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Glossaire

. Notations

PET : PolyEthyléne Téréphtalate

FOLED : Flexible Organic Light Emitting Diode — Diode electroluminescence organique
flexible

ITO : Indium Tin Oxide — Oxide d’indium d’étain

IBS : Ion Beam Sputtering — Pulvérisation par faisceau d’ion

DIBS : Dual Ion Beam Sputtering — Double pulvérisation par faisceau d’ion

IBAD : Ion Beam Assisted Deposition — Dépot par faisceau d’ion assisté

CVD : Chemical Vapor Deposition — Dépot chimique en phase vapeur

PLD : Pulse Laser Deposition — Dépdt par ablation laser

AFM : Atomic Force Microscope - Microscope a force atomique

ECR : Electron Cyclotron Resonance — bissource cyclotronique electronique

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital —Plus haute orbitale moléculaire occupée
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital -Plus basse orbitale moléculaire inoccupée
TCL: Trapped Charge Limited - Conduction limitée par piéges

SCL : Space Charge Limited - Conduction limitée par charges d’espace

Rc : Résistance Carrée

p : Résistivité

o : Conductivité

Ar': Ton Argon

O": Ions Oxygéne

L et p, : Mobilité des électrons (n) et des trous (p)

1 : Rendement

Eg : Gap d’¢énergie (bande interdite)

A : Longueur d’onde
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A : Angstrom
q : charge ¢élémentaire

k : constante de Boltzmann

€ : permittivité du vide

1eV=1,6.10"17
17=6,224.10" eV
1 bar = 10 pascal
1 Torr = 1,33.107 pascal

1. Constantes

A=1.10"m
q=16.10"C
k=1,38.107 J.°K™!
k=8,61.10" eV.°K"
£0=28,854.10" F.m™
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Introduction générale

Introduction générale

Le développement de diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) sur support
souple constitue un des gros enjeux de la filiere couche mince et ouvre des perspectives
intéressantes pour 1’optoélectronique "tout plastique". Ainsi les OLEDs flexibles (appelées
FOLEDs) apparaissent aujourd’hui comme une application possible d’une nouvelle
génération d’écrans fins et souples. En effet, les composants OLED présentent des propriétés
spécifiques qui sont inaccessibles aux diodes inorganiques: une grande souplesse pour
permettre diverses ergonomies, leur réalisation sur des surfaces importantes avec des cofits

réduits, la possibilité d’étre mis en ceuvre a basse température, leur forte luminosité...

Cependant la fabrication d’OLEDs sur substrat flexible passe inévitablement par le
développement de technologies douces dans la réalisation des couches minces d’ITO (oxyde
mixte d’indium et d’étain) sur substrat polymere. De nombreuses techniques permettent

d’obtenir des couches d’ITO:

”  Dépot par évaporation >

” Spray pyrolyse 7

”  Dépét chimique en phase vapeur (CVD) [8.9,10]
> ol Gel 11-12:13:14]

”  Ablation laser (PLD) [15,16,17,18,19,20,21]

Y : 22,23,24,25,26,27,28,29,30,31
Pulvérisation cathodique [ ]

Pulvérisation par faisceau d’ions (IBS: Ion Beam Sputtering ou

DIBS: Dual Ion Beam Sputtering) [32.33,34.35]

Pour répondre aux contraintes imposées dans les procédés de fabrication des
composants optoélectroniques organiques sur substrat souple, les méthodes de dépdts d’ITO
doivent, d’une part, offrir un film de qualité présentant des caractéristiques €lectrique, optique

et de surface quasi-idéales: une transmission supérieure a 90%, une faible résistivité de 1’ordre
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de 10*Qcm, une rugosité de surface inférieure a 2nm, et d’autre part, étre compatible avec

des dépdts effectués a treés basse température (inférieure a 80°C).

Seules les technologies par ablation laser, pulvérisation cathodique et pulvérisation par
faisceau d’ions permettent d’envisager la réalisation des couches d’ITO sur substrat plastique.
Par contre le fait que les dépdts soient effectués a basse température ne permet pas d’obtenir
des couches cristallines; pour pallier a ce probléme, on peut effectuer un traitement thermique
par assistance ionique pendant la croissance du film (technologie DIBS: Dual Ion Beam

Sputtering).

En ce qui nous concerne, nous avons choisi la technologie IBS (Ion Beam Sputtering).
qui nous parait bien adaptée pour ajuster le niveau de conduction des films d’interface a celui
des différents matériaux organiques entrant dans les procédés de fabrication des composants
opto¢lectroniques organiques; de plus cette technique ne nécessite pas une température de
substrat élevée ou un recuit apres dépot de I’ITO sur substrat polymére; en effet, la plupart des
substrats organiques s’altérent rapidement des que les températures sont supérieures a 80°C,

en perdant leurs propriétés de flexibilité et de transparence.
Le travail présenté ici sera organisé de la fagon suivante:

Dans un premier chapitre, nous commencerons par passer en revue les principales
configurations de dépot de films minces utilisant les faisceaux d’ions, puis nous donnerons
quelques rappels sur des notions fondamentales de I’interaction ion-matiére et plus
particulierement sur les mécanismes de pulvérisation; nous finirons par exposer les
principaux mécanismes de croissance des couches minces et les effets du bombardement

ionique sur les propriétés des couches déposées.

Le deuxiéme chapitre concernera d’une part la description et la mise en ceuvre du
dispositif expérimental de la technologie IBS, et d’autre part, une optimisation des différentes
parametres de dépots d’ITO (énergie et densité de courant des ions, nature des ions, vitesse de
dépot, débit d’oxygene, température de substrat, recuit apres dépot...); nous nous appuierons
sur des caractérisations optique, €lectrique et de surface des couches d’ITO réalisées sur des

substrats de verre ou plastique (de type PolyEthyléne Téréphtalate: PET).
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Le troisieéme chapitre sera consacré a la validation de la qualité de I’'ITO réalisé par la
technologie IBS en élaborant des diodes électroluminescentes organiques. Ainsi, nous avons
caractérisé et optimisé (par des mesures d’intensité de courant, de luminance et de rendement
en fonction de la tension appliquée : courbes I(V), L(V) et n(V)) des structures OLEDs
(a base du tris(8-hydroxyquinoline) aluminium ou Alqg3) utilisant soit un substrat de verre soit
un substrat flexible (PET). Nous noterons qu’a I’heure actuelle, c’est cette technologie a base

de petites molécules qui est trés majoritairement développée sur le plan industriel.

Dans un dernier chapitre, nous présenterons des résultats expérimentaux obtenus par la
technique de spectroscopie d’impédance appliquée a des OLEDs a base d’Alq3. A partir des
mesures de permittivité diélectrique, nous avons montré qu’il était possible de séparer la
contribution de la composante continue (due a I’existence de quelques charges libres
résiduelles) du comportement purement diélectrique (di aux charges liées) dans 1’Alq3. Ainsi,
nous avons pu estimer la mobilité¢ des porteurs libres et montrer qu’elle suivait sensiblement

une loi de type Poole-Frenkel.
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L'interaction ion-matiére : la pulvérisation d"un matériau

appliquée aux dépits de couches minces
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| Introduction

Lorsqu'un faisceau d'ions mono-énergétiques bombarde un solide, une série complexe
d'interactions se produit au cours de laquelle 1'ion primaire transfert une partie de son énergie
au solide et engendre différents phénomenes [1]: implantation ionique, rétro-diffusion,
réactions nucléaires, pulvérisation des atomes de la cible et émission de particules secondaires
(électrons, photons, atomes ou molécules sous forme d'ions ou de neutres), création de défauts
dans le solide, etc...Tous ces processus schématisés sur la figure ci-dessous, se produisent
avec des probabilités différentes qui dépendent des caractéristiques des particules chargées

incidentes et des atomes de la cible.

Atomes cibles éjectés
(pulvérisation)

OO

lons incidents
(énergie E)

O 'S
O Prafondeur limit
d’éjection

[}

Profondeur
moyenne

Profondeur moyenne | dimplantatio
des défauts

Atomes de la \’

cible déplacés

Atome
implanté
(E=0)
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La plupart des particules secondaires (atomes ou molécules) résultent de schémas
d'interactions complexes. Quand l'ion primaire pénétre dans le solide, il subit une série de
collisions. Durant chacune de ces collisions, les atomes cibles peuvent étre mis en mouvement.
Ces atomes de recul génerent a leur tour de nouvelles collisions et des cascades de collisions
sont alors produites dans le solide : 1'énergie et la quantit¢ de mouvement peuvent étre
transférées a des atomes prés de la surface. Si I'énergie est suffisante, des ions secondaires
ainsi que des atomes sont alors ¢jectés du matériau; c'est le processus de pulvérisation. Le
phénomene de pulvérisation peut étre utilis¢é dans de nombreuses applications [2-4] comme
par exemple le nettoyage ou le décapage des substrats, la gravure des matériaux, ou le dépdt
de couches minces par pulvérisation d’une cible d’un matériau désiré. Le dépot de couches
minces consiste a bombarder une cible et & recueillir les atomes éjectés sur un substrat. Les
faisceaux d’ions peuvent donc étre utilisés comme une technique de dépdt dans la réalisation
de films transparents et conducteurs pour composants optoélectroniques organiques (de type

diode électroluminescente ou cellule photovoltaique).

Dans ce chapitre, nous commencerons par passer en revue les principales
configurations de dépdt de films minces utilisant les faisceaux d’ions, puis nous donnerons
quelques rappels sur des notions fondamentales de I’interaction ion-matiére et plus
particulicrement sur les mécanismes de pulvérisation; nous finirons par exposer les
principaux mécanismes de croissance des couches minces et les effets du bombardement

ionique sur les propriétés des couches déposées.

I Les configurations classiques de dép6ts utilisant les faisceaux d’ions

Nous présentons dans ce paragraphe des configurations de dépdts de couches minces
utilisant des faisceaux d’ions soit en pulvérisant une cible, soit en assistant le dépdt pour le

traitement physique des matériaux.
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1.1 Le dépdt de couches minces obtenu par pulvérisation d’une cible par faisceau

d’ions : la technologie IBS (lon Beam Sputtering)

|
|
|
|
|
|
|
: Substrat
|

|

Source d’ions

Figure 1 : Pulvérisation d’une cible par faisceau d’ions et
le dépot des atomes éjectés sur le substrat.

Pour réaliser des couches minces, on peut utiliser un faisceau d’ions pour ¢éjecter les
atomes d’une cible et les récuperer sur un substrat comme le montre la figure 1 ; généralement
la cible est composée des éléments de la couche que ’on veut obtenir. Récemment, ce
procédé de dépot a été mis en oeuvre au laboratoire et nous a permis de réaliser des couches
minces d’oxydes mixtes d’indium et d’étain (a partir d’une cible constituée par un alliage
In;03-Sn0;) en vue de leur insertion dans des composants de type diode ¢électroluminescente
ou cellule photovoltaique. En effet, ces composants nécessitent des contacts électriques et
transparents afin de pouvoir injecter ou extraire des charges d’un matériau semi-conducteur
tout en permettant la sortie ou I’entrée de lumiere du composant.

La configuration de cette technologie IBS ainsi que les effets des différents parametres
de faisceau et de dépot sur les propriétés électriques et optiques des couches d’ITO ont été
développés en détail dans le chapitre II. Bien que les vitesses de dépot soient faibles, cette
technique offre de nombreux avantages ; le point le plus important est la facilité avec laquelle
on peut contrdler et quantifier des parametres comme la nature des ions incidents, I’énergie
des ions, la densité de courant des ions, I’angle d’incidence des ions par rapport a la cible, le
flux d’oxygene arrivant sur le substrat, la température du substrat...Ces diverses possibilités

de changer rapidement la nature des ions incidents, leur énergie et de modifier le taux

-10 -
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d’oxygene permettent de réaliser des expériences en nombres avec plus de souplesse que ne le
permettrait une autre technique de dépdt. Finalement, la maitrise du dépot et du dopage des
films d’ITO nous permettra d’ajuster le niveau de conduction souhaité¢ a I’interface pour
différents types de matériaux s’insérant dans des procédés de fabrication de composants
optoélectroniques; il faut savoir que la conductivité électrique est reliée a la densité des
porteurs libres générés par la substitution d’atomes d’étain a des atomes d’indium (ce qui
donne un électron supplémentaire), et par des lacunes en oxygene (qui agissent comme des

donneurs de deux ¢€lectrons).

1.2 Le dépdt de couches minces assistées par faisceau d’ions

Nous présentons deux méthodes de dépots assistés par faisceaux d’ions :
-I’évaporation assistée par faisceau d’ions (IBAD : Ion Beam Assisted Deposition, dont la
configuration est représentée figure 2),

-la pulvérisation a double faisceau d’ions (DIBS : Dual Ion Beam Sputtering, dont la

configuration est représentée figure 3).

Figure 2 : IBAD : évaporation par effet joule, et assistance du dépot par faisceau d’ions

-11 -
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Cible

—_—_—————e— e — a1

Figure 3: DIBS : dépot sur le substrat par pulvérisation ionique de la cible,
et assistance du dépot par faisceau d’ions

Dans le cas de la configuration IBAD, on associe a un dépdt classique par évaporation
a effet joule, I’action d’un faisceau d’ions dont le réle est de modifier les propriétés du film
ainsi déposé (modification des interfaces, modification de la structure du film et de ses
propriétés physiques). Cette technique a pour propriété de densifier et d’ordonner les
matériaux pendant la croissance des films ; il a été montré [5] que le bombardement ionique,
avec des ions He de 100eV sur les premicres couches du film d’Alg3 d’un composant OLED
(diode électroluminescente organique), permettait d’augmenter d’un ordre de grandeur la
luminance et le rendement quantique par rapport a des structures non assistées.

En ce qui concerne la technique DIBS, on remplace la source d’évaporation par effet
Joule de la configuration précédente par une source d’ions pour pulvériser une cible. Dans ce
processus, I’énergie des atomes pulvérisés (variant en principe de 1 a 100 eV) est supérieure a
celle des atomes évaporés (typiquement comprise entre 107 et 1 eV) mais peut étre
comparable a celle des ions constituant le faisceau d’assistance.

De fagon générale, le bombardement ionique (pour des énergie de l’ordre de la
centaine d’eV) lors du dépot peut entrainer [6] une augmentation de la densité spatiale des
ilots de la surface avec une diminution de la taille des grains déposés, ce qui va favoriser le
contact entre un nombre croissant de particules de taille de plus en plus petite et induire une
densification de la couche. Une des conséquences de la diminution de la taille des grains sous

faisceaux d’assistance, est la décroissance de la rugosité de la surface qui aura un effet

-12 -
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bénéfique sur la qualité des interfaces dans des composants qui nécessitent des structures
multicouches. L’aplanissement de la surface résulte ainsi de I’augmentation de la mobilité des
adatomes sous I’effet de I’énergie du bombardement ionique : le réarrangement local des
atomes est favorisé, avec relaxation des atomes dans les sites d’énergie minimum. Des
simulations de dynamique moléculaire peuvent étre utilisées pour modéliser de tels

réarrangements [7].

11 Les bases de I’interaction ions-matiére [6-8-9-10]

Intéressons nous maintenant a 1’histoire d’un ion qui pénétre dans la maticre et qui
interagit avec les atomes constituant cette cible. Ce cas de figure correspond a des particules
dont I’énergie et les vitesses dépassent largement celles acquises lors des déplacements sous
I’effet de 1’excitation thermique (vibration thermique des atomes en équilibre dans un solide).
Les forces interatomiques s’exercent alors a des distances inférieures a celle de la distance
d’équilibre dans les solides. La distance d’interaction entre 1’ion et I’atome durant la collision
dépendra alors de 1’énergie relative des particules durant la collision. En conséquence, il se
produira une interpénétration des nuages ¢lectroniques qui finissent par se surchapper en

générant une modification des fonctions d’ondes associées au systéme.

I11.1 Forme générale du potentiel inter-atomique :

Lorsqu'un ion pénetre dans un solide, il interagit avec les atomes du milieu par le biais
d'une force F dérivant d'une énergie potentiel V(r) ou r est la distance d’interaction entre I’ion

et I’atome, telle que :

Pour résoudre correctement un tel probléme, il est en fait nécessaire de connaitre le
potentiel inter-atomique. Il existe différents modeles de potentiel d'interaction qui permettent
de déterminer la perte d'énergie de I'ion au fur et a mesure de sa pénétration dans le solide. Le
potentiel de Lennard-Jones permet de résoudre correctement ce probléme ; la figure 4 montre

la forme schématique de ce potentiel qui régne entre deux atomes.
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On utilise en générale la forme suivante pour le potentiel de Lennard-Jones:

wo- {5

Le terme attractif en 1/r° résulte d'une interaction de type dipole-dipole ou interaction
de Van der Waals [11]. En effet, si on considére deux atomes neutres séparés par une distance
r trés grande par rapport aux rayons atomiques, de distribution de charge fixe (on prend une
distribution sphérique), alors chaque atome induit sur l'autre un moment dipolaire. Ces
moments dipolaires induits engendrent une interaction attractive entre les atomes.

Lorsque la distance d'interaction diminue, les nuages ¢lectroniques de chaque atome
finissent par se chevaucher. D'aprés le principe d'exclusion de Pauli deux électrons ne peuvent
pas avoir I’ensemble de leurs nombres quantiques identiques. Des électrons vont donc monter
sur des niveaux énergétiques plus élevés, augmentant ainsi 1'énergie totale du systéme et

diminuant sa stabilité. On montre que 1'on a alors une contribution répulsive en 1/r'%.

Energie 4
potentielle

Energie
répulsive

v

Energie:, r0 ----------------------------------
potentielle -+
résultante

Energie
attractive

Figure 4 : Forme des potentiels d’interaction de Lennard-Jones

Compte tenu de la forme du potentiel de Lennard-Jones, on constate que 1'énergie
d'attraction a un rayon d'action plus grand que celui de la force répulsive. Etudions les cas
limites possibles lors d’une collision entre deux atomes de masse M; et M, et de numéro
atomique Z; et Z,, séparés par une distance r. La force est décrite au mieux par une énergie
potentielle V(r) qui provient d’une interaction a plusieurs corps faisant intervenir les électrons

et les noyaux.
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Deux points de repere dans 1’échelle de séparation peuvent étre introduits:
- le rayon de Bohr de I’atome d’hydrogeéne ay (ap= 0.0529 nm), qui donne une indication de
I’extension des orbitales électroniques
- le pas du réseau, 1y, caractéristique de la distance entre deux atomes plus proches voisins

d’un cristal (typiquement de I’ordre de 0.2 4 0.3 nm).

* 1% cas: r >> 1o, les électrons se répartissent sur les niveaux de chaque atome
individuel en accord avec le principe de Pauli: les niveaux les plus bas correspondent
aux couches internes qui sont totalement occupées, alors que les niveaux externes
correspondent a des orbitales qui peuvent interagir pour donner naissance a des
interactions attractives qui forment des liaisons relativement faibles produites par les

forces de type Van der Waals.

* 2°Me cas @ 1 << ay, les 2 noyaux deviennent la paire de particules la plus rapprochée
du systéme et leur interaction coulombienne répulsive devient prépondérante par

rapport aux autres interactions possibles; 1’énergie potentielle correspondante est alors:

V) =2Z,72,¢*/t

* 3¢ cas :ag <1 <19, une énergie potentielle positive d’interaction provient d’une

force répulsive entre les deux atomes.

Pour les distances intermédiaires, il faut tenir compte a la fois de la répulsion
¢lectrostatique entre les noyaux et de 1'effet des nuages électroniques de chaque atome ou ion.
On peut considérer que 1’on a toujours un potentiel de type coulombien crée par les noyaux
mais réduit par un effet d'écrantage di a la présence des électrons des couches internes. On

écrit alors le potentiel écranté sous la forme :
122ez \ . ) e
V(r) =———y(1) ou y(r) est la fonction d’écran définie
r

comme ¢étant le rapport du potentiel effectif pour une distance r sur le seul potentiel

Coulombien des noyaux (non perturbé, c’est a dire non écranté).

Dans des conditions idéales, y(r) module convenablement ce potentiel Coulombien
pour décrire I’interaction ion-atome relativement a toutes les distances: pour de grandes

distances (noyaux chargés positivement totalement écrantés par les charges électroniques
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négatives), y(r) devrait tendre vers zéro, alors que pour les courtes distances x(r) devrait

tendre vers ’unité (plus d’écrantage des noyaux par les électrons).

L’estimation de la fonction y(r) dépend en fait des hypotheses relatives a la

modélisation des interactions.
Un potentiel d'écran universel a été calculé par Ziegler[8]:
yu(X) = 0.1818¢>* + 0.5099¢ %42* + 0.2802¢ 492 + (0.02817¢ 21

r . 08854

avec: x=_—, ou au—m est la longueur universelle d’écran.

Pour déterminer la fonction d’écran universelle, le calcul de Ziegler utilise un potentiel

d’interaction qui se décompose en une somme de deux termes :

- un terme attractif d’interaction coulombienne €lectrons-noyaux,

- un terme d’échange entre les électrons des deux atomes, qui a tendance a augmenter la
répulsion de ces atomes.

Il considére chaque ¢lément de volume des deux atomes en collision, et leur densité
¢lectronique correspondante en supposant que la densité électronique ne change que pour les
¢léments de volume des deux atomes qui se recouvrent. Dans ce cas, le mélange est traité
comme un gaz d’¢électrons libres. Pour les éléments de volume ou il y a recouvrement, le
potentiel attractif diminue puisque, en vertu du principe de Pauli, les électrons “ sautent ”” dans

des états énergiques plus élevés.
I11.2 Dynamique des collisions binaires et pertes d’énergie[1,8]

Lorsqu’un ion pénétre dans un solide, sa trajectoire initiale est modifiée a la suite des
collisions avec chaque atome de la cible: les collisions correspondantes sont dites a deux
corps et mettent en jeu les ions énergétiques et les atomes cibles.

De fagon générale, la collision la plus simple qui puisse étre considérée est celle qui se
produit entre une particule chargée et un noyau atomique au repos: on suppose que la collision

est ¢lastique avec conservation de la quantité de mouvement et de I’énergie cinétique.
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Dans la description des processus classique de la diffusion (de type Rutherford) entre

particules, les hypothéses suivantes sont admises :

e on considere les collisions a deux corps: cela correspond a des collisions
suffisamment violentes pour que 2 particules soient trés proches I'une de 1’autre,
excluant ’intervention de ’interaction avec d’autres particules...

e les équations classiques de la dynamique sont applicables

e les phénomeénes d'excitation ou d'ionisation se traduisent seulement par des pertes
d'énergie mais n'influencent pas la dynamique des collisions.

e J'atome cible est initialement au repos (ce qui permet de travailler dans le référentiel

du laboratoire).

Considérons le cas d'une collision élastique (figure 5) entre une particule incidente de
masse M; de vitesse initiale v; d'énergie E et un atome cible de masse M, initialement au

repos (v2 = 0).

‘ Atome cibl

lon incident (E)

Atome cible T

Figure 5 : Représentation schématique d’une collision ion-atome, dans le référentiel

du laboratoire (ion incident de faible énergie).

En écrivant la conservation de la quantité de mouvement et de I'énergie cinétique, on
peut montrer que 1'énergie transmise T a l'atome cible, dans le référentiel du laboratoire, est

donnée par la relation :

4M M, 2

T= E
(M1+M2)2 cos” o

o ¢tant l'angle que fait la direction de l'atome cible mis en mouvement par rapport a la

direction de 1'ion incident. L'énergie transmise maximum est donc (a0 = 0) :
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4M M,

T =
(M, +M, )

max

Nous venons de voir que lorsque une particule chargée pénétrait dans un solide, elle
perdait de 1’énergie avec les noyaux de la cible, essentiellement par chocs élastiques. On parle
alors de perte d'énergie nucléaire; ce phénomeéne prédomine aux faibles énergies. Mais 1’ion
collisionne également avec les électrons du solide et perd de 1’énergie au cours de ces
collisions : on provoque alors une excitation et une ionisation des atomes de la cible. Et on

parle de perte d'énergie électronique; la particule est ralentie de fagon quasi continue.

