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Introduction

Introduction

De nombreuses micro-sources d��nergie, ayant des domaines d�application tr�s divers et un fort

pouvoir d�innovation, ont �t� d�velopp�es ces derni�res ann�es. De nou velles applications ont

engendré de nouvelles contraintes sur les dispositifs : par exemple, concernant les micro-

accumulateurs au lithium, la nécessité de miniaturiser un micro-accumulateur afin de pouvoir

l�implanter dans un circuit int�gr� pour les beso ins de la micro-�lectronique a g�n�r� l�utilisation de

couches minces et donc l�utilisation de lithium m�tal sous forme �vapor�, qui est un mat�riau tr�s

r�actif � l�atmosph�re. De m�me, des cellules solaires organiques sur substrats souples ont �t�

développ�es en tant que sources d��nergie renouvelables et respectueuses de l�environnement � bas

co�t. Les domaines d�application, tels que l�int�gration de celles -ci dans des textiles ou dans des

applications grandes surfaces (panneaux solaires conformables), ont amen� l�utilisation de couches

minces. Le caractère sensible de ce dispositif a été accentué par ces nouvelles contraintes.

Ces dispositifs de micro-sources d��nergie, et plus g�n�ralement tous les dispositifs sensibles �

l�atmosph�re, ont besoin d� �tre recouvert par un syst�me, qui les prot�gent de la vapeur d�eau et de

l�oxyg�ne afin d��viter le vieillissement pr�matur� de ceux -ci. Afin de répondre aux contraintes

imposées par les dispositifs à encapsuler (transparence, température de dépôt, contrainte, etc�), de

nombreuses solutions ont �t� envisag�es. Le syst�me barri�re peut �tre constitu� d�une ou plusieurs

couches de matériaux, toutefois afin de conserver le caractère micro-source, toutes les solutions

doivent être constituées de matériaux en couche mince afin de garder une épaisseur totale maximale

inférieure à quelques dizaines de micromètres.

Un cahier des charges a été établi par les fabricants de systèmes sensibles (OLEDs, cellules solaires et

micro-accumulateurs au lithium) définissant les niveaux de barri�re n�cessaires, de l�ordre de 10 -5 - 10-

6 g/m�/j pour le taux de transmission � la vapeur d�eau (W ater Vapour Transmission Rate), suivant les

applications, et 10-3 cm3/m�/j pour le taux de transmission � l�oxyg�ne (O xygen Transmission Rate). Il

s�agit de valeurs tr�s faibles, pour comparaison, le niveau requis pour l�encapsulation alimentaire est

d�environ 10 g/m�/j pour le WVTR.

L�objectif de cette th�se est donc de d�velopper un syst�me d�encapsulation performant permettant

d�atteindre des niveaux de barri�re tr�s faibles. Le premier chapitre d�crit l��tat de l�art de la

compr�hension des ph�nom�nes mis en jeu dans la perm�ation. Il pr�sente la d�finition de ce qu�est un

matériau barrière mais également ses propriétés et les multiples contraintes fonction des dispositifs à

prot�ger. Les ph�nom�nes de perm�ation sont expliqu�s aux travers de l�effet de la contrainte

intrins�que d�un mat�riau sur les performances barri�res, ainsi que l�effet de l��paisseur et des d�fauts
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présents. Une seconde partie concerne un �tat de l�art des solutions d�encapsulation existantes qui a

permis de choisir les matériaux et le mode de dépôt utilisés dans cette thèse.

La mesure de perméation étant une mesure peu répandue et fort complexe, deux méthodes de

caractérisation des propriétés barrières ont été mises en place spécialement pour la caractérisation de

faibles taux de perméation : le « test lithium � et la mesure de perm�ation � partir d�un perm�am�tre �

haute sensibilité. Un perméamètre a été conçu au Laboratoire des Composants Solaires (LCS) avec un

seuil de d�tection de l�ordre de 5.10 -5 g/m�/j pour la vapeur d�eau. Parall�lement, un � test lithium » a

été mis en place au Laboratoire des Composants Hybrides (LCH), il s�agit d�une m�thode de

caractérisation apparentée à un « test calcium �, mis � part que la quantification de la d�gradation n�est

pas optique mais effectuée par mesure de reprise en masse. Ces deux techniques seront décrites dans le

second chapitre, ainsi que les mesures RBS réalisées sur le lithium afin de valider le « test Lithium ».

Afin d�obtenir un syst�me d�encapsulation performant, qu�il soit monocouche ou multicouche, une

�tude pr�alable des propri�t�s des mat�riaux est n�cessaire. L�obtention d�un mat�riau barri�re passe

par l��tud e physico-chimique du mat�riau, l��tude de sa stabilit� (m�canique, thermique et en

vieillissement) et de ses contraintes intrinsèques. Le chapitre 3 présente la mise au point de deux

matériaux de référence retenus pour leurs propriétés les mieux adaptées pour l�encapsulation.

Les résultats obtenus pour des systèmes monocouches ont donné des performances intéressantes,

toutefois ces r�sultats ne sont pas suffisants. Le chapitre 4 a donc port� sur l��laboration de

multicouches afin de gérer les défauts intrinsèques au matériau et complexifier le chemin de diffusion

des mol�cules de gaz. Deux types d�essais ont �t� effectu�s, sur des multicouches d�un m�me

matériau : l�oxyde de silicium (SiOx) et sur des multicouches intégrant deux matériaux différents.

Dans le premier type de multicouche, l�effet d�un post -traitement plasma après chacune des couches a

été étudié afin de créer des interfaces franches entre deux couches SiOx. Ce post-traitement a révélé

des phénomènes très intéressants permettant la compréhension des ph�nom�nes d�interfaces dans un

syst�me multicouche et l�influence de ceux -ci sur la perméation. Cette étude a également permis de

proposer une interprétation de la diffusion des gaz à travers un empilement multicouche.

Enfin la dernière partie correspond aux essais sur dispositifs. Le système multicouche élaboré dans le

chapitre 5 permet d�augmenter significativement les dur�es de vie des micro -accumulateurs au lithium

et les cellules solaires organiques.



Introduction

Chapitre 1.
Bibliographie



Chapitre 1 Bibliographie

I . Propriétés.......................................................................................................................... 3

I.1 Propriétés intrinsèques au matériau encapsulant .......................................................... 3
I.2 Contraintes liées aux dispositifs.................................................................................... 4

I.2.1 Cellules solaires et OLEDs .................................................................................... 4
I.2.2 Microbatteries au lithium....................................................................................... 5

I.3 Epaisseur critique d�un mat�riau .................................................................................. 6
I.4 Phénomène de perméation par les défauts .................................................................... 7

II . M�thodes d�encapsulation ............................................................................................. 9

II.1 Méthodes existantes................................................................................................... 10
II.1.1 Cellules solaires et OLEDs................................................................................. 10
II.1.2 Microbatteries au lithium.................................................................................... 14

II.2 Encapsulation par couches minces déposées par PEVCD......................................... 15
II.2.1 Systèmes monocouches ...................................................................................... 15

II.2.1.a SiOx .............................................................................................................. 15
II.2.1.b SiNx.............................................................................................................. 16
II.2.1.c SiCN, SiCH et a-CH .................................................................................... 16

II.2.2 Systèmes multicouches....................................................................................... 17

III . Conclusion ................................................................................................................... 18

Références ............................................................................................................................... 19



Chapitre 1 Bibliographie

- 3 -

Chapitre 1 Bibliographie

Les dispositifs de micro-sources d��nergie tels que les microbatteries au lithium, les cellules solaires

organiques et plus g�n�ralement tous les dispositifs sensibles � l�atmosph�re ont besoin d��tre

recouverts par un syst�me barri�re, qui les prot�gent de la vapeur d�eau et de l�oxyg�n e afin d��viter

un vieillissement prématuré. Afin de répondre aux contraintes imposées par les dispositifs à

encapsuler, de nombreuses solutions ont été envisagées. Différents matériaux et de nombreuses

méthodes de dépôt ont été testés. Le système barrière peut �tre constitu� d�une ou plusieurs couches de

matériaux, toutefois afin de conserver le caractère micro-source, toutes les solutions doivent être

constituées de matériaux en couche mince afin de garder une épaisseur maximale inférieure à quelques

dizaines de micromètres.

Dans ce chapitre, nous commencerons par d�finir ce qu�est un mat�riau barri�re, en d�crivant ses

propriétés, ainsi que les spécifications auxquelles il doit répondre qui sont fonction du dispositif à

encapsuler. Nous définirons par la suite l�effet de la contrainte intrins�que des couches minces sur les

performances barri�res, ainsi que l�effet important de l��paisseur des couches. Dans une seconde

partie, nous ferons un �tat de l�art des solutions d�encapsulation existantes suivant le  dispositif à

prot�ger et nous parlerons plus en d�tail des mat�riaux d�encapsulation obtenus par PECVD.

I. Propriétés

I.1 Propriétés intrinsèques au matériau encapsulant

Un matériau barrière doit répondre à de nombreux critères inhérents à la couche elle-même, et à

d�autres n�cessaires au bon fonctionnement du syst�me � encapsuler. La couche d�encapsulation doit

être dense [Agr96] sans défaut à la surface [Let03], stable thermiquement et dans le temps [Lam98],

avec une épaisseur uniforme. Lamendola et al. relient clairement les performances de la couche

barrière à sa stabilité. S.J.Bull et al. ont donné un tableau récapitulatif (fig.1.1) des propriétés

importantes et nécessaires pour des matériaux barrières et les interactions entre le matériau et un

substrat souple [Bul89].
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Figure 1.1 : Propriétés importantes pour un matériau barrière [Bul89].

Ce matériau ou système barrière ne doit pas être poreux et il doit avoir une bonne adhésion avec le

substrat. L�interface de celui-ci avec le substrat doit être propre et sans rugosité [Bic99, Wan99]. Dans

le cas de multicouche, il faut également prendre en compte les différences entre les coefficients de

dilatation thermique suivant les matériaux utilisés.

I.2 Contraintes liées aux dispositifs

I.2.1 Cellules solaires et OLEDs

En plus de ces propriétés du matériau lui-même, une couche barrière doit répondre aux exigences des

systèmes à encapsuler, dans le cas des cellules solaires organiques ou des OLEDs, le matériau doit être

transparent, déposé à basse température (< 80�C) et non contraint (ou faiblement c�est -à-dire environ <

200 MPa). Il doit �videmment �tre compatible avec les mat�riaux organiques utilis�s, ainsi qu�avec les

techniques d��laboration des dispositifs (par ex emple gravure chimique ou physique dans le cas des

OLEDs).

La réalisation de dispositifs sur substrat souple engendre des contraintes supplémentaires telles que la

flexibilité et la souplesse. La contrainte intrinsèque est un paramètre important, elle peut avoir un

impact non négligeable sur les performances du système. En effet, une forte contrainte en tension,

sup�rieure � la force de coh�sion entre la couche et le substrat, m�ne � des fissures, tandis qu�un

niveau élevé de contrainte en compression peut engendrer un phénomène de « gondolage » ou

d� « enroulement » du substrat [Ott99].

Y.Leterrier donne l�origine de cette contrainte, celle-ci a deux sources : tout d�abord elle peut provenir

de la croissance de la couche et du d�sordre associ�, d�autre part , elle peut résulter du gradient de

température existant lors du dépôt [Let03]. La première est appelée contrainte intrinsèque et la

seconde correspond à la contrainte thermique. La contrainte intrinsèque peut être due, comme dans le

cas d�un mat�riau SiO x, à un état de désordre associé à la présence de défauts dans le réseau Si-O. Ces
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défauts peuvent être de différents types : il peut s�agir de nanopores [Tro97] ou de liaisons pendantes

Si-OH. La contrainte peut être compressive ou tensile suivant le mode de dépôt. La contrainte

thermique est, quant-à-elle, issue de la chaleur dissipée dans le substrat lors du dépôt. La différence

entre les modules élastiques et les coefficients de dilatation thermique des deux matériaux engendre

une contrainte qui augmente lors du refroidissement du système {film + substrat}.

