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Introduction

I ntroduction

De nombreuses micro-sources dilfiergie, ayant des domaines di@pplication tris divers et un fort
pouvoir dihnovation, ont []duelopplés ces dernilfes annlés. 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
[mplanter dans un circuit intldrCpour les beso ins de la micro-[Ikctronique a g 1(utilisation de
couches minces et donc IUtilisation de lithium mal sous forme Naporl] qui est un matlau tr(s
riactif Ol@mosphide. De mime, des cellules solaires organiques sur substrats souples ont [
développlés en tant que sources dilfiergie renouvelables et respectueuses de Ilénvironnement [has
colfl Les domaines didpplication, tels que Ilihtigration de celles -ci dans des textiles ou dans des
applications grandes surfaces (panneaux solaires conformables), ont amenUl[Wtilisation de couches

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

Ces digpositifs de micro-sources dilfergie, et plus gbalement tous les dispositifs sensibles [
Il@mosphlre, ont besoin dlire recouvert par un systithe, qui les protidgent de la vapeur diéau et de
[[0xyglhe afin dliter le vielllissement prifhaturClde ceux -ci. Afin de répondre aux contraintes
imposées par les dispositifs a encapsuler (transparence, température de dépdt, contrainte, etcl), de
nombreuses solutions ont flenvisaglés. Le systlhe barrilfe peut [fre constituCldtine ou plusieurs
couches de matériaux, toutefois afin de conserver le caractére micro-source, toutes les solutions
doivent étre congtituées de matériaux en couche mince afin de garder une épaisseur totale maximale
inférieure & quel ques dizaines de micrometres.

Un cahier des charges a été établi par les fabricants de systémes sensibles (OLEDs, cellules solaires et
micro-accumul ateurs au lithium) définissant les niveaux de barrife niGessaires, de | Ordre de 10 - 10
® g/midj pour le taux de transmission [Ca vapeur diéau (W ater Vapour Transmission Rate), suivant les
applications, et 10 cm®¥mIj pour le taux de transmission [Oxyghe (O xygen Transmission Rate). ||
slagit de valeurs tr(s faibles, pour comparaison, le niveau requis pour |[encapsulation aimentaire est
dénviron 10 g/mllj pour le WVTR.

L [Objectif de cette thiSe est donc de divelopper un systlme diéncapsulation performant permettant
d@tteindre des niveaux de barrilfie triS faibles. Le premier chapitre didrit |fat de I@rt de la
comprfension des phinomlnies mis en jeu dans la permiation. Il priSente la dfinition de ce qulést un
matériau barriére mais également ses propriétés et les multiples contraintes fonction des dispositifs a
protider. Les phinomines de permidion sont expliquls aux travers de l[effet de la contrainte

intrinslque didn matlriau sur les performances barrilres, ains que | [&ffet de I[Paisseur et des diflauts
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présents. Une seconde partie concerne un [{at de I@rt des solutions diéncapsulation existantes qui a
permis de choisir les matériaux et le mode de dép6t utilisés dans cette thése.

La mesure de perméation éant une mesure peu répandue et fort complexe, deux méthodes de
caractérisation des propriétés barriéres ont éé mises en place spécialement pour la caractérisation de
faibles taux de perméation : le « test lithium et la mesure de permi@tion Cpartir didn perm@mite O
haute sensibilité. Un perméamétre a été concu au Laboratoire des Composants Solaires (LCS) avec un
seuil de difection de |@rdre de 5.10 ~ g/milj pour la vapeur digau. Paralllement, un O test lithium » a
été mis en place au Laboratoire des Composants Hybrides (LCH), il s@git didne miihode de
caractérisation apparentée a un « test calcium [Imis Cpart que la quantification de la digradation nlest
pas optique mais effectuée par mesure de reprise en masse. Ces deux techniques seront décrites dansle

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

Afin didbtenir un systlhe dléncapsulation performant, qulil soit monocouche ou multicouche, une
[fude pridlable des propri[ls des matiaux est nidessaire. L [Obtention diin matfiau barrilfe passe

par I0fud e physico-chimique du matiau, IIfude de sa stabilitd(midanique, thermique et en
vieillissement) et de ses contraintes intrinseques. Le chapitre 3 présente la mise au point de deux
matériaux de référence retenus pour leurs propriétés les mieux adaptées pour |[@ncapsulation.

Les résultats obtenus pour des systémes monocouches ont donné des performances intéressantes,
toutefois ces risultats ne sont pas suffisants. Le chapitre 4 a donc portUsur |[Bboration de
multicouches afin de gérer les défauts intrinseques au matériau et complexifier le chemin de diffusion
des molldules de gaz. Deux types diessais ont [l leffectuls, sur des multicouches didn mime
matériau : 1[oxyde de silicium (SiO,) et sur des multicouches intégrant deux matériaux différents.
Dans le premier type de multicouche, |[éffet dilin post -traitement plasma aprés chacune des couches a
été étudié afin de créer des interfaces franches entre deux couches SIO,. Ce post-traitement a révélé
des phénomenes trés intéressants permettant la compréhension des phifiomifes diihterfaces dans un
systime multicouche et Ilihfluence de ceux -ci sur la perméation. Cette étude a également permis de
proposer une interprétation de la diffusion des gaz a travers un empilement multicouche.

Enfin la derniére partie correspond aux essais sur dispositifs. Le systeme multicouche éaboré dans le
chapitre 5 permet didugmenter significativement les durlés de vie des micro -accumulateurs au lithium

et les cellules solaires organiques.
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Les dispositifs de micro-sources dilfergie tels que les microbatteries au lithium, les cellules solaires
organiques et plus ginidalement tous les dispositifs sensibles Oll@mosphire ont besoin dlire
recouverts par un systlme barrile, qui les protident de la vapeur digau et de [[oxygin e afin diter
un vieillissement prématuré. Afin de répondre aux contraintes imposées par les dispositifs a
encapsuler, de nombreuses solutions ont été envisagees. Différents matériaux et de nombreuses
méthodes de dépbt ont été testés. Le systeme barriere peut [fre constituCtune ou plusieurs couches de
matériaux, toutefois afin de conserver le caractére micro-source, toutes les solutions doivent étre
constituées de matériaux en couche mince afin de garder une épai sseur maximale inférieure a quelques
dizaines de micrométres.

Dans ce chapitre, nous commencerons par difinir ce qulest un matiau barrilfe, en didrivant ses
propriétés, ainsi que les spécifications auxquelles il doit répondre qui sont fonction du dispositif a
encapsuler. Nous définirons par la suite | [éffet de la contrainte intrinsique des couches minces sur les
performances barrilres, ains que Ileffet important de IIpaisseur des couches. Dans une seconde
partie, nous ferons un &t de If@rt des solutions diéncapsulation existantes suivant le dispositif a
protider et nous parlerons plus en diikil des mat(riaux dieéncapsulation obtenus par PECVD.

|. Propriétés

.1 Propriétésintrinseques au matériau encapsul ant

Un matériau barriére doit répondre & de nombreux criteres inhérents a la couche elle-méme, et a
d@utres nldessaires au bon fonctionnement du systlhe Cencapsuler. La couche dieéncapsul ation doit
étre dense [Agro6] sans défaut a la surface [Let03], stable thermiquement et dans le temps [Lam98],
avec une épaisseur uniforme. Lamendola et al. reient clairement les performances de la couche
barriere a sa stabilité. S.JBull et al. ont donné un tableau récapitulatif (fig.1.1) des propriétés
importantes et nécessaires pour des matériaux barrieres et les interactions entre le matériau et un
substrat souple [Bul89].
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* Roughness * Electronic properties
* Erosion * Frictional characteristics
* Corrosion/Oxidation * Porosity

* Residual stress * Multilayers
all ; -
Gpaling = Cohesion = Graded composition
* Cracking/Defects = Adhesion
Interface
; » Adhesion = Interditfusion
Substrate = Substrate properties * Diffussion barriers

= Expansion mismatch = Cleanliness/Roughness

__

Figure 1.1 : Propriétésimportantes pour un matériau barriére [ Bul89].

Ce matériau ou systéme barriére ne doit pas étre poreux et il doit avoir une bonne adhésion avec le
substrat. Llihterface de celui-ci avec le substrat doit étre 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.

[.2 Contraintes liées aux dispositifs

.21 Cdlules solaires et OLEDs

En plus de ces propriétés du matériau lui-méme, une couche barriére doit répondre aux exigences des
systemes a encapsuler, dans le cas des cellules solaires organiques ou des OLEDSs, le matériau doit étre
transparent, déposé a basse température (< 80[C) et non contraint (ou faiblement clést -a-dire environ <
200 MPa). Il doit [idemment [fre compatible avec les matlriaux organiques utilisls, ainsi qui@vec les
techniques dilBboration des dispositifs (par ex emple gravure chimique ou physique dans le cas des
OLEDs).

La réaisation de dispositifs sur substrat souple engendre des contraintes supplémentaires telles que la
flexibilité et la souplesse. La contrainte intrinséque est un paramétre important, elle peut avoir un
impact non négligeable sur les performances du systeme. En effet, une forte contrainte en tension,
suplrieure Ola force de cohlSion entre la couche et le substrat, mide Odes fissures, tandis quiin
niveau élevé de contrainte en compression peut engendrer un phénoméne de «gondolage » ou
dk enroulement » du substrat [Ott99].

Y .Leterrier donne | [drigine de cette contrainte, celle-ci a deux sources : tout didbord elle peut provenir
de la croissance de la couche et du diSordre associl,l didutre part , elle peut résulter du gradient de
température existant lors du dép6t [Let03]. La premiére est appelée contrainte intrinséque et la
seconde correspond a la contrainte thermique. La contrainte intrinséque peut ére due, comme dans le

cas din matiau SiO , aun état de désordre associé a la présence de défauts dans le réseau Si-O. Ces
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défauts peuvent étre de différents types: il peut slagir de nanopores [Tro97] ou de liaisons pendantes
Si-OH. La contrainte peut étre compressive ou tensile suivant le mode de dépdt. La contrainte
thermique est, quant-a-€lle, issue de la chaleur dissipée dans le substrat lors du dépbt. La différence
entre les modules élastiques et les coefficients de dilatation thermique des deux matériaux engendre
une contrainte qui augmente lors du refroidissement du systéme { film + substrat} .

Dans le cas des OLEDs et généralement pour les dispositifs organiques, les flux de perméation requis
sont de IOrdre de 1.10° g/mij pour la vapeur d8au (WVTRY) et dénviron 1.10° cm®m?/j pour
IBxygéne (OTR?). Il sAgit dlexigences requises pour |Bptollectronique organique. Ces valeurs ont
€té estimées par une mesure indirecte et empirique dite « calcium test ». Ce test consiste & déposer une
couche de calcium dlIpai sseur connue sur un substrat t ransparent, puis de | [encapsuler par un mat(riau
barrilde et de |l@xposer Odes quantitls connues de vapeur didau et dioxyghe. En suivant la
didradation du calcium en spectroscopie di@bsorption UV -Visible ou par microscopie optique dans le

temps, les flux de perméation sont estimés par un calcul empirique [BurO1, Kum02].

