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Résumé

Les diodes électroluminescentes organiques, connues sous le sigle OLED sont des dispositifs

capables de produire de la lumière. Elles sont attractives pour leur relative simplicité de mise en

÷uvre et ont connu un essor considérable notamment dans le domaine de l'a�chage. A l'heure

actuelle, plusieurs travaux sont menés pour améliorer leur e�cacité, l'objectif étant de réaliser à

moyen terme la première diode laser organique sous pompage électrique. C'est dans cette optique

que s'inscrit notre étude qui vise à améliorer par e�et plasmonique les propriétés d'émission des

OLEDs.

Abstract

Organic light-emitting diodes, known as OLEDs, are devices capable of producing light. They

are attractive for their relative simplicity of implementation and they have grown considerably in

the �eld of display. Several works are currently being carried out to improve their e�ciency, with

the aim of achieving, in the medium term, the �rst organic laser diode pumped electrically. It is

in this perspective that our study aims to improve by plasmonic e�ect the emission properties of

OLEDs.



Table des matières

Liste des �gures 1

Introduction générale 1

I Généralités sur la plasmonique 3

I.1 Réponse électromagnétique des métaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

I.1.1 Modèle de Drude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

I.1.2 Modèle de Drude-Lorentz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

I.1.3 Modèle de Drude à deux points critiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

I.2 Plasmon de volume et de surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

I.2.1 Plasmon de volume . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

I.2.2 Plasmon de surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

I.2.2.1 Plasmon de surface délocalisé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

I.2.2.2 Plasmon de surface localisé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

I.3 Approches théoriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

I.3.1 Approximation quasi-statique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

I.3.2 Théorie de Mie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

I.4 In�uence des paramètres intrinsèques et extrinsèques sur la position de la LSPR . . 9

I.4.1 La taille . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

I.4.2 La forme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

I.4.3 La nature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

I.4.4 La matrice hôte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

II Cadre théorique et résultats des simulations 11

II.1 Méthode de calcul FDTD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

II.1.1 Critère de stabilité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

II.1.2 Dispersion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

iv



TABLE DES MATIÈRES v

II.1.3 Conditions aux limites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

II.1.3.1 Conditions parfaitement absorbantes aux frontières : PML de Bé-

renger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

II.1.3.2 Conditions aux limites périodiques de Floquet-Bloch . . . . . . . . 14

II.2 Étude de l'in�uence des paramètres sur la position de la résonance plasmons de surface 14

II.2.1 In�uence de la taille des NPs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

II.2.2 In�uence de la forme des NPs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

II.2.3 In�uence de la nature du métal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

II.2.4 In�uence de la polarisation sur la position de la résonance plasmon de surface 19

II.2.5 In�uence du milieu environnant des NPs sur la position de résonance plasmon 20

II.2.6 In�uence de l'espacement entre NPs : réseaux périodiques et plasmons de

réseaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

IIIHétérostructure OLED 25

III.1 Généralités sur les OLEDs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

III.1.1 Qu'est-ce qu'une OLED? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

III.1.1.1 Couche émissive . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

III.1.1.2 Électrodes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

III.1.1.3 Phénomènes de pertes dans une OLED . . . . . . . . . . . . . . . 26

III.1.1.4 Pourquoi les matériaux organiques ? . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

III.1.2 Transferts d'énergie dans une OLED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

III.1.3 Couplage émetteur-NPM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

III.2 Partie Expérimentale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

III.2.1 Techniques de fabrication d'une OLED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

III.2.1.1 Évaporation thermique et procédé de déposition sous vide . . . . . 28

III.2.1.2 Spin coating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

III.2.1.3 Réalisation de nanostructures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

III.2.2 Techniques de caractérisations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

III.2.3 Etude d'OLEDs de type RMN et PMN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

III.2.3.1 Etude d'une OLED de type RMN . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

III.2.3.2 Etude d'une OLED de type PMN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

Conclusion Générale 40



Table des �gures

I.1 a. Représentation des plasmons de surface délocalisés et de la variation du champ

électrique de part et d'autre de l'interface métal/diélectrique [15]. b. Courbe de

dispersion des plasmons de surface delocalisés [11]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

I.2 Oscillation des charges à la surface de la NP (LSP) soumise à un champ harmonique

dans le cadre de l'approximation dipolaire [7]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

I.3 Oscillations des charges et apparition de modes d'ordre supérieurs à la surface d'une

nanoparticule (LSP) soumise à une excitation harmonique [7]. . . . . . . . . . . . . 8

II.1 a. Schéma de Yee pour une maille élémentaire. b. Discrétisation temporelle selon le

schéma de Yee. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

II.2 a. Spectre d'extinction pour des nanorods de di�érents l. b. Spectre d'extinction

pour des cylindres à base circulaire pour di�érents d. . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

II.3 a. Spectres d'extinctions pour des cylindres dont les bases ont la forme d'un papillon

et ce pour di�érentes tailles. b. Spectres d'extinctions pour des cylindres à bases

losanges pour di�érents rapports d'aspect. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

II.4 Spectres d'extinction de l'argent (a), de l'Or (b) et de l'Aluminium (c) pour des

cylindres de di�érentes bases. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

II.5 Spectres d'extinction pour des cylindres à bases circulaires (a) et à bases elliptiques

(b) pour di�érents métaux. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

II.6 Spectres d'extinction d'un cylindre à base elliptique (a) et à base carrée (b) pour

deux polarisations di�érentes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

II.7 Spectre d'extinction de l'argent (a) et de l'aluminium (b) pour des nanorods dans

diverses matrices hôtes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

II.8 Spectres d'extinction d'un cylindre à base circulaire de 70 nm de diamètre (a) et à

base elliptique elliptique avec un grand axe de 80 nm et de 40nm pour le petit axe

(b) pour divers périodes allant de 200 nm à 400 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

vi



TABLE DES FIGURES vii

II.9 Spectres d'extinction d'un cylindre à à motif triangulaire dont la base est de 80nm

et de hauteur 80 nm (a) et à motif papillon avec une base de 80nm et de longueur

totale 80 nm (b) pour divers périodes allant de 200 nm à 400 nm. . . . . . . . . . . 22

II.10 Spectres d'extinction d'un cylindre à base losange dont les diagonales sont égales à

80 nm pour divers périodes allant de 200 nm à 400 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . 22

II.11 Spectres d'extinction d'un cylindre à base circulaire de diamètre 80nm et de hauteur

80 nm pour des périodes de 100 nm, 150 nm et 200 nm (a) et pour des périodes

allant de 250 nm à 400 nm par pas de 50 nm (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

III.1 Principe de fonctionnement d'une OLED. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

III.2 Variation de la densité de courant en fonction de la tension (a), de la luminance en

fonction de la tension (b) et du rendement en fonction de la densité de courant. . . 32

III.3 Figure illustrant le recouvrement entre les spectres d'absorption de l'accepteur,

d'émission du donneur ainsi que le spectre caractéristique de la LSPR [20]. . . . . . 34

III.4 Image MEB du réseau de nanoparticules métalliques étudié. . . . . . . . . . . . . . 35

III.5 Représentation schématique de l'OLED de type PMN étudiée. . . . . . . . . . . . . 37

III.6 Variation de la luminance en fonction de la tension (a), de la densité de courant en

fonction de la tension (b) et du rendement en fonction de la densité de courant (c). 38



Liste des tableaux

III.1 Étapes de nettoyage des substrats. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

III.2 Structure OLED RMN. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

III.3 Structure OLED PMN. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

viii



Glossaire

NPM : Nanoparticule Métallique

OLED : Organic Light Emitting Diode

FDTD : Finite Di�erence Time Domain

RMN : Random Metallic Nanoparticle

PMN : Periodic Metallic Nanoparticle

SP : Surface Plasmon

NP : Nanoparticle

LSPR : Localised Suface Plasmon Resonance

PML : Perfectly Matched Layer

LUMO : Lowest Unoccuped Molecular Orbital

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

ITO : Indium Tin Oxide

PMMA : Poly(methyl methacrylate)

MEB : Microscope Électronique à Balayage

SLR : Surface Lattice Resonance

ix



Introduction générale

La manipulation de la matière à l'échelle nanométrique permet de fabriquer des produits com-

pacts et e�caces qui sont très recherchés dans la quasi-totalité des secteurs technologiques. A

cette échelle, les chercheurs obtiennent tout un éventail de nouvelles propriétés physiques. En plas-

monique, l'intégration de nanoparticules métalliques (NPMs) permet d'atteindre par excitation

électromagnétique une réponse optique très intense. De nos jours, le fort con�nement sub-longueur

d'onde des plasmons est exploité dans les domaines allant de la biomédecine au domaine éner-

gétique en passant par la technologie de l'information et de la communication [1]. Notre travail

a été de réaliser des nanostructures métalliques qui pourraient être introduites dans les diodes

électroluminescentes organiques (en anglais OLED pour Organic Light Emitting Diode) pour gé-

nérer des plasmons de surface qui favoriseraient l'augmentation des performances de ces OLEDs

[2, 3]. Cependant, à l'heure actuelle, l'exaltation de l'émission optique est limitée par les pertes

par absorption et les phénomènes d'extinction des processus de désexcitations radiatifs [4]. L'un

des paramètres in�uant ce phénomène de pertes est la distance NPM-matrice organique émettrice.