Dans le cas des OLEDs et généralement pour les dispositifs organiques, les flux de perméation requis

sont de l�ordre de 1.10-6 g/m�/j pour la vapeur d�eau (WVTR 1) et d�environ 1.10-3 cm3/m²/j pour

l�oxygène (OTR2). Il s�agit d�exigences requises pour l�opto�lectronique organique. Ces valeurs ont

été estimées par une mesure indirecte et empirique dite « calcium test ». Ce test consiste à déposer une

couche de calcium d��paisseur connue sur un substrat t ransparent, puis de l�encapsuler par un mat�riau

barri�re et de l�exposer � des quantit�s connues de vapeur d�eau et d�oxyg�ne. En suivant la

d�gradation du calcium en spectroscopie d�absorption UV -Visible ou par microscopie optique dans le

temps, les flux de perméation sont estimés par un calcul empirique [Bur01, Kum02].

I.2.2 Microbatteries au lithium

L�encapsulation de microbatterie au lithium n�cessite de d�poser le mat�riau ou le syst�me barri�re �

basse température (< 180°C, qui est la température de fusion du lithium). Ce système doit être inerte

par rapport au lithium. Dans ce cas, la contrainte est un facteur moins critique car le substrat de

silicium conf�re une grande r�sistance m�canique au composant. Le syst�me d�encapsulation doit

pouvoir accommoder les nombreuses variations de volume du système lors des cycles de

charge/d�charge. En revanche, la transparence n�est pas obligatoire. Les flux de perm�ation tol�r�s

pour les microbatteries au lithium sont légèrement plus élevés que ceux tolérés par les dispositifs

organiques. Le facteur principal de d�gradation est la vapeur d�eau, celle -ci réagit plus rapidement

avec le lithium que l�oxyg�ne.

Par un rapide calcul, le flux de perm�ation n�cessaire au bon fonctionnement d�une microbatterie sur

un temps donné peut être estimé. La valeur WVTR nécessaire est donnée par l��quation suivante.

t

e 
              Eq 1.1

où e est l��paisseur de lithium (3, 5.10-6 m),  la masse volumique du lithium (530.103 g/m3) et t

correspond � la dur�e de vie voulue de la microbatterie (3650 jours). Un flux de perm�ation de l�ordre

de 5.10-4 g/m²/j (WVTR) semble donc être suffisant pour assurer une durée de vie correcte de la

microbatterie.

1 WVTR : flux de perm�ation correspondant � la quantit� de vapeur d�eau traversant une couche barri�re par
unité de surface et de temps (en g/m²/j) (cf. chapitre 2, paragraphe II.2).
2 OTR : flux de perm�ation correspondant � la quantit� d�oxyg�ne traversant une couche barri�re par unit� de
surface et de temps (en cm3/m²/j) (cf. chapitre 2, paragraphe II.2).
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I.3 Epaisseur critique d�un mat�riau

Diff�rentes �tudes ont �t� men�es afin de d�terminer l�influence de l��paisseur d�une couche sur ses

propri�t�s barri�res [Cha96, DaS98, Wuu05]. Ces �tudes ont permis de d�terminer l�existence d�une

épaisseur critique (Ec) pour chaque mat�riau. Cette �paisseur critique correspond � l��paisseur en

dessous de laquelle il n�y a pas d�effet barri�re et au dessus de laquelle, la perm�ation diminue

rapidement. Au dessus de cette épaisseur, la perméation est rapidement gérée par les défauts et la

courbe donnant l�OTR (ou le WVTR) en fonction de l��paisseur reste constante [Let03]. Au del�

d�une certaine �paisseur, l�OTR (ou le WVTR) peut remonter en raison d�un niveau de contrainte trop

élevé (fig.1.2) [Let03].

Figure 1.2: OTR d�une couche SiOx et AlOx sur PET en fonction de l��paisseur pour diff�rentes

méthodes de dépôt [Let03].

Une repr�sentation sch�matique des flux de perm�ation en fonction de l��paisseur est donn�e par la

figure 1.3, l��pai sseur critique exacte �tant difficile � d�terminer, une zone d��paisseur critique est

d�finie. D�un point de vue physique, pour une �paisseur inf�rieure � E c, A.S.da Silva Sobrinho et al.

ont observé optiquement deux couches SiO2 et SiN, celles-ci semblent être des couches continues

[DaS98]. Par contre, ils ont mis en �vidence une corr�lation entre l��paisseur et la densit� de d�fauts.

En effet, la densité de défauts change peu pour E<Ec par contre pour EEc, la densité de défauts

diminue brutalement puis de manière moins importante pour E>Ec jusqu�� atteindre une valeur

minimale [DaS99]. L��paisseur critique correspond donc � l��paisseur minimale permettant d�obtenir

une couche suffisamment épaisse pour recouvrir les premiers défauts générés par la rugosité du

substrat.
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Figure 1.3 : Repr�sentation sch�matique de la perm�ation en fonction de l��paisseur.

I.4 Phénomène de perméation par les défauts

Le dépôt de matériau en volume, tel que la silice, est connu pour être imperméable à de nombreux gaz

tels que O2, H2O, Ar, N2, Kr et Xe [Cha96]. Son réseau Si-O-Si aux espaces interstitiels étroits est

consid�r� comme totalement imperm�able. La perm�ation � l�oxyg�ne � travers la couche est alors

entièrement générée par les d�fauts pr�sents [Let03]. Un mod�le de diffusion des mol�cules d�oxyg�ne

est donné par Y.G.tropsha et al. sur la figure 1.4 [Tro97]. La figure A correspond à un schéma de la

perm�ation des mol�cules d�oxyg�ne � travers un substrat de PET, l��nergie a pparente d�activation de

la perméation3 (de l�oxyg�ne ici) ( Ep) est égale à 293 kJ/mol.  La figure B correspond au schéma de

la perm�ation de l�O 2 � travers un substrat PET recouvert d�une couche suppos�e sans d�fauts, la

perméation est largement ralentie par la couche SiOx, l��nergie libre d�activation est plus importante,

entre 80 et 300 kJ/mol. La figure C représente le schéma de perméation à travers un substrat PET

recouvert d�une couche imparfaite SiOx, l�ajout de cette couche n�influence pas Ep. Enfin la dernière

figure modélise la perméation à travers un substrat PET recouvert sur ses deux faces par une couche

imparfaite SiOx. Dans ce cas, l��nergie d�activation de la perm�ation est augment�e � 84 5 kJ/mol, ce

qui indique que l�utilisation de deux couches différentes ayant chacune des défauts (D) peut donner

des r�sultats de perm�ation int�ressants et comparables � l�utilisation d�une unique couche parfaite

(B).

3 Energie apparente d�activation de la perm�ation ( Ep) : Il s�agit de l��nergie requise pour �lever le perm�ant �
un état actif et pour déformer la matrice barrière afin que le perméant puisse bouger dans le nouveau vide crée
par cette déformation [Tro97].
Le perméant correspond au flux de gaz traversant une membrane.
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Figure 1.4 : Modèle empirique de diffusion de l�oxyg�ne � travers un substrat polym�re (de type PET)
recouvert d�une couche de silice [Tro97].

D�apr�s B.M.Henry et al. [Hen99], le comportement des mol�cules d�oxyg�ne contrasterait avec celui

des mol�cules d�eau qui, de par  leur nature polaire, r�agissent avec la couche d�oxyde.

Quelles que soient la densit� et la forme des d�fauts report�es, l�OTR d�un substrat polym�re

recouvert d�une couche d�oxyde est typiquement inf�rieur de deux ordres de grandeurs � celui d�un

polymère seul (fig.1.2) [Let03]. Les défauts (taille, densité), et leur influence sur la perméation, ont été

principalement �tudi�s dans le cas d�un d�p�t de silice. Les d�fauts dans une couche sont de deux

types: les micro- et les nano-défauts. Les micro-d�fauts d�une �paisseur d� environ 1 µm, comprenant

les micro-fissures et les pinholes (trous d��pingle), sont principalement cr�es par la rugosit� du

substrat [Ben95]. Les nano-défauts résultent du non-équilibre de la formation du SiOx et correspondent

aux variations st�chiom�triqu es locales dans le r�seau id�al d�une silice [BurB01]. Dans le cas o�

ceux-ci seraient plus grands que le diam�tre d�une mol�cule d�oxyg�ne et qu�ils traverseraient toute

l��paisseur du d�p�t, une quantit� importante de d�fauts nanom�triques peut avoir plu s d�influence sur

la perméation que quelques défauts micrométriques couvrant la même surface [Ros93].

Différents modèles de perméation à travers une couche mince ont été mis au point, notamment par

A.S.Da Silva Sobrinho et al. [DaS98, DaS99] qui ont montré la corrélation existant entre les défauts et

la perméation à travers une couche mince SiOx. La caractérisation des défauts a été effectuée par

gravure plasma, une couche de silice déposée sur PET est gravée dans un plasma d�oxyg�ne,

l�oxyg�ne vient grav er le PET à travers les défauts de la couche de silice. Des taches noires
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apparaissent alors sur la face du PET correspondant aux défauts qui peuvent être quantifiés par

observation optique (fig.1.5).

Figure 1.5 : Repr�sentation sch�matique de l�effet de la gravure par plasma O 2 du PET à travers une
couche de SiOx [DaS98].

Ainsi, ils arrivent � corr�ler la valeur d�OTR avec la densit� de d�fauts pr�sente dans la couche pour

des matériaux SiO2 et SiN déposés par PECVD. Ces résultats sont comparés à ceux observés dans le

cas d�une couche d�aluminium recouvrant le m�me substrat (PET). L��quipe a montr� que, pour un

film SiOx de bonne qualit�, les d�fauts ont en moyenne un diam�tre d�environ 1 �m et que la plupar t

des défauts ont un diamètre inférieur à 2 µm.

Pour les trois auteurs suivants, les techniques d�observation des d�fauts sont plus conventionnelles

(microscopie à force atomique AFM et microscopie électronique à balayage SEM). A.P.Roberts et al.

[Rob02] et A.Grüniger et al. [Gru04] ont également travaillé sur des modèles de perméation, le

premier a développé un modèle quantitatif de la perméation à travers un système SiOx sur polymère,

qui prend en compte la taille des d�fauts. Le second a �tudi� l�influe nce des défauts sur la perméation

d�un m�me syst�me mais en comparant diff�rentes g�om�tries d��chantillons (en monocouche et

multicouche). Il a pu conclure sur un diam�tre moyen des d�fauts par rapport � l��paisseur de la

couche permettant d�avoir une silice de bonne qualit�. Il a �galement montr� qu�une nette

augmentation des performances appara�t dans le cas d�un recouvrement du polymère sur ses deux

faces. M.Yanaka et al. [Yan01] sont arrivés à la même conclusion que A.Grüniger et al., ils ont étudié

la corr�lation entre d�fauts et perm�ation et concluent qu�il vaut mieux un petit nombre de grands

d�fauts qu�un grand nombre de petits d�fauts.