[.2.2 Microbatteries au lithium

L [encapsulation de microbatterie au lithium nidessite de diposer le mat(riau ou le systlthe barrilfe [
basse température (< 180°C, qui est la température de fusion du lithium). Ce systéme doit étre inerte
par rapport au lithium. Dans ce cas, la contrainte est un facteur moins critique car le substrat de
silicium conflrie une grande riSistance midanique au composant. Le systlhe dieéncapsulation doit
pouvoir accommoder les nombreuses variations de volume du systéme lors des cycles de
charge/dicharge. En revanche, la transparence niest pas obligatoire. Les flux de perml@tion tolrls
pour les microbatteries au lithium sont légerement plus élevés que ceux tolérés par les dispositifs
organiques. Le facteur principal de digradation est la vapeur di€éau, celle -ci réagit plus rapidement
avec lelithium que | [Oxyg(nie.

Par un rapide calcul, le flux de perm(@tion nldessaire au bon fonctionnement didne microbatterie sur

un temps donné peut étre estimé. La valeur WV TR nécessaire est donnée par | I§uation suivante.

€ Eq 1.1
t
ou e est |MPaisseur de lithium (3, 5.10° m), la masse volumique du lithium (530.10° g/m’°) et t
correspond [a durfé de vie voulue de la microbatterie (3650 jours). Un flux de permlation de |[0rdre
de 5.10* g/m?j (WVTR) semble donc étre suffisant pour assurer une durée de vie correcte de la

microbatterie.

PWVTR: flux de permi@ion correspondant (la quantitCde vapeur di@au traversant une couche barrilfe par
unité de surface et de temps (en g/m?/j) (cf. chapitre 2, paragraphe 11.2).

2 OTR: flux de perm@tion correspondant [la quantitCdOxygMe traversant une couche barrilfe par unitCde
surface et de temps (en cm®m?/j) (cf. chapitre 2, paragraphe 11.2).

-5-
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[.3 Epaisseur critique diun matlriau

Diffldentes fudes ont [{Imen(és afin de diferminer |ihfluence de |Tpaisseur dlune couche sur ses
propri s barrildes [Cha96, DaS98, Wuu05]. Ces [fudes ont permis de diferminer |[existence diune
épaisseur critique (E;) pour chague matlriau. Cette [paisseur critique correspond Cl[[Paisseur en
dessous de laquelle il niy a pas dieffet barrilde et au dessus de laquelle, la permi@tion diminue
rapidement. Au dessus de cette épaisseur, la perméation est rapidement gérée par les défauts et la
courbe donnant IIOTR (ou le WVTR) en fonction de [Ipaisseur reste constante [Let03]. Au dell]
didne certaine [paisseur, |[OTR (ou le WVTR) peut remonter en raison diun niveau de contrainte trop
élevé (fig.1.2) [Let03].

100 F -

Oxygen transmission rate, OTR (cc/day/m2)

z//
”/E\ra poration
I//
Aluminized PET 1
01 E L L L
0 100 200 300 400 500

Si0y thickness (nm)

Figure 1.2: OTR dlune couche SO, et AIO, sur PET en fonction de | Tpaisseur pour difffentes
méthodes de dépbt [ Let03].

Une repriSentation schimatique des flux de permiation en fonction de I[[Paisseur est donnlé par la
figure 1.3, IIpai sseur critique exacte [ant difficile Ciderminer, une zone dIpaisseur critique est
dffinie. Dun point de vue physique, pour une [paisseur inflfieure CE ., A.S.da Silva Sobrinho et al.
ont observé optiquement deux couches SiO, et SIN, celles-ci semblent étre des couches continues
[DaS98]. Par contre, ils ont mis en idence une corration entre | [Paisseur et la densitCde difauts.
En effet, la densité de défauts change peu pour E<E; par contre pour E E., la densité de défauts
diminue brutalement puis de maniere moins importante pour E>E. jusqulatteindre une valeur
minimale [DaS99]. L [Paisseur critique correspond donc [Ipaisseur minimale permettant didbtenir
une couche suffisasmment épaisse pour recouvrir les premiers défauts générés par la rugosité du
substrat.
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Zone limitée
par |Ipaisseur
Pas dléffet < >
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Figure 1.3 : RepriSentation schimatique de la permi@tion en fonction de | Tpaisseur.
I.4  Phénomene de perméation par les défauts

Le dépdt de matériau en volume, tel que lasilice, est connu pour étre imperméable a de nombreux gaz
tels que O,, H,0O, Ar, N, Kr et Xe [Cha96]. Son réseau Si-O-Si aux espaces interstitiels étroits est
considiJcomme totalement impermidble. La permlation Clloxygme Cftravers la couche est alors
entiérement générée par les diflauts priSents [Let03]. Un modIk de diffusion des mol[dul es didxyglne
est donné par Y.G.tropsha et al. sur lafigure 1.4 [Tro97]. Lafigure A correspond a un schéma de la
permiation des mol [Gules didxyglfe [travers un substrat de PET, |Thergiea pparente didctivation de
la perméation® (de IOxygieici) ( E,) est égale 229 3 kJmol. Lafigure B correspond au schémade
la permlation de IO , Ctravers un substrat PET recouvert dine couche supposié sans diflauts, la
perméation est largement ralentie par la couche SiO,, |IRergie libre dE@ctivation est plus importante,
entre 80 et 300 kJmol. La figure C représente le schéma de perméation a travers un substrat PET
recouvert dltne couche imparfaite SiO,, |@jout de cette couche nlinfluence pas  E,. Enfin la derniére
figure modélise la perméation a travers un substrat PET recouvert sur ses deux faces par une couche
imparfaite SIO,. Dans ce cas, |IRergie diactivation de la permlation est augmentlé (B4 5 kJmoal, ce
qui indique que Itilisation de deux couches différentes ayant chacune des défauts (D) peut donner
des ridultats de permiation intlfessants et comparables [l(utilisation dlune unique couche parfaite
(B).

® Energie apparente diActivation de la permi@tion ( Ep) : 1| siagit de | Mhergie requise pour Mever le permi@nt [
un état actif et pour déformer la matrice barriére 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.

-7-



Chapitre 1 Bibliographie
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Figure 1.4 : Modele empirique de diffusion de | [0xyg(fie [travers un substrat polymire (de type PET)
recouvert dine couche de silice [ Tro97].

D@pr(s B.M.Henry et al. [Hen99], le comportement des mol [Gul es dldxygfie contrasterait avec celui
des mol(dules digau qui, de par leur nature polaire, rldgissent avec la couche dioxyde.

Quelles que soient la densitlet la forme des diflauts reportlés, I[[OTR didn substrat polymire
recouvert diune couche dioxyde est typiquement inflrieur de deux ordres de grandeurs [Clcelui diun
polymere seul (fig.1.2) [Let03]. Les défauts (taille, densité), et leur influence sur la perméation, ont été
principalement udilS dans le cas diin dipdl de silice. Les diflauts dans une couche sont de deux
types: les micro- et les nano-défauts. Les micro-diflauts diine [Paisseur dddenviron 1 um, comprenant
les micro-fissures et les pinholes (trous dipingle), sont principalement crlés par la rugositCldu
substrat [Ben95]. Les nano-défauts résultent du non-équilibre de la formation du SiO, et correspondent
aux variations stléhiomriqu es locales dans le riSeau id@ dine silice [BurB01]. Dans le cas o]
ceux-ci seraient plus grands que le diamiire ditine mol[dule dioxyglie et qulls traverseraient toute

| Ipai sseur du dipf] une quantitCimportante de diflauts nanomliriques peut avoir plu s dlihfluence sur
la perméation que quel ques défauts micrométriques couvrant la méme surface [Ros93].

Différents modeles de perméation a travers une couche mince ont é&é mis au point, notamment par
A.S.Da Silva Sobrinho et al. [DaS98, DaS99] qui ont montré la corrélation existant entre |es défauts et
la perméation a travers une couche mince SIO,. La caractérisation des défauts a été effectuée par
gravure plasma, une couche de silice déposée sur PET est gravée dans un plasma didxyg(fie,

I[Oxyglhe vient grav er le PET a 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 étre quantifiés par
observation optique (fig.1.5).

Atomic Oxygen 810,
1
)i

i Polymer &0

i

Figure 1.5 : Repr(Sentation schimatique de | [éffet de la gravure par plasma O , du PET atravers une
couche de SOx [ Da0g] .

Aing, ils arrivent Ccorrer la valeur dIOTR avec la densit[de difiauts priSente dans la couche pour
des matériaux SO, et SIN déposés par PECVD. Ces résultats sont comparés a ceux observés dans le
cas didne couche diduminium recouvrant le mifhe substrat (PET). LIfuipe a montrCque, pour un
film SiO, de bonne qualitl]les dfiauts ont en moyenne un diamfre dénviron 1 [th et que laplupar t
des défauts ont un diamétre inférieur a2 pm.

Pour les trois auteurs suivants, les techniques didbservation des diflauts sont plus conventionnelles
(microscopie a force atomique AFM et microscopie éectronique a balayage SEM). A.P.Roberts et al.
[Rob02] et A.Gruniger et al. [Gru04] ont également travaillé sur des modéles de perméation, le
premier a développé un modéle quantitatif de la perméation a travers un systeme SiO, sur polymere,
qui prend en compte lataille des difauts. Le second a fudi[ihflue nce des défauts sur la perméation
didn mimhe systlhe mais en comparant diffldentes gldomiiries ddBhantillons (en monocouche et
multicouche). Il a pu conclure sur un diamre moyen des dfauts par rapport OlIpaisseur de la
couche permettant dl@voir une silice de bonne qualitll Il a [dalement montr( quidne nette
augmentation des performances apparaf dans le cas diin recouvrement du polymere sur ses deux
faces. M.Yanaka et al. [Yan01] sont arrivés ala méme conclusion que A.Griniger et al., ils ont éudié
la corrllation entre difiauts et permi@tion et concluent qulil vaut mieux un petit nombre de grands
diflauts quitin grand nombre de petits difiauts.

[1. M{hodes deéncapsulation

L[encapsulation de dispositifs actifs r[pond Cun premier cahier des charges commun [0 tous les
dispositifs sensibles Oll@mosphlre, puis pour chaque application des contraintes supplhentaires

peuvent étre gjoutées (cf. 1.2).




