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I. Notations

C.P.V.Os : Cellules PhotoVoltaiques Organiques
D.E.L.Os : Diodes ElectroLuminescentes Organiques
O.T.F.Ts : Organic thin film Transistors

M.E.B : Microscope Electronique a Balayage
A.F.M : Atomic Force Microscope

Ts : Température du Substrat

Tm : Température de fusion du Matériau
M.B.E : Molecular Beam Epitaxy

I.B.A.D. : lon Beam Assisted Deposition

[.T.O : Indium Tin Oxide

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital
X : Affinité électronique

® : travail de sortie du métal de la cathode
TCL: Trapped Charge Limited

SCL : Space Charge Limited

Un .- mobilité des porteurs

ETL : Electron Transport Layer

HTL : Hole Transport Layer

EL: Emissive Layer

HIL : Hole Injection Layer

HBL : Hole Blocking Layer

@, : flux énergétique

Le: Luminance énergétique

Ne : Rendement énergétique

Ny : Rendement visuel

Nint : Rendement quantique interne
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Next : Rendement quantique externe

A : Longueur d’onde

@, : flux lumineux

S(\) : spectre d’électroluminescence normalisé

V (M) : sensibilité photopique diurne normalisée dell'ce
le: Intensité énergétique

ly : Intensité lumineuse

o : sensibilité d'une photodiode

Ec : Gap d’énergie (bande interdite)

Ra : rugosité arithmétique

Ar™: lon Argon

Il. Constantes

A : Angstrém Az10""m

g : charge élémentaire q=164C

k : constante de Boltzmann k =1,38%20.°K*
k=8,61.10 eV.°K*

€0 : permittivité du vide € = 8,854.10° F.m*

Km : constante K683 Im. W

1eV=16.10°J

1J=6,24.18 eV
1 bar = 16 pascal
1 Torr = 1,33.18pascal
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INTRODUCTION

Les récents progres réalisés en optoélectroniquenajue laissent espérer un avenir
prometteur a la filiere électronique plastique. L@smposants électroniques organiques
émergeants qui monopolisent les efforts de la meblee et suscitent un engouement

progressif pour les industriels sont actuellement :

* Les cellules photovoltaiques plastiques (CPVOS).
* Les diodes électroluminescentes organiques (DELOS).

* Les transistors a effet de champs en couches mangasiques (OTFTSs).

L’électronique plastique présente des inconvénigaotssont liés au caractere fragile
des matériaux organiques et a certaines proprietésseques non-optimisées : une faible
mobilité des porteurs de charge, un rendement mmore optimisé, un vieillissement

prématuré des structures qui entraine une durgedienitée des composants.

Cependant I'électronique plastique possede aussitteits nécessaires pour étre dans
certains cas une alternative a la technologie kitiush : dégradable, le matériau organique
peut apparaitre comme une technologie « proprens de contexte de développement
durable. Du point de vue technologique, I'électoum plastique présente des propriétés
spécifiqgues qui sont inaccessibles aux composantganiques : une grande souplesse pour
permettre diverses configurations d’utilisation,plassibilité de réalisation sur des surfaces
importantes avec des codts réduits, une simpligtéprocédés de fabrication des composants

(dépbts des matériaux organiques par évapordtemique ou par étalement a la tournette).

La contribution de la chimie du carbone et le déppement des techniques
d'ingénierie moléculaire doivent conduire I'électique plastique vers un développement et
un essor dans le domaine des hautes technolotfigsermettent notamment de synthétiser
des matériaux avec des propriétés optoélectronimpiisseques performantes toujours plus
optimisées (caractéristiques meécaniques et prégriéptiques) pour des applications bien

ciblées.
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L’amélioration des performances des composantsétgattroniques plastiques passe
aussi par I'optimisation des procédés de fabricatimtamment celui des dépodts des couches
minces. L'utilisation du procédé d’assistance iomidors des dépdts des couches minces
obtenues par évaporation thermique (ou par pubis) induit une modification importante
des propriétés intrinseques des couches minceswase Cette technique engendre des
modifications sur les performances des composagrtt®étectroniques plastiques et sur leur

processus de vieillissement.

Les compétences acquises dans notre laboratoitgsdeluisieurs années ont permis
d’obtenir une solide expérience dans la réalisatemhnologique et la caractérisation des
diodes électroluminescentes organiques. Des tragtawecherche antérieurs ont été réalisés
dans le domaine du dopage par implantation iontipsepolymeres électroactifs, puis dans le
domaine de l'optoélectronique des couches moléeglaet polymeres, et plus récemment
dans le domaine de I'utilisation de différenteshteslogies de faisceau d’ions ( implantation
ionique, gravure ionique, assistance ionique, pigaéon ionique) appliquées a la réalisation
de composants optoélectroniques plastiques. Aetaelht, les recherches sont poursuivies
sur l'optimisation, I'amélioration des performances les études de vieilissement de

composants optoélectroniques plastiques.

Les diodes électroluminescentes organiques domtidson de lumiere est basée sur
le phénomene de luminescence représentent desesdurineuses susceptibles de fournir
des luminances trés importantes. Leur utilisatishd&diée principalement a la fabrication
d'écrans plats couleurs de petite dimension destinéx affichages d'images et
d’'informations  (téléphones portables, apparelistps numériques, assistants personnels
numeriques). Des recherches sont également eftectud I'utilisation de sources organiques
de lumiére blanche pour I'éclairage courant. Plusieaméliorations technigues restent
cependant a apporter au niveau de l'efficacitéadension de fonctionnement et de la durée

de vie pour que la technologie DELOs s'imposeeundrché.

Le travail présenté au cours de ce manuscrit sganisé de la maniére suivante :
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Dans un premier chapitre, nous proposerons deselapet une mise au point
bibliographique, d’abord sur les généralités deddifitmtions des couches minces en
croissance a l'aide du procédé d’assistance psedau d’ions, et ensuite sur les phénomenes

d’électroluminescence dans les matériaux organiques

Le deuxieme chapitre s’attachera a décrire le m®cde fabrication des diodes
organiques électroluminescentes. Nous présentdemdifférents matériaux organiques
utilisés ainsi que le dispositif expérimental qupermis de réaliser in situ les différentes
couches minces évaporées, avec ou sans assistaipeel Le chapitre se terminera par la

présentation des méthodes de caractérisationslegttadiques des DELOs.

Le troisieme chapitre reprendra les caractérisatiaptoélectroniques, et plus
particulierement les calculs nécessaires a la m@étation des caractéristiques
photométriques dans le cas d'une émission polychtigore comme celle des DELOs. C'est
un sujet qui n'est généralement pas traité dan#témature. Différentes caractéristiques
photométriques seront décrites avant de détadl@alcul de ces parametres dans les cas ou
'émission est monochromatique ou polychromatigD&n point de vue technique, ces
calculs seront utilisés en considérant une celi@enesure intégrant une photodiode, et le
chapitre sera illustré par la présentation de ®ssiltats expérimentaux lors de I'étude de

diodes électroluminescentes organigues rougegsvettbleues.

Dans un dernier chapitre nous exposerons I'ensemdderésultats expérimentaux
obtenus avec les dispositifs optoélectroniques rogges intégrant des couches minces
déposées par assistance ionique. Aprés une prégerdas différentes structures réalisées,
des problémes rencontrés et des premiers résgliatees DELOS, nous présenterons une
étude par imagerie A.F.M de couches minces d’argssistées par différentes configurations
de faisceau d’ions. Les résultats de cette étutétérutilisés lors de la réalisation de DELOs
utilisant une couche mince d’argent pour protégar chthode. Les -caractérisations
optoélectroniques et les études de durées de vieenmant ces structures seront exposees

pour conclure ce chapitre.
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|. Généralités sur les modifications des couches®s en croissance

a I'aide du procedé d’assistance par faisceau sl'ion

I. A. Théorie de la modification des couches minpas bombardement de

faisceaux issus de sources d’ions

Ce chapitre va se décomposer en deux parties. Damgemier temps nous allons
décrire le processus de croissance des couchesnitdposées sous vide en détaillant la
nucléation, la coalescence, et la phase initialecrdéssance des couches minces. Nous
détaillerons ensuite les défauts de ces couchesemiiet étudierons quelques solutions
apportées dans la littérature. Dans une deuxiéntee peus allons définir le processus de
'assistance ionique énergétique des couches emsarce et détailler les modifications

engendrées sur la microstructure et les propragésouches minces [1], [ 2], [3].

l. A. 1. Le processus de croissance des couchezemaéposees sous vide

Tout dép6t d’'une couche mince sous vide se décoengrosrois phases distinctes. Il y
a production des espéces appropriées, puis lenspiat vers le substrat au travers d’'un vide
approprié et enfin leur condensation sur le sabgtour former un dép6t solide. Lors de la
derniere phase plusieurs phénomenes physiquesieptigeu. La formation d’'une couche

mince s’effectue par une combinaison de processumidéation et de croissance.

I. A. 1. a) La production et le transport des espéc

La réalisation d’une couche mince sous vide sedgtartir d'un matériau massif
solide. La production des especes appropriéeseaisée en faisant passer le matériau de
I'état solide a I'état vapeur. Le procédé dit «sidblimation » est utilisé lorsque le matériau
passe directement de I'état solide a I'état vapesinon on utilise le procédé «de
vaporisation » lorsque le matériau passe de laegpbakide a une phase liquide puis a I'état

vapeur. Dans les deux cas, les procédés sorgésgatious vide secondaire(R0° mbar).

La qualité du vide est un critére trés importams Ide I'évaporation du matériau; les
meilleures couches minces sont obtenues pour dssipns de travail en ultra vide telles que
P < 10® mbar. La production des espéces se fait par l@nadion du matériau massif dans un

bati d’évaporation sous vide. L'obtention du videc@ndaire est souvent obtenu avec un
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groupe de pompage composé d’'une pompe turbomolerglauplée a une pompe primaire.
Certains systéemes de pompage utilisent égalemenpao@pes a diffusion d’huile ou des
pompes cryogéniques. Dans tous les cas, le systerpempage (pompe primaire + pompe
secondaire) est un facteur déterminant dans boloie d’'une bonne qualité de vide
nécessaire a la réalisation des couches mincedanckeité parfaite de I'enceinte
d’évaporation constitue également un critere imgurpour obtenir une bonne qualité de

vide secondaire. La figure 1 présente le schénma pgeduction et du transport des especes.