On définit la perte d'énergie de 1'ion par unité de longueur par dE/dA; en général on
utilise plutdt le pouvoir d'arrét qui est la perte d'énergie par unité de centre diffuseur. Soit N la
densité atomique; si on admet que les pertes €lectroniques et nucléaires sont indépendantes, le

pouvoir d'arrét s'écrit alors dans un systéme a une dimension :

S(E):_Ld_E:_L(d_E) _L(d_E)
Ndi  N\di), N\di

respectivement les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire.

= Se(E)+ Sn(E) ou Se(E) et Sn(E) sont

n

L'importance relative de ces différents processus dépend surtout de la vitesse et de la

charge initiale de 1'ion incident.
I11.3 Un point de vue qualitatif sur I’interaction ion-matiére[12]

111.3.1  En se plagant du c6té de I’ion incident...

Si Z est le numéro atomique de 1’ion incident, on appelle Z*e la charge effective de la
particule incidente (e représente ici la valeur absolue de la charge de 1'¢lectron). Lorsqu'il
s'agit d'un ion, la particule avant de pénétrer dans la cible est dans un état de charge déterminé
par les conditions de fonctionnement de la source d'ions : cet état de charge peut varier de 1 a
Z, ce dernier cas correspondant a 1’ionisation des Z électrons de 1’atome. Cet état de charge
n'a rien a voir avec la charge que va acquérir la particule incidente dans la cible dés qu'elle

aura franchi les premieres couches atomiques. Ce second état de charge Z* ne dépend en fait
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que de la vitesse de la particule incidente, et trés peu de la nature de la cible : au fur et a
mesure que I'ion est ralenti dans la matiére, sa vitesse décroit, et son état de charge change.

Une particule en mouvement est dite a grande vitesse v lorsque cette derni¢re est
supérieure a celle de ses é€lectrons périphériques sur leur orbite de vitesse v, . Dés que la
particule entre dans un milieu dense, tous ses électrons périphériques de vitesse v, inférieure a
v sont arrachés de leur orbitale ; la particule est dite "épluchée" ou encore "strippée". Une
particule peut donc étre partiellement ou totalement épluchée. Si v est élevée, la particule est
fortement épluchée et présente alors une charge susceptible de produire des interactions
relativement fortes. Celles-ci induisent des effets d'ionisation dans la cible par arrachage des
¢lectrons aux atomes du milieu cible. Ces ¢électrons subissent un processus constant de capture
et de perte par la particule incidente. La capture prenant progressivement le pas sur la perte,
l'ion incident se trouvera entouré d'un nuage d'électrons piégés dans des états liés au noyau
(couches internes) , ou relativement libres (couche externe) pour constituer un gaz en état de
polarisation. Cette couche électronique constitue un écran a l'action coulombienne du noyau.
Ce dernier, de charge Ze, se comportera alors vis a vis de I’extérieur, comme une charge Z*e
ou Z* va en diminuant au court du temps pour s'annuler totalement a l'arrét de la particule
(charge nulle pour la particule neutre, a 1’état atomique, a 1’arrét).

Dans les circonstances précédemment décrites, 1'essentiel des interactions de la
particule incidente et du milieu s'effectue par I’intermédiaire des électrons de ce dernier. La
perte d'énergie de 1’ion est dite d'origine “ électronique ”. La charge Z*e diminuant avec le
ralentissement de 1’ion, le potentiel d'interaction d'origine coulombienne s'affaiblit, entrainant
une chute de la perte d'énergie électronique.

Par contre, 1'ion devient de plus en plus neutre électriquement au fur et a mesure des
captures électroniques, et corrélativement, il augmente de volume. Il présente de ce fait une
section efficace de collision atomique de plus en plus importante avec les atomes du milieu
cible. L'essentiel de la perte d'énergie s'effectue alors par l'intermédiaire de ces collisions
atomiques, qualifiées abusivement en langage courant, de nucléaires. Les collisions
correspondantes sont €lastiques, c’est a dire sans absorption d’énergie par les atomes cibles
qui peuvent seulement étre repoussés (répulsion coulombienne particule incidente - atomes
cibles) et donc déplacés vers un site voisin.

Il est bien entendu, qu'en toute rigueur, perte d'énergie électronique et perte d'énergie
nucléaire coexistent. Toutefois, aux faibles vitesses, la premicre est négligeable, cependant
qu'aux vitesses ¢levées la seconde devient infime devant la premicre. Si on représente la

variation de la perte d'énergie d'un ion par unité de longueur (dE/dl) en fonction de son
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énergie, il existe de ce fait un maximum relatif a chacun de ces deux modes d'échange
d'énergie. Les valeurs de I'énergie qui correspondent a ces maxima dépendent de la masse de
la particule incidente. Plus la masse est ¢€levée, plus le maximum du pouvoir d'arrét
¢lectronique se situe a haute énergie. Pour les particules légeres, les pertes d'origine
¢lectronique deviennent prépondérantes méme a basse énergie, au point que pour 1'hydrogene

il n'y a pratiquement pas de perte d'énergie nucléaire.

111.3.2 En se placant du c6té de la cible...

Nous venons de voir que les interactions ions-mati¢re s'effectuent d'une part par
l'intermédiaire de collisions binaires ion-atome cible, et d'autre part a la suite d'excitations des
¢lectrons de la cible. Il est possible, a partir de 1a, d'imaginer les processus engendrés dans la
matiere.

La nature de chaque phénomeéne physique dépend des conditions d'interaction :
énergie, masses respectives de 1'ion et de l'atome cible, etc... La probabilité d'existence de
chacun d'eux est dictée par la valeur de la section efficace associée. On peut donner quelques
indications générales et particuliéres aux polymeres :

- les déplacements qui entrainent souvent la formation de lacunes se produisent
essentiellement autour du maximum du pouvoir d'arrét nucléaire, donc a basse énergie : zone
des cascades.

- la pulvérisation n'a pas forcément son origine, comme en implantation classique, dans
1'éjection d'atomes cibles a la suite d'une collision binaire. Elle peut étre due au départ de
molécules ou d'ions moléculaires a la suite de ruptures de liaison. Celles-ci peuvent étre
provoquées par le départ d'électrons de valence, donc trouver leur origine dans une interaction

¢lectronique.
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IV Quelques concepts sur le processus de pulvérisation [2-13-14]

Au cours du bombardement d'un matériau par un faisceau d'ions, une grande partie de
I'énergie peut étre déposée pres de la surface provoquant I'éjection d'atomes de la cible; on
parle de pulvérisation. Pour des doses couramment employées en implantation ionique, les
atomes de surface sont mis en mouvement sur quelques dizaines de monocouches atomiques.
Lorsque 1'énergie est déposée a I'intérieur d'une couche d'environ 100 A la pulvérisation n'est
plus considérée comme un phénomene secondaire accompagnant I'implantation ionique, mais
comme un processus a part entiére qui peut étre exploité pour réaliser des films minces, polir
ou graver des surfaces.

La pulvérisation est un phénomeéne se produisant a 1'échelle atomique et qui donc se
produit aussi bien pour les métaux, les semiconducteurs ou les diélectriques. On peut définir
un taux de pulvérisation Y comme étant le nombre moyen d'atomes éjectés de la cible par ion
incident. C'est une fonction des masses de l'ion incident et de I'atome cible, de 1'énergie de
l'ion, de l'angle que fait le faisceau par rapport a la normale a la cible, de la température du
matériau et de la densité de courant du flux d'ions. Les variations observées de Y avec ces
parametres sont en accord avec les prévisions théoriques, aussi bien pour les matériaux
amorphes que cristallins. Cependant, pour des applications technologiques on peut ignorer la
description théorique de la pulvérisation et juste utiliser les valeurs empiriques de Y.
Typiquement Y varie de 0,5 a 20 atomes/ion. Pour des ions de taille moyenne (tel que

I’argon) et des énergies de quelques keV, Y varie en général de 1 a 10 atomes/ion.

IV.1 Les principaux régimes de la pulvérisation collisionnelle

Généralement, il existe deux mécanismes de pulvérisation: la pulvérisation par
collisions élastiques et la pulvérisation par excitations ¢électroniques. Nous n’allons considérer
que le processus le plus simple et le plus fréquent, la pulvérisation par collisions élastiques et
qui, de plus, correspond au domaine d’énergies des ions incidents que nous avons utilisés
pour nos applications dans le cas de la gravure ionique de polymeéres ou le dépdt de couches
minces d’ITO obtenues a la suite du bombardement ionique d’une cible.

D’un point de vue qualitatif, on peut distinguer trois régimes de pulvérisation [15] [16]:

-le régime de collisions simple (appelé « single Knock-on »),
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-le régime de cascades de collisions linéaires,

-le régime de pointe thermique (ou «régime Spike »).

IV.1.1 Le régime de collisions simples (appelé « Single Knock-on »)

C’est le cas ou I’atome cible est directement heurté par I’ion et acquiert suffisamment

d'énergie pour étre pulvérisé, mais pas assez pour mettre en mouvement plusieurs atomes et
générer une cascade de collisions. Ce processus est prépondérant sur la plage d’énergies

comprises entre 100eV et lkeV, et on peut alors envisager les mécanismes d’éjection

schématisés figure 6 :

O~~~

® ° (b)
@) \ / \ i
s~ O O O (OA N\ O (i/ O0—»0O

(c) \

SO O\O O ©) O~y

D —

Figure 6 : lllustration de quelques mécanismes d’éjections possibles :

(a) Un atome de recul primaire est produit lors de la premiere collision et éjecté

directement.

(b) Un atome de recul d’ordre supérieur est éjecte.

(c) Le projectile subit de multiples collisions, il est rétrodiffusé et il éjecte un atome de

surface lors d’une collision frontale.

IV.1.2 Le régime de cascades de collisions linéaires

Cette théorie a été¢ développée par de nombreux auteurs et a été décrite analytiquement

par Sigmund [16]. Les collisions entre les particules incidentes (d’énergies de quelques keV a
quelques dizaines de keV) et les atomes de la cible produisent des atomes de recul
énergétiques, qui eux-mémes vont créer d'autres générations de déplacements; on génere ainsi
une cascade de collisions. L’énergie des particules éjectées provenant de la premicre

génération constitue la plus grande part de 1’énergie pulvérisée mais ces particules ne
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représentent qu’une faible proportion du nombre total d’atomes pulvérisés. De plus une
quantité¢ non négligeable d’atomes expulsés ont des énergies supérieures a 20eV, qui a leur
tour peuvent par exemple pulvériser la couche formée pendant sa croissance.

Une des hypotheses fondamentales est la linéarité de la cascade, ce qui signifie que la
densité d'atomes de recul est assez faible pour que les collisions se produisent essentiellement
entre un atome en mouvement et un atome au repos (les collisions entre deux atomes en

mouvement sont peu fréquentes et peuvent étre négligées).

IV.1.3 Lerégime de pointe thermique (ou «régime Spike »)

Comme précédemment on a une cascade de collisions mais la densité d'atomes de
recul devient si élevée que la majorité des atomes a l'intérieur d'un certain volume (« volume
spike ») sont en mouvement. Si ce volume est proche de la surface, il y a évaporation des
atomes qu’il contient, due a 1’¢élévation de température locale (produite par le dépot d’énergie
de I’ion lors de son passage dans la mati¢re) qui dépasse le point de fusion du solide. Par
ailleurs, cette augmentation de température du réseau peut entrainer I’apparition d’une phase
« liquide » (voire gazeuse) induisant ainsi une réorganisation atomique des zones poreuses qui
a lieu a la suite de la dissipation de I’énergie. Ce modéle suppose un seul réarrangement
isotrope des atomes durant I’effet de la pointe thermique et néglige le mouvement de haut en
bas des atomes suite aux collisions multiples par bombardement ionique (mouvement

anisotrope de la zone voisine du point d’impact).
IV.2 Le rendement physique et I’énergie seuil de pulvérisation

Le rendement de pulvérisation que 1’on définit comme le nombre d’atomes éjectés par
particule incidente, permet de prévoir la vitesse de dépot que I’on obtiendra pour un matériau
cible donné. Il dépend principalement de la nature de la cible (masse, état de surface), des ions
incidents (masse, gaz inerte ou réactif), de 1’énergie et de la densité de courant des ions ; de
plus il est trés sensible a 1’angle d’incidence des ions... Dans I’approche analytique de la

théorie de Sigmund, le taux de pulvérisation augmente avec I’angle que forme le faisceau

incident avec la normale a la cible selon la relation : Y ((9)0( (ou m représente le

cos” (0)
rapport des masses du couple cible/ion avec m compris entre 1 et 2). Expérimentalement, le

rendement de pulvérisation est maximum pour des angles compris entre 40° et 70°, puis

décroit rapidement.
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Lorsqu’on s’intéresse au taux de pulvérisation d’une cible en fonction de I’énergie de
I’ion incident on constate qu’il existe une énergie E; en dessous de laquelle plus aucun atome
ne peut étre éjecté. Cette énergie exprime qu’en moyenne les cascades de collisions ne sont
plus aptes a éjecter des atomes, méme si occasionnellement certains chocs, produits dans des
conditions favorables, peuvent donner lieu a 1’¢jection. On distingue ainsi trois domaines
d’énergies pour I’ion incident dans 1’étude du taux de pulvérisation en fonction de I’énergie

(Y(E) : figure 7) [17]

Y (atomes pulvérisés/ions incidents)

ai

w
@

E;

Figure 7 : Représentation schématique du taux de pulvérisation en fonction de l’énergie de
’ion incident.

Dans cette représentation nous avons défini trois régions :

* Région I: en dessous du seuil de pulvérisation (E<Es) ; I’interaction ion-substrat
conduit essentiellement a des échanges électroniques. De plus les espéces adsorbées sur la
surface voient leur désorption activée sous 1’impact des ions.

* Région II : autour du seuil de pulvérisation (E = Es) ; les effets des cascades de
collisions commencent a se manifester du fait des déplacements atomiques qu’elles produisent.
On peut alors obtenir I’¢jection d’atomes de la cible suivant les mécanismes de pulvérisation
qui ont été énoncé au paragraphe précédent.

* Région III : au dessus du seuil de pulvérisation (E > E) ; c’est le domaine actif de la
pulvérisation ; on observe une croissance rapide de Y, puis un palier de saturation qui est

rapidement atteint si les masses du couple ion-cible sont trés différentes.
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\V/ Mécanismes de croissance des couches minces

Nous présentons sur la figure ci-dessous les principaux mécanismes possibles
accompagnant la croissance d’un film ; de fagon générale 1’organisation des atomes sur des
sites implique des déplacements d’atomes apres leur arrivée sur la surface et plusieurs types

de mécanismes peuvent intervenir : I’adsorption, la diffusion de surface, la nucléation...

condensation re-évaporation

adsorption l o

0 o) o o) é) 3
interdiffusion

diffusion en surface Nucléation

V.1 Nucléation et croissance de films minces

V.1.1  Lanucléation

C’est le phénoméne qui accompagne les changements d’état de la matieére et qui
consiste a former une nouvelle structure par un processus de condensation des atomes sur le
substrat ; le comportement des atomes qui se condensent sur la surface est conditionné par
leur degré d’interaction avec le substrat. Si les atomes incidents qui viennent frapper le
substrat, deviennent des adatomes faiblement liés, ceux-ci diffusent sur la surface jusqu’a ce
qu’ils soient, soit désorbés par évaporation, soit éjectés par rétro-pulvérisation, soit au mieux
ils participent a la croissance de la couche en s’accrochant a un ilot d’atomes existants ou en
contribuant a la création d’un filot (par exemple a la suite de collisions entre atomes
diffusants). Dans ce mode de nucléation, les ilots risquent d’étre trés séparés et on obtiendra la
formation d’une couche continue lorsque les ilots auront atteint des dimensions suffisantes.
Par contre, si les atomes qui se condensent sur la surface réagissent fortement avec cette
derniére, on obtient rapidement une densit¢ maximale de nucléation puisque les filots
augmentent alors en taille mais aussi en nombre ; cela permet la formation de couches qui
s’étendront parallelement et perpendiculairement a la surface en diminuant ainsi la porosité

interfaciale.
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V.1.2  Les différents modes de croissance des films minces (Figure 8) [7]

a. Croissance par Tlots (ou de ""Volmer — Weber™) :

Les interactions entre atomes qui se condensent sont plus fortes que celles qui existent
avec le substrat ; ¢’est le cas ou le matériau déposé ne mouille pas le substrat et la croissance
se fait par formation d’ilots dés la premiere monocouche ; cette étape est suivie d’une
deuxieme étape qui correspond a la nucléation stable avec la coalescence des ilots, ce qui
conduit & une épaisseur de film importante avant que toute la surface soit couverte.

b. Croissance par couches successives (ou de ""Franck -van der Merve') :

Les interactions sont plus fortes avec le substrat et décroissent (de fagon monotone)
avec ce dernier au fur et a mesure de 1’addition d’une couche ; dans ce cas, le dépot mouille
parfaitement le substrat et la croissance peut se faire couche aprés couche. Une nouvelle
couche ne se forme que lorsque la couche précédente couvre totalement la surface.

c. Lacroissance de type "'Stranski — Krastanov' :

La décroissance monotone est détruite par des modifications de structure ou
d’orientation ; ainsi la formation d’ilots devient plus favorable et un phénoméne mixte
apparait ; apreés le dépot d’une certaine épaisseur, des ilots se forment sur les couches

complétes.

par ilots couche par couche mixte

Figure 8 : Schématisation des différents modes de croissance possibles.

V.2 Quelques prévisions sur les couches déposées par pulvérisation :

Le modele de Mochvan et Demchishin [18] permet d’étudier I’évolution de la structure
des couches déposées par évaporation en fonction du rapport des températures Ty/ Ty, (ou T
est la température du substrat et Ty, le point de fusion du matériau) ; ce modele est composé

principalement de trois zones (figure 9) :
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- la zone 1: elle se produit lorsque la diffusion des adatomes est trop faible pour
surmonter les effets d’ombrage (dus aux premicres couches déposées). Elle se forme
pour des rapports Ty/Ty <0,4. C’est une structure de type colonnaire s’amincissant
vers le haut avec des sommets en forme de dome ; les joints de grains sont trop peu
denses pour conférer a la couche de bonnes propriétés mécaniques.

- lazone 2 :0,5< Ty/Ty,<0,8 ; elle correspond au processus de croissance qui est dominé
par les effets de diffusion des adatomes en surface. Cette structure est formée de grains
sous forme de colonnes de dimensions a peu pres constantes sur leur hauteur avec des
joints suffisamment denses pour donner a la couche une bonne tenue mécanique.

- lazone 3 :0,8<TyTy <0,9 ; les grains en colonnes recristallisent sous forme de grains
équiaxiaux ; ce mécanisme est dominé par les diffusions en volume, et aboutit a une

minimisation des contraintes mécaniques.

Thornton [19] a repris le modéle de structure de Mochvan et il I’a étendu aux couches
minces obtenues par pulvérisation en incluant un nouveau parametre, la pression du gaz de
pulvérisation; ainsi la zone 1 est formée pour des valeurs basses de Ty/Ty, et des pressions de
travail élevées (>10mTorr). De plus, une zone de transition entre les zones 1 et 2 a été
identifiée, composée d’une forét dense de grains fibreux mal définis. Cette zone a été définie
avec des petits cristaux difficiles a différencier et avec des joints suffisamment denses pour
donner a la couche des propriétés mécaniques convenables.

Dans le cas de I’¢laboration de couches minces d’ITO obtenues par IBS (Ion Beam
Sputtering) que nous allons développer dans le chapitre II, le rapport Ty/T,, évolue peu au
cours du temps et ceci fait partie des objectifs que 1’on s’est fixés car nous voulons réaliser
des couches d’ITO a basses températures (<150°C), ce qui va nous imposer une morphologie
de la couche, typique de la zone 1 avec une densité de défauts structurels plus importante, et
par conséquent une rugosité de surface plus grande qui provient des ilots initiaux et des

phénomeénes de croissances préférentielles.
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Figure 9 : Le modele de Mochvan et Demchishin

V.3 Effets d’'un bombardement ionique sur les modifications structurales pendant la

croissance du film

Les faisceaux d’ions peuvent entrainer des changements sur les propriétés physiques
des couches lorsqu’ils bombardent ces derni¢res pendant leur croissance. Par exemple dans le
cas du procédé de dépdt DIBS, de nombreux phénomenes vont intervenir, tels que la
diminution de la taille des grains, le changement d’orientation cristalline des couches,
I’accélération des processus de diffusion de surface. .. Il a été montré [20] (avec des ions Ar"
d’énergie E = 500 eV lors d’un dépot de Cuivre) qu’un changement de croissance de type ilot
(sans bombardement) vers une croissance de type couche (avec bombardement) peut étre
expliquée par une augmentation en sites de nucléations; Par contre pour une €énergie plus
¢levée (= 1 keV), il se produit un effet inverse (le bombardement réduit la nucléation) ; cela
peut étre expliqué par une augmentation de la température du substrat.

De facon générale, si I’on bombarde une couche mince, on observe une diminution de
la taille des grains avec une modification de la structure colonnaire de la couche et par voie de
conséquence I’écroulement de la zone 1 du diagramme de Mochvan; cela induit une
densification du substrat avec une diminution de la rugosité de la surface qui aura des effets
bénéfiques sur les tensions de claquage. L’aplanissement de la surface résulte de

I’augmentation de la mobilité des adatomes qui favorise le réarrangement local des atomes.
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Plusieurs approches théoriques ont été proposées pour rendre compte du mécanisme de

densification et modéliser de tels réarrangements ; différents modeles ont été proposés.

V.31

Le modeéle des collisions en cascades [7][20]

Ce modeéle a été utilisé en faisant intervenir le transfert de moment des ions incidents

avec des atomes de recul ou pulvérisés :

- les ions incidents sont soit rétrodiffusés, soit incorporés dans le dépot.

- les ions incidents produisent des phonons, des vacances, des excitations électroniques et

des atomes propulsés en avant : ces derniers peuvent soit quitter la surface comme les

atomes pulvérisés, soit pénétrer plus profondément dans le film ou ils deviennent piégés

en site intersticiel, préférentiellement dans des sites vacants propices a la fermeture des

zZones ouvertes.

remplissage
A densification A densification A densification :—t—‘
zone
déplétée
V'd
t=0 profondeur t=At profondeur
> > >
sans  bombardement densification suite au densification suite au

ionique : décroissance
abrupte en surface de
la densification. Effet
du seul dépdt en phase
vapeur.

bombardement ionique sans
remplissage par les atomes

incidents de la phase
vapeur : effet du
bombardement seul apres

dépot en phase vapeur.

bombardement ionique avec
remplissage par les atomes
incidents de la phase vapeur :
effet du bombardement
ionique couplé a celui de la
phase vapeur.

Densification d’un film sans ou avec I’effet d 'un bombardement ionique.

Les vacances pres de la surface produites par le bombardement des ions sont partiellement

remplies par les atomes provenant de la phase vapeur. Ce mécanisme produira une

densification de haut en bas (de la surface vers I’intérieur) du matériau, si bien que les films

ne croissent plus sous forme de colonne poreuse, mais plutét sous forme d’une structure

dense.
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V.3.2  La méthode de dynamique moléculaire [7]

Elle est basée sur une simulation de dynamique moléculaire a 2D ; elle utilise un
potentiel de Lennard Jones pour les interactions entre atomes et une température nulle du
substrat. Les réarrangements atomiques sont produits par une séquence de collisions qui
produisent a la fois un ecroulement des zones vides et le déplacement des atomes en surface.
Les simulations montrent que les vides sont remplis par des atomes de recul du film, ou que

ces vides sont remplis par des atomes de la phase vapeur.

ion incident

.&

}..