Chapitre 1 Bibliographie

Il existe donc deux concepts diéncapsulation [[dxyglhe et [la vapeur diéau
O Iencapsulation monolithique, clést-a-dire que les étapes de fabrication du dispositif et des
matériaux barrieres se font en continu. Les matériaux barrieéres sont des monocouches ou des
multicouches déposées directement sur le dispositif ou sur le substrat souple et sur les
matériaux organiques actifs
O llenveloppe, clest-a-dire que |iape de fabrication du systlhe barrilfe est indlpendante du
procldldIBboration du dispositif actif. Le systime barrilfe peut {re un polymire ou un
multicouche déposé sur un polymeére, il est reporté sur le dispositif actif et |ITanchliiCest
assurée par collage ou par soudure.
Les matériaux barriéres en couche mince peuvent étre élaborés par voie seche (plasma) ou par voie
humide (sol-gel). Les principal es familles de matériaux envisagés sont :
O les matériaux diélectriques inorganiques et organiques tels que SIO,, SIN,, SIOC, SICN, a-CH,
SICH, SION,,y [Roc05, WuuL 05, Kal02, Lee06],
les matiaux polymires (parylde, EVA, polyimidesD)  [Jeo02, YamO01, Mad05],
les matliiaux mialiques (Ti, Cu, Al,l dans | e cas de systlmes nlimpliquant pas une
obligation de transparence [Hen99]
O ou encore des matlfiaux de type cidamique tel que Il@umine (Al ,Os) [Erl01, Hen99].

La mise au point de ces matériaux peut étre effectuée par diverses méthodes de dépbts en couche
mince: dépbt en phase vapeur (PVD), dépbt en phase chimique (CVD), par voie sol-gel, par
Waporation, etclLors diun dipi par CVD, diffents procld(s peuvent convenir de laCVD assist/é

par plasma (PECVD), Opartir didrganomiialliques (MOCVD), assistlé par laser, & la pression
atmosphérigue ou par filament chaud (Cat-CV D).

1.1 Méthodes existantes

Dans le cas de dispositifs organiques, les solutions diéncapsulation valables pour [Un sont
ginalement applicables Od@utre dispositif. Quelques spldificatio ns en fonction du processus
diIaboration peuvent [darter certaines solutions. Comme didrit pridldent (cf. 1.2.1), Iliht[gration de
dispositifs actifs sur substrat souple pose quelques contraintes supplémentaires sur le systeme
diencapsulation. Ces contrai ntes rendent parfois les solutions obtenues sur dispositifs non organiques
difficilement transférables aux dispositifs organiques.

[1.1.1 Cdlulessolaires et OLEDs

Les premiéres études de protection remontent aux années 1970 et viennent principalement de
Iihdustrie 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 polymére (type

-10-
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polyhylme), d@uminium et de carton pour la sociflITetra Pak par exemple. Pour des raisons
marketing, lihdustrie alimentaire a travailll] depuis une quinzaine di@nniés, sur des solutions
démballage transparent. Les couches minces diduminium ont fremplaclés par des couches minces
dioxyde transparent tel que |@umine ou des matfiaux de type SiO, et SiN,. Le premier concept
diencapsulation pour un dispositif organique consiste Crotlder un dispositif, [aborCsur un substrat
verre/ITO, par une lame de verre déposée sur |a face opposée au substrat. Une résine époxy, réticulée
sous UV, assure | TfanchlitC[Bur94]. Ce concept combinCavec Itilisation diun sel dessidhant dans
Ileéspace contenant le dispositif a [l brevet[en 1996 par Pioneer [Fio96].

De nombreux travaux relatent ll@ncapsulation monolithique de dispositifs sur substrat rigide. Par
exemple, H.Kubota et al. [Kub00] ont ridis‘June encapsulation de diode organique [partir ditine
couche SIN, diposié [hasse templdature. Cette tentative est |[Une des premildes encapsulations par
une couche diéectrique élaborée en PECVD, mais celle-ci donne une durée de vie courte (environ 40
h). K.Yamashita et al. [Yam0l] obtiennent la méme durée de vie en protégeant une structure
électroluminescente par un dépdt VDP de polymére poly-p-xylyléne. W.Huang et al. et T.Feng et al.
ont annoncé des durées de vie de 600 h avec I[dtilisation diline couche SiN , de 200 nm obtenus par
PECVD [Hua03, Fen02]. Tandis que S.Kho et al. didrivent Iléncapsulation dlune structure
fluorescente par une simple couche de paryléne déposée par PECVD, mais la durée de vie reste faible
[Kho02].

La faible améioration des durées de vie des dispositifs encapsulés par des protections monocouches
indique la nécessité de travailler sur des systémes en multicouches. S.Kwon et a. [Kwo01] ont réalisé
en 2001 |[encapsul ation diun dispositif par un multicouche de trois couches HPDE/AI -Li/HPDE dlune
[paisseur diénviron 2 i (HPDE : high density polyethylene) déposées par évaporation. K.Akedo et
al. ont didrit I[@ncapsulation diine OLED par un multicouche d e couches SIN,/CN, :H, déposées par
PECVD [AkeQ1]. Les auteurs présentent une durée de vie importante (environ 1000 h a85°C). K.Kim
et al. ont proposé une alternance de couches organique/inorganique ou la premiére couche est une
couche tampon sérigraphiée, une durée de vie de 2500 h a été annoncée [Kim04]. En 2004, Philips a
proposl un systihe multicouche dOLEDs utilisant une superposition de couches
SiN,/SIO,/SIN,/SIO,/SiN, (N-O-N-O-N) déposées par PECVD a 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 [[@vantage majeur du procld[est le taux de couverture de marche important. Cette socif_annonce
un taux de perméation de 10° g/miZj pour la vapeur di@au.

Toutefois, IUtilisation de substrat souple soul Ve de nouveaux problimes car leur impermiabilit[est
mauvaise en comparaison des excellentes propriétés du verre. Dans ce cas, la protection doit étre
diposie sur le dispositif mais [galement clilkubstrat. LI at de I@rt actuel opte plutpour |Eout de

couches minces, organiques et/ou inorganiques sur les substrats polymides afin diamiiorer leur

-11-
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[fanchiiilILa r@isation din [Gran souple baskur la technologie des OLEDs ou la fabrication diin
panneau solaire conformable nidessite |a malifise de |[Encapsulation monolithique des dispositifs.

En 2001, Iquipe P.E.Burros et al. [BurOl] a réaisé un premier dispositif monochrome sur substrat
souple encapsulé par la technologie Barix™ de la société Vitex Systems Inc. M.S.Weaver et al. ont
effectul]e mime type de prototype sur un support en PET olde dessus de |[&fficheur [{ait encapsul
par une plaque de verre, des durées de vie de 3700 h ont été annoncées [Weal2]. Cette protection est
basée sur un multicouche polymire/ inorganique/polymire/[ICe type de protection fait [[0bjet de
nombreux brevets incluant des couches SiO,, SIN, et parylene [Bat, Mot, Sch04]. Dans la barriére
Barix", une aternance de couches de polyacrylate et di@umine Al ,O; est utilisée afin de découpler
les diflauts diune couche de clramique [l[autre. Chwang et al. priSentent la caractlrisation diune
diode fabriquée sur un substrat PET/barix™ et encapsulée par le méme procédé, cet échantillon
entiérement souple présente une durée de vie de 2500 h (ici le dispositif non encapsulé a une durée de
vie de 500 a 600 h) [Chw]. G.H.Kim et al. [KimO04] didrivent un procldC]déncapsulation par
laminage diine couche adhiSive (polyacrylate de 15 Ih) et didne couche miallique (Al de 185 )
sur un dispositif organique déposé sur un substrat PES. Les durées de vie restent faibles (inférieures a
250h [comparer avec la durle de vie de 50 h diun dispositif non encapsull LIGuipe A.Yoshida et
al. aexplora voie dine encapsulation analogue [telle du p rocédé Barix™ en intégrant une couche
de planarisation sous le multicouche polymére/SION,. Les durlés de vie annonclés sont dienviron
5000h pour un pixel test mais celle diun [dran est inconnue [Y 0s03].

Concernant |[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 [f men(s par |TIGuipe de
P.Madakasira et al. concernant |léncapsulation de cellules solaires organiques par un multicouche de
parylfe et didxyde di@uminium [Mad05]. Les rlSultats donnis montrent qullne couche de paryl e
n@ qulun effet faible sur la protection du dispositif, par contre Ilihtlgration de fine couche Al ,03
(entre 12 et 35 nm) permet di@amiiorer les performances. Toutefois les durées de vie sont encore
faibles. LIGuipe de G.Dennler et C. Lungenschmied obtient de biens meilleurs r(sultats [Den06,
Lun07]. Ills ont mis au point un systéme multicouche déposé par PECVD aternant des couches
SiO/SIOC et ont testé leur effet sur lencapsulation de cellules solaires [base de MDMO -
PPV :PCBM et de P3HT :PCBM. Ils obtiennent des durlés de vie de I[@rdre de 3000 h et 6000 h,
respectivement.

S.H.Park et al. travaillent, quant a eux, sur des dépbts par ALD (Atomic Layer Deposition), il si@git
didn procldi]de dipl 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: AlO, (30 nm)/PET/ITO/OLED/paryléne/SiN, (100 nm)/AIO, (30 nm). Le paryléne, déposé
par PECVD, sert de couche de planarisation pour le dépét du SiN, avec le moins de défauts possibles.
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La couche AlIO, est rédisée par ALD. Des durées de vie de plus de 250 h ont été annoncées. De
récentes publications rapportent des valeurs WV TR basses par ce mode dépdt, E.Langereis et al. ont
travaill Csur |e dpE di@umine par ALD, ils affirment avoir obtenu un W VTR de 5.10° g/m?/j par le
test Calcium pour une couche Al,O; de 20 nm déposée a température ambiante sur PEN [Lan06]. De
mirne, |Guipe de P.F.Carcia a travaillCsur le mihe matlfiau et affirme avoir obtenu d es valeurs
WVTR de I©Ordre de 1,7.10° g/m?/j & 38°C sur polymére [Car06]. A.P.Ghosh et al. ont travaillé sur
[ [encapsulation dIOLEDs par une couche didxyde diduminium, celle -ci a été testée a 85°C et 85%RH
pendant 1000 h sans observation de dégradation des performances du dispositif [Gho05].

Une autre solution consistant Cintlgrer un matlriau absorbeur dihumiditCa [l envisaglé (dessicant

ou getter). La présence de ce matériau (CaO ou P,Os) devrait permettre de capter les molécules H,O
avant quldlles ni@rrivent au dispositif. Trois solutions dieénc apsulation dIOLED avec absorbeurs
dibumiditCvalables dans le cas de cdlules solaires (avec ou sans dessléhant) sont priSentlés sur la
figure 1.6. Une double protection du polymie est privil[gi[é, IEncapsulation du type
substrat/OLED/polymére (B et C) permet de placer I[DLED dans un plan miGanigue neutre, ce qui

autorise une souplesse plus grande sans détériorer le dispositif.