< Bati d’évaporation
étanche sous vid

b Porte substrat

Substrat

Cone d’évaporation des
especes produite

-
' L‘ Plot d’alimentation de la

]

Pompage du bati
d’évaporation

Nacelle évaporation +
matériau

Figure 1 : Le dispositif de production et transpies especes

Le matériau massif se présente sous forme de pouwtaes le cas de composés
chimiques organigues ou sous forme de grenailkysitgs ou fils pour les métaux. Sous ces
différentes formes, le matériau est placé dansnamelle d’évaporation qui est elle-méme

placée dans le bati d’évaporation. Le changerd@&at du matériau est provoqué par la
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montée en température qu’il subit lorsque la nacdlBvaporation est chauffée par effet

Joule. On observe alors les phénomenes de suldimati de vaporisation.

Une fois le matériau mis sous forme vapeur, ilosené un céne d’évaporation directif
au-dessus de la nacelle. Les espéces produitepnsiituent le cdne sont transportées dans
le vide qui regne dans I'enceinte vers les padigrieures du bati. Les especes produites se
déposent de facon préférentielle sur les part@dds du bati d’évaporation. Pour récupérer
un maximum d’espéces produites sur le substratoitiétle déposée la couche mince, le
porte substrat est placé au-dessus de la nacélambration et positionné en alignement

avec celle-ci.

I. A. 1. b) Formation d’'une couche mince : la natilén

Les espéces au moment de I'impact sur le subpeedent leur composante de vitesse
de déplacement et sont adsorbées physiquemerd surface du substrat. Cette adsorption
n'est possible que si les espéces ne possedennpdasop forte énergie initiale ; dans le cas
contraire les especes peuvent étre implantées kgassibstrat. Initialement les especes
adsorbées (adatomes) ne sont pas en équilibre ithermavec le substrat, et se déplacent
donc sur la surface. Pendant ces déplacementssetiesnteragir entre elles, créant des amas
qui iront en se devellopant. Ces amas, que l'onelgpilots ou noyaux, sont
thermodynamiquement instables et tendent a déso@ependant l'arrivée successive
d’especes sur le substrat fait croitre le nombiltd’ qui se surchappent les uns avec les
autres : ils se développeront dimensionnellememtsdu’ils atteignent une certaine taille, les
flots deviennent thermodynamiquement stables ; ibn qlie le seuil de nucléation a été
franchi. La figure 2 présente les deux types dmé&tion des flots.

: : : : llots
OO0 OO OO
llots stables en organisation llots stables en organisation
structurelle multicouches structurelle monocouche

Figure 2 : Les formations structurelles des flots
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l. A. 1. ¢) Formation d’'une couche mince : la ceance

Les flots continuent a croitre en nombre et eredsions jusqu’a ce que I'on atteigne
une densité de nucléation de saturation. Dans seles ilots s’agglomerent les uns aux
autres en réduisant la surface du substrat nonectmuy, on assiste au processus de
coalescence. Les ilots deviennent des iles quirt@rit a croitre en ne laissant que des trous
ou des canaux de faibles dimensions. La structita douche passe du type discontinue a un
type poreux puis continue lorsque les canaux estsont comblés. La figure 3 représente les

différentes couches continues obtenues :

odh ab dbh oy odfoediondtnadn

—>

Structure continue non unifort
ordonnée

Structure continue uniforme

0100070000 0X000 M

Structure continue non unifori
désordonnée

Figure 3 : Les différentes couches continues

l. A. 1. d) La croissance proprement dite du film

On peut donc résumer le procesdascroissance d’une couche mince en considérant
gue c’est une suite statistique de nucléations paé croissance par diffusion de surface et
par formations d'ilots, puis une formation d'ilee @lus grandes dimensions et enfin la
formation d’'une couche continue par remplissage epaces entre ces iles. On distingue

ainsi trois types de croissances :

11
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. La croissance en ile de type Volmer-Veber : au calér la nucléation, il y a
formation dllots stables en organisation strudtarmulticouche, puis durant la coalescence
la structure est continue non uniforme ordonnéénalement les flots s’organisent en fle

régulierement espacée pendant la croissance.

. La croissance en couches de type Frank-Van der ®&lerau cours de la
nucléation il y a formation d'llots stables en amgation structurelle monocouche, puis
durant la coalescence la structure est continutoramé ordonnée et finalement les flots
s’organisent en couches régulierement superposgasmes par rapport aux autres pendant la

croissance.

. La croissance mixte de type Stranski-Krastanowaus de la nucléation il y
a formation d’ilots stables en organisation streite monocouche, puis durant la
coalescence la structure est continue non unifodésordonnée et finalement les flots
s’organisent en couches régulierement superposéesnes par rapport aux autres mais de

taille décroissante au fur et a mesure de la @nss

oo dfh BBt SRR,

—> —>

1) Croissance en iles de type Volmer-Veber

OI0OONOO0OON000;

2) Croissance en couches de type Frank-van dewé/le

omcmon SR Sk

3) Croissance mixe de type Stranski-krastanov

Figure 4 : Les modes de croissance des couchegsninc
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Au cours de la croissance de la couche selon ésrehits modes de croissances
précédents, les orientations cristallographiquekestdétails topographiques des flots sont

distribués d’une facon aléatoire.

Ceci signifie que, lorsque ces ilots vont se retreonau cours du processus de
croissance, des joints de grains, des défautssedidcations diverses vont étre inclus dans
la couche a la suite des désaccords de configngatgeométriques et d’orientations
cristallographiques. Des défauts d'empilements, @ggégats de défauts ponctuels

apparaissent aussi fréquemment lors de la formdtiore couche.

Dans le cas ou les grains sont orientés de maaléatoire, les couches seront dites
polycristallines. Toutefois, si la dimension desigs est tres faible (de l'ordre de 20

angstroms), les couches auront des structures aem(pon cristallines).

Aprés la formation d'une couche continue, la @aige s'effectue
perpendiculairement a la surface du substrat soumef de colonnes cylindriques. Le
diamétre de ces colonnes est principalement détérpar la densité initiale de nucléation.
Pour les couches d'une épaisseur inférieure a wnomila dimension perpendiculaire a la
surface des grains sera pratiguement égale ad'sgmai de la couche. Pour les couches plus
épaisses, une nucléation se produit a la surfasegd®ns et chaque colonne verticale va
croitre d’'une maniére multigranulaire, avec desial®ns possibles de la croissance

perpendiculaire.

l. A. 1. e) Les défauts de croissance en couchesani

Les couches minces évaporées sous vide présememéfauts trés caractéristiques.
On peut noter I'apparition de zones désordonnépysafaible densité, et qui se rencontrent
un peu au hasard dans I'épaisseur de la couch@o@naussi une densité de défauts et une
inhomogénéité de la dimension des grains. Les ldéigpographiques et microstructurels
d’'une couche mince d’'un matériau donné dépendest abmditions cinétiques de la

croissance et donc :

. de la température du substrat
. de la nature et de I'angle d’incidence des esp@oedientes
. de la nature chimique du substrat

13
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. des caractéristiques du gaz ambiant (pression, @asitign)

De plus, les parametres suivants vont avoir uneente sur la mobilité de surface
des especes adsorbées: énergie cinétigue desesspetdentes, vitesse de deépdt,
supersaturation (valeur du rapport pression dewamncentration de la solution supérieure
a la valeur nécessaire pour une condensation ese@wmide dans des conditions d’équilibre
thermodynamique), coefficient de condensation (imacadsorbée de la totalité des especes

qui arrivent sur le substrat), et le niveau d’ingigs.

Lors de la formation des premieres couches d'unétiéfe rapport Ts/Tm
(Ts = température du substrat, Tm = températuréusien du matériau déposé en degrés
absolus) joue un rdle important. Rappelons brieveres zones de croissance d’'une couche

suivant le modele de Movchan et Demchishin [4].

Movchan et Demchishin ont schématisé la struatiese dépots (Ti, Ni, W, Zrou

Al,O3) en trois zones successives a partir du sub§test.zones sont définies en fonction du
rapport Ts/Tm. La premiére zone correspond a urendgr difféerence entre les deux
températures Ts et Tm (Ts/Tm < 0,3) ; la microstmec se présente alors sous forme de
colonnes formées par les particules déposées stelapparaitre des porosités dans le
matériau. Hendersoet al[5] ont expliqué la présence de ces porosités asidérant que les
particules condensées (atomes ou molécules) onmaflité trés réduite pour Ts faible.
Considérant un angle de 45° entre le flux de padgarrivant et le substrat, ils supposent

gue les premieres particules déposées vont ser @latoirement sur le substrat.

D & ® ®)
DB O OO
D & O &)
X XXX XD

00000000

Figure 5 :La microstructure des premieres couches d’un dade substrat (zone n°1).
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Les premiéres couches déposeées recouvrent dorseliidiie de la surface de maniere
plus ou moins compacte. Par la suite, les parscugjei arrivent vont se coller sur les
particules déposées les plus proches d’elles fédle mobilité les empéchant de s’enfoncer
davantage dans la couche formée. Ces moléculedéampeuvent ainsi créer des zones
d’ombre au flux particulaire ; ces zones vont davdas porosités dans le matériau au fur et
a mesure que I'épaisseur de dépbt augmente. Dirkeagny [6] ont repris cette théorie en

considérant que les particules déposées vont fadesecolonnes.

