
oV2n P 207

ou N est la densité de molécules, o I'écart type et E I'énergie relative par rapport au
centre de la densité d’états. Le choix de cette distribution tient a 2 éléments :
— la bande d’absorption excitonique est d’allure gaussienne
— la somme des fluctuations des énergies '? des sites moléculaires converge vers
une distribution gaussienne (Théoréme de la limite centrale '3)

Il existe de nombreux travaux théoriques sur les mobilités des systémes molécu-
laires organiques, utilisant le formalisme du GDM. C’est Béssler qui le premier utilisa
ce formalisme [42]. Dans ce modele, la probabilité de saut d'une charge d’un site i vers
un site j est supposée de type Miller-Abrahams (saut a distance variable) :

12. énergies de polarisation de la charge localisée sur le site moléculaire dépendant des interactions
charge-dipoéle et dipdle-dipole (liaison Van der Waals)
13. Lhypothése étant que les énergies soient des variables aléatoires et indépendantes.
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vij = voexp(-2yR;j) f(E;i, Ej) (1.34)
—(Ej—Ej) .
ex SiE; > E;
fELE) = {SPITRT | =iz 5
1 SiEj<E;

ou:
- R;;j estla distance entre les sitesiet j
- % est le rayon de localisation du porteur de charge

Lorsqu’un champ électrique F est appliqué, les énergies des sites incluent égale-
ment |'énergie électrostatique.

Le GDM prévoit effectivement la dépendance Poole-Frenkel de la mobilité, mais
uniquement pour des champs électriques importants (F>10° V/cm) et sur un intervalle
restreint [43].

UGpM = Hoexp | —(26/3)? + C(6% - HVF (1.35)

ou C est une constante déterminée par les simulations, 6 = o/kpT est la largeur de la
densité d’états par rapport a kg T et X décrit le désordre spatial.

Le GDM a permis I'amélioration de la compréhension des mécanismes de trans-
port dans les matériaux organiques. Néanmoins 'intervalle de validité restreinte pour
le champ électrique et 'hypothése d’'indépendance des énergies moléculaires (utilisée
pour le théoreme de la limite centrale) ont conduit a modifier le formalisme du GDM
afin de tenir compte des différentes corrélations existant entre les sites de transport.

1.3.4.2 Modéele du désordre corrélé (CDM)

Gartstein et Conwell ont suggéré qu'un désordre énergétique corrélé spatialement
pourrait augmenter l'intervalle de validité pour le champ électrique [44] afin de re-
trouver la loi Poole-Frenkel. Lorigine physique de ces corrélations spatiales provient
des interactions charge-dipoles a longue portée. Dans le cas de systemes dopés, les di-
poles électriques permanents interagissent avec les porteurs de charges. Novikov et al.
ont proposé une équation empirique de la mobilité [43] pour le CDM :

aF
Lepam = toexp | - (36/5)2 + Co (&3’2—r),/"T (1.36)

~

ou:
— Cp et I' sont des constantes déterminées par la simulation
— a estlamaille du réseau cubique utilisé pour le maillage
— ¢ estla charge électronique élémentaire
— F estle champ électrique appliqué
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1.3.4.3 Modele du mouvement brownien

Ke et al. a formulé une théorie du mouvement brownien pour des mobilités de saut
en 1D afin de décrire la conduction par sauts entre états localisés [45]. La probabilité de
saut dans la direction du champ électrique appliqué et la durée du saut entre les états
localisés sont supposés dépendant du champ électrique et thermiquement activées.
La forme générale du mouvement brownien (équation 1.37) a permis de décrire des
mesures de temps de vol pour Algs sur une grande plage de champ électrique :

PVF-A
kgT

exp (1.37)

ﬁﬁ) qd?
kpT ) 7oBVF

Upr = tanh (

- B= %60
T¢ est le temps caractéristique pour un saut inter-sites
A est I'énergie d’activation thermique du saut

d est la distance parcourue par un saut

F est le champ électrique appliqué

g est la charge électronique élémentaire

kg est la constante de Boltzmann

T est la température

De plus, le modele du mouvement brownien peut étre adapté afin de rendre compte
de la dépendance de la mobilité pour des champs électriques et des températures plus
élevées.

1.3.4.4 Notion de température effective

Dans le cas du transport par sauts dans les matériaux désordonnés, nous avons déja
mis en évidence que la mobilité des porteurs de charge dépend fortement du champ
électrique et de la température. Jansson ef al. ont montré que la distribution énergé-
tique et la mobilité des porteurs de charge dans les systémes avec une distribution
gaussienne de DOS peuvent étre décrites par un seul parametre : la température effec-
tive T,rr [46]. La température effective dépend de I'ordre de grandeur du champ élec-
trique mais pas de la concentration des porteurs de charge. Ce concept est valide pour
les systemes avec ou sans corrélations spatiales dans la distribution des états localisés.

1/B

(1.38)

F1\P
Terr= q—)

TP
i (K kg

B et x sont les parametres du modele

[ estla longueur caractéristique du site ou sont localisés les porteurs de charge
kg estla constante de Boltzmann

g est la charge électronique élémentaire

F est le champ électrique appliqué



| 52 1.3. Transport des charges

1.3.4.5 Concept d’énergie de transport effectif

Arkhipov et al. ont proposé un modele analytique pour la conductivité par sauts
pour un SCO désordonné et en présence d'une densité de charges élevée [47]. La dis-
tribution énergétique des porteurs de charge al’équilibre (p.4) dans un systeme désor-
donné d’états localisés s’écrit :

g(E)

(E—Ep) ]
kgT

0eq(E) = §(E) foq(E) = (1.39)

1+exp[

g(E) estla distribution de la DOS
feq(E) estla statistique de Fermi-Dirac
kg est la constante de Boltzmann

T estla température

Le niveau de Fermi est relié a la densité de porteurs de charges par la relation sui-
vante :

[e.0] [o.0] E

n= o (E)dE = 88 g (1.40)
Peq E—EF)

oo —oo 1+8Xp[(k3—7f

Dans le cadre du modeéle du saut a distance variable régi par I'’équation de Miller-
Abrahams (1.34), la quantité de sauts et par voie de conséquence la mobilité sont contro-
lées par les sauts des porteurs de charges issus des états énergétiques les plus profonds,
sites ou sont situés la plupart des charges a I'équilibre, vers les états moins profonds,
qui jouent le role de sites de transport. Comme la probabilité de saut décroit expo-
nentiellement avec la distance et la différence énergétique entre les sites « source »et
«cible », une charge va sauter plus probablement sur un site combinant une distance
et une différence énergétique optimale. Le niveau du site cible est appelé énergie de
transport effectif Ey;.

Cette énergie de transport effectif dépend de la température, de la distance inter-
sites (1/y) et de la distribution DOS :

6
dE = —(yks T)° (1.41)

fEtr g(E)(E;; — E)®

00 1 +exp [ —(gjﬁ

Arkhipov a explicité la mobilité de saut qui est obtenue par la formule suivante :

E_Etr)

E, -2/3 E, 8(E) exp( %
f g(E)dE] xf 7
oo —o0 1 +exp[—(kB—Tp)]

_ qvo
H= nkBT

(1.42)
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1.4 Recombinaison des charges

1.4.1 Notion d’exciton

Les états électroniques sont localisés dans les OLEDs a cause du désordre énergé-
tique et positionnel dans les semi-conducteurs organiques amorphes, de par les faibles
interactions intermoléculaires de type Van der Waals i.e. dipole-dipdle. Ainsi, lorsqu’'un
électron et un trou se recombinent dans la couche émissive, un état excité (exciton) lo-
calisé se forme avec une énergie de liaison pouvant atteindre 1 eV. Il existe deux mo-
deéles pour décrire les excitons. On parle d’exciton de Frenkel lorsque I'électron et le
trou sont fortement liés et d’exciton de Wannier lorsque les 2 charges sont faiblement
liées. Dans le cas des semi-conducteurs amorphes, il est communément admis que les
excitons sont de type Frenkel car les charges constituant I’exciton sont fortement loca-
lisées.

1.4.2 Modele de Langevin

Un exciton se forme par attraction coulombienne des lors que I’électron et le trou
se trouvent a une distance inférieure a un rayon de capture critique r., appelé rayon de
Coulomb:

7
fo=—m— 1.43
°" 4mepe, kT ( )

q est la charge élémentaire de |'électron

€o la permittivité du vide

€, la permittivité relative du matériau organique
kg est la constante de Boltzmann

T est la température

A température ambiante (T=300 K), pour un matériau organique typique (¢, ~ 3),
on obtient r. ~ 18 nm. Dans le cas de SCO amorphes, le libre parcours moyen des por-
teurs de charges est de 'ordre de grandeur de la distance inter-sites, soit inférieur a 1
nm [48] et donc négligeable devant r.. Donc la probabilité de thermalisation des por-
teurs de charges autour du centre de capture est tres faible. Ainsi, le mécanisme qui
régit la recombinaison des porteurs est donné par la formule de Langevin :

R;, = ¢&np (1.44)

nET ET
;- qpn(E T) + up(E 1)) .
€O€r

avec

— n (resp. p) est la concentration des électrons (resp. des trous)
— Wp (resp. up) estla mobilité des électrons (resp. des trous)
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1.4.3 Modele de Shockley-Read-Hall (SRH)

Afin de tenir compte des recombinaisons des charges piégées dans la couche émis-
sive par les dopants, le taux de recombinaison électron/trou via les pieges est généra-
lement calculé en utilisant le modele SRH [49] :

Rspa = P~ MpL (1.46)
Tpo(n+n1) + 7y (p+p1)
—(E -E
ny = n+ Niypmoexp (Erumo t)] (1.47)
kgT
—(E —-E
p1 = p+Npomoexp (HZMO di (1.48)
T

ol T, (resp. Tp,) sont les temps de recombinaison des électrons (resp. des trous).

Dans le cas d’'un formalisme de courants de conduction/diffusion, ce taux de re-
combinaison doit étre inclus dans les équations de continuité.

1.4.4 Recombinaison aux interfaces, cas des hétérojonctions p-i-n

La recombinaison bimoléculaire de Langevin convient parfaitement pour décrire
des systémes ol les électrons et les trous peuvent se déplacer librement dans un es-
pace 3D. En revanche, la situation est plus complexe lorsque les porteurs de charges
sont confinés dans un plan 4, par exemple a I'interface entre deux SCO.

Nikitenko et al. ont testé I'applicabilité du modele de Langevin a 'lOO d’'une OLED
bicouche. Il en résulte que la validité de la recombinaison bimoléculaire de Langevin
dépend fortement de la hauteur minimale de la barriere énergétique a l'interface orga-
nique organique qui doit étre suffisamment importante (0.3-0.4 eV) [50]. Dans le cas
contraire, il faut tenir compte du désordre spatial a I'interface et de la probabilité de
sauts en arriere des porteurs de charge sur les états initialement occupés. Plus récem-
ment Greenham [51] et Juri¢ [52] ont développé des modeles numériques (2D et 3D)
avec le modele du saut pour simuler la recombinaison aux 100.

Dans le cas des hétérojonctions p-i-n, représentées figure 1.10, la configuration des
niveaux énergétiques est choisie de telle sorte que le transport des électrons (resp.
trous) est facilité a l'interface n/i (resp. p/i). De plus, les électrons (resp. trous) sont
confinés énergétiquement a l'interface p/i (resp. n/i) afin de maximiser le taux de re-
combinaison dans la couche émissive i et limiter la formation d’exciplexes '°.

1.5 Fluorescence et phosphorescence

L'exciton possede un spin. Dans les matériaux fluorescents, seuls les excitons avec
un spin total S=0 peuvent émettre de la lumiére tandis que pour les matériaux phos-

14. i.e. une couche trés mince
15. dans ce cas, un exciton formé entre une molécule de la couche n (ou p) et une molécule de la
couche i
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\ 4
\’ﬁ]i HOMO

Figure 1.10 — Structure p-i-n : les ronds noirs (resp. blancs) représentent les électrons (resp.
trous), les fleches vertes symbolisent une injection des porteurs facilitée tandis
que les fleches rouges montrent un confinement énergétique

phorescents, les excitons avec un spin total S=1 luminescent également. Dans une
OLED, la conversion de I"énergie électrique en énergie lumineuse est réalisée par l'in-
termédiaire des excitons dont les propriétés sont déterminantes pour I'efficacité lu-
mineuse dégagée. Un exciton peut étre représenté physiquement par un systeme de 2
électrons. Un électron est excité dans une orbitale moléculaire non remplie tandis que
le second se situe a I’état fondamental. Le spin total S du systeme est S=0 ou S=1. Les
électrons possedent un nombre quantique magnétique m compris entre -S et +S. Pour
S=0, m=0 est la solution unique. La fonction d’'onde de S=0 est antisymétrique :

1
m=0=—{1D12-1D1E2 1.49
T m=0 \/E{T()l() L@ 1@y (1.49)

ou | et | représentent les états de spin possibles de chaque électron (1) et (2).

Pour S=1, m peut prendre les valeurs -1,0,1. Il existe 3 fonctions d’ondes pour S=1:

1
m=0 = —{TOI@+]M1@ 1.50
O m=0 \/E{T()l() L1 @3 (1.50)
om=1 = 112 (1.51)
Om=—1 = (1|2 (1.52)

La dégénérescence de I'état S=0 est appelée singulet tandis que la dégénérescence
del’état S=1 est appelée triplet. Si un exciton est formé par une combinaison de 2 élec-
trons non-corrélés, le processus de formation aléatoire donnerait un ratio triplet/sin-
gulet de 3 :1 soit une fraction d’excitons singulets y = }1. L'état fondamental de la plu-
part des molécules est un état singulet. Comme |"’émission d’'un photon conserve la
symétrie de la fonction d’onde de spin, seuls les excitons singulets peuvent se désex-
citer efficacement vers I'état fondamental et émettre de la lumiére. La désexcitation
radiative des singulets est appelée fluorescence et 1a désexcitation radiative des triplets
la phosphorescence. La probabilité de luminescence des triplets est généralement trés
faible de telle sorte que leur énergie est perdue dans des processus non-radiatifs.

Bien que la désexcitation radiative des triplets soit rare, ce processus peut devenir
efficace dans certains matériaux. En effet, si les états singulets et triplets sont mélan-
gés dans des molécules avec un couplage spin-orbite important avec la présence de
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matériaux lourds (Pt, Ir), les états triplets peuvent avoir un caractere singulet. Pour que
le processus soit efficace, le transfert des excitons singulets et triplets de la couche de
transport de charges (host) doit s’effectuer vers le matériau phosphorescent (guest).

Il existe plusieurs transferts énergétiques possibles entre le donneur D (host) et
I'accepteur A (guest). Ces transferts d’exciton permettent d’expliquer la luminescence
dans les OLEDs utilisant des dopants colorés (phosphorescents et fluorescents).

1.5.1 Transfert triplet-triplet

Sp*+1 A= D43 A (1.53)

ou les états singulets et triplets sont respectivement représentés par les exposant 1 et 3
et 'astérisque désigne un état excité.

Ce transfert est de type Dexter. Ce mécanisme a courte-distance, illustré figure 1.11,
permet de diffuser les excitons des sites D vers A via un échange intermoléculaire d’élec-
trons. Ce mécanisme requiert que le spin total d'une paire D-A reste inchangé d’apres
les regles de Wigner-Witmer [53]. Ainsi, ce mécanisme est également possible pour le
transfert singulet-singulet.

Figure 1.11 — lllustration du mécanisme de Dexter

1.5.2 Transfert singulet-singulet

Ip*+la-1 D+ A* (1.54)

Il existe 2 mécanismes possibles pour ce transfert. Comme précisé précédemment,
le mécanisme de Dexter est envisageable ici. Si le spectre d’absorption de A et le spectre
de fluorescence de D se recouvrent, le transfert peut étre de type Férster. C'est un mé-
canisme longue-distance (4-10 nm), illustré figure 1.12, qui permet de diffuser les ex-
citons via le couplage dipole-dipole de D et A. Ce mécanisme ne peut transférer de
I’énergie que pour les états singulets de A car les transitions de I’état fondamental vers
les états excités doivent étre autorisées a la fois pour D et A . Lorsque les concentrations
des molécules A sont faibles, le transfert de Forster prédomine par sa nature longue-
distance [54].
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A

Figure 1.12 — lllustration du mécanisme de Forster

1.5.3 Transferts triplet-singulet et singulet-triplet

Ces transferts de type Forster sont beaucoup plus improbables car ils nécessitent
la dissociation de I'exciton donneur (qui a typiquement une énergie de liaison de 1 eV)
pour se reformer sur 'accepteur.

1.5.4 Conversion inter-systemes (ISC)

Il s’agit de transitions non-radiatives qui ont lieu dans une molécule (ou entre 2
molécules) entre le premier état singulet excité S; vers le premier état triplet excité
T,. Ty est situé entre Sy et Sy, ou Sy est le niveau fondamental de I'état singulet. La
probabilité d'une telle inversion de spin de I’exciton est tres faible car la transition S; —
Ty ne suit pas le principe d’exclusion de Pauli. Cette relaxation devient plus probable
si le couplage spin-orbite est important.

1.5.5 Annihilation triplet-triplet (T-T)

Lannihilation T-T (ou fusion d’excitons triplet), illustrée figure 1.13, est due a la
collision de deux excitons triplet qui conduit a la création d’un état singulet au niveau
fondamental et un état singulet excité.

a . Singulet

Triplet @) d I y @ Etat fondamental

Triplet @) %

Figure 1.13 — lllustration de I'annihilation Triplet-Triplet

La décroissance du rendement quantique en fonction du courant dans les maté-
riaux phosphorescents est due essentiellement a I’annihilation T-T.

1.5.6 Processus d’extinction (quenching)

Les processus d’extinction font décroitre la durée de vie d'un état excité. Cela a pour
conséquence principale une réduction du rendement quantique. Des sources poten-
tielles d’extinction sont notamment la diffusion d’impuretés des électrodes vers les or-
ganiques ainsi que l'interaction metal/organique. Sil’exciton est formé au voisinage de
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I'électrode métallique, I'énergie excitonique sera transférée aux électrons injectés par
le métal, constituant ainsi une source importante d’extinction.

1.6 Couplage optique de sortie

1.6.1 Problématique de I'extraction de lumiere

Les performances d'une OLED peuvent étre définies par le rendement quantique
externe (1¢x;), soit le nombre de photons émis a I’extérieur par rapport au nombre de
charges injectées. Le rendement est défini par le produit :

Next =MNopt " MNint (1.55)

N

ou:
— Nint est le rendement quantique interne relatif au taux de désexcitations radia-
tives des porteurs injectés
— Top: €st un coefficient qui prend en compte la lumiére piégée a l'intérieur de la
structure (guide d’onde)

Loptique géométrique avec la notion de rayons lumineux permet d’appréhender
le probleme de l'extraction de lumiere. Considérons une couche organique d’indice
n; émettant dans un milieu d’indice n,. Pour les indices optiques des matériaux orga-
niques, on a n, = 1.7 1%, Donc en pratique, on est généralement confronté a la situation
ou np > n;. D’apres la loi de Snell-Descartes de la réfraction, il existe un angle critique
0. au-dela duquel on a une réflexion totale au niveau de I'interface :

0. = arcsin (@) (1.56)
nm
L'application numérique avec n, = 1.7 et n; = 1 (air) donne 8, = 36°. Donc seuls
les rayons contenus dans le cone de demi-angle 36°seront transmis. Dans le cas d'une
source isotrope !’ émettant dans le demi-espace, le rapport du flux extrait sur le flux
total s’exprime par un rapprt d’angle solide :

Nape = o = 20800 2;"390) = 1-cosf, (1.57)

Lapplication numérique donne n,,; = 19%. Ce calcul préliminaire permet de mettre
en évidence qu'une grande partie du flux lumineux est perdue par réflexion totale
dans les couches organiques. En réalité, 'optique géométrique et le tracé de rayons
ne permet pas de quantifier précisément 7,,, dans une structure OLED, ne tenant
pas compte des interférences (constructives) qui peuvent augmenter significativement
Nopt [55].

Nous allons désormais évoquer différents modeles optiques envisagés pour décrire
les structures OLED et optimiser 7,;.

16. n= ./ i, = \/€r, or €, = 3 dans la plupart des SCO
17. hypothese vraisemblable dans le cas d'un rayonnement dipolaire
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1.6.2 Meécanismes interférentiels (modeles ondulatoires)
1.6.2.1 Modele du dipole électrique

La recombinaison radiative d'un exciton peut étre décrite analytiquement par un
modele basé surl’équivalence avec un dipole électrique classique [56]. La couche émis-
sive est ainsi constituée d'un grand nombre de dipéles mutuellement incohérents, avec
une orientation aléatoire. Cette approche est généralement suffisante 8 pour décrire
les effets interférentiels présents dans les structures OLED.

Les interférences dont les effets different selon la structure OLED étudiée [57] sont
schématisées figure 1.14 :

— interférences onde directe/onde réfléchie

— effets de cavité

| métal

exciton —— . . :
organique sxeltun—> organique

meétal ﬁ métal

Figure 1.14 — Interférences onde directe/onde réfléchie (a gauche) ; effets de cavité (a droite).
Les traits pleins représentent |'interférence des ondes lumineuses, les pointillés
sont les différentes réflexions subies par les ondes.

1.6.2.2 Matrices de diffusion

Le formalisme des matrices de diffusion a été largement utilisé pour caractériser
la propagation du champ électrique dans les milieux stratifiés [58]. On distingue les
matrices de propagation P;(L) dans un milieu i d'indice n; et d’épaisseur L (équation
1.58) et les matrices d’interface I; ; entre les milieux i et j (équation 1.59).

. exp(—ip) 0 _ 2mn;L
P;(L) = ( 0 exp(iﬁ)) avec f§ = N (1.58)
(1 T
Iz,] = ti (T’ij 1 ) (1.59)

N

ou:
— rij sont les coefficients de réflexion du champ électrique lors du passage du mi-
lieuivers le milieu j

18. Néanmoins, dans le cas d'un couplage exciton-photon en microcavité, seuls les modéles d’élec-
trodynamique quantique permettent la description de ce systeme
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- t;j sont les coefficients de transmission du champ électrique lors du passage du
milieu i vers le milieu j

La réponse optique d'un empilement passif (N couches) est calculée par une ma-
trice de transfert M dont la forme générale est donnée par la loi de composition :

M=1Ip P1(L)L2...1;-1;Pi(L;)...PN(LN) N, N+1 (1.60)

Les couches 0 et N+1 représentent respectivement ’entrée et la sortie du systeme, L;
estI'épaisseur de la couche i.

1.6.2.3 Application aux OLEDs multicouches

Dans le cas d'une OLED, le systeme est actif et les excitons (source de lumiere) sont
a l'intérieur de la structure, ce qui rend le systéme plus complexe a résoudre. Le théo-
réme de réciprocité de Lorentz [59] est une maniere élégante de traiter le probléeme. Il
énonce que le champ electrlque en 7, E(7},), généré par un dlpole P, situé en 7, est
relié au champ électrique en 7, E(7}), généré par un dipole Py, situé en 7.

Py-E(7,) = Py-E() (1.61)

Ainsi, pour les OLEDs multicouches, cela revient a calculer le champ électrique gé-
néré par un dipole en champ lointain. Cette approche a notamment été utilisée par
Crawford [60]. Plus récemment Polerecky et al. ont développé une théorie permettant
d’obtenir une formule explicite du champ électrique a I'extérieur du systeme multi-
couches en utilisant le formalisme des matrices de diffusion [61].

1.6.3 Emission spontanée en microcavité (modeles quantiques)

En regle générale, les modeles ondulatoires sont suffisants pour décrire la réponse
optique d’'une OLED typique. L'utilisation de modeles optiques quantiques est néces-
saire lorsqu’on étudie I'influence du couplage des excitons avec les modes résonnants
d’'une cavité, cas envisageable pour les OLEDs a émission vers le haut avec 2 électrodes
métalliques.

L'exciton est un systéme a 2 niveaux, |’état fondamental |¢p) et I'état excité [¢;)
avec des énergies propres Ej et Ej, solutions de '’hamiltonien Hy, en absence de toute
perturbation. Latome peut rejoindre son état fondamental par émission d'un photon
d’énergie E,; = E1 — Ep. Uhamiltonien total du systeme H s’écrit :

H=Hy+V (1.62)

ou V est le potentiel d’'interaction entre I'exciton et les photons.

On distingue 2 régimes de couplage (faible ou fort) en fonction de la dégénéres-
cence des états photoniques.
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1.6.3.1 Couplage faible exciton-photon : effet Purcell

L'état final du systéme est donné par I'état fondamental de I'exciton |¢y) et un
état photonique d’énergie fixée, appartenant a un continuum d’états. La probabilité
de trouver le systeme dans I’état excité |¢p;) apres un certain temps t, P;(¢), décroit ex-
ponentiellement [62] :

Py(2) =exp(-T1) (1.63)

ou I' est le taux d’émission spontanée.

Donc le couplage d'un exciton a un continuum d’états finaux conduit a la désinté-
gration irréversible de I'état initial (excité). La dégénérescence de I'état final par rap-
port a I'état initial favorise la désexcitation du systéme alors que le processus inverse,
i.e.laréabsorption du photon, a une probabilité quasi-nulle.

Ces états finaux étant indiscernables physiquement, on s’intéresse a la probabilité
de transition par unité de temps de I'exciton (taux d’émission spontanée) donnée par
la regle d’or de Fermi :

2n 2
I'= %|<¢O|V|§b1>| p(Epn) (1.64)

ou p(E,p) est la densité d’états photoniques.

Ainsi, le taux d’émission spontanée est proportionnel a la densité d’états photo-
niques. Purcell a mis en évidence cette propriété en montrant qu'un environnement
modifiant la distribution spatiale et spectrale des modes électromagnétiques modifie
également le taux d’émission spontanée de la source (Effet Purcell) [63].

X.-W. Chen et al. ont proposé un modele analytique tenant compte de I’effet Purcell
dans le cas d’OLEDs a émission vers le haut [64]. La cavité étudiée est composée d'une
anode métallique (Ag) sur un wafer de silicium et d'une cathode métallique fine (Ag)
surmontée d'une couche de recouvrement optique pour 'augmentation du couplage
optique de sortie. Selon ces travaux, I'effet Purcell est non négligeable pour cette struc-
ture, le rendement quantique interne du dispositif pouvant étre sous-estimée de 35%
avec des matériaux phosphorescents. En d’autres termes, les effets de cavité ne modi-
fient pas seulement le couplage optique de sortie des photons (1,,,) mais aussi le taux
d’émission spontanée des excitons, et donc le rendement quantique interne 7; ;.

1.6.3.2 Couplage fort exciton-photon : notion de polariton

Dans ce cas, I'exciton n’est plus couplé a un continuum d’états photoniques mais
a un seul état de photons, noté |ph). Expérimentalement, ce cas est possible lorsque
I'exciton est a I'intérieur d'un résonateur optique n’autorisant idéalement qu'un mode
électromagnétique (état photonique).

Considérons le cas ou I’état photonique est en résonance avec la transition optique,
soit By — Eg = Epj,. Létat final du systeme est cette fois parfaitement défini, |¢o) et |ph).
Dans le calcul des probabilités de transition, les processus d’émission et d’absorption
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sont symétriques. L'évolution temporelle du systeme est donnée par les oscillations
entre |¢g) et |¢p1), appelées oscillations de Rabi. La fréquence des oscillations dépend
de l'intensité du couplage V entre le champ électromagnétique et la transition optique.
La probabilité de trouver le systeme dans I’état excité |¢,) aprés un certain temps t,

P; (1), devient [62] :

Vit
Py (t) = cos® | — 1.
1() =cos (Zh) (1.65)

Ainsi, I'’émission d'un photon est réversible dans le cas du couplage d’un exciton a
un état photonique discret. Le photon peut étre réabsorbé et réémis.