Autrement dit, cette distance a un impact direct sur le type de couplage pouvant exister entre une

NPM et un émetteur organique. Un choix judicieux de cette distance o�re la possibilité d'amélio-

rer le taux de désexcitation radiatif des molécules organiques [5]. En somme, l'objectif principal

est de réduire les processus de désexcitation non radiatifs des molécules organiques au pro�t des

désexcitations radiatives et d'augmenter ainsi l'extraction des faisceaux lumineux produits par les

molécules �uorescentes par e�et plasmonique [6, 1].

Nous avons organisé notre mémoire de recherche en trois chapitres. Le premier met l'accent

sur l'e�et plasmonique. Le second chapitre aborde la partie numérique où nous simulons par la

méthode FDTD, l'in�uence de paramètres intrinsèques et extrinsèques des nanoparticules métal-

liques, sur la position de la résonance plasmons de surface. Le troisième chapitre traite de la partie

expérimentale où les méthodes de fabrications et de caractérisations utilisées sont décrites. Deux

types d'OLEDs ont été réalisées, l'une dite RMN (en anglais Random Metallic Nanoparticles) et

l'autre PMN (en anglais Periodic Metallic Nanoparticles) relatives aux nanoparticules aléatoires

1



INTRODUCTION GÉNÉRALE 2

et périodiques, respectivement. Ce chapitre nous aidera à comprendre l'in�uence du paramètre

d'ordre sur l'e�cacité des OLEDs plasmoniques étudiées.

En�n, signalons que ce travail a été réalisé dans le cadre d'une collaboration menée entre l'équipe

PON (Photonique Organique et Nanostructure) de l'Institut Galilée de l'Université Paris XIII et

l'équipe MOSE (Modélisation et Optimisation des Systèmes Electromagnétiques) du Laboratoire

de Physique et Chimie Quantique de l'UMMTO.



Chapitre I

Généralités sur la plasmonique

La plasmonique est une branche de la physique qui étudie l'interaction entre une onde électroma-

gnétique et les électrons d'un métal. La notion de plasmon est associée à un quantum d'oscillation

collective des électrons, par exemple les électrons libres d'un métal. Les deux types de plasmons

sont les plasmons de surface propagatifs (SP, en anglais surface plasmon) apparaissant à l'interface

métal/isolant et les plasmons de surface localisés (LSP, en anglais Localised Surface Plasmon) non

propagatifs à la surface de nanoparticules métalliques (NPMs).

I.1 Réponse électromagnétique des métaux

La réponse électromagnétique d'un métal est décrite par les équations de Maxwell. La fonction

diélectrique du métal peut être écrite sous la forme complexe :

ε (ω) = ε
′
+ iε

′′
= ε

′
+ i

σ

ω
= ñ2 (I.1)

Où σ désigne la conductivité électrique du métal. La partie réelle ε
′
représente l'aspect propagatif

de l'onde dans le métal et la partie imaginaire ε
′′
rend compte des pertes par absorption et di�usion

dans le métal. Il existe deux types de contributions électroniques qui interviennent dans la réponse

électrique du milieu. Elles correspondent aux transitions intrabandes, de type ns-p, qui s'e�ectuent

sans changement de bande pour l'électron, et interbandes qui correspond au passage d'électrons

des couches profondes de la bande de valence, couche (n-1)d, vers la bande de conduction [7].

3



CHAPITRE I. GÉNÉRALITÉS SUR LA PLASMONIQUE 4

I.1.1 Modèle de Drude

Les électrons du métal sont assimilés dans ce modèle à un gaz d'électrons quasi libres décrit par

la statistique de Maxwell-Boltzmann. Soumis à une excitation, les électrons de densité n, oscillent

en subissant un amortissement dû au réseau cristallin et aux autres porteurs libres [8]. Pour une

excitation harmonique, la solution de l'équation de la dynamique pour un électron donne la fonction

diélectrique du métal qui peut être mise sous la forme bien connue du modèle de Drude :

ε̃D = 1− ω2
P

ω2 + iωΓD
(I.2)

Où ωP est la fréquence plasma du métal et ΓD sa fréquence d'amortissement. Ce modèle ne prend

en compte que les transitions intrabandes, ses valeurs restent correctes que sur une gamme spectrale

restreinte. Dans le visible, pour les métaux nobles les plus utilisés en plasmonique (l'or et l'argent),

les valeurs calculées à partir de ce modèle s'écartent de celles mesurées expérimentalement [9].

I.1.2 Modèle de Drude-Lorentz

Ce modèle prend en considération les transitions interbandes. L'interaction noyau-électron n'est

plus négligée et est modélisée par une force de rappel. L'approche consiste donc à ajouter au modèle

de Drude un terme Lorentzien [9].

ε̃DL = 1− ω2
P

ω2 + iωΓD
− ∆εΩ2

L

ω2 − Ω2
L + iωΓL

(I.3)

Où ΓL désigne le coe�cient de frottement, ΩL est la constante de rappel de l'oscillateur et ∆ε

représente la force de l'oscillateur.

Dans la gamme du visible et pour les métaux nobles, ce modèle prédit des valeurs de permit-

tivités en bon accord avec celles mesurées expérimentalement [9].

I.1.3 Modèle de Drude à deux points critiques

Lorsque les transitions interbandes deviennent importantes (métaux présentant des permittivi-

tés complexes et asymétriques), les valeurs obtenues par le modèle de Drude-Lorentz s'écartent des

valeurs expérimentales. Pour pallier à cela, le modèle de Drude à deux points critiques est utilisé

[10]. Dans le cadre de cette approche la fonction diélectrique est comme suit :

ε̃D2PC = 1− ω2
P

ω2 + iωΓD
+

2∑
i=1

GP (ω) (I.4)
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Avec :

GP (ω) = APΩP

(
eiφP

ΩP − ω − iΓP
+

e−iφP

ΩP + ω + iΓP

)
(I.5)

La somme
2∑
i=1

GP est la contribution des transitions interbandes avec AP l'amplitude, ΩP l'éner-

gie du gap, φP la phase et ΓP la largeur de la transition [11].

I.2 Plasmon de volume et de surface

I.2.1 Plasmon de volume

Un plasmon de volume est une oscillation d'un gaz d'électrons libres de charge e, de masse m

et de densité n. Sa fréquence d'oscillation appelée fréquence plasma est donnée par [12] :

ωP =

√
ne2

mε0

(I.6)

I.2.2 Plasmon de surface

I.2.2.1 Plasmon de surface délocalisé

Les SPs sont des oscillations d'électrons libres au niveau d'une interface métal/diélectrique le

long de laquelle ils se propagent. On observe (voir �gure I.1.a) dans les deux milieux diélectrique

(εD > 0)/métal (εM < 0) une décroissance exponentielle des champs perpendiculairement à cette

interface. Les SPs ne peuvent être excités que dans le cas d'un couplage avec un photon en po-

larisation transverse magnétique (TM). Les champs électriques et magnétiques sont obtenus en

résolvant les équations de Maxwell et en considérant des ondes évanescentes dans les deux milieux

de part et d'autre de l'interface. Les conditions de continuité appliquées au niveau de l'interface

permettent d'obtenir la relation de dispersion caractéristique des SPs :

ksp =
ω

c

√
εD (ω) εm (ω)

εD (ω) + εm (ω)
(I.7)

La courbe de dispersion des SPs se situe au-dessous de la ligne de lumière donnée par k = ω
c
nd

(voir �gure I.1.b). Cela prouve qu'une onde électromagnétique se propageant dans un milieu di-

électrique d'indice nd ne peut exciter les SPs. Aussi, certaines con�gurations spéci�ques ont pour

but d'augmenter le vecteur d'onde des photons incidents sur la surface, comme celles d'Otto [13]
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et de Kreschmann dites de couplage par prisme. Ainsi le vecteur d'onde incident à l'interface est

augmenté et la ligne de lumière passe au-dessous de la courbe de dispersion, ce qui favorise l'exci-

tation des SPs au niveau de l'interface métal/diélectrique. Le couplage peut aussi être obtenu par

l'introduction de rugosités périodiquement reparties au niveau de l'interface [14], c'est le couplage

par réseau. La di�raction des ondes par le réseau permet l'ajout ou la soustraction de multiples

du vecteur d'onde kr, caractéristique de l'ondulation introduite, au vecteur d'onde du SP, ainsi il

est possible de combler la di�érence entre les vecteurs des SPs et de l'onde incidente.