Lorsque Ts augmente, le rapport Ts/Tm croit et &ilté des particules qui se
déposent va augmenter. Le phénomene de structurecotonne va s’estomper
progressivement car les particules vont pouvoirremni@ la surface du dép6t et ainsi occuper
les sites vacants. Les couches formées dans aeteeseront plus homogenes. La zone n°3
peut étre caractérisée par des phénoménes deatroésge grains a haute température de
substrat (Ts/Tm > 0,5). En effet, les phénomeénesimints dans cette zone vont étre une
diffusion a l'intérieur du dépb6t des particulesivaant sur celui-ci, et une croissance des
grains formés par l'assemblage des particules dffiisént. La figure 6 présente les

différentes zones de transition :

Zone | Zone de Zone Il Zone |l
transition

Croissance de grains

Microstructurej s . I
n)
poreuse Diffusion de surfac¢ Diffusion interne

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

Ts/Tm

Figure 6: Les zones de croissances d'une couchergule modeéele de Movchan et
Demchishin
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Le role de la température du substrat est doncqodial et Muller [7] a montré que
les colonnes formées dans la premiere zone, ainsiles porosités qu’elles engendrent,
pouvaient étre limitées en chauffant le substratcaurs du dépét. Cette élévation de
température permet d’augmenter la mobilité desquéels condensées qui vont ainsi pouvoir

se repartir de maniere plus uniforme sur le substra

En plus de la microstructure colonnaire, les coaaheces présentent fréequemment
des défauts de type nodulaire [1]. On peut leshdté&fbmme étant des structures isolées qui
dépassent de la surface de la couche mince soue fde démes de petites dimensions. |l
arrive assez frequemment que ces nodules se séplaréa couche laissant un trou a leur
place, ce qui constitue évidemment une limitatiax gualités attendues de la couche

déposée. Les origines de ces croissances nodudaines

. Des défauts sur la surface du substrat (rugosii#sidus de polissage,
impuretés).
. Des micro-gouttelettes provenant du matériau cantdans la nacelle

d’évaporation.

l. A. 1. f) Des solutions pour pallier aux défadescroissance en couches minces

Les propriétés extrinséques des couches mincesokep sont directement
conditionnées par des propriétés intrinséques deolache en croissance comme la
microstructure, la rugosité et la densité. Les rcations effectuées sur ces paramétres
permettent d’améliorer les propriétés des couchieses. Les différents effets qui peuvent

étre obtenus sont les suivants :

. Les effets sur la microstructure :

Le diametre des grains doit augmenter si la supeetadn des especes adsorbées
diminue et si leur mobilité de surface augmentesAon obtiendra des dépdbts avec de gros
grains bien définis pour des températures de sibstlevées [7]. L'augmentation de
I'énergie cinétigue des espéces incidentes phiale de la vitesse d’évaporation, augmente
la mobilité de surface. Toutefois, pour des énergimétiques suffisamment élevées, la
mobilité de surface sera réduite, cet effet étantadla pénétration des especes dans le
substrat ; on obtiendra dans ce cas des graindudefgibles diametres. Une surface du

substrat polie, sans rugosité et inerte, ainsi mpI'compatibilité cristallographique entre les
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matériaux du substrat et de la couche conduisargsi & une uniformité de la taille des

grains.

. Les effets sur la rugosité :

Si le dépdt d’'une couche se fait dans des conditd supersaturation élevée avec
une faible barriére de nucléation, la densitéatétide nucléation sera grande et la dimension
des ilots critiques faible. On obtiendra des coachgrains fins, qui deviendront continues a
des faibles épaisseurs. Leurs surfaces seront pepa® rugueuses. Dans des conditions
contraires (faible supersaturation, barriére deléation élevée), il se formera peu d’lots,
mais ceux ci seront de grandes tailles. On obterdls couches continues avec des
épaisseurs assez importantes, et ces couches segoeuses. En général, une mobilité de
surface accrue diminue la rugosité de surface ddanehe en contribuant a combler les vides

Ou aspeérités.

. Les effets sur la densité :

La densité est un parameétre important de la streigibysique d’une couche mince.
En général on observe une augmentation de la dezrsitonction de I'épaisseur de la couche
mais aussi de la température du substrat [7] & dieesse de dépodt. Il est a noter aussi que
le dépdbt des couches minces dans un mauvais Vidg l(shcorporation de quantité de gaz au

sein de I'enceinte a vide) contribue a la croissat® couches poreuses.

Comme nous l'avons vu dans cette partie, lorspohcessus de croissance de
couches minces de nombreux facteurs condition@esiriicture finale des couches. On peut

noter trois facteurs importants :

. La température du substrat qui détermine la miarogire colonnaire initiale
de la couche ;
. L’énergie cinétiqgue et la mobilité des atomes éva@poqui conditionnent

I'arrangement structurel des atomes au sein dedahe en croissance.

La température du substrat est un paramétre quressitilisé ainsi que les recuits
thermiques qui conduisent a un réarrangement stelctles atomes pendant ou apres les
dépbts. Dans certains cas, pour éviter de dégiadepropriétés intrinséques de certains
matériaux, on ne peut pas chauffer le substraanmment lors des dépots des matériaux dits

fragiles tels que les organiques qui ont un fappdent de fusion. L’augmentation de la
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température du substrat peut ainsi altérer les rgtés physico-chimiques propres du

matériau.

Dans ce cas il faut intervenir sur I'énergie diopée des molécules qui se déposent.
On confere une énergie supplémentaire aux atonvepoges avec l'apport d’ions
éenergétiques. On utilise dans ce cas la techniggeddplts assistés par un faisceau d’ions
qui combine I'évaporation de matériau avec le bamdément simultané de la surface de la
couche en cours de croissance par des ions émpregetiL’assistance ionique de la surface
d’'une couche en cours de croissance modifie coratitEment sa microstructure et permet
ainsi d’'améliorer de maniere significative les piéges des couches obtenues. Dans la partie
suivante nous allons préciser le processus desidtasice par faisceau d’ions des couches en
cours de croissance; nous décrirons aussi les ioatitihs engendrées sur la microstructure

des couches minces.

l. A. 2. Le processus d’assistance ioniqgue ameaamte amélioration de la microstructure et

des propriétés des couches minces évaporeesiseus v

Le procédé de dépbts assistés par faisceau d'écessite I'utilisation d’'une source
d’ions. Les ions proviennent d'un plasma qui eatisé au sein de la source d’ions ; ils sont
utilisés sous forme de faisceau ionique énergétiquesst dirigé ensuite vers la couche en
croissance. Dans un premier temps nous étudieliaterdction des ions avec les atomes de
la couche en croissance. Ensuite nous décrironsmledifications engendrées par le
bombardement ionique sur la microstructure destwmaiet son incidence sur les propriétés

des couches minces.

l. A. 2. a) L’interaction du faisceau d’ions aJves atomes

Le bombardement a pour origine les ions et lestréles énergétiques venant du
plasma : les especes énergétiques proviennent desiatomes du gaz de la chambre a
décharge de la source dions. Cependant, il esbtar mue des atomes contaminants
provenant des parois de I'enceinte a vide ou desdgadésorption peuvent aussi contribuer
aux especes énergétiques. La figure 7 présentdarieipe des dépbts assistés par faisceau
d’ions combinant I'évaporation d’'un matériau etlembardement simultané d’'une couche

en cours de croissance par des ions énergétiques.
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<+ Bati d’évaporation étanche
sous vide

Porte substrat

y

Substrat

Cone d’évaporation des espéeces
produites

B
Y l L Plot d’alimentation de la nacelle

Nacelle évaporation + matériau

Source d’ions

Pompage du béati d’évaporation

Figure 7 : Le principe de I'assistance ionique

Pendant I'assistance ionique de nombreux procgasysiques se mettent en place,
principalement a la surface de la couche en cnotgsaCes processus sont issus de
l'interaction des ions avec la couche en croissa@ibaque interaction dépend du type d’ions
(neutre ou réactif), de leur masse (lourd ou deldainasse), de leur charge (une fois chargé
ou multichargé), de leur énergie (faible ou élevée)

Lors de l'assistance ionique, les mécanismes ssifsasiivants interviennent :

. Production d’ions ;
. Collision ions/atomes évaporés (collision élastignerincipe) ;
. Formation de la couche avec des adatomes (atome&guutent a la couche

gue I'on souhaite déposer) de forte mobilité ;
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. Phénomenes parasites possibles :

- Implantation d’ions incidents dans la couche dépamdres collision élastique et/ou
inélastique ;
- Réaction chimique due a la nature chimique de inmident (oxygéene, azote) ;

- Phénoménes de réflexion de particules neutres, isBon d’électrons secondaires

et/ou de photons.

Les adatomes mobiles peuvent migrer en surfane egstent pas figés a I'endroit ou
ils ont été condensés. Dans les cas ou I'énergjaise est suffisante, 'adatome peut étre
faiblement implanté dans la couche. Dans certaioeslitions d’interaction on assiste a la
désorption des atomes de surface. La figure 8 rédamphénomenes qui se produisent en
surface.

Particule énergétique réfléchie (neutre)

O Particule énergétique O

Photons

Electrons secondaires

< Q > @)
[5) @)
Adatome énergeétique Adatome énergeétique Adatome énergétique

implanté sur une faible possédant une mobilitr favorisant les réactions
profondeur accrue chimiques

Figure 8 : Les phénoménes de surface induits t$rderaction ions/atomes

Lorsque la particule énergétique ne rentre paso#ision avec un atome évaporé, il
est possible qu’elle arrive a pénétrer dans le &hmcroissance. Dans ce cas, elle va perdre
progressivement son énergie lors des collisionsessives avec les atomes du réseau de la
couche mince déja déposée. On peut distinguer geogédés différents de perte d’énergie
en fonction du type de collision que subit liorcigient. Dans un premier cas, il peut se
produire une perte d’énergie par collision élastiqvec les atomes du réseau. Ce type de
collision fait entrer en jeu une interaction caulmenne entre les noyaux de l'ion et des

atomes percutés. Lors de chaque impact ion-atdatejme est expulsé au sein du réseau
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laissant un site vacant. Des collisions en cascadeproduisent; en fonction de I'énergie

initiale de l'ion I'issue de ces collisions sucdess peut amener a deux phénomenes :

. L’ion peut étre expulsé de la couche provoquapulaérisation d’atome;
. L’ion peut étre implanté dans un site vacant ausdane position interstitielle
du réseau.