Qo

35 s?i

Simulation en dynamique moléculaire du réarrangement atomique: effet incluant la

projection (en avant) des atomes et 1’écroulement du réseau conduisant a une configuration

plus densifi¢e. Les fleéches violettes sont relatives a la diffusion en surface.
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CHAPITRE |1

Réalisation et caractérisation de films d’ITO obtenus par la

technologie IBS(Ion Beam Sputtering)



Chapitre2 : Réalisation et caractérisation de films d’ITO obtenus par la technologie IBS

| Introduction

Comme nous I’avons vu dans le chapitre I, les faisceaux d’ions peuvent étre utilisés
pour déposer des couches minces en bombardant une cible et en recueillant les atomes ¢jectés
sur un substrat. Dans ce chapitre, nous nous proposons de développer une technique de dépot
de couches transparentes conductrices dans des conditions douces de basse température
(inférieure a 150°C) avec comme objectif d’effectuer des dépdts sur un substrat souple
organique qui constitue actuellement un axe majeur de recherche concernant la réalisation des
écrans organiques €lectroluminescents ou des cellules photovoltaiques flexibles. Pour la mise
au point de cette étude, nous avons opté pour le dépot de films d’oxydes mixte d’indium
(Inp,O3) et d’étain (SnO,), couramment appelé ITO (Indium Tin Oxide) ; I'ITO fait partie des
oxydes conducteurs et transparents les plus utilisés en raison de sa basse résistivité (de 1’ordre
de 10*Qm) et de sa grande transparence dans le visible (de 80 a 95% selon la méthode de
dépot utilisée) ; il s’agit en fait d’un oxyde d’indium dopé par quelques pourcentages
atomiques en étain qui vont se substituer aux atomes d’indium dans le cristal (ce qui va
donner un électron libre supplémentaire par atome substitué¢). La conductivité de cet oxyde est
donc liée a la présence des atomes d’étain dans la maille cristalline mais aussi a la formation
de lacunes d’oxygéne qui agissent comme des donneurs de deux électrons (les ions O
occupent de maniére ordonnée les % des interstices tétraédriques d’un systéme cubique centré
formé par les nceuds In*") [1] ; généralement, 1’ITO est catalogué comme un semi-conducteur
dégénéré de type n avec un gap de ’ordre de 3,7¢V. Le contrdle de la quantité d’oxygene est
important pour conduire soit a des films d’ITO ayant la bonne composition steechiométrique,

soit a des films dopés a 1’aide de lacunes en oxygéne.

Jusqu’a présent, I’I'TO a été trés largement utilisé comme électrode d’injection de trous
dans des dispositifs €électroluminescents organiques en raison de sa bonne transparence dans
le domaine visible (>80%) et de sa faible résistivité qui peut varier de 10~ a 10 Qcm selon la
technique de dépdt employée. De nombreuses techniques sont utilisées pour déposer les
couches d’ITO, seules les technologies par ablation laser (PLD) [2-3-4-5], pulvérisation
cathodique [6-7-8-9] et pulvérisation par faisceau d’ions (IBS) [10-11-12] permettent
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d’envisager leur réalisation sur des substrats plastiques. En ce qui nous concerne, nous avons
choisi la technologie IBS (Ion Beam Sputtering) qui nous parait bien adaptée pour ajuster le
niveau de conduction des films d’interface a celui des différents matériaux organiques entrant
dans les procédés de fabrication des composants optoélectroniques organiques (diodes
¢lectroluminescentes, cellules photovoltaiques) ; de plus cette technique ne nécessite pas une
température de substrat élevée ou un recuit apres dépdt de I’'ITO sur substrat polymére, tel que
le polyéthylene téréphtalate (PET) ; en effet, la plupart des substrats organiques s’altérent
rapidement dés que les températures sont supérieures a 150°C, en perdant leurs propriétés de

flexibilité et de transparence.

En raison du grand nombre de parameétres de dépot (énergie et densité de courant des
ions, nature des ions, vitesse de dépdt, débit d’oxygene, température de substrat, recuit apres
dépot...) qui jouent des rdles interdépendants et influent fortement sur les propriétés
¢lectriques et optiques des couches, nous passerons en revue les effets de ces différents
parametres séparément, en nous appuyant sur des caractérisations ¢électriques (mesure de la
résistivité ou de la résistance carrée), optiques (spectre de transmission dans le domaine
visible) et d’un point de vue morphologique : mesure de la rugosité par AFM (Atomic Force

Microscope).

Le but de ce travail est de réaliser des couches minces d’ITO sur des substrats
plastiques répondant aux contraintes imposées dans les procédés de fabrication des

composants optoélectroniques organiques. Les valeurs visées pour cette étude sont :

une transmission supérieure a 90%
- une résistance carrée inférieure a 20€)/
- une rugosité inférieure a 2nm

- des dépots réalisés a basses températures (<150°C).
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Il Description et mise en ceuvre du dispositif expérimental :

I1.1. La technologie IBS (lon Beam Sputtering)

Pour réaliser des couches minces d’ITO, nous avons opté pour la technologie IBS[13],
cette technique consiste a pulvériser une cible par un faisceau d’ions et a récupérer les atomes
¢jectés sur un substrat. Elle permet de bien controler et de quantifier de fagon indépendante
les parametres de faisceau (énergie des ions, densité de courant des ions et nature des ions
incidents). De plus on peut ajuster, d’une part, I’angle d’incidence des ions sur la cible pour
optimiser le taux de pulvérisation (ou la vitesse de dépot maximale) et, d’autre part, la
distance entre la cible et le substrat ainsi que 1’orientation de ce dernier afin d’obtenir un
dépot uniforme sur la plus grande surface possible. Ces diverses possibilités permettent une
exploration tres large des paramétres de faisceau et de géométrie pour réaliser des couches
minces, avec plus de souplesse qu’une autre technique de dépot ne le permettrait. Par ailleurs,
il est important de choisir une cible suffisamment grande afin que le faisceau d’ions attaque
uniquement la cible et non des éléments supports au montage de la cible, ce qui entrainerait

des contaminations durant la croissance de la couche.

Dans le cas ou I’on utilise un faisceau d’ions Argon accéléré a des énergies variant
entre 4keV et 6keV, les meilleurs résultats obtenus [14], pour une vitesse de dépdt optimale
(de I’ordre de 0,1A/s) et un dépdt uniforme sur une surface de 9cm? (3x3cm), ont conduit a
adopter la configuration de la figure 1. La position et ’orientation des divers éléments a
I’intérieur de I’enceinte restera inchangée tout au long de cette étude : les distances, d’une part,
entre la source d’ions et la cible d’ITO, et d’autre part, entre la cible et le substrat, ont été
fixées respectivement a 20 cm et 6 cm ; de plus, I’orientation de la cible par rapport a I’axe du
faisceau et celle du substrat par rapport a ’axe du bati ont été optimisées respectivement a 45°

et 60°.
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>

Source d’ions

Enceinte a vide

Pompe turbo

Figure 1 : Configuration de la technologie IBS

On peut déposer des couches d’ITO par pulvérisation a partir d’une cible en alliage In-
Sn (ou de 2 cibles In et Sn) sous atmosphére d’oxygene ou a partir d’une cible constituée d’un
mélange de deux oxydes (In;O; et SnO;). Nous avons choisi des cibles de haute densité,
composées de 5% en poids de SnO; et de 95% en poids de In,O; car elles permettent de mieux
contrdler la stoechiométrie de la couche. De facon générale, il est toujours nécessaire
d’ajouter un flux gazeux d’oxygene (figure 2) dans la direction du substrat pour compenser la
perte d’oxygeéne de la cible pendant la pulvérisation; ceci a pour effet d’augmenter la
transmission optique des couches obtenues tout en diminuant la vitesse de dépdt (d’environ un
facteur 2) qui est déja trés faible a 1’origine (de I’ordre de la dizaine d’angstrom par minute et
sans flux d’oxygene). Il faut noter que la pression d’oxygeéne doit rester modérée pour ne pas
obtenir des couches trés oxydées, ce qui entrainerait une trop forte augmentation de la
résistivité. Par ailleurs, un faible taux d’oxydation nous donnerait des couches avec une faible
résistivité, mais I’absorption serait trop ¢élevée, d’ou la recherche d’un compromis pour
obtenir des films présentant simultanément de bonnes propriétés de transparence et de

conduction.
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Sortie du faisceau d’ions Flux d’oxygene

& Cible ’ITO

— O

Figure 2: Photo de notre appareillage de pulvérisation par faisceau d’ions :
technologie IBS.

11.2. Lasource d’ions ECR (Electron Cyclotron Resonance)

Divers types de sources d’ions (a grille, a effet Hall, a cathode creuse, les source
ECR...) peuvent étre utilisées pour les dépdts et les attaques de couches minces. C’est dans
les années 70 qu’il a été montré pour la premicre fois que les décharges ECR pouvaient étre
utilisées pour la gravure des matériaux. Depuis, cette technologie s’est considérablement
développée et a permis d’envisager de nombreuses applications, comme le dépdt de films
minces. Ainsi, il a été possible d’obtenir des couches de SiO,, SiNy...de trés bonnes qualités
sur des substrats de silicium non chauffés [15]. En ce qui nous concerne nous utiliserons une
source ECR pour le dépot de couches d’ITO.

Le principe d’une source ECR repose sur le mouvement d’un électron placé dans un

%
champ magnétique uniforme. En effet, on sait que si une particule de charge q et de vitesse V

- - - -
est placée dans un champ magnétique B, elle subit une force F = qVxB qui ne donne

naissance a un mouvement circulaire que si la vitesse a une composante perpendiculaire au

B
champ magnétique. La vitesse angulaire correspondante est alors ©, = © , appelée pulsation
m
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cyclotronique de la particule de masse m. Si, en plus, la vitesse de la particule présente une
composante parallele au champ magnétique, un effet de translation dans la direction de cette

composante se superposera au mouvement de rotation circulaire. Le mouvement résultant est

5
alors un mouvement hélicoidal avec un pas d’hélice constant parallele a B. Enfin, si un

champ électrique est appliqué perpendiculairement au champ magnétique, le mouvement

- -
devient alors une cycloide dirigée dans la direction normale aux champs E et B.

En appliquant un champ électromagnétique dans un gaz, on peut donc transférer de
I’énergie aux électrons du milieu. Le mouvement des électrons, sous I’effet du champ
magnétique, augmente les probabilités de collisions avec les atomes du gaz et par conséquent
la probabilité d’ionisation. Si le champ électrique appliqué est alternatif, on obtiendra un effet
de résonance pour des fréquences proches de . : les électrons prendront rapidement de
I’énergie et le rendement d’ionisation sera fortement augmenté.

En ce qui concerne le couplage de la puissance micro-ondes pour générer un plasma
au niveau de la source ECR , il comprend essentiellement (figure 3) :

e un générateur micro-ondes de fréquence 10 GHz.

e une ligne de transmission a guide d’ondes qui permet d’introduire la puissance

micro-onde nécessaire a la création du plasma.

e un amplificateur de puissance (TOP).

Guide d’ondes 12V
+) )

i Source I- I-

V Y/ %%//zzzz:

d’ions

10 GHz

\

Lt TO.P 777 - Atténuateur WZzZzZzzzzz2.2222

Générateur de puissance

Amplificateur de fonctionnant a 10 GHz

puissance

Guide d’ondes

Figure 3 : Principe du couplage micro-onde pour générer le plasma
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Dans la configuration ci-dessus, on couple une énergie micro-onde a la fréquence
naturelle de résonance du gaz en présence d’un champ magnétique (~3500 Gauss) permanent.
Le gaz a ioniser est introduit directement par le haut de la source a 1’aide d’une micro-vanne
qui permet de contréler son débit. Ceci permet d’agir directement sur le rendement
d’ionisation de la source et donc sur la densité de courant d’ions que 1’on peut effectivement
extraire. De plus cette source permet d’utiliser des gaz réactifs (pas de filament au niveau de
la source) et d’obtenir un plasma a basse pression (<107 torr) et basse température, tout en

ayant des densités élevées d’especes chargées et excitées.

Afin d’extraire et d’accélérer les ions du plasma, une électrode est située juste derricre
la source ECR. Par application d’une tension (V) a cette électrode, on fixe donc 1’énergie des
particules au niveau de la cible (E = q.V); les valeurs de V que I’on peut utiliser sont
comprises entre 1 kV et 10 kV, c’est a dire qu’on peut obtenir des ions monochargés
d’énergie variant de 1 keV a 10 keV. A la sortie de la lentille d’extraction, les ions présentent
une certaine divergence qui a une influence directe sur la densité de courant que I’on peut
obtenir au niveau de la cible (le courant d’ions est controlé par une cage de Faraday placée
devant la cible). En effet, le faisceau qui frappe la cible n’est pas uniforme. Il se présente sous
une forme mal définie (d’environ 1,5 cm x 1 cm), a ’intérieure de laquelle se trouve le point
de focalisation (plus ou moins étendu). On utilise alors une lentille pour élargir ou diminuer la
tache de ce point (ce qui a pour conséquence de diminuer ou d’augmenter la densité de
courant). Cette lentille est placée juste derricre 1’électrode d’extraction ; on lui applique une

tension qui peut varier de 0 a 5 kV.

11.3. L’enceinte a vide

La chambre a vide est constituée d’un cylindre en acier inoxydable de 30 cm de
diametre et 25 cm de hauteur. Une pompe turbo-moléculaire couplée avec une pompe
primaire a palettes permet d’assurer un vide secondaire dans l’enceinte de ’ordre de
107 mbar ; ce groupe de pompage (dont le débit est de 500 I/s) est raccordé directement a la
chambre.

Les échantillons sont disposés sur un porte-substrat circulaire en acier inoxydable. Le
porte-échantillon est introduit dans la chambre via un sas relié a une pompe primaire, le
transfert de 1’échantillon du sas vers 1’enceinte s’effectuant au moyen d’une vanne tiroir

(figure 4). Ce dispositif, enticrement réalisé au laboratoire, présente une excellente étanchéité
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de sorte que le vide dans la chambre n’est pratiquement pas perturbé lors du chargement et du

déchargement des échantillons.

Vanne tiroir

FEnceinte

Sas d’entrée
Porte-
échantillon

i, | _

Pompage primaire

(a) (b)
Figure 4 : (a)- Echantillon dans le sas ; (b)- Echantillon dans [’enceinte pendant le dépot.

Nous venons de voir que le dispositif pour la technologie IBS offrait de nombreux
avantages, mais il faut savoir que les faisceaux d’ions peuvent modifier les caractéristiques
des couches de différentes facons. Dans notre cas, il est possible qu’une fraction non
négligeable du faisceau d’ions, issue de la source ECR, soit neutralisée lorsqu’elle frappe la
cible d’ITO. Ces ions neutralisés peuvent étre réfléchis tout en conservant une partie de leur
énergie primaire : le bombardement de la couche d’ITO en croissance peut alors entrainer des
changements sur les propriétés physiques des couches ; la résistivité d’une couche peut par
exemple étre modifiée par des changements structurels dans la couche en diminuant la taille
des grains; cela augmente en général la résistivité et montre la difficult¢ dans la

reproductibilité des manipulations expérimentales.
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111 Méthodes de caractérisation des couches minces

I11.1. Mesure de la conductivité électrique et de la résistance carrée

La méthode généralement utilisée pour mesurer la conductivité électrique sur des films
minces est celle des quatre pointes de Valdeés. On applique quatre pointes métalliques sur un
substrat, elles sont soit alignées, soit disposées en carré¢ : deux pointes servent a amener le
courant et les deux autres pointes servent de prise de potentiel. Dans le cas de pointes alignées

et équidistantes, la conductivité ¢ (ou p la résistivité) est donnée par la relation suivante :

6= 1/p=022.(U/V)(1/e)

ou e est I’épaisseur de la couche conductrice, I I’intensité et V la tension.
I

v, >
— |
Substrat

On définit la résistance carrée d’une couche par la résistance que I’on mesure entre

deux électrodes larges de 1 cm et distantes de 1 cm :

lcm

lcm

Dans le cas d’une couche uniformément dopée, la résistance carrée est reliée a la

résistivité p par la relation :
R.=ple
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111.2. Mesure de la transmission optique

La transmission optique des couches d’ITO a été déterminée a I’aide d’un
spectrophotomeétre UV — visible - proche IR (SAFAS 200 DES) a double faisceau couvrant la
gamme de longueurs d’ondes 180nm a 1010nm avec une résolution de Inm. Ainsi on a

mesuré la transmittance T en fonction de la longueur d’onde A ou en fonction du nombre

d’onde (not¢ = 1/A).

I11.3. Mesure de la rugosité

La caractérisation de la topographie de la surface a été effectuée a 1’aide d’un
microscope a force atomique (AFM) qui est composé principalement d’une pointe diamant,
d’une diode laser, d’une photodiode pour la détection : on déplace une pointe diamant a la
surface de I’échantillon et toute déflexion de cette pointe est mesurée par la déflexion d’un
faisceau laser. Cette déflexion génére une différence de courant dans un photodétecteur et
permet ainsi de reconstituer la topographie de la surface de 1’échantillon (voir figure ci-

dessous).

Faisceau laser laser

Pointe
Surface de I’échantillor—» i ‘
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IV Optimisation des parametres de dép6ts d’ITO

Nous avons porté notre effort, d’une part sur I’influence des parametres de faisceaux
(nature de I’ion, énergie de 1’ion) et d’autre part sur I’effet de paramétres tels que 1’épaisseur
de I'ITO, le débit du flux d’oxygene, la température du substrat et le recuit sous vide apres
dépot en donnant de fagon systématique les variations de la conductivité de la couche (ou de
résistance carrée) ainsi que les spectres de transmission optique (dans le domaine visible). Des
mesures par AFM viendront compléter les propriétés électriques et optiques des couches
d’ITO pour nous renseigner sur la rugosité de surface et la taille des joints de grains. Pour
I’ensemble de cette étude, tous les dépots ont été effectués sur un substrat de verre. Ici, il

s’agit de quantifier la qualité de I’ITO réalisé par la technique IBS.

IV.1. Effets des parameétres du faisceau d’ions

IV.1.1. Energie et différents types d’ions utilisés pour la pulvérisation

Le parametre énergie est li¢ directement a un autre parametre de faisceau qui est la
densité de courant: compte tenu de notre configuration expérimentale, plus I’énergie est
¢levée, plus la densité de courant est importante. Comme nous 1’avons montré lors d’une
¢tude antérieure [14-16], la densité de courant est sans doute le parametre le plus critique pour
obtenir des vitesses d’attaque (ou de dépot) élevées : généralement, il faut des densités de
courant de I’ordre du mA/cm? pour obtenir des taux de pulvérisation optimaux et par voie de
conséquence des vitesses de dépdt €levées. Dans la configuration de notre bati de dépdt, la
distance entre la source d’ions et la cible d’ITO est fixée a 20 cm, et offre des densités de
courant maximales de 0,6 mA/cm? et 1 mA/cm? pour des ions argon (gaz le plus utilisé dans
la pulvérisation de matériaux massifs) accélérés respectivement a des énergies de 4keV et
6keV ; sur ce domaine d’énergies la vitesse de dépdt reste relativement constante de I’ordre de
0,1A/s. Pour des énergies inférieures a 4keV, la densité de courant diminue dramatiquement
(inférieure a 0,3 mA/cm?), ce qui entraine une diminution considérable de la vitesse de dépot
(a 2keV, elle est divisée par 10). Aux énergies supérieures a 6keV, on obtient des densités de
courant supérieures au mA/cm? mais on note une élévation conséquente de la température de
la cible qui pourrait entrainer une diffusion des composants de la cible. Dans ce cas, il faut

absolument refroidir la cible par une circulation d’eau si I’on veut obtenir des dépodts
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reproductibles et qui soient sensiblement de la méme composition que celle de la cible. Pour
I’instant, nous ne disposons pas d’un systéme de refroidissement de la cible a ’intérieur de
I’enceinte sous vide et, compte-tenu des vitesses de dépots extrémement faibles, en dessous de
4keV, nous avons limité cette étude a des ions d’énergies comprises entre 4keV et 6keV. A
titre de comparaison et successivement, nous regarderons les effets des ions inertes (Ar') , des

ions réactifs (O, et d’un mélange Ar'/ O" (sans controler les pressions des 2 gaz).

IV.1.2. Résultats obtenus avec des ions de natures différentes accélerés a 4keV et
6 keV sans assister le dépét par un flux d’oxygéne et sans chauffer le substrat

Le bombardement de la surface de la cible d’ITO peut avoir des effets importants sur
la composition chimique de la couche que 1’on veut obtenir. En fonction de la nature de 1’ion
(inerte ou réactif), I’ion peut réagir chimiquement avec les atomes superficiels de la cible pour
former des groupements d’atomes de type SnO, InO, SnO,, InO,, Sny0... dans le cas ou I’on
utilise un faisceau d’ions oxygeéne. Mais il faut savoir que certains de ces composés vont agir
comme des défauts structuraux (c’est-a-dire des pieges et non des donneurs d’électrons) qui
auront des conséquences sur la conductivité et la transparence de I’ITO car , ainsi qu’on I’a
indiqué, les propriétés électrique et optique de I’'ITO sont liées a la proportion de lacunes
d’oxygene [1] et d’atomes d’étain tétravalents dans les mailles cristallines [17].

Pour commencer, nous allons regarder I’effet de 1’énergie avec un faisceau d’ions
argon qui est le gaz le plus utilisé en raison de son rendement de pulvérisation élevé sur des
matériaux massifs. Le fait d’augmenter I’énergie permet de diminuer la résistivité des couches
d’ITO avec une transmission des films qui est tres faible (de I’ordre de 60 a 65% en moyenne
dans le visible) et semble relativement indépendante du domaine d’énergies sur lequel on
travaille (4keV- 6keV) comme le montre la figure 5. On peut penser qu’il y a plus d’atomes
d’étain qui sont &jectés de la cible (et qui arrivent sur le substrat) a 6keV qu’a 4keV pour des
temps de pulvérisation identiques et une vitesse de dépot sensiblement similaire, ce qui a pour
effet d’augmenter la conductivité.

Maintenant, on va comparer les résultats obtenus lors de la pulvérisation d’une cible
d’ITO par un faisceau d’ions argon a ceux obtenus avec un faisceau d’ions oxygeéne ou avec
un mélange d’ions argon (Ar') et d’ions oxygéne (O") (sans contrdler la proportion des ions
Ar" par rapport aux ions O): le fait de remplacer les ions argon par des ions oxygéne
(partiellement ou en totalité) augmente d’autant plus la résistivité que la proportion d’ions
oxXygéne est importante. Dans le cas ot I’on utilise uniquement des ions O pour pulvériser la

cible, on obtient une transmission maximale et en moyenne supérieure a 95% dans le domaine
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visible (figure 5), ce qui permet d’affirmer qu’il existe une forte corrélation entre 1’apport
d’oxygéne et la transparence des films obtenus. En effet, les ions oxygene vont réagir avec les
atomes superficiels de la cible pour former des groupements d’atomes, de type oxydes et ce
sont principalement ces composés qui seront ¢jectés de la cible pour créer un désordre au
niveau de la couche et agir comme des pieges (et non des donneurs d’électrons): ce
mécanisme explique la forte résistivité des couches ainsi trés oxydées, alors que leur
transmission est élevée. Dans ces conditions, on peut penser que la cible aussi est trés oxydée
et on sait que le rendement de pulvérisation d’une cible dans ce cas-1a est nettement plus
faible, ce qui diminue considérablement la vitesse de dépot. Ces premiers résultats montrent la
difficulté d’obtenir en méme temps une conductivité €levée avec une transmission maximale
dans le visible, d’ou la recherche d’un compromis au niveau du pourcentage du mélange du
gaz inerte (Argon) avec le gaz réactif (Oxygeéne) pour obtenir des couches a la fois
conductrices et transparentes sans trop diminuer la vitesse de dépot. Pour I’instant, notre

dispositif ne nous permet pas d’optimiser le mélange des deux gaz.