Lorsque lalumiére est piégée dans un résonateur optique avec présence de matiere,
différents comportements dynamiques peuvent avoir lieu en fonction de 3 parameétres
du systéeme:

— le taux auquel la lumiere et la matiere transferent de I'énergie (g)

— le taux auquel la lumiere sort de la cavité (x)

- le taux auquel la matiere perd sa polarisation (y)

Nous allons considérer le cas ou la matiere est un matériau organique contenant
des excitons, avec un fort couplage c’est-a-dire g > (x,7y). Sous cette hypothese, les
états propres du systeme (exciton, photon dans le mode de cavité) peuvent créer un
état mixte exciton-photon appelé polariton de microcavité, illustré figure 1.15 (source

[63]).

Light: Microcavity Matter: Exciton Light and Matter:
Strong Coupling
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Figure 1.15 — Spectre de réflexion démontrant les conséquences d'un couplage fort entre la
lumiére (photon dans le mode de cavité) et la matiére (exciton); lorsque le
couplage est important, de nouvelles résonances apparaissent a w4

Pres de la résonance, le couplage de I'exciton et du photon peut étre décrit par un
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systeme de 2 oscillateurs harmoniques amortis couplés. Les amortissements sont dus
a la largeur spectrale du mode de la cavité et celle de I'exciton.
Les énergies propres du polariton s’expriment de la fagon suivante :

_ Eex + Eph

1
Ee= = iz\/(hQR)2+(Eex—Eph)2 (1.66)

ou:

— E,y est]’énergie de I'exciton non-couplé (E; — Ey)

— Epp est'énergie du photon non-couplé

— hiQpg estle dédoublement de Rabi

Au voisinage de la résonance (E.x = Ejp,), les énergies propres du polariton sont sé-
parées de la quantité hQp, correspondant au dédoublement de Rabi.

Un apercu des différentes avancées expérimentales récentes sur la compréhension
des polaritons de microcavités dans le cas des SCO (petites molécules fluorescentes et
phosphorescentes) a été réalisé par Holmes [66].

1.7 Conclusion chapitre 1

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les théories et modeles développés pour la
description de I'électroluminescence dans les SCO. Les mécanismes d’injection et de
transport des charges dans les SCO sont toujours un sujet de recherche actuel. En
effet, les modeles inspirés des SC cristallins (émission thermoionique et effet tunnel
pour l'injection, courants de conduction/diffusion et bande d’énergie pour le trans-
port) ne sont pas entiérement satisfaisants. Les modeéles développés spécifiquement
pour les SCO tenant compte du désordre structurel (GDM, CDM par exemple) ont per-
mis une avancée dans la compréhension physique mais certains problémes persistent
comme 'origine du dipéle interfacial, les intervalles de validité limités du champ élec-
trique pour retrouver la loi Poole-Frenkel ou encore la grande difficulté d’exploiter ces
modeles pour des structures multicouches. En revanche, la description purement op-
tique (couplage de sortie) semble plus mature avec néanmoins des avancées récentes
concernant des phénomenes quantiques observés dans des dispositifs organiques (ef-
fet Purcell, polaritons de cavité).

Dans le chapitre suivant, nous allons nous intéresser aux modeéles développés dans
la littérature, permettant la simulation des structures completes d’ OLEDs et utilisant
les théories développées dans ce chapitre.
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Chapitre 2

Etat de I’art de la modélisation
électrique des OLEDs

«La brillance conceptuelle ne rend pas les lois de la physique aveugles. »
N. Augustine

Ce chapitre traite des différents modeles électriques qui ont été développés pour si-
muler des structures completes d’OLEDs en utilisant les éléments théoriques des SCO
décrits au chapitre précédent. Nous aborderons les deux principaux types de modéli-
sation :
— les modeles continus de bandes d’énergie avec les modes de conduction par pié-
geages multiples et par sauts
— les modeéles compacts avec une approche phénoménologique de type compo-
sants

2.1 Modeles continus de bandes d’énergie

On traite le dispositif comme un empilement de milieux continus. Dans chaque
milieu, la modélisation des densités d’états électroniques est inspirée de celle des SC
cristallins (modele de bandes d’énergie). Le transport des charges est décrit par les cou-
rants de conduction/diffusion, couplés aux équations de continuité et de Poisson. Le
désordre structural dii au caractere amorphe des SCO étudiés est généralement pris en
compte par une mobilité de type Poole-Frenkel.

2.1.1 Applications : structures modélisées

L'application de ces modeles électriques pour simuler les structures OLED néces-
sitent d’entrer précisément les parametres de matériaux comme la densité d’états, la
hauteur des barriéres (niveaux HOMO et LUMO), la mobilité des porteurs de charges
afin de fournir des résultats exploitables. Contrairement aux SC inorganiques, ces pa-
rametres de matériaux sont mal connus ou difficilement accessibles par I’expérience.
Afin d’obtenir une concordance avec les courbes expérimentales intensité-tension (J-
V), il est souvent nécessaire d’ajuster la hauteur des barrieres pour I'injection des charges,
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la mobilité des porteurs de charges (dépendance en champ électrique). Les valeurs is-
sues de la littérature sont généralement un premier point de départ pour les simula-
tions numériques puis on fait varier ces valeurs jusqu’a I'obtention d'un accord parfait
avec les courbes expérimentales, tout en contrdlant la cohérence des parametres choi-
sis avec les valeurs expérimentales connues.

2.1.1.1 Structures monocouches

Les premieres structures qui ont été simulées sont des structures monocouches
c’est-a-dire un SCO pris en sandwich entre 2 électrodes. Ces modeles conviennent plus
particulierement aux PLEDs (ex. historique : Al/PPV/ITO de Burroughes et al. [1]) alors
que les OLEDs comportent généralement 2 couches ou plus (ex. historique : TPD/Alqs
de Tang et Van Slyke [2]). On distingue 2 types de structures monocouches s’il s’agit de
courants unipolaires (électrons ou trous) ou bipolaires (électrons et trous).

Structures unipolaires Davids et al. est un des premiers groupes a avoir développé
un modele unissant I'injection, le transport des charges et les effets de charge d’espace
afin d’étudier des structures de type AI/MEH-PPV/ITO et Au/MEH-PPV/ITO [3]. Leur
modélisation de l'injection des charges (voir paragraphe 1.2.1.5) utilisant la somme
des contributions de I'émission thermoionique, de I'effet tunnel et du courant de re-
combinaison interfacial est encore utilisée actuellement dans les modeles continus de
bandes d’énergie. Ces travaux ont également montré que la plupart des structures mo-
nocouches pouvaient étre approximées comme unipolaires en présence d’'une barriere
importante pour les porteurs minoritaires. D’autre part, lorsque la barriere Schottky
pour les porteurs majoritaires était inférieure a 0.3-0.4 eV, le courant était limité par la
charge d’espace. Pour des hauteurs de barriere plus importantes, le courant était limité
par l'injection.

Structures bipolaires Afin d’améliorer la représentation physique des PLEDs, les mo-
délisations doivent tenir compte des 2 types de porteurs de charge et de leurs recom-
binaisons. Les expressions analytiques pour des courants bipolaires n’existent pas ou
sont invalides (ex. : SCLC).

Crone et al. ont ainsi développé une modélisation pour les structures bipolaires,
tenant compte ainsi de la recombinaison des porteurs de charge [4]. La densité de cou-
rant de recombinaisons J, pour un dispositif de longueur L, 'anode et la cathode étant
situées respectivement en x=0 et x=L, s’écrit :

L
]ero qRdx = Jy(L) = Jn(0) = Jp(0) — Jp(L) (2.1)

N

ou:
— ¢ étant la charge électronique élémentaire
— R estle taux de recombinaison de Langevin
- Ju (resp. Jp) estle courant d’électrons (resp. trous)
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Les trous injectés en x = 0 peuvent soit se recombiner dans la couche organique (et
contribuer a J;) ou bien traverser la structure et contribuer a J,(L). Le raisonnement
est similaire pour les électrons.

Le point primordial des travaux de modélisation des structures monocouches bi-
polaires, partagé par la majorité des auteurs (par ex. [4-10]), est 'importance de I'équi-
libre ! des porteurs de charge dans la couche organique afin de maximiser 'efficacité
des dispositifs, les porteurs minoritaires déterminant le taux de recombinaison.

2.1.1.2 Structures multicouches

La modélisation de structures multicouches est importante car I'immense majorité
des OLEDs possedent 2 couches ou plus. Nous traiterons dans un premier temps les
structures bicouches, intensivement étudiées apres les travaux de Tang et Van Slyke [2].
Puis nous évoquerons des simulations plus récentes de structures complexes compor-
tant plus de 3 couches.

Structures bicouches Crone et al. ont étendu leur modele précédent pour des struc-
tures bicouches [11]. IIs ont mis en évidence le réle d’une structure bicouche, consis-
tant a éloigner la zone de recombinaisons de I'électrode afin d’éviter les phénomenes
de quenching.

Les structures comportant NPB (ou TPD) et Algs ont été I'objet de nombreuses
études. Ruhstaller et al. ont proposé un modele statique et transitoire, s’appuyant sur
des structures expérimentales de type ITO/CuPc/NPB (ou TPD)/Alq3/Mg :Ag [12]. La
méthode de simulation est 'utilisation du formalisme de courants de conduction/dif-
fusion, couplé a la résolution des équations de Poisson et de continuité (cf. paragraphe
1.3.2), et étendu aux interfaces internes.

—dE .

; ; exp|72£| sidE>0

T+ 100 = (5] s> (2.2)
’ ’ 1 si dE<0

Martin et al. ont réalisé des mesures de spectroscopie d’absorption afin d’étudier
la distribution interne du champ électrique dans la structure ITO/NPB/Alqs/Al [13]. Ils
ont ensuite utilisé le formalisme de conduction/diffusion pour simuler le champ élec-
trique dans cette structure. La concordance des simulations aux résultats expérimen-
taux (voir figure 2.1, source [13]) a permis de montrer I'intérét d'une telle modélisation
pour la compréhension physique de ces structures.

Lorsque V < Vp;, le champ électrique est homogene dans la structure car l'injec-
tion des porteurs a partir des 2 contacts est négligeable. Lorsque V > V},;, les trous sont
injectés dans NPB et les électrons injectés dans Alqs sont négligeables (différence de
barrieres d’'injection de 0.5 eV entre les 2 contacts). Les trous injectés s’accumulent
a l'interface NPB/Alqs, provoquant une augmentation du champ électrique dans la
couche d’Alqgs. Aux tensions plus élevées, les courbes expérimentales du champ élec-
trique dans Alqz et NPB convergent, ce qui peut s’expliquer par 'injection des électrons

1. On parle également de balance de charges
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Figure 2.1 — Comparaison des champs électriques moyens simulés et expérimentaux dans la
structure ITO/NPB/Algs/Al

dans Algs qui s’accumulent a I'interface Alqs/NPB, réduisant ainsi le champ électrique
dans Alqgs.

Structures avec plus de 3 couches Chang ef al. ont étudié I'influence de |'épaisseur
dela couche émissive EML dans une structure de type ITO/TPD/EML/Alq3/LiF/Al [14].
Plus récemment, C.-C. Lee et al. ont utilisé un modeéle continu de bandes d’énergie
avec le formalisme de courants de conduction-diffusion pour simuler des structures de
type ITO/NPB/EML/Alq3/LiF/Al, la couche émissive EML étant constituée d'un hote
avec des dopants fluorescents [15]. Le piégeage des porteurs de charge ainsi que les
recombinaisons dans les dopants fluorescents ont été pris en compte. La méme équipe
a amélioré le modeéle précédent en ajoutant la diffusion des singulets, le mécanisme de
transfert d’énergie de Forster pour les excitons ainsi qu'un modele ondulatoire pour le
coupage optique de sortie [16].

2.1.2 Modeles de transport incluant la modélisation optique

Le rendement quantique externe doit tenir compte de la désexcitation radiative des
excitons et du couplage optique de sortie.

En ce qui concerne la désexcitation radiative des excitons, ’équation de continuité
des excitons singulets est donnée par la formule suivante :

0S(x,t)
ot

2.3)

0 0S(x, 1)\ S(x, 1)
= RrRu(x, 0n(x, 0p(, 0+ - (DS ) _

0x Ts

ou:
— S(x, 1) estla distribution spatiale et temporelle de la densité d’excitons singulets
— Rgr estla fraction de singulets formés

— Ry (x,t) estlarecombinaison de Langevin
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— n(x, t) (resp. p(x, t)) estla concentration d’électrons (resp. de trous)
— Dj; estla constante de diffusion du singulet
— 15 estla durée de vie du singulet, D = L?S/ Ts, Ls étant la longueur de diffusion

Certains simulateurs disponibles commercialement (voir section 2.1.3) peuvent prendre
également en compte la distribution des triplets, la conversion inter-systémes et I’an-
nihilation triplet-triplet. Léquation de continuité des singulets devient (polarons né-
gligés) :

0S(x,t Rer K
0 RerRL(x, (e Op(x, B + SSTRTT 120 o cos 1) (2.4)

ot 1+ Rgr
0 (DSOS()C, t)) B S(x, t)

Kss .2
2 0x 0x Tg

T (x, t) est la distribution spatiale et temporelle de la densité d’excitons triplets
K77 estla constante triplet-triplet

Kjsc estla constante de conversion inter-systémes

Ksr estla constante singulet-triplet

Kss est la constante singulet-singulet

— Kyrgs estla constante de désexcitation non radiative des singulets

L'équation de continuité des triplets est :

0T (x,1)
57 - (1-Rs7)Rr(x, O)n(x, 1) p(x, 1) + Kisc T(x, 1) (2.5)
2 0 ( 0T (x, t)) T(x,1)
—KrrT°(x,t) = Knrr T (X, 1) + — | DT -
0x 0x TT

ou:
— Knrr estla constante de désexcitation non radiative des triplets
— D7 estla constante de diffusion du triplet
— 77 estla durée de vie du triplet

Ces modeles permettent donc d’avoir une approche du rendement quantique in-
terne de 'OLED. En revanche, ils ne tiennent pas compte du couplage optique de sor-
tie. Pour ce faire, 'intégration de modeles ondulatoires avec le formalisme des matrices
de transfert décrit a la section 1.6.2 est la plus usitée.

Webster et al. ont simulé le rendement quantique externe pour une structure ITO/TPD/Alq3/Mg,
avec une épaisseur d’Alqs variant de 25 a 200 nm [17].

2.1.3 Simulateurs disponibles commercialement

Il existe plusieurs simulateurs électro-optiques de structures OLED disponibles com-
mercialement :
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SimOLED® 2 (de sim4tec GmbH)
SETFOS 2 (de Fluxim)

APSYs * (de Crosslight Software Inc.)
TiberCAD® (de TiberLAB)

AMPS-1D ® (Penn State University)
ATLAS ’ (de Silvaco®)

Ces modeles utilisent le formalisme de courants de conduction/diffusion, couplé a
la résolution de I'équation de Poisson (généralement 1D) et a I'équation de continuité.
La simulation optique est généralement prise en compte par I’équation de continuité
des singulets 2.3. Les interfaces (métal/organique et organique/organique) sont trai-
tées avec le modele de Davids et al., traité a la section 1.2.1.5.

Nous avons utilisé le simulateur ATLAS dont les caractéristiques seront abordées au
chapitre 5, dans la partie II du manuscrit.

2.1.4 Modeles de transport incluant la conduction par sauts

La méthode la plus répandue permettant de concilier le formalisme de courants de
conduction/diffusion et la conduction par sauts est d’utiliser la mobilité résultante®
i.e.1la forme empirique de Poole-Frenkel définie aux équations 1.13 et 1.30.

Cela étant, certains simulateurs proposent des solutions alternatives. Le simulateur
ATLAS permet d’entrer des mobilités de saut issues du concept d’énergie de transport
effectif (cf. section 1.3.4.5). Le simulateur SETFOS peut tenir compte des mobilités de
saut (a effet de champ), développées par Vissenberg ef al. pour des transistors orga-
niques [18].

2.1.5 Modeles numériques alternatifs

La plupart des modeles continus de bandes d’énergie utilisent le concept de conduc-
tion/diffusion. Il existe néanmoins des modeles qui utilisent un cadre numérique dif-
férent, tenant compte du désordre dans les SCO. Tuti$ et al. ont proposé un modeéle 1D
dans lequel les électrons et les trous sont confinés en des points discrets [19], représen-
tant des molécules. A chaque nceud dans la simulation (site moléculaire), les densités
d’électrons et de trous ainsi que les niveaux énergétiques sont calculés. La densité de
charges évolue ainsi de site en site en tenant compte des contributions de l'injection,
du transport et de la recombinaison des porteurs de charge. Les niveaux énergétiques
varient dans la structure selon la molécule décrite au noeud. L'énergie locale LUMO
d’'un site au point x s’écrit :

http://www.simdtec.com

http://www.fluxim.com

http://www.crosslight.com

http://www.tibercad.org
http://www.cneu.psu.edu/amps/ampsid.html
http://www.silvaco.com/products/device_simulation/atlas.html
. On se place al’échelle macroscopique

PN LN


http://www.sim4tec.com
http://www.fluxim.com
http://www.crosslight.com
http://www.tibercad.org
http://www.cneu.psu.edu/amps/amps1d.html
http://www.silvaco.com/products/device_simulation/atlas.html
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E(x)=Eo+Ep+)_ E(xp,X) (2.6)
m

ol Ej est le niveau LUMO moyen, E;r est la contribution de la force image et E(x,;,, X)
est la contribution de la charge au nceud x,,. Le raisonnement est identique pour le
niveau HOMO.

Les variations des densités d’électrons et de trous au nceud m (respectivement 7,,
et p,) sont dues a 3 contributions : injection des charges a partir des électrodes (inj),
transport entre les sites (fran) et recombinaison (rec).

nm nm nm nm

d d d d

= [=2] +|=E +|—= 2.7)
dt dt inj dt tran dt rec

d d d d

apm  _ (ﬂ) +(ﬂ) +(ﬂ) (2.8)
dt dt inj dt tran dt rec

Linjection des charges est décrite par effet tunnel des électrodes métalliques vers
les nceuds les plus proches. On suppose un modele de saut vers les plus proches voisins
pour le transport des charges dans le matériau. En ce qui concerne les I00, un modéle
de saut inter-sites est envisagé. Enfin, la recombinaison est de type Langevin.

2.2 Modeles phénoménologiques

Apres avoir étudié les modeles continus de bandes d’énergie et les modeles du
saut, nous allons nous intéresser aux modeles dits « compacts », proposant un circuit
équivalent pour les OLEDs. Cette approche phénoménologique (chaque composant
décrivant un mécanisme physique) allie une description physique simplifiée par rap-
port aux modeles exposés précédemment et une compatibilité avec les simulateurs de
circuit commerciaux. En effet, les simulations de type éléments-finis ou Monte-Carlo
sont difficilement implémentables sur des outils TCAD classiques. De plus, bien que
les modeles continus de bandes d’énergie et du saut soient des outils indéniablement
utiles pour la compréhension de la physique fondamentale des OLEDs, ils nécessitent
la connaissance de nombreux parametres sur les matériaux organiques utilisés, géné-
ralement mal connus ou difficilement accessibles par I’expérience :

— mobilité des électrons et des trous, dépendance en champ électrique et tempé-

rature

— densité d’états et distribution

— niveaux énergétiques HOMO et LUMO
Il faut également tenir compte des interfaces métal/organique et organique/organique,
des distributions de pieges avec quelques parametres supplémentaires.

Ainsi, 'approche phénoménologique apparait attractive pour la conception d’écrans
plats avec la possibilité d'intégrer un modele électrique de I’OLED avec le circuit d’adres-
sage du systeme. Par ailleurs, cette modélisation via une étude comparative des struc-
tures permet également une meilleure compréhension et une optimisation des perfor-
mances électriques.
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2.2.1 Historique

L'approche phénoménologique de type composants a été utilisée des le début des
années 70 pour la technologie d’affichage par électroluminescence (inorganique) en
couches minces a excitation alternative (ACTFEL Alternating-Current Thin-Film Elec-
troluminescent). Ce type de dispositif est constitué d'une couche émissive de phos-
phores (généralement des terres rares dopés), prise en sandwich entre 2 couches iso-
lantes et 2 électrodes. Le courant alternatif permet un couplage capacitif entre les élec-
trodes et le phosphore afin d’obtenir I'électroluminescence. Le premier modele (figure
2.2) a été développé par Chen et Krupka pour des dispositifs a un isolant [20].

Figure 2.2 — Circuit équivalent de Chen et Krupka pour un dispositif ACTFEL & un isolant.
L'isolant est représenté par une capacité. Le phosphore est représenté par une
capacité en paralléle avec une résistance variable représentant la conduction

L'approche de type composants a été également utilisée par Marsal et al. pour étu-
dier une diode silicium a hétérojonction n a-Si :H/p c-Si [21]. Le circuit équivalent est
décrit figure 2.3.

A AT AT n
+ - ©
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Figure 2.3 — Circuit équivalent proposé pour une diode silicium a hétérojonction n a-Si :H/p
c-Si

2.2.2 Application aux OLEDs

Les premiers modeles phénoménologiques pour les OLEDs ont été proposés par
I'équipe travaillant sur les ACTFEL de I'Université d’Etat d’Oregon, s’inspirant des si-
milarités entre les 2 technologies. Ainsi Bender a tout d’abord modélisé chaque couche
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organique par une capacité en parallele avec une diode et une résistance, représentée
figure 2.4 pour une structure ITO/CuPc/NPB/Alqs/Mg :Al [22].

VA
NN

;

Figure 2.4 — Modéle sPICE multi-diodes de Bender pour une structure OLED multicouche. La
diode tient compte du caractére rectifiant de la couche, la résistance décrit la
résistivité volumique de la couche (faible mobilité) tandis que la résistance série
additionnelle est la résistance carrée de I'l'TO

Ce modele est utile pour des ajustements de courbes précis entre des données ex-
périmentales et simulées. Néanmoins, Bender a montré qu'un modele plus simple
pouvait décrire le comportement de I’OLED aussi précisément que le modele multi-
diodes. Ce modele simplifié est illustré figure 2.5.

c
| |
|
D R,
T =
d v

Figure 2.5 — Modéle sPICE mono-diode de Bender. La diode tient compte du courant total
rectifié dans I'OLED, la résistance R; est la résistivité totale volumique de toutes
les couches, la résistance R;, représente toujours la résistance carrée de I'I'TO

Bender a également développé un modele permettant d’étudier a la fois les cou-
rants limités par le volume ou par 'injection dans des circuits SPICE avec |'utilisation
d’'une diode F-N pour simuler I'injection par effet tunnel [22].

Plus récemment, Li et al. ont développé un circuit équivalent (figure 2.6) tenant
compte des effets d'un potentiel de diffusion V;; important et de contacts ohmiques
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non-idéaux [23].

Vhi D Rs
[P A

s —
J '

Figure 2.6 — Modéle SPICE proposé par Li et al. tenant compte des effets du potentiel de
diffusion V;, la résistance variable tient compte de la barriére Schottky

D. V. Bui et al. ont proposé un modele SPICE (figure 2.7) pour les OLEDs dans une
matrice passive tenant compte du couplage électrique entre pixels [24]. Le modele, ins-
piré du modele SPICE d'une diode inorganique, comporte une diode principale avec
une caractéristique exponentielle. En revanche, les caractéristiques I-V des dipoles sé-
rie et paralléle ne sont pas linéaires, contrairement au cas des diodes inorganiques.

i DI Dipdle sarie

Dipdie parallgle

Figure 2.7 — Modele spICE général de I'OLED proposé par D. V. Bui et al.

Le modele sPICE complet de 'OLED est montré a la figure 2.8 (source [25]).

D Dis Rs
DA
Dp F=p
[ ~0  AA A |

Rp

Figure 2.8 — Modéle spiCE complet de I'OLED proposé par D. V. Bui et al.

Linterprétation physique des composants proposée par D. V. Bui est la suivante
[25] :
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— le comportement exponentiel estle comportement de la jonction principale parmi
les jonctions de toutes les couches dans la structure OLED (diode D)

— la diode série D, correspond au regroupement de toutes les autres jonctions
moins importantes que la jonction principale

— larésistance série R est la résistance de contact entre les couches

— la résistance parallele R, modélise le transport des charges minoritaires

— la diode parallele D, met en évidence I'influence des autres pixels de la matrice
(diaphonie)

— la capacité C est la réponse dynamique de la structure multicouche

Kanicki et al. ont également utilisé un circuit équivalent pour simuler des afficheurs
PLEDs (ITO/PEDOT :PSS/EML/Ca-Al) a matrice active [26], représenté figure 2.9.

i
:

ITO D+ R1 CalAal

Rr

|l
i1
Ce

Figure 2.9 — Circuit équivalent proposé par Kanicki et al.

Kanicki et al. ont mis en évidence la nécessité d'utiliser 3 diodes en parallele (cor-
respondant aux 3 hétérojonctions de la structure) afin d’ajuster la courbe J-V simulée
avec la courbe J-V expérimentale. Linterprétation proposée est la limitation a la fois
par l'injection et par la conduction de leur structure PLED, ce qui empéche 'utilisation
d’'une diode simple.

2.3 Conclusion chapitre 2

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu des principaux modeles électriques *

qui ont été utilisés dans la littérature pour simuler différentes structures OLED. Les
modeles continus de bandes d’énergie hérités des SC cristallins sont majoritairement
représentés pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ce sont des outils matures, dispo-
nibles commercialement. D’autre part, le formalisme théorique utilisé (courants de

9. éventuellement électro-optiques
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conduction/diffusion, équations de continuité et de Poisson) associé au cadre numé-
rique (généralement la méthode des éléments finis) permet de simuler des structures
multicouches relativement aisément !° par rapport aux modeles discrets spécifiques
aux SCO utilisant le modele du saut'! avec des simulations de type Monte-Carlo. Les
principales limitations des modeéles continus a bande d’énergie sont liées a la connais-
sance de nombreux parametres des matériaux organiques. Or, ces parametres comme
la mobilité des porteurs de charge, les niveaux HOMO et LUMO, la densité et la distri-
bution des états énergétiques sont généralement difficilement accessibles par I'expé-
rience ou fortement dépendants des conditions des procédés de fabrication.

En ce qui concerne les modeles phénoménologiques de type composants propo-
sant un circuit équivalent pour les OLEDs, il existe assez peu d’occurrences dans la lit-
térature. Ces modeles allient une description physique simplifiée par rapport aux mo-
deles continus de bandes d’énergie et une compatibilité avec les outils TCAD de type
SPICE. Ces modeles sont notamment attractifs pour la conception d’afficheurs, de par
I'intégration possible avec le circuit d’adressage du systeme et leur rapidité de conver-
gence. La principale limitation de ce type de modélisation, outre les hypotheses phy-
siques simplificatrices, est qu’il ne permet 'obtention que d'un comportement élec-
trique global de I'OLED. Ainsi, pour des structures multicouches, le comportement in-
dividuel des couches ne peut étre mis en évidence que par des études comparatives.

Nous allons désormais aborder dans la seconde partie nos travaux de modélisation,
utilisant dans un premier temps un modele continu de bandes d’énergie via le simu-
lateur technologique et électrique ATLAS par éléments finis 2D, puis nous exposerons
le modele équivalent de type composants développé durant ce doctorat. Le prochain
chapitre est consacré a la description des structures OLED étudiées et aux méthodes
de caractérisation utilisées.
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Deuxieme partie

Modélisation et simulation d’OLEDs
multicouches dopées
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Chapitre 3

Structures expérimentales étudiées

«Les théories ont causé plus d’expériences que les expériences n’ont causé
de théories. »

J. Joubert. Extrait de Carnets.

Nous allons tout d’abord présenter dans la premiere section de ce chapitre les deux
principaux types d’architectures étudiées correspondant a deux substrats et deux élec-
trodes supérieures différents. Puis nous détaillerons, dans la seconde section, les diffé-
rentes méthodes de caractérisation électro-optiques qui ont été utilisées.