II. M�thodes d�encapsulation

L�encapsulation de dispositifs actifs r�pond � un premier cahier des charges commun �  tous les

dispositifs sensibles � l�atmosph�re, puis pour chaque application des contraintes suppl�mentaires

peuvent être ajoutées (cf. I.2).
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Il existe donc deux concepts d�encapsulation � l�oxyg�ne et � la vapeur d�eau :

� l�encapsulation monolithique, c� est-à-dire que les étapes de fabrication du dispositif et des

matériaux barrières se font en continu. Les matériaux barrières sont des monocouches ou des

multicouches déposées directement sur le dispositif ou sur le substrat souple et sur les

matériaux organiques actifs

� l�enveloppe, c�est -à-dire que l��tape de fabrication du syst�me barri�re est ind�pendante du

proc�d� d��laboration du dispositif actif. Le syst�me barri�re peut �tre un polym�re ou un

multicouche déposé sur un polymère, il est reporté sur le dispositif actif et l��tanch�it� est

assurée par collage ou par soudure.

Les matériaux barrières en couche mince peuvent être élaborés par voie sèche (plasma) ou par voie

humide (sol-gel). Les principales familles de matériaux envisagés sont :

� les matériaux diélectriques inorganiques et organiques tels que SiOx, SiNx, SiOC, SiCN, a-CH,

SiCH, SiOxNy,�) [Roc05, WuuL05, Kal02, Lee06],

� les mat�riaux polym�res (paryl�ne, EVA, polyimides� ) [Jeo02, Yam01, Mad05],

� les mat�riaux m�talliques (Ti, Cu, Al,�) dans l e cas de syst�mes n�impliquant pas une

obligation de transparence [Hen99]

� ou encore des mat�riaux de type c�ramique tel que l�alumine (Al 2O3) [Erl01, Hen99].

La mise au point de ces matériaux peut être effectuée par diverses méthodes de dépôts en couche

mince : dépôt en phase vapeur (PVD), dépôt en phase chimique (CVD), par voie sol-gel, par

�vaporation, etc� Lors d�un d�p�t par CVD, diff�rents proc�d�s peuvent convenir de la CVD assist�e

par plasma (PECVD), � partir d�organom�talliques (MOCVD), assist�e par laser, à la pression

atmosphérique ou par filament chaud (Cat-CVD).

II.1 Méthodes existantes

Dans le cas de dispositifs organiques, les solutions d�encapsulation valables pour l�un sont

g�n�ralement applicables � d�autre dispositif. Quelques sp�cificatio ns en fonction du processus

d��laboration peuvent �carter certaines solutions. Comme d�crit pr�c�dent (cf. I.2.1), l�int�gration de

dispositifs actifs sur substrat souple pose quelques contraintes supplémentaires sur le système

d�encapsulation. Ces contraintes rendent parfois les solutions obtenues sur dispositifs non organiques

difficilement transférables aux dispositifs organiques.

II.1.1 Cellules solaires et OLEDs

Les premières études de protection remontent aux années 1970 et viennent principalement de

l�industrie alimentaire et pharmaceutique. Dans ces cas, la protection est assurée par des couches

minces métalliques (type Al) ou des empilements réalisés par laminage de couches de polymère (type
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poly�thyl�ne), d�aluminium et de carton pour la soci�t� Tetra Pak par exemple. Pour des raisons

marketing, l�industrie alimentaire a travaill�, depuis une quinzaine d�ann�es, sur des solutions

d�emballage transparent. Les couches minces d�aluminium ont �t� remplac�es par des couches minces

d�oxyde transparent tel que l�alumine ou des mat�riaux de type SiO x et SiNx. Le premier concept

d�encapsulation pour un dispositif organique consiste � prot�ger un dispositif, �labor� sur un substrat

verre/ITO, par une lame de verre déposée sur la face opposée au substrat. Une résine époxy, réticulée

sous UV, assure l��tanch�it� [Bur94]. Ce concept combin� avec l�utilisation d�un sel dess�chant dans

l�espace contenant le dispositif a �t� brevet� en 1996 par Pioneer [Pio96].

De nombreux travaux relatent l�encapsulation monolithique de dispositifs sur substrat rigide. Par

exemple, H.Kubota et al. [Kub00] ont r�alis� une encapsulation de diode organique � partir d�une

couche SiNx d�pos�e � basse temp�rature. Cette tentative est l�une des premi�res encapsulations par

une couche diélectrique élaborée en PECVD, mais celle-ci donne une durée de vie courte (environ 40

h). K.Yamashita et al. [Yam01] obtiennent la même durée de vie en protégeant une structure

électroluminescente par un dépôt VDP de polymère poly-p-xylylène. W.Huang et al. et T.Feng et al.

ont annoncé des durées de vie de 600 h avec l�utilisation d�une couche SiN x de 200 nm obtenus par

PECVD [Hua03, Fen02]. Tandis que S.Kho et al. d�crivent l�encapsulation d�une structure

fluorescente par une simple couche de parylène déposée par PECVD, mais la durée de vie reste faible

[Kho02].

La faible amélioration des durées de vie des dispositifs encapsulés par des protections monocouches

indique la nécessité de travailler sur des systèmes en multicouches. S.Kwon et al. [Kwo01] ont réalisé

en 2001 l�encapsulation d�un dispositif par un multicouche de trois couches HPDE/Al -Li/HPDE d�une

�paisseur d�environ 2 �m (HPDE : high density polyethylene) déposées par évaporation. K.Akedo et

al. ont d�crit l�encapsulation d�une OLED par un multicouche d e couches SiNx/CNx :H, déposées par

PECVD [Ake01]. Les auteurs présentent une durée de vie importante (environ 1000 h à 85°C). K.Kim

et al. ont proposé une alternance de couches organique/inorganique où la première couche est une

couche tampon sérigraphiée, une durée de vie de 2500 h a été annoncée [Kim04]. En 2004, Philips a

propos� un syst�me multicouche d�OLEDs utilisant une superposition de couches

SiNx/SiOx/SiNx/SiOx/SiNx (N-O-N-O-N) déposées par PECVD à 85°C. Ce procédé a été testé sur une

OLED déposée sur un substrat en verre [Lif04]. Les diodes ne semblent pas affectées par ce traitement

et l�avantage majeur du proc�d� est le taux de couverture de marche important. Cette soci�t� annonce

un taux de perméation de 10-6 g/m�/j pour la vapeur d�eau.

Toutefois, l�utilisation de substrat souple soul�ve de nouveaux probl�mes car leur imperm�abilit� est

mauvaise en comparaison des excellentes propriétés du verre. Dans ce cas, la protection doit être

d�pos�e sur le dispositif mais �galement c�t� substrat. L��t at de l�art actuel opte plut�t pour l�ajout de

couches minces, organiques et/ou inorganiques sur les substrats polym�res afin d�am�liorer leur
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�tanch�it�. La r�alisation d�un �cran souple bas� sur la technologie des OLEDs ou la fabrication d�un

panneau solaire conformable n�cessite la ma�trise de l�encapsulation monolithique des dispositifs.

En 2001, l��quipe P.E.Burros et al. [Bur01] a réalisé un premier dispositif monochrome sur substrat

souple encapsulé par la technologie BarixTM de la société Vitex Systems Inc. M.S.Weaver et al. ont

effectu� le m�me type de prototype sur un support en PET o� le dessus de l�afficheur �tait encapsul�

par une plaque de verre, des durées de vie de 3700 h ont été annoncées [Wea02]. Cette protection est

basée sur un multicouche polym�re/ inorganique/polym�re/� Ce type de protection fait l�objet de

nombreux brevets incluant des couches SiOx, SiNx et parylène [Bat, Mot, Sch04]. Dans la barrière

BarixTM, une alternance de couches de polyacrylate et d�alumine Al 2O3 est utilisée afin de découpler

les d�fauts d�une couche de c�ramique � l�autre. Chwang et al. pr�sentent la caract�risation d�une

diode fabriquée sur un substrat PET/barixTM et encapsulée par le même procédé, cet échantillon

entièrement souple présente une durée de vie de 2500 h (ici le dispositif non encapsulé a une durée de

vie de 500 à 600 h) [Chw]. G.H.Kim et al. [KimO04] d�crivent un proc�d� d�encapsulation par

laminage d�une couche adh�sive (polyacrylate de 15 �m) et d�une couche m�tallique (Al de 185 �m)

sur un dispositif organique déposé sur un substrat PES. Les durées de vie restent faibles (inférieures à

250h � comparer avec la dur�e de vie de 50 h d�un dispositif non encapsul�). L��quipe A.Yoshida et

al. a explor� la voie d�une encapsulation analogue � celle du p rocédé BarixTM en intégrant une couche

de planarisation sous le multicouche polymère/SiOxNy. Les dur�es de vie annonc�es sont d�environ

5000h pour un pixel test mais celle d�un �cran est inconnue [Yos03].

Concernant l�encapsulation des cellules solaires organiques, encore plus sensibles que les OLEDs, il

existe peu de publications sur la protection de ces dispositifs. Des essais ont �t� men�s par l��quipe de

P.Madakasira et al. concernant l�encapsulation de cellules solaires organiques par un multicouche de

paryl�ne et d�oxyde d�aluminium [Mad05]. Les r�sultats donn�s montrent qu�une couche de paryl�ne

n�a qu�un effet faible sur la protection du dispositif, par contre l�int�gration de fine couche Al 2O3

(entre 12 et 35 nm) permet d�am�liorer les performances . Toutefois les durées de vie sont encore

faibles. L��quipe de G.Dennler et C. Lungenschmied obtient de biens meilleurs r�sultats [Den06,

Lun07]. Ils ont mis au point un système multicouche déposé par PECVD alternant des couches

SiOx/SiOC et ont testé leur effet sur l�encapsulation de cellules solaires � base de MDMO -

PPV :PCBM et de P3HT :PCBM. Ils obtiennent des dur�es de vie de l�ordre de 3000 h et 6000 h,

respectivement.

S.H.Park et al. travaillent, quant à eux, sur des dépôts par ALD (Atomic Layer Deposition), il s�agit

d�un proc�d� de d�p�t sous vide offrant un excellent taux de couverture de marche, une grande

homogénéité et une bonne reproductibilité en épaisseur et en composition [Par05]. Cette équipe a

montré la compatibilité de ce procédé avec des OLEDs déposées sur PET, le dispositif suivant a été

élaboré : AlOx (30 nm)/PET/ITO/OLED/parylène/SiNx (100 nm)/AlOx (30 nm). Le parylène, déposé

par PECVD, sert de couche de planarisation pour le dépôt du SiNx avec le moins de défauts possibles.
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La couche AlOx est réalisée par ALD. Des durées de vie de plus de 250 h ont été annoncées. De

récentes publications rapportent des valeurs WVTR basses par ce mode dépôt, E.Langereis et al. ont

travaill� sur le d�p�t d�alumine par ALD, ils affirment avoir obtenu un W VTR de 5.10-3 g/m²/j par le

test Calcium pour une couche Al2O3 de 20 nm déposée à température ambiante sur PEN [Lan06]. De

m�me, l��quipe de P.F.Carcia a travaill� sur le m�me mat�riau et affirme avoir obtenu d es valeurs

WVTR de l�ordre de 1,7.10-5 g/m²/j à 38°C sur polymère [Car06]. A.P.Ghosh et al. ont travaillé sur

l�encapsulation d�OLEDs par une couche d�oxyde d�aluminium, celle -ci a été testée à 85°C et 85%RH

pendant 1000 h sans observation de dégradation des performances du dispositif [Gho05].

Une autre solution consistant � int�grer un mat�riau absorbeur d�humidit� a �t� envisag�e (dessicant

ou getter). La présence de ce matériau (CaO ou P2O5) devrait permettre de capter les molécules H2O

avant qu�elles n�arrivent au dispositif. Trois solutions d�enc apsulation d�OLED avec absorbeurs

d�humidit� valables dans le cas de cellules solaires (avec ou sans dess�chant) sont pr�sent�es sur la

figure 1.6. Une double protection du polym�re est privil�gi�e, l�encapsulation du type

substrat/OLED/polymère (B et C) permet de placer l�OLED dans un plan m�canique neutre, ce qui

autorise une souplesse plus grande sans détériorer le dispositif.