Transmission %
100

—m—ions O+d'energie 6keV

50 ; —@—ions Ar+/O+d'énergie 6keV ——
—aA—ions Ar+d'énergie 4keV
40 ions Ar+d'énergie 6keV ]
30
20 ‘ ‘ ‘ ‘
400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)
Figure 5 : Transmission de couches d’ITO obtenues par des ions de natures différentes
(Ar", O et un mélange Ar*/ O") accélérés a 4keV et 6keV.
Pour la suite de I’étude, nous utiliserons des ions argon accélérés a 6keV pour

bombarder la cible d’ITO car ces parametres de faisceau correspondent a des conditions
optimales.
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IV.2. Effet d’un flux gazeux d’oxygene sans chauffer le substrat

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent, la stoechiométrie en oxygene
joue un réle important dans les modifications de la transmission optique. Ici, nous nous
proposons d’utiliser de Ioxygeéne gazeux injecté dans la direction du substrat pendant la
croissance de la couche. Pour cette étude, nous avons fait varier le débit d’oxygene de
0,lcm’/mn & lem’/mn (débit maximum qui correspond & une pression dans I’enceinte de
’ordre de 2.10“*mbar : pression limite pour faire fonctionner la source d’ions ECR), en
utilisant des ions argon accélérés a 6keV pour la pulvérisation de la cible d’ITO. Aux faibles
variations de flux d’oxygeéne de O,lcm3/mn a 0,50m3/mn, on observe simultanément une
augmentation de la conductivité (figure 6) et de la transmission (figure 7) ; pour des débits
supérieurs a4 0,5cm’/mn, la transmission optique continue & augmenter alors que la
conductivité diminue légeérement avec le flux croissant. En augmentant la pression partielle
d’oxygene dans 1’enceinte, on enrichit le dépdt en oxygeéne et on compense généreusement la
perte d’oxygene de la cible pendant la pulvérisation ; ainsi nous pouvons considérer qu’un
dépot réalisé avec un flux constant d’oxygéne de I’ordre de 0,5cm’/mn pendant la croissance
du film est proche de la composition de la cible. Par contre, pour un flux supérieur a
0,5cm’/mn une oxydation plus importante de la surface de la couche en cours de croissance
pourrait étre accompagnée par une diminution du nombre de lacunes d’oxygene, ce qui se
traduirait par une baisse de la conductivité car dans I’ITO, les porteurs libres ont deux

origines possibles, les lacunes d’oxygene et le dopage par les atomes d’étain.

1400
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Débit d'oxygéne (cm3mn)

Figure 6 : Variation de la conductivité de films d’ITO en fonction du flux d’oxygene utilisé
pendant la pulvérisation de la cible par des ions argon accélérés a 6keV.
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Figure 7 : Transmission des couches d’ITO obtenues pour différents flux d’oxygene
dans le cas ou l’on pulvérise la cible par des ions argon accélérés a 6keV.

Une analyse au microscope a force atomique (AFM) a permis de montrer que la
rugosité de surface de I’'ITO était faible, de ’ordre du nanometre et ne semblait pas étre
modifiée lorsque le flux d’oxygéne variait de 0,5 & lcm®/mn ; ici, nous reportons uniquement
I’image AFM en 3D (figure 8) obtenue pour un flux d’oxygéne de lem’/mn. Nous avons vu
dans le chapitre I que la morphologie des couches déposées est directement reliée a la
température de dépot. De plus, il existe une loi d’échelle en températures qui fait intervenir le
rapport de la température de dépot sur la température de fusion du matériau (modele de
Mochvan). Ce mode¢le donne des prévisions sur la formation des couches ; dans notre cas, le
rapport des températures étant trés faibles, on peut s’attendre a des couches totalement

amorphes.
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30.0 nm

0.0 nm

S5 um

Figure 8 : Image AFM 3D de la surface de I’ITO obtenue pour un flux gazeux d’oxygene de
lcm3/mn, sans chauffer le substrat

IV.3. Effet de la température du substrat pendant la croissance de la couche sans
assister les dépéts par un flux d’oxygene

Dans la configuration classique de la technique IBS, il n’y a pas d’échauffement des
substrats pendant le dépot.

Pour cette étude, nous avons chauffé le porte-substrat a 1’aide d’un thermocoax et
controlé sa température a I’aide d’un thermocouple. Comme il est bien reconnu, le parametre
température de substrat [18] peut avoir une influence sur:

- la structure des couches formées (formation de colonnes granulaires, cristallites...),

- la vitesse de dépot (de nombreuses techniques de pulvérisation ont montré que la
température optimale du substrat se situait entre 100 et 200°C pour obtenir une vitesse de
dépdt maximale)

- la concentration des porteurs dans les couches déposées, qui augmente de fagon importante
des que la température dépasse 50°C.

La finalité de ce travail est de réaliser des couches minces d’ITO sur des substrats
plastiques répondant aux contraintes imposées dans les procédés de fabrication des
composants optoélectroniques organiques flexibles. Par conséquent, les températures de
substrat ne doivent pas excéder 150°C afin de pouvoir réaliser des dispositifs tout polymere

sur support souple. C’est la raison pour laquelle nous avons limité notre étude a une
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température de substrat de 130°C. Les propriétés de transparence et de conduction sont liées
aux propriétés cristallines des couches déposées qui sont gouvernées par le degré d’oxydation
de la surface de la couche pendant la croissance. Nous avons vu précédemment (paragraphe
IV — 2) que la transmission optique et la conductivité augmentaient avec le débit
d’oxygene (pour des flux inférieurs ou égaux a 0,5 cm’/mn) par contre, lorsque I’on chauffe le
substrat pendant la croissance de la couche, on obtient simultanément une décroissance rapide
de la transparence (phénoméne de noircissement) et de la résistivité des couches produites. Le
fait d’avoir chauffé le substrat jusqu’a 130°C nous a permis de multiplier la conductivité par
un facteur 4 (on est passé de 10° a 4.10°Q'cm™) et dans le méme temps de diminuer la
transmission d’un facteur 4 (on est passé¢ de 85% a 20%) par rapport aux dépdts non
thermiquement activés et assistés par un flux d’oxygéne de lem’/mn. Ceci s’explique par le
fait qu’aux températures de substrat ¢levées, les couches déposées par pulvérisation sont
déficientes en oxygene, qui est un constituant plus volatile que les autres ; ainsi, nous créons

plus de lacunes d’oxygene et proportionnellement plus de porteurs.

Les résultats obtenus aux paragraphes (IV-1) et (IV-2) montrent que lorsque les
dépots sont thermiquement activés, il est nécessaire d’enrichir en oxygene les couches
pendant leur croissance pour compenser les départs et ainsi obtenir simultanément une forte
transmission et une conductivité¢ élevée des couches d’ITO. Ces deux conditions sont
primordiales pour obtenir d’une part une bonne émission ou réception optique et d’autre part
une bonne injection et extraction des charges respectivement dans des composants de type

diodes ¢électroluminescentes et cellules photovoltaiques organiques.

IV.4. Effet d’un recuit apres un dép6t thermiquement activé (a 130°C) et sans apport
d’oxygéne pendant la croissance de la couche

Nous avons vu au paragraphe précédent que 1’augmentation de la température du
substrat entrainait une chute conséquente de la transmission (elle est de 20% en moyenne dans
le domaine visible). Une méthode pour cristalliser les couches (comme on le verra d’apres les
images AFM) consiste a effectuer un recuit du substrat afin d’oxyder certains composés
dissociés du métal. Sur la figure 9, nous avons représenté les variations de la transmission
d’un dépdt d’ITO thermiquement activé (2 130°C) et sans apport d’oxygene, en fonction de sa

résistance carrée pour différentes températures de recuit (les recuits ont été effectués pendant
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30 minutes pour chaque température de consigne). Cette représentation montre qu’un recuit
sous vide de I’échantillon pendant une heure a 500°C est nécessaire pour obtenir une
transmission dans le visible supérieure a 85% ; dans le méme temps, la résistance carrée passe
de 15Q/1 a 155Q/1 (ou la conductivité diminue de 4.10°Q"'em™ a 4.10°Q'em™). Nous
n’allons pas nous attarder sur I’interprétation de la chute de la conductivité car il est bien
¢vident que cette méthode de cristallisation est a proscrire lorsque 1’on veut réaliser des

couches minces d’ITO sur substrat plastique.

100 Transmission |(20) &»
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Figure 9 : Transmission des dépots d’ITO thermiquement activés (a 130°C) en fonction de la
résistance carrée pour différentes températures de recuit

Maintenant si 1’on observe les images AFM de la surface de I'ITO pour une
température de substrat de 130°C avec recuit a 500°C apres dépot (figure 10b) ou sans recuit
(figure 10a), nous obtenons dans les deux cas une forte rugosité (de 1’ordre de 40nm). I est
bien connu [18] qu'une température de substrat élevée aura des effets sur la structure de la
couche en augmentant la mobilit¢ de surface et les phénomenes de diffusion. Ceci devrait
favoriser la formation de gros grains et parallélement des couches plus cristallines. Ainsi, pour
une température de substrat de 130°C et sans recuit apres dépot (figure 10a), nous obtenons
une structure colonnaire avec des liaisons a faible densité entre les atomes. Cette structure
s’amincit vers le haut et les joints de grains sont trop peu denses pour conférer a la couche de
bonnes propriétés mécaniques. Cependant , un recuit a 500°C (figure 10b) permet d’obtenir
une structure colonnaire présentant moins de défauts avec des liaisons entre les colonnes a

plus haute densit¢ et lui assure une meilleure tenue mécanique.
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(a) Sans recuit (b) Recuit a 500°C

200.0 nm
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Figure 10 : Images AFM 3D de la surface de I'ITO obtenue lors d’un dépot thermiquement
activé (a 130°C), sans recuit (a), et avec recuit a 500°C apres deépot (b)

IV.5. Effet de I’épaisseur du film pour des dépbts thermiquement activés (130°C) et

assistés par un flux d’oxygéne (1cm®mn)

Dans le cas d’une pulvérisation classique ou I’on n’utilise que des ions argon pour
bombarder la cible et sans chauffer le substrat, ni utiliser un flux d’oxygeéne pendant la
croissance de la couche d’ITO, on constate que plus le film est épais, plus la transmission
dans le visible est faible et plus la résistance carrée est petite. Cependant, nous avons vu
précédemment que ’on pouvait augmenter la transmission des films en jouant sur des
paramétres interdépendants comme la température de substrat et le débit d’oxygene. Avec ces
nouvelles conditions de dépot (flux d’oxygéne de lem’/mn et une température de substrat de
130°C pendant la croissance de la couche), la résistance carrée diminue toujours avec
I’épaisseur croissante du film (figure 11) alors que la transmission semble relativement
indépendante de 1’épaisseur du film : en moyenne, elle est supérieure a 85% dans le visible
comme le montre la figure 12. Les interférences caractérisées par les ondulations de la
transmission, sont fonction de 1’épaisseur et peuvent augmenter localement la transmission.
De plus, la résistance carrée est de 1’ordre d’une centaine d’ohms par carré pour une épaisseur
moyenne de 100nm, ce qui est de bon augure pour réaliser une diode électroluminescente

organique.
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Figure 11 : Variation de la résistance carrée Rc en fonction de l’épaisseur du film
(Utilisation d’ions argon accélérés a 6keV avec un flux d’oxygeéne fixé a lem’/mn et une
température de substrat de 130°C pendant la croissance de la couche).
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Figure 12 : Transmission des films d’ITO obtenus pour differentes épaisseurs dans des
conditions optimales (utilisation d" ions argon accélérés a 6keV avec un flux d’oxygene fixé a
Icm3/mn et une température de substrat a 130°C pendant la croissance de la couche).

L’analyse AFM en fonction de I’épaisseur de la couche d’ITO (figure 13) n’a pas permis de
mettre en évidence de changement structurel ou morphologique; nous ne constatons pas une
forte augmentation de la rugosité (on est passé de 0,9 nm pour une épaisseur de 100 nm a 1,5

nm pour une ¢paisseur de 300nm) et de la taille des grains avec 1’épaisseur du film.
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Par contre, si I’on compare les images AFM 3D de la surface de I'I[TO sans apport d’oxygene
(figure 10) a celles assistées par un flux d’oxygéne (figure 13), on constate que le
bombardement de la couche d’ITO par un flux d’oxygene pendant sa croissance a permis de
diminuer la dimension des grains qui présentent une densité plus élevée. Le point le plus
important est la diminution de la rugosité de surface qui est passée de 38nm a 1,5nm, ce qui

devrait minimiser les pertes optiques par diffusion de la lumiére a la surface d’'un composant

optoélectronique.

20.0 nm

0.0 nm

5 um

Figure 13 : Image AFM 3D de la surface de I’ITO en fonction de son épaisseur
respectivement pour 100nm (a), 200nm (b), 300nm(c)
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IV.6. Résumé des conditions de dépét des couches d’ITO obtenues sur substrat de verre

par la technologie IBS (lon Beam Sputtering) :

Configuration de ’appareillage IBS Figure 1

Cible Diameétre 100mm, In,O3 95% et SnO» 5%
Gaz de pulvérisation Argon

Tension d’accélération des ions Upax = 6keV
Densité de courant des ions ~ImA/cm?
Vitesse de dépot ~Inm/min
Epaisseur des couches ~100nm a 300nm
Température du substrat 130°C

Débit d’oxygeéne gazeux lem’/min

Recuit aprés dépot Non

Espacement cible/substrat 6cm

Espacement source/cible 20cm
Orientation faisceau/cible 45°

Orientation substrat/axe vertical du substrat | 60°

Pression dans I’enceinte lors du dépot 3.10 mbar
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V Caractérisations optiques et électriques des couches minces d’ITO sur
des substrats de PolyEthylene Téréphtalate (PET)

Nous avons réalis¢ des dépdts d’ITO sur des substrats flexibles en PolyEthyléne
Téréphtalate (PET de 50um d’épaisseur) en utilisant les conditions de travail qui ont été
précédemment définies sur substrat de verre et en ayant toujours privilégié la voie
technologique la plus douce, ne nécessitant pas une température de substrat ¢levée pendant la
croissance du film, ni de recuit aprés dépot. Nous allons donc observer les modifications
éventuelles sur les propriétés optiques et ¢lectriques des dépots d’ITO sur substrat PET par
rapport a ce que I’on a obtenu au paragraphe précédent sur substrat de verre.

En premier lieu, il faut préciser que pour conserver les propriétés de flexibilité et de
transparence du PET, nous avons été obligés d’effectuer des dépdts d’ITO a température
ambiante car il s’est avéré que le PET supportait difficilement une température supérieure a
80°C. Par contre, tous les dépdts ont été assistés par un flux d’oxygéne de 1cm®/min.

Sur la figurel4, nous avons représenté les spectres de transmission optique pour
différentes épaisseurs de films d’ITO déposés sur PET en fonction de la longueur d’onde.
Cette représentation montre que pour des films minces, on obtient une forte transmission dans
le visible (>90%) qui décroit rapidement dés que la longueur d’onde est inférieure a 0,4pm.
Par ailleurs, une augmentation de I’épaisseur du film a pour effet négatif de diminuer la
transmission alors que 1’effet positif est la diminution concomittante de la résistance carrée de
la couche comme le montre la figure 15. En comparaison, avec des films d’une méme
épaisseur déposés sur substrat de verre et pour les mémes conditions de dépot, la résistance
carrée et la transmission optique sont 1égérement plus faibles ; cela est aussi le cas pour les
films d’ITO commerciaux de chez Merck qui ont une transmission de 1’ordre de 80% et une

résistance carrée inférieure a 40Q par carré pour des films d’une épaisseur d’environ 100nm.
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Figure 14: Transmission des films d’ITO sur PET obtenue pour différentes épaisseurs dans le
cas ou l’on pulvérise la cible avec des ions argon accélérés a 6keV dans des conditions
douces (débit d’oxygéne fixé a 1cm’/mn avec une température de substrat fixée a 20°C).
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Figure 15 : Transmission optique moyenne en fonction de la résistance carrée pour
différentes épaisseurs de films (utilisation d’ions argon accéléré a 6keV avec un débit

d’oxygéne fixé a 1cm’/mn et une température de substrat fixée a 20°C).
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VI  Conclusion et perspectives

Notre objectif consistait a élaborer des films d’ITO sur substrat souple pour la
conception de composants optoélectroniques flexibles (diodes électroluminescentes, cellules
photovoltaiques). Les résultats obtenus sont plutdt encourageants pour la poursuite de 1’étude
dans la réalisation d’OLEDs sur substrat souple puisque nous avons réussi a produire des
films d’ITO d’une épaisseur de 100nm sur du polyéthyléne téréphtalate (PET) a température
ambiante avec une transmission de 95% et une résistance carrée de 1’ordre de 150Q/carré (soit
une résistivité de 1,5.10° Qcm). Nous avons montré que la transmission optique est
intimement liée a la résistivité du film et que ces deux grandeurs sont dépendantes du degré
d’oxydation de la couche. C’est la raison pour laquelle il est impératif dans notre dispositif
IBS de pouvoir contrdler avec grande précision le degré d’oxydation des couches qui permet
d’obtenir un ITO avec des propriétés de transparence et de conduction répondant aux
exigences des procédés de fabrication des composants optoélectroniques organiques.

Par ailleurs, nous avons constat¢ qu’a la suite d’un traitement thermique de
I’échantillon, nous pouvions augmenter sa conductivité. Mais dans le cas ou le dépot doit étre
effectué a température relativement basse (dépdt effectué sur un substrat organique ou sur une
sous-couche organique), le chauffage du substrat est & proscrire. Par conséquent, dans un
travail ultérieur, le laboratoire se propose de remplacer le chauffage (activation thermique) par
une assistance ionique (activation par transport d’énergie) qui va activer le dépot des atomes ;
dans ce cas, on devra rajouter une deuxiéme source d’ions dirigés dans la direction du
substrat : I’activation provient alors de 1’énergie des ions qui assistent le dépdt, ce qui conduit
a une densification de la couche. Cette nouvelle configuration, appelée DIBS (Dual Ion Beam
Sputtering) qui sera prochainement développée dans le laboratoire , a déja été trés étudiée
pour les dépots de couches minces [19-21]; elle utilise la combinaison de deux sources d’ions
comme le montre la figure ci-dessous, 1'une pour pulvériser par exemple une cible d’ITO [22],
I’autre pour densifier le dépdt pendant la croissance du film sur le substrat (en s’assurant que
les faisceaux d’ions n’attaquent respectivement que la cible et le substrat et non des éléments

supports, ce qui entrainerait des contaminations).
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Flux d’oxygéene

Cible d’ITO

Fnceinte a vide

| Poamne tirho

Combinaison de 2 sources d’ions et d’'une cible.

Dans cette nouvelle configuration, une analyse structurale et de composition parait
indispensable afin de bien quantifier la qualité des films d’ITO obtenus par la technique DIBS
car de nombreux effets (qui font suite au bombardement ionique pendant la croissance de la
couche) vont intervenir, tels que la diminution de la taille des grains, le changement
d’orientation cristalline, la densification de la couche, I’accélération des processus de
diffusion de surface, I’implantation d’atomes, etc... Finalement, une bonne maitrise de ces
dépots d’ITO doit nous permettre, d’une part, d’ajuster le niveau de conduction de ces films
d’interface a celui de différents matériaux organiques s’insérant dans les procédés de
fabrication des dispositifs optoélectroniques, et d’autre part, de choisir I’ordre des couches
dans la réalisation des composants ; on peut par exemple élaborer une OLED a émission par
la surface supérieure (dite « on top ») [23-25] pour des applications comme les écrans a
matrice active a haute résolution. Une autre architecture serait d’utiliser des OLEDs avec
deux électrodes transparentes pour des applications de vitres écrans ou 1’image serait visible
des deux cotés de I’écran. La mise au point de ces technologies doit permettre au laboratoire
de les transposer a un autre type de composant optoélectronique : la cellule solaire
photovoltaique souple, avec pour objectif d’améliorer les rendements et la durée de vie de ces

nouveaux dispositifs.

- 58 -



Chapitre2 : Réalisation et caractérisation de films d’ITO obtenus par la technologie IBS

Références bibliographiques du chapitre 11

[1 ] W.F.Wu and B.S. Chiou

Effect of oxygen concentration in the sputtering ambient on the microstructure, electrical and
optical properties of radio-frequency magnetron sputtered indium tin oxide films.

Semicon. Sci. Technol. 11 (1996) 1317

[2] T.K.Yong, T.Y. Tou, B.S. Teo
Pulsed laser deposition of tin-doped indium oxide (ITO) on polycarbonate
Applied Surface Science 248(2005) 388-391

[3] V.Craciun, D. Craciun , Z.Chen, J. Hwang, R.K. Singh

Room temperature growth of indium tin oxide thin films by ultraviolet-assisted pulsed laser
deposition

Applied Surface Science 168(2000) 118-122

[4] F.O. Adurodija , H. Izumi, T. Ishihara, H. Yoshioka, H. Matsui, M. Motoyama
Low-temperature growth of low-resistivity indium-tin-oxide thin films by pulsed laser
deposition

Vacuum 59 (2000) 641-648

[5] H. Kim, C.M. Gilmor, A. Piqué, J.S. Horwitz, H. Mattoussi, H. Murata, Z.H. Kafafi and
D.B. Chrisey

Indium tin oxide thin films for organic light emitting devices

J. Appl. Phys. 74 (1999) 3444

[6] G.L. Harding and B. Window

DC Magnetron reactively sputtered indium tin oxide films produced using argon-oxygen
hydrogen mixtures

Solar Energy Materials 20 (1990) 367-379

[7] L.J. Meng, A. Magarico and R. Martins
Study of annealed indium tin oxide films prepared by rf reactive magnetron sputtering
Vacuum 46 (1995) 673-680

[8] A.K. Kulkarni, T. Lim, M. Khan and K.H. Schulz

Electrical, optical, and structural properties of indium tin oxide thin films deposited on
polyethylene terephthalate substrates by rf sputtering

J. Vac. Sci. Technol. A 16(3) (1998) 1636

[9] Y. Shigesato and D.C. Paine

A microstructural study of low resistivity tin doped indium oxide prepared by dc magnetron
sputtering

Thin Solid Films 238 (1994) 44-50

-59 -



Chapitre2 : Réalisation et caractérisation de films d’ITO obtenus par la technologie IBS

[10] D.Kim, Y. Han, J.S. Cho, S.K.Koh,
Low temperature depositon of ITO thin film by ion beam sputtering,
Thin Solid Films 377-378, (2000), 81-86.

[11]Y. Han, D.Kim, J.S. Cho, S.K.Koh, Y.S. Song,
Tin-doped indium oxide(ITO) film deposition by ion beam sputtering,
Sol.Enerrgey Materials & Sol.Cells 65, (2001), 211-218.

[12] D.-F. Lii, J.-L. Huang, L.-J. Jen, S.-S. Lin, P. Sajgalik,

Effects of annealing on the properties of indium-tin oxide films prepared by ion beam
sputrring,

Surf. Coatings Technology(2004).

[13] J.R. McNeil, J.J. McNally and P.D. Reader

Ion beam deposition

Handbook of thin-film deposition processes and techniques Edited by Klaus K. Schwegraf
Chapter 12 (1988) 364-393

[14] B. Lucas,
Utilisation des faisceaux d’ions en optoé¢lectronique plastique,
HDR de I’Université de Limoges, (juin 2005).

[15] S.M. Rossnagel
Methods and technique of ion beam processes

Handbook of ion beam processing technology Edited by J. Cuomo
Chapter 18 (1989) 362-372

[16] C. Moussant,

Gravure ionique réactive de type RIBE et IBAE (gravure réactive par faisceaux d’ions et
gravure ionique assistée par un flux gazeux) : conception expérimentale et étude comparative.
Application a la réalisation de guides optiques polymeres,

These de I’Université de Limoges n°18 (1999)

[17]J.L. Huang, Y. T. Jach, C.Y. Chen, B.S. Yan and S.S. Lin
Reactive magnetron sputtering of indium tin oxide films on acrylics — Electrical resistivity
and Optical properties

Journal of Materials Engineering and Performance 9 (2000) 424

[18] R.A. Roy and Dennis S. Yee
Control of film properties by ion-assisted deposition using broad beam sources

Handbook of ion beam processing technology Edited by J. Cuomo
Chapter 11 (1989) 194 — 218

[19]C.C. Lee, J.C. Hsu, D.T. Wei and J.H. Lin

Morphology of dual beam ion sputtered films investigated by atomic force microscopy
Thin Solid films 309 (1997) 74-78

- 60 -



Chapitre2 : Réalisation et caractérisation de films d’ITO obtenus par la technologie IBS

[20] Y.S. Choe

New gas sensing mechanism for SnO; thin-film gas sensors fabricated by using dual ion beam
sputtering

Sensors and Actuators B 77 (2001) 200-208

[21] S. Balaji, P.V. Satyam, V. Lakshminarayanan and S. Mohan

Influence of secondary ion bombardment on the composition, structure and surface properties
of platinum thin films

Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B (2004) sous presse

[22] Y. Suzuki and T. Shikama
Low-temperature preparation of ITO films by dual ion beam sputtering
Electronics and Communications in Japan 82 (1999) 613-618

[23] G. Gu, G. Parthasarathy, P.E. Burrows, P. Tian, I.G. Hilf, A. Kahn and S.R. Forrest
Transparent stacked organic light emitting devices .I. Design principles and transparent

compound electrodes
Journal of Applied Physics 86 (1999) 4067-4075

[24] H.Chen, C. Qiu, M. Wong and H.S. Kwok
DC sputtered Indium-Tin-Oxide transparent cathode for organic light-emitting diode
IEEE Electron Device Letters 24 (2003) 315-317

[25] D. Vaufrey, M.B. Khalifa, J. Tardy, C. Ghica, M.G. Blanchin, C. Sandu and J.A. Roger
ITO-on-top organic light-emitting devices: a correlated study of optoelectronic and structural
characteristics

Semicond. Sci. Technol. 18 (2003) 253-260

-61 -






CHAPITRE 111

Elaboration et caractérisations optoélectroniques de diodes

électroluminescentes organiques sur substrat souple



Chapitre 3 : Elaboration et caractérisations optoélectroniques de diodes électroluminescentes organiques sur substrat

| Introduction

De nombreuses applications nécessitent 1’utilisation de couches d’ITO sur substrat souple,
en particulier les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) [1-5] mais aussi les
composants photovoltaiques qui constituent un axe de recherche important pour plusieurs
laboratoires. Un des premiers prototypes réalisé€s, est un écran organique ¢électroluminescent a
matrice passive sur substrat flexible en PolyEthyléne Téréphtalate qui a été mis au point par

Burrows et al [6] avec une luminance de 200 cd/m?.