Figure I.1 � a. Représentation des plasmons de surface délocalisés et de la variation du champ
électrique de part et d'autre de l'interface métal/diélectrique [15]. b. Courbe de dispersion des
plasmons de surface delocalisés [11].

I.2.2.2 Plasmon de surface localisé

Les modes plasmons peuvent aussi être supportés par des objets de taille nanométrique. Ce type

de plasmon apparait à la surface d'une nanoparticule lorsque celle-ci est soumise à une excitation

électromagnétique. Le barycentre des charges négatives se trouve alors déplacé par rapport à celui

du noyau, d'où l'apparition d'un champ qui s'oppose au champ extérieur, de ce fait s'ensuit un

mouvement oscillatoire des charges [14]. Dans le cas de NPMs, le couplage entre plasmons et

l'onde incidente ne nécessite aucune géométrie particulière. Les NPMs présentent la capacité de

concentrer et con�ner le champ, lequel s'étend sur quelques nanomètres près de leurs surfaces et

d'intensité égale à plusieurs ordres de grandeur le champ incident [16]. Les résonances produites

dites LSPRs (en anglais, Localised Surface Plasmon Resonance) dépendent de la taille, de la forme

de la NP [17], de la nature du métal mais aussi du milieu environnant. Selon la taille, les NPs

peuvent supporter plusieurs modes de résonances multipolaires suivant la relation [18] :
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lεM (ωl) + (l + 1) εD (ωl) = 0 (I.8)

ωl étant la pulsation de résonance du liéme mode et est donnée par :

ωl = ωP

√
l

l + (l + 1) εD
(I.9)

I.3 Approches théoriques

I.3.1 Approximation quasi-statique

Pour une NPM sphérique de volume V, plongée dans un diélectrique de permittivité εD et

de dimensions très petites par rapport à la longueur d'onde du faisceau incident, le champ élec-

trique à l'intérieur de la NP (dipôle) peut être considéré comme uniforme d'où l'approximation

quasi-statique. Les sections e�caces d'extinction σext et de di�usion σdiff calculées dans cette

approximation dite aussi dipolaire sont données par

σext = V
18πε

3/2
D

λ

ε
′′

(w)

[ε′ (ω) + 2εD]2 + ε′′2 (ω)
(I.10)

σdiff = V 2 144π4ε2
D

λ4

[
ε
′
(ω)− εD

]2
+ ε

′′2 (w)

[ε′ (ω) + 2εD]2 + ε′′2 (ω)
(I.11)

σdiff
σext

�
V

λ3
(I.12)

L'absorption est le phénomène prépondérant dans le spectre d'extinction. Le résultat des sec-

tions e�caces peut être généralisé pour des formes sphéroïdales [11].

I.3.2 Théorie de Mie

La théorie de Mie donne une solution analytique rigoureuse au phénomène électromagnétique de

di�usion par une NP sphérique, homogène et isotrope. Cette théorie est basée sur la résolution des

équations de Maxwell à l'intérieur et à l'extérieur de la sphère. Les sections e�caces d'extinction

et de di�usion sont obtenues en considérant les conditions de continuité des champs électrique et

magnétique à la surface de la sphère de rayon R [19]. Les solutions prennent la forme de séries

d'harmoniques sphériques in�nies [11], dont les termes rendent compte des ordres multipolaires

apparaissant à la surface de la particule tels que montrés dans la �gure I.3.
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Figure I.2 � Oscillation des charges à la surface de la NP (LSP) soumise à un champ harmonique
dans le cadre de l'approximation dipolaire [7].

Figure I.3 � Oscillations des charges et apparition de modes d'ordre supérieurs à la surface d'une
nanoparticule (LSP) soumise à une excitation harmonique [7].
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Le calcul analytique des sections e�caces de di�usion et d'extinction donne :

σext =
2π

k2

∞∑
L=1

(2L+ 1)Re [aL + bL] (I.13)

σdiff =
2π

k2

∞∑
L=1

(2L+ 1)
[
| aL |2 + | bL |2

]
(I.14)

Avec

aL =
mϕL (mx) .ϕ

′
L (x)− ϕL (x) .ϕ

′
L (mx)

mϕL (mx) .θ
′
L (x)− θL (x) .ϕ

′
L (mx)

(I.15)

bL =
ϕL (mx) .ϕ

′
L (x)−mϕL (x) .ϕ

′
L (mx)

ϕL (mx) .θ
′
L (x)−mθL (x) .ϕ

′
L (mx)

(I.16)

Où k est le vecteur d'onde de la lumière dans la matrice diélectrique et k∗R = x est le paramètre

de taille. θL et ϕL sont les fonctions de Bessel-Riccati. m = n
nd

avec n et nd sont respectivement

les indices de réfraction du métal et du diélectrique.

I.4 In�uence des paramètres intrinsèques et extrinsèques sur

la position de la LSPR

La résonance plasmon dépend de plusieurs paramètres, à savoir la taille, la forme et la nature

de la NP mais aussi de l'indice de la matrice hôte. Le but est de choisir ces paramètres pour réaliser

une LSPR intense à une longueur d'onde recherchée.

I.4.1 La taille

Pour des NPs dont R� λ, une modi�cation de la taille des NPs n'implique pas une variation

importante de la position de la LSPR. Par contre pour des NPs dont R� λ, à cause de l'apparition

de modes d'ordre supérieur, la variation de la taille entraine un décalage signi�catif de la longueur

d'onde de résonance plasmon de surface [1].
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I.4.2 La forme

De nombreuses expériences ont montré l'in�uence de la forme de la NP sur la position et

l'intensité de la LSPR à tel point qu'on a imaginé dans la littérature une multitude de formes de

NP.

I.4.3 La nature

La nature du matériau via sa constante diélectrique est un autre paramètre important qui

permet de modi�er voire de choisir la position de la LSPR. Aussi, l'existence de l'énergie de

seuil interbandes, propre à chaque matériau, fait que la nature de la NP in�ue sur l'intensité et

l'élargissement spectral de la bande de la LSPR [1].

I.4.4 La matrice hôte

Le milieu environnant à une in�uence directe sur la position de la résonance plasmon de surface,

plus l'indice du milieu diélectrique dans lequel baigne la NP est grand plus la LSPR est décalée vers

les grandes longueurs d'onde. On note aussi une augmentation de l'intensité ainsi qu'une réduction

de la largeur de bande due à la diminution du phénomène d'amortissement [1].

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre quelques aspects de la plasmonique. Dans ce contexte,

nous avons commencé par expliquer l'origine des plasmons et avons dé�ni les deux types de plas-

mons à savoir les SPs et les LSPs. Ensuite, nous avons rappelé la théorie de la réponse optique ainsi

que l'in�uence des paramètres intrinsèques et extrinsèques des NPMs sur la position et l'intensité

de la LSPR. Le chapitre suivant sera consacré aux résultats de simulations-FDTD appliquées aux

di�érents systèmes étudiés.



Chapitre II

Cadre théorique et résultats des simulations

Partie I : Cadre théorique

Nous présenterons dans ce chapitre de façon sommaire les principes de la méthode des di�é-

rences �nies dans le domaine temporel (FDTD) utilisée pour simuler des structures de NPMs de

divers motifs. Nous examinerons l'in�uence de la taille, la forme et la nature de la NPM mais

aussi celle de la matrice hôte sur la position de la LSPR. Les résultats de simulations de réseaux

de NPMs périodiques seront également présentés en �n de chapitre. Aussi, nos résultats seront

confrontés à ceux de la référence [20].

