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      Effet de la concentration des nanoparticules sur la fluorescence et l'électroluminescence de nanocomposites organiques-inorganiques

     

     

     

     

    Avant-propos

     

     

     

    
      Le travail présenté dans ce livre se situe dans le domaine de la physique des semi-conducteurs organiques et inorganique et s’intéresse à l’étude de l’effet de l’incorporation des nanoparticules (Nps) sur l’intensité de la fluorescence et de l’électroluminescence dans trois systèmes hybrides polymères-Nps le P3HT-ZnSe, le P3HT-CdSe et le MEH-PPV-CdSe. Il s’agissait tout d’abord de se familiariser avec la physique des dispositifs organiques avec et sans Nps ; et ensuite de proposer un modèle décrivant la cinétique des excitons et la dynamique des porteurs de charge en vue d’interpréter les différents phénomènes impliqués dans les processus de fluorescence et de l’électroluminescence des diodes Nps-OLED. La résolution du modèle proposé permettra de déterminer l’intensité de la fluorescence et de l’électroluminescence ainsi que le rendement quantique relatif en fonction de la concentration des Nps et les résultats obtenus seront confrontés aux mesures expérimentales.
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    Introduction générale

     

     

     

    
      Depuis une trentaine d’années, la recherche dans le domaine de l’électronique organique s’est considérablement développée en raison de ses applications innovantes et variées dans le domaine de la nano-optoélectronique. Les motivations de ces recherches académiques sont nombreuses : simplicité du procédé par impression, faible coût d’investissement, souplesse du substrat et propriétés d’absorption des polymères supérieures à celles du silicium jusqu’à 700 nm. Parmi celles-ci, les cellules solaires photovoltaïques et les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) occupent les premiers rangs, pour leurs nombreux champs d’application (écrans plats, éclairage, imagerie…). En effet, en 2007, la commercialisation par Sony d’un écran de télévision à base d’OLEDs, a montré la réalité industrielle de cette technologie. Les avantages de cette nouvelle technologie sont nombreux et résident dans le faible coût de fabrication en couches minces avec des procédés simples et bien maîtrisés, le faible poids dû à sa faible épaisseur et la flexibilité potentielle ou encore la faible consommation d’énergie électrique de ces écran de nouvelle génération. La cellule OLED est composée d’une ou plusieurs couches organiques dont chacune assure une fonction bien déterminée. Ces couches sont prises en sandwich entre une cathode métallique et une anode transparente (couche mince d’ITO (induim tin oxide)). Le dispositif ainsi constitué peut émettre de la lumière lorsqu’il est traversé par un courant électrique. Cependant et malgré que la technologie est passé dans un stade industriel (Sony, Samsung, Novaled, Kodak…), les dispositifs optoélectronique tel que les OLEDs souffrent de quelques inconvénients. En particulier la dissymétrie entre courants, de trous (le plus grand) et de électrons (le plus faible), d’un côté et de l’autre de la structure donne lieu à un faible rendement et une courte durée de vie. De nombreuses recherches ont tenté d’améliorer ces paramètres (l’injection de charges et le rendement d’émission) en incorporant des boites quantiques (Qds) inorganiques dans la matrice polymère qui ont donnés lieu à une nouvelle génération des diodes appelées Qd-OLEDs. Cette nouvelle structure hybride combine les propriétés des Qds à celles des matériaux organiques, ce qui constitue une bonne alternative d’application pour les écrans plats d’affichage. Les résultats obtenus ont été très encourageant multipliant d’un facteur de 25 fois l’efficacité lumineuse de ces diodes par rapport aux OLEDs traditionnels purement organique [1].
    

    
      Les Qds sont des nanoparticules semi-conductrices inorganiques de dimensions nanométriques (1 à 100 nm). Ces nanomatériaux présentent des propriétés de fluorescence et des effets important de surface et de confinement quantique des porteurs de charges dans toutes les directions de l’espace. Sous excitation lumineuse, ces nanoparticules peuvent émettre des photons dans le spectre visible, avec une longueur d’onde allant du rouge au bleu lorsque la taille du Qd diminue. Par conséquent, en variant cette taille, il serait possible de couvrir tout le spectre visible.
    

    
      Les Qds les plus utilisés dans les dispositifs optoélectroniques et en particulier dans les diodes électroluminescentes appartiennent au groupe II-VI (CdSe, ZnSe, ZnO…) [2]. Ces Qds possèdent des effets de confinement fort des porteurs de charge. Ce confinement a pour conséquence la discrétisation des niveaux d’énergie électronique d’où une amélioration considérable en termes de pureté de la couleur et de la luminosité pour les OLEDs. Il est important de signaler que dans certains cas, l’incorporation des Qds dans les polymères peut également jouer un rôle néfaste et provoque une réduction considérable de l’émission. Cette réduction a été rapportée dans la plupart des travaux expérimentaux effectués sur les nanocomposites qui contiennent en particulier les Qds de CdSe [3,4]. Une question intéressante est liée à la concentration de ces Qds qu’il faut incorporer dans la matrice polymères. Cependant, il est essentiel de proposer une approche théorique pour comprendre et déduire les lois qui déterminent la cinétique des excitons et l’émission de la lumière dans ces matériaux complexes. L’étude des processus de la fluorescence et de l’électroluminescence induite par les excitons dans les polymères et les nanoparticules a suscité un grand intérêt de la communié scientifique eu égard à ses applications potentielles dans de nombreux domaine [5,6]. Toutefois il n’existe pas à ce jour de théorie complète sur la dynamique des excitons dans les nanocomposites organique-inorganique ou il y a compétition entre deux types d’excitons : les excitons de Frenkel et de Wannier dont les propriétés individuelles sont bien établies respectivement dans les matériaux organiques et les semi-conducteurs. La difficulté de la modélisation de la dynamique de ces excitons dans les nanocomposites est due à trois raisons principales :
    