Figure 1.6 : Solutions d�encapsulation envisag�es pour la technologie OLED sur substrat souple.

Y.Tsuruoka et al. ont d�montr� la faisabilit� de l�incorporation d�un getter nomm� OleDry en couche

mince tel que sur la figure 1.6b [Tsu03]. Toutefois, il faut se m�fier de l�utilisation de dessicants,

certains r�agissent avec l�eau : par exemple P2O5 produit de l�acide phosphorique, ce qui ne doit pas

�tre b�n�fique � la stabilit� des dispositifs. Tandis que d�autres dessicants se liqu�fient lors qu�ils sont

saturés en eau. Il est donc nécessaire de bien choisir son matériau getter. Une dernière solution

consiste à incorporer des nanoparticules de matériau absorbeur dans une matrice, dans ce cas, il faut

prendre soin de ne pas altérer les propriétés optiques des couches barrières.
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II.1.2 Microbatteries au lithium

Les solutions développées pour l�encapsulation des dispositifs organiques peuvent �tre appliqu�es aux

microbatteries au lithium, mais certaines de ces solutions peuvent se révéler moins performantes, ceci

à cause des efforts appliqués au système par les variations de volume du lithium. Dans le cas de la

protection des microbatteries au lithium, il existe peu de publications mais une quantité importante de

brevets. Les brevets S.Mino et al. [Min04], J.G.Zhang et al. [Zha03], S.K.Verma et al. [Ver02] et

A.Gasse et al. [Gas05] concernent un d�p�t sous vide d�un multicouche directement sur le dispositif.

Le concept des brevets de S.Mino et al. et J.G.Zhang et al. est d�alterner au moins deux couches de

matériaux choisis parmi les oxydes métalliques (tels que SiOx, TaOx, AlOx, TiOx), les nitrures ou les

carbures métalliques (tels que SiNx, SiC, etc�) ou encore parmi les r�sines. Concernant le brevet de

S.K.Verma et al., le multicouche consiste à empiler deux couches de matériaux diélectriques (tels que

Al2O3, SiO2, Si3N4, SiC, DLC,�) et de r ecouvrir celles-ci par une couche d��poxy recuite sous UV.

Quant au dernier brevet cit�, il concerne l�alternance de couches m�talliques (Al, Ti, Au, Ta,�) et de

couches céramiques (Al2O3, SiO2, Si3N4,�).

Une autre solution intégrant une première couche de planarisation a été brevetée. Dans le brevet de

J.Bates et al. [Bat06], la solution consiste en un multicouche comprenant un matériau de planarisation

recouvert d�un multicouche de mat�riaux choisis parmi les m�taux, c�ramiques et polym�res et/ou une

combinaison de ceux-ci. De même, le brevet de D.J.Tarnowski et al. [Tar05] concerne un multicouche

comprenant au moins une couche lisse de planarisation tel que le verre ou un polymère et au moins

une couche barrière choisie parmi les métaux, les oxydes métalliques, etc�

Une solution plus originale intégrant également une couche de planarisation est présentée dans le

brevet de W.S.Mischke et al. [Mis05], celle-ci consiste en un multicouche de matériaux

organiques/inorganiques, où la première couche est un liquide organique qui bouche les défauts puis

est recuit. Le liquide organique est un liquide ayant une viscosité importante choisi parmi les époxy,

acrylates, paryl�ne, polym�re, etc� Les couches organiques/inorganiques sont choisies parmi les

céramiques conformes ou non conformes et les métaux.

Un troisi�me type de solution envisag� concerne l�utilisation d�un film getter. Les brevets de Y.Cho et

al. [Cho06] et J.D.Tremel et al. [Tre05] concernent le d�p�t d�un film getter �pais compos� d�un

matériau dessicant dispers� dans un milieu organique, recouvert d�un polym�re organique durcissable.

Le matériau dessicant est choisi parmi les zéolites naturelles tel que AlSiO, NaSiO, CaSiO, Na2O,

etc� Enfin, de nombreux brevets existent, J.Brun et al. [Bru03], J.D.Tremel et al. [Tre06] ou X.Ding

et al. [Din06], sur l�utilisation d�un capot qui peut �tre en verre, en m�tal, en polym�re ou en �poxy,

etc� Il s�agit d�un capot scell� et la cavit� est soit sous vide, soit sous atmosph�re inerte (tel qu�en

argon) ou encore remplie par un matériau du type silicone, résine thermodurcissable, polymère, époxy

ou un métal.
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II.2 Encapsulation par couches minces déposées par PEVCD

De nombreuses solutions existent, nous avons choisi de nous pencher vers les dépôts de couche mince

élabor�s par PECVD. Cette solution est int�ressante car le syst�me d�encapsulation complet pourrait

être déposé dans une seule et même enceinte, et ainsi éviter la contamination des dispositifs. De plus,

ces couches sont déposées à basse température et leurs temps de dépôts sont très courts, ce qui est

int�ressant d�un point de vue industriel.

Dans la suite de ce chapitre, une partie des nombreux travaux effectués sur des couches minces par

PECVD en tant que matériau barrière est présentée. Nous commencerons par les travaux réalisés sur

des monocouches, puis nous détaillerons les recherches effectuées sur les dépôts en multicouche.

II.2.1 Systèmes monocouches

II.2.1.a SiOx

Des résultats intéressants ont été obtenus par A.S.Da Silva et al. [DaSi99] avec un taux de perméation

� l�oxyg�ne (OTR) de 0, 4 cm3/m²/j et un taux de perméation à la vapeur d�eau (WVTR) de 0,3 g/m²/j

[DaS98]. Il s�agit de silice d�pos�e par PECVD � partir d�un m�lange de pr�curseurs HMDSO/O 2, sur

un substrat PET.

D.S.Wuu et al. [Wuu04, Wuu05] obtiennent des valeurs WVTR descendant jusqu�� 0, 1 g/m²/j pour

deux couches d�pos�es par PECVD � 150�C, � partir d�un m�lange SiH 4/Ar/N2O, sur chacune des

faces d�un substrat PES. Il a �tudi� l�effet de la contrainte  sur les propriétés barrières ainsi que la

rugosit� de la silice en fonction de la temp�rature de d�p�t et de l��paisseur.

M.Creatore et al. [Cre01] obtiennent, en déposant des couches SiOx par PECVD � partir d�un m�lange

O2/HMDSO, des valeurs d�OTR allant jusqu�� 0, 6 cm3/m�/j. L�approche est diff�rente, dans ce cas, car

les valeurs d�OTR sont reli�es � l��tude infrarouge du mat�riau et � l��tude de la phase gazeuse du

plasma. M.Yanaka et al. [Yan01] se sont intéressés au dépôt de SiOx par évaporation par canon à

électrons dans une machine en défilement (roll-to-roll). Ils obtiennent des valeurs d�OTR de 0,75

cm3/m�/j. L��quipe S.Iwamori et al. [Iwa03] s�est, quant � elle, int�ress�e � la silice d�pos�e par

pulvérisation réactive, en pulvérisant une cible de Si dans une atmosphère O2/Ar. Ils ont �tudi� l�ef fet

de diff�rents param�tres sur l�OTR, tel que l�effet du m�lange de gaz r�actifs, l�influence des micro -

d�fauts ainsi que celle d�un r ecuit et ont obtenu un OTR de 1,1 cm3/m²/j. G.Rochat et al. [Roc05] ont

�tudi� une silice d�pos�e par PECVD � partir d�u n précurseur organométallique (HMDSO) sur un

PET, ils se sont principalement int�ress�s � l�influence d�un additif dans le substrat polym�re sur les

propri�t�s m�caniques de l�ensemble. Ils ont �galement fait une �tude des propri�t�s de coh�sion et

d�adh�s ion de la silice sur le substrat. Quels que soient la technique ou les précurseurs utilisés, le

même ordre de grandeur pour les valeurs WVTR et OTR est obtenu (environ 10-1 g/m²/j).
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II.2.1.b SiNx

Le nitrure de silicium est également étudié pour ses propriétés barrières. D.S.Wuu et al. [WuuL04] ont

déposé un SiNx par PECVD � partir d�un m�lange NH 3/SiH4. Ces dépôts se font à 150°C, ce matériau

a �t� �tudi� en spectroscopie infrarouge et l�influence du ratio des gaz sur les propri�t�s barri�res, ils

sont arrivés à des taux de perméation WVTR et OTR de l�ordre de 0,01 g/m�/j et 0, 01 cm3/m²/j.

W.Huang et al. [Hua03] ont travaillé sur un nitrure déposé par PECVD en radiofréquence, ils ont

principalement �tudi� l�influence de la temp�rature sur les performances.

A.Heya et al. [Hey06] ont étudié un nitrure de silicium déposé par CVD filament chaud (cat-CVD) en

défilement � partir d�un m�lange SiH 4/NH3/H2. Les performances barrières (WVTR) ont été évaluées

en fonction de la quantit� de silane et suivant la quantit� d�ox ygène dans la couche. Les mesures

WVTR ont été faites sur un perméamètre MOCON et par un test au calcium, le premier a donné des

valeurs de l�ordre de 0,1 g/m²/j et le second a permis d�avoir des valeurs de 0,01 g/m²/j.

H.Lin et al. [Lin98] ont également étudié ce matériau et son vieillissement. Ce matériau a été déposé

par PECVD � partir d�un m�lange SiH 4/NH3/N2. Les performances barrières ont été évaluées par le

gain en poids par jour (WVP) pour des échantillons placés en enceinte climatique à 85°C et 85%RH.

Ils ont �galement men� une �tude de comparaison d�un nitrure d�pos� par radiofr�quence et en basse

fréquence, le dépôt BF a donné de meilleurs résultats en terme de stabilité et de passivation contre

l�eau et la p�n�tration de la vapeur d�eau. D�apr�s les valeurs de perméation ci-dessus, le nitrure de

silicium semble �tre un mat�riau plus performant qu�une silice en monocouche, toutefois une seule

couche de ce matériau ne suffit pas.

II.2.1.c SiCN, SiCH et a-CH

D�apr�s G.Kaltenpoth et al. [Kal02], des films de SiCN ont été étudiés pour leurs propriétés barrières.

L��quipe a travaill� sur des d�p�ts par PECVD � partir d�un m�lange SiH 4/CH4/N2 et SiH4/CH4/NH3.

Ils ont �tudi� le mat�riau en fonction des param�tres de d�p�t, la p�n�tration de la vapeur d�eau dans

les couches a été mesurée en perméation et par la capacitance. Ils ont mis en évidence que la

contrainte du film influe sur les propriétés barrières. Le meilleur WVTR a été obtenu pour une couche

peu contrainte avec une valeur de 1,46 g/m²/j.

Le carbure de silicium hydrogénée SiCH a déjà été étudié en PECVD à basse température, notamment

par L.Jiang et al. [Jia99], ils ont obtenu des valeurs de WVTR d�environ 0,25 g/m²/j pour ce matériau

� partir d�un m�lange SiH 4/CH4/He. Ils ont mis en �vidence l�influence  du ratio de gaz réactif sur le

taux de perm�ation � la vapeur d�eau, en effet, ils ont montr� que celui -ci diminue avec l�augmentation

de la quantit� de silane et que cette diminution s�accompagne �galement d�une baisse des d�fauts dans

le mat�riau. D�apr ès G.A.Abbas et al. [Abb04], des résultats de perméation pour des matériaux SiCH

ont �t� obtenus � partir d�un m�lange TMS/C 2H2, le tétraméthylsilane est un précurseur liquide, de
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formule (CH3)4-Si, contenant déjà la liaison Si-C. Il arrive à des valeurs de perméation à la vapeur

d�eau de l�ordre de 0, 03 g/m²/j.