II.1 Méthode de calcul FDTD

C'est une méthode numérique aux di�érences �nies basée sur le schéma de Yee [21]. Cette

méthode est utilisée pour la résolution des équations di�érentielles de Maxwell au moyen d'une

discrétisation spatiale et temporelle. Elle est large bande, un seul calcul est nécessaire pour obtenir

une réponse via la transformée de Fourier. Elle a l'avantage d'être appliquée à des systèmes hété-

rogènes, périodiques ou non [9]. En absence de charges dans un milieu linéaire, homogène, isotrope

à 3 dimensions. Les équations de Maxwell prennent les formes suivantes :

∂Ex
∂t

=
1

ε

[
∂Hz

∂y
− ∂Hy

∂z

]
(II.1)

∂Ey
∂t

=
1

ε

[
∂Hx

∂z
− ∂Hz

∂x

]
(II.2)

11
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∂Ez
∂t

=
1

ε

[
∂Hy

∂x
− ∂Hx

∂y

]
(II.3)

∂Hx

∂t
=

1

µ

[
∂Ey
∂z
− ∂Ez

∂y

]
(II.4)

∂Hy

∂t
=

1

µ

[
∂Ez
∂x
− ∂Ex

∂z

]
(II.5)

∂Hz

∂t
=

1

µ

[
∂Ex
∂y
− ∂Ey

∂x

]
(II.6)

Selon le schéma de Yee, si l'on discrétise ces équations aux di�érences centrées, on obtient :

Hn+1/2
x(i,j+1/2,k+1/2)

= Hn−1/2
x(i,j+1/2,k+1/2)

− ∆t

µ0∆

{[
En
z(i,j+1,k+1/2)

− En
z(i,j,k+1/2)

]
+
[
En
y(i,j+1/2,k)

− En
y(i,j+1/2,k+1)

]}
(II.7)

Hn+1/2
y(i+1/2,j,k+1/2)

= Hn−1/2
y(i+1/2,j,k+1/2)

− ∆t

µ0∆

{[
En
x(i+1/2,j,k+1)

− En
x(i+1/2,j,k)

]
+
[
En
z(i,j,k+1/2)

− En
z(i+1,j,k+1/2)

]}
(II.8)

Hn+1/2
z(i+1/2,j+1/2,k)

= Hn−1/2
z(i+1/2,j+1/2,k)

− ∆t

µ0∆

{[
En
y(i+1,j+1/2,k)

− En
y(i,j+1/2,k)

]
+
[
En
x(i+1/2,j,k)

− En
x(i+1/2,j+1,k)

]}
(II.9)

En+1
x(i+1/2,j,k)

= En
x(i+1/2,j,k)

+
∆t

ε∆

{[
Hn+1/2
z(i+1/2,j+1/2,k)

−Hn+1/2
z(i+1/2,j−1/2,k)

]
+
[
Hn+1/2
y(i+1/2,j,k−1/2)

−Hn+1/2
y(i+1/2,j,k+1/2)

]}
(II.10)

En+1
y(i,j+1/2,k)

= En
y(i,j+1/2,k)

+
∆t

ε∆

{[
Hn+1/2
x(i,j+1/2,k+1/2)

−Hn+1/2
x(i,j+1/2,k−1/2)

]
+
[
Hn+1/2
z(i−1/2,j+1/2,k)

−Hn+1/2
z(i+1/2,j+1/2,k)

]}
(II.11)

En+1
z(i,j,k+1/2)

= En
z(i,j,k+1/2)

+
∆t

ε∆

{[
Hn+1/2
y(i+1/2,j,k+1/2)

−Hn+1/2
y(i−1/2,j,k+1/2)

]
+
[
Hn+1/2
x(i,j−1/2,k+1/2)

−Hn+1/2
x(i,j+1/2,k+1/2)

]}
(II.12)
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Figure II.1 � a. Schéma de Yee pour une maille élémentaire. b. Discrétisation temporelle selon le
schéma de Yee.

∆ = ∆x = ∆y = ∆z

A l'observation de la �gure II.1.b, on constate que le calcul des composantes électriques est

e�ectué tous les n ∗∆t, et tous les (n+ 1/2) ∗∆t pour les composantes magnétiques. Ce processus

itératif dit � saute-mouton � permet un calcul du champ électromagnétique explicite sans inversion

de matrice [9, 22].

Cependant, le choix des pas spatial et temporel n'est pas arbitraire, il est lié à la précision et

la stabilité des calculs.

II.1.1 Critère de stabilité

Le critère de stabilité sur le pas temporel ∆t est décrit par [9] :

∆t ≤ 1

vmax
√

1
∆x2

+ 1
∆y2

+ 1
∆z2

(II.13)

II.1.2 Dispersion

Le passage du continu au discret dans une grille crée un e�et parasite dû aux erreurs commises

sur l'évaluation de la vitesse de propagation des ondes dans le domaine de calcul. A�n de minimiser

la déformation des signaux, il faut échantillonner la grille très �nement tel que [22] :

max∆i ≤ λmin
20

(II.14)
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Avec i = x; y; z

II.1.3 Conditions aux limites

Deux types de conditions aux limites sont considérés : les conditions aux limites périodiques

pour l'étude de systèmes périodiques et les conditions parfaitement absorbantes aux frontières dites

PML de Bérenger (Perfect Matched Layer en anglais) pour l'étude des systèmes de dimensions

�nies.

II.1.3.1 Conditions parfaitement absorbantes aux frontières : PML de Bérenger

Les frontières de la grille de calcul sont traitées de façon à ce que toute onde progressive soit

absorbée pour que l'onde ne soit pas ré�échie sur les bords et vienne perturber le signal réel. Une

onde arrivant à l'interface sera décomposée en deux ondes, une normale à l'interface et une autre

parallèle à celle-ci. La composante normale sera absorbée par le milieu PML, tandis que l'onde

parallèle à l'interface ne subit aucune ré�exion et reste piégée le long de celle-ci. A�n d'éviter

que les ondes évanescentes n'atteignent le milieu PML, une distance minimale de λmax

2
doit être

considérée entre l'interface PML et l'objet étudié.

II.1.3.2 Conditions aux limites périodiques de Floquet-Bloch

Les conditions de périodicité sont appliquées aux bords de la grille de calcul tel que les com-

posantes du champ électrique et magnétique véri�ent :

−→ϕ
(−→r +

−→
R, t

)
= −→ϕ (−→r , t) exp(i

−→
k .
−→
R ) (II.15)

Partie II : Résultats des simulations

II.2 Étude de l'in�uence des paramètres sur la position de la

résonance plasmons de surface

L'objet de cette partie est d'identi�er les structures métalliques présentant des LSPRs dans

le domaine du visible. Pour déterminer ces LSPRs, nous proposons une approche via le calcul

des spectres d'extinction qui prend en compte les phénomènes d'absorption et de di�usion. Nous

présentons ci-après les résultats obtenus qui correspondent aux di�érentes NPMs cylindriques dont

les bases sont des cercles, des ellipses, des triangles, des losanges ou de formes papillon.
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Figure II.2 � a. Spectre d'extinction pour des nanorods de di�érents l. b. Spectre d'extinction pour
des cylindres à base circulaire pour di�érents d.

II.2.1 In�uence de la taille des NPs

La structure considérée est constituée d'un substrat de verre suivi d'une couche d'ITO de

100nm d'épaisseur, au-dessus de laquelle le réseau de NPs (nanorods d'argent) de hauteur 40nm

est déposé. Une couche organique d'épaisseur 100nm recouvre ce dernier. L'onde incidente est

considérée suivant la direction x du grand axe. Le signal de sortie est récupéré dans l'air qui

surplombe le système. La �gure II.2.a et la �gure II.2.b montrent respectivement l'in�uence de

la longueur du grand axe l (50nm ≤ l ≤ 90nm) des nanorods (cylindres à base elliptique) et du

diamètre d(50nm ≤ d ≤ 100nm) des cylindres à base circulaire sur la position de la LSPR.

Comme nous pouvons l'observer sur la �gure II.2.a , lorsque l augmente on note un décalage du

pic de résonance vers les grandes longueurs d'onde ainsi qu'une diminution de la largeur du pic de

résonance. Ceci peut s'expliquer par le fait que plus l augmente, plus la distance entre les charges

qui oscillent devient grande, la force de rappel se trouve alors réduite ce qui induit un décalage

de la LSPR vers les grandes longueurs d'onde [23]. De même, plus d est petit, plus les électrons

oscillant à la surface de la NP subissent un fort amortissement. En revanche la longueur d'onde

du mode plasmonique est plus faible, comme nous pouvons le constater sur la �gure II.2.b.

La �gure II.3.a représente les spectres d'extinction d'un cylindre à base papillon pour lequel

on fait varier les dimensions suivant les deux directions x et y. La �gure II.3.b rend compte des
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Figure II.3 � a. Spectres d'extinctions pour des cylindres dont les bases ont la forme d'un papillon
et ce pour di�érentes tailles. b. Spectres d'extinctions pour des cylindres à bases losanges pour
di�érents rapports d'aspect.

spectres d'extinction pour un losange dont la longueur de la diagonale suivant la polarisation x est

modi�ée en considérant la longueur de la diagonale suivant l'axe y �xe et égale à 20nm.