    
      - La dispersion des nanoparticules dans la matrice polymère est incontrôlable et le nanocomposite n’est pas un milieu homogène.
    

    
      - L’excitation du nanocomposite peut générés deux types d’excitons qui peuvent émettre a titre individuel mais qui peuvent interagir entre eux et avec d’autres excitations élémentaires dans le nanaocomposite.
    

    
      - Dans les structures hybrides des phénomènes à l’interface polymère-nanoparticule peuvent donner lieu à des transferts d’énergie et de porteurs de charges dont l’importance peut moduler la fluorescence et l’électroluminescence émient.
    

     

    
      L’objet de cette thèse est de contribuer de plusieurs manières à la modélisation de ces matériaux hybrides en se basant sur la cinétique des excitons en tenant compte de leur création, de leur décroissance et de leur diffusion en fonction de la concentration des Qds incorporées dans le matériau organique et de déterminer les meilleurs concentrations pour élaborer des dispositifs à base de ces matériaux.
    

    
      Dans ce travail, il s’agit tout d’abord de se familiariser avec la physique des polymères et des composites et de proposer un modèle décrivant la dynamique des porteurs de charge en tenant compte des différents phénomènes impliqués dans le processus de fluorescence (absorption, transition, excitons…) et d’électroluminescence (injection, transport, recombinaison,…) dans une structure hybride.
    

    
      Le manuscrit est structuré en quatre chapitres précédés d’une introduction et suivi d’une conclusion :
    

    
      Dans le premier chapitre on présentera un aperçu général sur les polymères en rappelant leurs principales propriétés physiques ainsi que les avantages de leurs applications dans de nombreux domaines.
    

    
      Le deuxième chapitre est dédié à la description des propriétés physiques des nanoparticules inorganiques utilisées dans ce travail et qui sont issues d’états massifs semi-conducteurs de la famille II-VI tels que CdSe, ZnSe, ZnO,…On présentera également les propriétés principales des systèmes hybrides organique-inorganique et nous montrons leurs intérêts dans les dispositifs optoélectroniques.
    

    
      Le troisième chapitre est relatif à l’étude de l’effet de la concentration des Qds de ZnSe et de CdSe sur la fluorescence de polymère P3HT. Après un rappel des principales propriétés de l’absorption et de la fluorescence, on présente les spectres d’absorption et de fluorescence des matériaux constitutifs P3HT, ZnSe et CdSe ainsi que des nanocomposites P3HT-ZnSe, P3HT-CdSe pour différentes concentrations des Qds et on interprètera ces résultats à l’aide d’un modèle théorique basé sur la cinétique des excitons et sur les transitions de type Franc-Condon. La recherche du meilleur accord entre l’expérience et le modèle théorique nous a permis d’atteindre des paramètres physiques importants, tels que l’énergie des modes de vibration, le facteur Huang-Rhys et l’énergie de relaxation en fonction de concentrations des Qds.
    

    
      Enfin dans le chapitre 4 on étudie une structure OLED formée d’une bicouche de polymère MEH-PPV incorporant des Qds de CdSe. Nous décrivons les résultats relatifs à l’effet de la concentration des Qds de CdSe sur l’électroluminescence à partir des profiles des densités de porteurs et des excitons en tenant compte du mécanisme de transfert de Förster. Enfin, nous conclurons ce travail par un résumé des résultats obtenus et nous présenterons quelques perspectives.
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    Chapitre 1. Les matériaux polymères

     

     

     

    
      Dans ce chapitre, on donne un aperçu général sur les polymères en rappelant leurs principales propriétés physiques ainsi que les avantages de leurs applications dans de nombreux domaines.
    

    
      
      1. Définition

    
      Les polymères sont des ensembles de macromolécules formés par un grand nombre d’unités monomères identiques ou différentes. Ils sont présents partout dans notre vie quotidienne et se sont imposés dans tous les domaines de nos activités. Ils font l’objet de nombreux travaux de recherche dans les laboratoires à travers le monde vu leur intérêt dans le domaine de l’optoélectronique. Les avantages des polymères organiques par rapport aux semi-conducteurs inorganiques résident dans leur faible poids à volume donné, leur stabilité chimique et leurs bonnes propriétés mécaniques (élasticité, ductilité, résistance à la rupture). De plus leur synthèse est relativement simple et peuvent se déposer en couches minces sur des grandes surfaces. La figure 1-1, montre le cas de Polyéthylène considéré comme un polymère simple.
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             motif monomère (motif de répétition)
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             degré de polymérisation ; nombre de fois que l’on rencontre M dans la molécule.
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            Monomère (éthylène) et polymère (Polyéthylène)
          

        
      

    

    Figure 1-1. (a) Structure chimique de polymère. (b) Exemple du polyéthylène.