3.1 OLEDs multicouches dopées

Les deux principaux types d’architectures étudiées («/4; et o/;To) sont constituées
de la maniere suivante :

Al
AITo

Al/HIL/HTL* /EBL/EML/HBL/ETL"*/Ag/CL (3.1)
ITO/HTL*/EBL/EML/HBL/ETL" /Al (3.2)

— ITO est'anode en Indium Tin Oxide

— HIL estla couche d’injection de trous (Hole Injection Layer)

— HTL* (resp. ETL*) est la couche de transport de trous - Hole Transporting Layer-
(resp. électrons -Electron Transporting Layer-). Lastérisque désigne un dopage
électrique

— HBL (resp. EBL) est la couche de blocage de trous -Hole Blocking Layer- (resp.
électrons -Electron Blocking Layer-)

— EML est la couche émissive (Emissive Layer)

— Ag (resp. Al) est la cathode d’argent (resp. aluminium)

— CL est une couche de recouvrement optique (Capping Layer)

Apres avoir décrit les modules de test et la préparation des substrats, nous trai-

terons ensuite 'empilement des couches organiques et I'électrode supérieure. Enfin,
nous aborderons ’encapsulation des dispositifs.
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3.1.1 Modules de test

Un module de test est schématisé par le dessin en perspective de la figure 3.1.

Ag

) fxff// Empilement

organique

Résine
isolante

Al+HIL

Si0y

Figure 3.1 — Schéma du module de test avec o7y,

Le substrat de base est un wafer de silicium (200 mm de diametre) avec une couche
d’oxyde SiO» sur lequel on va déposer I'électrode d’Al et I'HIL. Ensuite, une phase de
photolithographie et de gravure permet de créer la structuration de 1'électrode infé-
rieure et donc les pistes de connexion. Puis les zones actives (pixels) sont délimitées
par une résine isolante (2°étape de photolithographie). Les dépots des couches orga-
niques et de I'électrode supérieure seront traités par la suite.

Un schéma ainsi qu'une photo du module de test complet sont représentés sur la
figure 3.2. Chaque wafer de 200 mm comporte 12 de ces modules, chacun de 35 x 45
mm de coté. Chaque module comporte 4 diodes de 3.5 mm de diametre (surface de 0.1

2
cm-).

Figure 3.2 — Schéma et photo du module de test complet
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3.1.2 Substrat
3.1.2.1 Si/Si0,/Al

Le premier type d’architecture </,4; est composé d'un substrat Si/SiO,. Ce substrat
étant opaque, I’émission se fait par I’électrode supérieure. LHIL a été choisie afin d’amé-
liorer les propriétés d’'injection et de réflectivité par rapport a Al seul.

3.1.2.2 Verre/ITO

Le second type d’architecture «/; ¢ utilise un substrat verre/ITO, transparent. L'émis-
sion se fait ici par le substrat. La résistance carrée de I'ITO est inférieure a 12 Q/07.

3.1.2.3 Traitement de surface

Les différents substrats subissent un traitement plasma avec un double objectif :

- nettoyage de I'électrode de base en enlevant les substances organiques qui se
combinent avec le gaz utilisé

— augmentation de la mouillabilité (énergie de surface) par greffage de groupes ré-
actifs

3.1.3 Empilement des couches organiques

Le dépot des couches se fait par un systeme d’évaporation multi-chambres (cluster
tool) sous vide secondaire (= 2 x 1076 Pa), schématisé figure 3.3.

O vide secondaire

Chambre [ Inerte (N,)
métallique ; — Dépoét
MC '

Chambre
organique
0C1

tsrl

Traitement
plasma

Chambre
de transfert

Boite a gan
o & J X

Chambre
organique ;
oc2 : Entrée

¢

Sortie

Figure 3.3 — Schéma synoptique du systéme d'évaporation multi-chambres
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Il est composé de 6 chambres (dont 4 sont des chambres de dépot) et de 2 sas :

1 chambre de transfert ou un robot central transporte le substrat dans les diffé-

rentes chambres

1 chambre consacrée au traitement plasma du substrat de base

2 chambres organiques notées OCI et OC2

1 chambre métallique notée MC

1 chambre de pulvérisation !

— 1 sas de chargement pour introduire le substrat et les masques

— 1sas de transfert vers une boite a gants ou I’encapsulation est réalisée (cf. section
3.1.5)

3.1.3.1 Couches de transport dopées (ETL* ,HTL")

Les couches de transport dopées d’électrons et de trous sont déposées dans OC2
en co-évaporation avec le dopant électrique a des cinétiques différentes. Le pourcen-
tage de dopage est le rapport massique entre le dopant et la couche de transport. Ces
couches étant tres conductrices, leurs épaisseurs sont les parametres ajustables de
I'optimisation optique car la chute de potentiel est négligeable.

3.1.3.2 Couches de blocage (EBL,HBL)

Le role de ces couches est de confiner les électrons et les trous dans la couche
émissive afin d’augmenter le taux de recombinaison et donc I'efficacité du dispositif. Il
existe deux types de confinement possibles :

— énergétique : les trous sont confinés par la discontinuité importante (barriere
d’injection) entre les niveaux HOMO AEy al'interface EML/HBL. Idem pour les
électrons avec la discontinuité entre les niveaux LUMO AE; al’'interface EBL/EML.

— dynamique : le confinement se fait par une différence d’ordre de grandeur des
mobilités des porteurs entre la couche émissive et les couches de blocage.

Ces couches étant résistives, les épaisseurs doivent étre assez fines pour que la

chute de potentiel soit la plus faible possible.

3.1.3.3 Couche émissive (EML)

La couche émissive (matrice) et les dopants colorés (fluorescents ou phosphores-
cents) sont déposés dans OC1 en co-évaporation, comme les couches de transport do-
pées électriquement.

3.1.4 Electrode supérieure (cathode)

Dans le cas <y, I'électrode supérieure est une fine couche d’argent, surmontée
d'une couche de recouvrement optique (diélectrique), notée CL. Cette couche per-
met par des effets interférentiels d’optimiser le couplage optique de sortie. Dans le cas
170, 'électrode supérieure est de 'aluminium. Les électrodes ainsi que la CL sont
déposées par évaporation thermique dans MC.

1. non utilisée pour les structures étudiées
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3.1.5 Encapsulation

Lencapsulation est une étape importante pour la durée de vie des dispositifs car
les OLEDs sont notamment tres sensibles a O, et HoO qui provoquent la corrosion de
la cathode. Le schéma global de la structure apres encapsulation est présenté figure 3.4.

capot de verre absorbeur

empilement
OLED
colle réticulable
sous UV
substrat

Figure 3.4 — Schéma global de la structure aprés encapsulation

Lencapsulation est réalisée en atmosphere inerte, dans une boite a gants sous azote.
On utilise généralement un capot de verre fixé sur le substrat par une colle réticulable
sous UV. Labsorbeur (getter) est utilisé pour éliminer les traces d'H,O dans la structure.

3.1.6 Notation des structures

Dans les chapitres suivants, nous utiliserons une notation spécifique pour certaines
structures étudiées de type «/;7¢ . Ces structures sont représentées dans le tableau 3.1.

structure HBL (nm) EML (nm) EBL (nm)

a 15 30 7
i 5 30 7
y 5 20 15
5 5 20 7

Table 3.1 — Notation et définition de 8 structures étudiées de type </;10

La structure a avec dopant rouge (resp. vert) est notée ap (resp. ay). Idem pour les
structures 3, y et 4.

3.2 Méthodes de caractérisation

3.2.1 Mesures Intensité-Tension-Luminance (J-V-L)
3.2.1.1 Bancde test

Le banc de test complet est représenté figure 3.5. La luminance est mesurée soit par
le spectrophotometre, soit par la photodiode. Le spectrophotomeétre fournit également
le spectre d’émission et les coordonnées colorimétriques.
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Port —

Station de
RS-232
-U travail

Alimentation Bus GFIB e

programmable

Relais OLED Spectrophotométre
commutation

e="| s | =

Multimétre 1

Systéme
photodiode

Multimétre 2

Alimentation

Figure 3.5 — Schéma synoptique du banc de mesures complet J-V-L

Lors d’'une mesure J-V-L, 'OLED est pilotée en tension par I’alimentation program-
mable (0-15 V). Un multimeétre est utilisé comme amperemetre tandis que le second
multimétre mesure le signal de la photodiode (voltmetre).

3.2.1.2 Erreurs de mesure

Précision de mesure électrique La résolution des mesures J-V dépend de la sensibi-
lité du multimetre, capable de mesurer des pas de 0.1 uV a travers une résistance de 1
MQ, soit une résolution théorique de 0.1 pA. Donc, dans le cas de nos diodes de surface
0.1 cm?, la précision de mesure est de 107 mA/cm?.

Dispersion statistique Afin d’étudier la dispersion statistique des mesures J-V, nous
avons réalisé un test de répétabilité 2, présenté figure 3.6, qui consiste a effectuer plu-
sieurs fois la méme mesure a la suite par le méme opérateur afin d’évaluer la stabilité
du systeme de mesure et de ’échantillon.

Dans la plage utile de la diode (tension supérieure a la tension seuil Vy), la dis-
persion statistique est tres faible. En revanche pour les densités de courant faibles, on
observe des variations assez importantes. Si 'on choisit comme critere de dispersion
I'écart type relatif® (o/ %), o1 X est la valeur moyenne et o 1'écart type, on a:

(%)V<Vm ~ lo(g)v;vm 8-3)
(2) <5x10°2 (3.4)
X/ V=V,

2. adistinguer de la reproductibilité, ot1 la mesure est préparée a nouveau avec les réglages préalables
3. ou coefficient de variation, critére utile lorsque les séries statistiques n’ont pas le méme ordre de
grandeur (ici les densités de courant)
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¢ test 1
m test 2

test 3
e test4

J (mA/cm?®)

Tension (V)

Figure 3.6 — Tests de répétabilité de la courbe J-V

Des mesures de courants « a vide »* donnent un maximum de l'ordre de 10~" mA
pour des tensions inférieures a 2 V. Donc, pour une diode en fonctionnement (V <
V:n), on peut décorréler la dispersion due aux mécanismes internes de 'OLED et celle
due aux fluctuations du systeme de mesures dés lors que X + o > 1078 mA/cm?, ce
qui est le cas ici. Une hypothese probable pour la dispersion est I'influence des effets
hystérétiques de la courbe J-V dus aux charges piégées dans les couches organiques [1].

Erreur systématique Dans le cas des mesures]J-V, on peut supposer que la dérive avec
le temps est faible et donc que I'erreur systématique négligeable. Pour les mesures en
luminance, les appareils sont recalibrés réguliéerement.

3.2.2 Mesures J-V-L en mode pulsé

Les mesures J-V-L avec le banc précédent permettent d’atteindre des densités de
courant de I'ordre de 100 mA/cm?. Si 'on souhaite examiner des densités de courant
supérieures, la puissance dissipée par effet Joule est telle que 'OLED se dégrade tres
rapidement. Les mesures en mode pulsé permettent de pallier ce probleme en appli-
quant une tension élevée sur un laps de temps trés court (rapport cyclique a 1%) via
un signal créneau. Grace a ce mode pulsé, les densités de courant étudiées peuvent at-
teindre 7 A/cm?, sans dégradation significative de 'OLED.

L'étude de ces densités de courant élevées permet d’analyser le comportement de
I’OLED dans un circuit d’adressage passif. En effet, pour les écrans a matrice passive, la
formation d'une image nécessite le balayage des lignes de la matrice pendant le durée
d’'une trame (1/50 ou 1/60 s). Le courant nécessaire a I'OLED pour émettre est alors
appliqué simultanément a tous les pixels de la ligne sélectionnée [2]. Pour un affi-
cheur de N=100 lignes, I'obtention d'une luminance moyenne Ly=100 cd/ m? nécessite

4. i.e. aucune OLED connectée au banc de test
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une luminance par ligne L, = N x Ly. Le calcul de la densité de courant est donné
par Jmax = L’Z‘”‘, ol 1 est l'efficacité en cd/A. L'application numérique donne Jj;,4,=1

A/cm? pour n=1.

3.2.2.1 Bancde test

Le banc de test est représenté figure 3.7. Il est constitué d’'une alimentation pro-
grammable qui fournit une tension continue entre 0 et 50 V. La photodiode permet de
mesurer la luminance de 'OLED.

Port |=— Station de
Port 7 J/ travail

rs-232 |

Alimentation
programmable &=

Systéme
pulsé

Photodiode

Figure 3.7 — Schéma synoptique du banc pulsé

Le systeme pulsé possede 2 fonctions :
— générateur de signaux créneaux de période T et de durée 7 a partir d'une tension
continue
— mesure du courant instantané (échantillonneur)
Pour que la mesure soit correcte, T et T doivent étre synchronisés avec le début de la
mesure afin que que I'impulsion de courant (réponse de 'OLED) puisse étre mesurée
sur le plateau, comme représenté figure 3.8.

3.2.2.2 Mesures en température

Des mesures en température de courbes J-V en mode pulsé pour <777 ont été ef-
fectuées a 20, 50, 70, 90, 110 °C, en placant le boitier de mesure dans une étuve. Les
mesures de luminance par la photodiode n’ont pas été exploitées.

3.3 Conclusion chapitre 3

Dans ce chapitre, les deux types d’architectures notées <7 4; et «/;7o, correspondant
respectivement a des structures a émission par I'électrode supérieure et par le substrat,
ont été présentées. Les caractéristiques des modules de test ainsi que les étapes de
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: ’ , temps (t)

mesure

Figure 3.8 — Position de la mesure par rapport a I'impulsion de courant I(t) ; 7, est la durée de
la mesure et A est I'intervalle de temps entre le début de I'impulsion et le début
de la mesure. Les valeurs typiques utilisées sont T=10 ms, =80 ps, 7,,=20 ps
et A= 50 ps.

fabrication ont été précisées. Enfin, les bancs de tests électro-optiques ainsi que les
conditions de mesures ont été évoqués.

Ces structures expérimentales constituent la base de travail ® pour les simulations
électriques développées dans les deux derniers chapitres.
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5. plus de 100 structures différentes ont été simulées
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Chapitre 4

Modele continu de bandes d’énergie

«Le réel n'est jamais ce qu’on pourrait croire, mais il est toujours ce qu’on
aurait dGi penser. »

G. Bachelard

Les modeles continus de bandes d’énergie issus des SC inorganiques sont des outils
destinés a la compréhension des mécanismes physiques des dispositifs. Le formalisme
théorique (modele de bande, courant de conduction/diffusion, équations de conti-
nuité et de Poisson) couplé a la méthode numérique des éléments finis permet la si-
mulation de structures multicouches complexes.

Nous allons tout d’abord présenter les caractéristiques du simulateur ATLAS ! uti-
lisé. Puis nous détaillerons les options de modélisation physique avec I’ensemble des
hypothéses émises, avant de donner un apercu des résultats obtenus.

4.1 Simulateur technologique et électrique ATLAS

4.1.1 Environnement

Les entrées sorties du simulateur sont représentées sur le schéma 4.1.

La plupart des simulations utilisent 2 fichiers d’entrée :

— un fichier fexte contenant les commandes a exécuter par ATLAS (environnement
DECKBUILD 2 utilisé)

— un fichier structure définissant 'empilement a simuler

Le simulateur fournit 3 types de fichiers de sortie :

— un fichier runtime avec les messages d’erreurs et d’avertissement pendant la si-
mulation

— un fichier log stockant les courants et les tensions

— un fichier solution stockant les données 2D et 3D correspondant aux valeurs de
variables spécifiques a I'intérieur du dispositif, a une tension donnée

1. de la société Silvaco®, http://www.silvaco.com/products/device_simulation/atlas.
html
2. DECKBUILD est un environnement d’exécution graphique


http://www.silvaco.com/products/device_simulation/atlas.html
http://www.silvaco.com/products/device_simulation/atlas.html
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Figure 4.1 — Entrées/sorties du simulateur ATLAS

4.1.2 Méthode des éléments finis

La résolution de ’équation de Poisson pour des structures multicouches exige une
solution numérique. Il existe 3 méthodes numériques principales pour résoudre nu-
mériquement des équations aux dérivées partielles :

— laméthode des différences finies

— laméthode des volumes finis

— la méthode des éléments finis

La méthode des éléments finis FEM (pour Finite Element Method) est'outil intégré
dans le simulateur ATLAS. Elle consiste a trouver une solution approchée (par discré-
tisation) du champ électrique dans la structure (domaine Q), gouverné par I'équation
de Poisson .

Le simulateur construit une formulation intégrale du systeme différentiel et des
conditions aux limites (interfaces), appelée formulation variationnelle du probléme.
Un maillage permet de diviser le domaine Q2 en sous domaines (; (partition de (),
appelés mailles. Le champ dans chaque maille est déterminé par un nombre fini de
valeurs en des points choisis arbitrairement et appelés nceeuds. Un exemple de maillage
en 2D est représenté figure 4.2 pour une structure multicouche.

Le champ local? est défini par 'ensemble des valeurs pour tous les points de la
maille. Il est déterminé par I'espace des fonctions d’interpolation de la maille® a par-
tir des valeurs d’une solution approchée aux nceuds de la maille. La maille complétée
par les valeurs du champ local est appelée élément. La résolution par éléments finis
consiste ainsi a déterminer le champ local a attribuer a chaque maille, i.e. 1a valeur a
donner aux nceuds, pour que le champ global obtenu par juxtaposition des champs
locaux satisfasse I'équation de Poisson.

3. équation aux dérivées partielles
4. en tout point de 'espace
5. généralement des polyndmes
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Figure 4.2 — Exemple de maillage en 2D pour une structure multicouche. Le maillage trés
fin dans les couches organiques apparait continu tandis que le maillage dans les
électrodes est plus espacé

ATLAS utilise une méthode d’assemblage appelée intégration sur un contour rectan-
gulaire (Box Integration Method) [1], permettant de discrétiser I'’équation différentielle
et de construire un systeme d’équations algébriques. La résolution du systéeme utilise
par défaut I’algorithme de Newton-Raphson, qui est une procédure itérative pour trou-

ver 'approximation d'une racine d'une fonction favec f(x) € R. Une racine approxima-
f(xn)

tive est la limite de la suite (x;) définie par x;,+1 = x,, — TEDE

4.2 Modélisation physique

Le transport volumique des charges est décrit par les équations de conduction/-
diffusion (cf. section 1.3.2, partie I). Les équations précédentes sont couplées a I'équa-
tion de Poisson et aux équations de continuité des porteurs de charge et constituent
le systeme d’équations de base de la résolution. Nous allons détailler par la suite les
différents choix de modélisation en ce qui concerne la concentration des porteurs de
charges, les contacts, le désordre dans les matériaux organiques (SCO), le piégeage lié
aux dopants de EML et le taux de recombinaison.

4.2.1 Equations de base

Le systéme d’équations de base est le suivant ®, exprimé pour les électrons :

In(, F) = qun(x,F)n(x, F)F + an(un)% (4.1)
dF q
dx €0€r (p(x, F) = n(x, F) + p;(x, F) — n(x, F)) (4.2)
on _ 10/u _R (4.3)
ot q 0x

6. les équations sont exprimées en 1D, description suffisante car la hauteur de 'empilement des
organiques est d’environ 100 nm pour une largeur de 0.1 cm
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— Up estla mobilité des électrons

— g estla charge élémentaire

— F estle champ électrique

— D,, estle coefficient de diffusion des électrons

— n (resp. p) est la concentration d’électrons (resp. trous) libres qui participent a la
conduction

— ny (resp. p;) estla concentration d’électrons (resp. trous) piégés

— R estle taux de recombinaison total

4.2.2 Statistique des porteurs de charge

On suppose une statistique de M-B pour les électrons et les trous. Ainsi, on a:

qV + AE - Ef,
n = Niymoexp|————2 (4.4)
kgT
Ep,—qV —Eg— AE
p = NHOMOeXp( - )
kgT

— Ep, (resp. Ef,) est le quasi-niveau de Fermi pour les électrons (resp. pour les
trous)

— AE estl'affinité électronique du SCO

— V estle potentiel électrostatique

— Nrumo (resp. Ngomo) estla DOS au niveau LUMO (resp. HOMO)

— kg estla constante de Boltzmann

— T estla température du dispositif

- Eg est'énergie de la bande interdite

Cependant, cette hypothese classiquement utilisée est sujette a caution (cf. section
1.3.2.1, partie I).

4.2.3 Relation d’Einstein

On suppose que la relation d’Einstein est valide pour le probleme étudié, en cohé-
rence avec ’hypothese de la distribution M-B des porteurs de charge (cf. section 1.3.2.2,
partie I). Ainsi, le coefficient de diffusion d’exprime selon :

D, D, krT
Zn_ 7P _1%B-° (4.5)
HUn  Hp q

4.2.4 Recombinaisons

On suppose que le taux total de recombinaisons est la somme des recombinaisons
de type SRH notées Rsgyy i.e. les recombinaisons électrons/trous via les pieges (cf. sec-
tion 1.4.3, partie I) et des recombinaisons de type Langevin, notées R; (cf. section 1.4.2,
partie I).
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R=Rspy+R; (4.6)

4.2.5 Conditions aux limites

On suppose que les contacts électrode/organique sont de type Schottky avec un
travail de sortie de I'électrode ajusté au niveau LUMO de |'organique (pour la cathode)
et au niveau HOMO (pour 'anode), équivalent a un contact quasi-ohmique. Cet ajus-
tement est lié a I'utilisation de couches électriques dopées, permettant la création de
barriéres fines d’injection, pour les électrons et les trous [2].

Weathode = LUMOgpL 4.7)
Wanode ® HOMOgp|,

4.2.6 Modélisation du désordre

Afin de tenir compte du désordre structural des matériaux organiques (SCO amorphes)
et par extension du mécanisme de conduction par sauts, on utilise la mobilité résul-
tante i.e. de type P-F (équation 4.8 exprimée pour les électrons), ce qui revient a se
placer a I’échelle macroscopique ” :

| F
Kn(F) = tn, eXp( F_On
ou:

— Uy, estla mobilité a champ nul
- Fy,, estle parametre caractéristique de dépendance en champ électrique

(4.8)

4,27 Piégeage

Les pieges dans la couche émissive EML sont considérés comme des pieges pro-
fonds, dus aux dopants colorés. On suppose des niveaux discrets de pieges et 'on dé-
finit les niveaux accepteur (E;,) et donneur (E;,) relativement aux niveaux HOMO et
LUMO de la matrice EML, comme indiqué figure 4.3.

EML

Figure 4.3 — Définition des niveaux (accepteur et donneur) d'énergie des piéges

7. ou autrement dit faire I'hypothése de milieux continus
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La densité d’électrons piégés n; au niveau d’énergie discret j est donné par la rela-
tion® :
th

E;,—E
1+g—lexp( t,;::BTfn)

ng= 4.9

ou:
- N;j estla densité totale de piéges au niveau j
— g estladégénérescence des pieges
- Ey, estle quasi-niveau de Fermi pour les électrons

4.2.8 Diagramme énergétique de la structure

Le diagramme énergétique ® des structures multicouches étudiées (de type <#;70)
est représenté figure 4.4.

......... W, =LUMO, 5,

o | P [EBL|EML[ HBL| n* [ Al EBL |EML |HBL

Wiro=HOMOg,

Figure 4.4 — (3 gauche) diagramme énergétique d'une structure multicouche de type <710 ; (a
droite) diagramme énergétique équivalent en supposant des contacts ohmiques
pour les interfaces ITO/p* et Al/n*. Les pointillés indiquent les niveaux donneur
et accepteur des dopants colorés (rouge et vert)

Le diagramme énergétique a droite de la figure 4.4 est le diagramme équivalent en
supposant des contacts ohmiques pour les interfaces ITO/p* et Al/n* de telle sorte que
les travaux de sortie des électrodes sont adaptés respectivement au niveau LUMO de
HBL et au niveau HOMO de EBL (cf. section 4.2.5).

Apres avoir détaillé les hypotheses de travail ,nous allons maintenant évoquer les
principaux résultats fournis par les simulations.

4.3 Résultats et discussion

Avant d’obtenir des résultats exploitables (profil du champ électrique, concentra-
tion des porteurs...) pour la structure, il est nécessaire de déterminer un jeu de para-
metres satisfaisant pour la DOS et la mobilité des porteurs dans la couche EML, les

8. On obtient une relation similaire pour les trous
9. les valeurs des niveaux HOMO et LUMO ne sont pas indiqués en raison de la confidentialité des
matériaux utilisés
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parametres HOMO et LUMO étant connus. Pour ce faire, on recherche un jeu de pa-
rametres permettant un ajustement des courbes J-V expérimentales pour foutes les
structures étudiées (cf. tableau 3.1, partie II).

4.3.1 Extraction des parametres

Les parametres les plus importants sont les niveaux énergétiques et la mobilité a
champ nul des matériaux organiques utilisés. Les mobilités et les DOS sont des valeurs
issues de la littérature '°, excepté pour EML qui sont inconnues et donc parameétres
ajustables de la simulation. Les niveaux énergétiques sont donnés par les spécifications
du fournisseur. Les permittivités dans les organiques sont choisies classiquement a une
valeur de 3.0 [3]. Les parametres utilisés dans la simulation sont rassemblés dans le
tableau 4.1.

parametre EBL HBL EML
€r 3.0 3.0 3.0
DOS effective 2 300 K (cm™3) 10%! 10" 10'°
o (cm?V~1s™1) 6.1x107% 19x10% 7.7x107
fp, (cm*V~1s™h) 6.1x107* 19x107® 7.7x1078
Fy (V/cm) 44x10° 7.1x10* 8.3x10%

Table 4.1 — Paramétres utilisés pour la simulation (paramétres ajustables en gras)

L'ajustement des courbes J-V expérimentales permet de déterminer les parametres
de la couche EML, indiqués en gras dans le tableau 4.1. Cette étape est réalisée avec
I'optimiseur de DECKBUILD, permettant de réaliser un plan d’expériences. On définit
ainsi plusieurs cibles, correspondant a des tensions pour différentes densités de cou-
rant fixées. La figure 4.5 est un exemple d’ajustement de courbe J-V pour les structures
Br et O, soit une variation d’épaisseur de la couche EML avec un dopant rouge.

] 5
60001 - .| © simulation EML=20 . ",
===experiment EML=20 | ﬁ

5000} | B simulation EML=30 | ... [ S s o
NE —experiment EML=30 - {
§ 4000 o
g’3000 4
—

2000+ 8

1000 8

5 6 7
Input voltage (V)

Figure 4.5 — Exemple d'ajustement de courbe J-V pour les structures B et §r avec le jeu de
paramétres du tableau 4.1 ; influence de I'épaisseur de la couche EML

10. Pour des raisons de confidentialité sur les matériaux utilisés, ces références ne seront pas citées
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4.3.2 Caractéristiques électriques obtenues par simulation
4.3.2.1 Courbes]-V

Le jeu de parametres défini dans la section précédente permet d’obtenir un ajus-
tement acceptable des courbes J-V expérimentales pour les structures «/;7o. En guise
d’illustration, la figure 4.6 présente I'ajustement des courbes pour les structures yp et
OR, soit une variation d’épaisseur de la couche EBL, pour une couche EML avec un
dopant rouge.

7000} 1
6000 O simulation EBL=7 7
===experiment EBL=7
__5000¢ —experiment EBL=15 1
NE O simulation EBL=15
3 4000 1
g
~ 3000} 1
—
2000 1
1000 1

5 6 7
Input voltage (V)

Figure 4.6 — Ajustement de courbe J-V pour les structures yp et g ; influence de I'épaisseur
de la couche EBL

La figure 4.7 montre 1'ajustement de courbe J-V pour les structures By et dy, soit
une variation d’épaisseur de la couche EML avec un dopant vert.

8000

7000

6000

<~ 50001
5 |
2 4000k -

 Input voltage (V)
E :

— 3000

2000

. | O simulation EML=20
4000 | ===experiment EML=20
O simulation EML=30
—experiment EML=30
8 9 10 1

Input voltage (V)

Figure 4.7 — Ajustement de la courbe J-V pour les structures By et dy. L'encart est le méme
résultat en échelle logarithmique

Les options de modélisation choisies semblent donc donner des résultats satisfai-
sants pour la description des densités de courant élevées. Ainsi, la distribution discrete
des pieges dus aux dopants colorés et I'utilisation de mobilités de type P-F permettent
d’obtenir une concordance avec les courbes J-V expérimentales. En revanche, pour les
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densités de courant faibles (<50 mA/cm?), I'ajustement des courbes est assez éloigné
(cf. encart de la figure 4.7). Cela est di1 au fait que 1'émission thermoionique ' n’a pas
été prise en compte, modifiant ainsi les conditions aux limites pour les interfaces orga-
nique/organique et par voie de conséquence la rectification pour les densités de cou-
rants faibles.