Deésséchant ~. OLED

r D —

A Polymére flexible ou verre Couches encapsulantes

OLED
DESSéChﬂﬂt\ /
\ L e ﬂexible/ Couches encapsulantes
B [ | 3 [ |
Polymere flexible
Desséchant
'&l L OLED
C \ Polymére flexible —de-;séchg‘]/ Couches encapsulantes

N =
| T = T |
[ & ]

Polymére flexible +desséchant

Figure 1.6 : Solutions diéncapsulation envisagles pour la technologie OLED sur substrat souple.

Y .Tsuruoka et al. ont dimontr{la faisabilitCde |ihcorporation ditin getter nommOleDry en couche
mince tel que sur la figure 1.6b [Tsu03]. Toutefais, il faut se mifier de Idtilisation de dessicants,
certains rldagissent avec Ilgau : par exemple P,Os produit de Ildcide phosphorique, ce qui ne doit pas
[fre blhlfique Oa stabilitCdes dispositifs. Tandis que didutres dessicants se liqufient lors qulils sont
saturés en eau. Il est donc nécessaire de bien choisir son matériau getter. Une derniére solution
consiste a 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 barriéres.
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[1.1.2  Microbatteries au lithium

L es solutions dével oppées pour | [Eencapsulation des dispositifs organiques peuvent [fre appliqulés aux
microbatteries au lithium, mais certaines de ces solutions peuvent se révéler moins performantes, ceci
a cause des efforts appliqués au systéme 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 SMino et al. [Min04], J.G.Zhang et al. [Zha03], SK.Verma et al. [Ver02] et
A.Gasse et al. [GasD5] concernent un diplil sous vide diun multicouche directement sur le dispositif.
Le concept des brevets de SMino et al. et J.G.Zhang et al. est didterner au moins deux couches de
matériaux choisis parmi les oxydes métaliques (tels que SIO,, TaO,, AlO,, TiO,), les nitrures ou les
carbures métalliques (tels que SiN,, SIC, etcl)l ou encore parmi les riSines. Concernant le brevet de
S.K.Vermaet al., le multicouche consiste a empiler deux couches de matériaux diélectriques (tels que
Al,03, SIO,, SisNg, SIC, DLC, et der ecouvrir celles-ci par une couche dIpoxy recuite sous UV.
Quant au dernier brevet citl]il concerne I[dlternance de couches mialliques (Al, Ti, Au, Ta,[) et de
couches céramiques (Al,Os, SIO,, SisNy, DL

Une autre solution intégrant une premiére 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 diun multicouche de matlriaux choisis parmi les miibux, cllamiques et polymires et/ou une
combinaison de ceux-ci. De méme, 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 polymeére et au moins
une couche barriere choisie parmi les métaux, les oxydes métalliques, etcl]

Une solution plus originale intégrant également une couche de planarisation est présentée dans le
brevet de W.S.Mischke et al. [Mis05], celleci consiste en un multicouche de matériaux
organiques/inorganiques, ou la premiére couche est un liquide organique qui bouche les défauts puis
est recuit. Le liquide organique est un liquide ayant une viscosité importante chois parmi les époxy,
acrylates, paryllne, polymlre, etcliLes couches organiques/inorganiques sont choisies parmi les
céramiques conformes ou non conformes et |es métaux.

Un troisi[fhe type de solution envisaglCtoncerne | [tilisation dimn film getter. Les brevetsde Y.Cho et
al. [ChoO6] et J.D.Tremd et al. [Tre05] concernent le dip din film getter [pais composOdidn
matériau dessicant dispersCdans un milieu organique, recouvert ditin polymire organique durcissable.
Le matériau dessicant est choisi parmi les zéolites naturelles td que AISIO, NaSiO, CaSiO, Na,O,
etcCEnfin, de nombreux brevets existent, J.Brun et al. [Bru03], J.D.Tremel et al. [Tre06] ou X.Ding
et al. [Din06], sur |MWtilisation didn capot qui peut [fre en verre, en miial, en polymire ou en [poxy,
etcll sl@git diun capot scellCet la cavitlest soit sous vide, soit sous atmosphlre inerte (tel quien
argon) ou encore remplie par un matériau du type silicone, résine thermodurcissable, polymere, époxy

ou un métal.
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[1.2  Encapsulation par couches minces déposées par PEVCD

De nombreuses solutions existent, nous avons choisi de nous pencher vers les dépbts de couche mince
élabor(s par PECVD. Cette solution est intlressante car le systlthe dieéncapsulation complet pourrait
étre déposé dans une seule et méme enceinte, et ains éviter la contamination des dispositifs. De plus,
ces couches sont déposées a basse température et leurs temps de dépdts sont tres courts, ce qui est
int(fessant diun 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 barriére est présentée. Nous commencerons par les travaux réalises sur

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

[1.2.1  Systemes monocouches

[1.2.1.a SiOy

Des résultats intéressants ont été obtenus par A.S.Da Silva et al. [DaSi99] avec un taux de perméation
OGxyghe (OTR) de 0, 4 cm*/m?/j et un taux de perméation ala vapeur diéau (WVTR) de 0,3 g/m?/j
[DaS98]. Il slagit de silice diposlé par PECVD [partir diun mange de prldurseurs HMDSO/O  ,, sur
un substrat PET.

D.SWuu et al. [Wuu04, Wuu05] obtiennent des valeurs WV TR descendant jusqulllo, 1 g/m?/j pour
deux couches diposlés par PECVD U150[C, UOpartir diun mlbange SIH ~ J/Ar/N,O, sur chacune des
faces diun substrat PES. 1l a [fudilleffet de la contrainte sur les propriétés barriéres ains que la
rugosit[tle la silice en fonction de la templrature de diplilet de |[[paisseur.

M .Creatore et al. [Cre01] obtiennent, en déposant des couches SiO, par PECVD [partir didn mange
O,/HMDSO, des valeurs diDTR allant jusqulD, 6 cm*/milj. L @pproche est difflfente, dans ce cas, car
les valeurs dIOTR sont relilés [Miude infrarouge du matlfiau et [fude de la phase gazeuse du
plasma. M.Yanaka et al. [YanO1l] se sont intéressés au dépdt de SIO, par évaporation par canon a
électrons dans une machine en défilement (roll-to-roll). Ils obtiennent des valeurs dIOTR de 0,75
cm®millj. LHuipe S.wamori et al. [Iwa03] sést, quant Celle, intessié Ola silice diposé par
pulvérisation réactive, en pulvérisant une cible de Si dans une atmosphére O,/Ar. Ils ont fudi[l(ef fet
de diffllents paramlires sur ITOTR, tel que |&ffet du millange de gaz rlactifs, |[ihfluence des micro -
diflauts ainsi que celle din r ecuit et ont obtenu un OTR de 1,1 cm®m?/j. G.Rochat et al. [Roc05] ont
[fudi Oune silice diposié par PECVD Opartir did n précurseur organométalliqgue (HMDSO) sur un
PET, ils se sont principalement intlfess(s [((ihfluence diun additif dans le substrat polymire sur les
proprils midaniques de I[énsemble. |Is ont [dalement fait une [fude des proprilils de cohlSion et
diadhision de la silice sur le substrat. Quels que soient la technique ou les précurseurs utilisés, le

méme ordre de grandeur pour les valeurs WV TR et OTR est obtenu (environ 10 g/m?/j).
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[1.2.1.b  SINk

Le nitrure de silicium est également étudié pour ses propriétés barrieres. D.S.\Wuu et al. [WuuL 04] ont
déposé un SiN, par PECVD [partir ditin miliange NH 3/SiH,. Ces dépbts se font a 150°C, ce matériau
a [fTiudiCen spectroscopie infrarouge et |ihfluence du ratio des gaz sur les proprilils barrildes, ils
sont arrivés a des taux de perméation WVTR et OTR de IOrdre de 0,01 g/milj et 0,01 cm*/m?/j.
W.Huang et al. [Hua03] ont travaillé sur un nitrure déposé par PECVD en radiofréquence, ils ont
principalement [{udi[lihfluence de latempldature sur les performances.

A.Heya et al. [Hey06] ont étudié un nitrure de silicium dépose par CVD filament chaud (cat-CVD) en
défilement Cpartir diun mlbange SIH #/NHs/H,. Les performances barrieres (WVTR) ont été évaluées
en fonction de la quantitClde silane et suivant la quantitCJdidx ygéene dans la couche. Les mesures
WVTR ont éé faites sur un perméametre MOCON et par un test au calcium, le premier a donné des
valeurs de I[@rdre de 0,1 g/n?/j et le second a permis di@dvoir des valeurs de 0,01 g/n/j.

H.Lin et al. [Lin98] ont également étudié ce matériau et son vieillissement. Ce matériau a été déposé
par PECVD Opartir diin milange SiIH 4#/NH3/N,. Les performances barriéres ont été évaluées par le
gain en poids par jour (WVP) pour des échantillons placés en enceinte climatique a 85°C et 85%RH.
IIs ont [dalement men[une [fude de comparaison diun nitrure dipospar radiofrquence et en basse
fréquence, le dépbt BF a donné de meilleurs résultats en terme de stabilité et de passivation contre
I[8au et la pMltation de la vapeur digéau. D[Epr[S les valeurs de perméation ci-dessus, le nitrure de
silicium semble [fre un matlriau plus performant quiine silice en monocouche, toutefois une seule

couche de ce matériau ne suffit pas.

[1.2.1.c SICN, SICH et a&CH

D@pr(s G.Katenpoth et al. [Kal02], des films de SICN ont été étudiés pour leurs propriétés barriéres.
L 0quipe a travaill Csur des dIplis par PECVD [partir diin mlange SIH ~ 4/CH4/N, et SiH4/CH,4/NHs.
IIs ont fudiCle matlfiau en fonction des paramiires de dp( |a plhration de la vapeur diéau dans

les couches a éé mesurée en perméation et par la capacitance. lls ont mis en évidence que la
contrainte du film influe sur les propriétés barriéres. Le meilleur WV TR a été obtenu pour une couche
peu contrainte avec une valeur de 1,46 g/ma/j.

Le carbure de silicium hydrogénée SiCH a déja été étudié en PECV D a basse température, notamment
par L.Jiang et al. [Jia99], ils ont obtenu des valeurs de WV TR dienviron 0,25 g/nv/j pour ce matériau
Cpartir diin milange SiH 4/CH4/He. Ils ont mis en Nidence Iihfluence du ratio de gaz réactif sur le
taux de perm(ation [la vapeur digau, en effet, ils ont montrCue celui -ci diminue avec |[Augmentation
de la quantit[te silane et que cette diminution slaccompagne [dalement didne baisse des difauts dans
le matlfiau. D@pr és G.A.Abbas et al. [Abb04], des résultats de perméation pour des matériaux SICH
ont [fJobtenus Cpartir diin mange TMS/C ,H,, le tétraméthylsilane est un précurseur liquide, de
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formule (CH3)4-Si, contenant d§ja la liaison Si-C. Il arrive a des valeurs de perméation a la vapeur
diéau de | @rdre de 0, 03 g/n/j.