Ici, nous nous proposons de valider la qualité¢ de I’'ITO réalisé par la technologie IBS en
¢laborant des diodes électroluminescentes organiques a partir d’un substrat organique transparent,
le PolyEthyléne Téréphtalate (PET) d’une épaisseur de S0um. Pour ce faire, nous avons réalisé
des dépdts d’ITO sur PET en utilisant les conditions de travail qui ont été précédemment définies
(au chapitre II) sur substrat de verre et en ayant toujours privilégié la voie technologique la plus
douce, ne nécessitant pas une température de substrat élevée pendant la croissance du film, ni de

recuit aprés dépdt de maniére a ce que le PET conserve ses propriétés de flexibilité.

Dans un premier temps, nous allons observer les modifications éventuelles sur les
performances des diodes électroluminescentes organiques en utilisant différents parameétres de
dépots d’ITO (flux d’oxygene, température du substrat, épaisseur....) réalisés sur substrat de
verre. Puis, dans un second temps, a titre de comparaison, nous avons caractérisé et optimisé (par
des mesures d’intensité de courant, de luminance et de rendement en fonction de la tension
appliquée : courbes I(V), L(V) et n(V)) des structures électroluminescentes organiques utilisant,

soit sur substrat de verre, soit un substrat plastique flexible (PET).
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I Description des méethodes de réalisation et de caractérisation des diodes

électroluminescentes organiques (OLEDS)

I1.1. Définition du phénomeéne d’électroluminescence

Le phénomene d’électroluminescence dans les OLEDs est maintenant bien connu. Il est
généralement admis [7] que le mécanisme d’électroluminescence se décompose en plusieurs
étapes (figure 1): ’injection des porteurs, leur transport a travers la ou les couches organiques
sous forme d’entités chargées appelées polarons (p° ou p’), la recombinaison des porteurs de
charges opposées en un état excité neutre appelé exciton, et en dernier lieu la désexcitation de
I’exciton. L’exciton formé a 25% de chance d’étre dans un état de symétrie singulet (S) et 75%
d’étre dans un état de symétrie triplet (T). Seuls les états singulets peuvent se désexciter de fagon
radiative [8] et donner lieu a I’émission de lumiere, ce qui limite le rendement

d’électroluminescence.
Matériau électroluminescent

formation formation
d’un polaron d’un polaron

> u ® <«
stion transpo , 1nJ::__c§t1-a
‘tfrou d’un

radiatif non radiatif
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%
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Figure 1 : Décomposition simplifiée du phénomene d’électroluminescence
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11.2. Procédé de réalisation des structures OLEDs :

La configuration des structures OLEDs réalisées est de type sandwich avec une ou
plusieurs couches organiques déposées entres deux électrodes conductrices; ce type de
composant est maintenant développé depuis plus d’une dizaine d’années dans le laboratoire. Dans
le cadre de cette étude, nous avons opté pour un composant classique, présentant la structure de
bande de la figure 2, composé de deux couches organiques, 1’'une optimisée avec 1’anode pour le
transport de trous (TPD : N, N’ - diphényl — N,N’ — (3-méthylphényl) — 1, 1’ — biphényl — 4,4’ —
diamine) et ’autre optimisée pour 1’émission et le transport d’électrons ( Alq3: tri(§8 —
hydroxyquinoline) aluminium); I’optimisation des épaisseurs de ces deux couches a été effectuée
dans le cadre d’une thése au laboratoire [9] en utilisant un ITO commercial (de chez Merck). Par
ailleurs, nous avons volontairement choisi une cathode en aluminium, dont le travail de sortie est
donné pour 4.3 eV, et par conséquent trés éloigné du niveau de la bande LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) de 1’Alqg3 ; les différentes couches des OLEDs ont ¢té réalisées
par voie seche sous vide secondaire (ITO : dépot par pulvérisation (se rapporter au chapitre II);
TPD, Alqg3 et Al : dépots par évaporation sous vide). Pour cette structure nous avons une barriére
de potentiel a la cathode de 1.2eV, ce qui limite 1’injection des €lectrons dans la LUMO de 1’Alq3.
Par contre, I’injection des trous est favorisé car le travail de sortie de I’anode (ITO) est proche de
la valeur limite maximale de la bande HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) des couches
organiques. Ainsi cette configuration de diode va nous permettre d’évaluer de facon univoque
I’influence des différents parameétres de dépdt et la qualité de I’'ITO obtenu sur les performances
des diodes réalisées.

Les performances des diodes sont généralement caractérisées par :
- La pente de la courbe du courant en fonction de la tension (dans le domaine des hautes
tensions).
- La tension de seuil, tension a partir de laquelle ’intensité lumineuse est supérieure a
0.1 cd/m™.
- La luminance maximale émise par la diode pour une tension donnée.
- Les rendements quantique et lumineux maxima.
- La durée de vie des diodes qui correspond au temps de fonctionnement pendant lequel la

luminance de départ (t=0), fixée en principe a 100 cd/m?, peut étre maintenue.
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Figure 2: Schéma de bande et structure d 'une OLED classique

11.2.1. Les matériaux organiques utilisés :

- Le tris (8-hydroxyquinoline) aluminium ou Alqg3

Le tris(8-hydroxyquinoline) aluminium est un matériau appelé aussi « matériau
moléculaire » ou « petite molécule » en comparaison avec les polymeres qui sont des « grosses
molécules ». Ces qualificatifs viennent du faible poids moléculaire de ce matériau (environ
460 g/mol) qui permet de le déposer par évaporation thermique sous vide. L’Alq3 est un
complexe métallique de la famille des chélates dans lequel le métal central est li¢ aux ligands par
I’intermédiaire de liaisons semi-polaires. La lumiere émise est de couleur verte avec une longueur
d’onde comprise entre 530 et 550 nm.

La structure chimique de la molécule d’Alqg3 est représentée sur la figure suivante :
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- Le (N,N’-diphényl-N,N’- (3-méthylphényl)-1,1’-biphényl-4,4’diamine) ou TPD

Le TPD peut étre utilisé soit comme couche de transport de trous, soit comme couche
émettrice (la lumiére émise est de couleur bleue) ou les deux a la fois. En ce qui concerne cette
étude, le TPD a servi a faciliter le passage des trous de I’anode (ITO) vers la couche émettrice
(Alq3). Par ailleurs, ce matériau peut servir comme couche de protection contre la diffusion des

impuretés provenant de I’anode.

La structure du TPD est présentée ci-dessous :
CH, H,C

NN

11.2.2. Les différentes étapes de réalisation des OLEDs:

L’enchainement des différentes étapes de réalisation d’une diode qui ont été mises en

ceuvre est le suivant :

Dépot d’une couche d’ITO (anode)

sur un échantillon (12*12) mm?® (cf chapitre 1I)

v

Nettoyage de I'ITO

v

Dépdt des couches organiques :
(TPD + Alg3)
par évaporation sous vide

v

Dépdt de la cathode par évaporation sous vide
(aluminium ou aluminium + calcium)
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11.2.2.1. Nettoyage de I’ITO:

La qualité des composants de type OLED ou cellule photovoltaique dépend fortement de
I’¢état de surfaces des matériaux et de leurs interfaces qu’elles soient matériau organique-matériau
organiques, ou metal-polymere [10]. Ainsi un traitement chimique de la surface de I'ITO est
nécessaire pour éliminer les éléments contaminants. Cette étape est primordiale dans le

vieillissement et les performances des dispositifs optoélectroniques.

Un procédé de nettoyage classique comprend plusieurs étapes ou les échantillons passent

successivement dans les bains suivants :

- acétone sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes

- ¢éthanol sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes

- eau désionisée sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes

- étuvage a 60°C pendant 1h.

Dans le cas des substrats PET, il n’est pas possible de les nettoyer dans un bain d’acétone.
Ainsi une étude comparative a ét¢ menée sur des substrats de verre nettoyés soit dans un bain
d’acétone suivi d’un bain d’éthanol soit uniquement dans un bain d’éthanol afin de montrer

I’effet de ces différents procédés de nettoyage sur les performances des OLEDs.

11.2.2.2. Dépbt des couches organiques (ou métalliques de type Al ou Ca/Al) par

évaporation sous vide :

Les films d’Alg3 et de TPD ont été obtenus par évaporation sous vide. Pour cela, nous
avons utilis¢ le banc d’évaporation (figure 3) dont le laboratoire est équipé [11]. Le matériau a
déposer est chauffé sous vide (4 une pression de Iordre de 2.10° mbar) dans une nacelle
métallique soumise a un fort ampérage. Aprés évaporation ou sublimation, il va ensuite se
condenser sur les parties les plus froides du bati, et en particulier sur le substrat en formant un
film homogene dont I’épaisseur est controlée grace a une balance a quartz. Le principe de mesure
de cette derniére est basé sur la variation de la fréquence d’un cristal piézoélectrique par une

surcharge en masse du cristal.
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/ échantillon

| __— croissance du dépot
|__— micro balance a quartz

<—— enceinte a vide

cone d’évaporation

produit a évaporer

—— creuset d’évaporation

A

Pompe a vide
(2.10°° mbar)

Figure 3 : Procédé de dépot par évaporation

En ce qui concerne les dépots des cathodes métalliques (Al ou Ca/Al), ils ont été réalisés
par le méme procédé que les couches organiques, le dépot en phase vapeur. Le dépot
d’aluminium (ou celui du calcium suivi d’un dépdt d’aluminium pour protéger ce dernier) a été
effectué¢ a travers un masque (figure 4) qui détermine la surface d’émission des diodes. Sur un
méme substrat, nous avons réalisé 6 diodes (figure 5 : quatre diodes de surface 7.lmm? et deux de

surface 1.77mm?).

Figure 4 : Masque pour le dépot de la cathode
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Délimitation de la couche d’ITO
(dépot d’une large bande centrale d’ITO de 10mm)

[\

films organiques
uniquement (sans ITO)

contact
cathode (Al ou Ca/Al)

ITO+ films organiques anode ITO uniquement en ayant enlevé les

différentes couches organiques

Figure 5 : Configuration de la prise de contact (anode et cathode) a la surface de [’échantillon

69



Chapitre 3 : Elaboration et caractérisations optoélectroniques de diodes électroluminescentes organiques sur substrat

11.3. Description du banc de caractérisation optoélectronique pour les OLEDs [11].

11.3.1. La cellule de mesure (figure 6)

Connexions électriques
étanches

Fils reliant la
connexion
¢lectrique aux
électrodes

Hublot en © _

verre Emplacement de la
structure a étudier

Electrodes

\ négatives

Electrode
positive

¥ Orifice relié a une
pompe primaire

Figure 6 : La cellule de mesure et son étui étanche.

La cellule de mesure a été réalisée spécialement pour des substrats dont la surface est de
12x12 mm?. La structure électroluminescente (OLED) est plaquée sur les pointes qui font office
de contacts ; cette manipulation est effectué¢e a I’intérieur d’une boite a gants. Ensuite la cellule
est placée dans son étui étanche sous atmosphere d’azote afin de limiter les risques d’oxydation
de la cathode. Le rayonnement émis par les diodes lorsque I’on applique une tension continue
(via les connexions électriques étanches reliées a des pointes métalliques par des fils de cuivre),

est recueilli a travers un hublot en verre transparent dans le visible, par une photodiode.
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11.3.2. Le banc de caractérisation (figure 7)

Ce banc permet de controler I’évolution d’une part du courant, et d’autre part, de la luminance
de la diode (intensité lumineuse par unité de surface apparente) en fonction de la tension appliquée.

Pour effectuer les mesures, on utilise les éléments suivants :

un ¢électrometre Keithley de type 2700 pour mesurer I’intensité I du courant dans la

diode.
un multimétre Keithley de type 175 pour mesurer la tension V,, a la sortie de

I’amplificateur.
une source de tension Thurlby Thandar Instruments (TTI) de type PL330P pour

alimenter la diode.
Un amplificateur pour amplifier I’intensité L, a la sortie de la photodiode.

Un ordinateur pour controler la source de tension et relever la tension Vp, et I’intensité

I a la sortie du multimeétre et de 1’électromeétre.

ﬁ U )
O 0 0 0 f
TTI 000 6~

| | 2700 1
_J [ s
re =< y <

A

/
O
|

|

|
Vi lon ’l

[ 1] _‘_ Amplificateur

|
175 o} Photodiode

[l

>N diode

Figure 7 : Banc de caractérisations

Ce banc de mesures de luminance a été entierement automatisé et mis en place au
laboratoire. Un programme en Borland Pascal a été ¢laboré pour effectuer 1’acquisition des

données : mesures de la luminance et de ’intensité du courant dans la diode en fonction de la
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tension (L(V) et I(V)) en temps réel. De plus, ce logiciel permet a partir des valeurs de chaque
fichier de calculer les grandeurs de différents rendements (rendement quantique externe et interne,
rendement quantique énergétique, rendement lumineux...) [11] et de tracer les courbes de

variation correspondantes.

111 Effets de différents parametres sur les performances des OLEDs

réalisées sur substrat de verre.

Pour cette étude, nous avons comparé des diodes réalisées suivant le schéma de la figure 8.
Tout au long de ce travail, le TPD sera utilis¢ comme couche de transport de trous et 1’Alq3
comme couche émettrice et de transport d’électrons ; les épaisseurs ont été fixées respectivement
a 40nm et 60nm. De plus, la cathode sera composée d’une seule couche métallique d’aluminium,
seule I’anode (ITO) subira des modifications au niveau de ses propriétés électrique, optique et

structurale.

4

Aluminium

V T~ | Epaisseurdel’Alg3: 60 nm

Epaisseur du TPD : 40 nm

ITO obtenu par IBS

Substrat verre

Figure 8 : Structure d’un composant OLED classique.

I11.1. Réle de I’épaisseur de I'ITO :

Tous les films d’ITO ont été nettoyés par un procédé identique (paragraphe
I1-2-2-1) et réalisés sur des substrats de verre en utilisant les conditions de travail optimales qui
ont été précédemment définies au paragraphe IV-6 du chapitre II (a2 savoir des dépots

thermiquement activés (130°C) et assistés par un flux d’oxygéne (1cm’/mn)).
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Pour commencer, nous avons observé les comportements des caractéristiques densité de
courant-tension (J(V)) de diodes réalisées avec différentes épaisseurs d’ITO (de 100nm a 300nm).
Sur la figure 9a, nous distinguons deux différences au niveau des courbes J(V) ( les pentes des
courbes aux tensions ¢élevées et les tensions de seuil) qui sont reliées aux propriétés de I’'ITO. On
note ainsi que plus I'ITO est épais, plus les pentes sont importantes et les tensions de

fonctionnement sont faibles. On peut rattacher ces comportements a la décroissance de la

résistance carrée (RC: Ej lorsque 1’épaisseur augmente (comme nous I’avons vu précédemment
e

dans le chapitre II). En effet une résistance carrée plus grande nécessite un champ électrique plus
intense pour injecter un méme nombre de porteurs dans la diode. Par contre, ces différences en
fonction de I’épaisseur ne peuvent pas s’expliquer a elles seules par les faibles variations de la
transmission des films, de la rugosité de surface et du travail de sortie en fonction de I’épaisseur

de ’ITO. Ces données sont rassemblées dans le tableau ci-dessous :

Epaisseur de I'ITO | Résistance carrée | Transmission optique | Rugosité | Travail de sortie
a A=550nm
100nm 900/ 95% 0,9nm 4,82¢V
200nm 45Q/1] 90% 1,4nm 4,89¢V
300nm 309/ 90% 1,5nm 491eV

Les travaux de sortie ont ét¢ mesurés a 1’aide d’une sonde de Kelvin de type McAllister
KP6500 ; les mesures ont été effectuées par I. Séguy du LGE de Toulouse. Les valeurs des
travaux de sortie dépendent fortement des propriétés €lectrique, optique et de 1’état de surface des
couches d’ITO.

Maintenant, si I’on observe les caractéristiques de luminances en fonction de la tension
(figure 9b), on remarque que les luminances crétes sont d’autant plus €levées que I’épaisseur de
I’ITO est faible. Par contre, pour une méme tension appliquée (comprise entre 12V et 18V), on
obtient plus de recombinaisons radiatives dans le cas d’une épaisseur d’ITO proche de 200nm : a
15,5V, la luminance est de ’ordre de 2800cd/m” pour une épaisseur d’ITO de 200nm alors

qu’elle est 6 a 10 fois plus petite respectivement pour des épaisseurs d’ITO de 100nm
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(= 500cd/m®) et 300nm (= 250cd/m?). Une épaisseur de 200nm d’ITO apparait ainsi comme

1I’épaisseur optimisé€e pour obtenir une luminance maximale.

7500 7500 ——
- ——1000m | 4 (a) € —¢— 190nm (b)
< %0 3 —a— 300nm
6000 {= 6000 { <
S [&]
E c
3 g
4500 {3 4500 1 €
(0] =1
© ]
2
3000 {2 3000 |
a
1500 - 1500 -
0 Tension(V 0 Tension (V
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Figure 9: Caracteristiques J(V) (a) et L(V) (b) en fonction de [ épaisseur de I’ITO dans le cas de
la structure ITO/TPD/Alq3/Al.
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111.2. Influence du flux d’oxygéne et/ou de la température du substrat pendant la croissance
du filmd’ITO

Nous résumons dans le tableau ci-dessous les propriétés électrique, optique et de surface
de trois films d’ITO (d’une épaisseur de 200nm) obtenues pour différents flux d’oxygeéne et

différentes températures de substrat :

Débit du Température Transmission Travail
flux du substrat | Résistance optique a Rugosité de
d’oxygene pendant le carrée A=550nm sortie
dépot
Casn°l
Dépdt thermiquement lem®/mn 130°C 45Q)/1] 90% I,4Anm | 4,89¢V
activé et assisté par un
flux d’oxygéne
Cas n°2
Dépdt thermiquement 0 130°C 16QY/1] 20% 38nm 4,71eV
activé et sans flux
d’oxygene
Casn°3
Dépdt assisté par un lem®/mn 20°C 65/ 90% Inm 4,76eV
flux d’oxygene et sans
chauffer le substrat

Tout d’abord, il faut noter que dans le cas n°2 d’un dép6t thermiquement activé (a 130°C)
et sans apport d’un flux d’oxygeéne dans la direction du film pendant sa croissance, on obtient des
valeurs de transmission optique (20%), de rugosité (38nm) et de travail de sortie (4,71eV) tres
¢loignées de celles que 1’on s’est fixées pour répondre aux contraintes imposées dans les

procédés de fabrication des OLEDs ; ceci conduit inévitablement a des paramétres de diodes tres
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mauvais : une tension de seuil importante (figure 10a) avec une luminance créte de 1’ordre de
200cd/m? a 25V (figure 10b).

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en ceuvre une procédure de dépdt de couche
minces d’ITO, dans des conditions douces de basses températures (a température ambiante) pour
permettre aux substrats plastiques de conserver leurs propriétés de flexibilité. Ici, nous
comparons des dispositifs OLED avec I’ITO obtenu dans le cas n°1 et le cas n°3, c'est-a-dire que
nous allons observer les effets de la température (pendant la croissance du film) sur les
performances des OLEDs. La encore, a partir des courbes J(V) (figure 10a), nous notons une
diminution des pentes aux tensions €levées, associée a une augmentation de la tension de seuil
lorsque la température du substrat passe de 130°C a 20°C ; ces comportements sont encore liés
aux valeurs de la résistance carrée et du travail de sortie qui sont respectivement plus élevée et
plus faible pour une température de 20°C. Malgré ces différences, nous obtenons une luminance
créte sensiblement identique dans les deux cas (de ’ordre de 5000cd/m? pour un dépét d’ITO a
20°C et de 6500cd/m? pour un dépdt d’ITO a 130°C). L’ensemble de ces résultats montre qu’il
est possible de réaliser des OLEDs avec un ITO obtenu a température ambiante tout en
conservant de bonnes caractéristiques d’électroluminescences. Finalement, un ITO réalisé par la
technologie IBS sans chauffer le substrat pendant la croissance du film mais assisté par un flux

d’oxygene, s’aveére satisfaisant dans le procédé d’¢élaboration d’OLED sur substrat souple.

6000 +— 7 7000 cas T 5
& —e—casn T ——
3 —=—cas n°3 (a) S —=—cas n°3 (b)
:2, —aA—cas n°2 6000 { © —aA—cas n°2
5000 { & )
5 2
3 5000 { §
4000 { © £
3 IS
@ 4000 { 3
3000 { @
a 3000 -
2000 -
2000 -
1000 - 1000 -
Tension(V)
ension(V)
0 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Figure 10: Caractéristiques J(V) (a) et L(V) (b) pour différentes paramétres de
température et de flux gazeux dans le cas de la structure
ITO(200nm)/TPD/Alq3/Al.
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IV Etat de I’art des OLEDs flexibles (FOLEDS) réalisees dans

notre laboratoire :

Dans ce paragraphe toutes les structures OLED qui seront présentées, ont été €élaborées a
partir d’un film d’ITO (d’une épaisseur de 200nm) obtenu a température ambiante et assisté par
un flux d’oxygéne (1 cm’/mn) pendant sa croissance.

Jusqu’a présent, nous avons optimisé différents parameétres sur les performances de diodes
réalisées avec une cathode aluminium ; ainsi, dans cette configuration, comme nous I’avons vu,
on favorise I’injection des trous tout en limitant celle des électrons. Dans le but d’obtenir une
meilleure balance entre les charges injectives avec plus de recombinaisons radiatives dans la
couche émissive pour contribuer a I’amélioration des caractéristiques des diodes, nous proposons
pour la suite de cette étude de remplacer 1’électrode métallique d’aluminium par une électrode en
calcium dont le travail de sortie est plus faible (~2,9¢V). Cette nouvelle €lectrode présentant une
hauteur de barriere de potentiel moins importante que dans le cas de I’aluminium, va permettre
une meilleure circulation des électrons a I’interface Ca/Alq3.

Ainsi, en caractérisant une structure OLED de configuration
ITO(200nm)/TPD/Alg3/Ca/Al (I’aluminium servant uniquement de couche de protection a
I’¢lectrode au calcium), nous avons obtenu sur les figures 11a et 11b les résultats suivants (que
nous avons comparés au cas n°3 de la figure 10b qui correspond a la  structure
ITO (200nm)/TPD/Alq3/Al avec dans les deux cas I’'ITO assisté par flux d’oxygeéne et non
thermiquement activée):

- une luminance créte multipliée par un facteur 5,5 (on est passé de 4400 cd/m* a 25000 cd/m?).

- une tension de seuil plus faible (on est passé de 13,5V a 10,5V).

- des rendements quantique et lumineux externes plus importants. Par exemple si 1’on observe
uniquement sur la figure 11b le rendement lumineux externe (qui caractérise la puissance
lumineuse émise dans le demi-espace extérieur a la diode par rapport a la puissance électrique
consommeée) en fonction de la tension appliquée, il a ét¢ multiplié par un facteur 5 (a une tension
d’environ 15V).