Pour le motif papillon (voir �gure II.3.a) on note le décalage du pic de résonance vers le

rouge lorsque les dimensions de l'objet augmentent. Il apparait assez nettement que les géométries

complexes font apparaitre plusieurs pics de résonance (voir �gure II.3.b).

II.2.2 In�uence de la forme des NPs

La position de la LSPR dépend fortement de la géométrie des NPs. Pa conséquent, à chaque géo-

métrie correspond un mode d'oscillation des électrons de conduction [24]. Pour mettre en exergue

l'in�uence de la forme des NPMs dans l'application que nous visons, nous présentons ci-dessous des

simulations de spectres d'extinction pour des cylindres d'argent, d'or et d'aluminium, et ce pour

plusieurs géométries de leurs bases. Nous avons choisi pour les simulations les bases suivantes :

Losange de 80nm de diagonales, Papillon de 80nm de base et de 80 nm de hauteur totale, Ellipse

de 80nm de grand axe de 40nm de petit axe et Cercle de 80 nm de diamètre.

Il apparait de manière évidente sur la �gure II.4, que la position du pic de résonance dépend

fortement de la géométrie choisie et ce quelle que soit la nature du métal. Aussi, pour des bases
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Figure II.4 � Spectres d'extinction de l'argent (a), de l'Or (b) et de l'Aluminium (c) pour des
cylindres de di�érentes bases.
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Figure II.5 � Spectres d'extinction pour des cylindres à bases circulaires (a) et à bases elliptiques
(b) pour di�érents métaux.

autres que circulaire et elliptique, les spectres d'extinction présentent plusieurs pics de résonance.

Il est intéressant de noter que le pic de résonance pour le cylindre à base elliptique présente la plus

grande intensité.

II.2.3 In�uence de la nature du métal

Nous allons ici nous intéresser à l'e�et de la nature du métal sur la position de la LSPR. Pour

ce faire, nous avons considéré trois métaux, à savoir l'argent, l'aluminium et l'or. Les spectres d'ex-

tinction correspondant à ces trois métaux et pour les deux géométries, cylindres à base circulaires

et elliptiques, sont donnés respectivement sur les �gures II.5.a et II.5.b.

On constate que les résonances se produisent à des longueurs d'onde di�érentes, celles-ci dé-

pendent sensiblement du matériau utilisé. Ceci est dû aux propriétés optiques intrinsèques de

chaque matériau autrement dit à la dépendance de la permittivité diélectrique en fonction de la

fréquence.
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Figure II.6 � Spectres d'extinction d'un cylindre à base elliptique (a) et à base carrée (b) pour
deux polarisations di�érentes.

II.2.4 In�uence de la polarisation sur la position de la résonance plas-

mon de surface

Il s'agit ici de montrer l'e�et de la direction de l'onde incidente sur la position de la LSPR

pour des NPs de formes asymétriques dont la densité de charge n'est pas repartie uniformément

[1]. Sur la �gure II.6.a on montre les spectres d'extinction pour des nanorods en considérant les

deux polarisations : suivant le grand axe de l'ellipse, direction donnée par l'axe des x, et suivant

le petit axe dans la direction y. La même simulation en considérant un cylindre à base carrée est

présentée sur la �gure II.6.b.

Comme on peut le voir sur la �gure II.6.a, l'intensité dans le cas du cylindre à base elliptique,

pour une excitation dans le même sens que le grand axe est plus importante que celle obtenue

lorsque l'onde incidente est dans la direction du petit axe. Pour le cylindre à base carrée, la �gure

II.6.b montre comme attendu, la superposition des deux spectres d'extinction qui rend compte de

la symétrie du problème.
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Figure II.7 � Spectre d'extinction de l'argent (a) et de l'aluminium (b) pour des nanorods dans
diverses matrices hôtes.

II.2.5 In�uence du milieu environnant des NPs sur la position de réso-

nance plasmon

Il est également intéressant d'étudier la réponse optique de la NPM en fonction du milieu

environnant. En e�et, plus l'indice de la matrice hôte est grand et plus le décalage vers le rouge est

important. Lorsque les plasmons de surface sont excités, l'accumulation de charge au niveau de la

surface de la NP entraine une polarisation du milieu diélectrique environnant. Cette polarisation

a pour e�et de compenser partiellement l'accumulation de charge due au mouvement d'oscillation

des électrons de conduction au niveau de l'interface métal/diélectrique, cela a pour conséquence

une réduction de la force de rappel d'où un décalage vers les faibles fréquences [1]. Ce phénomène

est illustré par les �gures II.7.a et II.7.b qui donnent les spectres d'extinction pour des nanorods

d'argent et d'aluminium dans diverses matrices hôtes.

II.2.6 In�uence de l'espacement entre NPs : réseaux périodiques et plas-

mons de réseaux

Dans les sections précédentes, nous avons étudié l'e�et des di�érents paramètres sur la LSPR.

Notre approche expérimentale consiste à considérer un ensemble de NPs périodiques. Nous nous

sommes donc intéressés à la modélisation des réseaux de NPMs de di�érentes formes et diverses
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périodes. Les structures étudiées consistent en un substrat de verre sur lequel une couche d'ITO de

100nm est déposée. Le réseau de NPMs se situe au-dessus de la couche d'ITO, la hauteur des plots

est de 40nm. L'ensemble est recouvert d'une couche organique de 100nm d'épaisseur. Les résultats

des simulations sont regroupés sur les �gures ci-après :

Figure II.8 � Spectres d'extinction d'un cylindre à base circulaire de 70 nm de diamètre (a) et à
base elliptique elliptique avec un grand axe de 80 nm et de 40nm pour le petit axe (b) pour divers
périodes allant de 200 nm à 400 nm.
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Figure II.9 � Spectres d'extinction d'un cylindre à à motif triangulaire dont la base est de 80nm
et de hauteur 80 nm (a) et à motif papillon avec une base de 80nm et de longueur totale 80 nm
(b) pour divers périodes allant de 200 nm à 400 nm.

Figure II.10 � Spectres d'extinction d'un cylindre à base losange dont les diagonales sont égales à
80 nm pour divers périodes allant de 200 nm à 400 nm.



CHAPITRE II. CADRE THÉORIQUE ET RÉSULTATS DES SIMULATIONS 23

Une analyse des �gures ci-dessus montre que pour des périodes égales à 200nm les spectres

d'extinction exhibent un seul pic assez large. Pour des périodes supérieures à 200nm des pics

secondaires apparaissent et cela quelle que soit la structure considérée. Aussi, on peut dire que

dans le cas de courtes périodes (voir �gure II.11.a), inférieures à 200nm, un seul pic couvrant un

large domaine spectral apparait. Celui-ci est attribué au phénomène de résonance plasmons de

surface. Lorsque la période varie de 100nm à 200nm le pic de résonance se situe dans le rouge et

le décalage n'est pas signi�catif. La position de la résonance du réseau, qui présente le maximum

d'extinction, est très proche de la résonance plasmon de surface d'une particule isolée. Pour des

périodes plus importantes (voir �gure II.11.b) d'autres pics se superposent au pic principal. Ceux-

ci présentent des largeurs à mi-hauteur beaucoup plus étroites. La position de la résonance est

décalée vers les grandes longueurs d'onde et sa largeur est réduite simultanément. Ceux-ci sont

attribués à un phénomène d'excitation de modes plasmons de réseau. Aussi Lorsque la LSPR

coïncide avec une longueur d'onde caractéristique du réseau dite anomalie de Rayleigh, qui dépend

de la modulation de celui-ci, des modes hybrides sont alors créés. Ceux-ci sont dus à un couplage

entre la résonance plasmon avec la lumière di�usée dans le plan des NPs à la longueur d'onde de

l'anomalie Rayleigh. Ce phénomène fournit la possibilité de combiner la grande section e�cace

d'extinction du mode plasmonique avec la �nesse de l'anomalie. Ce couplage génère deux modes

hybrides, l'un présentant un caractère délocalisé photonique et l'autre localisé plasmonique. Le

mode plasmon étant localisé subit plus de pertes par e�et joule et présente un pic large. Lorsque

la période augmente le mode réseau se rapprochant d'une anomalie de Rayleigh, le caractère

photonique du mode hybride devient prépondérant ce qui réduit les pertes par e�et joule et ainsi

réduit la largeur du pic. Mais plus la période augmente et plus la résonance est décalée vers le

rouge aussi les dimensions de la NP deviennent inferieures à la longueur d'onde de résonance cela

implique que l'e�cacité de la di�usion et ainsi la force de couplage de di�raction entre la LSPR

proche de l'anomalie Rayleigh diminue pour de très grande période [25].