Apres avoir trouvé un jeu de parametres permettant de décrire les courbes J-V ex-
périmentales, nous pouvons obtenir des résultats fournis par le simulateur comme le
profil du champ électrique et du potentiel a travers I'’empilement, ainsi que la distribu-
tion des concentrations des porteurs de charge.

4.3.2.2 Profil du champ électrique et du potentiel

Le profil typique du champ électrique dans les structures étudiées pour une tension
de fonctionnement V) de 8 V (correspondant a une densité de courant de plusieurs
A/cm?) est représenté figure 4.8.

_ HBL(S;}MH%))IEE%]}? é)e, green _
1.2e+07 —] b
] ¢ EBL/EML interface
le+07 —]
8e+06
¢ ] ‘ " Electric Field (V/cm) l
6e+06 —]
1| |EBL EML |HBL‘
4e+06 —]
2e+06 . } %
] s -
o ] gl . \n
003 0035 004, 0.045,0.0F, 9035 008

Figure 4.8 — Profil typique du champ électrique dans les structures étudiées (Vp=8 V)

On peut dégager 2 observations importantes :
— le champ électrique est quasi constant et élevé dans la couche EML (= 2.3 x 10°
V/cm)

— le pic du champ électrique (= 1.2 x 107 V/cm) se situe a I'interface EBL/EML

Ce type de profil est intéressant afin d’avoir un apercu des couches les plus sou-
mises au stress dii a une densité de courant élevée traversant la structure. En I'occur-
rence, on s’attend a des mécanismes de dégradation plus accentués dans la couche
EML, et plus spécifiquement a I'interface EBL/EML.

Le profil de potentiel de la figure 4.9 est une autre représentation possible, avec
une chute de potentiel plus accentuée dans la couche EML. Les chutes de potentiel
aux interfaces métal/organiques sont dues au potentiel de diffusion V},; causé par I'ali-
gnement des niveaux de Fermi lors de la mise en contact [4].

11. et éventuellement I'effet tunnel
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Figure 4.9 — Cartographie du profil typique du potentiel dans les structures étudiées (V=8 V)

4.3.2.3 Distribution de la concentration des porteurs de charge

Le profil de concentration des porteurs de charge en figure 4.10 permet plusieurs
observations :
— on aune accumulation des électrons a I'interface EBL/EML due aI’écart entre les
niveaux LUMO de EBL et EML

— on a une accumulation des électrons a 'interface HBL/EML due a la différence

de mobilité entre les 2 couches

— le taux de recombinaison est maximal a I'interface EBL/EML

212
E ‘ ! —— elect. conc (cm-3)
S 20;~ ‘.\ I{_j —— holes conc. (cm-3)
E= 3 4
g 19— /1 \
% E A\l I /
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16—
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Figure 4.10 — Profil de la concentration des porteurs de charge dans les structures étudiées

(Vo=8 V)

4.3.3 Influence de la nanostructuration de 'anode, simulation 2D

Lutilisation d’'une anode nanostructurée a pour objet la modification des proprié-
tés optiques de la cavité afin de moduler I'extraction de lumieére. La modification des
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propriétés électriques est a priori difficile 2 déterminer. Les travaux suivants ' ont
donc pour objectif de modéliser I'influence d’'une nanostructuration de I’anode sur le
comportement électrique de la structure OLED, principalement 'influence du pas du
réseau. Seulement 2 exemples de calcul seront explicités pour illustrer I'utilisation qui
peut étre faite d'un simulateur 2D.

4.3.3.1 Structure étudiée

Lempilement OLED étudié est représenté figure 4.11.

Ag
n*

EML
y J

EBL
Sio2 Al

Figure 4.11 — Schéma de la structure étudiée comportant une anode nanostructurée

Les hypotheses de travail explicitées dans la section 4.2 ont été conservées. La seule
modification est la prise en compte d'une anode formée d'un réseau périodique iso-
lant/Al. Nous montrerons tout d’abord l'influence de la longueur des plots d’Al pour
un pas fixé T=0.6 ym (valeur pas défaut). Puis nous verrons I'impact du pas du réseau
avec T=5 ym.

4.3.3.2 Influence de lalongueur des plots

La figure 4.12 est le résultat des simulations 2D sur l'influence de la longueur des
plots d’Al sur la caractéristique J-V du dispositif, pour un pas de réseau T fixé a 0.6 pm.
La densité de courant est intégrée sur un nombre entier de pas.

Conformément a l'intuition, plus la longueur des plots est importante '3, plus la
densité de courant est élevée. L'étude de ce parametre a été réalisée pour vérifier la co-
hérence du modele. Néanmoins, quantitativement, I'influence est faible de telle sorte
que les simulations montrent que la modulation des nanostructures pour une période
del’ordre du 1/10°de micron devrait peu modifier les performances électriques du dis-
positif.

Afin de vérifier la propriété précédente, il est nécessaire d’étudier la structuration
pour une plus grande échelle, c’est-a-dire pour une période de réseau plus grande.

12. Réalisés avec le concours de J. Domange, dans le cadre d'un projet de fin d’études
13. par conséquent plus la surface de contact entre 'anode et les couches organiques est grande
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Figure 4.12 — Caractéristiques J-V pour différentes longueurs de plots d'Al (en um), T=0.6

um
4.3.3.3 Influence du pas du réseau

La figure 4.13 est le résultat des simulations pour des longueurs de plots d’Al diffé-
rentes (exprimées en taux de remplissage 7) pour une période de réseau T=5 pm, soit
un ordre de grandeur supérieure a I’étude précédente.
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a oo
E 300
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Figure 4.13 — Caractéristiques J-V pour différentes longueurs de plots d'Al (en % de taux de
remplissage), T=5 pum

On s’apercoit que l'influence des longueurs de plots d’Al est beaucoup plus visible
que dans le cas précédent. D’apres les résultats de simulation, la densité de courant est
proportionnelle au taux de remplissage (cf. tableau 4.2).

D’apres ces simulations, il faudra ainsi tenir compte de ces variations sur les perfor-
mances électriques lorsque les périodes des structures sont de I'ordre, ou supérieures
au micron.
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7 (%) 20 50 80
Jae6V (mA/cm?) 150 300 450

Table 4.2 — Densité de courant 3 6 V en fonction du taux de remplissage

4.3.3.4 Discussion

Une interprétation possible des résultats précédents est que pour des espacements
élevés entre anodes (T=5 um), on tend vers des diodes completement indépendantes
les unes des autres et le courant total est proportionnel a la surface totale des anodes.
Pour des espacements entre anodes plus petits (T=0.6 pm), la couche dopée p, relati-
vement bonne conductrice, tend a rester équipotentielle latéralement et constitue une
«anode effective »pour I'ensemble de la surface du dispositif. Le courant total est alors
proportionnel a la surface totale de 'anode métallique et du diélectrique.

4.4 Conclusion chapitre 4

Les options choisies pour la modélisation et le jeu de parametres déterminé pour
la couche EML permettent de reproduire les caractéristiques J-V des 8 structures étu-
diées de type <170, sur une plage importante de densités de courant. La modélisation
rend aussi compte des variations d’épaisseur des couches EML, HBL et EBL ainsi que
de I'influence du dopant (rouge et vert) dans la couche EML.

Néanmoins, quelques améliorations restent nécessaires. L'ajustement des courbes
J-V est moins satisfaisant pour les densités de courant faibles (<50 mA/ cm?); cela est
sans doute lié aux mécanismes d’injection aux interfaces organique/organique qui
n‘ont pas été spécifiquement pris en compte. De plus, des mesures de mobilité (par
exemple par la méthode du temps de vol) pour la couche EML seraient nécessaires
pour confirmer la validité des parametres de simulation.

Nous avons également montré le potentiel des simulations 2D pour étudier des
structures complexes avec I’exemple d'une anode structurée, montrant une différence
nette de comportement en fonction du pas de répétition de la structuration. Cepen-
dant, '’expérimentation permettant de vérifier les prédictions du modele n’est pas suf-
fisamment avancée pour pouvoir étre intégrée dans le présent document.

Nous allons désormais étudier dans le dernier chapitre le modele électrique de
type composants, développé durant le doctorat, utilisant une approche phénoméno-
logique.
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Chapitre 5

Modele phénoménologique : approche
« composants »

«J’aime les calculs faux car ils donnent des résultats plus justes. »
J. Arp. Extrait de Jours effeuillés.

Les modeles proposant un circuit équivalent pour les OLEDs utilisent une approche
phénoménologique. Chaque composant élémentaire constituant le circuit est rattaché
a un mécanisme physique tel que I'injection des charges aux interfaces ou le transport
volumique des charges. Les modeles ainsi obtenus sont facilement intégrables dans les
simulateurs de circuits commerciaux, rendant ainsi possible la simulation de systémes
relativement complexes, comme les écrans plats i.e. des matrices de pixels avec leur
circuit d’adressage.

Nous allons dans un premier temps présenter le modele et 'origine des compo-
sants physiques utilisés. Puis nous examinerons la méthode numérique de simulation.
Enfin, nous évoquerons les différents résultats fournis par le modele, correspondant a
différents parametres expérimentaux analysés.

5.1 Présentation du modele

Le circuit équivalent proposé (cf. figure 5.1) comprend 5 composants, décrivant le
comportement électrique de ’OLED : une source de tension continue V; (built-in vol-
tage), une diode D, une résistance non linéaire Ry, une résistance parallele R, et une
résistance série R;.

Nous allons par la suite détailler les différents composants et leur role dans la des-
cription du comportement électrique de 'OLED.

5.1.1 Composants physiques (V,;,D) relatifs a 'injection des charges

L'asymétrie des courbes J-V est classiquement décrite par un potentiel de diffusion
(built-in voltage). V,; dépend des travaux de sortie des électrodes, des positions rela-
tives des niveaux HOMO et LUMO des couches organiques et de 'énergie de la bande
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Figure 5.1 — Circuit équivalent proposé de I'OLED en mode statique

interdite de la couche émissive.

Linjection totale des porteurs de charge a partir des contacts électrode/organique
et hétérojonctions organique/organique est décrite par I'équation Shockley de la diode
D (équation 5.1), correspondant a I’expression analytique de I’émission thermoionique
R-S (cf. équation 1.6).

]:]s

qVp )
exp(NkBT) 1] (5.1)

Js est le courant de saturation

— Vp estla tension aux bornes de la diode
N est le facteur d’idéalité

T est la température

g est la charge électronique élémentaire

Contrairement aux SC cristallins !, le facteur d’idéalité N peut étre supérieur a 2
pour les SCO amorphes. N est relié a la qualité de ’hétérojonction. Un facteur d’idéa-
lité important montre une faible injection au niveau de I’hétérojonction. Il existe plu-
sieurs mécanismes pouvant modifier la qualité de I’hétérojonction. Dans le cas d'un
contact Schottky organique, cela peut étre dii a une épaisse couche interfaciale entre
I’électrode et la couche organique [1]. Pour les diodes silicium p-i-n amorphes, un fac-
teur d’'idéalité supérieure a 2 a été attribué a des quasi niveaux de Fermi inférieurs a la
tension appliquée, dii a une large zone de recombinaisons [2].

5.1.2 Composant physique (R;,;) relatif au transport des charges

La plupart des travaux ayant proposé des circuits équivalents SPICE pour les OLEDs
ont utilisé une résistance série (linéaire) afin de tenir compte des effets résistifs des

1. Le facteur d’idéalité est compris entre 1 et 2
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couches organiques, s’'inspirant des diodes inorganiques bipolaires classiques. Néan-
moins, pour les matériaux organiques, les effets de piégeage et/ou de la dépendance
en champ électrique de la mobilité conduisent a une loi analytique en puissance pour
la courbe J-V ( [3] et [4]).

J=K-V", (5.2)

N

ou:
— J est exprimée en mA/cm?
— Vpuik est la chute de potentiel dans les couches organiques (V)
— K (mA.cm~2V~"™) et m (sans unité) sont des constantes par rapport a Vj,,jx

La topographie de Vj,;x en fonction du couple (K, m) illustrée figure 5.2 met en
évidence que le parametre K est le plus influent dans I’équation 5.2. Le parametre m
intervient au second ordre ? sur la chute de potentiel dans les couches organiques.

Figure 5.2 — Topographie de Vj,;x en fonction du couple (K, m) pour J=1 mA/cm?

Ainsi, Ry, x est la résistance volumique totale des couches organiques. Linterpré-
tation physique des parametres K et m est une problématique complexe. En effet, il
existe plusieurs modeles différents conduisant a la méme loi analytique en puissance
pour J-V.

Le premier cas envisageable est le modele TCLC (cf. section 1.3.1.2) qui conduit
effectivement a une loi en puissance. Cependant, cette théorie et les hypotheses sous-
jacentes ne sont pas vraiment applicables en I'espece pour plusieurs raisons [5] :

— la conduction dans les matériaux organiques amorphes se fait entre états loca-
lisés par sauts donc I’hypothese de bandes de conduction et de valence est sou-
mise a caution

— I'hypotheése d'une mobilité constante parait irréaliste puisque la majorité des
SCO possedent une mobilité de type P-F

2. dans la plage de valeurs observées dans les structures expérimentales
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— le courant dans les OLEDs est bipolaire (électrons et trous) alors que la théorie
SCLC suppose un courant unipolaire

Wang et al. ont également montré qu'une dépendance exponentielle pourla DOS et
la mobilité des porteurs de charges conduisait a une loi analytique en puissance pour
J-V [6]. Campbell ef al. ont démontré que I'on obtenait un résultat similaire pour des
courants limités par la charge d’espace avec une distribution exponentielle de pieges,
avec une mobilité de type hopping ainsi qu’avec une distribution gaussienne des sites
de transport [3].

Ainsi, dans le cas de structures multicouches, le composant Ry,,;; fournit des infor-
mations sur le comportement global de la structure et on ne peut exhiber des formules
analytiques simples pour K et m, rendant impossible une interprétation physique pré-
cise des parametres. Cependant, par analogie avec les modeles développés pour des
structures monocouches, on peut penser que le parametre K dépend de la densité
d’états, de la mobilité des porteurs® et de 1'épaisseur des couches organiques tandis
que le parameétre m serait lié a la distribution de la densité d’états et/ou a la distribu-
tion de pieges profonds.

La séparation des effets de I'injection et du transport des charges est envisageable
lorsque le courant traversant les structures n’est pas limité a la fois par I'injection et
le volume. Or, I'utilisation de couches dopées électriquement permet la création de
contacts quasi-ohmiques, limitant ainsi le nombre d’hétérojonctions (i/n et p/i) a fran-
chir pour les porteurs de charge. Les courants dans les structures multicouches étu-
diées sont ainsi plutot limités par le volume, et non par I'injection aux forts courants.

5.1.3 Composants physiques (R,, R;) relatifs aux courants de fuite et
alarésistance d’acces

Les courants pour des tensions inférieures a V;; sont pris en compte par une résis-
tance parallele R,,. Ces courants ont deux natures différentes :

— courants de fuite dont la cause principale est la rugosité du substrat [7].

— courants de diffusion des électrodes vers les couches organiques (dus a des tra-
vaux de sortie différents) provoquant une courbure de bande (alignement des
niveaux de Fermi) et 'observation d'un potentiel de diffusion Vj; [8]

R, est la résistance d’acces, dépendant des interconnexions du dispositif. R est négli-
geable dans nos dispositifs, excepté pour les densités de courant élevées et les hautes
fréquences lors de I'analyse dynamique. Les mesures de R; donnent une valeur autour
de 10 Q. Ainsi la tension aux bornes de R; notée Vg est négligeable devant Vj,,x si
J<180 mA/cm?, pour une structure OLED multicouche typique (K=60, m=2). L'acqui-
sition des caractéristiques J-V se faisant pour J<100 mA/cm?, R, sera négligée par la
suite.

3. ou du porteur majoritaire
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5.2 Méthode de simulation

5.2.1 Extraction initiale de parametres

4 points critiques (Py, P», Ps3, P4) sont définis sur la courbe J-V, comme le montre la
figure 5.3.

CourantindJ
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Jia p _.-"" 1

3 ’o‘ |
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_———y | [
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Figure 5.3 — Zones de la courbe J-V oli les paramétres initiaux des composants (R, D, Rpyix)
sont extraits

Les coordonnées des points J-V entre P; et P, (respectivement entre P, et P3) sont
notés Vi, et /2 (respectivement Va3 et J»3) et ainsi de suite pour P3 et Py. R, est extraite
entre P, et P, par un ajustement de courbe linéaire de {V}2, J12}. V},; est la tension au
point P, intersection 4 entre la zone de R, et de la diode D. Les parametres (J5, N) de
la diode D sont obtenus par un ajustement de courbe linéaire de {V>3 - V};, In J23} entre
les points P, et P3. Les parametres (K, m) de Ry, i sont extraits entre P3 et P4 par un
ajustement de courbe linéaire de {V34 — Vp — V},;, In J34}. On obtient donc 6 parameétres
initiaux (Ry, Vy;, /5, N, K, m) fournis par la courbe expérimentale J-V.

5.2.2 Construction de la courbe simulée

En mode statique et en considérant des densités de courant faibles (J<100 mA/cm?)
de telle sorte que R; est négligeable, les lois de Kirchhoff (équation 5.3) donnent une
expression simple pour la courbe J-V simulée V;,=f(Jsinm) :

NkgT L/m
Viim = Vpi+ qB 1n(1+£)+(%) =R, /) (5.3)

N

Jsim = Ji+tJ2; J2=081Vgp <V

4. Vp; estdifférente de la tension seuil V;;, de’OLED qui est définie comme la tension pour laquelle la
luminance est de 0.1 cd/m?. La tension en P, posséde simplement une signification électrique a savoir,
la tension a partir de laquelle le courant de conduction n’est plus négligeable dans 'OLED. Ainsi Vj; est
légerement plus faible que V3.



l 94 b.3. Résultats et discussion

Apres un échantillonnage de J; de telle sorte que V;,,,>V},; et J» avec Vi, <Vpi, on
obtient la courbe J-V simulée.

5.2.3 Optimisation des parametres d’ajustement

Une fois que la courbe J-V simulée a été construite avec les 6 parametres extraits
initialement, les parametres finaux (R, Vp;, J5, N, K, m) sont obtenus par une optimi-
sation non-linéaire sous contraintes. Il s’agit de déterminer le minimum d’une fonc-
tion non-linéaire a plusieurs variables (6 parametres) par une méthode de gradient. La
fonction a minimiser a été définie par un facteur de confiance Ry, issu de la méthode
des moindres carrés.

i) 2
Y. yf?xP _ y§lm
Rp= | = Ui ") (5.4)
exp\2
2i (y,' )
ol yfw sont les densités de courant expérimentales et yl?i " sont les densités de cou-
rant simulés.

Un critére logarithmique a été choisi car les densités de courant varient de plu-
sieurs ordres de grandeur (typiquement de 1076 & 10> mA/cm?), donc y;"” = [In Jexp|

: i
et y'" = In Jsipml.

5.2.4 Compatibilité SPICE

La compatibilité SPICE du modele équivalent proposé a été vérifiée avec la modé-
lisation comportementale analogique de 'outil PSPICE, illustrée figure 5.4. Le principe
est de modéliser les lois internes qui décrivent le comportement d'un composant ou
d’un circuit al’aide de sources non-linéaires de tension ou de courant commandées ou
al’aide de fonctions fréquentielles de transfert.

5.3 Résultats et discussion

5.3.1 Exemple d’ajustement de courbe J-V

Les données expérimentales, la courbe J-V simulée a partir des parametres extraits
initialement ainsi que la courbe J-V optimisée sont représentées figure 5.5.

5.3.1.1 Région basse tension

Pour 0.5<V<V},;=1.8 V; la courbe J-V est controlée par la résistance parallele R,,. Pour
les tensions inférieures a 0.5 V, les données expérimentales sont difficilement exploi-
tables de par un rapport signal sur bruit faible et des effets hystérétiques causés par les
charges piégées et interfaciales.

Pour V},;<V<2.5V, ] augmente exponentiellement avec V. La courbe J-V est dominée
par le comportement de la diode D. Pour des structures multicouches avec plusieurs
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Figure 5.4 — Modélisation comportementale analogique du circuit équivalent
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hétérojonctions, la diode D représente la rectification totale i.e. 'injection a travers
I’ensemble des hétérojonctions.

5.3.1.2 Région haute tension

Pour V>2.5V, le courant augmente selon une loi en puissance®. La courbe J-V est
controlée par le composant Ry,;,;x. Comme précisé ala section 5.1.2, K est le parametre
clé afin de connaitre la résistance volumique totale des couches organiques dans le
dispositif. Idéalement, pour une structure faiblement « résistive », Vi doit étre le plus
faible possible ou autrement dit K doit étre le plus élevé possible.

5.3.1.3 Erreur relative de 'ajustement de courbes

Pour chaque structure étudiée, le facteur de confiance Ry défini dans la section
5.2.3 est calculé pour la tension Ry(V) (critere linéaire) et pour la densité de courant
R¢(J) (critere logarithmique) de 107° a 10* mA/cm?. Dans 'exemple de la figure 5.5,
R¢(V)=1.0% et Rr(J)=1.2% , indiquant un excellent accord entre la courbe simulée et
expérimentale.

5.3.2 Reproductibilité des mesures

Un test de reproductibilité a été réalisé pour 14 structures identiques de type </;7o
(notées « Rpr »). La variation des performances des OLEDs peuvent provenir des fluc-
tuations des procédés de fabrication pour la concentration des dopants électriques et
les épaisseurs des couches organiques lors du dépot. La moyenne arithmétique u et
I'écart-type o des parametres simulés sont spécifiés dans le tableau 5.1. Les courbes
J-V ont été étudiées pour J<100 mA/cm? de telle sorte que la résistance d’acces Ry est
négligeable.

parametre Moyenne (u) Ecart-type (o) Ecart-type normé (o/pu)
Vi (V) 1.79 0.06 3%
Js (mA/cm?) 2.1x107° 7.0x 1076 33 %
N 2.05 0.12 6%
K (mA-cm™2:V~") 50.0 9.4 19%
m 1.74 0.13 7%
RE()) (%) 2.0 - -

Table 5.1 — Statistique des paramétres obtenus avec le modéle pour le test de reproductibilité

Les variations du parametre K sont représentées sur la figure 5.6.

Les parametres K pour les structures Rpr.1, Rpr.3 et Rpr.4 se démarquent les plus
nettement du groupe des valeurs (K < y— o). Une analyse plus précise des fichiers du
systeme de suivi de fabrication et des notes des opérateurs révele que pour Rprl, il
y avait a la fois un sur-dopage n et un dopage p mal contrélé (incident équipement).

5. La discrimination entre loi en puissance et exponentielle (cf. paragraphe précédent) est un abus
de langage, car par définition VV e R}, Vm e R : V™ = exp(mlInV). En toute rigueur, on devrait parler
d’une variation en exp(a V) pour le composant D (« = ﬁﬂ) eten exp(mlIn V) pour le composant Ry i
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Figure 5.6 — Variations du paramétre K pour les 14 structures; en trait plein (rouge) la
moyenne arithmétique de K

Dans les structures Rpr3 et Rpr4, un changement de creuset contenant le dopant n a
conduit a une incertitude dans la valeur du dopage n.

Le parametre N montre une bonne homogénéité, excepté pour Rpr.1 (N > pu+ o).
Les courbes J-V expérimentales pour les 4 premieres structures Rpr sont tracées figure
5.7.
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Figure 5.7 — Courbes expérimentales J-V en échelle linéaire pour les structures Rpr.1, Rpr.2,
Rpr.3 et Rpr.4. L'encart montre le méme résultat en échelle logarithmique

L'encart de la figure 5.7 confirme que le facteur d’idéalité de Rpr.1 est plus impor-
tant que dans les autres structures i.e. 'inverse de la pente pour 1.5 < V < 2.5.

Par conséquent, le modele du circuit équivalent est capable de détecter les déca-
lages dans les courbes expérimentales J-V, propriété utile notamment pour détecter les
dérives des parametres de dépot, par exemple en mode de production.



I 98 b.3. Résultats et discussion

5.3.3 Influence de I’épaisseur des couches organiques

Dans cette section, on a réalisé 3 structures indépendantes de type «/;7o dont on
a fait varier I'épaisseur des couches organiques. L'objet de 1'étude est de déterminer
I'impact de ces variations sur les parametres du modéle composant.

En ce qui concerne le composant Ry,;,;x, seul le parametre K varie de maniére signi-
ficative. Les composants physiques (V};, D) relatifs a l'injection des porteurs de charge
restent inchangés. Lordre de grandeur de K est comparé pour différentes épaisseurs
de couches EML, EBL et HBL a I'aide de 3 structures indépendantes. Trois différentes
épaisseurs (27, 33, 37 nm) ont été testées pour EML, 2 différentes épaisseurs (7, 15 nm)
pour EBL et 4 différentes épaisseurs (2, 10, 15, 20 nm) pour HBL. Les résultats sont
présentés figure 5.8.
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Figure 5.8 — Variation du paramétre K (trait plein) et Vj,;x @ 10 mA/cm? (pointillés) en
fonction des épaisseurs des couches organiques

Lorsque I’épaisseur des couches organiques augmente, le parametre K diminue car
Vbuik augmente avec |’épaisseur. Ainsi, le modele peut quantifier I'influence des épais-
seurs des couches organiques en discriminant le comportement lié au transport des
charges de celui lié a I'injection.

5.3.4 Influence du stress en température et en densité de courant

Nous avons effectué des mesures en température de J-V en mode pulsé décrites
section 3.2.2.2 pour différentes structures de type ;. Ces structures sont représen-
tées dans le tableau 3.1 de la section 3.1.6.

Lobjectif de cette étude est d’étudier le comportement d'une OLED dans les cir-
cuits d’adressage pour les écrans a matrice passive. Dans cette configuration, les den-
sités de courant peuvent atteindre plusieurs A/cm? (cf. section 3.2.2). Les effets de la
résistance d’acces R; ont été considérablement réduits (Ry<1 Q) en utilisant des échan-
tillons dont le dessin des connexions permet une mesure « 4 points » : 2 connexions
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sont utilisées pour acheminer le courant al’OLED et 2 connexions servent uniquement
a mesurer la tension aux bornes de I'OLED, au plus pres de I’anode et de la cathode.

5.3.4.1 Caractéristiques J(V)=£(T)

La figure 5.9 montre la caractéristique J(V)=f(T) pour la structure 6 g. Nous avons
réalisé des acquisitions de données similaires pour les 8 structures pour des tempéra-
tures de 20, 50, 70, 90, 110 °C.

10"
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e
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< 10
€ O T=20°C
2102 5 O T=50°C |...]
S o x T=70°C
Z 10" X B0 ||
o EEE0 + T=110°C
O 5 ~
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o
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L 0 1 2 3 4 5 6 7 8

input voltage (V)

Figure 5.9 — Exemple de caractéristique J(V)=f(T) pour o

5.3.4.2 Linéarité de V=£(T)

Pour différentes densités de courant (J=0.01, 1, 5, 10, 20, 50, 100, 300, 500, 800, 1000,
2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000 mA/cm?), la tension est interpolée pour différentes
températures étudiées (T=20, 50, 70, 90, 110 °C). Pour plus de clarté, la figure 5.10 re-
présente V=f(T) pour 5 densités de courants (J=1, 50, 500, 2000, 7000 mA/ cm?).
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Figure 5.10 — Linéarité de V=f(T) pour J=1, 50, 500, 2000, 7000 mA/cm? pour la structure
acG
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On observe donc une linéarité de V=f(T) dans la plage de températures considérée,
quelle que soit la densité de courant. Ce comportement en température est similaire
aux jonctions p-n [9]. Nous allons par la suite étudier la variation de la pente de la
courbe V=f(T) en fonction de la densité de courant, notée |s|=£(]).