Les figures 9 et 10 schématisent les interactionsancident-couche déposée sur le

substrat.
O Particule énergétique
O/ < Trajectoire de la particule au sein de la couche

Atome déplacé / \

SNAO O

Particule implantée

Figure 9: Collision élastique ions /atomes en adscamenant a l'implantation de la

particule

Particule énergétique

OAtome pulvérisé

7 Trajectoire de la particule au sein de la couche

T,
Atome déplacé O

Figure 10 : Collision élastique ions /atomes ercads amenant a la pulvérisation d’'un atome
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L’autre perte d’énergie de la particule peut seefgiar collision inélastique résultant
de l'interaction coulombienne entre les électroas dtomes et de l'ion. Dans ce cas il y a
une implantation en profondeur de I'ion dans lact@usans déplacement d’atome du réseau.
La particule se trouve alors en position intewstii Il faut que I'ion incident posséde une
énergie de l'ordre de plusieurs centaines de Ké¥ figure 11 schématise le processus de

collision inélastique.

S Particule énergétique

——
O

® :-_:.,.

ol -

Particule placée en position interstitiellg@ o
®)

Figure 11 : Collision inélastique ions /atomes aamena I'implantation profonde de la
particule

Les collisions élastiques ions/atomes produisentaiebreuses modifications dans le
film en croissance. Lors de la pulvérisation, ddstames peuvent étre pulvérisés puis
redéposes, ce qui ralentit considérablement Igsétele croissance de la couche. Des défauts
sont aussi introduits dans la couche en croissteisedes sites vacants ou le piégeage de

particules.

Adatome pulvérisé @O Atome pulvérisé

Atome pulvérisé redéposé

O O O
O O g Site vacant
O ®) .
Piégeage
O« 9°%
O O

Figure 12 : Les perturbations induites par lesisiolhs élastiques
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l. A. 2. b) Les conséquences de l'interaction iattshes sur le processus intrinseque de

croissance des couches minces

Les processus physiques qui se mettent en plasederla nucléation et de la
coalescence modifient la croissance initiale dun.filLes changements physiques sont
caractérisés par une orientation cristalline pegféelle, des variations des parameétres de
maille (expansions ou contractions), des effetodogphiques de surface. Les principaux

effets sur les couches minces en croissance sostiieants :

. Une variation de la dimension des grains; dandupast des cas on assiste a

une réduction de la dimension moyenne des grains.

. Le bombardement ionique au début de la croissamcdadcouche peut
frequemment entrainer une augmentation de la deggétiale des ilots de la surface, ce qui

conduit a 'augmentation de la densité de nuclé@atio

. Les phénomeénes de diffusion superficielle sonélécés ; de plus les énergies

de liaison superficielles des adatomes sont rizadifde fagon aléatoire.

. On augmente les contraintes dans la couche, enamaoit des ions
énergeétiques : ils peuvent donner naissance anaatmn de points chauds trés localisés qui
sont des effets de micro recuits.

I. A. 2. ¢) Les conséquences de l'interaction iattshe sur les propriétés des couches

minces

Les effets de I'assistance ionique sur les progsi@tes couches sont nombreux et

amenent a des changements structurels des couches.

. La microstructure de la couche

Lors des interactions ions-atomes les collisiorstéues entrainent le déplacement
des atomes dans toutes les directions. Les atoma&sgfoncent davantage dans le matériau,
occupant des sites vacants du réseau, vont coatrdblaugmenter 'homogénéité du film
déposé et ainsi favoriser la densification de eelubmidt [2] présente de nombreux travaux
sur les dépbts assistés par faisceau d’ions quirerdria densification des couches assistées
en comparaison avec celles non assistées. Les aftehbinés de la diminution de la
dimension des grains, de la modification de lacstme colonnaire, et de la densité plus

élevée, contribuent a la diminution de la porod@sé couches minces réalisées.
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La coalescence influe sur les propriétés intrinesquales couches minceka
microstructure, la porosité et les joints de graast conditionnés par la coalescence ; ainsi
pour obtenir des couches minces de tres bonnet@uati accélere la coalescence en
augmentant la mobilité de surface des espécestasorOn modifie dans ce cas I'énergie

des especes incidentes par une assistance ionique.

L’implantation d’ions dans la couche suite a deBistons élastiques en cascades
amene une réorganisation des atomes qui peut domiesance a des dislocations dans la
microstructure; suite aux interactions ion /atontkess zones sont fortement remaniées alors

gue d’autres zones périphériques sont moins medifié

Des effets secondaires peuvent étre engendrés egamtbmes eénergétiques en
migration dans la couche en cours de croissanceatmnes énergétiques qui arrivent dans
les sites vacants avec encore un peu d’énergfasdift et conduisent a des changements de
phase et a des ségrégations dans la microstrud#ueecouche. On peut aussi avoir de la re
évaporation des atomes périphériques, ce qui cbriduine diminution importante de la

vitesse de croissance de la couche qui influenoadeostructure du film.

. La composition chimique de la couche

Le phénomene de désorption qui a lieu a la surfigcéa couche mince bombardée
apporte des modifications a la structure chimigu@ éa composition du matériau déposé
(absence des élements désorbés). Avec l'apportedassistance ionique réactive, des
réactions chimiques en surface se mettent en gacmodifient la composition chimique.

Cela implique la formation de composés dans laleen croissance.

Un certain nombre de particules énergétiques deggabombardent la surface de la
couche demeurent piégées pendant la croissanceetti®® aouche. La quantité de ces
particules implantées sera fonction de leur énemgiede la température du substrat.
L'implantation de particules modifie la compositi@es couches minces. Lorsqu’'un ion
réactif est implanté, on obtient une nouvelle stmee chimique des matériaux (dans le cas

d’ions inertes non réactifs la modification estinaoe).

. La rugosité de la couche

La morphologie de la surface d’'une couche dépenfluiduet du type des especes

énergétiques qui arrivent sur cette surface pendarrissance. La dimension des grains et
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leur orientation sont modifiées ce qui entraine umedification de la topographie
superficielle de la couche. L’'assistance par decpées tres énergétiques lourdes conduit a

une topographie de surface plus adoucie avec mmiawtion de la rugosité.

. L’interface de la couche déposée

La mobilité plus importante des adatomes améliese drocessus de nucléation et
acceélere la coalescence des couches minces cermuetpd’obtenir une meilleure adhérence.
Le processus de nucléation est un facteur majeucaqaitionne les propriétés des couches
minces. La nucléation joue un rdle aussi importprd le nombre de sites d’accrochage sur

la surface a déposer pour conditionner I'adhérenceinterfaces.

Toutes ces améliorations de la microstructure stptepriétés des couches minces
ont amené de nombreuses équipes de recherche iquapples assistances ioniques aux
couches minces réalisées par évaporation. Noussaht@intenant décrire les applications des

dépbts assistés par faisceau d'ions.

l. B. Les applications des dép6bts assistés pardaisx d’ions

Apres I'étude des modifications des couches mireresroissance par le procédé
d’assistance ionique, nous allons décrire les egiptins des dépdts assistés par faisceau
d’ions. Dans un premier temps, nous détailleromgéddisation du faisceau d’'ions ainsi que le
dispositif expérimental utilisé, puis les travagalisés dans le domaine de I'optoélectronique
organique utilisant l'assistance ionique de couehecroissance, et nous finirons par la

présentation de travaux originaux sur l'utilisatae I'l.B.A.D[1], [2], [8].

[. B. 1. Réalisation du faisceau d’ions

Nous allons décrire respectivement la source didmscréation d’'un plasma et la

naissance d'un faisceau d’ions

l. B. 1. a) Les sources d’ions : la source d'ioagype Kaufman

Le choix d’'un systéme destiné a I'obtention d’i@s conditionné par la valeur de
I'énergie des ions que I'on désire obtenir. Le tgeesource le plus utilisé en implantation
ionique est la source Penning ; un flux gazewersbyé dans une chambre ou I'on produit
une décharge électrique. Il y a alors formationsdanchambre d’'un plasma dans lequel les
ions sont isolés par l'intermédiaire d’'une cathob&pplication d’'un champ magnétique

augmente la trajectoire des électrons qui par siotli avec des atomes non ionisés va
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provoquer leur ionisation en augmentant ainsi ledeeent de la source. L’addition d’un
filament chauffant peut également provoquer la tey@ad’autres électrons par émission

thermoélectronique.

Il existe d’autres types de sources tels que lesces a microondes ou le plasma est
creé par un générateur de microondes. La sourtgpdeKaufman est actuellement une des
plus utilisées. C’est une source d’ions a grillesagt formée d’une cathode chaude émettrice
d’électrons, d’'une anode cylindrique appelée aokaimbre a décharge, et de grilles écran
et/ou d’accélération. La plage d’énergie du faiscdaons est de 50eV a 1KeV, avec un
diametre de faisceau allant de trois centimétrésiiscentimétres en fonction du modele
utilisé. Les sources Kaufman permettent d’obtemirfaisceau d’ions bien défini, avec de
bonnes possibilités de contrble de direction, desidé de courant, et d’énergie des ions. Ce
type de source est trés utilisé par de nombreugempeas de recherche pour réaliser des
dépbts assistés par faisceau d’ions. Les résufjais sont présentés dans la partie
expérimentale sont obtenus a partir de I'assistamcique effectuée avec une telle source.

La figure 13 présente un schéma simplifié de csitece.