En�n, il est intéressant de noter que la structure cylindre à base circulaire, de hauteur 35

nm dont le diamètre du cercle est de 80 nm (�gures II.11.a et II.11.b ) fera l'objet d'une étude

expérimentale dans le chapitre III.

Les résultats obtenus con�rment les observations précédentes. Nous avons choisi des réseaux de

NPMs d'argent car ils présentent des résonances plasmons de surface sur tout le spectre du visible,

la hauteur est optimisée à 35nm et le diamètre à 80 nm car la LSPR se produit dans le rouge ce

qui correspond à la longueur d'onde d'émission du matériau organique utilisé.
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Figure II.11 � Spectres d'extinction d'un cylindre à base circulaire de diamètre 80nm et de hauteur
80 nm pour des périodes de 100 nm, 150 nm et 200 nm (a) et pour des périodes allant de 250 nm
à 400 nm par pas de 50 nm (b).

Conclusion

Dans ce chapitre une brève description de la méthode numérique de résolution des équations de

Maxwell est donnée. L'étude numérique de l'in�uence des paramètres intrinsèques et extrinsèques

sur la position plasmon de surface de diverses structures a été menée. L'étude de réseaux courtes

et longues périodes et l'interprétation de la nature des pics a permis de conclure l'étude théorique

e�ectuée dans ce chapitre. Les résultats obtenus par FDTD permettent de choisir le matériau

adapté, la géométrie et la taille des NPMs qui seront réalisés expérimentalement dans le chapitre

suivant.



Chapitre III

Hétérostructure OLED

Dans ce chapitre sont exposées des généralités sur les OLEDs ainsi que les techniques ex-

périmentales exploitées pour la fabrication d'OLEDs plasmoniques d'intérêt dans le cadre de ce

mémoire. Nous présenterons ensuite les résultats de caractérisation électriques et optiques de deux

types d'OLEDs RMN (Random Metallic Nanoparticle) et PMN (Periodic Metallic Nanoparticle)

qui mettent en évidence l'apport du phénomène LSPR.

III.1 Généralités sur les OLEDs

III.1.1 Qu'est-ce qu'une OLED?

Une OLED est un dispositif grâce auquel après injection d'un signal électrique un faisceau

de photons est produit. Sa structure est constituée d'un empilement de couches organiques. Le

principe de fonctionnement est schématisé sur la �gure III.1. On retrouve dans l'ordre, une couche

d'injection de trou, une couche de transport de trous suivie de la couche émissive, s'ensuit une

couche de transport d'électrons et une couche d'injection d'électrons, le tout placé entre deux

électrodes, une cathode qui permet d'injecter les électrons dans le niveau LUMO des molécules

organiques adjacentes et une anode pour l'injection des trous dans le niveau HOMO des molécules

organiques voisines. La recombinaison entre trous et électrons permet la production de faisceaux

lumineux. Les couches d'injection réduisent la barrière de potentiel rencontrée par les porteurs et

facilitent leur injection. L'introduction de couches de transport permet de résoudre le problème de

la di�érence de mobilité entre les porteurs de charges et de rétablir la proportion entre trous et

électrons. Le choix des matériaux se fait sur la base d'une bonne conductivité [20].

25
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Figure III.1 � Principe de fonctionnement d'une OLED.

III.1.1.1 Couche émissive

La couche émissive est la couche organique ou se produit la recombinaison entre charges. Les

charges se couplent aux vibrations des molécules (phonons) et créent un polaron. Le polaron se

déplace d'une molécule à une autre par � saut �. Ainsi un exciton se forme dans la couche émissive,

c'est un état d'équilibre liant un électron à un trou, ces derniers sont en interaction via la force de

Coulomb.

III.1.1.2 Électrodes

L'hétérostructure est placée entre deux électrodes, une cathode d'aluminium ou d'argent pour

l'injection des électrons et une anode d'ITO pour l'injection de trous. L'ITO est transparent a�n

de permettre la sortie du faisceau hors de la structure, il présente une bonne conductivité et une

grande stabilité chimique. L'argent ou l'aluminium est utilisé car leur travail de sortie est proche

du niveau LUMO des molécules organiques ce qui facilite l'injection des charges. Ils sont aussi

moins sensibles à l'oxydation (voir �gure III.1).

III.1.1.3 Phénomènes de pertes dans une OLED

On peut citer les processus d'annihilation singulet-singulet et singulet-triplet [4]. Les pertes

par absorption au niveau des électrodes, la perte d'excitons par séparation de charges ainsi que
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l'existence de modes guidés qui piègent les faisceaux produits dans la couche émissive. La faible

mobilité des charges et les diverses processus de pertes dans l'OLED sont une barrière à l'obtention

d'une diode laser organique sous pompage électrique, l'injection d'une grande densité de courant

est nécessaire pour dépasser le seuil laser important mais cela conduit à la détérioration de l'OLED.

III.1.1.4 Pourquoi les matériaux organiques ?

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, les matériaux organiques sont peu couteux,

�exibles et larges bandes. Les couleurs émises sont d'une grande pureté et de meilleur contraste

[26].

III.1.2 Transferts d'énergie dans une OLED

On distingue deux types de transferts d'énergie dans une OLED contenant des nanoparticules

métalliques, le transfert de Forster, entre deux molécules, qui correspond à un échange virtuel de

photons s'e�ectuant sans transfert net de charges [27] et le transfert d'énergie de surface entre une

molécule et une nanoparticule métallique.

III.1.3 Couplage émetteur-NPM

Les propriétés optiques d'une molécule organique sont modi�ées lorsque celle-ci est placée

à proximité d'une NPM [28, 29]. Sous certaines conditions, le couplage émetteur-NPM permet

d'obtenir un faisceau plus intense que celui produit par l'émetteur seul. Cette exaltation dépend

de la taille et de la forme de la NPM mais aussi de la distance NPM-émetteur [30, 31].

Approche dite de Khurgin Le couplage émetteur-NPM peut être étudié selon le concept du

volume e�ectif donné par [32] :

Veff,l =
4πa3

(l + 1)2 εD
(III.1)

Ce modèle tient compte de la décroissance radiative et non radiative des modes supportés par

une NPM. Plus l'ordre du mode est élevé plus le mode est comprimé à proximité de la surface de

la NPM. Le mode dipolaire est le seul mode capable d'être couplé au champ extérieur et d'exhiber

une décroissance de type radiative. Les modes d'ordres supérieurs ne peuvent être couplés vers le

milieu extérieur et montre une grande capacité à con�ner une grande densité d'énergie près de la

NP. Le taux de décroissance pour un mode d'ordre l est donné par [18] :
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γl =

γrad + γ, (l = 1)

γ, (l ≥ 2)
(III.2)

γnrad,l = − 1

U1

(
dU1

dt

)
nrad

≈ γ (III.3)

Les modes d'ordres supérieurs représentent une source de pertes dans un processus d'émission

et l'augmentation du champ électrique à proximité de la NP ne peut être plus important qu'un

facteur appelé facteur Q. Cela est dû aux pertes liées à la nature métallique de la NP.

III.2 Partie Expérimentale

III.2.1 Techniques de fabrication d'une OLED

Le procédé de dépôt est choisi selon la nature du matériau. Le spin coating est utilisé pour les

grandes molécules organiques par contre l'évaporation thermique est privilégiée pour les petites

molécules. Dans tous les cas, les substrats doivent être préalablement nettoyés. Les di�érentes

étapes du processus de nettoyage sont récapitulées ci-après :

Solution Durée (minutes)

Acétone sous ultra son 5
Ethanol sous ultra son 10

Eau désionisée sous ultra son 10
Isopropanol 2

Tableau III.1 � Étapes de nettoyage des substrats.

III.2.1.1 Évaporation thermique et procédé de déposition sous vide

Les molécules organiques ainsi que la cathode sont déposées sur le substrat recouvert d'ITO

par évaporation thermique. L'opération est e�ectuée dans un bâti d'évaporation au sein duquel la

pression de travail atteint environ 10−7 mbar. L'application d'un courant continu permet l'évapo-

ration des matériaux par e�et joule, le vide poussé garantit l'obtention d'échantillons d'une grande

pureté. L'enceinte du bâti contient quatre plateaux rotatifs, sa base est constituée d'un système

de huit creusets, six pour les matériaux organiques et deux creusets réservés pour les métaux.