5.3.4.3 Pente |s|=f(])

Le parametre |s|=f(J) permet d’étudier I'influence de la température sur la chute de
potentiel pour différentes fenétres d’intensité. La figure 5.11 représente |s|=f(]J) pour 2
épaisseurs différentes de EML avec les structures p et  s.
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Figure 5.11 — |s|=f(J) en échelle logarithmique pour les structures g et §p, |'encart montre
le méme résultat en échelle linéaire ; influence de I'épaisseur de EML

Cette courbe est représentative d'un comportement caractéristique pour toutes les
structures. Pour les densités de courants faibles (J<5 mA/cm?), |s| augmente tres fai-
blement. Dans la plage de courants 5<J<1000 mA/cm?, la variation de |s| est maximale
et de type logarithmique. Dans la plage de courants 1000<J<7000 mA/cm?, |s| devient
quasiment constant (propriété visible dans I'’encart de la figure 5.11).

Ensuite, nous avons étudié I'influence de I'épaisseur de HBL et EBL sur la variation
de |s|, illustrée figures 5.12.

Il apparait que la chute de potentiel liée a I’apport de I'énergie thermique est plus
importante lorsque I'épaisseur de la couche organique augmente (EML et HBL). En re-
vanche, dans le cas de EBL, la chute de potentiel ne varie pas avec I'épaisseur.

A titre de comparaison, la figure 5.13 montre |s|=f(J) pour une diode silicium stan-
dard®.

Dans la plage de températures considérée, | s|=f(J) pour une OLED est trés différente
non seulement en terme de valeurs mais aussi en terme de variation. |s|orrp=f(J) est

6. ROHM, diode silicium 1N4148
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Figure 5.12 — (a gauche) |s|=f(J) en échelle linéaire pour les structures ag et B : influence
de |'épaisseur de HBL ; (a droite) |s|=f(J) en échelle linéaire pour les structures
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Figure 5.13 — |s|=f(J) en échelle logarithmique pour une diode silicium 1N4148
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une fonction croissante tandis que |s|s;=f(]J) est une fonction décroissante. De plus,
quantitativement, on a :

S
VJ>100mA/cm? : 6 < Islotep _,, (5.5)

|slsi
Les résultats précédents pour la diode silicium peuvent étre expliqués par des mé-
canismes de diffusion volumique et de résistivité. Dans la fenétre de température étu-
diée, la résistivité est une fonction croissante [10]. La mobilité des électrons est pro-
portionnelle & 77233 et la mobilité des trous a T~2?% [10]. Donc I'apport de I'énergie
thermique augmente la résistivité dans le dispositif et |s|s;=f(]J) est une fonction dé-
croissante.

Dans le cas des solides amorphes, les pieges doivent étre pris en compte. Aux densi-
tés de courant faibles (J<1000 mA/cm?), il n'y a pas d’énergie suffisante pour ioniser les
pieges. La conduction se fait par saut entre états localisés [11]. Ainsi, |’apport de I'éner-
gie thermique permet de partiellement ioniser les pieges et |s|orrp=£f(J) est croissante.

Aux densités de courant élevées (J>1000 mA/cm?), la conduction dans les orga-
niques se fait via les états étendus si 'on considere un modele de piégeages multiples
avec libération thermique [11]. Par conséquent, 'apport de I'énergie thermique ne per-
met plus de diminuer la chute de potentiel et |s|orrp=£f(]) est constante.

5.3.4.4 Variations des parametres du modele composants en fonction de la tempé-
rature

La dépendance en température des parametres K et m du composant Ry, i est
représentée sur la figure 5.14.
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Figure 5.14 — K=f(T) est une exponentielle croissante, m=f(T) décroit linéairement. La barre
d'erreur en X a été fixée a +5°C

Le résultat observé pour toutes les structures étudiées de type <10 est que K=£f(T)
est une exponentielle croissante et m=f(T) décroit linéairement.
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v{a,B,y,6} Ab,c) R |m(T)=b—c-T (5.6)
vi{a,B,y,6} JacR} | K(T) x exp(aT) (5.7)

En ce qui concerne le composant D, on ne peut exhiber une relation mathématique
simple pour la dépendance en température des parametres /s et N. En revanche, pour
les structures étudiées, la tension Vj; + Vp, notée V;;; est quasi constante par rapport
a T, comme le montre la figure 5.15.
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Figure 5.15 — Linéarité de Vj,;,x=f(T) pour J=10 mA/cm?, V;,j=V};+ Vp est quasi constant
avec T, Vior = Vinj + Vpuik. La barre d'erreur en X a été fixée a +5°C

A partir des variations de K et m observées dans le systéme 5.6, on détermine la va-
riation de Vi (cf. figure 5.15). Cette variation semble proche d'une portion de droite

sur la plage de températures considérée. En réalité, il s’agit d'une portion de courbe en

exp (—Tlo), avec Ty = m/a. Le parametre Ty variant relativement peu, Vj,; suit donc
pratiquement une exponentielle décroissante.

Les résultats exprimés en figure 5.15 font apparaitre que la décroissance a tendance
linéaire de V=f(T) observée dans la section 5.3.4.2 est due principalement a la décrois-

sance de Vp, k.

En résumé de cette étude, le modele équivalent proposé associé aux lois de varia-
tions en température dégagées précédemment est donc capable de prédire assez pré-
cisément les variations de la courbe J-V dans la gamme de température considérée,
pour une large plage de densités de courant (107 27 x 103 mA/cm?), et ce a partir d'un
nombre restreint de mesures :

— une courbe J-V a température ambiante permet de déterminer les 5 parameétres

du modele (V3;, J5, N, K, m) al’ambiante

— une courbe J-V a une autre température permet de déterminer les parametres (a,

b, c) du systéeme d’équations 5.6
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A partir de ce jeu de parameétres, les courbes J-V pour les températures comprises
entre les températures de mesures peuvent étre prédites par calcul avec une bonne
approximation. Cette possibilité s’avérera en particulier trés utile dans la phase de
conception des circuits d’adressage des écrans matriciels OLED, ot il est de premiere
importance de vérifier que le circuit sera capable de fonctionner correctement dans
toute la gamme de températures d’utilisation.

5.3.5 Etude du dopage électrique

Une étude a été menée pour 7 structures de type «#4; (notées « Dop ») afin de déter-
miner I'influence des dopages n et p. La figure 5.16 montre les variations du parametre
K pour les différentes structures.
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Figure 5.16 — Variation du paramétre K pour les 7 structures de type «/4; étudiées, corres-
pondant aux différents couples de dopage (n,p)

Les caractéristiques J-V des structures Dop.2, Dop.3, Dop.4, Dop.7 sont limitées par
le volume avec K < 5 et un composant Ry, prédominant. Une interprétation phy-
sique possible est un sous-dopage p (p<2 %), conduisant a une HTL tres résistive. Les
performances électriques sont meilleures pour les structures Dop.5 et Dop.6 avec un
dopage p plus important (p>2 %), malgré un dopage n faible (n = 1 %). Par conséquent,
un faible dopage n n’est pas aussi critique que le dopage p pour ce type d’architecture.
Les meilleures performances électriques sont obtenues avec la structure Dop.1 (p=4 %,
n=2 %).

5.3.6 Effets de la miniaturisation des pixels

Des travaux expérimentaux ' menés au CEA-LETT ont montré qu’en réduisant les
pixels OLED a des dimensions de I'ordre de quelques um de c6té, les courbes J-V-L ne
suivaient pas parfaitement la loi d’échelle liée a la seule surface de I’OLED. Une hy-
pothése naturelle pour expliquer ce phénomeéne est de considérer des effets de bord,

7. Réalisés avec le concours de M. Bonnechose, dans le cadre d'un projet de fin d’études
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négligeables pour des pixels de grande surface, prenant une importance relative gran-
dissante quand on diminue la taille® des pixels. Nous allons donc essayer de vérifier
cette hypotheése par modélisation.

5.3.6.1 Structure étudiée

La structure constituée de matrices de pixels est schématisée figure 5.17.

pixel

Figure 5.17 — Schéma de la structure constituée de matrices de pixels

Chaque module de test est composé d'une matrice (8.7 x 5 mm?) comportant 1.3
millions de pixels de dimension 3.3 x 10 um?. Le pas entre pixels voisins est de 3.3 um.
On dispose par ailleurs de diodes témoin, avec le méme empilement OLED, avec un
pixel de 3.5 mm de diametre. On décrira par le terme diode un pixel de 3.5 mm de dia-
metre et par le terme matrice® un pixel de dimension 3.3 x 10 um? issu d’'une matrice.

Expérimentalement, on observe des différences pour les caractéristiques J-V et sur-
tout pour 'efficacité entre les diodes et les matrices (notées pm), illustrées figure 5.18.

1.E+03 25 -
O 1.E+01
E1.E+00
2 1E01
2
S 1.E02
k-]
+« 1.E-03
3
= 1.E-04
3
O 1.E-05
1.E-06 - 0
4
Voltage (V) Voltage (V)

-l diode
—&-pm

Efficiency (cd/A)

Figure 5.18 — (a gauche) comparaison des caractéristiques J-V entre diode et matrice; (a
droite) comparaison de ['efficacité entre diode et matrice

Dans tous les dispositifs réalisés, on constate les propriétés suivantes :

— Pefficacité dans les matrices est beaucoup plus faible !°, en particulier pour des
tensions inférieures a 4 V.

— contrairement aux diodes la variation de I'efficacité pour les matrices n’est pas
monotone décroissante

8. Le rapport périmetre sur surface varie en 1/¢, ¢ étant le diametre du pixel
9. par abus de langage
10. il existe un facteur 2 sur I'efficacité maximale
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Nous allons par la suite considérer les effets de bord dans les structures constituées
de matrices de pixels pour essayer d’expliquer I'origine de ces propriétés.

5.3.6.2 Modélisation des effets de bord

Dans une structure parfaitement plane et de dimension infinie, les lignes de cou-
rant vont perpendiculairement de I’anode vers la cathode. Dans le cas d'une structure
finie comme représentée figure 5.19, on a également, au centre d'un pixel, des lignes
de courant perpendiculaires au plan de la structure.

Couche dopée p

- Empilement organique
— Ag
Courant de pixel ----» Courant latéral

Résine Résine

Si

Figure 5.19 — Schéma du courant de pixel et du courant latéral au bord d'un pixel

En revanche, il existe deux différences essentielles entre les bordures et le centre du
pixel :

— les couches OLED sont déposées sur une surface inclinée !

— I'anode métallique est remplacée par un support isolant (résine)

Enl'absence d’anode, on s’attend bien évidemment a ce qu’il n’y ait plus de courant
dans les couches organiques. Cependant, I’évolution du courant lors de la transition
entre la zone centrale du pixel et les zones périphériques sur la résine est une question
légitime.

Dans les structures a hétérojonctions p-i-n utilisées, la premiere couche déposée
sur I'anode ou la résine est une couche dopée p, donc relativement bonne conduc-
trice pour les trous. On peut ainsi supposer que cette couche dopée puisse jouer le role
d’anode pour 'empilement OLED, au moins dans un pourtour proche !? de I'anode
métallique. Ainsi, cela revient a supposer que la couche dopée p est suffisamment
conductrice latéralement afin de transporter le courant dans les zones périphériques

11. Enraison de la méthode de dépot par évaporation avec un flux de particules incidentes perpendi-
culaire au plan du wafer Si, I'épaisseur des couches varie avec le cosinus de la pente de la surface (facteur
2 pour une pente de 60 °)

12. au-dela une certaine distance, sa conductivité ne sera plus suffisante pour alimenter correctement
en courant de trous la structure
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du pixel (cf. figure 5.19).

A partir de ces considérations, le principe de la modélisation est le suivant :

— le pixel OLED est discrétisé en diodes concentriques

— seule la diode centrale est reliée électriquement a une anode supposée parfaite-
ment conductrice

— les diodes périphériques sont reliées a la diode centrale via des résistances repré-
sentant la couche dopée p

D’un point de vue optique, on effectue une nouvelle hypothese simplificatrice, consis-
tant a négliger la lumiere produite par les OLEDs périphériques devant celle produite
par I'OLED principale. Cette hypothese est émise pour 2 raisons principales, condui-
sant a une cavité optique non-adaptée dans les zones périphériques du pixel :

— absence de miroir a I'arriere de la structure

— réduction des épaisseurs de couches organiques due a la pente de la résine

Ainsi, le modele proposé est illustré figure 5.20 et en vue de dessus figure 5.21. Pour
la discrétisation de la géométrie, il est composé de 5 OLEDs, 2 OLEDs principales émet-
trices et 3 OLEDs périphériques (parasites) reliées par des résistances, représentant la
résistivité de la couche dopée p.

Couche dopée p (p*)

+|‘ OLED parasite -D|— OLED principale
-} Résistance de p*

Résine

Si

Figure 5.20 — Modele proposé pour simuler les effets de bords dans des structures de matrices
de pixels

5.3.6.3 Résultats

Le principe de la simulation est d'introduire les 5 OLEDs et les résistances dans un
simulateur SPICE. Chacune des diodes est représentée par les parametres (Vy;, Js, N,
K, m) déterminés a partir des caractéristiques J-V des OLEDs de diametre 3.5 mm, de
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1.6 pm 06um 0.6 um 0.6 ym 1.6 pm

1
1
1
8 pm o L oy L Y

Pixel Résine Pixel

Figure 5.21 — Dimensions des zones représentées par les composants. Les pointillés localisent
les composants OLEDs parasites

méme empilement que le pixel.

Lefficacité n de 'OLED de diameétre 3.5 mm est prise comme référence. L'efficacité
de la matrice 7, est calculée de la maniére suivante :

] .
Nom =22 (5.8)
Jtor

N

ou:
— Jpixer €stle courant de pixel traversant la diode principale
— Jior €stlasomme du courant de pixel et du courant issu des diodes périphériques
Le calcul de 7, a été réalisé pour différents ordres de grandeur de résistance R.
de la couche dopée p : R.=100 MQ, 1 GQ et 10 GQ. Les résultats de la simulation sont
regroupés sur la figure 5.22.

25
—diode (experiment)
— pm (experiment)
20 A pm (R*=100 kQ)
< = pm (R*=1 GQ)
E - ® pm (R*=10 GQ)
C ..
-g 10 7"""""".’"""""i'i'.’.....'.’...."".'"""'"""""" o R R
;g .l!’A““‘
T LY VYN a
A
5 &
0 T T T

1
Voltage (V)

Figure 5.22 — Efficacité simulée d'une matrice pour différentes valeurs de résistance R, de la
couche dopée p : R,=100 MQ, 1 GQ et 10 GQ

Lordre de grandeur de R, permettant de décrire au mieux l’allure la variation de
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'efficacité pour les matrices est R.=1 GQ. La valeur de la conductivité o de la couche
dopée p est obtenue par la formule suivante :

1
o=——aveCRo=R, xN (5.9)
eRD

avec:

e : épaisseur de la couche dopée
Rp : résistance carrée de la couche dopée
N estle nombre de carrés '3
Lapplication numérique avec e=35 nm, R.=1 GQ et N=13 donne o =~ 2x 107> S/cm,
conforme aux valeurs de la littérature [12].

En conclusion, la modélisation des effets de bord envisagée semble plausible, per-
mettant de reproduire qualitativement et quantitativement la variation de I'efficacité
dans les matrices, avec une valeur numérique cohérente de la résistance de la couche
dopée p.

5.3.7 Mode dynamique

Le modele présenté dans les paragraphes précédents traite le comportement en
courant continu de 'OLED. Pour analyser le comportement en régime transitoire, il est
nécessaire d’adjoindre au modele un condensateur afin de rendre compte de la capa-
cité électrique entre 'anode et la cathode séparées par une fine couche de matériaux
quasi-isolants. Une résistance série peut s’avérer également nécessaire dans certains
cas pour rendre compte de la résistance des connexions internes du dispositif.

5.3.7.1 Circuit équivalent en régime AC petits signaux

Dans le régime AC petits signaux, le circuit équivalent proposé (cf. figure 5.23) pos-
sede 3 composants.

WA

e ] §
J -

s
Vpvit)

Figure 5.23 — Circuit équivalent en régime AC : V; est la tension continue de fonctionnement
et v(r) est I'amplitude des petits signaux

R; est la résistance d’acces et R,,4in est I'inverse de la pente de la caractéristique

13. Le rapport entre 8 et 0.6 um (cf. figure 5.21)
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J-V au point de fonctionnement Vj :
1 d
= (—]) (5.10)
Rmain av Vo

5.3.7.2 Mesures d'impédance complexe

Afin de vérifier la validité du modele proposé en régime dynamique petits signaux,
nous avons effectué des mesures d'impédance complexe. Un analyseur d'impédance
HP 4285A avec une gamme de fréquence [75 kHz-10 GHz] a été utilisé . Lamplitude des
signaux alternatifs v(t) est de 50 mV, a laquelle s’ajoute une polarisation continue dont
on a fait varier 'amplitude sur une gamme de -4 a 7 V.

Les parties réelle et imaginaire de 'impédance complexe Z s’expriment de la ma-
niere suivante :

Rmain
R(Z) = Ri+ ——e— (5.11)
1+Rmm.nC w
2
3Z) = - Rn;m.nCw
2 )2
1+RmmnC w

En basses fréquences, la capacité C présente une impédance tres élevée et le circuit
est alors constitué de R et R4, €n série. Pour les hautes fréquences, 'impédance de
la capacité court-circuite la branche de R, et le circuit équivalent comporte R et C
en série.

Limpédance a été mesurée dans la plage de fréquence [75 kHz-10 MHz]. L'extrac-
tion de C est alors simplifiée car se faisant avec le seul terme 3(Z) (cf. équation 5.11).
En effet, la condition Rij m.nCsz > 1 est vérifiée i.e. f > f,. = m, ou f. estla fré-
quence de coupure. Pour des échantillons «,4; typiques avec Vy > Vj;, on a Rpygin < 1
kQ et C = 10 nF (valeur du multimeétre) si bien que f > 16 kHz. Pour 75 kHz<f<1 MHz,
le résultat principal est que la capacité totale C extraite a partir de 3(~Z) est constante
par rapport a Vj. Les parties réelle et imaginaire simulées sont présentées figure 5.24
pour une structure de type «/4; avec R;=12 Q, C=10.5 nE R;,4i,=300 Q et V=4 V.

Le résultat des simulations est en accord avec les données expérimentales fournies
par I'analyseur d’impédance.

Pour f>1 MHz, on a $(Z)>0. La partie imaginaire de 'impédance complexe change
de signe; la réponse devient inductive et non plus capacitive. A ces fréquences, les fils
de connexion entre I'analyseur d’'impédance et le dispositif jouent un role inductif im-
portant, pouvant expliquer en grande partie le phénomene observé. De plus, lorsque
Vp est choisi de telle sorte que J(Vp) > 1 A/cm?, C nest plus constante (augmente
pour les fréquences faibles). Un modele AC plus précis nécessiterait I'ajout de plusieurs
composants (résistances, capacités) dépendant de la composition de la structure afin
de tenir compte de chaque couche et du point de fonctionnement V; [13]. Néanmoins,
pour I'application envisagée, une capacité globale apparait suffisante pour décrire le
comportement dynamique de 'OLED dans des conditions expérimentales standard.
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Figure 5.24 — Parties réelle R(Z) et imaginaire 3(Z) de I'impédance complexe Z en fonction
de la pulsation de la tension modulée pour une structure de type /4,

5.3.7.3 Comportement en mode transitoire grands signaux

Dans les circuits d’adressage des OLEDs, on est amené a appliquer aux pixels des
créneaux de tension, faisant passer de I’état éteint (courant nul) a I’état allumé (densité
de courant de plusieurs mA/cm?) en un temps de quelques ms. On est dans ce cas en
régime transitoire grands signaux (excursion de tension de plusieurs volts).

Les mesures d'impédance complexe ont montré que la capacité C est constante en
fonction de la tension appliquée. Le modele s’applique donc sans changement dans le
cas de signaux transitoires grand signaux, mais avec le modele complet a la place de
Ryain, illustré figure 5.25.

|
| lc

R R,

D

" .

—

v

J

Figure 5.25 — Modéle équivalent complet
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5.4 Conclusion chapitre 5

Le circuit équivalent proposé est capable de reproduire précisément la caractéris-
tique J-V, sur une large plage de densité de courant de 107% 2 7x 103 mA/cm?, pour diffé-
rents types d’architectures d’OLEDs, en utilisant seulement 6 parametres. Par ailleurs,
ce modele composants est capable de séparer les phénomenes d’injection et de trans-
port de charges.

Nous avons démontré 'utilité de ce genre de modélisation avec notamment la ca-
pacité de détecter les dérives des parametres de dépot. En outre, le modele proposé
permet de quantifier et d’analyser I'influence de certaines variations expérimentales
comme I'épaisseur des couches ou le dopage par études comparatives.

Nous avons également montré que le circuit équivalent associé aux lois de tempé-
rature exhibées permet de prédire assez précisément les variations en température de
la courbe J-V. Les propriétés précédentes de ce modele sont intéressantes a exploiter
dans le cadre de la phase de conception des circuits d’adressage des écrans matriciels
OLED, afin de vérifier si le circuit pourra fonctionner correctement avec différentes
conditions expérimentales.

L'adjonction d'un condensateur permet de rendre compte du comportement dyna-
mique aussi bien en petits signaux sinusoidaux qu’en grands signaux. Le modele final
complet comporte donc 6 composants (cf. figure 5.25).

Nous avons enfin mis en évidence I'intérét de ce modele équivalent pour 'analyse
de systemes plus complexes, illustré avec I'’étude des effets de la miniaturisation des
pixels.
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Conclusion générale

Bilan

Apres avoir rappelé dans la premiere partie du manuscrit les théories et modeéles
développés pour la description de I'électroluminescence dans les SCO, nous avons
entrepris, dans la seconde partie, la modélisation de structures OLED multicouches
dopées. La premiere approche a consisté a utiliser des modéles continus de bandes
d’énergie, issus des SC cristallins, permettant 'amélioration de la compréhension de
la physique fondamentale des OLEDs. Cette modélisation a permis de reproduire de
maniere satisfaisante les caractéristiques J-V des dispositifs étudiés pour des densi-
tés de courant élevées (J>50 mA/cm?). En outre, ce type de modélisation a permis de
rendre compte de 'influence de la variation d’épaisseurs de couches organiques et du
dopant coloré. Nous avons également montré I'intérét des simulations 2D avec |'étude
de structures complexes comportant une anode structurée. Les limitations constatées
comme un ajustement des courbes J-V moins satisfaisant pour les densités de courant
faibles (J<50 mA/cm?) ou la nécessité de connaitre de nombreux parametres sur les
SCO difficilement accessibles par I'’expérience nous ont conduit a entreprendre une
approche phénoménologique de type composants.

Ces travaux sur la modélisation compacte ont conduit a un modele de circuit équi-
valent comprenant 6 composants (avec 8 parametres obtenus a partir de simples me-
sures J-V) permettant la description :

— des courbes J-V en statique sur une plage de densités de courant allant de 107 &
7 x 10° mA/cm?

— de la variation en température des courbes J-V

— d’'un comportement dynamique global jusqu’au MHz

Par ailleurs, ce modele sépare la contribution de 'injection et du transport des
charges et permet notamment :

— la simulation de systemes complexes tels que les écrans matriciels avec leur cir-
cuit d’adressage

— l'obtention d’'une vue synthétique de I'évolution des courbes J-V pour une étude
donnée (étude paramétrique ou au contraire de reproductibilité)

— l'analyse et la quantification de I'influence de différentes variations expérimen-
tales
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Perspectives

Le circuit équivalent développé par la modélisation compacte est directement ex-
ploitable pour la conception de circuits d’adressage (écrit en langage VERILOG-A). De
méme, le modele est disponible au sein du laboratoire comme aide a I'interprétation
des mesures via un exécutable.

Un certain nombre d’améliorations ou de travaux complémentaires sont envisa-
geables pour les deux types de modélisation. On citera par exemple pour les modeles
continus de bandes d’énergie :

— validation expérimentale des phénomeénes prédits par la modélisation des anodes

structurées

- reprendre en modélisation 2D les effets de bord dans les pixels de taille micro-

scopique et parallelement valider expérimentalement I'influence de la taille des
pixels sur I'efficacité

En ce qui concerne le modele de type composants, il pourrait étre intéressant de le
compléter par une partie optique. Une premiére approche a été réalisée dans I'étude
sur les effets de bord d’un pixel de taille microscopique en introduisant la conversion
courant/lumiére par une courbe expérimentale de 'efficacité.

Les résultats acquis et les perspectives montrent I'intérét de disposer d’outils de
modélisation pour développer des composants ou des systemes performants a base
d’OLEDs (écrans matriciels par exemple).

On notera d’ailleurs que la nécessité de disposer de modeles performants est un
constat largement partagé puisque le projet européen AEVIOM * (Advanced Experi-
mentally Validated OLED Model) vient d’étre lancé sur 2 ans (2008-2010), avec comme
objectif un développement de méthodes numériques incluant la chaine entiére des ef-
fets électriques et optiques pour le développement de WOLEDs a haute efficacité.

Conférence et publications (1 auteur)

— C. Pinot et al., « Electrical modeling and numerical simulation of doped multi-
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Annexe A

Résolution analytique des mécanismes
de charge d’espace

A.1 Loide Mott-Gurney

A.1.1 Hypotheses

courant unipolaire

courant de diffusion négligé

la mobilité est supposée constante

isolant parfait, sans charges intrinseéques ni pieges donc seules les charges mo-
biles contribuent au gradient de champ électrique

A.1.2 Convention de signe

—Jéx avec ] =0, i.e. ] se déplace dans le sens des x décrois-

_dvz ayv
V= Jx €x avec dx>0.

Par convention (i),

J
sants. Par conséquent V

A.1.3 Résolution

Le courant de conduction dans le diélectrique s’écrit :
J = gn(x)uF(x) (A1)

L'équation de Poisson s’écrit :

dE(x) _ p(x) _ gn(x)

A.2
dx €0€r €0€r (a.2)
En injectant ’équation A.1, I'’équation de Poisson devient :
dF
W___ T o pwarw=—L—dax (A3)
dx ueoer F(x) LLEQE

En intégrant I'’équation précédente et en utilisant la condition F(0)=0 pour J=Jscrc
(courant de saturation), ona:



I A2 TCLC

Fx) x F(x)? X 2

f Fo)dF(x) = 25CKC f dx = DO TsceX gy o [2Iscie e,y
F(0) HeEoEr Jo 2 HEQE, HEQE T

Or, F=-VV = —‘Zi—‘;e}. La convention (i) et I'’équation A.1 entraine Vx : F(x) = 0.

Donc F = —F(x) éy et % = F(x). En intégrant I'expression A.4 et en notant la tension
appliquée V, =V (d) - V(0) = V(d)

2 |2]scic 32 9 %6
Vo= ——d" & = €€ —= A5
*= 3\ Taeoe, Jscrc gCoeri—s (A.5)

A.2.1 Hypotheses

A.2 TCLC

— courant unipolaire

— courant de diffusion négligé

— la mobilité est supposée constante

— isolant sans charges intrinséques avec une distribution exponentielle de pieges

— n; > n < Ny > Nigumo si bien que les charges piégées contribuent majoritaire-
ment au gradient de champ électrique

— distribution M-B pour les porteurs de charge mobiles

A.2.2 Convention de signe

Idem que dans A.1.2.

A.2.3 Résolution

Comme précédemment, le courant de conduction dans le diélectrique s’écrit :
J = qn(x)uF(x) (A.6)
L'équation de Poisson s’écrit :

dF(x) px) qnx)+n(x)  gng(x)
dx  eper €0€r - €0€r

(A7)

Afin de trouver une relation entre n:(x) et F(x), il est nécessaire de relier n;(x) a
n(x), permettant par la suite d'utiliser I'’équation A.6. Lapproximation de Mark Helfrich
(cf. section 1.3.1.2) donne I’équation A.8 tandis que I'hypothese d'une distribution M-B
pour les porteurs de charge mobiles conduit a I’équation A.9.