Le carbone amorphe a déjà été longuement étudié pour ses propriétés barrières mais les résultats

obtenus ne sont pas réellement satisfaisants en terme de perméation. G.A.Abbas et al. [Abb04] ont

obtenu des WVTR de l�ordre de 1,3 g/m²/j à partir de C2H2. Par la suite, un mélange C2H2/Ar leur a

permis d�obtenir une valeur de 0,56 g/m�/j [Abb05]. Il s�agit du mat�riau qui donne dans la

bibliographie les résultats les moins intéressants.

II.2.2 Systèmes multicouches

D�apr�s l�ensemble des r�sultats observ�s pr�c�demment, un syst�me d�encapsulation en monocouche

n�est pas suffisant . C�est pourquoi de nombreux groupes de recherche se sont pench�s sur

l��laboration de syst�me s multicouche à partir de couches minces déposées par PECVD. De nombreux

empilements de type organique/inorganique, de multicouche alternant des couches

« dures »/ « molles » (polymère/céramique ou polymère/inorganique) ou encore  intégrant une couche

de transition entre deux couches minces ont été étudiés.

Un nombre important de ces études a été déjà présenté dans les paragraphes II.1.1 et II.1.2. A cette

liste d�j� longue, j�ajouterai deux publications int�ressantes. G.Dennler et al. [Den06] ont mis au point

un système de film multicouche compos� d�une alternance de couches organiques et inorganiques

d�pos�es � partir d�un m�me pr�curseur organosilici� (HMDSO). Le film est d�pos� par PECVD �

temp�rature ambiante. Il est constitu� d�une alternance de couches SiO x et SiOC, la couche SiOC est

la premi�re couche d�pos�e sur le substrat � partir d�un m�lange contenant de l�HMDSO, puis sans

arr�ter le plasma, la silice est obtenue en ajoutant de l�oxyg�ne dans ce plasma, puis le processus est

r�p�t� par le d�p�t d�une couche de SiOC en stoppant l�apport d�oxyg�ne et ainsi de suite. Le d�p�t

multicouche a pour but d�augmenter la stabilit� thermique et l�utilisation d�une couche organique

permet principalement de stopper la propagation des défauts entre deux couches inorganiques. Le

choix d�effectuer le d�p�t sans couper le plasma a �t� fait afin de diminuer les probl�mes d�adh�sion

li�s � l�utilisation de deux mat�riaux diff�rents. Les valeurs de WVTR et d�OTR obtenues sont en

dessous du seuil de détection du perméamètre MOCON utilisé (donc inférieures à 5.10-3 g/m²/j et 5.10-

3 cm3/m²/j).

Un autre syst�me d�encapsulation a �t� mis au point par M.Yan et al. [Yan05], il s�agit d�un film

alternant un mat�riau SiON et un mat�riau SiOC, o� le SiON est obtenu � partir d�un m�lange gazeux

de type SiH4/NH3/O2. Le système consiste ici à faire varier progressivement les débits de gaz pour

obtenir une couche de transition entre les deux mat�riaux et s�affranchir �galement des probl�mes

d�adh�sion. Les auteurs ont estim� la valeur WVTR de ce syst�me entre 5.10 -5 et 5.10-6 g/m²/j.
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III. Conclusion

L�obtention de syst�me d�encapsulation ayant des taux de perm�ation tr�s faibles est ar due. Les

multiples contraintes, relatives aux matériaux et/ou aux dispositifs, auxquelles les matériaux doivent

répondre rendent ce travail difficile. D�apr�s la litt�rature, un syst�me monocouche, quel que soit son

mode de d�p�t, n�est pas suffisant pour atteindre les performances souhait�es. Ceci est d� en grande

partie à la présence de défauts dans les couches minces. En effet, le réseau d�un mat�riau parfait est

imperméable car les interstices de celui-ci ont des tailles inférieures à celles des molécules de gaz, la

diffusion de l�oxyg�ne et de la vapeur d�eau s�effectue donc principalement pa r les défauts. Afin de

palier ce problème, de nombreuses méthodes de dépôt de système multicouche ont été mises au point.

L��laboration de couche mince par PECVD semble pr�senter des possibilit�s int�ressantes car le

syst�me d�encapsulation complet pourrait �tre fait dans une seule et m�me enceint e, et ainsi éviter la

contamination des dispositifs. Les couches sont déposées à basse température et leurs temps de dépôts

sont tr�s courts, ce qui est int�ressant en vue d�une industrialisation.
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Chapitre 2 M�thodes exp�rimentales :
Techniques de d�p�t et M�thodes de mesure

de la perm�ation

Ce chapitre est consacr� aux moyens exp�rimentaux mis en �uvre pour r�aliser le travail de cette

thèse. Dans un premier temps, le réacteur plasma sera décrit ainsi que les procédures de dépôt. Puis

nous aborderons les deux méthodes de caractérisation des propriétés barrières des échantillons

employ�es lors de cette �tude. Il s�agit de deux m�thodes mises en place sp�cialement pour la

caract�risation de faibles taux de perm�ation (de l�ordre de 10 -6 g/m²/j pour le WVTR et 10-3 cm3/m²/j

pour l�OTR) : le « test lithium » et la mesure de perm�ation � partir d�un perm�am�tre.

En effet, les perm�am�tres du commerce, tels que les MOCON, ont un seuil de d�tection de l�ordre de

5.10-3 g/m²/j pour le WVTR (Water Vapour Transmission Rate) et de 5.10-3 cm3/m�/j pour l�OTR

(Oxygen Transmission Rate). Comparativement aux valeurs demandées dans le cahier des charges

pour le bon fonctionnement � l�air libre des cellules solaires organiques ou des microbatteries, ces

seuils ne sont pas assez bas. En effet, les WVTR vis�s sont de l�ordre  de 5.10-4 à 10-6 g/m²/j (pour les

cellules solaires et les microbatteries respectivement) et l�OTR est de l�ordre de 10 -3 cm3/m²/j. Pour

ces raisons, il a fallu mettre en place des méthodes de mesures des propriétés barrières plus précises,

qui permettent de caractériser des systèmes hautement barrières. Un perméamètre a été conçu au LCS

avec un seuil de d�tection de l�ordre de 5.10 -5 g/m�/j pour la vapeur d�eau. Parall�lement, un � test

lithium � a �t� mis en place au LCH, il s�agit d�une m�thode de carac térisation apparentée à un « test

calcium �, mis � part que la quantification de la d�gradation n�est pas optique mais effectu�e par

mesure de reprise en masse.

Ces deux techniques seront décrites successivement dans cette partie, ainsi que les mesures RBS

réalisées sur le lithium afin de valider le « test Lithium » et obtenir une mesure de perméation.

I. Réacteur plasma

Les matériaux étudiés ont été déposés dans le réacteur PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour

Deposition) Noémie. Nous commencerons par un rapide rappel du principe de dépôt chimique en

phase vapeur assisté par plasma. Le réacteur est composé de plusieurs parties : l�enceinte, le syst�me

d�alimentation en gaz comprenant le panneau de gaz et le syst�me de pompage et une derni�re partie

boîte à gants (fig.2.1). Nous décrirons ces trois parties successivement puis nous détaillerons les

procédures de dépôt. Le réacteur Noémie a été développé au LCH.
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Figure 2.1 : Réacteur PECVD « Noémie ».

I.1 Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma

Le dépôt chimique en phase vapeur, appelé CVD (Chemical Vapour Deposition) est un procédé

mettant en jeu la dissociation et la r�action chimique de gaz r�actifs par le biais d�un apport d��nergie.

Cet apport d��nergie peut �tre de diff érente nature : chaleur, photons, plasma�

Une fois dissoci�es, les esp�ces r�actives sont transport�es jusqu�au substrat et adsorb�es � sa surface.

Ces espèces adsorbées peuvent réagir entre elles ou avec les espèces présentes dans la phase gazeuse

pour former un produit solide stable : le film mince [Cho03]. Dans le dépôt CVD assisté par plasma

(PECVD), la dissociation des espèces et l�activation des r�actions sont obtenues, non par apport

thermique comme dans le cas d�un d�p�t  CVD simple, mais par l�utilisation d�un plasma froid de

décharge. Ces plasmas sont dits « froids � car ils sont fortement hors d��quilibre thermodynamique, ils

sont obtenus par décharge électrique dans un gaz à faible pression (< 100 Pa). Les plasmas « froids »

sont des gaz partiellement ionis�s contenant des ions, des �lectrons et des neutres. Le taux d�ionisation

 d�un plasma est d�fini par la formule suivante :

Nn

n

i

i


 Eq 2.1

où ni est la densité ionique et N correspond à la densité des particules neutres.

Les plasmas utilis�s en PECVD ne sont que tr�s faiblement ionis�s, le taux d�ionisation est inf�rieur

ou égal à 10-4. Le nombre de neutres est donc très supérieur à celui des espèces chargées (ions et

électrons). Les électrons ont une énergie cinétique élevée venant du champ électrique, ils entrent en

collision avec les atomes et les molécules présents.

Ces collisions sont importantes et peuvent être classées en différentes catégories : les collisions

�lastiques (transfert d��nergie cin�tique), les collisions in�lastiques (changement d��tat �nerg�tique,

passage � un �tat excit�), les collisions super�lastiques (transfert d��nergie interne en �nergie

cinétique), les collisions ionisantes (collision in�lastique aboutissant � l�arrachement d�un �lectron,

cr�ation d�un ion) et les collisions r�actives (changement de nature chimique, dissociation ou
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recombinaison). Les ions et les neutres ont une énergie cinétique beaucoup plus faible que celle des

électrons (environ 0,5 et 0,1 eV respectivement contre 1 à 10 eV pour les électrons).

I.2 Description du réacteur

I.2.1 Enceinte de dépôt

L�enceinte en inox est un quasi-cylindre, d�environ 300 mm de diam�tre, seule la porte d�acc�s est

plane avec un hublot en quartz permettant une observation visuelle du plasma. Il s�agit d�un r�acteur �

couplage capacitif plan symétrique, dans lequel le champ électrique alternatif est perpendiculaire aux

�lectrodes. L��lectrode sup�rieure est constitu�e par la douche et l� électrode inférieure par le porte-

substrat surmont� d�une plaque en aluminium (fig.2.3). Les deux électrodes ont un diamètre de 200

mm et la distance inter-électrode est réglable, allant de quelques millimètres à une dizaine de

centimètres. Nous avons choisi de fixer cette distance à 30 mm. Le porte-substrat peut être régulé en

température entre 25 et 350 ± 10�C. Une r�sistance � l�int�rieur du porte -substrat permet d�atteindre la

consigne. Compte-tenu de la conduction thermique, la température de surface de l��chantillon T s est

différente et inférieure à celle mesurée par le thermocouple de régulation Tr. Pour des raisons de

difficulté de mesure de la température réelle et de précision de la régulation, il est convenu que la

température Tr sera considérée comme étant la température de dépôt.

I.2.2 Syst�mes d�excitation

Le réacteur peut travailler dans deux configurations différentes : en radio et en basse fréquence.

L��lectrode sup�rieure est polaris�e, tandis que l��lectrode inf�rieure , portant le porte-substrat est au

potentiel flottant.

I.2.2.a Excitation radiofréquence

Pour de hautes fréquences d'excitation, celle-ci devient supérieure à la fréquence plasma ionique.

Alors que les électrons continuent à suivre l'évolution du champ électrique, les ions n'oscillent plus

qu'à leur fréquence caractéristique et ne suivent l'évolution de la fréquence d'excitation qu'à travers la

valeur moyenne de celle-ci. Les ions sont dits « gelés » par rapport au champ radiofréquence. La

densité électronique est comprise entre 109 et 1010 cm-3.