Au-dessus de chaque creuset se trouve un cache mobile qui assure un dépôt contrôlé et sélectif



CHAPITRE III. HÉTÉROSTRUCTURE OLED 29

des matériaux. Le bâti est piloté par un système de commandes et de manettes qui permettent de

régler les positions des di�érents plateaux.

En se déplaçant de haut en bas on retrouve dans l'ordre

- Le plateau des substrats qui contient deux ports, symétriquement disposées par rapport à

l'axe, pouvant contenir chacun huit échantillons.

- Le plateau de masques qui peut contenir jusqu'à huit masques di�érents.

- Un plateau cache qui permet selon la position choisie l'élaboration de 2, 4, 6 ou 8 échantillons

- Un plateau dit cache général qui permet l'ouverture de la zone sujette au dépôt uniquement.

A celui-ci est accrochée une balance à quartz pour mesurer l'épaisseur de la couche déposée.

- Un cache mobile au-dessus de chaque creuset.

III.2.1.2 Spin coating

On dépose une �ne couche de résine (le PMMA dans l'étude qui suit) en solution sur un substrat

de verre contenant au préalable des pistes d'ITO. L'ensemble est mis en rotation grâce à la force

centrifuge, la solution s'étale et forme un �lm dont l'épaisseur dépend de la nature de la résine

utilisée (viscosité, tension super�cielle,. . .) [33] et peut être contrôlée via la vitesse de rotation,

l'accélération et la durée du procédé. Pour �xer la résine, un recuit de 5 minutes à 180°C est opéré

juste après le processus de dépôt.

III.2.1.3 Réalisation de nanostructures

Les OLEDs plasmoniques de type RMN (Ramdom metallic nanoparticles) ont été réalisées par

évaporation thermique. L'incorporation des NPMs est réalisée par évaporation d'une �ne couche

métallique. L'élaboration de la structure OLED est entièrement e�ectuée dans un bâti à évapo-

ration sans remise à l'air. Les NPMs s'agglomèrent sous forme de clusters de diverses formes et

sont aléatoirement distribuées. L'avantage de cette technique est que les NPMs peuvent être in-

corporées dans n'importe quelle position dans l'OLED. Par ailleurs, il est impossible de contrôler

la taille des NPMs et leur espacement. Les OLEDs plasmoniques de type PMN (periodic metallic

nanoparticles) contiennent des réseaux de NPMs périodiques de tailles contrôlables. Les NPMs

sont déposées directement sur la couche d'ITO. Les nanostructures sont réalisées par lithographie

électronique sur une résine électro-sensible (PMMA) déposée sur l'ITO par spin coating. L'un des

inconvénients de cette technique est la di�culté d'insérer les NPMs dans n'importe quelle position

dans l'OLED.
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III.2.2 Techniques de caractérisations

La caractérisation est faite à l'intérieure d'une boite à gants sous atmosphère saturée en azote.

L'échantillon est placé dans une boite noire a�n de réduire les pertes dans le milieu externe et

d'isoler l'OLED. Les caractéristiques telles que la densité de courant, la luminance ainsi que l'ef-

�cacité des OLEDs sont mesurées. L'échantillon contient quatre OLEDs, celui-ci est placé sur un

support contenant plusieurs entrées et un commutateur qui permet de contrôler l'injection du cou-

rant dans les OLEDs. Le dispositif est relié à un appareil, Keithley Modèle 2635-A, qui permet la

mise sous tension de celui-ci. Une photodiode permet la mesure de la luminance et de la densité de

courant des OLEDs pour diverses tensions appliquées. Un ordinateur relié aux dispositifs permet

le contrôle des paramètres d'entrées et la récolte des résultats.

III.2.3 Etude d'OLEDs de type RMN et PMN

III.2.3.1 Etude d'une OLED de type RMN

Deux OLEDs émettant dans le rouge ont été réalisées, l'une plasmonique contenant des NPs

d'Argent reparties aléatoirement et l'autre sans NPMs dite de référence. Une couche d'argent de

1 nm d'épaisseur située à une distance optimale de 15nm de la couche émissive est évaporée. La

structure OLED réalisée est décrite ci-après :
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Matériaux Nom/formule chimique Épaisseur

(nm)

Fonction

Substrat de verre/ITO

(anode)

verre/ Oxyde d'étain

d'indium

150 Anode

m-MTDATA 4,'4',4�-tris (3-

méthylphénylphénylamino)-

triphénylamin

C57H48N4

30 Couche d'injection de

trous

NPB N,N'-Di(1-naphthyl)-

N,N'-diphenyl-(1,1'-

biphenyl)-4,4'-diamine

C44H32N2

15 Couche de transport des

trous

Alq3/DCM(2%) Tris-8-hydroxyquinoline

aluminium

C27H18AlN3O3 /

4-(Dicyanomethylene)-2-

methyl-6-`4-

dimethylaminostyryl)-4H-

pyran

C19H17N3O

30 Couche émissive

BCP Bathocuproine 2,9-

Dimethyl-4,7-diphenyl-

1,10-phenanthroline

C26H20N2

5 Couche de blocage des

trous

Bphen Bathophenanthroline

4,7-Diphenyl-1,10-

phenanthroline

C24H16N2

10 Couche de transport des

électrons

Clusters d'Argent Argent/Ag évaporation

de 1 nm

d'Ag

Bphen Bathophenanthroline

4,7-Diphenyl-1,10-

phenanthroline

C24H16N2

20 Couche de transport des

électrons

LiF Fluorure de lithium 1 couche d'injection des

électrons

Al Aluminium/Al 100 Cathode

Tableau III.2 � Structure OLED RMN.
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Figure III.2 � Variation de la densité de courant en fonction de la tension (a), de la luminance en
fonction de la tension (b) et du rendement en fonction de la densité de courant.
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La �gure III.2.a montre l'évolution de la densité de courant en fonction de la tension pour

l'OLED de référence et l'OLED plasmonique. On constate que la densité de courant supportée

par l'OLED plasmonique est plus importante que celle supportée par l'OLED de référence et ce

quelque soit la tension appliquée. Quant à la luminance (�gure III.2.b), elle atteint une valeur de

7.500cd/m2 pour l'OLED plasmonique contre 3.000cd/m2 pour l'OLED de référence. On remarque

aussi que la tension de fonctionnement de l'OLED plasmonique est ramené à 9V comparativement

à celui de l'OLED de référence qui est aux alentours de 12 V. On note également sur la �gure

III.2.c que l'e�et des clusters d'argent est important puisqu'ils font augmenter le rendement d'un

facteur deux. Les améliorations de ces caractéristiques peuvent être dues à plusieurs processus.

Les particules de la couche évaporée s'agglomèrent formant des agrégats de diverses tailles, parmi

ces NPs certaines vont exhiber un comportement de type résonateur et d'autres vont jouer le rôle

d'antenne. L'excitation des LSPs induit un fort con�nement du champ autour des résonateurs. Le

champ peut entrainer une amélioration locale du transport et de la mobilité des charges d'où une

amélioration des performances électriques de l'OLED. La présence des NPs induit une amélioration

de l'injection de charges lorsque la LSPR coïncide avec la longueur d'onde d'émission des molécules

organiques [34], aussi le nombre d'excitons créé augmente. L'augmentation de la luminance est

produite par la réduction de la durée de vie des excitons, cela est due au fait que le processus

de couplage entre excitons et la LSPR est plus rapide que le taux de désexcitation spontanée des

excitons [34].

Un autre phénomène intervient dans ce type de processus, l'augmentation des processus d'échanges

d'énergie non radiatifs. Le transfert d'énergie de type Forster entre les molécules d'Alq3 (donneur)

et les molécules DCM (accepteur) peut être amélioré. Cette amélioration est possible lorsqu'il y

a chevauchement entre les spectres d'émission du donneur, d'absorption de l'accepteur et celui

caractéristique de la LSPR, cela est illustré sur la �gure III.3.

Un autre type de transfert peut intervenir dans l'OLED, le transfert d'énergie en surface [5].

Dans ce cas le DCM (donneur) cède son énergie à la NP (accepteur). Pour une faible quantité de

molécules (dopage en DCM d'environs 2%), l'émission peut être considérablement améliorée grâce

à un couplage entre molécules et NPs à la longueur d'onde d'émission de la molécule [35]. Les

résultats obtenus montrent une faible e�cacité de l'OLED de référence, donc une faible e�cacité

d'émission à l'origine, d'où une nette amélioration de l'e�cacité après incorporation des NPs [32].