—(E —-E
nt:Ntexp( (Eruno F")) (A.8)
E;
—(E —-E
- NLUMOeXp( (ELumo Fn)) (A.9)
kgT
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D’oui:
n:(x) =N, ( n(x) )1/1 avec [ Ei (A.10)
= V = .
' "\ Nwwmo kgT
En injectant A.6 dans I’équation A.10, on obtient :
)i 1/1
ne(x) :Nt( ) (A.11)
quNLymoF(x)
En substituant 'expression de n;(x), '’équation de Poisson devient :
N 1/1
Foodrx) = 12 ( 4 ) dx (A.12)
€o€r \gUNLUMO

Enintégrant!’équation précédente et en supposantla condition F(0)=0 pour J=Jrcc,
ona:

F(x) N 1/1 px
f FoVarx = 4 t( Jrere ) fdx (A.13)
F(0) €o€r \quUNLuMO 0
N F(x) T _ qN; ( Jrcic )1”
1+1/1 €o€r \quUNLuMO

On obtient ainsi I’expression de F(x) :

F(x):(th(lH))%( Jrcic ),— !
q

X+ (A.14)
€o€rl UNLuMmO

La convention de signes entraine ‘Zi—‘; = F(x). En intégrant 'équation précédente et
en notant la tension appliquée V, = V(d) - V(0) = V(d)

! 1
N(+1)\=+1 W l+1 +
Ve = (q A ))“( Jreic )“( i )dzﬂ—f (A.15)
€€l quNLumo 21+1
o) uN ( €o€rl )l(zl+1)’+1 Vi A16)
TCIC = (qHINLUMO gN.(+1) \T+1 201 .






Annexe B

Codes sources

RESIGNATION: Tve EvOLUTION OF THE SiGH
YEAR ONE... YEAR THREE... VEAR FIVE... YEAR SEVEN...

compile system
error. sezns

B.1 ATLAS

go atlas

title numerical simulation of multilayer doped OLEDs with nanostructured anode

# Structure : 77?/n%/EBL/EML/HBL/p*/ 777

p* (resp. nx) : couche dopée p (respectivement n)

EBL (respectivement HBL) : electron (respectivement hole) blocking layer

EML (emissive layer)

Hypothése simplificatrice : dopage=contact ohmique

Structure équivalente : ?77/EBL/EML/HBL/7?77avec W( 7 77)=LUMO(HBL) et W( 777)=HOMO(EBL)

H H H EH

#### VARIABLES ####

# Répertoires et chemins d’accés

set pathO="/home/pinot/Silvaco_sources"
set path="/home/pinot/Domange"

set repl="struct"

set rep2="donnees_simul"

# Constantes diverses
set phi=0

set color="G"

set isolant="Si02"
set dopage=1e1l9

# Constante de Boltzmann

set kB=8.617e-5

# température porteurs (statistique de Boltzmann)
set temperature=293

# Définitions des niveaux énergétiques
set HOMO_ 777=5.4

v
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set LUMO_ 777=3

# Niveaux énergétiques de la couche émissive
set HOMO_EML=6.2
set LUMO_EML=2.8

# Energie caractéristique des piéges pour les électrons, en eV
set dEa=0

# Nombre d’états dans les orbitales
set N_EML=2e19

# Densité de piéges : dopage de 15 %
set trap_density=$N_EML * 0.15

# Permittiviteé
set epsilon_EML=2.6

# Paramétres pour le calcul de la mobilité de Poole-Frenkel
set EO_EML=8.34e4

set mun_EML=7.68e-6

set mup_EML=$mun_EML * le-2

# Définition des épaisseurs

set Cathode_thick=0.020

set Ndoped_thick=0.020

set 777_thick=0.007

set EML_thick=0.030

set 777_thick=0.005

set Anode_thick=0.150

set Isolator_thick=0.150

set total_thick=$Cathode_thick+$Ndoped_thick+$ ?7?_thick+$EML_thick+$ ?77_thick+$Anode_thick
set a=$total_thick - $Anode_thick
set b=$%a - $ ?77_thick

set c=$b - $EML_thick

set d=$c - $ 777_thick

# Définition des longueurs
set Anode_length=0.300

set Isolator_length=0.300
set pas=0.600

##### GROUP 1 : STRUCTURE SPECIFICATION #####

#i#t## Définition du maillage ("location" et "spacing" en microns) ##i##
mesh smooth=1 space.mult=1

.mesh location=0 spacing=0.005

.mesh location=0.5%$Anode_length spacing=0.05

.mesh location=$Anode_length spacing=0.005

.mesh location=$Anode_length+0.5%$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=$Anode_length+$Isolator_length spacing=0.005
.mesh location=1.5%$Anode_length+$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=2*$Anode_length+$Isolator_length spacing=0.005
.mesh location=2*$Anode_length+1.5*$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=2*$Anode_length+2*$Isolator_length spacing=0.005
.mesh location=2.5*$Anode_length+2*$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=3*$Anode_length+2*$Isolator_length spacing=0.005
.mesh location=3*$Anode_length+2.5*$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=3*$Anode_length+3*$Isolator_length spacing=0.005
mesh location=3.5*$Anode_length+3*$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=4*$Anode_length+3*$Isolator_length spacing=0.005
.mesh location=4*$Anode_length+3.5*%$Isolator_length spacing=0.05
.mesh location=4*$Anode_length+4+$Isolator_length spacing=0.005

F I T I - T R I

.mesh location=0 spacing=0.005

.mesh location=$Cathode_thick spacing=0.001

mesh location=$Cathode_thick+0.5*$Ndoped_thick spacing=0.005
.mesh location=$d spacing=0.001

.mesh location=$d+0.5*($c-$d) spacing=0.005

A< <
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.mesh location=$c spacing=0.001

.mesh location=$c+0.5%($b-$c) spacing=0.005

.mesh location=$b spacing=0.001

.mesh location=$b+0.5%($a-$b) spacing=0.005

.mesh location=$a spacing=0.001

.mesh location=$a+0.5%($total_thick-$a) spacing=0.001

A< <

#### Définition des régions ####

region name=Ndoped num=1 material=0Organic x.min=0

x.max=4* ($Anode_length+$Isolator_length) y.min=$Cathode_thick
y.max=$Cathode_thick+$Ndoped_thick

region name=?7? num=2 material=?7?? x.min=0 x.max=4*($Anode_length+$Isolator_length)
y.min=$Cathode_thick y.max=$c

region name=EML num=3 material=0Organic x.min=0 x.max=4*($Anode_length+$Isolator_length)
y.min=$c y.max=$b

region name=?7? num=4 material=Organic x.min=0 x.max=4x*($Anode_length+$Isolator_length)
y.min=$b y.max=$a

region name=$isolant num=5 material=$isolant x.min=$Anode_length
x.max=$Anode_length+$Isolator_length y.min=$a y.max=$total_thick

region name=$isolant num=6 material=$isolant x.min=2*$Anode_length+$Isolator_length
x.max=2% ($Anode_length+$Isolator_length) y.min=$a y.max=$total_thick

region name=$isolant num=7 material=$isolant x.min=3*$Anode_length+2*$Isolator_length
x.max=3% ($Anode_length+$Isolator_length) y.min=$a y.max=$total_thick

region name=$isolant num=8 material=$isolant x.min=4*$Anode_length+3*$Isolator_length
x.max=4* ($Anode_length+$Isolator_length) y.min=$a y.max=$total_thick

#### Définition des électrodes ####

electrode num=1 material=777 name=cathode x.min=0

x.max=4* ($Anode_length+$Isolator_length) y.min=0 y.max=$Cathode_thick
electrode num=2 material=?7? name=anode x.min=0 x.max=$Anode_length y.min=$a
y.max=$total_thick

electrode num=3 material=77?7 name=anode x.min=$Anode_length+$Isolator_length
x.max=2*$Anode_length+$Isolator_length y.min=$a y.max=$total_thick

electrode num=4 material=?7? name=anode x.min=2%($Anode_length+$Isolator_length)
x.max=3*$Anode_length+2+$Isolator_length y.min=$a y.max=$total_thick

electrode num=5 material=?7? name=anode x.min=3%($Anode_length+$Isolator_length)
x.max=4*$Anode_length+3*$Isolator_length y.min=$a y.max=$total_thick

# Anode non structurée (alternative)

#electrode num=2 material=777 name=anode x.min=0

x.max=4* ($Anode_length+$Isolator_length) y.min=$a y.max=$total_thick

#### Caractéristiques de la couche dopée N ####
doping uniform concentration=$dopage N.type region=1

##### GROUP 2 : MATERIAL MODELS SPECIFICATION #####

#### Définition des matériaux ####

material region=1 name=Ndoped eg300=3.4 nc300=1e20 nv300=1e20 permittivity=3 affinity=3
# Couche dopée N

material name=777 eg300=3.0 nc300=1e21 nv300=1e21 permittivity=3.0 affinity=2.4
real.index=1.7

# couche de 777

material name=EML eg300=$HOMO_EML - $LUMO_EML nc300=$N_EML nv300=$N_EML
permittivity=$epsilon_EML affinity=$LUMO_EML rst.exciton=0.25 \
ktt.exciton=2.0e-12 kisc.exciton=0 kst.exciton=1.0e-10 kss.exciton=1.0e-10
taut.exciton=7.875e-7 taus.exciton=3e-12 real.index=1.75 \

lds.exciton=0.008 1ldt.exciton=0.00105

# couche EML : données de la matrice + spécification paramétres pour excitons
material name=777 eg300=2.7 nc300=1e19 nv300=1el19 permittivity=3.0 affinity=3.0
real.index=1.7

# couche d’777

#### Définition des modéles #i###

MODELS print pfmob langevin temperature=$temperature boltz srh drift.diff excitons

#### Mobilité de Poole-Frenkel ####
MOBILITY region=3 deltaen.pfmob=0 deltaep.pfmob=0 eOn.pfmob=4.44e5 eOp.pfmob=4.44e5
mun=6.1le-6 mup=6.le-4
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#### Mobilité EML free pareameters ####
MOBILITY region=2 deltaen.pfmob=0 deltaep.pfmob=0 eOn.pfmob=$EO_EML eOp.pfmob=$EO0_EML
mun=$mun_EML mup=$mup_EML

#### Mobilité dans 777 ####
MOBILITY region=1 deltaen.pfmob=0 deltaep.pfmob=0 eOn.pfmob=7.1e4 eOp.pfmob=7.1ed
mun=1.9e-6 mup=1.9e-8

#### Dye doping ####

# Hypothése : distribution discréte

TRAP region=2 donor e.level=1.2 degen=1 density=$trap_density taun=le-11 taup=le-11
TRAP region=2 acceptor e.level=$dEa degen=1 density=$trap_density taun=le-11 taup=le-11
#777 : HOMO=5.4 ; LUM0=2.4 delta(donneur=1.6) 15%

#### Définition des contacts : supposés ohmiques pour modéliser le dopage ####
CONTACT name=anode workfunction=$HOMO_7?7-$phi

CONTACT name=cathode workfunction=$LUMO_7?7+$phi

# 3.0 et 5.4 en théorie

##### GROUP 3 : NUMERICAL METHOD SELECTION (newton par défaut) #####

METHOD newton carriers=2
# (Résolution par 1’algorithme de Newton pour les électrons et les trous)

##### GROUP 4 : SOLUTION SPECIFICATION #####

output val.band con.band band.param permitt u.langevin u.radiative
# Paramétres de sortie

# Résolution

solve init

log outfile=$’path’/nanostructuration/$’repl’/Green_doping_$’dopage’.log
#fichier data

solve vanode=0 vstep=0.25 vfinal=6 name=anode 1.wave=0.59
#solve vanode=4 name=anode

SAVE outfile=$’path’/nanostructuration/$’repl’/Green_doping_$’dopage’.str
tonyplot $’path’/nanostructuration/$’repl’/Green_doping_$’dopage’.str

#Extraction des valeurs

extract name="IV curve" curve(v."anode",
i."anode"*1lel1/(4*($Anode_length+$Isolator_length)))
outfile="$’path’/nanostructuration/$’rep2’/Green_doping_$’dopage’ .dat"

# Récupére les courbes IV simulées en entier

# Extraction de valeurs particuliéres pour 1’optimizer de Deckbuild

#extract name="I(V=2.5)" y.val from curve(v."anode", i."anode"xlell) where #x.val=2.5
#extract name="I(V=3)" y.val from curve(v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=3
#extract name="I(V=4)" y.val from curve(v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=4
#extract name="I(V=5)" y.val from curve(v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=5
#extract name="I(V=5.5)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=5.5
#extract name="I(V=6)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=6
#extract name="I(V=6.5)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=6.5
#extract name="I(V=7)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=7
#extract name="I(V=7.5)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=7.5
#extract name="I(V=8)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=8
#extract name="I(V=8.5)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=8.5
#extract name="I(V=8.9)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=8.9
#extract name="I(V=9)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=9
#extract name="I(V=9.45)" y.val from curve (v."anode", i."anode"*lell) where #x.val=9.45
#extract name="

tonyplot -overlay $’path’/nanostructuration/$’rep2’/Green_doping_$’dopage’.dat
$’path0’/optimisation_CEA/data/$’color’/ ?77$’color’30 ?777T20.dat
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#OLED surface area = 2.4um*lum=2.4e-8cm”2
#J(mA/cm~2)=Isimul*1000/1e-7=Isimul*1e10 Isimul en A/micron
#Js(mA/cm~2)=10"3%y/(x*10~-8) ici y=10microns

QUIT

B.2 MATLAB
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main

Contents

Sampling experimental J-V curve
Acquisition data

Leakage currents

Definition of the extraction zones

Initial extraction and optimized fitting curve
Model 1: D1 D2 RSCLC -6 parameters-
Model 2: Vbi D RSCLC -5 parameters-
Model 3: D RSCLC -4 parameters-

Model 4: Rp Vbi D RSCLC -6 parameters-
Writing final parameters (Excel workbook)

%ain function: type "main" in the conmand wi ndow to |aunch the program
% unction main

Sampling experimental J-V curve
It is possible to smooth the experimental J-V curve

buttonl = questdl g(' Do you want to sanple experinental J-V
curve (snoothing)? ,'experinmental J(V)');
echantil | onnage=strcnp(buttonl, ' Yes');

Acquisition data

The function acquisition returns Gross measures (Vmes s
imes ) and sampling data -smooth- (Vech , lech ) as well as the
filename

[iech Vech imes Vmes filename ]=acquisition(echantillonnage);

% Pl ot experinental J-V curve and the sanpling curve

figl=figure;

Gl=semi | ogy( Vech, abs(iech),  *r', Vires, abs(inmes), ' *b");

set (GL,' Linewdth',2);

grid on;

yl abel (' Current density (mAcn'2)');

x| abel (' Voltage (V)');

title(filenanme);

| egend(' Sanpl i ng Measures',' Gross Measures','Location',' SouthEast');

file:///G) Ip/main.html (1 sur 22) 20:23:08]

main

Kk kK K ok ok ok kK kK K K

Data file : 450-5-C3_DI-V-L.xls

450-5-C3p - v-L.xls

Current density (mA/cm?)

.
: *  Gross Measures
10t i I H i
o 0.5 1 15 2 25 3 358
Woltage (V)

Leakage currents

The shunt resistance Rp can be disabled

but t on2=questdl g(' Do you take into account R// (l|eakage current)?");
nb_pts=3+strcnp(button2, ' Yes');

Definition of the extraction zones
The user has to click on the points defining the different behaviours of the OLED

. ginput returns the coordinates of the pointer's position when the left
p .html (2 sur 22) [ 20:23:08]

I x1
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main

button is pressed

. Vm : m th point, abscissa

. Im : m th point, ordinate

. nb_pts =4 if Rp is enabled ; nb_pts =3 if Rp is disabled

. Vstart// is the first point where leakage current begin (linear behaviour)

. Vbi (built-in voltage) is the threshold voltage

. Vinflexion is the transition between exponential (D) and power

law (RSCLC) behaviour

att ent e=0;
whi | e attent e==

if nb_pts==
mesl=' Conduction zones : definition, enter the 3 points (indifferent order)
Vbi, Vinflexion, Vend;

el seif nb_pts==
mes1=' Conduction zones : definition, enter the 4 points (indifferent
order) Vstart//, Vbi, Vinflexion, Vend;
end

attent e=nsgbox(mesl, ' Points selection ', warn');
figure(figl);

uiwait (attente)%execution stopped until points are chosen
[ Vm I n} =gi nput (nb_pts);

% case where sel ected point is out of bond

if max(Vvm) > max(Vech)

h=errordl g(' Sel ected point out of bounds');

ui wai t ( h)

attent e=0;

el se attente=1,;

end
end
close(figl);
% Coordi nates (VmInm of the pointer in ascending order
Vi=sort (Vm;
li=sort(lm;
file:///G| p .html (3 sur 22) 20:23:08]

main
% Current bonds
I max=max(li);
Imn=mn(li);

Initial extraction and optimized fitting curve

The function extraction returns the initial parameters
(paratmp ) derived from extraction and the optimized parameters
(parameters ) obtained by a constrained nonlinear multivariable
function (gradient-based method). For more information see
extraction help
[paraneters paratnp option | b ub inaxP]=extraction(Vech,iech,Vi,li,nb_pts);

[iout,ind]=ol ed_nodel i ng( Vech, paranet ers, i maxP, opti on);
[iouttnp,ind_tnp]=ol ed_nodel i ng( Vech, par at np, i maxP, opti on);

Extraction of the shunt resistance : Rp~28179.05

Extraction of the built-in voltage : Vbi~1.79

Extraction of diode (D) : Is~1.66e-5 N-1.53

Extraction of RSCLC : K~7.8le+l, m-2.01

Optinmized fitting curve

Cal cul ation in progress...

Characteristics : 26 iterations / 228 functions (0.89 seconds)

Kok ok kK ok k ok ok kK kK kK K

Conver gence

Model 1: D1 D2 RSCLC -6 parameters-

. D1 (Js1 , NI ): metal/orga charge injection

. D2 (Js2 , N2 ): orga/orga charge injection

« RSCLC (K , m ): non-linear resistance derived from Space Charge Limited Currents,
(SCLC) theory, accounts for charge transport

The following lines are the graphic configurations to display simulated J-V curves for the
different models. The calculation of simulated J-V curves is made by the function

oled_modeling ; for more information see
oled_modeling help
if option==1

% Di spl ay of the paraneters (nodel 1)
[outtnp out put] =di spl ay_par anet er s( par at np, par anet er s, opti on);
p=paraneters';

p .html (4 sur 22) [ 20:23:08]
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main

pl=nun®str(p, 3);
p2=['1sl=";"Nl= ';"1s2=";"N2= ";"K =";"m="];%4 characters by cell
S=strcat (p2, pl);

BT R e e T
di sp(' Resul ts")

disp(['Initial extraction : ' outtnp]);

disp([' Optimized fitting J-V curve : ' output]);

Qi S * % k4 X kKKK KKKk KKk KKk R Kk KKK X Rk k)

% D1, D1+D2 and RSCLC equations

Y1=[ paraneters(1:3), 0, I nf, paraneters(6)]; %01

Y2=[ paraneters(1), 0, paraneters(3:4), | nf, paraneters(6)]; %2
Y3=[ par anet ers(1), 0, par amet er s(3), 0, par amet er s(5: 6) ] ; %RSCLC

[iout_D1,ind_D1] =ol ed_nodel i ng( Vech, Y1, i maxP, opti on) ; %1
[iout_D1D2, i nd_D1D2] =ol ed_nodel i ng(Vech, Y2, i maxP, opti on) ; %02
[iout_SCLC, i nd_SCLC] =ol ed_nodel i ng(Vech, Y3, i maxP, opti on); %5CLC

Vst ep=Vech(ind(:));

Vst ep_t np=Vech(ind_tnp(:));

Vst ep_SCLC=Vech(ind_SCLC(:));

Vst ep_D1=Vech(ind_D1(:));

Vst ep_D1D2=Vech(i nd_D1D2(:)); %eurve shifting (visibility)

% Graphics of sinulated J-V curve (nodel 1)

%5i mul ated J-V curve, D and RSCLC contributions are plotted in |inear and

% ogarithmc scal e

figure;

axes(' fontsize', 16);

®&2=seni | ogy( Ves, abs(i nes), ' sk', Vstep_tnp, abs(iouttnp),':m,Vstep,abs(iout), --k', ...
Vstep_D1, abs(iout_D1), --g', Vstep_DI1D2,iout_D1D2, "' -"b', Vstep_SCLC,

iout_SCLC,'-.dr");

xlin([O0 Vi(nb_pts)]);

ylinm([Imn/10 I max]);

set (@2, ' LineWdth', 3, MarkerSize', 10)

x| abel (' Vol tage (V)','fontsize',16);ylabel (' Current density J

(mV cn2) ", ' fontsize',16);grid on

title(filenanme)

set (gcf, ' Name',' Optimized fitting'); %cf : get current figure

| egend(' Measures','Initial extraction',' Optimization fitting','D 1

(netal/orga)',"D 2 (orga/orga)’, ...
'R {SCLC}', ' Location'," SouthEast")

h=text (0, 3*I max/ 4, S) ;

set(h, ' Horizontal Alignnent',"'left',' BackgroundColor','y',  EdgeColor', 'red','LineWdth',3,'Fontsize',b12,...
' Font Wei ght', ' demi',' margin',5);

file:///G) p/main.html (5 sur 22) 20:23:08]

main

figure; axes(' fontsize', 16);

G3=pl ot (Vres, abs(ines), ' sk', Vstep_tnp, abs(iouttnp), :ni,Vstep,abs(iout), --k', ...
Vst ep_D1, abs(iout_D1),'--g',Vstep_D1D2,iout_D1D2,'-"b', Vstep_SCLC,

iout_SCLC,'-.dr");

xIim([0 Vi(nb_pts)]);

ylin([O Inax]);title(filenane)

set (G3, ' Linewdth', 3, MarkerSi ze', 10); xl abel (* Vol tage (V)', ' fontsize',16);...
yl abel (" Current density J (mAcnt2)','fontsize',16);grid on

set (gcf,' Name',' Optimized fitting'); %cf : get current figure

| egend(' Measures','Initial extraction','Optinization

fitting',"D.1',"D 2 ,"'R{SCLG"," Location',' SouthEast"')

h=text (Vi (1), 3*I nax/4,9);

set(h, ' Horizontal Alignnment','left’,"' BackgroundColor',"'y',"  EdgeColor', 'red",'LineWdth',3,'Fontsize',12,' FontWight',...
‘demi','margin',5);

% Rel ative error (% on voltage and current density (nodel 1)
% A logarithmic criterion is used in the diode zone (several decades)
% whereas a linear criterion is used in the RSCLC zone

Vdi f f =Vmes- Vi (1); Vdi ff _| og=Vimres- Vi (2);

Vdi f f 2=Vech- Vi (1) ; Vdi ff 2_| og=Vech- Vi (2);

jj=find(Vdiff>=0);

kk=fi nd(Vvdi f f2>=0) ;

Il =find(Vdiff_l og>=0);

nef i nd(Vdi ff2_| og>=0) ;

pp=jj(1):11(1)-1;

qq=kk(1):mr(1)-1;

i simD=interpl(Vstep,iout,Vech(qq(:))," pchip');

i simbrut_D=interpl(Vstep,iout,Vmes(pp(:)), pchip');

i si m bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vech(m(:)), pchip');

i si mbrut_bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vmes(lI(:))," pchip');

Vsi nFi nterpl(iout, Vstep,iech(kk(:)), pchip");%lo not take values <Vi(1)
(otherwi se non bijectivity of V(J))

Vsim brut=interpl(iout,Vstep,imes(jj(:)), pchip');

errV=100*abs((Vsi m Vech(kk(:)))./Vech(kk(:)));

errV_brut =100*abs((Vsi mbrut-Vmes(jj(:)))./Vmes(jj(:)));
errl_D=100*abs(l ogl0(isimD./iech(qq(:))));
errl_brut_D=100*abs(| 0g10(i si mbrut_D./imes(pp(:))));
errl|_bul k=100*abs( (i si m bul k-i ech(mm(:)))./iech(m{:)));
errl_brut_bul k=100*abs((isimbrut_bul k-inmes(11(:)))./imes(11(:)));

a=l 0g10( I mi n); b=I 0g10( | max) ; n=30;
J=l ogspace(a, b, n); g=1. 6e- 19; kB=1. 38e- 23; T=300;
Vbul k=(J./paraneters(5)).”(1./paraneters(6));
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Vi nj 1=par anet er s(2) *kB*T/ q*| og(1+J./paraneters(1));
Vi nj 2=par anet er s(4) *kB*T/ q*| og(1+J./ paraneters(3));

figure;subplot(2,1,1);
G4=pl ot (Vech(mm(:)), abs(errl_bulk), -.r',Vmes(lI(:)),abs(errl_brut_bul k), dr', Vech
(qq(:)),abs(errl_D)," -b",...
Ves(pp(:)),abs(errl_brut_D), ~b');set(G&4, Linewdth',2.5);
xFin([Vi(1) Vi(nb_pts)]);
x| abel (* Vol tage(V)', "' fontsize', 14);
yl abel (sprintf('% \n %', 'relative error (%',"'on current
density'),' Fontsize',14); grid on;
title(fil enane)
legend(' % error (lin. scale) R{SCLC} (sanp. neas.)','%error (lin. scale) R_
{SCLC} (gross neas.)',...
‘%error (log. scale) diodes D_1+D 2 (sanp. neas.)','%error (log. scale)
di odes D 1+D 2 (gross neas.)')

subplot(2,1,2);

Go=sem | ogx(iech(kk(:)),abs(errV), --k',ines(jj(:)),abs(errV_brut), sk');
set(Gh, ' Linewdth',2.5);grid on;xlinm([Imn |max]);

x| abel (* current density (mA/cnf'2)',' fontsize',14);ylabel (sprintf('% \n
%', 'relative error (%', on voltage'), "' fontsize', 14);

| egend(' Sanpl e Measures',' G oss Measures','Location',' NorthEast')

figure;
Gé=semi | ogx(J, Vbul k, " -sr',J,Vinjl,'-sg",J,Vinj2,'-sb");xlim([Imn Imax]);grid on;
set (G6, ' Linewdth',3);...

xl abel (' current density (mAcntt2)','fontsize', 14);yl abel
('voltage (V)','fontsize', 14);
legend('V_ {bulk}',"V_ {inj} (nmetal-->orga)','V_{inj}
(orga-->orga)', " Location', "' NorthWest")

% Checki ng paranmeters validity (nodel 1)
N=nunel (par aneters) ;

pmi n=10. Al b(1: N); pmi n=pni n' ;

pmax=10. ~ub( 1: N) ; pnax=pmax’ ;
p=paraneters(1l:N);

A=abs(p-pnin);

B=abs( p- pnex) ;

if (mn(A)==0 || mn(B)==0)
nmsgbox(' at | east one paraneter is saturated','warning');

end
if B(3)==0
megbox('Js is saturated, bulk limted structure','help');
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end
end

Model 2: Vbi D RSCLC -5 parameters-

Vbi : built-in voltage, metal/orga charge injection

. D@Us , N ): orga/orga charge injection

. RSCLC (K , m ): non-linear resistance derived from Space Charge Limited Currents,
(SCLC) theory, accounts for charge transport

if option==2

% Di spl ay of the paranmeters (nodel 2)

[outtnp out put] =di spl ay_par anet er s( par at np, par anet er s, opti on) ;
p=paraneters';

pl=nun®str(p, 3);

p2=["Vbi=";'Js=";'N=";"K=";"m="];% characters by cell
S=strcat(p2, pl);

BT R e e T
di sp(' Resul ts")

disp(['Initial extraction : ' outtnp]);

disp([' Optimized fitting J-V curve : ' output]);

Gl S % kX kKKK KRRk Kk Rk KKk kKKK Rk k)

% D and RSCLC equations (nodel 2)

YD=[ 0, par anet ers(2: 3), Inf,1];

YSCLC=[ O, par anet ers(2), 0, paraneters(4:5)];

[iout_D,ind_D] =ol ed_nodel i ng(Vech, YD, i maxP, opti on) ; %D ode
[iout_SCLC, i nd_SCLC] =ol ed_nodel i ng( Vech, YSCLC, i maxP, opti on) ; “RSCLC
Vst ep=Vech(ind(:));

Vstep_t mp=Vech(ind_tnp(:));

Vst ep_SCLC=Vech(ind_SCLC(:));

Vst ep_D=Vech(ind_D(:));