Ces résultats montrent qu’un choix d’¢lectrodes ayant des fonctions de travail adaptées
aux positions des bandes de conduction et de valence du matériau est crucial sur les performances

des diodes. Par conséquent, il est toujours important de minimiser la barriere de potentiel qui est
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directement liée a la tension nécessaire qu’il faut appliquer aux bornes de la diode pour qu’elle

fonctionne.
25000
—~ | —m— cathode Al o —a&— cathode Al
10000 1 £ | —e—cathode ca/Al % —e— cathode ca/Al
< 5
= 20000 {5
8000 { 2 2
° (0]
o £
o 15000 - g
6000 - 3 |
:Z'
4000 3 10000 -
2000 | 5000 1
Tension(V) Tension(V)
0 0 ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Figure 11a : Caracteéristiques J(V) et L(V) en fonction de différentes cathodes dans le cas de la
structure ITO(200nm)/TPD/Alq3/cathode.
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Figure 11b : Caractéristiques des rendements quantique et lumineux en fonction de la tension

pour différentes cathodes dans le cas de la structure
ITO (200nm)/TPD/Alg3/cathode.
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IV.1. Effet du nettoyage sur les substrats plastiques de type PET :

La qualit¢ des composants de type OLED dépend fortement de I’état des surfaces des
matériaux et de leurs interfaces. Il est bien connu [12-13], que 1’étape de nettoyage des substrats
est primordiale sur I’optimisation des performances des composants. De fagcon classique, comme
nous ’avons vu au paragraphe II, la surface de I’'I'TO est dégraissée de ses impuretés dans deux
bains successifs (acétone puis éthanol). Ce traitement permet de diminuer la hauteur de la barriére
de potentiel entre le travail de sortie de I’'ITO et les niveaux HOMO des couches organiques;
ainsi, on augmente le travail de sortie de I’'I'TO pour obtenir une meilleure injection des porteurs
dans la diode. Pour notre part, nous avons pu vérifier ces changements d’état de surface en
mesurant le travail de sortie de I’ITO avant et aprés nettoyage ; en moyenne, le travail de sortie
de I'ITO augmente de 0,3 a 0,4eV par rapport a un ITO non nettoyé. Comme, ici, nous utilisons
un substrat plastique, le PolyEthyléne Téréphtalate (PET), il n’est plus possible de nettoyer le
PET dans un bain d’acétone. C’est la raison pour laquelle nous avons regardé¢ dans un premier
temps I’influence de différents traitements de surface sur les performances d’OLEDs réalisées sur

substrat de verre (dans la configuration de la figure 12).

Niveau énergétique du vide ,L
¢ -
2.29¢V électron Aluminium
= Calcium

o, 3.JeV | 2.9eV V_J__ a
| Epaisseur de I’Alg3 : 60 nm
| ..

JtrouQ I Epaisseur du TPD : 40 nm
L 537eV] S6ev
~ Oﬁ—e L .
de 4.344.9¢eV *~ HOMO Epaisseur de I'ITO : 200nm
ITO' TPD Alq3 Ca Substrat verre ou PET

Figure 12: Schéma de bande et structure d 'une OLED de configuration
ITO(200nm)/TPD/Alq3/Ca
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L’ensemble des résultats sur les différents traitements d’ITO qui ont été réalisés, est

donné dans le tableau ci-dessous :

Valeur Rendement Rendement
Traitement moyenne du | Tension | Luminance | quantique max lumineux
travail de sortie | de seuil | max (cd/m?) (%) max (Im/W)
de I'ITO V)
N°1
Eau désionisée sous 43¢V a4,5eV 9 3000 0,09 0,08
ultrasons a 60°C pendant
5 mn
N°2
Ethanol + eau désionisée | 4,7eV a 4,9eV 10,5 28000 1,45 1,34
sous ultrasons a 60°C
pendant 5 mn chacun
N°3
Acétone + éthanol + eau | 4,7¢V a 4,9¢V 10.5 25000 1,05 0,98

désionisée sous ultrasons a

60°C pendant 5 mn chacun

Comme le montrent les courbes de luminance et de rendement en fonction de la tension

(figures 13a et 13b), le nettoyage de la surface de I’ITO représente une étape cruciale du procédé

de fabrication des OLEDs. Il est connu [14] qu’un traitement efficace élimine une quantité non

négligeable d’atomes de carbone présents a la surface de I’'ITO et augmente ainsi le travail de

sortie de ce dernier. Cette modification a une influence directe sur des paramétres comme par

exemple la luminance : sur la figure 13a, il apparait clairement qu’un simple nettoyage

(traitement n°2) dans un bain d’éthanol sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes, suivi d’un

ringage a ’eau désionisée, s’avere satisfaisant pour augmenter la luminance d’un facteur 10

(compar¢ au traitement n°l) avec un rendement quantique (ou lumineux) nettement amélioré

puisque l’on est passé

(figure 13b).
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Figure 13a : Caractéristiques J(V) et L(V) pour différentes traitements de la couche d’ITO dans
le cas de la structure ITO(200nm)/TPD/Alq3/Ca/Al
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Figure 13b : Caractéristiques des rendements quantique et lumineux en fonction de la tension
pour différentes traitements de la couche d’ITO dans le cas de la structure
ITO(200nm)/TPD/Alq3/Ca/Al

Par ailleurs, on a comparé des dispositifs OLED composés de couches organiques
identiques mais a partir d’un ITO (déposé sur verre et nettoy¢ dans les mémes conditions) de
provenance différente, soit obtenu en laboratoire par notre technologie IBS, soit commercial
(de chez Merck). Les performances en termes de tensions de seuil, de luminance créte et de

rendement (le rendement lumineux maximum passe de 0,32Im/W a 1,34lm/W et le rendement
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quantique maximum passe de 0,51% a 1,45%) sont bien meilleures lorsque 1’on utilise I’'ITO
déposé par la technique IBS comme le montre la figure 14 (les courbes avec I’ITO commercial de

chez Merck proviennent de la référence [9] issue du laboratoire).
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Figure 14: Caractéristiques J(V)(a) et L(V)(b) pour différentes ITO dans le cas de la structure
ITO/TPD/Alg3/Ca/Al

IV.2. Effet de I’Alg3 purifié sur les performances des OLEDs

Jusqu’a présent, tous les dispositifs OLED testés, ont été élaborés a base d’une couche
émissive d’Alq3 non purifié dont la synthése provient de la société Aldrich.

Dans un premier temps, nous avons étudié¢ uniquement I’influence de la pureté du
matériau €metteur (Alq3); pour cela, nous avons réalis€ la structure la plus simple en
configuration sandwich d’une seule couche organique d’Alqg3 purifiée (ou non purifiée), insérée
entre deux électrodes (ITO et Al). La purification de I’Alq3 a été effectuée a I’aide d’un four a
gradient de température (modele: Thermal Gradient Sublimer), jusqu’a 300°C sous vide
secondaire. Sur la figure 15, nous avons représenté les caractéristiques J(V) et L(V) de 1’Alq3
purifié et non purifié: on note que la tension de fonctionnement est sensiblement identique pour
les deux diodes réalisées; par contre, le fait d’avoir purifié¢ le matériau améliore la luminance
d’un facteur 2; ceci peut étre expliqué par la présence de moins d’impuretés dans 1’Alq3, ce qui
limite le nombre des recombinaisons non radiatives (et par conséquent augmente les

recombinaisons radiatives).
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Figure 15: Caractéristiques J(V)(a) et L(V)(b) de I’ Alq3 purifié et non purifié dans le cas
d’une structure OLED sous sa forme la plus simple ITO/Alq3/ Al

Dans une deuxiéme temps, nous allons observer 1’effet de 1’Alq3 purifié dans le cas de la
bicouche TPD/Alg3 (schéma de la figure 12) en utilisant le produit de synthése de chez Aldrich
soit sous sa forme non-purifiée, soit purifiée par sublimation en utilisant la méthode décrite
précédemment. Sur la figure 16, nous présentons les caractéristiques J(V) et L(V) des deux
diodes: la tension de seuil avec 1’Alq3 purifié¢ est plus faible et les luminances crétes sont
sensiblement du méme ordre de grandeur (tout comme les rendements). Dans le cas de cette
structure bicouche, nous n’observons plus une différence de luminance créte aussi nette que
précédemment. Nous notons principalement un décalage en tension vers les potentiels croissants
dans le cas de I’Alq3 non purifié, ce qui voudrait dire qu’il faut appliquer un champ électrique
plus important pour obtenir un méme nombre de recombinaisons radiatives. La décroissance
rapide de la luminance a partir d’une tension Vmax (ou la luminance est maximale) relativement
peu élevée explique la faible amélioration de la valeur de Lmax (luminance maximale). Cette
décroissance peut étre corrélée a I’augmentation de la densité de courant qui générerait plus
rapidement le claquage de la structure. Une étude plus approfondie en fonction de 1’épaisseur des

couches devra étre menée par la suite.
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Figure 16: Caractéristiques J(V)(a) et L(V)(b) de |’ Alq3 purifié et non purifie dans le cas de la
structure ITO(200nm)/TPD/Alq3/Ca/Al.

IV .3. Les performances d’une OLED flexible (FOLED) réalisée dans notre laboratoire

Nous avons réalisé une OLED suivant la configuration de la figure 12 mais en remplacant
le substrat de verre par un substrat de PolyEthyléne Téréphtalate (PET) de 50pum d’épaisseur. Ce
composant organique sur substrat souple a été €¢laboré en suivant les étapes qui ont été prédéfinies
dans le cadre d’une technologie douce afin de conserver les propriétés intéressantes du PET,
telles que la transparence et la flexibilité : I'ITO a été obtenu a température ambiante et nettoyé
uniquement dans un bain d’éthanol. De plus, nous avons montré que dans ces conditions de dépot
et de traitement de I’'ITO, les caractéristiques d’électroluminescence pouvaient étre améliorées.
Ainsi les valeurs de la luminance (figure 17a) et du rendement (figure 17b) obtenues a partir de la
structure optimisée PET (50um)/ITO (200nm)/TPD (40nm)/Alg3 (60nm)/Ca/Al constituent des
résultats tout a fait satisfaisants et a 1’état de I’art pour des structures flexibles [15-16-17-18-19-
20-21] (se reporter a I’annexe A) : nous avons obtenu une luminance créte de 12000 cd/m” a une
tension de 19V (6000 cd/m® a 16V et encore 200 cd/m® a 10V) et un rendement lumineux
maximum de I’ordre de 1 Im/W a une tension de 10V (ou un rendement en courant maximum de
4 cd/A a 14V). Ces bonnes performances sont une preuve supplémentaire de la qualité des

interfaces et en particulier celles PET/ITO et ITO/TPD visées par cette étude.
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Figure 17a: Caractéristiques J(V) et L(V) dans le cas de la structure
PET (50um)/ITO (200nm)/TPD (40nm)/Alq3 (60nm)/Ca/Al.
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Figure 17b : Caractéristiques des rendements quantique et lumineux en fonction de la tension
dans le cas de la structure PET (50um)/ITO (200nm)/TPD (40nm)/Alq3 (60nm)/Ca/Al
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Par ailleurs, si ’on compare ces performances a celles obtenues a partir d’une structure
identique mais réalisée sur un substrat de verre (figure 13a et 13b: traitement n°2), on obtient
d’une part des tensions de fonctionnement moins importantes (on est pass¢ de 7V a 10V), et
d’autre part, des rendements maximums légérement plus faibles dans le cas d’une structure
réalisée sur un substrat plastique de type PET. Par contre pour une tension de 10V, les
rendements (quantique et lumineux) sont respectivement 12 fois et 16 fois plus ¢levés (figure 18)
pour les diodes réalisées sur PET. La encore nous pouvons étre satisfaits de ce résultat car le
substrat PET (comparé au substrat de verre) est, d’'une part plus rugueux et, d’autre part,
perméable a I’eau et autres contaminants ; cela pourrait éventuellement modifier les propriétés de

surface de I’ITO et altérer plus rapidement les diodes.
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Figure 18 : Caractéristiques des rendements quantique et lumineux

en fonction de la tension, pour différents types de substrat dans le cas de la structure
ITO (200nm)/TPD (40nm)/Alg3 (60nm)/Ca/AlL
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Pour finaliser cette étude, nous avons photographi¢ une FOLED (figure 19) a lair
ambiant: cela valide tout un ensemble de procédés technologiques dans 1’¢laboration d’une

OLED sur un substrat souple.

Figure 19 : Travail d’équipe : Wassim aux manettes, Mahmoud derriere |’objectif sans oublier
[’homme qui gere la tension...
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| Introduction

L’amélioration des performances des diodes ¢électroluminescentes organiques
(OLEDs) passe par une meilleure compréhension des mécanismes de transport et d’injection
des charges au niveau des interfaces électrodes / films organiques. Plusieurs analyses
(propriétés électriques, optiques, de surfaces) peuvent étre utilisées pour caractériser les
OLEDs ; la technique d’impédance spectroscopique employée par certains auteurs [1-4]
semble bien adaptée pour décrire la structure interne de ces composants et rendre compte du
comportement des interfaces. Par exemple, elle permet d’évaluer les résistances de contact,

coOtés anode et cathode, qui jouent un role prépondérant sur les performances des OLEDs.

Dans un premier temps, nous nous proposons de passer en revue des résultats
expérimentaux obtenus par la technique de spectroscopie d’impédance appliquée a des
OLEDs, avec I'un des matériaux les plus utilisés comme couche émettrice : Alq3 (tri(8 —
hydroxyquinoline) aluminium), inséré entre deux électrodes métalliques (ITO et Al). Puis
dans un second temps, a partir des mesures de permittivité diélectrique, nous avons tenté de
séparer la contribution de la composante continue due a I’existence de quelques charges libres
résiduelles du comportement purement diélectrique dii aux charges liées. Ainsi, nous avons
extrait la composante de la conductivité a I’aide de la représentation de la partie imaginaire de
la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence pour estimer la mobilité des porteurs
libres au sein du matériau; ce paraméetre mobilité représente une des caractéristiques les plus
pertinentes pour choisir les matériaux entrant dans la réalisation de dispositifs
optoélectroniques ; en effet, c’est la mobilité qui conditionne, en grande partie, le transport

des charges.
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I Description des dispositifs utilisés pour la technique de spectroscopie
d’impédance complexe et les mesures diélectriques

1.1 Description du banc expérimental de mesures diélectriques

Le banc de mesure (figure 1) pour les caractérisations diélectriques est composé

principalement de:

- un analyseur d’impédance HP 4284A (pont RLC) fonctionnant dans la gamme de
fréquences de 20 Hz a 1 MHz, reli¢ aux deux électrodes de 1’échantillon. Le
niveau de I’oscillateur en tension est réglable entre ImV et 2V et il est possible de
superposer une tension continue.

- un multimetre Keithley MX 579 reli¢ a un thermocouple (de type Chromel /
Alumel) dont ’extrémité est en contact avec le support de 1’échantillon.

- un ordinateur équipé d’une interface de type IEEE 488 permettant de piloter les
appareils de mesure (analyseur d’impédance et multimétre).

- une cellule de mesure dans laquelle est inséré 1’échantillon (figure 2a) ; ce dernier
est pris en sandwich entre deux électrodes (Al et ITO) afin de former un
condensateur plan (figure 2b). Le procédé de fabrication des échantillons est

identique a celui décrit dans le chapitre III pour les OLEDs.

Pont HP 42844

]
|

Tinterfoce TE

Eeithley M}

Cellule de mesie

Figure 1 : Banc de caractérisation diélectrique
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Les deux ¢électrodes de test du pont HP qui vont servir simultanément a appliquer un
champ ¢lectrique alternatif et continu, sont directement reliées a la cellule de mesure (par
cable avec fiches BNC) et un pontage avec un fil d’argent est réalisé¢ entre la cellule et
chacune des deux électrodes (inférieure et supérieure) de 1’échantillon. Le contact ponctuel
sur 1’échantillon est obtenu par collage a 1’aide d’une résine époxy chargée a 1’argent ; ce

procédé est tres utilisé en microélectronique.

Cellule de

mesure

(a)
Electrode inférieure pour prise
Electrode supérieure en aluminium de contact sur 'ITO
| /

P

gravée

(sans ITO)
(b) { /

I /4
Film d’ITO Substrat en verre Film d’'Alq3

Figure 2 : (a)Position de [’échantillon a l'intérieur de la cellule de mesure.
(b) Vue en perspective de la structure de [’échantillon.

Dans le cas ou I’on effectue des mesures en fonction de la température (entre 90K et
300K), I’échantillon est enfermé a I’intérieur d’une enceinte étanche en acier inoxydable ;
celle-ci est plongée dans un réservoir d’azote liquide. Pendant la descente et la remontée en

température, une circulation d’azote gazeux est nécessaire a I’intérieur de la cellule pour
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¢viter tout risque d’oxydation ou de condensation de la vapeur d’eau. La mesure de la
température de 1’échantillon est assurée par un thermocouple Chromel-Alumel placé le plus
pres possible de 1’échantillon et reli¢é a 'autre extrémité a un multimétre ; la valeur de la
différence de potentiel du thermocouple est convertie en température a 1’aide d’un programme
qui utilise des approximations polynomiales. L’ensemble de ce dispositif est entiérement
piloté par un ordinateur via une carte GP-IB ; un programme d’acquisition développé dans le
laboratoire permet de sauvegarder les valeurs sur I’ensemble des fréquences balayées pour
chaque température et chaque tension de polarisation fixées. Ainsi I’acquisition des données
nous permettra de représenter par exemple la partie imaginaire de I’impédance en fonction de
sa partie réelle, paramétrée en température (entre 90K et 300K) et pour une tension de

polarisation donnée (entre OV et 7V).

1.2 Principe de la mesure de spectroscopie d’impédance et interprétation du
diagramme d’Argand

Comme nous 1’avons déja vu les mesures d’impédance ont été effectuées avec le pont
RLC (HP4284A); cet analyseur d’impédance dispose de deux schémas électriques équivalents
correspondant a un mode parallele (une résistance Rp en paralléle avec une capacité Cp) et a
un mode série (une résistance Rs en série avec une capacité Cs). Nous avons choisi la
représentation paralléle qui est la mieux adaptée pour la mesure de nos échantillons (faibles
capacités). Ainsi, en mesurant une capacité (Cp) en parallele avec une résistance (Rp), on

accede facilement aux parties réelle et imaginaire de I’impédance par les relations suivantes :

Rp
(1 +’Rp°Cp* )

~wRp*Cp
(1+ a)szszz)

Re(Z)= et Im(Z)=

Toutefois, il est trop élémentaire de représenter un diélectrique réel par un circuit parallele
(Rp//Cp) dans lequel Rp serait une simple résistance. Comme nous le verrons
ultérieurement, il existe d’autres types de représentation par un circuit équivalent [5] pour

rendre compte du comportement d’un diélectrique.

L’impédance électrique Z(®) d’un échantillon pris en sandwich entre deux ¢€lectrodes

métalliques est donnée par le rapport de la tension sinusoidale appliquée (U=Uj, exp(jot)) sur
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le courant sinusoidal résultant (I = I exp (j (ot + ®)). On désigne par Z (0)=2’- jZ”° ,

I’impédance ¢électrique a une fréquence déterminée: ¢’est un nombre complexe que 1’on peut

représenter en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe (figure 3) par sa partie

imaginaire (Im(Z)=Z2"") en fonction de sa partie réelle (Re(Z)=2").

Z)’A

¢

1Z|

>
0 z

Figure 3 :Lorsque la fréquence @ varie, [’extrémité du vecteur impédance Z écrit dans le plan
complexe une courbe caractéristique du systeme étudié.

Par ailleurs, I’impédance n’est pas la seule représentation possible de la réponse d’un
matériau a un courant alternatif; d’autres grandeurs peuvent é&tre utilisées comme
I’admittance (Y(w) = 1/ Z(®)) , la permittivité ( € (o) = 1/ joCy Z(®)) ou Cy est la capacité de
la cellule a vide ) , le modulus ( M(®) = joCoZ(®)).

Dans le formalisme de spectroscopie d’impédance, il est coutumier de représenter non
seulement les mesures d’impédance par le diagramme d’Argand (ou la représentation de Cole

et Cole : Z’=f(Z’)), mais aussi, par Z’ =f(®) et Z’=f(®).

Sur la figure 4, nous donnons le schéma électrique qui est généralement retenu pour
représenter le systéme ¢électrodes — matériau. Le comportement caractéristique de ce schéma
électrique équivalent est décrit par un demi-cercle parfait dans le diagramme d’Argand : la
valeur minimale de Re(Z) (a haute fréquence) correspond a la résistance Rs et la valeur
maximale de Re(Z) (a basse fréquence) représente la somme de la résistance Rp avec la

résistance Rs. On définit aussi un temps de relaxation t qui est égal au produit RpCp

. o . : 1 1 .
(t =RpCp); ainsi, en utilisant le diagramme d’Argand et la relation @, =—= 2C (pulsation
T
pour laquelle la partie imaginaire de Z est maximale), on peut déterminer les valeurs

numériques des résistances et des capacités introduites dans le schéma électrique équivalent.

-905 -



Chapitre 4 : ‘Méthodes de caractérisations diélectriques des interfaces dans des dispositifs OLEDs et de la mobilité dans le cas de [ Alg3

Les contacts Le matériau
4 AV N
C
I
Rs
AV I
N\
R,

Figure 4 : Représentation du comportement caractéristique du schéma électrique composé
d’une résistance Rs en série avec une résistance Rp qui est en paralléle avec une capacité Cp.
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11 Caracterisation de dispositifs électroluminescents par la technique de

spectroscopie d’impedance

Lors de cette étude, nous nous proposons, d’une part, de caractériser par la technique
de spectroscopie d’impédance des structures a base d’Alq3 (insérées entre deux ¢€lectrodes
métalliques : Al et ITO) en fonction de la tension de polarisation et de la température, et
d’autre part, de déterminer la résistance de contact pour chaque interface électrode/couche

active de la structure proposée.

1.1 Analyse par spectroscopie d’impédance de la structure ITO / Alg3(100nm) / Al
I11.1.1 Etude en fonction du champ électrique

Sur la figure 5, nous avons représenté la courbe Im(Z) = f(Re(Z)), paramétrée en
fréquence et ce pour différentes tensions. On note que 1’on obtient pour chaque valeur de la
tension, un arc de cercle unique; la valeur minimale de Re(Z) (a haute fréquence) est
sensiblement égale a 40Q et correspond a la résistance de contact Rs due aux interfaces
ITO/Alg3 et Al/Alg3. La valeur maximale de Re(Z) (a basse fréquence) représente la somme
de la résistance a travers la couche active (Rp) avec la résistance de contact (Rs) ; connaissant
la valeur de Rs, on peut en déduire la valeur de Rp. Ainsi, on constate sur ces courbes que la
résistance Rp diminue rapidement avec 1’augmentation de la tension de polarisation, ce qui
signifie que I’application d’une tension élevée (supérieure ou égale a 7V) permet au mieux le
transport des charges dans le volume de la couche émissive. De plus, la valeur de la capacité
de la structure demeure sensiblement constante sous champ électrique, ce qui permet de
négliger la formation d’une couche d’oxyde a la surface de I’Alg3 et conduit a un mod¢le
électrique a une seule couche. On peut ainsi modéliser la structure ITO/Alq3/Al par un circuit
¢lectrique équivalent (figure 5) qui est défini par une résistance (Rs) en série avec un circuit
RC paralléle (une résistance Rp en paralléle avec la capacité de la couche Cp). Cette
représentation électrique ne présentant pas d’effet capacitif en série avec le circuit proposé,
enléve tout doute sur ’existence d’une lame d’air entre 1’Alq3 et une des deux électrodes.

Maintenant, si nous représentons (figure 6) les variations de la résistance Rp en
fonction de la tension V en échelles logarithmiques, nous obtenons en premiére
approximation une loi linéaire du type Rp ««V ™" avec m correspondant a la pente de la droite

(et aussi RpcV/]). Ce comportement peut ainsi étre rattaché a la forme d’un courant qui suit
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une loi du type TCL (« Trapped Charge Limited Current », pour courant limité par les picges)

m+1

[6] [7] de la forme J oc FET (ou d est I’épaisseur du film) avec m >1 selon que tous les

pieges du matériau (distribués suivant une loi exponentielle) sont plus ou moins remplis :
lorsque la couche active contient des piéges dus a des défauts de structures, une grande partie
des porteurs injectés sont piégés et le nombre de porteurs libres diminue, ce qui limite le
courant.