Grilles

>
Cathode

>
— > D Faisceau d’ions
>

Arrivée de gaz

>

Annde ‘

Figure 13 : Schéma de la source d’'ions Kaufman
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l. B. 1. b) Formation du plasma, création des ietrfermation d'un faisceau d’ions

Par définition, un plasma correspond a un état gazpi contient a la fois des
especes neutres et des especes excitées ; ilyy@eabtrons, des ions positifs et négatifs, des
atomes et des molécules. C’est un milieu électrniopré neutre car tout déséquilibre de
charges électriques se traduirait par I'apparittn champs électriques qui tendraient a
déplacer les charges pour rétablir I'équilibre.daz que I'on désire ioniser est introduit dans
la chambre a décharge ou des électrons énergétéquess par la cathode bombardent et
ionisent des atomes ou des molécules de ce gazoheprovenant de ce bombardement et
qui s’approchent des grilles (soumises a une tansgative), sont extraits de la chambre a
décharge et accélérés a I'extérieur sous forme fdlisceau homogéne. Pour mettre en forme
le faisceau on peut placer a la sortie de la sounge filament de tungstene : les électrons
emis par le filament neutralisent le faisceau dsi@e qui supprime son éclatement tout en
permettant sa focalisation. Les ions produits pativ étre accélérés par des champs
électriques pour atteindre des énergies allarb08®’ a quelques keV.

l. B. 2. Le dispositif expérimental

e T e e e [=CHEIR e

Vacuum ( Al sophateate
Al suhstrate ehamber gl\"\ i

o
| V4 /ff’
! A
- 4
2% N
un suuruﬁ & /;’_,i \ al / QMI
| o rr.{_‘;‘f\ b
1 F DU e =
- [ ] 2 R et
T = U
Gras inlet—=_] 1— === I: I]r.r T & z el
Vacuum pump Gus fnle
WVagumum pamp
a) Source E.C.R b) Source Kauffman

Figure 14 : Dispositif expérimental du procédé’dsdistance ionique

Lors de l'assistance des couches minces il estseéare de maitriser de facon

individuelle I'évaporation des matériaux (produntides espéeces) et la production d'un
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faisceau d’ions. Le choix du dispositif expériméntalisé est essentiellement guidé par la
source d’ions. Lorsqu’'une source peut encombrasteutlisée (source de type Penning,
Kaufman), on peut inclure a la fois la source nl§icet le systeme d’évaporation dans la
méme enceinte a vide. C’est la configuration lssglaurante et la plus simple d’utilisation.
Certaines équipes placent la source d’ions a lté@mt’'évaporateur pour éviter I'interférence
entre la production des espéces et la productiofaidoeau d’ions. Le faisceau d’ions peut
arriver alors avec différentes incidences sur lesgat. D’autres équipes placent la source
d’ions et I'évaporateur cote a cote ; dans ce edaisceau arrive avec une incidence unique
normale au substrat. La figure 14 montre les deanfigurations ou la source d’ions est
incluse avec I'évaporateur dans le bati d’évaponatces configurations, different de par la
nature de la source d’ions (microonde(a) et Kauffifbp et le positionnement des creusets

d’évaporations par rapport au faisceau d’ions.
Smidt [2]considére que quatre types de configuration sdigas préférentiellement :

. Une source d'ions a faible énergie de type Kaufie@uplée avec un canon a

électrons pour induire I'évaporation ;

. Une source a haute énergie (type implanteur) ceuplec un canon a
électrons ;
. Un systeme a deux sources ioniques type Kaufmanngaliser I'évaporation

du matériau et la génération du faisceau d’ions ;

. Une source MBE couplée avec un systeme d’évaparatassique par effet

Joule.

l. B. 3. L'utilisation de I'assistance ionique dditgptoélectronique organique

Le procédé de déepbts assistés par un faisceausd’ion Beam Assisted Deposition
I.B.A.D.) est jusqu’alors principalement utiliséysd’assistance de matériaux inorganiques
car ceux-ci supportent assez bien les interactions/atomes qui ont lieu lors de la
croissance des couches. L’application du bombardenomique aux couches organiques
fragiles nécessite une assistance douce qui réalgsrfaibles paramétres de faisceau d’ions

(energie de quelques centaines d’eV, densité denbde quelques centaines de nA3m

Les premiers travaux sur l'assistance de matérimanique débutent en 1993.

Kyokane et Yoshino [9] réalisent des structuresacdjves intégrant un matériau organique
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déposé par assistance ionique sur un substrandidlum poreux préalablement oxydé. Une
source de type Kaufman produit des ions™ Aet N afin d'assister le dépét de
7,7,8,8,tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) et d'un glewe de ce méme TCNQ, le N-
isopropy! 4,4’bipiridinium (TCNQ). L’énergie des ions utilisés est comprise entreeg(et
500 eV avec une densité de courant respectivenoamprise entre 50 nA/cm? et A/cmz.

Les auteurs observent que les films obtenus saudoeip plus uniformes et denses lorsque
le dépdt est assisté. L'IBAD facilite égalemenpénétration du matériau organique dans les
pores du substrat au contraire du dépét classigue matériau reste en surface. La mesure
de la capacité de leurs structures montre gu’'dte6efois plus importante que celle des
structures sans assistance; sa valeur maximalebtsiue pour une énergie de 100 eV avec
une densité de courant égale a 70 nA/cmz2. lls gbeerussi que la capacité augmente avec

I'éloignement de la source d’'ions du substrat.

lIs ont pu augmenter la valeur de la capacitancemedifiant leur banc de dép6t. Ils
constatent en effet que les performances sont af@sniorsque le faisceau et le flux de
particules évaporées sont colinéaires ; par cettenique, ils ont pu doubler la capacitance de
leurs structures réalisées en 1993. L'utilisatiumdporte-substrat rotatif afin d’obtenir un

dépbt plus homogéne a également contribué a I'antatien de la capacitance.

La méme équipe a poursuivi I'étude des dépobtstasspar faisceau d’ions et a ainsi
pu réaliser des diodes électroluminescentes [8% ioms utilisés sont Ay N* et HE.
Considérant leurs précédents résultats, ils utilides énergies comprises entre 80 eV et 150
eV avec des densités de courant variant entre §8mmAet 500 nA/cm?. Les matériaux
utilisés pour la réalisation des structures éléatninescentes sont en Alg3 avec une cathode
Mg:In et une anode en I.T.O. L'assistance du fasadions permet de multiplier l'intensité

d’émission par 4. lls n’expliquent toutefois pawigine de cette amélioration.

Les derniers travaux de Kyokane et Yoshino (1990) pnt repris la conception de
diodes électroluminescentes avec de I'’Alg3 en arg#éune couche de transport de trous entre
I'ITO et le film émetteur. Les différents ions igis pour cette étude ont ét€ Ade’, N," et
Ne" avec des énergies comprises entre 50 eV et 100sedht également réalisé des cellules
solaires sur le méme principe en déposant une lptfamine cuivrée entre de I''TO et de
'aluminium. L'utilisation de l'assistance ioniquee permis d’augmenter la durée de vie de

leurs diodes tout en améliorant leurs performangesélectroniques. De plus Kyokaeeal
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indiquent que le faisceau ne provoque pas de domsnswy les films évaporés. Les résultats

obtenus avec les cellules solaires sont égalemenpositifs.

Plus récemment de nombreuses études ont été eSal@é I'assistance ionique
organique. Notre laboratoire a développé une th@oade recherche sur I'électronique des
polyméres sous faisceau ionique. Des études réalis@éir une couche organique de
parasexiphenyl [11] ont montré que I'assistancegiom permet de densifier la couche sans
changer les propriétés d’électroluminescence dumaat utilisé comme couche active dans

une diode organique électroluminescente.

Des travaux réalisés dans le cadre d’'une thégdea[l2ein du laboratoire, présentent
une étude compléte sur lassistance ionique d'umaiclte organique de tris(8-
hydroxyquinoline) aluminium (Alg3) [13] aussi usée comme couche active d’'une O.L.E.D
de structure ITO/AlIq3/Ca/AlDe nombreux paramétres d’'assistance sont étudiés po
permettre de caractériser l'incidence des paraséaliassistance sur les caractéristiques
optoélectroniques des structures organiques imégmne couche mince assistée.
L’interaction ions/atomes est fortement influengee la durée de l'assistance ionique, la
densité du courant d’ions, la nature et I'énergie hns, I'épaisseur et la position de la zone

assistée.

Une étude est réalisée sur linfluence du faiscddélium (HE, E = 100 eV,

J =100 nA/cm?, t = 120 s) en fonction de I'épaissde la zone assistée. L'épaisseur totale
de la couche mince d’Alg3 déposée est de 75nm.épassseurs des zones assistées sont
respectivement comprises entre 0 et 25 nm, Q@ einbet 0 et 75 nm. L’origine O est prise
sur I'anode (électrode de deépoét). Le faisceau d'iara pas d’influence sur la longueur
d’onde maximale émise puisque celle-ci reste constquelle que soit I'épaisseur assistée.
Le tracé de la caractéristique courant-tension reogtie l'assistance augmente la tension
seuil de la diode. Ce décalage augmente avec $&pai de la couche assistée. L'effet de
I'assistance du dép6t de matériau émetteur eshapti pour une épaisseur comprise entre 0
et 25 nm: les modifications de la microstructure mMatériau dans de la zone assistée
permettent I'élimination d’'un grand nombre de pdgssdans la couche initiale d’Alg3 et

conduit a une amélioration importante de la lumagan

Cette étude a été approfondie par celle de lavfae du faisceau d’ions (He

Ei=100 eV, =50 nA / cm?, t = 60 s) en fonction de la positide la zone assistée.
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L’épaisseur de la zone assistée est toujours égale nm, seule la position de cette zone
varie ; les épaisseurs des zones assistées spettigement comprises entre 0 et 25 nm,
entre 25 et 50 nm et entre 50 et 75 nm. Le tradé daractéristique courant-tension montre
gue la tension seuil augmente lorsque la zone téssisst déplacée vers la cathode et
parallelement que lintensité maximale injectée sddm structure décroit. La luminance

maximale est obtenue pour l'assistance du dépdnak&riau émetteur sur une épaisseur

comprise entre 0 et 25 nm.