% G aphi cs of sinulated J-V curve (nodel 2)
figure;
axes(' fontsize', 16);
@=seni | ogy(Vnes, abs(ines), ' sk', Vech,iech,':y", Vstep_tnp,abs(iouttnp),':ni, Vstep,
abs(iout), --k',...
Vstep_SCLC, iout _SCLC,'-dr',Vstep_D,iout_D, ' -"b");
xim([0 Vi(nb_pts)]);
ylin([le-7 I max]);
set (@&, ' Linewdth', 3," MarkerSi ze', 10)
xl abel (" V', ' fontsize',16);ylabel (‘'Fit, J en m¥cm2','fontsize',16);grid on
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B. Codes sources

title(filenane)

set(gcf, ' Name',' Fit apres optimisation');%cf : get current figure

| egend(' Gross neasures',' Sanpling neasures','Initial

extraction',' Optimization','R{SCLC}', ' Diode D,'Location',"' SouthEast")

h=text (0, 3*I nax/ 4, S);

set(h, ' Horizontal Alignment','left’,"' BackgroundColor','y'," ' EdgeColor', 'red','Linewdth',3,...
' Fontsi ze', 12,' Font Wi ght', " denmi ', " margin',5);

figure; axes(' fontsize', 16);

G3=pl ot (Vres, abs(inmes), ' sk', Vstep_tnp, abs(iouttnp), ' :n, Vstep,abs(iout), " --

k', Vstep_SCLC,iout_SCLC,'-dr',Vstep_D,iout_D, '-"b");

xlim([O Vi(nb_pts)]);

ylin([0 Imax]);title(fil enane)

set (G3,' Linewdth', 3, MarkerSi ze', 10); x| abel (' Vol tage (V)','fontsize',16);...
yl abel (* Current density J (mAcnt2)','fontsize',16);grid on

set (gcf, ' Name',' Optimized fitting'); %cf : get current figure

| egend(' Measures','Initial extraction',' Optimzation','R_

{SCLC}','Diode D,'Location',"' SouthEast"')

h=text (Vi (1), 3*I nax/ 4, S);

set(h,' Horizontal Alignnent','left',"' BackgroundColor',"'y',"' EdgeColor', 'red,'LineWdth',3,...
' Fontsi ze', 12,' Font Wi ght','dem ', ' margin',5);

% Rel ative error (% on voltage and current density (nodel 2)
Vdi ff =Vmes- Vi (1) ; Vdi ff _| og=Vnes- Vi (2);

Vdi f f 2=Vech- Vi (1) ; vdi ff 2_| og=Vech- Vi (2);

jj=find(Vvdiff>=0);

kk=f i nd( Vdi f f 2>=0) ;

11 =find(Vdiff_l 0g>=0);

mef i nd(Vdi ff2_| og>=0) ;

pp=jj (1):11(1)-1;

aq=kk(1):m(1)-1;

i si mD=interpl(Vstep,iout,Vech(qq(:))," pchip');

i simbrut_D=interpl(Vstep,iout,Vmes(pp(:)), pchip');

i si m bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vech(m(:))," pchip');

i si mbrut_bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vnes(lI(:))," pchip');
Vsi nFi nterpl(iout, Vstep,iech(kk(:)), pchip');

Vsim brut=interpl(iout,Vstep,imes(jj(:)), pchip);

errV=100*abs( (Vsi m Vech(kk(:)))./Vech(kk(:)));

errV_brut =100*abs((Vsi mbrut-Vmes(jj(:)))./Vmes(jj(:)));
errl_D=100*abs(| ogl0(isimD./iech(qq(:))));
errl_brut_D=100*abs (| 0g10(isimbrut_D./inmes(pp(:))));:
errl_bul k=100*abs( (i si m bul k-iech(m(:)))./iech(m(:)));
errl_brut_bul k=100*abs( (i simbrut_bul k-imes(l1(:)))./inmes(lI(:)));

file:

main

l p/main.html (9 sur 22) 20:23:08]

a=l 0g10( I mi n); b=I 0g10( | max) ; n=30;

J=Il ogspace(a, b, n); q=1. 6e- 19; kB=1. 38e- 23; T=300;

Vbul k=(J./paraneters(4)).”(1./paraneters(5));

Vi nj 1=paraneters(1);

Vi nj 2=par anet er s(3) *kB*T/ q*| og(1+J./paraneters(2));

figure;subplot(2,1,1);
G4=pl ot (Vech(m(:)),abs(errl_bulk), ' -.r",Vmes(ll(:)),abs(err!l_brut_bulk), dr', Vech
(qa(:)), ...

abs(errl_D), -b', Vmes(pp(:)),abs(errl_brut_D), ' ~b");set(G4, ' LineWdth',3);
xIim([Vi (1) Vi(nb_pts)]);
x| abel (* Vol tage (V)','fontsize', 14);
yl abel (sprintf('% \n %', 'relative error (%','on current
density'),' Fontsize',14);grid on
title(filenane)
legend(' % error (lin. scale) R{SCLC} (sanp. neas.)','%error (lin. scale) R_
{SCLC} (gross neas.)',...

"%error (log. scale) diode D (sanp. neas.)',' %error (log. scale) diode
D (gross neas.)')

subplot(2,1,2);

Gb=semi | ogx(iech(kk(:)),abs(errV), --k',ines(jj(:)),abs(errV_brut)," sk');
set (Gb,  Linewdth ,3);grid on;xlin([Imn |max]);

xl abel (' current density (mA/ cntt2)','fontsize', 14);ylabel (sprintf('% \n
%', 'relative error (%', ' on voltage'),'fontsize', 14);

| egend(' Sanpl e Measures',' Gross Measures','Location',' NorthEast')

figure;
Go=sem | ogx(J, Vbul k, " -sr',J,Vinjl, -sk',J,Vinj2,"'-sb");xlin{[Imin Inax]);grid on;
set(G6, ' LineWdth',3);...
x| abel (' current density (mA/ cnft2)','fontsize', 14);yl abel
('voltage (V)','fontsize', 14);
legend(' V_{bul k}'," "V {bi}', "V {inj} (orga-->orga)','Location',"' NorthWest")

% Checki ng paraneters validity (nodel 2)
N=nunel (par ameters);

pmi n=10. Al b(2: N); pmi n=pmi n';

pnmax=10. ~ub( 2: N) ; pmax=pmax’ ;
p=paraneters(2: N);

A=abs(p-pnin);

B=abs( p- pnax) ;

if (mn(A)==0 || mn(B)==0)
nsgbox(' at | east one paraneter is saturated','warning');
end
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if B(1)==
negbox('Js is saturated, bulk limted structure, try nodel D1 D2 RSCLC,'help');
end

end

Model 3: D RSCLC -4 parameters-

. D(Js , N ): metal/oaga and orga/orga charge injection
« RSCLC (K , m ): non-linear resistance derived from Space Charge Limited Currents,
(SCLC) theory, accounts for charge transport

if option==

% Di spl ay of the paraneters (nodel 3)

[outtnp output]=di spl ay_par anet er s( par at np, par anet er s, opti on) ;
p=paraneters';

pl=nun®str(p, 3);

p2=['Js=";'N=";'K=";"m="];% characters by cell
S=strcat(p2, pl);

i S FHFH AR R R A KRR AR R AR AR KRR A AR AR KA AR AR KA AR R AR KRR AR AR KA AR KA AKX R KA AR AR A AR A R )

di sp(' Resul ts")
disp(['Initial extraction : ' outtnp]);
disp([' Optimzed fitting J-V curve : ' output]);

Qi S((FFH % H AR KKK KKK KKK KRR KRR KRR KK KRR KKK KR KRR KRR )

% D and RSCLC equations (nodel 3)

YD=[ paraneters(1:2), Inf, 1];

YSCLC=[ par anet ers(1), 0, paraneters(3:4)];

[iout_D,ind_D]=ol ed_nodel i ng(Vech, YD, i maxP, opti on); %D ode
[iout_SCLC, i nd_SCLC] =ol ed_nodel i ng( Vech, YSCLC, i maxP, opti on) ; %RSCLC
Vst ep=Vech(ind(:));

Vst ep_t np=Vech(ind_tnp(:));

Vst ep_SCLC=Vech(ind_SCLC(:));

Vst ep_D=Vech(ind_D(:))-Vi(1); %shifting the curve for visibility

% Graphi cs of sinulated J-V curve (nodel 3)

figure;
axes(' fontsize', 16);
@=seni | ogy(Vnes, abs(ines),  sk',Vstep_tnp, abs(iouttnp), :ni,Vstep,abs(iout), --k',...

Vstep_SCLC,iout_SCLC,'-.dr',Vstep_D,iout_D,'-"b");
xlin([O0 Vi(nb_pts)]);
ylinm([Imn/100 I max]);
set (@2, ' LineWdth', 3, MarkerSi ze', 10)
x| abel (' Vol tage (V)','fontsize',16);ylabel (' Current density J
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(mV cn2)', ' fontsize',16);grid on
title(filenane)
set(gcf, ' Name',' Optimized fitting'); %cf : get current figure
| egend(' Measures','Initial extraction',' Optimzation','R_
{SCLC}'," Diode D,'Location'," SouthEast"')
hi=text (0, | max, S);
set (hl,' Horizontal Alignnment',"'left','BackgroundColor','y',"'EdgeColor', 'red','LineWdth',3,'Fontsize',...
12, Font Wi ght',"demi ', ' margin',5);

figure;axes(' fontsize', 16);

G3=pl ot (Vres, abs(imes), ' sk', Vstep_tnp, abs(iouttnp), :n,Vstep,abs(iout), --k',...
Vstep_SCLC,iout_SCLC,'-.dr',Vstep_D,iout_D,'-"b");

xlin{([O0 Vi(nb_pts)]);

ylinm([O Imax]);title(filenane)

set (G3,' LineWdth', 3, Marker Si ze', 10); x| abel (* Vol tage (V)', ' fontsize',16);...
yl abel (' Current density J (mAcntt2)','fontsize',16);grid on

set(gcf, ' Nane', ' Optimized fitting');%cf : get current figure

| egend(' Measures','Initial extraction',' Optimization','R_

{SCLC}','Diode D,'Location'," SouthEast')

h2=text (0, | max, S);

set (h2,' Horizontal Alignnent','left’,' BackgroundColor',"'y","' EdgeColor', 'red','LineWdth',63,...
' Fontsi ze', 12,' Font Weight', ' deni', ' nargin',5);

% Rel ative error (% on voltage and current density (nodel 3)
Vdi f f =Vmes- Vi (1) ; Vdi ff _| og=Vnes- Vi (2);

Vdi f f 2=Vech- Vi (1) ; Vdi ff 2_| og=Vech- Vi (2) ;

jj=find(Vvdiff>=0);

kk=fi nd(Vdi f f2>=0);

Il =find(Vdiff_l og>=0);

mmef i nd(Vdi ff2_| og>=0) ;

pp=jj (1):11(1)-1;

aq=kk(1):mm(1)-1;

i si m D=i nterpl(Vstep,iout,Vech(qq(:))," pchip');

i simbrut_D=interpl(Vstep,iout,Vmes(pp(:)),' pchip');

i si m bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vech(m(:)), pchip');

i si mbrut_bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vnes(lI(:)), pchip');
Vsi nFi nterpl(iout, Vstep,iech(kk(:)), pchip');

Vsim brut=interpl(iout,Vstep,imes(jj(:)), pchip);

errV=100*abs( (Vsi m Vech(kk(:)))./Vech(kk(:)));

errV_brut =100*abs((Vsi mbrut-Vmes(jj(:)))./Vmes(jj(:)));
errl_D=100*abs(| ogl0(isimD./iech(qq(:))));
err|_brut_D=100*abs(| 0g10(isimbrut_D./inmes(pp(:))));:
errl_bul k=100*abs( (i si m bul k-iech(m(:)))./iech(m(:)));
errl_brut_bul k=100*abs( (i si mbrut_bul k-imes(l1(:)))./inmes(lI(:)));
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main

a=| 0g10( | mi n); b=l 0g10( | max) ; n=30;

J=Il ogspace(a, b, n); q=1. 6e- 19; kB=1. 38e- 23; T=300;
Vbul k=(J./paraneters(3)).~(1./paranmeters(4));

Vi nj =par anet er s(2) *kB* T/ q*| og(1+J. / paranmeters(1));

figure;subplot(2,1,1);
G4=pl ot (Vech(mm(:)), abs(errl_bulk), -.r",Vmes(lI(:)),abs(errl_brut_bul k), dr', Vech
(qq(:)), ...
abs(errl_D), ' -b", Vmes(pp(:)),abs(errl_brut_D),  "b");set(&H, " LineWwdth', 2.5);
xIin([Vi (1) Vi(nb_pts)]);
x| abel (* Vol tage (V)', "' fontsize', 14);
yl abel (sprintf('% \n %', relative error (%',"'on current
density'),' Fontsize',14);grid on
title(fil enane)
legend(' % error (lin. scale) R{SCLC} (sanp. neas.)','%error (lin. scale) R_
{SCLC} (gross neas.)',...
‘%error (log. scale) diode D (sanp. neas.)','%error (log. scale) diode
D (gross neas.)"')
subplot(2,1,2);
Gb=semi | ogx(iech(kk(:)),abs(errV), ' --k',imes(jj(:)),abs(errV_brut)," 'sk');
set (G5, ' Linewdth',2.5);grid on;xlinm([Imn |max]);
x|l abel (‘ current density (mAcn'2)','fontsize', 14);ylabel (sprintf('% \n
%', 'relative error (%',"'on voltage'),'fontsize', 14);
| egend(’ Sanpl e Measures',' Gross Measures','Location',' NorthEast')

figure;
Gé=sem | ogx(J, Vbul k, " -sr',J,Vinj, -sb");xlinm([Imn Imax]);grid on;
set(GB, ' Linewdth',3);...

x| abel (' current density (mA/ cntt2)','fontsize', 14);yl abel
('voltage (V)', ' fontsize', 14);
legend(' V_{bul k}',"V_{inj}"," Location',' NorthWst")

% Checki ng paraneters validity (nodel 3)
N=nunel (par anmeters);
pmi n=10. Al b(1: N); pni n=pmi n';
pnmax=10. ~ub( 1: N) ; pmax=pmax’ ;
p=paraneters(1:N);
A=abs(p-pnin);
B=abs( p- pnax) ;
if (mn(A)==0 || mn(B)==0)
nsgbox(' at | east one paraneter is saturated','warning');
end

end
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Model 4: Rp Vbi D RSCLC -6 parameters-

.« Rp : shunt resistance accounting for the leakage current
Vbi : built-in voltage, metal/orga charge injection
. D@s , N ): orga/orga charge injection

« RSCLC (K , m ): non-linear resistance derived from Space Charge Limited Currents,
(SCLC) theory, accounts for charge transport

if option==4

% Di spl ay of the paraneters (nodel 4)

[outtnp out put] =di spl ay_par anet er s( par at np, par anet er s, opti on);

p=par aneters';

pl=nun®str(p, 3);
p2=['Rp=";'Vbi=";'Js=";'N=";"K=";"m="];%lcaractéres par cellule
S=strcat(p2, pl);

Qi S %% %K %% XK KRR KKK AKX XK KKK KA KRR KKK XK KA KK KX KKK KKK H K KX KK KX K KK XA KX HK KX KKK XA KK XA KX A KK XA KA A AR AA )
di sp(' Resul ts")

disp(['Initial extraction : ' outtnp]);

di sp([' Optimized fitting J-V curve : ' output]);

i SP((F FHHH AR R R KR KRR KRR KRR R KRR R KKK AR KR KA AR KKK AR AR KA AR AR KA AR AR

% D and RSCLC equations (nodel 4)

YD=[ I nf, O, paraneters(3:4),Inf,1];

YSCLCS[ I nf, O, par anet ers(3), 0, paraneters(5:6)];

[iout_D,ind_D]=ol ed_nodel i ng(Vech, YD, i maxP, opti on) ; %0i ode
[iout_SCLC, i nd_SCLC] =ol ed_nodel i ng(Vech, YSCLC, i maxP, opti on); %5CLC
Vst ep=Vech(ind(:));

Vst ep_t np=Vech(ind_tnp(:));

Vst ep_SCLC=Vech(ind_SCLC(:));

Vst ep_D=Vech(ind_D(:));

% Graphi cs of sinulated J-V curve (nodel 4)

figure;

axes(' fontsize', 16);

@=sem | ogy( Vnes, abs(ines), ' sk',Vstep_tnp, abs(iouttnp),':ni, Vstep, abs(iout), --k',...
Vstep_SCLC,iout _SCLC,'-.dr',Vstep_D,iout_D, ' -"b");

xlin([0 Vi(nb_pts)]);

ylinm([le-7 Imax]);

set (@2, ' Linewdth', 3, MarkerSi ze', 10)

x| abel (' Vol tage (V)','fontsize',16);yl abel (' Current density J

(mVcn2)', ' fontsize',16);grid on

title(fil enanme)

set(gcf,' Name',' Optimized fitting'); %cf : get current figure
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| 1=I egend(' Measures','Initial extraction',' Optinization','R_
{SCLC}', ' Diode (D)',"'Location','SouthEast');
set (11, Fontsize', 10);
hi=text (0, | max, S);
set (hl, ' Horizontal Alignnment','left’,' BackgroundColor','y',"' EdgeColor', 'red','LineWdth',k3,...
' Fontsi ze', 12,' Font Wi ght','dem ', ' margin',5);

figure;axes(' fontsize', 16);

G3=pl ot (Vires, abs(imes), ' sk', Vstep_tnp, abs(iouttnp), :m,Vstep,abs(iout), --k',...
Vstep_SCLC,iout_SCLC,'-.dr',Vstep_D,iout_D,'-"b");

xl'im([0 Vi(nb_pts)]);

ylinm([O Imax]);title(filenane)

set (G3, "' LineWdth', 3, Marker Si ze', 10); x| abel (* Vol tage (V)', ' fontsize', 16);

ylabel (' Current density J (mAcnt2)','fontsize',16);grid on

set(gcf, ' Name',' Fit aprés optimisation');%cf : get current figure

| 2=| egend(' Measures','Initial extraction',' Optimzation','R_

{SCLC}', ' Diode (D)',"Location', ' North');

set(12,' Fontsize', 10);

h2=t ext (0, | max, S);

set(h2,' Hori zontal Alignnent','left’,' BackgroundColor',"'y',"' EdgeColor', 'red','LineWdth',3,'Fontsize',...
12, ' Font Wi ght',"dem ', ' margin',5);

% Rel ative error (% on voltage and current density (nodel 4)
Vdi ff =Vmes- Vi (2); Vdi ff_| og=Vires- Vi (3); %zone bul k maj
Vdi f f 2=Vech- Vi (2); Vdi ff 2_| og=Vech- Vi (3);

Vdi f f R=Vimes- Vi (1) ; Vdi f f R2=Vech- Vi (1) ;
jj=find(Vdiff>0);

Kkk=f i nd( Vdi f f 2>0) ;

Il =find(Vdiff_l og>0);

nmvef i nd(Vdi ff2_I 0g>0);

rr=find(VvdiffR>0);

rr2=find(VdiffR2>0);

pp=jj (1) :11(1)-1;

aq=kk(1):mm(1)-1;

ss=rr(1):jj(1)-1;

tt=rr2(1):kk(1)-1;

i si mD=interpl(Vstep,iout,Vech(qq(:))," pchip');

i simbrut_D=interpl(Vstep,iout,Vres(pp(:)),  pchip');

i si m bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vech(mn(:))," pchip');

i si mbrut_bul k=i nterpl(Vstep,iout,Vmes(lI(:))," pchip');
i simR=interpl(Vstep,iout,Vech(tt(:)), pchip');

isimR brut=interpl(Vstep,iout,Vmes(ss(:)), pchip');

Vsi nwi nterpl(iout, Vstep,iech(rr2(:)), pchip');
Vsim brut=interpl(iout,Vstep,imes(rr(:))," pchip');
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errV=100*abs((Vsi mVech(rr2(:)))./Vech(rr2(:)));

errV_brut =100*abs((Vsi mbrut-Vmes(rr(:)))./Vmes(rr(:)));
errl_D=100*abs(| ogl0(isimD./iech(qq(:))));
errl_brut_D=100*abs(l 0g10(isimbrut_D./inmes(pp(:))));:
errl_bul k=100*abs( (i si m bul k-iech(m(:)))./iech(mmn(:)));
errl_brut_bul k=100*abs( (i simbrut_bul k-imes(l1(:)))./inmes(lI(:)));
errl_R=100*abs(l 0og10(isimR /iech(tt(:))));

errl_R brut=100*abs(l 0g10(isimR brut./(imes(ss(:)))));:

for jj=1:1ength(errV)
if abs(errV(jj))>100
errV(jj)=100;
end
end

for jj=1:1ength(errV_brut)
if abs(errV_brut(jj))>100
errV_brut(jj)=100;
end

for jj=1:1ength(errl_R)
if abs(errl_R(jj))>100
errl_R(jj)=100;
end

for jj=1:1ength(errl_R brut)
if abs(errl_R brut(jj))>100
errl_R brut(jj)=100;
end

for jj=1:1ength(errV)
if abs(errV(jj))>100
errV(jj)=100;
end

for jj=1:1ength(errV_brut)
if abs(errV_brut(jj))>100
errV_brut(jj)=100;
end
end
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a=l 0g10( I i n); b=l 0og10( | max) ; n=30;

J=l ogspace(a, b, n); g=1. 6e- 19; kB=1. 38e- 23; T=300;

Vbul k=(J./paraneters(5)).~(1./paranmeters(6));

Vi nj 1=par anet ers(2);

Vi nj 2=par anet er s(4) *kB*T/ q*| og(1+J./ paraneters(3));

figure;
subplot(2,1,1);

G4=pl ot (Vech(mm(:)),abs(errl_bul k), -.r",Vmes(II(:)),abs(errl_brut_bulk), dr', Vech
(qq(:)),abs(errl_D)," -b", ...
Vmes(pp(:)),abs(errl_brut_D),"'~b', Vech(tt(:)),abs(errl_R)," --g', Vnes(ss(:)),
abs(errl_R brut), sg');set(G4, ' LinewWdth',2.5);
xEim([Vi (1) Vi(nb_pts)]);
x| abel (* Vol tage (V)',' fontsize', 14);
ylabel (sprintf('% \n %', relative error (%"',"'on
current density'),'fontsize',14);grid on
title(filename)
1 3=l egend(" error (%Ilin. scale) R{SCLC} (sanp. neas.)','error (%Ilin. scale)
R {SCLC} (gross neas.)',...
‘error (%Ilog. scale) diode D (samp. neas.)','error (%]l og. scale) diode
D (gross neas.)',...
‘error (%log. scale) Rp (sanp. neas.)','error (%l|og. scale) Rp
(gross neas.)','Location',' NorthEast');
set (|3, Fontsize',6);

subplot(2,1,2);
Go=sem | ogx(iech(rr2(:)),abs(errV), --k',imes(rr(:)),abs(errV_brut), sk");
set (G, ' Linewdth',2.5);...

grid on;xlim([Imin Imax]);ylinm([0 10]);

xl abel (' current density (mAcntt2)','fontsize', 14);ylabel (sprintf('% \n
%', 'relative error (%', on voltage'),...

‘fontsize', 14);
| egend(’ Sanpl i ng Measures',' Gross Measures','Location', ' NorthEast');

figure;
Go=semi | ogx(J, Vbul k, " -sr',J,Vinj2,'-sb",J,Vinjl,'-sk');xlin{([Imin Inax]);grid on;
set(G6, "' LineWdth',3);...
x| abel (' current density (mA/ cnt2)','fontsize', 14);yl abel
('voltage (V)','fontsize', 14);
legend(' V_{bulk}',"V_ {inj} (orga-->orga)','V_{bi}', Location',' NorthWest');

% Checki ng paraneters validity (nodel 4)

N=nunel (par ameters);

pmi n=[ 10. Al b(1); 10. Al b(3: N)] ; pmi n=pni n' ; %/bi excl uded (constant)
prmax=[ 10. ~ub(1); 10. ~ub(3: N)] ; pmax=pmax’ ;

main
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p=[ paraneters(1), parameters(3:N)];
A=abs(p-pnin);
B=abs( p- pnax) ;

if (min(A)==0 || nin(B)==0)
nsgbox(' at |east one paranmeter is saturated','warning');
end

if B(2)==

negbox('Js is saturated, bulk limted structure, try nodel D1 D2 RSCLC
wi thout Rp','help');
end

end

R R R R S R R R R R R R R R R T T

Resul ts
Initial extraction : Rp=2.82e+4, Vbi =1.79, | s=1. 66e-5, N=1. 53, K=78. 15, n=2. 01
Optinmized fitting J-V curve : Rp=2.5e+4, Vbi =1. 79, | s=1. 57e- 5, N=1. 87, K=90. 26, n¥1. 53

ok ok ok kK K K K o ok ok ok ok ok kK K K K K K ok ok ok ok ko o ok ok ok ok ok ok K o o ok ok ok ok ok ok kR R K K K K o o ok ok ok ok Rk K K K o ok ok ok ok ok kK K K K K
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main
450-5-C3pv-L.xls
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Writing final parameters (Excel workbook)
d={filename,'Isl','NI','Is2','N2','K,'m};

x| swrite(' nodel e_SCLC. xIs', d, 'Tenp', '"Al');
xl swite('nmodel e_SCLC x| s', paraneters, 'Tenp', 'B2:&X")

p/main.html (22 sur 22) 20:23:08]

I xx1



I xxu B.2. MATLAB



B. Codes sources

extraction

Contents

. Shunt resistance Rp disabled

. Model 1 [Js1,N1,Js2,N2,K,m]

. Model 2 [Vbi,Js,N,K,m]

. Model 3 [Js,N,K,m]

. Definition of the initial J-V curve to be optimized
. Shunt resistance Rp enabled

. Definition of the initial J-V curve to be optimized
. Optimized fitting curve

. Subfunctions

% par anet er s, par at np, i nd, | b, ub, i maxP] =extracti on(Vnes, i nes, Vi, li, nb_pts)

% he function "extraction" returns the final paraneters ("paraneters") of

the optim zed

%urve fitting

% unction [ paraneters, paratnp,ind,|b,ub,imxP]=extraction(Vnes,ines,Vi,li,nb_pts)

Shunt resistance Rp disabled

if nb_pts==3
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300; i maxP=li (1);

startS=Vi (1);

endal | =Vi (nb_pt s);
al2=find(Vnes>startS, 1);
a32=fi nd(Vmes>endal | , 1);
start_bul k=Vi (2);
a31=find(Vmes>start_bul k, 1) ;

V_bul k_t mp=Vimes(a31: a32) ;i _bul k_t np=i mes(a31: a32);
V_D2_t mp=Vnes(al2: a31);i_D2_tnp=i nes(al2: a3l);
Vbi =startsS;

s=sprintf('"% \n % \n %', ' nodel 1=netal/orga Diode D1 + orga/orga D ode D2 +
RSCLC -6 paraneters-','nmobdel 2 =Vbi + orga/orga Diode D + RSCLC -

5 paraneters-',' nodel 3 =Diode D + RSCLC -4paraneters-');

button = questdl g(s,' Sel ect the nodel ','nodel 1','nodel 2','nmodel 3','nodel 2');
nodel ={' nodel 1';'nodel 2';'nodel 3'};

C=strcnp( button, nodel);

i nd=find(C);

Error: At least one END is nmissing: the statement nmay begin here.