Néanmoins, si I’on regarde d’un peu plus pres la caractéristique de la figure 6, on
constate que le tracé n’est pas rigoureusement une droite. En effet, le déplacement des
porteurs est en réalité limité par différents phénomenes [8] ce qui conduit a faire intervenir a
la fois I’effet de la charge d’espace et la dépendance de la mobilité avec des parameétres
comme le champ ¢électrique (ou la température)[9] ; par conséquent des améliorations peuvent
étre proposées pour la loi TCL. En effet si on reprend 1’expression générale de la densité de
courant en négligeant le terme de diffusion, on a: J=qnuE (ou n représente la concentration
des porteurs, pu la mobilité et E=V/d le champ électrique) ; de plus, si on suppose que la
mobilité n’est pas constante par rapport au champ ¢électrique, la densité de courant ne suivra
plus une loi en V™' comme nous ’avons établi précédemment mais dépendra des variations
de p avec la tension électrique.

La mobilit¢ dans les matériaux organiques est généralement faible; cela est da
principalement aux distances de sauts qui sont importantes ainsi qu’a un effet de piégeage des
porteurs dans le matériau. Ainsi dans le paragraphe IV de ce chapitre nous étudierons les

effets de la température et du champ électrique sur la mobilité.
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-IMAG(2Z)

1,2E+03

8,0E+02 ——0v
—m—05V
1V
R\
—%—3V
—e—5V
4,0E+02 ——7V
0,0E+00
0,0E+00 4,0E+02 8,0E+02 1,2E+03 1,6E+03 2,0E+03
REEL(Z)

Figure 5 : Représentation de la partie imaginaire de ['impédance complexe en fonction de sa
partie réelle pour la structure ITO/Alq3/Al, paramétrée en tension.

Figure 6 : Evolution de la résistance Rp en fonction de la tension de polarisation
en échelles logarithmiques.
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111.1.2 Etude en fonction de la température

Sur la figure 7, nous avons représenté de facon similaire a I’étude précédente la partie
imaginaire de I’impédance en fonction de sa partie réelle pour différentes températures et sans
polarisation continue superposée. Sur tout le domaine de températures étudié
(100K<T<293K), nous obtenons un seul demi-cercle pour chaque température ; lorsque la
température augmente, chaque demi-cercle voit son diamétre diminuer, ce qui fait penser a un
processus thermiquement activé. Pour confirmer ce résultat nous avons représenté pour six
températures, les variations de la partie réelle et imaginaire de I’impédance en fonction de la
fréquence (figure 8 et 9) ; ces courbes font apparaitre une fréquence de relaxation (fréquence
qui correspond au maximum du pic de relaxation) différente pour chaque température, de plus

chaque fréquence doit vérifier la relation f rzﬁ déduite de 1’équation

p P
@7 =0,.,RC=1 que nous avons vue précédemment, avec o,,.=27f; . La variation
thermique de la fréquence de relaxation peut présenter un comportement de type Arrhénius

(f=fo exp(-Ea/kT) ou Ea correspond a I’énergie d’activation du phénomene responsable de la

relaxation) puisque la fréquence de relaxation augmente avec la température comme le montre

la figure 9.
2,E+03
—e— 100K
— —m— 173K
> 223K
2 1,E+03 |
= 273K
B —%— 285K
——293K
0,E+00 ‘ =
0,E+00 1,E+03 2,E+03 3,E+03 4,E+03

REEL(Z)

Figure 7 : Diagramme d’Argand pour la structure ITO/Alq3/Al, paramétré en température.
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4,E+03

3,E+03
N
o 2,E+03
L
x

1,E+03

0,E+00

1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07
FREQUENCE(Hz)

Figure 8 : Evolution de la partie réelle de I’'impédance en fonction de la fréequence
a différentes températures et sans polarisation de la structure
ITO/Alg3/Al.

2.0E+03
fr a 100K
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1 5E+03 223K
fra293K | | . 273K
g, —%— 285K
Q 1,0E+03
=
5,0E+02
0,0E+00
1 E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1E+05 1E+06 1,E+07
FREQUENCE(Hz)

Figure 9 : Evolution de la partie imaginaire de ['impédance en fonction de la fréquence
a différentes températures et sans polarisation de la structure
ITO/Alq3/AL
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I11.2 Détermination de la résistance de contact de la structure 1TO/ Alg3(100nm) /Al

Nous avons remarqué, a hautes fréquences, 1’existence d’une valeur minimale de la
partie réelle de I'impédance ; cette valeur de I’ordre de 40Q correspond a la résistance de
contact pour I’ensemble de la structure (et impliquant par conséquent les deux interfaces). De
nombreux auteurs [1-3] ont observé cette résistance de contact et I’ont attribuée au contact
coté anode (coté de I’injection des trous : ITO / couche émissive). Pour notre part, nous avons
essay¢ de séparer la contribution de cette résistance du c6té de 1’anode de celle du coté de la
cathode. Nous avons ainsi comparé¢ les structures ITO/Alq3/ITO et Al/Alq3/Al; cette
comparaison laisse apparaitre (figure 10) une résistance de contact de ’ordre de 60€2 pour la
structure ITO/Alq3/ITO, alors que pour la structure Al/Alq3/Al elle est de 1’ordre de 20Q2 ;
cela tend a indiquer que la résistance de contact de la structure ITO/Alq3/Al est due en grande
partie a la résistance d’interface c6té anode (ITO), mais qu’elle demeure relativement faible

ce qui permet de ne pas altérer drastiquement les performances des diodes.

200
150 H
—e—(ITO-Alg3-Al)
—8— (ITO-Alg3-ITO)
N
3 100 (Al-Alg3-Al)
=
50 -
0 50 100 150 200

REEL(Z)

Figure 10: Représentation de la partie imaginaire de 'impédance complexe en fonction de sa
partie réelle pour trois configurations différentes a une tension de polarisation de 0V.

-102 -



Chapitre 4 : ‘Méthodes de caractérisations diélectriques des interfaces dans des dispositifs OLEDs et de la mobilité dans le cas de [ Alg3

IMAG(Z)

1.3 Analyse par spectroscopie d’impédance de la structure ITO/ PEDOT(80nm) /
Alg3(100nm) /Al

Nous avons inséré¢ dans la structure précédente une couche de PEDOT / PSS
(poly (3,4 — éthylénedioxythiophéne) dopée au poly (styrene sulfonate)) entre ’anode (ITO)
et le film d’Alq3 ; cette couche a pour effet d’obtenir une meilleure injection des trous dans
les couches organiques. Sur la figure 11, nous avons représenté la partie Im(Z) en fonction de
la partie Re(Z). Cette représentation ne fait plus apparaitre un demi-cercle exact mais par
contre un demi-cercle aplati, pour lequel on ne peut plus proposer le schéma électrique vu
précédemment pour la structure ITO/Alq3/Al. Dans ce cas, on peut admettre qu’il existe
plusieurs mécanismes de relaxation associés a plusieurs de temps de relaxation [10] (se
reporter a I’annexe B sur 1’étude du comportement d’un diélectrique réél). De plus si I’on
compare 1’évolution de la valeur de la résistance de volume Rp (obtenue du coté des basses
fréquences en ayant retranché la résistance de contact Rs) a celle de la structure précédente
(sans PEDOT), on constate qu’elle a bien diminué¢ quelle que soit la tension de polarisation
(par exemple, a OV, on est passé de 1,7kQ a 200Q2), alors que la résistance Rs de contact
(obtenue du coté des hautes fréquences) reste inchangée (de 1’ordre de 40Q2); cela signifie sans
doute que la couche de PEDOT / PSS facilite I’injection des trous de I’ITO vers la couche
d’Alqg3.

1,E+02
——0V
—m— 05V
v
5,E401 2v
( —%—3V
—e—5V
——7V
0,E+00 ‘ ‘ - R
0,0E+00 5,0E+01 1,0E+02 1,5E+02 2,0E+02 2,5E+02 3,0E+02

REEL(Z)

Figure 11 : Représentation de la partie imaginaire de |’'impédance complexe en fonction de
sa partie reelle pour la structure ITO/PEDOT/Alq3/Al, paramétrée en tension.
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1.4 Analyse par spectroscopie d’impedance de la structure
ITO/TPD (40nm)/Alg3(100nm) /Al

Maintenant si I’on remplace la couche de PEDOT / PSS dans la structure précédente
par une couche de transport de trous (TPD : N, N’- diphényl — N, N’ — (3 — méthylphényl) — 1,
1’ — biphényl — 4, 4’ — diamine), dans ce cas (figure 12), la valeur de la résistance Rp devient
trés élevée (de 1’ordre de 120kQ) et demeure relativement constante sur tout le domaine de
tensions de polarisation étudié (0V a 7V) : on peut alors considérer que la couche de TPD tres
résistive peut confiner les porteurs a I’interface TPD/Alq3 pour donner lieu a une

augmentation des recombinaisons radiatives et par conséquent, de la luminance.

8,E+04
—e—0V
—m—05V

< 1V

@ 4,E+04 - 2v

= —%—3V
—eo—5V
——7V

0,E+00 : : ‘
0,0E+00 4,0E+04 8,0E+04 1,2E+05 1,6E+05

REEL(Z)

Figure 12 : Représentation de la partie imaginaire de |'impédance complexe en fonction de
sa partie reelle pour la structure ITO/TPD /Alq3/Al, paramétrée en tension.

L’ensemble de ces résultats est en parfait accord avec ceux qui ont été obtenus dans le
cas de mesures de courant et de luminance en fonction de la tension pour des structures
¢lectroluminescentes identiques [13]: la couche de PEDOT permet de diminuer les tensions

de fonctionnement et la couche de TPD permet d’augmenter la luminance.
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IV Détermination de la mobilité dans I’Alg3 [12]

Généralement, la mobilité est obtenue par des méthodes soit de temps de vol [13], soit
par effet de champ [14] ; dans le premier cas, le procédé consiste a éclairer un échantillon
inséré entre deux électrodes (dont une est transparente) pendant un court laps de temps et a
créer un paquet de porteurs en exces que ’on fait dériver dans un champ électrique pour
mesurer le temps mis par les porteurs pour transiter d’une électrode vers 1’autre. Cette
expérience nécessite un appareillage sophistiqué; de plus le temps que 1’on mesure doit étre
inférieur a la durée de vie des porteurs créés. Dans le deuxiéme cas, la mobilité est déduite des
caractéristiques (V) d’un transistor a effet champ (TEC). On mesure la mobilité soit dans le
régime linéaire soit dans le régime de saturation du TEC. La mobilité est obtenue a partir du
calcul de la pente de la caractéristique 1(V) dans chacun des deux régimes (la pente étant
proportionnelle a la valeur de la mobilit¢). Cette méthode exige un procédé de
photolithographie pour réaliser le canal du transistor a 1’échelle micrométrique.

Ici nous nous proposons de déterminer la mobilité par une méthode plus simple basée
sur une analyse diélectrique. Ainsi, a partir des données précédentes (paragraphe III-1)
exprimées dans le formalisme d’impédance, nous avons représenté ces mémes données par
une autre grandeur qui est la permittivité et elle est liée a ’impédance par la relation
Z(®) o« 1/ime(w). Ce nouveau formalisme permet de tracer par exemple la partie imaginaire
(e”7) et la partie réelle (¢’) de la constante diélectrique en fonction de ® (qui correspond a la
pulsation ou a la fréquence par abus de langage) ou bien la représentation &’ = f(g’)
paramétrée en fréquence.

Cette derniére représentation conduit a un demi-cercle parfait dans le mod¢le classique
de I’absorption dipolaire de Debye (DDA) [15] ; cette étude correspond aux phénomenes de
relaxation diélectrique liés a 1’orientation des dipoles soumis a I’excitation produite par un
champ électrique alternatif. En fait, les résultats expérimentaux (figure 13) ne montrent pas un
demi-cercle exact [16] (mais modifié du c6té des basses fréquences) pour chaque tension de
polarisation (ou chaque température). Ainsi nous avons montré que les courbes &’ = f(g’)
révélaient 1’existence de plusieurs phénoménes qui sont responsables de 1’absorption
di¢lectrique. On peut alors envisager le cas d’un diélectrique avec des charges libres
résiduelles et des charges liées; la conductivité résultante fait alors intervenir deux

composantes, I’une associée a des porteurs libres (par exemple quelques électrons de la bande
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de conduction), et I’autre associée aux pertes di¢lectriques d’origine dipolaire (I’origine des
dipdles est due a des €lectrons piegés [6]).

Par ailleurs, a l’aide de diverses représentations (J=f(V) et &’ ’=f(w)),
nous discuterons du comportement de la mobilit¢ en fonction du champ électrique et de la
température, puis nous évaluerons la valeur de la mobilité des porteurs impliqués dans les

mécanismes de transport au sein de I’ Alq3.

IV.1 Analyse d’un diélectrique avec des charges libres résiduelles et des charges liees :

Nous avons représenté (figure 13) la partie imaginaire de la permittivité (¢’’) en
fonction de sa partie réelle (¢’) dans le cas de la structure ITO/Alq3/Al. Les courbes
(e7”) = f(&’) paramétrées en tension ne font pas apparaitre un demi-cercle comme observé dans
la théorie de Debye mais présentent la forme tracée sur la figure 13; pour interpréter ces
caractéristiques, il faut donc considérer au sein de I’ Alq3 des charges libres résiduelles et des

charges liées. Dans ce cas, les charges libres vont générer une conductivitéy,, et la partie

imaginaire de la permittivité aura une composante supplémentaire [10] liée a ces charges telle
que &, . = Y % , avec y, indépendant de la fréquence.

On peut noter que €”’jipres Croit vers les trés basses fréquences, ce qui se traduit par un

terme perturbateur dans la valeur de la résultante mesurée €’ et a condition que y, ne soit

pas infiniment petit.

L’autre composante de la partie imaginaire de la permittivité, liée aux pertes
diélectriques qui sont associées au déplacement des porteurs liés (principalement d’origine
. . , \ o " (‘9 Y—SW)COT \
dipolaire) est donnée par le modele de Debye décrit en annexe B: ¢", ,...= ————5— OU &

ipolaire 2 2
l+o’r
et €, sont respectivement les permittivités absolues limites a trés basses fréquences et a tres

hautes fréquences.

Finalement, la permittivité diélectrique peut alors s’écrire :
PN AN AN A ” ”
E=& —1E =& ~1 (gdipolaire + glibres)

Et, en utilisant les équations de la théorie de Debye (équations déterminées dans 1’annexe B),

la permittivité est donnée par la relation suivante:
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(o o PN
3 _(8 e )dipolaire & libres

ou la partie imaginaire de la permittivité est:

, (ss—&o)a)r_'_ﬁ )
1+ w?r? @

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Figure 13 : Représentation de la partie imaginaire de la permittivité complexe en fonction de
sa partie réelle pour la structure ITO/Alq3/Al, paramétrée en tension.

Pour séparer les pertes dues aux charges libres des pertes diélectriques d’origine
dipolaire, nous avons représenté schématiquement, sur les figures 14a, le tracé de loge” en
fonction du logarithme de la fréquence. Cette représentation permet de distinguer facilement

la conductivité alternative associée a la relaxation dipolaire de la conductivité continue y,, .

En effet, de la relation (1), on peut déduire :
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-pourwt<<l:&’=¢g;" = Yo (région I de la figure ci-dessous)
(O]

= log &”’=log v - log ® (2)
(8s B 800)

0T

-pourwt>>1:€8" =¢g '~ (région II de la figure ci-dessous)

= logey’= logw-logw 3)
T

(& - &) (g -&,)

-pourot=1:¢’~ —==+y,7 ~ ——— , car de facon pratique on a :
2

E—E,

yg~107" << 2 ~107".

De plus, des relations (2) et (3) on peut en déduire d’une part, une pente S égale a -1

dans la représentation log(e’”) = f(logw) et d’autre part, un écart z (défini par la relation :

z = log gy’ - log ¢’) égal a log M; I’extrapolation de loge’” a logm = 0 permet
707
d’obtenir directement y,, .
Aloge”
log Vo[>~ .
) région [ ™ .
(&5 — &) TZ \\\
log~2s — b0 -
o8 2 S=-TN région I
S=-1
»log ®

logl
T

Figure 14a : Schématisation de la représentation log " en fonction du logw.

Ainsi a partir des courbes expérimentales qui sont représentées sur la figure 14b, on
observe de facon tres distincte deux régions (I et II), pour tout le domaine de polarisation

¢tudié (de OV a 7V). Dans la région I (régime des basses fréquences), la pente du tracé

loge" = f(logw) est égale a —1 et ceci est en parfait accord avec I’équation (2) qui isole une

seule composante au niveau de la partie imaginaire de la permittivité correspondant au
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mécanisme de conduction par porteurs libres (y, = e, ) et dans le méme temps, la partie

réelle de la permittivité reste constante pour le domaine des basses fréquences: le
comportement de € et £”* en fonction de la fréquence ( pour des fréquences <10* Hz) est bien
caractéristique d’une réponse ¢€lectrique liée aux porteurs libres et indépendant d’une réponse
purement diélectrique. De plus, lorsque la tension de polarisation V augmente, la partie

imaginaire de la permittivit¢é augmente, ce qui signifie que la composante continue y,

augmente (en accord avec les résultats obtenus au paragraphe I1I-1-1 (figure 6) : Rp diminue

quand V augmente). Ainsi, on peut déterminer y, a partir de ces courbes par extrapolation a
basses fréquences (logw=0) : pour chaque tension V, on obtient une valeur de y, différente

qui augmente avec V. Dans la région II (régime des hautes fréquences), on obtient un seul pic
pour ’ensemble du domaine de polarisations qui correspond aux pertes diélectriques dans
I’Alg3. Ce mécanisme peut étre relié au modele du double puits de potentiel ; lorsqu’un
¢lectron saute d’un site vers un autre site, le déplacement de la charge est similaire a la
réorientation d’un dipdle €lectrique qui, dans la théorie de Debye, donne lieu a une relaxation
di¢lectrique. Ce comportement peut donc étre traité par les équations de Debye et conduit a la
relaxation des porteurs de charges avec un temps de relaxation égal au temps du saut de
I’¢électron. De plus, on peut noter que la profondeur des picges est indépendante de la tension

de polarisation V puisque le pic qui apparait au niveau de la région II reste dans une position

. . 1
identique (— constant) lorsque 1’on augmente V.
T

Cette analyse diélectrique va nous permettre par la suite de déterminer la valeur de la

mobilité des électrons dans 1’Alq3.
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4 Pertes diéliques ()
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Figure 14b : Représentation des pertes diélectriques en fonction du logw pour la structure

ITO/Alq3/Al, paramétrée en tension.

IV.2 Détermination du nombre de porteur ng a partir de la caractéristique J(V)

Dans les matériaux organiques (ou isolant avec pieges), il est possible d’identifier trois
régions au niveau des caractéristiques densité de courant en fonction de la tension [8] ; ces
trois zones sont montrées sur la figure 15 dans le cas de la structure ITO/Alq3/Al. De fagon
pratique la 3™ région n’apparait pratiquement pas car pour des tensions élevées, il se produit
une dégradation de la structure: on peut simplement observer la transition du régime TCL
(Trapped Charge Limited) vers le régime SCL (Space Charge Limited). Ces trois zones se
décomposent de la fagcon suivante :

- Pour les basses tensions (zone 1), on associe la région linéaire a une loi ohmique de la
V . . . . .
forme J=qn,uE =qgn, ,ug , présentant une pente égale a 1 dans la représentation

logJ=f(logV). Dans cette relation, on a deux grandeurs inconnues qui sont ny la densité des
porteurs impliqués dans ce mécanisme de conduction (70: qn, ,u) et n la mobilité de ces
porteurs. Cette conduction dite "ohmique" intrinséque est générée thermiquement par les
charges libres résiduelles (qui n’impliquent pas a priori les niveaux piéges) et dont la

concentration reste supérieure a celle des charges injectées (V trés petit : pas d’injection).
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- Pour des tensions intermédiaires (zone 2), lorsque le régime ohmique est "dépassée"”, on a

une augmentation rapide de J avec V. Cette variation est décrite par une loi en courant limité

Vm+1

FET) les électrons vont remplir

par les piéges (lot TCL) sous la forme J,,oc

prioritairement les pi¢ges du matériau.
- Pour des tensions plus élevées, tous les pieges sont pleins et la densité de courant suit une loi

SCL qui correspond au courant limité par la charge d’espace dans un matériau sans picges.

2

Dans ce cas, la densité de courant est donnée par la relation J ¢, = gg,u ; cette loi conduit

d*
a une pente égale a 2 dans la représentation logJ=f(logV) et doit permettre de déterminer la
mobilité si la zone correspondante est bien définie du point de vue expérimental.

Pour déterminer la densité de charge ny, on considére que le terme de mobilité qui
intervient dans les lois Jo et Jscr est le méme car ces valeurs de densité de courant
correspondent toutes les deux a un transport sans piéges : aucun piege rempli pour J et tous
les piéges pleins pour Jscr. Ainsi on définit la valeur Vg qui correspond a I’intersection

(point P sur la figure 15) de la loi ohmique avec la loi SCL (prolongée vers les plus basses

tensions).
. .\ . 8 gn,d’ g
Finalement, la condition (Jo )v-va = (JscL) v=vo meéne a V ;= — et on en déduit le
£
. 9 ¢
nombre de porteurs ng par la relation n = §7V o
q

Avec Va=1V (figure 15), € = 3,5 et d = 100nm = 10"'m, nous obtenons ainsi no de I’ordre de
2.10” m™.

Cette valeur est plus importante que celle qui a été¢ obtenue par Burrows [17] qui en fait utilise
une valeur surestimée de la mobilité (déterminée par effet de champ) pour déterminer ny dans

le régime ohmique.
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A
1000 4 ©
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10 1 Région (1): // i 9 p?
zone ohmique (pente 1), | REGION 7/ sa= g+ T
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Figure 15 : Courbes de log(J) en fonction du logV dans le cas de pieges peu profonds et
profonds.

IV.3 Détermination de la mobilité dans I’Alg3

La mobilité est I’'un des parametres les plus pertinents pour choisir les matériaux
entrant dans la réalisation de dispositifs optoélectroniques. En effet, les performances de ces
dispositifs dépendent des temps de réponse, et ¢’est la mobilité qui conditionne d’une part les
recombinaisons entre les trous et les électrons (injectés respectivement a 1’anode et a la
cathode) dans les diodes électroluminescentes organiques et, d’autre part, I’optimisation du

transport et de la collection des charges dans un dispositif photovoltaique organique [8].

IV.3.1  Etude de la mobilité en fonction du champ électrique a température ambiante :

Comme nous I’avons signalé précédemment, il est possible de déterminer la
conductivité continue y, a partir de la représentation des courbes loge” = f (log a)) (figure

14) par extrapolation a basses fréquences (logw=0). Ainsi, pour chaque tension de polarisation

V, on obtient une valeur de y, qui augmente avec V; en conséquence la mobilité augmente

7/0 )

qn,

avec V puisqu’elle est proportionnelle a y, (la mobilité est donnée par la relation u =
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La superposition d’une tension de polarisation V aux mesures diélectriques permet alors
d’étudier la variation de la mobilité avec V (ou le champ ¢électrique):

- Pour V = 0V, I’extrapolation a logw=0 conduit a des pertes diélectriques de I’ordre de

£~810% et &"=¢,6,~7.107 F/m (pour simplification d’écriture, les indices r sont

souvent omis, on travaille soit en permittivité relative soit absolue), et par conséquent,
7,~7.107 ohm™ m” (y=ws").

La mobilité est donnée par :

7o 7.107

" e 02107~ 2.10°m* /V.s =2.10"cm® / Vs .
qn ,0. x 2.

ﬂ:

Cette valeur de mobilité dans 1’Alq3 est du méme ordre de grandeur que celles obtenues dans
la littérature: Zhenbo et al [18], Schigeki et al [19] ont obtenu des valeurs variant entre

10 et 5.10° cm?/V.s en utilisant la technique de temps de vol (TFO).

- Pour V = 7V, la conductivité y, a augmenté d’un ordre de grandeur (¥~ 7.10° ohm™ m™ ).

Par conséquent, la mobilité a également augmenté d’un ordre de grandeur pour passer 4 2.107
cm?/V.s.