Une étude de I'influence de I'énergie des ionsneshée pour Evariant de 10 eV et
150 eV(J=50 nA/cm?, t = 60 s). Les structures sontiséak en assistant le dépot d’Alg3
avec le faisceau d’ions sur la premiere zone dé@td@p> 25 nm). La luminance maximale
est obtenue pour I'utilisation d’un faisceau d’iaiénergie égale & 100 eV (L= 600 cd/m2).
Si I'énergie des ions est augmentée, la luminamesesttuctures chute rapidement ( Ei= 125
eV - L =260 cd/m?; Ei= 150 e L= 160 cd/m? ; Ei= 1 kew L= 16 cd/m?2). L'étude du
rendement quantique interne des structures confijmeeles meilleurs résultats sont obtenus

avec une énergie égale a 100 eV.

Une étude de l'influence de la densité du couddons (E = 100 eV, t = 120 s) est
réalisée pour une assistance du faisceau d’ionsaaome 0> 25 nm. La densité du courant
d’ions J varie entre 50 nA/cm? et 200 nA/cm?. La variatitenla densité du courant d’ions ne
provogue pas de modification notable des caratitfuis | = f (V). L'étude de la luminance

des structures permet d’observer un résultat simila

Les études sur l'effet de l'assistance d'un faiscdaons hélium sur le dépdt d’un
matériau luminescent (Alg3), montre une optimisapour une énergie; E 100 eV, pendant
une durée comprise entre 60 et 120 s, et sur ume mwche de 'anode (© 25 nm), avec
un spectre d’électroluminescence inchangé et unmeénknce obtenue multipliée par un

facteur 10 par rapport a la luminance obtenue awecstructure classique non assistée.

D’autres études similaires ont été menées avec aiscelau d’ions d’argon
(Ei=100eV , Ji= 100 nA / cm?, t = 120 s) : on olisealors une forte diminution de la
luminance des structures par rapport a une steiciom assistée. Les ions argon insérés dans

le matériau peuvent jouer le role de pieges pauekeitons, et ainsi limiter la luminance.
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Dans la littérature, il n’existe pas d’'autres etudar I'assistance ionique de couches
minces organiques. Les articles récents sur [@s®gise ionique appliquée a
I'optoélectronique organique traite du bombardenm@mrgétique de couches inorganiques
intégrées dans la réalisation de structures opttrélgques organiques.

Depuis un peu plus d'un an et aprés le séjour ctaréen (Jeong Seok) au
laboratoire, une équipe coréenne, Soon Moon Jebab(g14], [15], [16], [17], [18], [19],
[20]), présente régulierement des travaux suribtesce ionique d’'une couche d’aluminium
utilisée comme cathode de diodes électroluminessentganiques. Un faisceau d’ions
Argon, avec une densité de courant de 70pX.enune énergie de 150eV est utilisé pour
I'assistance de la couche mince d’aluminium. Ungcbe tampon de 30nm d’aluminium est
d'abord déposée par évaporation sans assistansedeouéste de la couche est assisté. La
couche tampon sert a éviter la détérioration dmlache organique par le faisceau d’'ions de

forte densité de courant.

La densification de la cathode des structures maggas ameliore les propriétés
optoélectroniques. L'assistance de la couche nfallpermet une meilleure résistance de
contact (valeur plus faible) entre la cathode etdache organique. Ainsi l'injection des
charges dans la cathode est améliorée. De plusistasce ionique de la cathode limite la
perméabilité a I'hnumidité et a I'oxydation. Ceciitévia formation en surface de dislocations
donnant naissance a des points précurseurs auidétgmAu cours du fonctionnement de la
diode les auteurs observent aussi une amélioraliofa durée de vie de la diode et une

augmentation de sa stabilite.

D’autres composants optoélectroniques sont obtenustilisant I'l.B.A.D. Ainsi le
transistor a effet de champ en couches minces ioges (Organic Thin Film Transistor)
utilisant le pentacéne comme couche active organagpscite de nombreux intéréts dans
I'électronique organique actuel. Des équipes daamhe utilisent le procédé de dépodt par
assistance ionique pour améliorer les performaraesleurs transistors. Dans ce cas
I'assistance n’'est pas réalisée sur la couche @garde pentacene mais sur une couche

inorganique.

S.J.Kang et al [21] présentent des travaux oual#ig de grille classique en Si@st
remplacé par un dépot assisté par faisceau d'ien&a@iO;. Un faisceau d’ions d’oxygeéne

avec une énergie de 1,7ke V est utilisé pour kaasce. lls obtiennent une couche d’oxyde
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de structure amorphe et de constante diélectdgué4. La couche organique de pentacene
est ensuite déposée sur la couche d’oxyde. Ledtatssd’analyse de surface montrent une
structure polycristalline du pentacene avec ddkegade grains moyennes de 190 nm. Le
résultat le plus important dans ces travaux moaotre diminution trés importante de la
tension seuil de fonctionnement du transistor ¢ ellminue de 13,5V a -3,5V. Cette
diminution est attribuée au développement dans pimese amorphe du @bk grace a
'assistance ionique, agui permet ensuite un développement dans une gwdgeristalline

de la couche de pentacéne déposée sur la couche@gassistée.

Une équipe coréenne preésente également des traualiencapsulation de transistor
a effet de champ organique par la technique detd@ssistés par faisceau d’'ions. W.J.Kim
et al [22] encapsulent un transistor organique efdgeene avec une couche transparente de
SnG, déposée par évaporation sans assistance. La cdecBaQ est utilisée pour éviter
'adsorption et la pénétration des molécules d@ans la microstructure du pentacene lors du
fonctionnement a l'air ambiant du transistor. alisent aussi I'encapsulation d’'un autre
transistor organique en déposant 100 nm de,Sa@s assistance suivie de 80 nm de,SnO
assistée. Un faisceau d’ions d’Argon, de densit&€algant de 45uA.cthet d’énergie de
150eV est utilisé lors du bombardement ionique.sSautilisation d’'une couche tampon de
100nm de Sng) la couche de pentacéne est détériorée lors dsidtance de la couche
supérieure par des dommages d'’irradiation. La fieagon de la microstructure de la couche
finale de Sn@permet la protection contre l'infiltration de molées d’eau jusqu’a la couche
active organique de pentacene. Cette infiltratieh responsable de la dégradation des

performances électriques du transistor.

Des mesures comparatives de caractéristiques iéglextr de trois transistors
organiques (un transistor non encapsulé, un ttansencapsulé sans assistance et un
transistor encapsulé avec assistance) sont réal&ékair ambiant pendant une longue
période d’exposition. Les meilleures performances siabilité sont obtenues pour le
transistor encapsulé avec une assistance ionige®.aluteurs attribuent ce résultat a la
densification de la couche de Snqui améliore la protection contre I'inclusion di@éne et
de vapeur d’eau au sein du transistor organiquéapgaonne barriere que constitue la couche

de SnQ densifiée.

33



Chapitre 1 : Analyse bibliographique : rappels eterau point sur I'électroluminescence de
diodes organiques

l. B. 4. Présentation de travaux originaux uiisun faisceau d’ions

L’assistance ionique est utilisée couramment pagister les dépots en croissance.
Cependant il est possible d’utiliser la source msigpour d’autres applications. La surface du
substrat est le siege de sites d’accrochages psumblécules évaporées qui viennent se
déposer. Dans certains cas, avant de déposer surfé&e du substrat une couche mince, on
réalise le nettoyage de la surface du substratc amebombardement ionique utilisant des
parametres de faisceau élevés [23]. Enseiger etilslent un faisceau d’ions d’Argon de
densité de courant de 50pAfcipendant 160 secondes avec une énergie de 10 keV qu
provoque la formation de porosités et de sites nacagui constituent alors des sites
d’accrochages pour les molécules a déposer. Eréqunance, on observe une augmentation
de l'adhérence entre le film a déposer et la sariaettoyée du substrat. Ce procédé est

appelé la pré implantation.

Ce procédé est également utilisé aux interfaces gméliorer 'adhérence des dépots
multicouches minces. H.Huang et al [24] utiliseehgant 15 minutes un faisceau d’'ions
Argon d’énergie (40-50) keV et créent ainsi degssit’accrochage qui permettront un
meilleur mélange entre les deux couches minces. dugsurs précisent qu’il est méme
possible de parvenir pendant frfinutes a obtenir des systémes interpénétrés dehesu

minces.

Dans tous les cas, I'énergie du faisceau d’ionteres parametre crucial lors de la
préimplantation car une assistance trop soutenue gomeener a détruire les propriétés
cristallines du substrat ou endommager fortemeableche mince déja déposée. La nature de
I'ion joue aussi un grand roéle. En général on sgilin gaz rare en raison de sa non réactivité.
Il est possible de prendre en compte la masseiale four créer des sites d’accrochage

appropriés aux atomes a déposer sans endommagerclae traitée.

L’effet de gaz résiduel (le plus courant est I'ggge) est un phénomene qui apparait
guand ily a un gaz réactif dans I'enceintébdti d’évaporation. Plus marqué dans I'étape
initiale de la croissance des couches minces,etefe caractérise par la formation de
précipité de type XQOou X est I'élément a évaporer. Ce précipité vEmtcruster dans la
couche mince et cette derniére voit ses propriéffectées. A.G. Guylya et al [25] ont
démontré la présence de précipité dgdgdans les premieres couches initiales de croissance
d’'un dépot de Cr-N assisté par un faisceau d’'icdead’énergie 15 keV et 30 keV et de
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densité de courant 25uA.&@mLa prise en compte de ce phénoméne de gaz eésidut
expliquer les modifications des propriétés des kescminces dans le temps suite a la

diffusion des molécules de gaz résiduel piégées acouche initiale du dép6t.

Apres avoir réalisé cette premiére étude bibliohigye sur les modifications des
couches minces en croissance par le procédé dassesionique €nergétique, nous allons
passer a une étude bibliographique sur les diotbetr@uminescentes organiques. Cette

étude permettra de mieux aborder les travaux préselans la partie expérimentale.

ll. Généralités sur les diodes électroluminesceotganiques

Lors de cette étude bibliographique nous cherclse@nmépondre a des questions
simples sur les diodes électroluminescentes orgasigComment fonctionnent-elles ? Quels

sont les phénomenes et les processus physiquesnjas ?