Un autre facteur pourrait expliquer les améliorations observées, l'amélioration du taux d'absorption

des molécules d'Alq3 (donneurs) se trouvant à proximité des NPs [36, 37].
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Figure III.3 � Figure illustrant le recouvrement entre les spectres d'absorption de l'accepteur,
d'émission du donneur ainsi que le spectre caractéristique de la LSPR [20].

III.2.3.2 Etude d'une OLED de type PMN

L'arrangement périodique de NPMs est utilisé pour améliorer la directivité, la cohérence et

la polarisation du faisceau [3]. Lorsque la périodicité du réseau de NPMs est comparable à la

longueur d'onde de l'onde di�usée et coïncide avec la LSPR [38], un autre type de résonance dit

résonance plasmon de réseau SLR apparait. Cela résulte d'un phénomène de di�usion collective

par les NPMs. Aussi ce type de résonances peuvent interagir avec des molécules �uorescentes et

se coupler fortement à des émetteurs nanométriques d'où l'intérêt d'introduire ce phénomène dans

les processus d'émission lumineuses [39].

Pour des réseaux dits longues périodes les spectres sont très étroits avec un minimum prononcé

qui résulte de l'interférence entre la lumière transmise directement par le réseau et celle di�usée par

celui-ci [38]. Les modes de réseaux réduisent la largeur de bande du spectre LSPR. Ces résonances

sont recherchées pour la réalisation de Lasers par e�et plasmonique, car il est possible de rediriger

et d'améliorer l'émission de molécules �uorescentes d'où leurs incorporation dans les dispositifs

lumineux [25].

Pour des réseaux réguliers de nano-antennes celles-ci peuvent supporter des modes collectifs et

se couplent en champ lointain. Dans le cas d'un couplage en champ proche les NPs se comportent

comme des résonateurs et un fort con�nement du champ peut être atteint [40]. Diverses études ont

rapporté une exaltation des propriétés optiques et électriques dans ce type de structures [2, 3, 41].
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Réseaux dits de courtes périodes : Dans le cas de faibles distances entre les NPMs, la position

de la résonance du réseau est très proche de la LSPR des NPMs prise individuellement. Les modes

supportés par le réseau ont un caractère purement plasmonique [25]. Ces derniers sont localisés

autour des NPs, ils se couplent en champ proche. Pour des NPMs de même dimensions le mode

dipolaire supporté par chaque NP produit un e�et antenne tandis que la superposition des modes

d'ordres supérieurs apporte l'e�et résonateur, on obtient alors un con�nement du champ important

entre les NPs [32].

Dans ce mémoire une étude est réalisée en considérant un réseau périodique de NPs d'Argent,

des cylindres de 80 nm de diamètre et de 35 nm de hauteur. Ce réseau se situe au dessus de la couche

d'ITO. La nanostructure a été réalisée par lithographie électronique et les couches organiques

déposées par évaporation thermique. On peut voir sur la �gure III.4 le réseau de NPMs obtenu.

Figure III.4 � Image MEB du réseau de nanoparticules métalliques étudié.

La structure OLED considérée est comme suit (voir �gure III.5) :
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Matériaux Nom/formule chimique Épaisseur (nm) Fonction

Substrat de verre/ITO

(anode)

verre/ Oxyde d'étain

d'indium

150 Anode

NPs d'Ag Argent/Ag 35

m-MTDATA 4,'4',4�-tris (3-

méthylphénylphénylamino)-

triphénylamin

C57H48N4

30 Couche d'injection de

trous

NPB N,N'-Di(1-naphthyl)-

N,N'-diphenyl-(1,1'-

biphenyl)-4,4'-diamine

C44H32N2

15 Couche de transport des

trous

Alq3/DCM(2%) Tris-8-hydroxyquinoline

aluminium

C27H18AlN3O3 /

4-(Dicyanomethylene)-2-

methyl-6-`4-

dimethylaminostyryl)-4H-

pyran

C19H17N3O

30 Couche émissive

BCP Bathocuproine 2,9-

Dimethyl-4,7-diphenyl-

1,10-phenanthroline

C26H20N2

5 Couche de blocage des

trous

Alq3 Tris-8-hydroxyquinoline

aluminium

C27H18AlN3O3

30 Couche de transport des

électrons

LiF Fluorure de lithium 1 Couche d'injection des

électrons

Al Aluminium/Al 100 Cathode

Tableau III.3 � Structure OLED PMN.
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Figure III.5 � Représentation schématique de l'OLED de type PMN étudiée.

Les caractéristiques IVL de l'OLED PMN et l'OLED de référence sont représentés ci-après :
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Figure III.6 � Variation de la luminance en fonction de la tension (a), de la densité de courant en
fonction de la tension (b) et du rendement en fonction de la densité de courant (c).

Résultats et discussion : On remarque que la présence du réseau de NPMs améliore les proprié-

tés électriques et optiques de l'OLED. Aussi on note une réduction de la tension de fonctionnement

de l'OLED. Une augmentation de la luminance (voir �gure III.6.a), elle atteint les 100.000cd/m2

alors qu'elle n'est que de 20.000cd/m2 pour l'OLED de référence. Ainsi qu'une amélioration de la

densité de courant observée sur la �gure III.6.b. De la �gure III.6.c , on note une augmentation

d'e�cacité de 50 % pour l'OLED plasmonique. L'augmentation de la densité de courant ainsi que

la réduction de la tension de fonctionnement peuvent être attribuée à l'amélioration du transport

et de la mobilité de charges. Cela peut être dû à l'apparition de zones d'une forte intensité de

champ entre les NPs ce qui améliore localement les propriétés électriques de l'OLED. L'insertion
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d'un réseau de NPs périodiques a pour e�et l'amélioration de l'injection des trous dû un équilibre

entre le nombre de porteurs de charges ce qui peut contribuer à l'augmentation de l'e�cacité de

l'OLED [2].

L'augmentation de l'e�cacité peut aussi être due à l'amélioration des processus d'échanges

d'énergie non radiatifs. Pour une distance optimale d'environ 15 nm [20] entre les NPMs et la

couche emissive, il y a un fort couplage entre l'e�et LSPR et les molécules de type émetteur. La

présence du réseau de nanoparticules a pour e�et d'exalter l'émission spontanée des molécules

DCM (émetteur) ainsi que le taux d'absorption du Alq3, d'où une augmentation de la luminance.

L'amélioration de l'e�cacité est de 50 %, celle-ci est moins importante que celle obtenue pour

l'OLED de type RMN. Cela peut être du au fait que l'OLED de référence réalisée dans les mêmes

conditions que l'OLED de type RMN présente une faible e�cacité en comparaison avec celle réalisée

dans les mêmes conditions que l'OLED PMN. En présence de NPMs, d'importantes améliorations

des processus d'émission peuvent être obtenues pour une e�cacité à l'origine faible [32].

Conclusion

Dans cette dernière partie de l'étude les méthodes de fabrication et de caractérisations des

OLEDs ont été exposées. Deux types de structures OLEDs ont été réalisées et caractérisées op-

tiquement et électriquement, une OLED de type RMN et une autre de type PMN. Les résultats

obtenus montrent de nettes améliorations des propriétés des OLEDs par e�et plasmonique, une

e�cacité deux fois plus importante pour l'OLED RMN et une augmentation de 50% pour l'OLED

de type PMN. Ces résultats font l'objet d'échos prometteurs. Une synthèse plus approfondie de

nos résultats nous permettra de mieux comprendre les phénomènes mis en jeu pour atteindre de

meilleurs rendements et à moyen terme aller vers la réalisation de la diode laser organique.



Conclusion Générale

L'étude menée dans le cadre de ce travail valide le concept de l'utilisation de l'e�et plasmonique,

par excitation des plasmons de surface, pour améliorer les performances optiques et électriques de

l'hétérostructure lumineuse OLED.

Aussi, l'e�et plasmonique a été décrit et les principales approches de résolution ont été exposées.

Les di�érents paramètres in�uençant la position de la LSPR ont été dénombrés et véri�és.

La partie théorique a comporté l'étude numérique du phénomène plasmonique dans un envi-

ronnement proche de celui de l'hétérostructure. Ceci nous a permis de déterminer les LSPRs pour

diverses géométries de réseaux de NPMs.

La dernière partie de l'étude a été consacrée à l'approche expérimentale et à l'élaboration

d'hétérostructures contenant des NPMs. Aussi, deux types d'OLEDs émettant dans le rouge ont

été réalisés et caractérisés. Une importante exaltation des propriétés électriques et optiques a été

montrée lorsque les NPMs sont à une distance optimale de la couche émissive. Des travaux de

compréhension des mécanismes mis en jeu sont actuellement en cours a�n de mieux modéliser le

couplage NP-émetteur.
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