Le générateur utilisé est un générateur de puissance radiofréquence Dressler Cesar RF qui fonctionne à

une fréquence de 13,56 MHz. Il a une puissance maximale de 1980 W.
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Figure 2.2 : Schéma du réacteur RF avec la bo�te d�accord.

La puissance est inject�e dans une bo�te d�accord automatique refroidie par un circuit d�eau. Il s�agit

d�une bo�te d�accord capacitive en T, c�est -à-dire composée de deux capacités variables, qui permet de

minimiser la puissance réfléchie lors du dépôt.

I.2.2.b Excitation basse fréquence

Pour les basses fréquences, la fréquence d'excitation est inférieure aux fréquences plasma électronique

et ionique. Les ions et les électrons suivent instantanément les variations du champ électrique. La

masse est, le plus souvent, reliée à une borne du générateur et à l'électrode de travail. Comme la

fréquence est assez faible (30-100 kHz), les ions et les électrons ont tendance à disparaître aux

électrodes à chaque alternance entraînant une faible densité électronique (<109 cm-3). Les phénomènes

de bombardement ionique étant assez important, l'émission électronique peut devenir le mécanisme

dominant d'entretien de la décharge. Dans ce cas, nous avons utilisé un générateur RFPP LF-10 de

chez Advanced Energy, qui fonctionne sur une gamme de fréquence allant de 25 à 460 kHz, et nous

avons fixé la fréquence de travail à 100 kHz. Ici la puissance est également injectée dans une boîte

d�accord plus simple, constitu�e d�un bobinage ayant quatre posit ions d�accord pr� -réglées. La

puissance BF maximale délivrable est de 1100 W. Nous travaillerons toujours dans une gamme allant

de 100 jusqu�� 500 W.

I.2.3 Syst�me d�alimentation en gaz

Le système de régulation des gaz est un point important du réacteur plasma (fig.2.3). Les précurseurs

utilisés peuvent être séparés en deux catégories : les précurseurs gazeux et les précurseurs liquides.

Les précurseurs gazeux, sous forme de B5, sont fournis par la société Air Products. Des détendeurs

sont placés à chaque sortie de bouteille et la pression dans toutes les lignes est de 2 bar. Les gaz

dangereux sont plac�s dans un bo�tier ayant une ligne d�extraction directe. Chacun des gaz passe �

travers un débitmètre massique indépendant qui régule son débit. Puis les flux de gaz se rejoignent

dans une seule entrée de gaz au sommet du réacteur.
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Les précurseurs liquides C9H10 et HMDSO sont injectés par bullage hélium. Un piquage sur la ligne de

la B5 He passe par un débitmètre massique et est injecté dans un des pots directement dans le liquide.

L�h�lium pousse alors la vapeur de pr�curseur liquide et le transporte dans une ligne chauff�e � 80�C

jusqu�� une seconde entr�e de gaz, situ�e juste � c�t� de celle des pr�curseurs gazeux. Les pots sont

thermostatés et maintenus à 45°C. Ce système de bullage ne permet pas de connaître la quantité exacte

de pr�curseur inject�e, le d�bit obtenu est un m�lange de pr�curseur et d�h�lium. Celle -ci peut

toutefois être estimée à partir de la tension de vapeur saturante Pv et la pression dans le bulleur Ptot

[Bor06]. Les mat�riaux d�pos�s � partir de pr�curseur liquide n��tant pas l�objet principal de cette

thèse, nous ne développerons pas ce point ici.

Concernant le t�tram�thylsilane (TMS), le bullage h�lium n�est pas n�cessaire car la pression  de

vapeur saturante de ce précurseur est élevée. Le pot est thermostaté à 25°C et un débitmètre est installé

en sortie du pot qui permet de réguler le débit réel de gaz. La ligne est également chauffée à 80°C.

Les gaz sont donc introduits dans un mélangeur, puis ils passent à travers une douche en aluminium.

Celle-ci est constitu�e de deux douches l�une dans l�autre : une première avec un petit nombre de trous

ayant un diam�tre de l�ordre du 1/10 e de mm et une deuxième avec un nombre plus important de trous

biseaut�s ayant un diam�tre plus important. Ce syst�me d�injection permet le m�lange des gaz et la

répartition homogène de ceux-ci dans le réacteur.

Figure 2.3 : Schéma général du système de régulation de gaz.
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I.2.4 Système de régulation des gaz et de pompage

Le vide limite du réacteur est de 0,01 mbar (limite de notre jauge de pression), il est obtenu � l�aide

d�une pompe primaire s�che avec un Roots, il s�agit d�une pompe Alcatel ADS 1001. Le pompage se

situe sous le porte-substrat (fig.2.3). Deux jauges de pression sont utilis�es, il s�agit de deux jauges �

membrane MKS Baratron 122A et 124A, ayant des domaines de pression différents. La première

travaille de 0 à 10 mbar, elle est utilisée pour la mesure de la pression en process, et la seconde a un

domaine de travail allant de 0 à 1000 mbar, elle est utilisée pour la mesure de pression lors de la

remise à la pression atmosphérique du réacteur.

Une troisi�me est install�e � l�arri�re du r�acteur, il s�agit �galement d�une jauge � membrane MKS

Baratron fonctionnant de 0 à 10 mbar. Mais celle-ci est isolée du reste du système et est utilisée

uniquement pour v�rifier qu�il n�y ait pas de d�rive de la jauge de mesure de la pression de process.

La régulation de la pression est obtenue par l�utilisation d�une vanne tiroir de r�gulation, qui s�ouvre

ou se ferme suivant la pression voulue. Elle peut aller de la position 0 (fermée) à la position ouvert

(1000) pas à pas, ce qui permet une régulation précise en temps réel.

I.2.5 Boîte à gants

Une bo�te � gants (BAG) a �t� adapt�e afin d�effectuer le transfert des �chantillons sensibles (fig.2.1).

Il s�agit d�une BAG r�alis�e par la soci�t� JACOMEX pour le r�acteur Noémie car directement

install�e sur l�enceinte de d�p�t. La porte de l�enceinte est �galement utilis�e pour fermer le sas de

transfert. La BAG fonctionne avec un syst�me de fluage en continu d�argon, la surpression est �vacu�e

� travers un bain d�huile pour �viter les entr�es d�air. Une soupape de s�curit�  a été installée au

sommet de la BAG afin d�emp�cher l�entr�e de l�huile en cas de sous -pression, qui peut être due à un

probl�me de fermeture de la porte de l�enceinte. En condition normale d�utilisation, la BAG permet de

maintenir une quantit� d�oxyg�ne inf�rieu re à 400 ppm.

I.3 Conditions opératoires

La plage de variation des paramètres concernant les gaz est rapportée dans le tableau 2.1. Les débits

sont exprimés en sccm (cm3/min) ou en slm (l/min) suivant les gaz utilisés.

Précurseurs
H2

(slm)

SiH4

(sccm)

NH3

(sccm)

He

(sccm)

Ar

(sccm)

N2

(slm)

CO2

(sccm)

C2H2

(sccm)

TMS

(sccm)

C9H10

(sccm)

Plage de

débit
0,15-1 10-70 4-30

210-

1400

105-

700
0,75-5

170-

1100
15-100 2-11

105-

700

Tableau 2.1 : Plage des débits des précurseurs utilisés lors des dépôts dans le réacteur.
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La plage de variation des paramètres du réacteur est synthétisée dans le tableau suivant. Les

différentes procédures de dépôt seront explicitées au fur et à mesure des besoins.

Paramètres Notation Plage de variation

Distance inter électrodes d 30 mm

Puissance RF Prf 50-800 W

Puissance BF Pbf 100-500 W

Pression p 0,25-3 mbar

frf 13,56 MHz
Fréquence

fbf 100 kHz

Tableau 2.2 : Paramètres utilisés dans l��tude param�trique des diff�rents mat�riaux.

Les deux méthodes de caractérisation des propriétés barrières seront décrites successivement dans

cette partie, ainsi que les mesures RBS réalisées sur le lithium afin de valider le « test Lithium » et

obtenir une mesure de perméation.

II. Mesures de perméation

II.1 Rappel de la théorie de diffusion à travers une couche mince

A une température donnée, le transport d'une molécule de gaz à travers une membrane homogène (non

poreuse) peut être décrit sous la forme d'un processus en 3 étapes (si l'on néglige la formation de

couches limites) :

� condensation et solution du perméant sur la face correspondant à la plus grande pression

partielle du gaz considéré (face amont)

� diffusion du gaz à travers la membrane polymère, du fait du gradient de concentration

(potentiel chimique)

� évaporation du côté aval

La diffusion est le processus par lequel une petite molécule est transférée dans le système du fait de

mouvements moléculaires aléatoires. Il s'agit d'un terme cinétique exprimant la mobilité du perméant.

Ces phénomènes sont décrits à travers les lois de la diffusion ordinaires établies par Fick et dérivées de

celles de Fourier décrivant la conduction de la chaleur.  La 1ère loi de Fick établit une relation de

proportionnalité entre la quantité de matière traversant le matériau par unité de surface J et le gradient

de concentration du diffusant normal à la section traversée (selon x).

Le taux de transfert d�une substance diffusante J, � travers une couche mince, est donc do nnée par

[Cra75] :
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x

C
DJ




 Eq 2.2

où D correspond au coefficient de diffusion4 et
x

C




 correspond au gradient de concentration normal à

la section.

La diffusion des gaz se décompose en deux états, un état transitoire durant lequel les gaz diffusent de

façon exponentielle à travers la couche barrière et un état permanent, durant lequel les gaz diffusent de

façon linéaire. Durant l��tat permanent, la concentration varie lin�airement de C 1 à C2, et le taux de

transfert est le même tout au long de la section de la membrane, il est donné par :

 
l

CC
DJ 21 

 Eq 2.3

o� l est l��paisseur de la couche.

C1 et C2 ne peuvent pas être connus, mais sont liés à leur pression partielle respective pi par l��quation

2.4. En effet, pour une pression partielle p1 d'une espèce au sein d'un gaz (fig.2.4), une concentration

C1 s'établit sur la surface amont en fonction du coefficient de solubilité de l'espèce considérée dans le

matériau (loi de Henry):

SpC ii  Eq 2.4

où S correspond à la solubilité (ou appelé coefficient de solubilité5) de la substance diffusante dans le

matériau.

x Membrane

p1

p2

C1 = S.p1

C2 = S.p2

x Membrane

p1

p2

C1 = S.p1

C2 = S.p2

Figure 2.4 : Schéma de principe de la perméation dans un matériau.

De la même façon, une pression p2 s'établit sur la surface avale de l'échantillon. La perméabilité totale

P du gaz considéré est le produit d'un paramètre cinétique, le coefficient de diffusion D (m2.s-1), et d'un

paramètre thermodynamique, la solubilité S (m3
perménant.m

-3
membrane.p

-1
amont), et est donnée par :

SDP  Eq 2.5

4 Coefficient de diffusion : propriété cinétique décrivant la mobilité des molécules dissoutes dans la membrane.
5 Coefficient de solubilité : propriété thermodynamique décrivant la concentration des molécules dissoutes en
équilibre avec la phase gazeuse.
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II.2 Grandeurs caractéristiques

II.2.1 Mesure de flux de perméation J

Lors de la mesure (fig.2.5), le flux de perméation J à travers la membrane augmente jusqu'à un flux

stabilisé J� (régime permanent). En régime permanent, le flux de perméation stabilisé est lié à la

perméabilité P par la relation suivante :

l

p
P

l

pp
SD

l

CC
DCJ te 








2121 Eq 2.6

Le flux de perméation est donc lié à la différence de pression partielle en perméant de part et d'autre

du matériau, et non à la pression totale. Le régime permanent est d'autant plus long à atteindre que le

film pr�sente les caract�ristiques d�une couche barri�re de diffusion.