Ces résultats montrent que les charges libres présentent une mobilité qui dépend
précisément du champ é€lectrique appliqué. Ainsi, nous avons mis en évidence que la mobilité

p augmentait avec le champ €lectrique et nous pouvons admettre que p suit une loi du type

1
Poole-Frenkel [,u :,uoexp(aE ZB excepté dans le domaine des basses tensions comme le

montre la figure 16. Nous pouvons conclure qu’une mobilité déterminée par une technique
d’effet de champ est toujours surestimée: on atteint un ordre de grandeur pour un champ
¢lectrique d’environ 1MV/cm. Un tel comportement sur la mobilité des électrons dans 1’Alq3

en fonction du champ électrique a déja été observé par W. Briitting et al [20].
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Figure 16 : Représentation du log u en fonction de\/V

IV.3.2 Etude de la mobilité en fonction de la température et sans tension de

polarisation

Sur la figure 17, nous présentons les courbes loge” = f (loga)) paramétrées en

température. Comme nous pouvons le constater sur cette figure, les pertes diélectriques €"
augmentent faiblement lorsque la température croit (de 100K a 293K) et, par conséquent, la

conductivité continue y, suit la méme variation que &" avec la température. Alors nous

pouvons supposer en premi¢re approximation que la conductivité y, suit une loi
thermiquement activée de la forme y = Fexp(— Ej 17, est passé d’environ 4.10 7O0'm!

(3 100K) a 7.107 Q'm™'(a 293K), ce qui correspond & une énergie d’activation U de 1’ordre
de 10meV; cette valeur est trés faible si on doit la comparer a la profondeur des piéges
(de I’ordre de 0.2eV, valeur déterminée dans la référence [6]). Ce résultat peut étre expliqué
de la fagon suivante: lorsque les pieges dans Alg3 ne sont pas impliqués dans les mécanismes
de transport comme a basse tension (zone ohmique de la caractéristique J(V) ) ou pour des
tensions suffisamment élevées (zone ou tous les piéges sont remplis et la densité de courant
suit une loi SCL), le mécanisme de transport n’est que tres faiblement activé. Il en résulte que
I’on peut considérer la mobilité comme sensiblement dépendante de la température sur le

domaine considéré (100K-293K).
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Figure 17: Représentation des pertes diélectriques en fonction de logw pour la structure

ITO/Alq3/Al, paramétrée en températures.
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Les travaux que nous avons effectués ont permis d’¢laborer des films d’ITO sur
substrat souple pour la conception de diodes ¢lectroluminescentes organiques flexibles
(FOLEDs). Ainsi, il a été possible de produire des films d’ITO sur des substrats de
PolyEthyléne Téréphtalate (PET) avec la mise en place d’un procédé de dépdt par
pulvérisation ionique (IBS), grace auquel nous avons pu réaliser des couches minces (de
100nm a 300nm) a température ambiante (et sans recuit aprés dépot), présentant de bonnes
propriétés optique, €lectrique et de surface. Nous avons observé une transmission optique de
90% en moyenne dans le domaine du visible, une conductivité électrique ¢levée (de I’ordre de

2.10°S/cm), et une rugosité de surface inférieure a 1,5nm.

Au niveau des dispositifs électroluminescents flexibles, nous avons obtenu dans le cas
de la structure optimisée (PET(50um)/ITO(200nm)/TPD(40nm)/Alq3(60nm)/Ca/Al), une
luminance créte de 12000 cd/m? a une tension de 19V (6000 cd/m” & 16V et encore 200 cd/m’
a 10V) et un rendement lumineux maximum de 1’ordre de 1 Im/W a une tension de 10V
(ou un rendement en courant maximum de 4 cd/A a 14V). De plus, si I’on compare ces
performances a celles obtenues a partir d’une structure identique mais réalisée sur un substrat
de verre, on a dans le cas de diodes réalisées sur un substrat de type PET, d’une part, des
tensions de fonctionnement plus basses, et d’autre part, des rendements quantique et lumineux

qui sont 12 fois a 16 fois plus élevés (pour une tension de polarisation de 10V)

Finalement, ces bonnes performances avec les composants FOLEDs permettent
d’envisager de nouvelles architectures comme par exemple des structures inversées
(dite « on top ») ou le composant OLED est achevé par le dépot d’une couche d’ITO sur une
couche organique (Alg3 ou TPD) pour des applications concernant les écrans a matrice active
a haute résolution. Une autre application visée par le laboratoire est la réalisation d’un
dispositif photovoltaique organique déposé sur un substrat souple ou 1’enjeu principal dans
ces systémes consiste a séparer et a collecter des charges photogénérées. Ainsi 1’objectif sera
de diminuer les résistances de contact entre les couches pour optimiser le transport et la

collection des charges qui est conditionnée par la mobilité des porteurs.
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Ainsi, pour déterminer la mobilité des porteurs dans 1’Alq3, nous avons mis au point
une procédure expérimentale basée sur des principes de diélectricité. Dans un premier temps,
nous avons montré par des mesures de spectroscopie d’impédance dans le cas d’une structure
OLED simplifiée ITO/Alq3/Al, que la contribution de la résistance de contact au niveau des
interfaces (ITO/Alq3 et Alq3/Al) était principalement due a la résistance du coté de I’injection
des trous (ITO/Alqg3), mais restait relativement faible (de 1’ordre de 50€2) pour ne pas altérer
les performances des diodes. Puis dans un second temps, en utilisant la méme structure que
précédemment mais avec des données expérimentales exprimées dans un autre formalisme
(représentation de la partie imaginaire de la permittivité en fonction de la fréquence), nous
avons pu déterminer par extrapolation a la fréquence zéro la valeur de la mobilité¢ des
¢lectrons dans 1’Alq3 et étudier sa variation en fonction du champ électrique
(n=2.10° cm?/V.s 2 0V et p~2.10° cm?*/V.s 4 7V): cela nous a permis de démontrer que les
charges libres présentent une mobilit¢ qui dépend précisément de I’intensité du champ

¢lectrique appliqué, contrairement aux charges liées qui sont situées dans des piéges.
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Etat de I’art des performances de divers types de FOLEDs

Ce paragraphe répertorie dans le tableau ci-dessous les meilleures performances

obtenues pour des OLEDs sur substrat souple toutes structures confondues. On ne pourra pas

parler en terme de comparaison étant donné que les structures sont de compositions

différentes et n’ont pas été¢ soumises aux mémes conditions d’élaboration et de caractérisation.

Ces résultats donnent cependant un apergu quant a I’état de 1’art dans le domaine des

composants OLED "tout plastique" sur substrat souple et permettent de situer les travaux

réalisés dans notre laboratoire.

Tension | Rendement Rendement | Luminance | Rendement | Réf.du
Structure FOLED de seuil quantique lumineux max en courant | chap.
V) max max (cd/m?) | max (cd/A) | I
(%) (Im/W)
PET/ITO/NPB/ 4 1,6 a 1000 [15]
Alg3/ MgAg 100cd/cm’ a8V
PET(50um)/ITO/ 48000 5,8
PPV(80nm)/Ca 5 a75V a7,5Vv [16]
(5nm)/Ag(300nm)
PI/ITO/TPD/ 8 1,2a 500 [17]
Alg3/Al 90A/m’ a14v
PET/PI(120nm)/
ITO/NPB(70nm)/ 3 7280 2,21 [18]
Alg3(50nm)/ alsv alsv
MgAg(200nm)
PET/ITO/NPB
(80nm)/Alq3 6 1,5a 7000 4,1 [19]
(60nm)/MgAg 100mA/cm® alov ag8Vv
(200nm)
PET/ITO/NPB
(20nm)/Alq:DIQA 1,8 2,5a 11000
(50nm)/BCP 5,6 agV 100cd/m* alov [20]
(20nm)/Lif(Inm)/
MgAg
PET/ITO/CuPc
(150A°)/NPB 2,24 6000
(600A°)/Alq3 9,3 10mA/cm’ alsv [21]
(750A°)/Lif(10A°)
/A1(200A°)

PET: PolyEthyléne Téréphtalate;

PI: Polyimide
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Les principales petites molécules et polymeéres utilisés dans les structures FOLEDs

sont décrits ci-dessous :

I - Exemples de polymeres utilisés en électroluminescence

1- Les principaux polymeres émetteurs

matériau pic d’émission
polyquinoline fluoré (PQ) 450 nm
poly(p-phényléne) (PPP) 465 nm
poly(alkylfluoréne) 470 nm
poly(3-cyclohéxylthiophéne) (PCHT) 555 nm
poly(p-phényléne vinyléne) (PPV) 565 nm
poly(2-méthoxy,5-(2’-éthyl-héxoxy)-1,4-phényléne vinyléne 605 nm

(MEH-PPV)

poly(3-octylthiophéne) (P30T) 690 nm
poly(3-alkylthiophéne) (P3AT) 690 nm

Tableau des principaux polymeres émetteurs.

Une unité monomere du PPP Une unité monomere du PPV

(Emission dans le bleu,). (Emission dans le jaune).

o/
. /

n S

CsHyy

O

Une unité monomere du P3OT (Emission

dans le rouge).

Unité monomére du MEH- PPV

(Emission dans le jaune - orangé). - 121 -
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— « Le » polymére servant de couche d’injection des trous (HIL)

/ \ Une unité PEDOT-PSS (couche d’injection « HIL », appelé poly
(3,4-éthylenedioxythiophéne) dopé au poly(styrene sulfonate).

3 — Exemple de polymére servant de couche de transport de trous (HTL)
-(Hzc— ox
Une unité de PVK, le Poly
(N-vinylcarbazole)

4 — Exemple de polymeére servant de couche de transport d’électrons (ETL)
/N /)

\ \ //_\+ Une unité monomeére du CN-PPV.

n

Il — Les « petites molécules »

1 - Les principaux ligands LH émettant dans le vert

\ \
X
= | | Y
R N =
N N
OH H

R=H: 8-hydroxyquinoline (q) 7-azaindole HO

R = CHj; : 2-methyl-8-hydroxyquinoline (mq) 10-hydroxybenzo[h]quinoline (Bq)

Structure des principaux ligands LH.
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2 — Les principales petites molécules émettant dans le vert et servant au transport
des électrons

Mgmq,

Bebq,

Structures des molécules de Bebq, (Aphotorm = 529 nm) : le bis(10-hydroxybenzo(h)quinolinate) de Béryllium,
de Mgmq, (Aphotolum = 487 nm) : le bis(2-methyl-8-hydroxyquinolinate) de Magnésium,
de Alqs (Aphotorum = 504 nm) : le tris(8-hydroxyquinolinate) d’ Aluminium.

3 — Exemple de petites molécules émettant dans le bleu et servant au transport
des électrons

0—2Zn—0 Zn (bis salen-4),
o)

CH=N—<CH2 N=CH
n

Zn (bis salen-n),

Structures des molécules de Zn (bis salen-n),; cas particulier du Zn (bis salen-4),, appelé
Bis(2-hydroxylatebenzylideneamino) butane de Zinc, qui est tel que (Apnosonm = 460 nm)

4 — Exemple de petites molécules émettant dans le rouge

Ce sont en principe des complexes octaédriques d’europium, dérivés de ligands L de
type B-dicétone ou aminopyrazine et pour lesquels la sphére de coordination du lanthanide est
saturée par une molécule M de phénanthroline, ou deux molécules N de triphénylphosphine

oxyde ou de dibenzyl sulfoxyde.
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5 — Exemple de petites molécules servant principalement de couche d’injection
des trous (HIL)

Structures de molécules de CuPc :

la Phtalocyanine de cuivre.

6 — Exemples de petites molécules servant principalement au transport des trous
(HTL)

&
300 3 0
L0

TNATA

/N

Structures des molécules
de TPD : le N,N’-diphényl-N,N’~(3-méthylphényl)-1,1’-biphényl-4,4’-diamine
de NPB, le 4,4-bis[N-(1-naphthyl)-N-phénylamino]biphényl
et de TNATA. : le 4,4’ ,4"-tris|[N-(1-naphthyl)-N-phénylamino]triphénylamine .

7 — Exemple de petites molécules servant principalement au confinement des
trous (HBL, pour « Hole Blocking Layer »)

Structure de la molécule de BCP,
la bathocupuroine.
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Etude classique de I’absorption dipolaire Debye (ADD)

| Définitions des permittivités diélectriques ; classification des différents

phénomeénes diélectriques [1]

1.1. Permittivité absolue

D’une fagon générale, on définit la permittivité absolue & d’un matériau diélectrique

isotrope comme le quotient de 1’induction électrique par le champ électrique : e=2 . Si on

E

considére la charge Q due a une différence de potentiel V entre les armatures d’un

condensateur plan de surfaces respectives (S) placées a la distance d I'une de 1’autre, le
rapport précédent peut se mettre sous la forme (en utilisant a I’interface armature —
di¢lectrique la relation de continuité concernant la composante normale de D qui permet

d’écrire D = oréelle):

o= Oréelle_Q/S_Cd

E v s Ou C est la capacité.

Par conséquent, dans le systeme MKS cette permittivité absolue s’exprime en Farads/métre.

1.2. Permittivité relative

I1 est pratique d’introduire la permittivité relative e, (que I’on appelle aussi, par abus
de langage, simplement permittivité¢) définie par e=g.g, ou er est un nombre sans dimension.
Quand une tension alternative Vz\/oej‘”t est appliquée aux bornes d’un condensateur plan de

capacité C, lorsque son diélectrique est le vide, ’intensité du courant qui circule lorsqu’on

place entre ses armatures un diélectrique supposé parfait (donc sans courant de fuite) de

permittivité &, est:
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l:— ;avec Q:CV:&I.COVOej(’0t ONA: IZ jO)SrCOV .

1.3.  Permittivité relative complexe

En réalité, les diélectriques que 1’on utilise ne sont pas parfaits, mais sont le si¢ge de
courants, que 1’on ne précisera pas pour I’instant, des causes différentes pouvant produire des
effets similaires — (existence de porteurs « libres » ou « liés » entrainant un échauffement :

« pertes » du diélectrique).

Un tel courant est enticrement dii au matériau diélectrique et on le caractérise par une
composante imaginaire de la permittivité relative que 1’on écrira alors :

e, =¢'.—Je", ; par simplification d’écriture, les indices r sont souvent omis, et il

appartient au lecteur de savoir si on travaille en permittivité relative ou absolue.

L’intensité du courant dans le condensateur devient :
1= (osr"COV +joe,CyV =1Ir +jlc

Le deuxiéme terme qui correspond a un déphasage de % entre la tension et le courant est
purement capacitif : er’ caractérise donc la partie capacitive (isolante) du diélectrique.
Le premiére terme, qui correspond au fait que la tension V et I'intensité sont en phase,

correspond a la partie résistive du diélectrique qui est ainsi caractérisée par g; .

La puissance dissipée par effet Joule est alors :

"Vl -
PJZ%V()IO:%C()EEI. (DVO N

la quantité¢ & est appelée I’absorption diélectrique puisqu’elle intervient dans
I’expression de 1’énergie ¢lectrique convertie en chaleur dans le milieu (donc absorbée par le

diélectrique), et ainsi perdue par le circuit électrique.

IC =VCwm 4

La quantité tand = = = —=*% = ’ estla

tangente de pertes (di¢lectriques) ; elle permet de

définir I’angle de pertes &, qui traduit le

Figure 1
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déphasage entre le courant résultant et la partie ‘idéalement capacitive’’ I¢c de ce courant.

La quantité Qzﬁ est le facteur de qualité du condensateur : il est d’autant plus grand

que tand est plus petit.

1.4. Permittivités limites

g : c’est la permittivité (absolue, ou parfois relative, 1’indice r étant alors omis par

« convention ») limite obtenue a basse fréquence (a fréquence nulle : champ statique) ;

€, : c’est la permittivité (absolue ou relative) limite a trés haute fréquence (fréquence infinie).

I.5. Classification des divers phénomenes diélectriques

Ainsi que nous l’avons signalé, I’introduction du terme imaginaire (en €’’) dans la
permittivité diélectrique, pour tenir compte de I’existence d’un courant en phase avec la

tension, ne présume pas de 1’origine de ce courant (de cette conduction, de ces pertes...)

En fait, divers phénomenes peuvent étre responsables de cette absorption diélectrique :

I- L’absorption li¢e a la conduction par porteurs libres (par exemple conduction liée aux
porteurs thermiquement générés dans la bande permise, avec une tres faible densité pour
les isolants a cause de leur large bande interdite qui limite drastiquement cette
génération ; également les ions qui donnent la conduction ionique de basse fréquence).

IT - L’effet Maxwell-Wagner (li¢ aux accumulations de charges dans les discontinuités
d’un diélectrique, en poudre notamment).

[T - L’absorption dipolaire Debye (due aux porteurs liés : dipoles €lectriques)

IV -Les anomalies de €’ et €’liées a 1’orientation de molécules étrangeres (eau par
exemple) a la surface d’un solide.

V - Les anomalies de €’ et ¢’ liées aux changement de phase

VI - L’absorption par résonance.

Schématiquement, on peut les classer comme ci-dessous (figure 2), en fonction de leur

domaine d’apparition dans la plage des fréquences ou des températures.
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Figure 2 : Représentations de &’ en fonction de 1/T et & en fonction de v
(représentation de Freymann).

|1 Etude de I’absorption dipolaire Debye (A.D.D.)[2-3-4]

Cette étude correspond aux phénoménes de relaxation diélectrique associés a
I’orientation des dipdles permanents soumis a [’excitation produite par un champ
¢lectrique : ’orientation se fait avec un certain retard (déphasage di a I’inertie des dipdles
dont I’orientation est freinée par les frottements visqueux dans la matiére) caractérisé par

un temps de relaxation.

I1.1. Forme de la polarisation en régime continu :

Quand un champ E est appliqué a un diélectrique, les électrons puis les noyaux se
déplacent presque instantanément car leur inertie (masse) est trés faible et la polarisation

(Pg+P, ) par déformation est établie presque instantanément (polarisation électronique et
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atomique); il n’en est par de méme pour les dipéles permanents qui font intervenir la
réorientation des molécules dans leur entier, ainsi que leurs interactions avec les voisines.
Pour résumer cette situation au bout d’un temps t trés grand (régime statique), on peut
donc écrire que la polarisation statique totale est la somme :
e d’une polarisation quasi-instantanée notée P, (qui existe quelque soit la fréquence du
champ appliqué, et égale a la somme des polarisations électronique et atomique),

e d’une polarisation statique dipolaire Pg(dipole) .
On a alors: Pg(totale) =P, +Pg(dipole) . En sachant que I’expression générale de la

polarisation est P = (¢ - g)E, soit: P, = (ex - €))E et Pg(totale) = (& - &)E ,on peut en

déduire : Pg(dipole) = Pg(totale) - P, = (€5-80)E -(€x-€0)E = (€5 -€x)E.

11.2. Etude de la polarisation dipolaire en fonction du temps.

Si on applique un champ E a Dl’instant t=0, la polarisation P,, = Pg +P, va
donc apparaitre instantanément.

Comme au cours du temps les dipdles vont s’orienter, la polarisation a un
instant tsera: P(t) = P + P(dipole) = (g - €9)E(t) d’ou P(dipdle) = (g - €)E.

Si on admet que la variation de la polarisation dipolaire est proportionnelle a
son écart a sa valeur d’équilibre (ce qui revient a admettre que cette polarisation dipolaire

varie avec le temps d’autant plus que son écart a sa valeur finale est grande), on peut écrire :

dP(dipole) 1 .
—a ;(PS(dipole) — Pdipoley)  avec 7 : temps de relaxation

dP(dipole) 1
Comme PS(dipole) =(ey —€,)E,ona :% = ;[(85 —€,)E- P(dipole) ]

Si on applique un champ alternatif sinusoidal, on a alors :

. dP(dipole)

T Pgipole) = (8 —€4,)Ege’™

. ’ . ’ . 3 \ t
L’intégration de I’équation sans second membre conduit a : P(dipole) =Cexp(—).
T

En appliquant la méthode de la variation de la constante, on trouve en reportant

Cexp(- t/t) dans I’équation différentielle :
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l-t-ju)‘ct I+jort
— E t

C'(t)zl(ss—soo)EOe T D'OU: C:Me T 4K,
T I+ jot

t
, — (e.—e,)Ey
Par conséquent : P gi,oe) = Ke T +—( s ~€2)Bo eI,
(dipole) .
1+ jot
Le premier terme est caractéristique du régime transitoire et tend vers zéro lorsque t — oo ;

(SS — SOO)EO ejcot

le second correspond au régime permanent pour lequel Pygino1e) = ™
+jot

11.3. Equations de Debye ; diagramme d’Argand.

a) Formules de Debye : en identifiant avec P(dipole)=(e—¢,)E ou ¢=¢&'—j&", on

_ _ 1_ i
obtient : §:5w+M:gw+(55 500); 2]a)r)

I+ jor 1+t

L’identification des parties réelles et imaginaires conduit aux équations de Debye dont

on a indiqué la représentation graphique:

8"8”
r_ € €y
& =8 2.2 €
l+o°t s g’
o (g —€x)OT
1+oo2r2 €5 — €
n 2
€. —&,)0OT
fang = £ - Lot
€ €g T€,0°T e’
Ex
Pot

—

Figure 3

En se reportant au traitement par circuit équivalent, on constatera que les équations de

Debye peuvent décrire un spectre de relaxation.
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b) Diagramme d’Argand (représentation de Cole et Cole).

En réarrangeant convenablement les équations de Debye, Cole et Cole ont montré que

la représentation de €" en fonction de €' estun A

29

cercle.

4 : 9 A el . .
En effet, ces équations permettent d’écrire : ® croissant

2
€. —¢€ '
(c'—¢,) +(c")? :%d’oﬁ I’on tire :
l+o°t
€
(€)% —€'(e, +£,,) + £, +(€")2 =0 . Pour & X
87

o=0 et ®=o, on sait que £"=0 et que

: . ! — ! —
respectivement : €' =g, et €' =¢,.

€, —¢€ €, t+€
S 0 et 8': S 0
2

Pour ot =1, ¢" =
Dans le systéme d’axe x =¢', y=¢" on a donc les points de coordonnées :

€ — €4
2

((£6,0), (8,5,0) ET (= ;8“’ : ).

Tous ces points sont répartis sur la courbe définie par 1’équation précédente qui peut

étre réarrangée sous la forme :

|:X (85 +Soo):|2 y2 |:(Ss _Soo):|2 )
2 2
€

. &g tE €
Cette courbe est un cercle dont le centre est le point (%,O) , et de rayon ST o.

. o . g, —€
On a donc la représentation indiquée, avec sind, ,, = ———.
g, +¢€

S o0

I1.4. Représentations pratiques.

De facon pratique, il est rare d’observer pour la représentation &’ = f(¢’) le demi-
cercle issu directement des équations de Debye. En effet, dans un méme diélectrique, il existe
en général plusieurs types de dipdles, avec pour chacun un temps de relaxation, ou aussi pour

un seul et méme dipdle plusieurs mécanismes de relaxation (liés a différentes positions
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d’équilibre possibles pour le dipdle). Il en résulte une distribution des temps de relaxation
avec une représentation ¢’ = f(€”) qui n’est plus exactement un demi-cercle. Deux types de

diagrammes peuvent étre en réalité observés.

a— Le demi cercle aplati de Cole et Cole.

A 8’7
Avec u=(g’ -¢gy) tie”’ (,)Mant
v=(g-¢€")tie”’
1-h)rt/2
et un angle r (1-h) entre u et v, on peut (1-hym/
2 u \%

€, —¢€

montrer que &=g, +——— % € Ts >

1+(jor) &

Figure 5

Le parameétre h ainsi introduit caractérise la distribution des temps de relaxation: h = 0
redonne le demi-cercle de Debye, alors que h — 1 correspondrait a une infinit¢ de temps de

relaxation.

b — L’arc oblique de Cole — Davidson.

29

€
o groissant
I1 traduit une asymétrie dans la
distribution des temps de relaxation, avec oF
une absorption « excédentaire » du coté e 5 > o
des hautes fréquences. Ce comportement
peut étre représenté par 1’équation Figure 6
E7 P _ ! , avec 0 < a < 1. On peut montrer analytiquement que de’ = tgﬂ,
€, — €4 (1 +i(m)a de' 2

d’ou la définition géométrique de a sur la figure représentant I’arc de Cole — Davidson.
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