Le carbone amorphe a déja été longuement étudié pour ses propriétés barriéres mais les résultats
obtenus ne sont pas réellement satisfaisants en terme de perméation. G.A.Abbas et al. [Abb04] ont
obtenu des WVTR de Idrdre de 1,3 g/m?&/j a partir de C,H,. Par la suite, un mélange C,H./Ar leur a
permis didbtenir une valeur de 0,56 g/milj [Abb05]. Il s@git du matlfiau qui donne dans la
bibliographie les résultats |es moins intéressants.

[1.2.2  Systemes multicouches

D(@pr(s Ilensembl e des rlsultats observ(s pridldemment, un systlme diéncapsulation en monocouche
niest pas suffisant. Clést pourquoi de nombreux groupes de recherche se sont penchis sur
| MBboration de systihe s multicouche a partir de couches minces déposées par PECVD. De nombreux
empilements de type organique/inorganique, de multicouche dternant des couches
« dures »/ « molles » (polymére/céramique ou polymeére/inorganique) ou encore intégrant une couche
de transition entre deux couches minces ont été éudiés.

Un nombre important de ces études a été déja présenté dans les paragraphes 11.1.1 et 11.1.2. A cette
liste djllongue, j@jouterai deux publications int(fessantes. G.Dennler et al. [Den06] ont mis au point
un systéme de film multicouche composldiune aternance de couches organiques et inorganiques
diposiés Opartir diun mife pridurseur organosilicid(HMDSO). Le film est diposCpar PECVD [0
templriature ambiante. 1l est constituCldlune alternance de couches SO , et SIOC, la couche SIOC est
la premilre couche diposié sur le substrat Cpartir didn mange contenant de IIHMDSO, puis sans
arrlier le plasma, la silice est obtenue en gjoutant de I[dxyglfie dans ce plasma, puis le processus est
r(pilpar le dipi didne couche de SIOC en  stoppant I[@pport dioxyglie et ainsi de suite. Le dpl
multicouche a pour but di@ugmenter la stabilitOOthermique et Ibtilisation diune couche organique
permet principalement de stopper la propagation des défauts entre deux couches inorganiques. Le
choix dieffectuer le dipl sans couper le plasma a [f[Tait afin de diminuer les problhes diadh[Sion
li[s Oldtilisation de deux matldaux diffidents. Les valeurs de WVTR et dlOTR obtenues sont en
dessous du seuil de détection du perméamétre MOCON uitilisé (donc inférieures & 5.10° g/m?/j et 5.10
sem?/malj).

Un autre systime dieéncapsulation a fmis au point par M.Yan et al. [Yan05], il slagit diin film
aternant un matlriau SION et un matfiau SIOC, olde SION est obtenu Cpartir ditin mibnge gazeux
de type SiH4/NH4/O,. Le systéme consiste ici a faire varier progressivement les débits de gaz pour
obtenir une couche de transition entre les deux matlriaux et sl@ffranchir [galement des problhes
d@dhiSion. Les auteurs ont estimavaleur WV TR de ce systihe entre 5.10 "~ et 5.10° g/m?/j.
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I11. Conclusion

L[Obtention de systihe dieéncapsulation ayant des taux de permiation 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[dpr(s la littlature, un systifhe monocouche, quel que soit son
mode de dIp(] nlest pas suffisant pour atteindre les performances souhaitles. Ceci est dllen grande
partie a la présence de défauts dans les couches minces. En effet, le réseau diin matlfiau parfait est
imperméable car les interstices de celui-ci ont des tailles inférieures a celles des molécules de gaz, la
diffusion de |[Oxyg(fie et de la vapeur digau sieffectue donc principalement pa r les défauts. Afin de
palier ce probleme, de nombreuses méthodes de dép6t de systéme multicouche ont été mises au point.
L [Meboration de couche mince par PECVD semble priSenter des possihilit(s intlfessantes car le
systie dleéncapsulation complet pourrait [fre fait dans une seule et mifhe enceint e, et ains éviter la
contamination des dispositifs. Les couches sont déposées a basse température et leurs temps de dépbts
sont tr(sS courts, ce qui est intlressant en vue didne industrialisation.
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Chapitre 2 Mithodes explfimentales
Techniques de diplet Mlthodes de mesure
de la permation

Ce chapitre est consacrJaux moyens expldmentaux mis en MWvre pour ri@iser le travail de cette
thése. Dans un premier temps, le réacteur plasma sera décrit ainsi que les procédures de dépbt. Puis
nous aborderons les deux méthodes de caractérisation des propriétés barriéres des échantillons
employlés lors de cette {ude. 1l sl@git de deux mithodes mises en place spldialement pour la
caract(risation de faibles taux de perm@tion (de |Grdre de 10 ° g/m?/j pour le WV TR et 10° cm®/m?/j
pour IIOTR) : le « test lithium » et la mesure de perm(@tion [partir dlun perm@mfire.

En effet, les perm(@mlires du commerce, tels que les MOCON, ont un seuil de dliection de |[Ordre de
5.10° g/m?/j pour le WVTR (Water Vapour Transmission Rate) et de 5.10° cm*milj pour IDTR
(Oxygen Transmission Rate). Comparativement aux valeurs demandées dans le cahier des charges
pour le bon fonctionnement Cl(@ir libre des cellules solaires organiques ou des microbatteries, ces
seuils ne sont pas assez bas. En effet, les WV TR viss sont de |rdre de 5.10* & 10° g/m?/j (pour les
cellules solaires et |les microbatteries respectivement) et I[DTR est de |6rdre de 10 cm®m?/j. Pour
ces raisons, il afalu mettre en place des méthodes de mesures des propriétés barriéres plus précises,
qui permettent de caractériser des systémes hautement barrieres. Un perméamétre a été congu au LCS
avec un seuil de difection de I©Ordre de 5.10 ° g/miZj pour la vapeur déau. Paralllement, un O test
lithium [ @mis en place au LCH, il si@git didne mithode de carac térisation apparentée a un « test
cacium [ mis Opart que la quantification de la digradation niést pas optique mais effectulé par
mesure de reprise en masse.

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

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

|. 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 dépbt chimique en
phase vapeur assisté par plasma. Le réacteur est compose de plusieurs parties : |[Enceinte, le systife
di@imentation en gaz comprenant le panneau de gaz et le systiihe de pompage et une dernilre partie

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

procédures de dépbt. Le réacteur Noémie a été dével oppé au LCH.
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Figure 2.1 : Réacteur PECVD « Noémie ».
.1 Dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma

Le dépbt chimique en phase vapeur, appelé CVD (Chemical Vapour Deposition) est un procédé
mettant en jeu la dissociation et la r[action chimique de gaz riactifs par le biais diun apport dfergie.
Cet apport dfergie peut [fre de diff érente nature : chaleur, photons, plasmall

Une fois dissoci(@s, les espldes riactives sont transport(es jusqulau substrat et adsorblés [sa surface.
Ces espéces adsorbées peuvent réagir entre elles ou avec les espéces présentes dans la phase gazeuse
pour former un produit solide stable: le film mince [Cho03]. Dans le dépbt CVD assisté par plasma
(PECVD), la dissociation des espéces et I[activation des rlactions sont obtenues, non par apport
thermique comme dans le cas diin dipl CVD simple, mais par |Mtilisation diin plasma froid de
décharge. Ces plasmas sont dits « froids Ctar ils sont fortement hors diIfuilibre thermodynamique, ils
sont obtenus par décharge électrique dans un gaz a faible pression (< 100 Pa). Les plasmas « froids »
sont des gaz partiellement ionislS contenant des ions, des ectrons et des neutres. Le taux dibnisation

didn plasmaest difini par laformule suivante :

n
' Eq2.1
n N

ou n; est ladensitéionique et N correspond ala densité des particules neutres.

Les plasmas utilisls en PECVD ne sont que tris faiblement ionisls, le taux dlibnisation est inflrieur
ou éga & 10™ Le nombre de neutres est donc trés supérieur & celui des espéces chargées (ions et
électrons). Les électrons ont une énergie cinétique éevée venant du champ électrique, ils entrent en
collision avec les atomes et les mol écules présents.

Ces collisions sont importantes et peuvent étre classées en différentes catégories: les callisions
Mbstiques (transfert dfiergie cinffique), les collisions inlastiques (changement diiat [Aergfique,
passage Clun [{at excitl)] les collisions superlbstiques (transfert dfergie interne en [hergie
cinétique), les collisions ionisantes (collision inlastique aboutissant Ul [@rrachement diin Tectron,

cri@ion didn ion) et les collisions rlactives (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 1 210 eV pour les électrons).

[.2  Description du réacteur

.2.1 Enceinte de dépot

L[enceinte en inox est un quasi-cylindre, diénviron 300 mm de diamfte, seule la porte diaccls est

plane avec un hublot en quartz permettant une observation visuelle du plasma. 11 s[@git diun r@cteur [
couplage capacitif plan symétrique, dans lequel le champ électrique alternatif est perpendiculaire aux
Mectrodes. LTectrode supliieure est constitule par la douche et 10 électrode inférieure par le porte-
substrat surmontdtine plaque en auminium (fig.2.3). Les deux éectrodes ont un diamétre de 200
mm et la distance inter-électrode est réglable, allant de quelques millimétres a une dizaine de
centimétres. Nous avons choisi de fixer cette distance a 30 mm. Le porte-substrat peut étre régulé en
température entre 25 et 350 + 10[C. Une riSistance Olihtifeur du porte -substrat permet d@teindre la
consigne. Compte-tenu de la conduction thermique, la température de surface de |IBhantillon T ¢ est
différente et inférieure a celle mesurée par le thermocouple de régulation T,. Pour des raisons de
difficulté de mesure de la température réelle et de précision de la régulation, il est convenu que la

température T, sera considérée comme étant la température de dépot.

1.2.2 Systihes diexcitation

Le réacteur peut travailler dans deux configurations différentes: en radio et en basse fréquence.
L [Tectrode suplrieure est polarisie, tandis que ITectrode inflrieure , portant le porte-substrat est au
potentiel flottant.

l.2.2.a Excitation radiofréquence

Pour de hautes fréguences d'excitation, celle-ci devient supérieure a la fréquence plasma ionique.
Alors que les éectrons continuent a suivre I'évolution du champ électrique, les ions n'oscillent plus
gu'a leur fréquence caractéristique et ne suivent I'évolution de la fréquence d'excitation qu'a travers la
valeur moyenne de cdle-ci. Les ions sont dits « gelés » par rapport au champ radiofréquence. La
densité électronique est comprise entre 10° et 10™ cm®,

Le générateur utilisé est un générateur de puissance radiofréguence Dressler Cesar RF qui fonctionne a

une fréguence de 13,56 MHz. |l a une puissance maximale de 1980 W.
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Figure 2.2 : Schéma du réacteur RF avec la bolie dl@ccord.