Dans un premier temps, nous définirons le phénondenkélectroluminescence au
sein des matériaux organiques puis nous analyseefecon plus approfondie les différents

processus et mécanismes mis en jeu.
[I. A. Théorie de I'électroluminescence au sein aedériaux organiques

[l. A. 1. Définition de I'électroluminescence

Pour comprendre le phénomene d’électroluminescenfaajt d’abord s’intéresser a
la luminescence. Ce terme désigne une émissioméuse dont I'origine n’est pas liée a un
phénoméne thermigque comme dans le cas, par exeteglémission lumineuse du soleil. La
luminescence est obtenue a partir d’'une excitatxterne qui engendre une ou plusieurs
modifications internes des propriétés du matériaminescent, provoquant ainsi une
émission lumineuse. L’excitation externe peut avolusieurs origines et aussi donner
naissance a différents phénomeénes physiques. Danga$ des diodes organiques
électroluminescentes, I'excitation externe est imangp électrique appliqué entre deux

électrodes situées de part et d’autre du matériau.

Le phénomene physique engendré par I'applicatiam champ électrique au
matériau organique, est appelé électroluminescepere injection. De facon simple,
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'application du champ électrique permet d’injecti#s porteurs de charges au sein du

matériau. Les porteurs vont ensuite migrer et sembiner pour émettre de la lumiere.

II. A. 2. Les différents processus qui engendrené conduction au sein d'un

matériau organique

Dans le cas des diodes électroluminescentes oxgasides matériaux organiques
utilisés sont des polymeres conjugués ou des petitdécules qui possedent des successions
de simples et doubles liaisons. Dans les annéeshiéakawa et al [26] furent parmi les
premiers a démontrer qu’'un polymére stéréorégalec une chaine carbonée comportant
des doubles liaisons était un matériau conductegrdéveloppement et I'étude d’autres
molécules organiques ont permis de comprendre éesanismes de conduction au sein de ces

matériaux.

Au sein d’'un matériau organique linteraction eree charges et le réseau induisent
des quasi-particules : les polarons et les bipoRré chaque quasiparticule correspond un
niveau d’énergie qui prend place dans la band=dite du matériau ; des niveaux permis
d’énergie apparaissent dans le gap du matériapaydiainsi étre plus ou moins fermé avec
une valeur proche de celle observée dans lessmmiacteurs classiques.

Avant de détailler les différents processus migeeriors de I'électroluminescence au
sein des matériaux organiques, nous allons dégiuvs précisément les différentes
guasiparticules qui jouent un réle déterminant dbélectroluminescence des matériaux

organiques.
Il. A. 3. Les différentes quasi-particules préssrdans le matériau organique

Il. A. 3. a) Les polarons et les bipolarons

[36] L'introduction dans le réseau d’un électrorseh association avec un défaut du
réseau donne naissance a un polaron, dont I'étaedjie se place dans la bande interdite du
matériau a quelques dixiemes d’électron-volt dédade de valence et de conduction. La
valeur de son spin est %2 et sa charge est +/- e.

L’introduction de deux électrons dans le réseaundamissance a un bipolaron avec
un spin nul et une charge qui vaut +/-2 e. Dansase le niveau énergétique bipolaronique est

plus profond dans le gap par rapport au niveaurpoigue.

36



Chapitre 1 : Analyse bibliographique : rappels eterau point sur I'électroluminescence de
diodes organiques

Il. A. 3. b) Les excitons

C’est une quasiparticule électriquement neutre,egtiiformée d’une paire électron-
trou créée par excitation optigue ou par une doutjlection de porteurs de charge. On

distingue deux type d’excitons :

. Dans l'approximation des liaisons fortes, on défiréxciton de Frenkel
localisé sur une unité moléculaire. L'état exci# ld molécule est di au passage d'un
électron d’un niveau plein vers un niveau énéggét supérieur initialement vide. Ainsi
I'électron laisse vacant un niveau proche de I'éadamental qui correspond a un trou :

I'excitation est localisée sur la molécule mémea@on voisinage immédiat.

. Dans I'approximation d’une interaction faible orfidé I'exciton de Vannier
étendu sur plusieurs unités moléculaires. Ce phénemréduit les interactions
coulombiennes entre électron et trou (délocalisqtéd on obtient ainsi un accroissement de

leur séparation.

L’exciton peut avoir deux états électroniques :

. L’état triplet ou son spin résultant vaut 1.
. L’état singulet ou son spin vaut O.

Tout comme les polarons et bipolarons, I'excitonnesbile dans le matériau et induit
des niveaux d’énergie dans la bande interdite. tdaglisparition radiative des excitons

formés dans le matériau qui contribue ainsi a igg#rié luminescence.

Nous allons maintenant décrire les différents peas qui interviennent lors de

I'électroluminescence des diodes organiques.

[I. B. Les processus mis en jeu lors de I'électmihescence au sein des

matériaux organiques

Les recherches sur I'électroluminescence des raatérorganiques et les petites
molécules s’accélerent en 1987 avec les travauXahg et VanSlyke [13] sur le tris(8-
hydroxyquinoline) aluminium nommeé aussi Alq3. Depuiamélioration des techniques de

synthése a permis d’obtenir des diodes qui émettzamg toute la gamme du visible.

Exemples :
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. Le rouge avec le poly(3-octylthiophénd?BOT. [27]
. Le vert avec le tris(8-hydroxyquinoline) aluminiukig3. [28] , [29]
. Le bleu avec le poly(para-phénylemBP [30]

Toutes ces diodes sont basées sur le méme prideifgabrication, que nous allons

détailler maintenant.

Il. B. 1. La structure d’une diode électroluminaseeorganique

L’électroluminescence organique est basée suetiign de porteurs de charges dans
le matériau. Les diodes organiques électroluminmgsseont ainsi une structure multicouche
avec deux électrodes qui prennent en sandwich Um file matériau organique

électroluminescent selon le schéma de la figure 15.

l

CATHODE
FILM ORGANIQUE

ANODE
SUBSTRAT TRANSPARENT

Vv v vy |y Emissonlmneuse

Figure 15 : Structure d’'une di

—
Injection d’électrons _( V

+

Injection de trous

Le matériau organique a une structure de bandedjéntelle qu’il existe une bande
interdite (le gap) située entre les orbitate®.M.O. ( Highest Occupied Molecular Orbital)
qui jouent le role d’'une bande de valence et HtadesL.U.M.O. (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) qui joue le role de bande dadaction. La structure sandwich (fig.15)
utilisée dans la réalisation des diodes électralestentes organiques permet linjection
d’électrons par la cathode dans la bande de coduet I'injection de trous dans la bande de

valence par l'intermédiaire de I'anode.

Dans le matériau organique, I'apport de chargedraguit par la formation de
polarons positif ou négatif. Sous l'effet du chaampliqué, les porteurs vont migrer et se

38



Chapitre 1 : Analyse bibliographique : rappels eterau point sur I'électroluminescence de
diodes organiques

recombiner pour former un exciton. Ce dernier \spdiaitre ensuite de facon radiative pour

donner naissance au phénomeéne d’électroluminescence

On peut ainsi détailler le phénomeéene d’électroleagence dans un matériau

organique en plusieurs étapes caractéristiguegssives représentées sur la figure 16.

R EO anm

0O

1. Injection des trous dans la bande HOMO et
des électrons dans la bande LUMO
2. Transport des électrons et des trous
3. Formation de I'exciton ( paire electron-trou)
HONO ; inai
puis recombinaison des charges
4. Emission

Anode Couche émettrice==cathode

Figure 16 : Phénomeénes mis en jeu dans le procd&dastroluminescence.
Il. B. 2. Les différentes étapes mises en jeudersélectroluminescence organique

Il. B. 2. a) L’injection des porteurs

Pour une structure de diode électroluminescentanigge simple, le schéma de

bande est le suivant :
Niveau du vide co6té cathode

X chathode
®
V + cbanode V|
Gap Ei
Ec
Ev
@)
anode (+) matériau organique cathode (-)

Figure 17 : Schéma de bande d’une structure desdiod
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La structure est de type métal/ isolant/ métalatéresée par Ec = limite inférieure de
la bande de conduction du matériau, Ev = limiteésigpre de la bande de valence du
matériau, Ei = énergie d’ionisation et X = affindééectronique® est le travail de sortie du
métal et V est la tension appliquée. Aux interfasesde/matériau organique et cathode/
matériau organique, les barrieres de potentielomé gas les mémes ; le potentiel a franchir
par les charges pour étre injectées dans le matérganique conditionne les phénomeénes
d’injection. Il faut choisir des métaux ayant uavail de sortie®) approprié qui permette le
franchissement de la barriére de potentiel sansreudifficulté.

Il faut ainsi que le travail de sortie de 'anodé& proche de la valeur limite maximale
de la bande HOMO du film et que le travail de sode la cathode soit proche de la valeur

limite minimale de la bande LUMO du film.

Parmi les nombreuses solutions trouvées, la réalsae la cathode en calcium
(@ =2,9 eV) et de 'anode en oxyde d’indium et dietd O (@ = 4,8 eV) a permis d’obtenir

d’excellents résultats par rapport a certainseautmétaux utilisés [31].

Plusieurs phénomenes physiques différents condigian’injection des porteurs dans

le matériau organique :

. L'injection peut se faire par effet thermoélectqpreé, c’'est a dire qu’une
excitation thermique propulse les porteurs au-desula barriere de potentiel d’interface
dans les bandes LUMO et HOMO du matériau ;

. L’injection peut se faire par effet de champ (émissSchottky) avec le
passage des porteurs dans les bandes LUMO et HQM®@atkriau suite a la diminution de

la barriere de potentiel d’'interface par I'applioatd’un champ électrique faible.