Figure 2.5 : Evolution du flux de perméation lors de la mesure.

II.2.2 Mesure du coefficient de diffusion D

L'examen du régime transitoire (fig.2.5), permet de remonter au coefficient de diffusion via la

méthode dite du « time-lag ». Pour cela, la quantité cumulée de perméant ayant traversé l'échantillon,

Qt, est calculée en intégrant le signal de flux (fig.2.6). Aux temps longs, pour une concentration avale

C2 considérée comme nulle au regard de la concentration amont C1, ce qui correspond aux conditions

de mesure, la relation est obtenue :











D

l
t

l

DC
Qt 6

2
1 Eq 2.7
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Figure 2.6 : Quantité cumulée de perméant en fonction du temps, méthode du « time-lag ».

Ainsi, l'extrapolation à Qt nulle de la courbe de quantité cumulée de perméant en fonction du temps

permet l'obtention d'un temps caractéristique, TL, lié au coefficient de diffusion D par la relation :

LT

l
D

6

2

               Eq 2.8

II.2.3 Unités

Le flux de perméation J, nommé OTR et WVTR pour l'oxygène et l'eau respectivement, représente

l’�l�ment directement li� au dispositif d�encapsulation, il est fr�quemment normalis� par rapport � la

surface. Il s'agit du flux en régime permanent. D'autres quantités, telle que la perméabilité et la

perméance, normalisent ce flux par rapport à l'épaisseur de l'encapsulation ainsi que la pression

partielle amont. La diversité des unités est parfois troublante (tableau 2.3), surtout lorsque les

dimensions anglo-saxonnes entrent en ligne de compte (inch, mil,�).

L'amélioration des propriétés barrières d'un substrat par un dépôt s'exprime fréquemment en terme de

BIF (Barrier Improvement Factor) qui exprime le rapport des flux stabilisés entre un substrat revêtu et

le substrat seul.
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[Dimension] Unités usuelles

Flux gazeux J
 

 Temps

Quantitéperméant  
jour

cmg *3

Flux gazeux J
(par unité de

surface)

 
  TempsSurface

Quantité

membrane

perméant


 

jourm

cmg

2

3 *

Perméance
gazeuse Pe

 
   amontmembrane

perméant

essionTempsSurface

Quantité

Pr
 

atmjourm

cmg

2

3 *

Perméabilité
gazeuse P

  
   amontmembrane

membraneperméant

essionTempsSurface

EpaisseurQuantité

Pr

  
atmjourm

cmcmg




2

3 *

Tableau 2.3 : Tableau des différentes unités descriptives de la perméation, *les cm3 sont utilisés pour
l'eau, l'utilisation de la mole comme unité quantitative permet de s'affranchir de cette différence avec

les autres gaz.

II.2.4 Appareillage

L'ensemble des lois précédemment citées considère des processus répondant à un régime idéal. Il s'agit

souvent d'approximations, surtout pour les gaz à fortes interactions avec le matériau, telle que la

vapeur d'eau. La mesure d'un flux dans des conditions données de pression, de température et

d'hygrométrie, au plus proche de l'application, reste le meilleur indicateur.

Le principe de tout test de perméation consiste à fixer la pression partielle en perméant sur une des

faces de l'échantillon (face amont) et à mesurer le flux de gaz traversant l'éprouvette du côté aval. La

condition de pression partielle nulle ou négligeable, du côté aval, pour le gaz considéré doit être

respectée. Il existe plusieurs normes, les éléments importants à considérer sont la pression partielle du

gaz en amont, l'hygrométrie relative RH (qui indiquera la pression partielle pour les mesures eau) et la

température. Le schéma de principe de la mesure de perméation est donné sur la figure 2.7.
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Figure 2.7 : Schéma simplifié de la mesure de perméation.

Les éprouvettes finales sont des disques de diamètre 50 mm (). La mise en place d�un vide

secondaire � l�aide d�un pompage turb o (E) maintient une pression partielle avale négligeable en

perm�ant. Un spectrom�tre de masse (C) permet de suivre l�ionisation des diff�rentes masses

correspondant aux pressions partielles des gaz résiduels présents dans l�enceinte � vide.

Durant la mesure, la pression partielle du gaz traversant l��chantillon augmente jusqu�� se stabiliser au

r�gime permanent � une pression qui reste n�gligeable au regard de la pression amont. L�appareil,

conçu pour mesurer de faibles flux, utilise des éléments isotopiques (eau deutérée et 18O2) afin de

diminuer le bruit de fond et ainsi améliorer la sensibilit� au regard de l�eau  et de l�18O2.

Trois types de mesures sont possibles : une mesure en hélium, une mesure hélium en atmosphère

humide permettant d�obtenir l�observation des signaux de l�eau et enfin une mesure en oxyg�ne.

L'atmosphère hélium est établie en injectant le gaz dans le circuit amont. La pression est contrôlée

manuellement et mesurée avec une jauge.

Les atmosphères humides impliquent de contr�ler l�hygrom�trie. Pour cela, l�h�lium est pr�alablement

inject� dans une enceinte contenant un godet d�eau. L�enceinte est alors close afin de laisser

s��quilibrer l�hygrom�trie (� 100% d�hygrom�trie relative pour de l�eau seule ou 80% pour une

solution saline NaCl saturée) durant au minimun 6h. Cette atmosphère est injectée à t0 sur la face

amont de la membrane avec un volume de détente relativement faible. La température de mesure est

fixée à 23°C (pièce climatisée), le � t ne dépasse pas ±1°C.

Des essais de mesures de perm�ation � l�oxyg�ne (OTR) ont �galement �t� faits sur un perm�am�tre

MOCON Oxtran mod�le 2/61. L�aire mesur�e est de 10 cm� � 23�C, � une humidit� r�siduelle de 20%.
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II.2.5 Préparation des échantillons

Les échantillons étudiés sont constitués d'un substrat PET de 50 microns (Mélinex 501 de Dupont

Beijing), recouvert d�une couche de titane de 50 nm d��paisseur (pour les mesures SiO x), sur lesquels

sont effectués les dépôts. Les substrats PET subissent tous le protocole de nettoyage suivant :

Trempage dans l��thanol pdt 15 min

Trempage dans l�eau DI pdt 15 min

Séchage avec papier sans peluche

Etuvage à 50°C pdt 1 nuit

rin�age � l�eau DI

rin�age � l�eau DI

Trempage dans l��thanol pdt 15 min

Trempage dans l�eau DI pdt 15 min

Séchage avec papier sans peluche

Etuvage à 50°C pdt 1 nuit

rin�age � l�eau DI

rin�age � l�eau DI

La couche de titane est déposée par pulvérisation (PVD). Elle a �t� rajout�e car, lors de l�utilisation

d�un plasma basse fr�quence, le substrat isolant ne p ermet pas d��vacuer les charges  qui s�accumulent

alors à la surface de l��chantillon. Ceci engendre une modification de la chimie ou de la physique (par

la r�pulsion des ions par exemple) de surface de l��chantillon et donc une modification de la nature

des matériaux, ce qui se traduit par des dépôts poudreux inhomogènes. L�utilisation d�une couche

conductrice reliée au porte-substrat lors du dépôt permet de supprimer ce problème

Matériau Conditions Epaisseur (nm) OTR
(cm3/m²/j)

1 PET 50 µm 10

2 SiOx/Ar 5 x 200 nm 1000 1,63
3 SiOx/Ar 5 x 200 nm 1000 1,17
4 SiOx/Ar 10 x 100 nm 1000 1,97

Tableau 2.4 : Mesures OTR obtenues par un perméamètre MOCON.

Des mesures OTR, � partir d�un perm�am�tre MOCON sur les multicouches SiO x déposés directement

sur PET, ont �t� faites. Les valeurs de perm�ation � l�oxyg�ne, donn�es dans le tableau 2.4, sont

quasiment les m�mes, quel que soit l�empil ement testé. Elles varient de 1,17 à 1,97 cm3/m²/j.

Cette faible variation entre les échantillons indique que des défauts dans la couche sont présents. Ces

�chantillons ayant �t� faits directement sur PET, la couche d�pos�e n�est pas homog�ne et il en r�sulte

un niveau de barrière médiocre.
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III. Test lithium

III.1 Théorie

Le lithium est un mat�riau tr�s sensible � l�atmosph�re. Il r�agit  avec l�eau de mani�re violente �

temp�rature ambiante pour former du LiOH (�q.2.9), il r�agit �galement avec l�oxyg�ne en

température (>100°C) pour former du Li2O (éq.2.10) [Car00, Fol93]:

22 222 HLiOHOHLi                                                     Eq 2.9

OLiOLi 22 24  Eq 2.10

Le lithium métal a une réactivité assez faible en comparaison avec le lithium évaporé. Le lithium

r�agit �galement avec l�azote � temp�rature ambiante, en formant une couche grise Li 3N de

passivation (éq.2.11) [Gab83, Obe97].

NLiNLi 32 26              Eq 2.11

Quand le lithium s�oxyde, sa masse augmente et cette �volution dans le temps est contr�l�e par des

mesures de reprise en masse. Cette mesure correspond à une mesure cumulative des espèces oxydantes

(O2 et H2O) qui traversent la couche. La représentation de cette mesure en fonction du temps (fig.2.8)

se décompose en trois parties : les deux premières correspondent aux états transitoire et permanent,

durant lesquels les gaz diffusent à travers la couche barrière et oxydent le lithium. La troisième partie

de la courbe correspond à un état de saturation où la dégradation du lithium est totale.

L��tat transitoire correspond � un �tat durant lequel les gaz commencen t à diffuser à travers la couche

en s�introduisant rapidement par les d�fauts. Cet �tat est difficilement mod�lisable. Dans l��tat

permanent, l��volution de la masse est constante car les taux de transmission de l�oxyg�ne et de la

vapeur d�eau sont constants � travers la couche barri�re. Il s�agit d�un r�gime quasi lin�aire, qui peut

être décrit par une simple équation (éq.2.12):

�masse = � t +�             Eq 2.12

où t correspond au temps.

L��tat permanent e st un état où les taux de transmission des gaz sont constants, il commence quand la

couche barrière est « saturée �, c�est -à-dire lorsque les gaz pénètrent non seulement par les défauts

mais également par le réseau du matériau et que le flux de gaz arrivant sur le lithium est constant.

La pente � peut être directement corrélée au taux de transmission de la couche. Plus la pente est petite

et plus le matériau se comporte comme une barrière de diffusion.
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Figure 2.8 : Représentation typique de l��volution de la reprise en masse en fonction du temps.

Durant ces mesures en enceinte climatique et � l�air ambiant, la pression partielle des esp�ces

oxydantes au sommet de l��chantillon, p 1, est maintenue constante. On considère également que la

concentration sur la face en regard du lithium, est maintenue à zéro car la réactivité avec le lithium est

tr�s forte. D�apr�s la m�thode dite du � time-lag » (éq.2.8), la partie linéaire, dans le tracé de la reprise

en masse du lithium, a donc une pente �  qui correspond à :

l

p
P

l

pSD

l

CD 111 .





 Eq 2.13

où P est la perméabilité du matériau.

III.2 Dispositif expérimental

Les syst�mes d�encapsulation sont divis�s en deux parties (fig.2.9):

� une couche de parylène ou de carbone amorphe en tant que couche de planarisation afin

d�avoir une couche conforme passivante

� et une couche ou un multicouche de matériau(x) barrière(s).