La puissance et injectlé dans une bolfe didccord automatique refroidie par un circuit diéau. 1l siagit
dldne boltke di@ccord capacitive en T, clést -a-dire composée de deux capacités variables, qui permet de

minimiser la puissance réfléchie lors du dépét.
[.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 edt, le plus souvent, reliée a une borne du générateur et a I'électrode de travail. Comme la
fréquence est assez faible (30-100 kHz), les ions et les électrons ont tendance a disparaitre aux
électrodes a chagque alternance entrainant une faible densité électronique (<10° cm™®). Les phénomenes
de bombardement ionique étant assez important, I'émission éectronique 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 alant de 25 a 460 kHz, et nous
avons fixé la fréquence de travail a 100 kHz. Ici la puissance est également injectée dans une boite
d@ccord plus simple, constitulé diin bobinage ayant quatre posit ions didccord priréglées. La
puissance BF maximale délivrable est de 1100 W. Nous travaillerons toujours dans une gamme allant
de 100 jusqulIb00 W.

1.2.3 Systlhe didimentation en gaz

Le systéme de régulation des gaz est un point important du réacteur plasma (fig.2.3). Les précurseurs
utilisés peuvent étre 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 a chague sortie de bouteille et la pression dans toutes les lignes est de 2 bar. Les gaz
dangereux sont placls dans un bofiier ayant une ligne diéxtraction directe. Chacun des gaz passe [
travers un débitmétre 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 CoH1o et HMDSO sont injectés par bullage hélium. Un piquage sur laligne de
la B5 He passe par un débitmétre massique et est injecté dans un des pots directement dans le liquide.
L MIum pousse alors la vapeur de pridurseur liquide et le transporte dans une ligne chaufflé [BOC
jusqullune seconde entr(é de gaz, situlé juste [kl de celle des pridurseurs gazeux. Les pots sont
thermostatés et maintenus a 45°C. Ce systéme de bullage ne permet pas de connditre la quantité exacte
de prldurseur injectl@, le dbit obtenu est un mibnge de prldurseur et diilium. Celle -ci peut
toutefois étre estimée a partir de la tension de vapeur saturante P, et la pression dans le bulleur Py
[Bor06]. Les matlriaux diposls Upartir de pridurseur liquide nlant pas |[Objet principal de cette
thése, nous ne dével opperons pas ce point ici.

Concernant le tlframithylsilane (TMS), le bullage hllium nlést pas nidessaire car la presson de
vapeur saturante de ce précurseur est élevée. Le pot est thermostaté a 25°C et un débitmétre est installé
en sortie du pot qui permet de réguler le débit réel de gaz. Laligne est également chauffée a 80°C.

Les gaz sont donc introduits dans un mélangeur, puis ils passent a travers une douche en aluminium.
Celle-ci est constitulé de deux douches |ne dans I[@utre : une premiére avec un petit nombre de trous
ayant un diam(fre de | @rdre du 1/10 ® de mm et une deuxiéme avec un nombre plus important de trous
biseaut(s ayant un diamlire plus important. Ce systlme dlihjection permet le milange des gaz et la
répartition homogene de ceux-ci dans le réacteur.

f“l.‘-_ﬁ Lo r‘-._. y T — iM ur
¥ Douche { e e
[1
Diébitmmétre 4
massigue F Jamge
| pressinnD_ | Porte- subsirat |
fi 1000 robar
i
4 Jange _b{]_[%
- 4 Cordon pression[l_ Jg
2 ; chauffant 10 rmbar
E e T oy | |
i | _
= e = i
= I Vanne de
i regulation
3 =
¥ A
1 =
]
w
_U'J
LT e
&, = |4
Evacuation
TMS CoHy,
: ; des gaz
Gaz de clean Préecurseurs

liquides

Figure 2.3 : Schéma général du systéme de régulation de gaz.

-27-



Chapitre 2 Techniques de dépbt et M éthodes de mesure de la perméation

1.2.4 Systeme 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 [1(@ide
didne pompe primaire sléhe avec un Roots, il sl@git diune pompe Alcatel ADS 1001. Le pompage se
situe sous le porte-substrat (fig.2.3). Deux jauges de pression sont utilisles, il sidgit de deux jauges [J
membrane MKS Baratron 122A et 124A, ayant des domaines de pression différents. La premiére
travaille de 0 a 10 mbar, elle est utilisée pour la mesure de la pression en process, et la seconde a un
domaine de travail alant de 0 & 1000 mbar, elle est utilisée pour la mesure de pression lors de la
remise ala pression atmosphérique du réacteur.

Une troisilhe est installlé Cl@rrilfe du rl@cteur, il slagit  [galement didne jauge Cmembrane MK S
Baratron fonctionnant de 0 a 10 mbar. Mais celle-ci est isolée du reste du systéme et est utilisée
uniquement pour Vvirifier qulil niy at pas de dirive de la jauge de mesure de la pression de process.

La régulation de la pression est obtenue par |[Ltilisation diine vanne tiroir de rigulation, qui slduvre
ou se ferme suivant la pression voulue. Elle peut aller de la position 0 (fermée) a la position ouvert

(1000) pas a pas, ce qui permet une régulation précise en temps réel.
1.2.5 Boite a gants

Une bolie Chants (BAG) a [ adapt(e afin dieffectuer e transfert des [Ghantillons sensibles (fig.2.1).

Il slagit didne BAG rldlisié par la sociflJJACOMEX pour le ri@cteur  Noémie car directement
install@ sur I[énceinte de dpll La porte de l[@nceinte est [galement utilisi@é pour fermer le sas de
transfert. La BAG fonctionne avec un systlme de fluage en continu di@argon, la surpression est Waculé
Ctravers un bain diuile pour Niter les entrlés di@ir. Une soupape de sluritt]  a éé installée au
sommet de la BAG afin diémpldher I[@ntr(@ de I[Auile en cas de sous -pression, qui peut étre due aun
probl e de fermeture de la porte de I[@nceinte. En condition normale diltilisation, |la BAG permet de
maintenir une quantitCdidxyge inflieu re 2400 ppm.

[.3 Conditions opératoires

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

sont exprimés en sccm (cm>/min) ou en skm (I/min) suivant les gaz utilisés.

; H2 S|H4 NH3 He Ar N2 C02 C2H2 TMS Cng()
Preécurseurs
(dm) | (sccm) | (scem) | (scem) | (scem) | (slm) | (scem) | (scem) | (scem) | (scem)
Plage de 210- | 105- 170- 105-
_ 0,151 | 10-70 | 4-30 0,755 15-100| 2-11
débit 1400 | 700 1100 700

Tableau 2.1 : Plage des débits des précurseurs utilisés lors des dépbts dans | e réacteur.
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La plage de variation des paramétres du réacteur est synthétisée dans le tableau suivant. Les

différentes procédures de dépbt seront explicitées au fur et a mesure des besoins.

Paramétres Notation Plage de variation
Distanceinter électrodes d 30 mm
Puissance RF Pt 50-800 W
Puissance BF Pot 100-500 W
Pression p 0,25-3 mbar
] fir 13,56 MHz
Fréguence
for 100 kHz

Tableau 2.2 : Paramétres utilisés dans | Tfude paramiirique des difflflents mat(riaux.

Les deux méthodes de caractérisation des propriétés barriéres seront décrites successivement dans
cette partie, ains que les mesures RBS réalisées sur le lithium afin de valider le « test Lithium » et

obtenir une mesure de perméation.

II. Mesures de perméation

1.1 Rappel delathéorie de diffusion atravers une couche mince

A une température donnée, le transport d'une molécule de gaz a travers une membrane homogene (non
poreuse) peut étre décrit sous la forme d'un processus en 3 éapes (s 1'on néglige la formation de
couches limites) :
0 condensation et solution du perméant sur la face correspondant a la plus grande pression
partielle du gaz considéré (face amont)
O diffusion du gaz a travers la membrane polymére, du fait du gradient de concentration
(potentiel chimique)

0 évaporation du coté ava

La diffusion est le processus par lequel une petite molécule est transférée dans le systéme du fait de
mouvements moléculaires aléatoires. Il sagit d'un terme cinétique exprimant la mobilité du perméant.
Ces phénomeénes sont décrits atravers leslois de la diffusion ordinaires établies par Fick et dérivées de
celles de Fourier décrivant la conduction de la chaleur. La 1% loi de Fick établit une relation de
proportionnalité entre la quantité de matiere traversant le matériau par unité de surface J et le gradient
de concentration du diffusant normal ala section traversée (selon x).

Le taux de transfert diine substance diffusante J, Citravers une couche mince, est donc do nnée par
[Cra75] :
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J D — Eq22
X

ou D correspond au coefficient de diffusion” et — correspond au gradient de concentration normal &
X

la section.

Ladiffusion des gaz se décompose en deux états, un état transitoire durant lequel les gaz diffusent de
facon exponentielle atravers la couche barriere et un état permanent, durant lequel les gaz diffusent de
fagon linéaire. Durant |[fat permanent, la concentration varie linl@rement de C ; & C,, et le taux de

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

C, C
J D 1|—2 Eq2.3
o[l est IIpaisseur de la couche.
C, et C, ne peuvent pas étre connus, mais sont liés a leur pression partielle respective p; par |I§uation
2.4. En effet, pour une pression partielle p; d'une espéce au sein d'un gaz (fig.2.4), une concentration
C, sétablit sur la surface amont en fonction du coefficient de solubilité de |I'espéce considérée dans le

matériau (loi de Henry):

C mS Eq24
ou S correspond & la solubilité (ou appelé coefficient de solubilité®) de la substance diffusante dans le
matériaul.

pl C,=Sp;
X Membrane
P2 C,=Sp,
v

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

De la méme fagon, une pression p, sétablit sur la surface avale de I'échantillon. La perméabilité totale
P du gaz considéré est le produit d'un paramétre cinétique, le coefficient de diffusion D (m%s?), et d'un
parameétre thermodynamique, la solubilité S (m3perménam.m'3membrane. P amont), €t €st donnée par :

P DS Eq25

* Coefficient de diffusion : propriété cinétique décrivant la mobilité des molécul es dissoutes dans |a membrane.
> Coefficient de solubilité : propriété thermodynamique décrivant la concentration des molécules dissoutes en
équilibre avec la phase gazeuse.
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1.2  Grandeurs caractéristiques

[1.2.1  Mesure de flux de perméation J

Lors de la mesure (fig.2.5), le flux de perméation J a travers la membrane augmente jusgu'a un flux
stabilisé J; (régime permanent). En régime permanent, le flux de perméation stabilisé est lié a la

perméabilité P par larelation suivante :

G G Ds Pz | Pz p P Eq2.6

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

J C*° D

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

film priSente les caractlri stiques diune couche barrilre de diffusion.