    
      
      2. Origine des polymères

    
      On rencontre les polymères dans les petits objets usuels de la maison, les appareils électroménagers, et aussi en tant que matériaux de construction, en revêtements et peintures, dans les emballages, les pneus, les fibres textiles, les produits médicaux, chirurgicaux, prothèses, produits d’hygiène, articles de loisirs, pièces de structures dans les véhicules de transport, les équipements électriques, les circuits électroniques, les matelas-mousses, les colles. Ils s’infiltrent aussi dans l’alimentation, les produits cosmétiques, le ciment, etc. Les polymères qui servent à la fabrication de ces produits et articles sont synthétisés chimiquement à partir du pétrole, mais également du charbon, du gaz naturel et du bois ou d’autres substances végétales.
       Dans la nature on distingue deux types de substances : les substances organiques qui contiennent des atomes de (C, H, N, O) qui sont d’origine animale, végétale ou produits de synthèses (plastiques, etc…), et les substances non organiques (inorganiques ou minérales) qui, elles, ne contiennent pas généralement d’atomes de carbone. Les molécules organiques sont en nombre quasi-infini dans la nature : elles sont caractérisées par l’enchainement d’atomes de carbone sous diverses formes (chaînes linéaire ou branchée, cycle…), éventuellement avec d’autres atomes de C, N, O en particulier mais pas seulement, formant des groupes fonctionnels (amine, alcool…) responsables des propriétés chimiques.
    

    
      
      3. Classification et structure des polymères

    3.1. Différents types de polymères

    
      Il existe trois familles de polymères : les homopolymères, les copolymères et les polymères réticulés.
    

    
      - Les homopolymères sont des polymères qui ne possèdent qu’une seul unité. Parmi les homopolymères, on peut citer le polyéthylène. Il existe, au sein des homopolymères, différentes familles (homopolymères linéaires, homopolymères branchés et homopolymères étoilés).
    

    
      - Les copolymères sont des polymères qui possèdent deux types d’unités, ils peuvent se classer dans différents modes (mode statistique, mode alterné, mode séquencé et mode greffé).
    

    
      - Les polymères réticulés sont, en général, préparées à partir de pré-polymères linéaires ou ramifiés de faible poids moléculaire qui sont réticulés sous l’effet de la chaleur en présence de catalyseur. La structure est tridimensionnelle. Dans ce cas, la mobilité des molécules est limitée c’est le cas des résines qui sont quasi infusibles et insolubles on les appelle aussi les polymères thermodurcissables. La figure 1-2 montre deux exemples d’homopolymère et copolymère.
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    Figure 1-2. Différents types de polymères. (a) Homopolymère. (b) Copolymère

    3.2. Structure des polymères

    
      Il existe deux types de structures pour les polymères : les polymères amorphes et semi-cristallins.
    

    3.2.1. Les polymères amorphes

    
      Les polymères amorphes ont des structures non ordonnés. En dessous de leur température de transition vitreuse (ramollissement) ils sont à l’état vitreux et l’on parle de verres organiques. Ils sont également peu résistant à la rupture. L’adjonction de particules d’élastomère permet de les rendre plus ductiles. Les chaînes macromoléculaires peuvent être orientées au cours de la mise en œuvre, ce qui leur confère des propriétés anisotropes.
    

    3.2.2. Les polymères semi-cristallins

    
      La structure cristalline n’est pas réservée uniquement au monde minéral elle est largement présente aussi dans les polymères thermoplastiques.
       Ils sont constitués de phases cristallines et de phases amorphes du même polymère. Leur microstructure est souvent complexe et, en conséquence, la description de leurs propriétés aussi. Leurs propriétés mécaniques sont généralement bonnes.
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          Structure amorphe
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          Structure en partie amorphe et en partie cristallisés

        
      

    

    Figure 1-3. Différents types de structures de polymères. A l’état solide, les polymères sont totalement à l’état amorphe (comme le verre).

    
      
      4. Les semi-conducteurs organiques

    
      Les semi-conducteurs classiques comme le germanium ou le silicium, sont caractérisés par de fortes liaisons entre atomes et une structure cristalline. Ceci entraîne une délocalisation des états électroniques sur tout le cristal et la formation de bandes de valence et de conduction séparées par une bande interdite. Dans les matériaux organiques, les forces intermoléculaires de type Van der Waals sont beaucoup plus faibles et leur confèrent des propriétés d’élasticité intéressantes. Ceci implique que leur structure de bandes d’énergie est localisée sur la molécule et non dans tout le cristal comme pour les...
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