Model 1 [Js1,N1,Js2,N2,K,m]

if (ind==1)
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N1=1;
Isl=li(1)/(exp(qg*Vbi/(N1*kB*T)-1));
di sp([' Extraction of nmetal/orga diode D1 : Nl fixed, Jsl~' dispstr(lsl,1)]);
VD2=V_D2_t np-del taV_serie(i_D2_tnp, s, N1);
[1s2 N2] =extraction_principal _di ode(VD2,i_D2_tnp);
di sp([' Extraction of orga/orga diode D2 : Js2~' dispstr(ls2,1) ', N2~
di spstr(N2,0)]);
V_bul k=V_bul k_t np-del taV_serie(i _bul k_tnp, I s1, N1)-deltaV_serie(i_bul k_tnp,|s2, N2);
[ K, Ml =extraction_bul k(V_bul k,i_bul k_tnp);
di sp([' Extraction of RSCLC : K~' dispstr(K, 1) ', m' dispstr(mO0)]);
parat mp=[1s1, N1, 1s2, N2, K, n];

Model 2 [Vbi,Js,N,K,m]

el sei f (ind==2)
di sp([' Extraction of built-in voltage : Vbi~' dispstr(Vbi,0)]);
VD2=V_D2_t np- Vbi ; Y%Avec Vbi
[I's2 N2] =extraction_principal _di ode(VD2,i_D2_tnp);
disp([' Extraction of diode D: Js~' dispstr(ls2,1) ', N~ dispstr(N2,0)]);
V_bul k=V_bul k_t np- Vbi -del taV_seri e(i _bul k_tnp, | s2, N2);
[ K, n} =extraction_bul k(V_bul k,i _bul k_tnp);
disp([' Extraction of RSCLC : K~' dispstr(K 1) ', m-' dispstr(mO0)]);
par at mp=[ Vbi, 1 s2, N2, K, ni;

Model 3 [Js,N,K,m]

el sei f (ind==3)

VD2=V_D2_t np;
[I's2 N2] =extraction_principal _di ode(VD2,i_D2_tnp);
disp([' Extraction of diode D: Is~" dispstr(ls2,1) ', N~ dispstr(N2,0)]);

V_bul k=V_bul k_t np-del taV_serie(i _bul k_tnp, |s2, N2);

[ K, n] =extraction_bul k(V_bul k,i _bul k_tnp);

disp([' Extraction of RSCLC : K~' dispstr(K 1) ', m-' dispstr(mO0)]);
parat np=[1s2, N2, K, nj;

end

Definition of the initial J-V curve to be optimized

di sp(' Optimzed fitting curve' )

di sp(' Calculation in progress..."');
cl=cl ock;

V_t np=Vnes(al2: a32);

i _tmp=i mes(al2: a32);

end

Shunt resistance Rp enabled
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if nb_pts==
i maxP=li(2);
i nd=4;

startP=Vi (1);
startS=Vi (2);
start _bul k=Vi (3);
endal | =Vi (nb_pts);

del t a=0. 3; %del t aV of curvature between end// and startS
al=find(Vmes>startP, 1);

a2R=find(Vnes>startS-delta,1);

a2=find(Vmes>starts, 1);

a3=fi nd(Vmes>start_bul k, 1) ;

ad=fi nd(Vmes>endal | , 1) ;

V_bul k_t mp=Vimes(a3: a4) ;i _bul k_t np=i mes(a3: a4);
V_D tnp=Vnes(a2: a3);i_D tnp=i mes(a2: a3);

V_R tmp=Vnes(al: a2R);i _R tnp=i nes(al: a2R);

Vbi =startsS;

Rp=extraction_resistor(V_R tnmp,i R tm);

di sp([' Extraction of the shunt resistance : Rp~' dispstr(Rp,0)]);
di sp([' Extraction of the built-in voltage : Vbi~' dispstr(Vbi,0)]);
VD=V_D _t np- Vbi ; ¥Assunpti on: SCLC negli gi bl e here

i _D=i _D tnp-V_D tnp./Rp;

i ndex=find(i_D>=0);i_D=i _D(index(:));VD=VD(index(:));

[I's N]=extraction_principal _diode(VD,i_D);
di sp([' Extraction of diode (D) : Is~" dispstr(ls,1) ', N~ dispstr(N0)]);

V_bul k=V_bul k_t np- Vbi - del taV_serie(i_bulk_tnp,Ils,N);
[ K, n} =extraction_bul k(V_bul k,i _bul k_tnp);
di sp([' Extraction of RSCLC : K~' dispstr(K 1) ', m-' dispstr(mO0)]);

parat np=[ Rp, Vbi, s, N K nm;

Definition of the initial J-V curve to be optimized

di sp(' Optimzed fitting curve');

di sp(' Cal culation in progress..."');
cl=cl ock;

V_t np=Vnes(al: a4);

i _tnp=i nes(al: a4);

end

Optimized fitting curve

[ paranmeters,exitflag,ttin3,|b,ub]=optimsation(V_tnp,i_tnp, paratnp,inmaxP,ind);
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% see _optimsation_ help for nore information

c2=cl ock;

di sp([' Characteristics : ' mat2str(ttin3.iterations)
iterations / ' mat2str(ttin3.funcCount)

((c2(5)-c1(5))*60+(c2(6)-c1(6)),0) ' seconds)'])

H LR R I I S
di sp( )

if exitflag<0
di sp(' Di vergence')
el seif exitflag>0
di sp(' Convergence')
el se
disp('Iterations out of bounds')
end

Subfunctions

function V=deltaV_serie(i_serie,ls, N
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300;

V_di ode=l og( (i _serie+ls)./1s)*NkB*T/q;
V=V_di ode;

return

function [Is, N =extraction_principal _diode(V_tnp,i_tnp)
g=1. 6e- 19; kB=1. 38e- 23; T=300;

[a b]=differentiate([V_tnp, log(i_tmp)],5, first");
[trmp ind]=max(a);

I s=exp(b(ind));

N=g/ (kB*T*a(ind)); %i nce exp(qV/ NkT)>>1

return

function [K, m =extraction_bul k( Vb, ib)
coef =pol yfit(log(Vb),log(ib),1);
m=coef (1) ;

K=exp(coef(2));

return

function beta=extracti on_PF(Vb,ib)% ot used
coef =pol yfit(sqrt(Vb),log(ib),1); %F effect
bet a=coef (1) ;

return

function [Is, N =extraction_di ode(\Vd,id)
g=1. 6e- 19; kB=1. 38e- 23; T=300;

coef =pol yfit(Vvd,log(id),1);

| s=exp(coef(2));

N=qg/ (kB*T*coef (1)) ;

return

function R=extraction_resistor(v,i)
rr=pol yfit(i,v,1);

R=rr(1);

return
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optimisation

Contents

. Definition of Constraints bounds according to selected model
. Non linear optimization
. Subfunctions

% paraneters, exitflag,ttin,|b,ub]=optimsation(Vnes, ines, paratnp, i naxP, opt)

% unction "optimsation" returns the final paraneters ("paraneters") of the

Yoptim zed fitting curve

% unction [paraneters,exitflag,ttin,|b,ub]=optimn sation(Vmes, i nes, paratnp, i maxP, opt)
options =

optinset (' Display','Of',' MaxFunEval s', 1le4,' Maxlter', le4,' LargeScale',' Of');

x1=l og10( par at np) ; x1=x1";
X=x1;

Definition of Constraints bounds according to selected model

. Ib : lower bound

. ub : upper bound

. imaxP : maximal current in the shunt branch
Jsmax defines the maximal saturation current density of diode D for bulk-limited
structures i.e. when RSCLC is important even for low currents. Arbitrarily

T

Ydmaxz

100 » jmau:;\

if opt==
% Vbi Js N K nj
Vi n=l 0g10( par at np( 1) ); Jsmax=l 0g10( 10*i maxP) ; % >>Js
| b=[ Vmi n- 0. 005; - 10; O; - 2; 0] ; ub=[ Vm n+0. 005; Jsmax; 1. 2; 3; 1] ;

el seif opt==
%Jsl N1 Js2 N2 K ni
Jsmax=| 0g10(1el0*i maxP); % o be studi ed
| b=[ - 60; 0; - 25; 0; - 2; 0] ; ub=[ - 25; 1; Jsnmax; 2; 4; 1] ;

elseif opt==3 %Js NKmM
Jsmax=l 0g10(i maxP); %J>>Js
| b=[ - 30; 0; - 2; 0] ; ub=[ Jsnax; 2; 3; 1] ;
elseif opt==4 %YRp Vbi Js N K m
Vm n=l 0gl0( par at np(2)); Jsmax=l og10( 10*i maxP) ;

| b=[ 1; Vm n- 0. 001; - 10; O; - 2; 0] ; ub=[ 10; Vm n+0. 001; Jsmax; 1. 2; 3; 1] ;
end

Error using ==> evalin
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' '

Undefined function or variable 'opt

Non linear optimization

It consists in finding the minimum of a constrained nonlinear multivariable function (noted
"myfun™) by a gradient-based method. The idea is to minimize the distance between the
simulated and the experimental J-V curve

. fv=fval : returns the value of the objective function (myfun) at the solution x -->this
function is not used here

. exitflag : integer describes the exit condition of fmincon

. ttin : output-->gives information about the optimization (iterations, funccount, algorithm,
stepsize)

. []: no inequalities exist

. Xxx : abscissa x which minimize the functions

nyfun=@ X) ddi st ance_bul k( Vnes, i nmes, X, i maxP, opt) ;

Yoptim sation
[xx,fv,exitflag,ttin]=fmncon(myfun, X,[]1,[]1,[]1,[],!1b,ub,[],options);

paral=10. *xx;

par anmet er s=par al' ;

Subfunctions
| l[L(Jnm} ]”(J-.':r_;l,]l
is the criterion used to define the distance between Jsim and Jexp to be minimized

functi on d=ddi stance_bul k(Vires, i mes, Y, i maxP, opt)
pa=10. *Y;
[ical,ind]=ol ed_nodel i ng(Vnes, pa, i maxP, opt) ;
d=ol ed_di st ance(i nes, ical,ind);

return
function d=ol ed_di stance(ines,ical,ind)

L=l engt h(ical);

i mes=ines(ind(:));

if L==0

d=0;

el se

dt ot =0;

for j=1:L

dt ot =dt ot +abs(| og(abs(ical (j)))-log(abs(inmes(j)))); %est criterion
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%t ot =dt ot +abs((ical (j)-inmes(j))/imes(j)); % good criterion when first
%extraction is quasi-perfect

end
d=dtot/L;

end

return

Published with MATLAB® 7.2
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oled_modeling

Contents

. Model choice

. Subfunctions model 1 [Js1 N1 Js2 N2 K m]
. Subfunctions model 2 [Vbi,Js,N,K,m]

. Subfunctions model 3 [Js N K m]

. Subfunctions model 4 [Rp Vbi Js N K m]

. Subfunctions model 4 [Rp Vbi Js N K m]

% current,ind] =ol ed_nodel i ng( Vires, X, i maxP, opti on)

% ol ed_nodel i ng" returns the J-V curve ("current") for a defined set of paraneters
%ind" is the matrix of index of finite currents during the interpolation

9% th Vies

% imaxP" is the maxi mal current in the shunt branch

% unction [current,ind]=ol ed_nodel i ng( Vnes, X, i maxP, opti on)

Model choice

if option==
% Jsl N1 Js2 N2 K n]l 6 paraneters -nodel 1-
al pha=I og10(i maxP) ;
[current,ind]=line_Dl_D2_ bul k(Vres, X, al pha) ;

el sei f option==2
% Vbi,Js, N, K, nl 5 paraneters -nodel 2-
al pha=I og10(i maxP) ;
[current,ind]=line_Vbi_D bul k(Vmes, X, al pha) ;

elseif option==3 %ls N K n] 4 param -nodel 3-
al pha=I 0g10(i maxP) ;
[current,ind]=line_D bul k(Vnes, X al pha) ;

elseif option==4 %9 Rp Vbi Js N K n] 6 paraneters -nodel 4-
al pha=I og10(i maxP) ;
% current,ind]=line_Rp(Vnes, X al pha);
[current,ind]=line_Rp_| eak(Vnes, X);

end

Error using ==> evalin
Undefined function or variable 'X .

Subfunctions model 1 [Js1 N1 Js2 N2 K m]

Kirchoff's law
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[ INY™  NykgT J NokpT . \
V=|—]| FE (14 j‘iltllll i

\K ) g g, i \ -y
ind is an index matrix of finite elements (current) during the interpolation with
Vmes

function [i,ind]=line_Dl_D2_ bul k(Vires, Y, al pha)
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300;
Is=Y(1); N=Y(2);1ss=Y(3); Ns=Y(4); K=Y(5); mFY(6);
i a=10. *(al pha: 0. 075: 4) ;

ia=ia';
Va=(ia./K).~(1/m + (NkB*T/qg)*log(1l+ia./ls) + (Ns*kB*T/q)*log(1l+ia./lss);
i f K==Inf

Va=(N*kB*T/q)*l og(1+ia./ls) + (Ns*kB*T/q)*log(1l+ia./lss);

Me[ Va, i a] ;

i=interpl(M:,1),M:, 2), Vires);
A=i sfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));
el se
Me[ Va, i a] ;
Mesortrows(M 1) ;
i=interpl(M:,1),M:, 2), Vires);
A=isfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));
end
return

Subfunctions model 2 [Vbi,Js,N,K,m]

Kirchoff's law

. fINY™ NkpT
V={=] +—=

{ Jy .
-\._E\..- In |‘] t J___\_"l } "hi

function [i,ind]=line_Vbi_D bul k(Vnes,Y, al pha) %wor ki ng for Vmes>Vbi
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300;
Vbi =Y(1); 1s=Y(2); N=Y(3); K=Y(4); n=Y(5);
i a=10. *(al pha: 0. 075: 4) ;
ia=ia';
Va=(ia./K).(1/ m+(NkB*T/q)*l og(1+i a./ls)+Vbi; %ol tage at the main branch
Me[ Va, i a] ;
Mesortrows(M 1) ;
i=interpl(M:,1),M:, 2), Vires);
A=isfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));

return

Subfunctions model 3 [Js N K m]
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Kirchoff's law
[ INY™  NkgT . (. JY
{ =) P m1+ =)
K/ q Jo )

function [i,ind]=line_D bul k(Vnes,Y, al pha)
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300;

Is=Y(1); N=Y(2); K=Y(3); neY(4);
i a=10. *(al pha: 0. 075: 4) ;
ia=ia';
Va=(ia./K). 1/ m+(NkB*T/q)*l og(1+ia./ls);
Me[ Va, i a] ;
Mesortrows(M 1) ;
i=interpl(M:,1),M:,2), Vnes);
A=isfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));

return

Subfunctions model 4 [Rp Vbi Js N K m]

Kirchoff's law

£TN 1w NksT / I
v |'~.F.-'| F—2 |'~.] )t Ve
V =R,J
line_Rp is a good method if leakage current is low (typically 107™-6 mA/cm”2

function [i,ind]=line_Rp(Vmes,Y,al pha)
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300;

Rp=Y( 1) ; Vbi =Y(2);1s=Y(3); N=Y(4); K=Y(5); mFY(6);

Vb=l i nspace(0, Vbi, 10); Vb=Vb' ;i b=Vb. / Rp;

i a=10. ~(al pha: 0. 075: 4) ; %al pha i s not pertinent

i mportant, take 107-6
ia=ia';

Va=(ia./K).~(1/ m+(NkB*T/q)*l og(1+ia./ls)+ Vbi;

i f Rp==Inf
Me[ Va, i a] ;
i=interpl(M:,1),M:, 2), Vrres);
A=isfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));
el se
Me[ [ Vb; Va], [ib;ia]]; %good nethod if iRp<<ia
Mesortrows(M 1) ;
i=interpl(M:,1),M:, 2), Vires);
A=isfinite(i);ind=find(A);
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oled_modeling
i=i(ind(:));
end

return

Subfunctions model 4 [Rp Vbi Js N K m]

Kirchoff's law

(INY™  NkgT, (. J)
V== {1+ =)+ Vi
l-..h' _.-l I q . l-.. 7.) o

V =R,J

function [i,ind]=line_Rp_|eak(Vnes,Y)
g=1. 6e-19; kB=1.38e-23; T=300;
Rp=Y(1); Vbi =Y(2);1s=Y(3); N=Y(4); K=Y(5); n¥Y(6);

Vbshunt =l i nspace(0, Vbi -0. 15, 10) ; Vbshunt =Vbshunt ' ;
i bshunt =Vbshunt . / Rp;
Vb=l i nspace(Vbi, 5, 134) ; Vb=VWb' ;i b=Vb./Rp; % Vb, ib) ok

i a=10. ~(-6:0.075: 4);
ia=ia';Va=(ia. /K .1 m+(NkB*T/q)*log(l+ia./ls)+ Vbi; %Va,ia) ok

i f Rp==Inf
Me[ Va, i a] ;
i=interpl(M:,1),M:,2), Vnes);
A=isfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));

el se

ML=[ Vbshunt , i bshunt ] ;
ib_interp=interpl(Vb,ib,Va,' pchip');%nterpolation of ib for Va
M2=[ Va, i a+i b_i nterp];

M=[ ML; MR] ;
i=interpl(M:,1),M:, 2), Vires);
A=isfinite(i);ind=find(A);
i=i(ind(:));
end

return

Published with MATLAB® 7.2
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Résumé

Le développement de dispositifs OLED pour des applications dans les afficheurs ou |'éclairage néces-
site généralement une approche expérimentale longue et codliteuse afin de déterminer les paramétres clés
influant sur les performances. Le but d'une modélisation électrique est de remplacer ce systéme com-
plexe par un objet simple et de reproduire voire prédire ses comportements principaux (caractéristique
Intensité-Tension, J-V) afin de limiter le nombre de séries d'expériences.

Une premiére méthode consiste a utiliser des modéles continus de bandes d'énergie, issus des semi-
conducteurs cristallins. Cette modélisation par éléments finis 2D a notamment permis de rendre compte
des variations d'épaisseurs des couches organiques pour des densités de courant élevées (50 < J < 7x 10°
mA/cm?). Nous avons également montré I'intérét des simulations 2D pour étudier des architectures
complexes avec une électrode nanostructurée.

Une seconde méthode réside dans le développement d'un modéle électrique compact, de type
composants, compatible avec les outils professionnels de CAO électronique. Le circuit équivalent proposé
sépare les phénoménes d'injection et de transport de charges. Il reproduit précisément, avec seulement
8 paramétres obtenus a partir de mesures simples, les caractéristiques statiques J-V sur une grande
plage de densités de courant (de 1076 & 7x 10% mA/cm?) ainsi que le comportement dynamique global
jusqu'au MHz. Ce modéle permet la simulation de systémes complexes tels que les écrans matriciels avec
leur circuit d’adressage. Par ailleurs, I'analyse et la quantification de l'influence de différentes variations
expérimentales en font un outil de développement et/ou de contréle de production.

Les résultats acquis et les perspectives montrent I'intérét de disposer d'outils de modélisation pour
développer des composants ou des dispositifs performants & base d'OLEDs.

Mots-clés : OLED multicouche, dopage électrique, modéle continu de bandes, méthode des élé-
ments finis 2D, modéle composant, circuit équivalent, injection des charges, transport des charges,
compatibilité SPICE

Abstract

The development of OLED devices for display or lighting applications usually needs a long and costly
experimental approach to determine the key parameters that influence the performances. An electrical
model aims at replacing this complex system with a simple object and reproducing or even predicting
its main behaviors (Current-Voltage characteristic, J-V) in order to reduce the number of experiments.

A first method has consisted in using a continuum band model, derived from crystalline semicon-
ductors. This 2D finite-element model notably accounted for the variations of the thicknesses of organic
layers for high current densities (50 < J <7 x 103 mA/cm?). We have also shown that 2D simulations
are of interest to study complex architectures with a nanopatterned electrode.

A second method lies in the development of a compact model based on electrical compounds,
compatible with professional TCAD tools. The proposed equivalent circuit distinguishes charge injection
from charge transport phenomena. It precisely reproduces, with only 8 parameters obtained from simple
measurements, static J-V characteristics for a wide range of current densities (from 107 to 7 x 103
mA/cm?) as well as the overall dynamic behavior up to MHz. This model manages to simulate complex
systems such as an addressing circuit for matrix displays. Moreover, both analysis and quantification
of the influence of different experimental variations make it a development and/or production control
tool.

The achievements and future prospects show that modeling tools are of interest to develop com-
pounds or efficient OLED devices.

Keywords : multilayer OLED, electrical doping, continuum band model, 2D finite-element method,
compound model, equivalent circuit, charge injection, charge transport, SPICE compliance



	Remerciements
	Abréviations, acronymes et notations
	Table des figures
	Introduction
	I État de l'art de la physique des semiconducteurs organiques (SCO) et de la modélisation électrique des OLEDs
	1 Physique des SCO : éléments théoriques
	1.1 Structure électronique des SCO
	1.1.1 Molécules conjuguées
	1.1.2 Amorphicité

	1.2 Injection des charges
	1.2.1 Interface métal/organique
	1.2.1.1 Règles de Mott-Schottky (M-S)
	1.2.1.2 Dipôle interfacial
	1.2.1.3 Modèle de Richardson-Schottky (R-S) : émission thermoionique assistée par le champ
	1.2.1.4 Effet tunnel
	1.2.1.5 Modèle de Davids et al.

	1.2.2 Dopage électrique
	1.2.2.1 Principe
	1.2.2.2 Effets du dopage électrique dans les OLEDs

	1.2.3 Interface organique/organique (IOO)
	1.2.3.1 Problématique de l'alignement des niveaux énergétiques
	1.2.3.2 Modèles quantitatifs pour les IOO

	1.2.4 Modèle d'injection basé sur le saut

	1.3 Transport des charges
	1.3.1 Notion de charge d'espace
	1.3.1.1 Courants limités par la charge d'espace (SCLC)
	1.3.1.2 Courants limités par les charges piégées (TCLC)

	1.3.2 Formalisme des courants de conduction/diffusion
	1.3.2.1 Distribution statistique des charges libres (n,p)
	1.3.2.2 Relation d'Einstein généralisée pour les coefficients de diffusion (Dn,Dp)

	1.3.3 Conduction par piégeages multiples
	1.3.3.1 Notion de piège électronique pour les organiques
	1.3.3.2 Modélisation des pièges

	1.3.4 Conduction par sauts
	1.3.4.1 Modèle du désordre gaussien (GDM)
	1.3.4.2 Modèle du désordre corrélé (CDM)
	1.3.4.3 Modèle du mouvement brownien
	1.3.4.4 Notion de température effective
	1.3.4.5 Concept d'énergie de transport effectif


	1.4 Recombinaison des charges
	1.4.1 Notion d'exciton
	1.4.2 Modèle de Langevin
	1.4.3 Modèle de Shockley-Read-Hall (SRH)
	1.4.4 Recombinaison aux interfaces, cas des hétérojonctions p-i-n

	1.5 Fluorescence et phosphorescence
	1.5.1 Transfert triplet-triplet
	1.5.2 Transfert singulet-singulet
	1.5.3 Transferts triplet-singulet et singulet-triplet
	1.5.4 Conversion inter-systèmes (ISC)
	1.5.5 Annihilation triplet-triplet (T-T)
	1.5.6 Processus d'extinction (quenching)

	1.6 Couplage optique de sortie
	1.6.1 Problématique de l'extraction de lumière
	1.6.2 Mécanismes interférentiels (modèles ondulatoires)
	1.6.2.1 Modèle du dipôle électrique
	1.6.2.2 Matrices de diffusion
	1.6.2.3 Application aux OLEDs multicouches

	1.6.3 Émission spontanée en microcavité (modèles quantiques)
	1.6.3.1 Couplage faible exciton-photon : effet Purcell
	1.6.3.2 Couplage fort exciton-photon : notion de polariton


	1.7 Conclusion chapitre 1

	Bibliographie chapitre 1
	2 État de l'art de la modélisation électrique des OLEDs
	2.1 Modèles continus de bandes d'énergie 
	2.1.1 Applications : structures modélisées
	2.1.1.1 Structures monocouches
	2.1.1.2 Structures multicouches

	2.1.2 Modèles de transport incluant la modélisation optique
	2.1.3 Simulateurs disponibles commercialement
	2.1.4 Modèles de transport incluant la conduction par sauts
	2.1.5 Modèles numériques alternatifs

	2.2 Modèles phénoménologiques
	2.2.1 Historique
	2.2.2 Application aux OLEDs

	2.3 Conclusion chapitre 2

	Bibliographie chapitre 2

	II Modélisation et simulation d'OLEDs multicouches dopées
	3 Structures expérimentales étudiées
	3.1 OLEDs multicouches dopées
	3.1.1 Modules de test
	3.1.2 Substrat
	3.1.2.1 Si/SiO2/Al
	3.1.2.2 Verre/ITO
	3.1.2.3 Traitement de surface

	3.1.3 Empilement des couches organiques
	3.1.3.1 Couches de transport dopées (ETL*,HTL*)
	3.1.3.2 Couches de blocage (EBL,HBL)
	3.1.3.3 Couche émissive (EML)

	3.1.4 Électrode supérieure (cathode)
	3.1.5 Encapsulation
	3.1.6 Notation des structures

	3.2 Méthodes de caractérisation
	3.2.1 Mesures Intensité-Tension-Luminance (J-V-L)
	3.2.1.1 Banc de test
	3.2.1.2 Erreurs de mesure

	3.2.2 Mesures J-V-L en mode pulsé
	3.2.2.1 Banc de test
	3.2.2.2 Mesures en température


	3.3 Conclusion chapitre 3

	Bibliographie chapitre 3
	4 Modèle continu de bandes d'énergie
	4.1 Simulateur technologique et électrique atlas
	4.1.1 Environnement
	4.1.2 Méthode des éléments finis

	4.2 Modélisation physique
	4.2.1 Équations de base
	4.2.2 Statistique des porteurs de charge
	4.2.3 Relation d'Einstein
	4.2.4 Recombinaisons
	4.2.5 Conditions aux limites
	4.2.6 Modélisation du désordre
	4.2.7 Piégeage
	4.2.8 Diagramme énergétique de la structure

	4.3 Résultats et discussion
	4.3.1 Extraction des paramètres
	4.3.2 Caractéristiques électriques obtenues par simulation
	4.3.2.1 Courbes J-V
	4.3.2.2 Profil du champ électrique et du potentiel
	4.3.2.3 Distribution de la concentration des porteurs de charge

	4.3.3 Influence de la nanostructuration de l'anode, simulation 2d 
	4.3.3.1 Structure étudiée
	4.3.3.2 Influence de la longueur des plots
	4.3.3.3 Influence du pas du réseau
	4.3.3.4 Discussion


	4.4 Conclusion chapitre 4

	Bibliographie chapitre 4
	5 Modèle phénoménologique : approche «composants »
	5.1 Présentation du modèle
	5.1.1 Composants physiques (Vbi,D) relatifs à l'injection des charges
	5.1.2 Composant physique (Rbulk) relatif au transport des charges
	5.1.3 Composants physiques (Rp, Rs) relatifs aux courants de fuite et à la résistance d'accès

	5.2 Méthode de simulation
	5.2.1 Extraction initiale de paramètres
	5.2.2 Construction de la courbe simulée
	5.2.3 Optimisation des paramètres d'ajustement
	5.2.4 Compatibilité spice

	5.3 Résultats et discussion
	5.3.1 Exemple d'ajustement de courbe J-V
	5.3.1.1 Région basse tension
	5.3.1.2 Région haute tension
	5.3.1.3 Erreur relative de l'ajustement de courbes

	5.3.2 Reproductibilité des mesures
	5.3.3 Influence de l'épaisseur des couches organiques
	5.3.4 Influence du stress en température et en densité de courant
	5.3.4.1 Caractéristiques J(V)=f(T)
	5.3.4.2 Linéarité de V=f(T)
	5.3.4.3 Pente |s|=f(J)
	5.3.4.4 Variations des paramètres du modèle composants en fonction de la température

	5.3.5 Etude du dopage électrique
	5.3.6 Effets de la miniaturisation des pixels
	5.3.6.1 Structure étudiée
	5.3.6.2 Modélisation des effets de bord
	5.3.6.3 Résultats

	5.3.7 Mode dynamique
	5.3.7.1 Circuit équivalent en régime AC petits signaux
	5.3.7.2 Mesures d'impédance complexe
	5.3.7.3 Comportement en mode transitoire grands signaux


	5.4 Conclusion chapitre 5

	Bibliographie chapitre 5

	Conclusion générale
	Annexes
	A Résolution analytique des mécanismes de charge d'espace
	A.1 Loi de Mott-Gurney
	A.1.1 Hypothèses
	A.1.2 Convention de signe
	A.1.3 Résolution

	A.2 TCLC
	A.2.1 Hypothèses
	A.2.2 Convention de signe
	A.2.3 Résolution


	B Codes sources
	B.1 atlas
	B.2 matlab


	Index