Flux permanent

Flux transitoire

Flux Perméant

Temps

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

[1.2.2 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 I'échantillon,
Q;, est calculée en intégrant le signal de flux (fig.2.6). Aux temps longs, pour une concentration avale
C, considérée comme nulle au regard de la concentration amont C,, ce qui correspond aux conditions
de mesure, larelation est obtenue :

DC, |2

t — Eq 2.7
| 6D a

Q
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Régime
permanent

Qt

Régime
transitoire

Temps

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

Ainsi, I'extrapolation a Q; nulle de la courbe de quantité cumulée de perméant en fonction du temps
permet |'obtention d'un temps caractéristique, T, lié au coefficient de diffusion D par larelation :
I 2

D — Eqg 2.8
6T, g

11.23  Unités

Le flux de perméation J, nommé OTR et WVTR pour I'oxygéene et I'eau respectivement, représente
I’ IIment directement liCau dispositif diéncapsulation, il est friquemment normalisCpar rapport [la
surface. Il sagit du flux en régime permanent. D'autres quantités, telle que la perméabilité et la
perméance, normalisent ce flux par rapport a |'épaisseur de I'encapsulation ainsi que la pression
particlle amont. La diversité des unités est parfois troublante (tableau 2.3), surtout lorsque les
dimensions anglo-saxonnes entrent en ligne de compte (inch, mil, 0L

L'amélioration des propriétés barriéres d'un substrat par un dépbt sexprime fréqguemment en terme de
BIF (Barrier Improvement Factor) qui exprime le rapport des flux stabilises entre un substrat revétu et
le substrat seul.
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[Dimension] Unités usuelles
uantité . cm’® *
Flux gazeux J Q P g—
Temps jour
Flux gazeux J QuUANItE o gcm’ *
(par unité de -
surf ace) S"Ir"l:acer'r1er‘r1br ane Temps m J our
Perméance Quantite . gcm’ *
gazeuse Pe S‘Jrfacemembrane Temps Pr Onamont m2 J OUI’ atm
Perméabilité | Quantité,, ..  Epaisseur .. ... gcm’ * cm
gazeuseP | Surface gy TeMps Presson,,. |m’ jour atm

Tableau 2.3 : Tableau des différentes unités descriptives de la perméation, *les cm® sont utilisés pour
I'eau, I'utilisation de la mole comme unité quantitative permet de saffranchir de cette différence avec
les autres gaz.

11.24  Appareillage

L'ensemble des lois précédemment citées considére des processus répondant a un régime idéal. |l sagit
souvent d'approximations, surtout pour les gaz a 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 I'application, reste le meilleur indicateur.

Le principe de tout test de perméation consiste a fixer la pression partielle en perméant sur une des
faces de I'échantillon (face amont) et a mesurer le flux de gaz traversant I'éprouvette du coté aval. La
condition de pression partielle nulle ou négligeable, du cété aval, pour le gaz considéré doit étre
respectée. 1l existe plusieurs normes, les é éments importants a considérer sont la pression partielle du
gaz en amont, I'nygrométrie 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 lafigure 2.7.
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Partie amont
Création de I'atmosphéra

I | y  Partie avale :
Moyen de mesure

A enceinte de permeabon
o film B C |
fi fritté métallique by —
enceinte sous vide poussé ¥,
C analyseur de gaz résiduels
D capteur de pression
E pompe turbo E i
F pompe primaire séche

Figure 2.7 : Schéma simplifié de la mesure de perméation.

Les éprouvettes finales sont des disques de diamétre 50 mm ( ). La mise en place diun vide
secondaire [l[@ide din pompage turb o (E) maintient une pression partielle avale négligeable en
permi@nt. Un spectromlire de masse (C) permet de suivre llibnisation des difflrentes masses
correspondant aux pressions partielles des gaz résiduels présents dans | [@nceinte [Vide.

Durant la mesure, la pression partielle du gaz traversant [I8hantillon augmente jusqulllse stabiliser au
ridime permanent [lune pression qui reste nidligeable au regard de la pression amont. Llappareil,
congu pour mesurer de faibles flux, utilise des éléments isotopiques (eau deutérée et °0,) afin de
diminuer le bruit de fond et ains anéliorer la sensibilitCau regard de l@au et de IPPO,.

Trois types de mesures sont possibles : une mesure en hélium, une mesure hélium en atmosphére
humide permettant diobtenir I[Gbservation des signaux de l[8au et enfin une mesure en oxyglie.
L'atmosphére hélium est établie en injectant le gaz dans le circuit amont. La pression est controlée
manuellement et mesurée avec une jauge.

Les atmospheres humides impliquent de contr(ler I[hygrom(irie. Pour cela, ITium est pr@ ablement
injectldans une enceinte contenant un godet diéau. L[eénceinte est alors close afin de laisser
sliuilibrer 1MAygromiirie (J100% dfiygromliitie relative pour de lldau  seule ou 80% pour une
solution saline NaCl saturée) durant au minimun 6h. Cette atmosphere est injectée a t, sur la face
amont de la membrane avec un volume de détente relativement faible. La température de mesure est
fixée a23°C (piéce climatisée), le [t ne dépasse pas +1°C.

Des essais de mesures de permi@tion Cldxyghe (OTR) ont [galement ffaits sur un perm@miire
MOCON Oxtran modI(e 2/61. L[@ire mesur(e est de 10 cmIR3[C, [une humidit[t(siduelle de 20%.
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11.2.5 Préparation des échantillons

Les échantillons étudiés sont congtitués d'un substrat PET de 50 microns (Méinex 501 de Dupont
Beijing), recouvert didne couche de titane de 50 nm dlIpaisseur (pour les mesures SiO ), sur lesquels

sont effectués les dépbts. Les substrats PET subissent tous e protocol e de nettoyage suivant :

Trempage dans | Ithanol pdt 15 min

rin@ge Oleéau DI l

Trempage dans I[8au DI pdt 15 min

rin@ge Oleéau DI l

Séchage avec papier sans peluche

|

Etuvage a 50°C pdt 1 nuit

La couche de titane est déposée par pulvérisation (PVD). Elle a frgjout(e car, lors de I[tilisation

din plasma basse friquence, le substrat isolant ne p ermet pas dilifacuer les charges qui slaccumulent
alors alasurface de | 8hantillon. Ceci engendre une modification de la chimie ou de la physique (par
la ripulsion des ions par exemple) de surface de |IBhantillon et donc une modification de la nature
des matériaux, ce qui se traduit par des dépbts poudreux inhomogénes. L[dtilisation ditine couche

conductrice reliée au porte-substrat lors du dépbt permet de supprimer ce probleme

Matériau Conditions Epaisseur (nm) (cn%}-rszlj)
1 PET 50 um 10
2 SIO/Ar 5 x 200 nm 1000 1,63
3 SIO/Ar 5x 200 nm 1000 1,17
4 SIO/Ar 10 x 100 nm 1000 1,97

Tableau 2.4 : Mesures OTR obtenues par un perméamétre MOCON.

Des mesures OTR, [partir diun perm@m(ire MOCON sur les multicouches SO , déposés directement
sur PET, ont [l lfaites. Les valeurs de permi@tion [lldxyge, donnlés dans le tableau 2.4, sont
quasiment les mithes, quel que soit I[@mpil ement testé. Elles varient de 1,17 41,97 cm®/m?/j.

Cette faible variation entre les échantillons indique que des défauts dans la couche sont présents. Ces
[Ghantillons ayant (L Taits directement sur PET, la couche dipos[e nlést pas homog(nie et il en r(sulte

un niveau de barriére médiocre.
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[11. Test lithium

I11.1 Théorie

Le lithium est un matiau tr(S sensible Ol@mosphire. Il ri@git avec |[@au de manile violente [
templfature ambiante pour former du LiOH ([G.2.9), il rlagit [Galement avec |lGxyglhe en
température (>100°C) pour former du Li,O (ég.2.10) [Car00, Fol93]:

2Li 2H,0 2LiOH H, Eq 29
4Li O, 2Li,O Eq2.10
Le lithium métal a une réactivité assez faible en comparaison avec le lithium évaporé. Le lithium

riagit [dalement avec Ildzote [Jtemplristure ambiante, en formant une couche grise Li 3N de
passivation (ég.2.11) [Gab83, Obe97].

6Li N, 2Li;N Eq2.11
Quand le lithium slOxyde, sa masse augmente et cette Wolution dans le temps est contrllleé par des
mesures de reprise en masse. Cette mesure correspond a une mesure cumulative des espéces oxydantes
(O, et H,0) qui traversent la couche. La représentation de cette mesure en fonction du temps (fig.2.8)
se décompose en trois parties: les deux premieres correspondent aux états transitoire et permanent,
durant lesguels les gaz diffusent a travers la couche barriére et oxydent le lithium. La troisiéme partie
de la courbe correspond & un état de saturation ou la dégradation du lithium est totale.
L (&t transitoire correspond [Cun [fat durant lequel les gaz commencen t a diffuser a travers la couche
en slihtroduisant rapidement par les difauts. Cet [fat est difficilement modlisable. Dans |[Itat
permanent, I[Jolution de la masse est constante car les taux de transmission de |[0xyglie et de la
vapeur di@au sont constants [travers la couche barrilte. Il si@git din rlgime quasi linf@ire, qui peut

étre décrit par une smple équation (éq.2.12):

hasse= [ +0 Eq 212
ou t correspond au temps.
L Ifat permanent e st un état ol les taux de transmission des gaz sont constants, il commence quand la
couche barriere est « saturée [ clast -a-dire lorsque les gaz pénétrent non seulement par les défauts
mai s également par le réseau du matériau et que le flux de gaz arrivant sur le lithium est constant.
Lapente [Cpeut étre directement corrélée au taux de transmission de la couche. Plus |a pente est petite

et plus le matériau se comporte comme une barriere de diffusion.
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Saturation

e —

Etat permanent
ooQ

Etat transitionnel

Temps (h)

Figure 2.8 : Représentation typique de | iolution de la reprise en masse en fonction du temps.

Durant ces mesures en enceinte climatique et Ol@ir ambiant, la pression partielle des espldes

oxydantes au sommet de II8hantillon, p ;, est maintenue constante. On considere également que la
concentration sur laface en regard du lithium, est maintenue a zéro car laréactivité avec le lithium est
tr(s forte. DE@pr(S la miihode ditedu O time-lag » (é9.2.8), la partie linéaire, dans le tracé de lareprise

en masse du lithium, a donc une pente CJqui correspond &:

DC DsSp p. P Eq2.13
I I O '

ou P est la perméabilité du matériau.
I11.2 Dispositif expérimental

L es systihes diéncapsul ation sont divisis en deux parties (fig.2.9):
00 une couche de paryléne ou de carbone amorphe en tant que couche de planarisation afin
di@voir une couche conforme passivante
O et une couche ou un multicouche de matériau(x) barriére(s).