Figure 2.9 : Repr�sentation du syst�me d�encapsulation des plots de Li.
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La couche de passivation et de planarisation sert également à protéger les dispositifs des espèces

actives du plasma. En effet, des essais d�encapsulation � partir de mat�riaux SiO x et SiNx ont été

effectués directement sur les dispositifs. Dans le cas de dispositif intégrant du  lithium, celui-ci est

dégradé durant le dépôt. Les essais faits directement sur des cellules solaires organiques montrent

�galement une d�gradation visuelle des polym�res, s�rement due � l�exposition aux UV pr�sents dans

le plasma.

Les couches de paryl�ne et celles d�encapsulation ne sont pas effectu�es dans une m�me enceinte de

dépôt, le transport entre les différents points de passage des plaques de test est effectué dans une boîte

de transfert �tanche. Il s�agit de plaques usin�es en m�tal s�par�es par un joint que l�on �crase avec

trois visses de serrage. Le lithium est déposé par évaporation sur un substrat de silicium recouvert d�un

empilement SiO2/Si3N4 déposé par LPCVD, servant de couche barrière à la diffusion du lithium dans

la plaquette de Si. Une fine couche de SiOC (environ 100 nm) permet une pré-encapsulation,

nécessaire au placement des �chantillons dans l�enceinte de d�p�t du paryl�ne. Elle est obtenue par

PECVD � partir d�un pr�curseur HMDSO (hexam�thyldisiloxane) de formule (CH 3)3-Si-O-Si-(CH3)3.

Le d�p�t de paryl�ne est effectu� � temp�rature ambiante. Le dim�re de base est d�abord vaporisé à

150°C pour former un gaz de molécules dimères, qui subit une pyrolyse à 650°C pour produire un gaz

contenant le monomère. Celui-ci est alors envoyé dans la chambre de dépôt où il se recondense et

polymérise sur les parois froides pour former un film de paryl�ne. Il s�agit d�un d�p�t de 5 �m,

l��paisseur a �t� optimis�e pour permettre le meilleur recouvrement des plots de lithium.

Dans un premier temps, les mesures de reprise en masse ont été effectuées en laissant vieillir les

�chantillons � l�ai r libre. En améliorant les performances, ces mesures sont devenues trop longues,

nous avons donc choisi de mettre les �chantillons en enceinte climatique � 85�C et 85% d�humidit�.

IV. Dégradation du lithium

Afin d�obtenir une valeur quantitative de perm�ati on en eau et/ou en oxygène, il faut connaître la part

de chacun dans l�oxydation du lithium. Pour cela, nous avons effectu� des mesures RBS afin

d�observer l��volution de deux pics oxyg�ne, l�oxyg�ne isotopique 18O et l�16O venant d�H2O et ainsi

différencier l��volution due � l�eau et celle due � l�oxyg�ne.

IV.1 Principe des mesures RBS

La m�thode d�analyse par faisceau d�ions par r�trodiffusion �lastique d�ions (RBS) repose sur la

diffusion élastique de l'ion incident sur l'atome cible avec conservation de l'énergie cinétique et de la

quantité de mouvement du système projectile-cible [Tro]. Cette méthode permet de déterminer le

nombre et l'énergie des ions rétrodiffusés après interaction avec l'échantillon. Ceci permet ainsi
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remonter aux masses atomiques et aux concentrations élémentaires en fonction de la profondeur

d'échantillon sondé.

Le principe de cette technique repose sur l'utilisation du phénomène de diffusion élastique que

subissent les particules incidentes lorsqu'elles pénètrent dans le champ coulombien des noyaux

contenus dans la cible.

Figure 2.10 : Schéma de principe de la rétrodiffusion.

Des ions 4He+ ou des deutons D+ sont envoyés sur la cible (un échantillon) avec une énergie donnée E0

dans une gamme d��nergie de 0.15 � 3 MeV (fig.2.10). Lorsque l�ion entre en collision avec un atome

de la cible, le noyau cible diffuse élastiquement avec une énergie E1, qui est inférieure à E0 car une

partie de l��nergie est transmise au noyau cible qui recul e avec une énergie Er. L��nergie de la

particule rétrodiffusée est donnée par :

01 ²EkE  Eq 2.14

o� k est le facteur cin�matique, qui est proportionnel au rapport entre l��nergie du projectile apr�s et

avant la collision avec l�atome cible. Il est donn� par l�expression suivante :

21

2/1
121 )²sin²²(cos

mm

mmm
k







Eq 2.15

avec m1 la masse de la particule incidente et m2 celle de l�atome cible, � �tant l�angle de d�tection.

Or pour un angle de détection donné, E1 est entièrement déterminé par E0, m1 et m2. La mesure de E1

permet donc l�identification du noyau diffuseur car on conna�t m 2. Quand m2 augmente, E1 tend vers

E0.

La plus grande énergie transférée correspond à la collision frontale qui donne une diffusion à 180°,

cette diffusion n�est possible que pour des ions incidents plus l�gers que les noyaux cibles. Si

l��chantillon cible est mince, chaque �l�ment contenu dans la cible va donner lieu � une raie fine sur le

spectre RBS. Si la cible est �paisse, les particules incidentes subissent un freinage avant d��tre

diffus�es et les raies s��largissent, ceci pouvant donner un fond continu. C�est le cas pour les cibles

d��paisseur sup�rieure � la moiti� du parcours total des particules  à travers la couche avec un angle

�>90�.

A partir d�un spectre RBS (fig.2.11), l��paisseur d�un film mince homog�ne peut �tre d�termin�e par

approximation de l��nergie de surface.
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Figure 2.11 : Détermination de l��paisseur sur un spectre RBS.

D�apr�s la formule suivante, la diff�rence d��nergie �E est reli �e � l��paisseur du film �x :






























0.0 )cos(

1

EkE dx

dE

dx

dE
kxE


            Eq 2.16

Les mesures RBS permettent de suivre l��volution des �l�ments plus lourds que l�ion utilis�, nous

pourrons donc suivre les changements en oxygène et en lithium.

IV.2 Dispositif expérimental

Les essais RBS ont �t� effectu�s au Laboratoire Van de Graff sur l�acc�l�rateur � Yvette » (fig.2.12).

Les mesures ont été effectuées dans un premier temps en hélions (4He+) puis en deutons (D+).

L��nergie des particules incidentes est de 1 MeV, l�angle de r�trodiffusion est de 150�.

Figure 2.12 : Schéma du dispositif expérimental.
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IV.3 Protocole expérimental

Dans un premier temps, les mesures ont été effectuées sur du lithium métallique en ruban pour des

probl�mes de transport d��chantillons. Le ruban Li est moins r�actif qu�un plot de Li �vapor�, mais

subit les mêmes processus de dégradation. Dans un second temps, des essais comparatifs, entre le

ruban Li et des plots de lithium évaporés sur des substrats de carbone vitreux, ont été effectués. Le

banc d�essai utilis� pour les exp�riences de trempage est r eprésenté sur la figure 2.13.

Un échantillon de Li (métal et/ou évaporé) est mesuré au temps t0 pour conna�tre son �tat d�oxydation

initial, puis il est plac�, avec l�aide d�une valise de transfert �tanche, dans la chambre de trempage, o�

il est soumis à une atmosphère contrôlée (18O2, H2O ou 18O2 + H2O) pendant un temps t. Après ce

temps t, une mesure RBS est effectu�e sur l��chantillon.

Figure 2.13 : Sch�ma de principe de l�exp�rience de d�gradation du li thium.



Chapitre 2 Techniques de dépôt et Méthodes de mesure de la perméation

- 42 -

IV.4 Contribution relative de l�oxyg�ne et de la vapeur d�eau

L�observation des pics oxyg�ne permet de diff�rencier l��volution due � l�eau et celle due � l�oxyg�ne,

en effet deux pics distincts apparaissent sur le spectre : un correspondant à l�oxyg�ne isotopique 18O et

un correspondant � l� 16O venant d�H2O.

IV.4.1 Contribution de l�oxyg�ne

IV.4.1.a Essai à 25°C

Les premiers essais effectués afin de calibrer les temps de trempage à température ambiante ont été

reportés dans le tableau 2.5. Ces essais ont été effectués sur du lithium métal à 25°C avec des ions
4He+. Les spectres RBS de la figure 2.14 pr�sentent l��volution du spectre d�un �chantillon de lithium

métal après différents temps de trempage dans deux atmosphères 18O2 et 18O2 + H2O. Au temps initial

(spectre noir), un pic 16O est observé, correspondant à la contamination initiale du lithium.

Ces premiers essais montrent que le lithium m�tal est peu r�actif � l�oxyg�ne par rapport � la vapeur

d�eau. En effet, � temps de trempage identique, dans une  atmosphère en 18O2 seul, l��chantillon de Li

ne change pas et le pic d�18O n�appara�t pas (spectres rouge et vert), tandis qu�en atmosph�re 18O2 +

H2O avec une hygrom�trie d�environ 16, 5 %6, le pic 16O �volue fortement. L��largissement du pic

observé vers les basses �nergies est typique de la diffusion puis de la r�action de l� 16O avec le lithium

en profondeur.

Temps de

trempage (min)

Pression

(Torr)

Température

(°C)

Observation RBS

18O2 5 106,6 25 Pas ou très peu de changements
18O2 15 105,6 25 Pas ou très peu de changements

18O2 + H2O 10 108,5 25 Augmentation importante du pic
16O

Tableau 2.5 : Changements observés en fonction des temps de trempage et des conditions
expérimentales.

A première vue, la part de l�oxyg�ne dans la d�gradation du lithium m�tal est n�gligeable par rapport �

celle de l�eau. Ceci semble indiquer que la pente � de la reprise en masse des échantillons de lithium

encapsulés est quasi-�quivalente � la perm�ation � la vapeur d�eau � te mpérature ambiante.

6 L�humidit� relative (ou hygrom�trie) est obtenue � partir des �quations 19 et 20. D�apr�s l��quation 20,
psat(25°C) est égale à 0,031 atm. La pression p est donnée par la différence des mesures de pression dans le
tableau 4 et est égale à 3,9 torr (la pression en 18O2 est de 104,6 après les deux premiers temps de trempage). En
appliquant la formule de l��quation 20, une humidit� relative de 16,55% est obtenue � 25�C.
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Figure 2.14 : Spectre RBS obtenu pour un échantillon de Li trempé dans une atmosphère contrôlée.

Des essais complémentaires sur du ruban de lithium ainsi que sur des plots de lithium évaporés de 200

nm d��paisseur d�pos�s sur du carbone vitreux ont �t� faits en D +.

Afin de d�terminer s�il y a ou non r�action du lithium avec l�oxyg�ne, ces essais ont �t� effectu�s en

atmosphère 18O2 avec des temps plus longs. A température ambiante, nous avons effectué un temps de

trempage de 30 min en atmosphère 18O2 à 25°C simultanément sur un morceau de lithium métal et sur

un plot de lithium évaporé, afin de compléter les résultats précédents (IV.4). Les deux échantillons

n�ont subi aucun changement de leurs spectres RBS ce qui corrobore les résultats précédents. Le

lithium �vapor�, malgr� sa r�activit� accrue, est tr�s peu sensible � l�oxyg�ne � temp�rature ambiante.

IV.4.1.b Essai à 85°C

Ces échantillons ont été soumis à une atmosphère 18O2 à une température de 85°C, température de test

des encapsulations en enceinte climatique. Comme le montrent les spectres RBS suivants obtenus en

D+ (ceci explique le décalage en énergie des spectres obtenus par rapport aux spectres précédents),

aucun changement n�appara� t sur le ruban de lithium (fig.2.15a). En revanche, le spectre de

l��chantillon Li/C se modifie fortement (fig.2.15b). Celui -ci s�oxyde avec l�oxyg�ne en temp�rature,

cette différence notoire avec le lithium métallique pourrait être attribuée au changement structural

entre le lithium évaporé et le lithium métal.