Couches étudidées

PP ou a-CH

[ o]

Substrat

Figure 2.9 : Repr(Sentation du systihe diéncapsulation des plots de Li.
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La couche de passivation et de planarisation sert également a protéger les dispositifs des espéces
actives du plasma. En effet, des essais diéncapsulation Opartir de matlfiaux SiO , et SiN, ont été
effectués directement sur les dispositifs. Dans le cas de dispositif intégrant du lithium, celui-ci est
dégradé durant le dépbt. Les essais faits directement sur des cellules solaires organiques montrent
[dalement une digradation visuelle des polymires, sifement due [ [@xposition aux UV priSents dans

le plasma.

Les couches de paryl e et celles diéncapsulation ne sont pas effectulés dans une mihe enceinte de
dépbt, le transport entre les différents points de passage des plaques de test est effectué dans une boite
de transfert [fanche. 1l slagit de plaques usinles en miial siparlés par un joint que |[0n [drase avec
trois visses de serrage. Le lithium est déposé par évaporation sur un substrat de silicium recouvert din
empilement SIO./SisN, déposé par LPCVD, servant de couche barriére ala diffusion du lithium dans
la plaguette de Si. Une fine couche de SIOC (environ 100 nm) permet une pré-encapsulation,
nécessaire au placement des [@hantillons dans |@nceinte de dipd du parylfe. Elle est obtenue par
PECVD [partir didn pridurseur HMDSO (hexamithyldisiloxane) de formule (CH 3)3-Si-O-Si-(CHa)a.
Le dIp(il de paryl e est effectultemplrature ambiante. Le dimlfe de base est didbord ~ vaporisé a
150°C pour former un gaz de molécules dimeres, qui subit une pyrolyse a 650°C pour produire un gaz
contenant le monomere. Celui-ci est alors envoyé dans la chambre de dépbt ou il se recondense et
polymérise sur les parois froides pour former un film de parylie. Il siagit diun dip de 5 [,

| TPai sseur a [ bptimisie 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
[6hantillons Cll@i r libre. En améliorant les performances, ces mesures sont devenues trop longues,

nous avons donc choisi de mettre les [Ghantillons en enceinte climatique [B5[C et 85% dhiumiditLl

V. Dégradation du lithium

Afin didbtenir une valeur quantitative de perm(@ti on en eau et/ou en oxygene, il faut connaitre la part
de chacun dans IOxydation du lithium. Pour cela, nous avons effectulldes mesures RBS &fin
dBbserver |Molution de deux pics oxyge, |[OxygMe isotopique 20 et I°O venant d,0 et ains
différencier 1Mol ution due [léau et celle due OOxyg(he.

IV.1 Principe des mesures RBS

La mithode didnalyse par faisceau dlibns par rlirodiffusion bstique diibns (RBS) repose sur la
diffusion éastique de I'ion incident sur I'atome cible avec conservation de I'énergie cinétique et de la
gquantité de mouvement du systéme projectile-cible [Tro]. Cette méthode permet de déterminer le

nombre et |'énergie des ions rétrodiffusés aprés interaction avec I'échantillon. Ceci permet ains
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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 I'utilisation du phénoméne de diffusion éastique que
subissent les particules incidentes lorsgu'elles pénétrent dans le champ coulombien des noyaux

contenus danslacible.

Echartillon E1

A
e [ 2

Figure 2.10 : Schéma de principe de la rétrodiffusion.

Des ions “He" ou des deutons D* sont envoyés sur la cible (un échantillon) avec une énergie donnée E,
dans une gamme dlIfAergie de 0.15 (B MeV (fig.2.10). Lorsgue |ibn entre en collision avec un atome

de la cible, le noyau cible diffuse dastiquement avec une énergie E;, qui est inférieure a Ey car une
partie de |MRergie est transmise au noyau cible qui recul e avec une énergie E,. LRergie de la

particul e rétrodiffusée est donnée par :

E, Kk2E, Eq2.14
o[k est le facteur cinihatique, qui est proportionnel au rapport entre |IRergie du projectile apr(s et
avant la collision avec I[@ome cible. 1l est donnCpar |[@xpression suivante :
« Mmcos (m,2 m2sin2
mm

avec my la masse de la particule incidente et m, celle de | @ome cible, O fant | [@ngle de difection.

)1/2

Eq2.15

Or pour un angle de détection donné, E; est entierement déterminé par E;, m; et m,. La mesure de E;
permet donc |identification du noyau diffuseur car on connall m,. Quand m, augmente, E; tend vers
Eo.

La plus grande énergie transférée correspond a la collision frontale qui donne une diffusion a 180°,
cette diffusion nlést possible que pour des ions incidents plus llders que les noyaux cibles. S
|MBhantillon cible est mince, chaque MIment contenu dans la cible va donner lieu Cuneraie fine sur le
spectre RBS. S la cible est [paisse, les particules incidentes subissent un freinage avant diire
diffusies et les raies slargissent, ceci pouvant donner un fond continu. Clést le cas pour les cibles
dpaisseur suplrieure (a moitiCdu parcours total des particules & travers la couche avec un angle
3900

A partir diin spectre RBS (fig.2.11), |Ipaisseur din film mince homog(he peut [re dierminié par

approximation de | TRergie de surface.
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Nb
\ E: ﬂEJ
' " E

Figure2.11 : Détermination de |[Paisseur sur un spectre RBS.

Di@pr(s laformule suivante, la diffifence dlilergie [E est reli [@ ([Paisseur du film X :

E xkd—E 1 dE

—_—  — Eq2.16
dx g |COS( )| dx | g0
Les mesures RBS permettent de suivre |[olution des IIments plus lourds que Ifibn utilisl] nous

pourrons donc suivre les changements en oxygéne et en lithium.
IV.2 Dispositif expérimental

Les essais RBS ont [f[ Effectuls au Laboratoire Van de Graff sur |[Bcclllrateur [0 Yvette » (fig.2.12).
Les mesures ont été effectuées dans un premier temps en hélions (*He") puis en deutons (D).
L MHergie des particules incidentes est de 1 MeV, |[@ngle de rifrodiffusion est de 150L]

Enceirte Echantillen

L 6 Particules

incidentas

Pompe & vide
Collimateur | |

d'entrée —

Détectaur Electronique 2y
" multicanaux

S
Particules i:l

Accélécatsur B | Aman SIS

danalyss

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
problhes de transport dfhantillons. Le ruban Li est moins ri@ctif qulin plot de Li Mapor[Ilmais
subit les mémes 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 éé effectués. Le
banc dieéssai utilisCpour les explriences de trempage est r eprésenté sur lafigure 2.13.

Un échantillon de Li (métal et/ou évaporé) est mesuré au temps t, pour connalire son [fat dioxydation
initial, puisil est placl]avec If@de ditne valise de transfert [fanche, dans la chambre de trempage, ol
il est soumis & une atmosphére contrélée (**0,, H,O ou *0, + H,0) pendant un temps t. Aprés ce

tempst, une mesure RBS est effectulé sur I8hantillon.

Sas Analyse par faizceau dions
Spectrométre de ]
mazae Walize de
transfert
18
o |
’7 Chambre de stabilisation
—H U\ Chamhbre de stim esu
ﬂ trempage
\\_j remize & la PA
Pigge
humiciité
Pompe
Pigoe cryo

Figure 2.13: Schima de principe de | [@xpllience de digradation du li  thium.
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IV.4 Contribution relative de |[Gxyglnie et de la vapeur digau

L [Bbservation des pics oxyge permet de difffencier 1Iolution due (léau et celle due [Gxyg(ne,
en effet deux pics distincts apparaissent sur le spectre : un correspondant a | [Bxyge isotopique *°O et
un correspondant [°0 venant d# ,0.

IV.4.1 Contribution de [[dxyglie

IV.4.1.a Essa a25°C

Les premiers essais effectués afin de calibrer les temps de trempage a température ambiante ont été
reportés dans le tableau 2.5. Ces essais ont été effectués sur du lithium métal & 25°C avec des ions
“He". Les spectres RBS de la figure 2.14 prSentent | ol ution du spectre din Bhantillon de lithium
métal aprés différents temps de trempage dans deux atmosphéres *°0, et 0, + H,0. Au temps initial
(spectre nair), un pic *°0 est observé, correspondant & la contamination initiale du lithium.

Ces premiers essais montrent que le lithium m(ial est peu riactif [1[Gxygie par rapport [la vapeur
dau. En effet, (temps de trempage identique, dans une atmosphére en **0, seul, |TBhantillon de Li
ne change pas et le pic di’O nl@pparalll pas (spectres rouge et vert), tandis quién atmosphife 20, +
H,O avec une hygrom(frie d@nviron 16, 5 %°, le pic O Molue fortement. Largissement du pic
observé vers |es basses [Mergies est typique de la diffusion puis de la rEction de |00 avec le lithium
en profondeur.

Tempsde Pression | Température Observation RBS
trempage (min) (Torr) (°C)
o, 5 106,6 25 Pas ou trés peu de changements
o, 15 105,6 25 Pas ou trés peu de changements
0, + H,0 10 108,5 25 Augmentation | 6Egportante du pic

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

A premiére vue, la part de |[6xyglie dans la didradation du lithium miial est nidligeable par rapport [
celle de l[8au. Ceci semble indiquer que la pente [de la reprise en masse des échantillons de lithium
encapsulés est quasi-[quivalente [a permiation (avapeur digau [te  mpérature ambiante.

® LBumiditOrelative (ou hygromiirie) est obtenue Opartir des [quations 19 et 20. D@EpriS |[Huation 20,
P«(25°C) est égale a 0,031 atm. La pression p est donnée par la différence des mesures de pression dans le
tableau 4 et est égale 43,9 torr (la pression en *°0, est de 104,6 aprés les deux premiers temps de trempage). En
appliquant laformule de | THuation 20, une humidit[telative de 16,55% est obtenue [R5[C.
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Figure 2.14 : Spectre RBS obtenu pour un échantillon de Li trempé dans une atmosphére contrdlée.

Des s complémentaires sur du ruban de lithium ainsi que sur des plots de lithium évaporés de 200
nm dIpai sseur dipos(sS sur du carbone vitreux ont ffaitsenD *

Afin de diferminer glil y a ou non ri&ction du lithium avec |[0xyglie, ces essais ont [ Effectuls en
atmosphére °0, avec des temps plus longs. A température ambiante, nous avons effectué un temps de
trempage de 30 min en atmosphére 20, & 25°C simultanément sur un morceau de lithium métal et sur
un plot de lithium évaporé, afin de compléter les résultats précédents (1V.4). Les deux échantillons
niont subi aucun changement de leurs spectres RBS ce qui corrobore les résultats précédents. Le

lithium Qrapor[Imal grCsa ridctivitCaccrue, est tris peu sensible O[Gxygie tempature ambiante.

IV.4.1.b Essai a85°C

Ces échantillons ont été soumis a une atmosphére 0, & 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[@pparad sur le ruban de lithium (fig.2.15a). En revanche, le spectre de
|@Bhantillon Li/C se modifie fortement (fig.2.15b). Celui -ci sloxyde avec |[0xyghe en templrature,

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

entre le lithium évaporé et le lithium métal.
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