. L’injection peut aussi étre réalisée par effet elravec le passage des porteurs
de charge directement a travers la barriere denfiet pour rejoindre des niveaux
polaroniques.

Différentes études ont également montré que cert@inénomenes produits a
l'interface métal/ isolant pouvaient modifier degda  importante I'injection des porteurs.

L’interaction des dép6ts métalliques avec le matéarganique peut engendrer :
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. La diffusion du métal déposé sur une faible épaisde matériau organique
avec pour consequence le remplissage de bandegarbipigues et une diminution du gap
[32].

. La formation d’'une couche d'oxyde a l'interface aiéhatériau organique
[33].

Il. B. 2. b) Le transport des porteurs de charge

Les porteurs sont des défauts chargés localisékargpo ou bipolaron ). Le
déplacement est réalisé selon différents mécanjstoasme le mécanisme de saut a distance

variable. Plusieurs cas peuvent étre envisagén kelmture des diodes étudiées.

Il. B. 2. b) i Cas des diodes électroluminescenteaocouches

Ces structures sont composées d’'une seule cougamigue de matériau émetteur
placé entre la cathode et I'anode. Pour éviterausntuelle recombinaison non radiative au
niveau des interfaces, il est nécessaire que st de charge soit équilibré. Pour cela |l
faudrait que tous les porteurs de charge aient éenmobilité au sein du matériau
organique. Ce n’est pas le cas et cette partitélakétermine la région ou aura lieu de
maniere préférentielle les phénomenes de reconsiminaDeux parameétres sont a prendre en
compte lors du transport, la concentration desepaostet leur mobilité au sein du matériau

organique.

La différence de mobilité entre les deux types dequrs (les majoritaires et les
minoritaires) laisse supposer que les porteurplies rapides peuvent presque traverser la
couche de matériau organique sans se recombineruavporteur plus lent. Le phénomene
de recombinaison se produit au voisinage de Hate d’'injection des porteurs lents ; afin
de limiter les recombinaisons avec les nombretdiaude de I'interface, il faut en fait faire en
sorte que les recombinaisons aient lieu a uneristauffisante de cette interface.

Dans le cas notamment des petites molécules, dwdafaible recouvrement des
orbitales moléculaires qui produisent des bandesnipes trés étroites, les porteurs
présentent des faibles mobilités et la théorie rdnsport dans les isolants est susceptible
d’étre appliquée. Le courant est alors limité nanm par les électrodes, mais par le volume du

matériau organique.
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Deux théories relatives au transport dans les ns®lant été décrites ; I'une est
appelée SCL (« Space Charge Limited » currentiaatre TCL (« Trap Charge Limited »
current). Ces lois correspondent toutes les dauxmécanisme dit de conduction limitée par
la charge d’espace. La loi SCL est relative a uhemiexempt de piege ; en présence de
pieges discrets la mobilité des porteurs diminugesient une mobilité effective. La loi dite
TCL considére un milieu contenant des pieges dis#is selon une loi physique (distribution

exponentielle ou gaussienne de pieges).

Ainsi en I'absence de piége et pour une tensiofisamiment élevée (la densité n des
porteurs injectés est bien supérieure a la demgitdes porteurs générés thermiquement

(n >>ny)), la densité de courant varie selon unedgj 3ans piege de la forme :

2

3

\%
Jsci=Js [ pin
d

Avec |, la mobilité des porteurs.

En présence de niveaux pieges discrets et poutams&on suffisamment élevée, la

densité de courant varie selon une j &vec pieges de la forme :

2

\Y
Jsci=ds [ peff—;
d

Avec |k la mobilité réduite des porteurs par la présensepibges.

Dans le cas d’une distribution exponentielle dgesedans le gap, et quand la tension
augmente, le pseudo-niveau de Fermj §& déplace vers le bas de la bande de conduction
Ec, remplissant au fur et a mesure les pieges. ambre de pieges vides se réduit
progressivement et les nouvelles charges injedée®partissent de plus en plus vers les
états libres. La mobilité effective croit avec Moseune loi en puissance élevée™¥), m
étant caractéristique de la profondeur moyenmek niveaux pieges{E kT; =k m T). On

obtient une loi dite TCL de la forme :

m+l

V
Jreld ———
d

2m+1
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Quand tous les pieges sont remplis (V &Y, alors le courant suit la loi SCL sans
piege 4 Ces lois de courant sont observées dans la pldeartDELOs a base de petites

molécules.

Pour limiter les problémes liés a la différence mebilité entre les porteurs
majoritaires et minoritaires, une solution consisteréaliser des diodes multicouches
possédant des couches de confinement destinéemrséa I'accumulation en volume des
porteurs et a éviter les recombinaisons au nivesuirtterfaces contact métallique/matériau

organique.

Il. B. 2. b) ii Cas des diodes électroluminescentefticouches

Ces structures intercalent entre les électrodds etatériau émetteur des couches
d’injection et de transport spécifiques aux élawdr{interface cathode-émetteur) et aux trous
(interface anode-émetteur). Les recombinaisons grauwoujours étre renforcées par I'ajout

d’'une couche de confinement.

On peut citer un exemple de réalisation, extrailad¢hése de David Troadec [34]
réalisé au sein de notre laboratoire, ou la stracinonocouche initiale est de la forme
ITO/TPD/Cal/Al. Pour améliorer linjection des élemis (porteurs minoritaires), dans la
couche émettrice de TPD, on place entre la counfettéce et I'électrode de calcium, une
couche de transport d'électrons d’Alg3 (ETL) et obtient une structure bicouche
ITO/TPD/Alg3/Ca/Al. L’Alg3 étant également un masar émetteur, il est nécessaire de
réaliser un confinement des trous dans la couch&RI2 pour y forcer la recombinaison

radiative.

En effet, si on observe le diagramme de bandda dieucture TPD/Alg (figure 18-
1), on constate qu’a l'interface TPD/Algla barriere de potentiel entre les deux bandes
LUMO est supérieure a celle entre les deux band@d@. Les trous sont ainsi plus
facilement injectés dans I'Alg3 que les électromsiglle TPD et I'émission a lieu dans la
couche d’Alg plutdt que dans la couche de TPD.

Pour obtenir I'émission du TPD, on doit intercaleme autre couche organique
(utilisation du BCP) permettant de bloquer les ¢rdans le TPD et de faciliter le passage des
électrons de I'Alg vers le TPD (figure 18-2). La structure finale traduche est
ITO/TPD/BCP/Alg3/Ca/Al.
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Figure 18 : Schémas de bandes des structures |TDAIGR/Ca/Al (1) et
ITO/TPD/BCP/Alg/CalAl (2)

Il. B. 2. ¢) Formation de I'exciton

A la suite de I'injection des porteurs de charyg,a interaction de ces porteurs avec
le réseau pour donner naissance a des polaronglesl Bipolarons. Pour qu'’il y ait création
d'un exciton, il faut que deux porteurs de chargeposées se rencontrent au sein du
matériau. Ainsi, l'interaction de deux polarons signe opposé permet la création d’'un

exciton a I'état singulet (spin=0) ou a I'état teip(spin=1).
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Figure 19 : Formation d’'un exciton (polaron-excjtarpartir de deux polarons
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L’exciton joue un réle essentiel dans électrolureaemce, car c’est sa désexcitation

qui s’accompagne d’'une émission radiative ou ndiate.

Il. B. 2. d) La désexcitation radiative de I'excito

La considération des statistiques relatives auxsspermet d’étudier une voie pour la
désexcitation de I'état excitonique. Pour un excitormé par la combinaison de paires de
guasiparticules non apparié€es, il existe quatrsipitisés d’accorder les spins demi-entiers
des deux porteurs de charges. Trois d’entre elbbeseht lieu a la création d’'un exciton a
I'état triplet, tandis que la quatrieme fournit exciton a I'état singulet. Celui-ci possede un
spin nul et peut décroitre radiativement vers {’&adamental. L'exciton a I'état triplet, au
contraire, a une valeur de spin égale a 1 et nedigparaitre de maniére radiative (au cours

d’une transition permise par la théorie des redéeransition). [31,35].

Pour conclure cette partie bibliographique surD&t.Os, on peut, de facon simple,

schématiser le phénoméne d’électroluminescenchka figure suivante [34] :

Matériau électroluminescent

ormation d’un formation d'u
polaron p* polaron p

radiatif non radia
S AVA

état fondamental

Figure 20 : Décomposition simplifiée du phénomeégéedtroluminescence.
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Apres ces différents rappels concernant les dép8tastés ou non assistés avec un
faisceau d’ions, et concernant également les diodganiques électroluminescentes, nous

allons maintenant aborder le chapitre consacréartie expérimentale de ce manuscrit.
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|. Le procedé de réalisation de diodes électrolumerdss

organiques (DELOSs)

Dans cette partie expérimentale, nous allons ptéselans un premier temps les
matériaux utilisés pour les différentes couches diesles électroluminescentes. Le banc
d’évaporation sous vide sera ensuite décrit ainsi tps différentes étapes de réalisation des

diodes organiques

I. A. Présentation des matériaux utilisés

L’étude bibliographique réalisée au chapitre 1 antmo que les performances des
DELOs étaient grandement améliorées en utilisaststieictures multicouches. Pour chaque
fonction requise lors des différentes étapes dugasus d’électroluminescence (injection des
porteurs de charge, transport de ceux-ci, recorganaradiative au sein du matériau
émetteur), nous avons utilisé une couche de matéaproprié qui assure le bon

fonctionnement de la diode.

l. A. 1. L'anode

L’anode est réalisée a partir d’'une couche d’oxyaadium et d’étain (ITO) déposée
sur un substrat de vermifférents ITO commerciaux ont été utilisés. Lemrer, fourni par
la société MERCK, avait une résistance carré d®/2Ct la couche avait une épaisseur
de 100 nm. Le second, fourni par la société Vigikrd une épaisseur de 150 nm et une

résistance carré plus faible Q27).

l. A. 2. La couche d'injection de trous (Hole Injectiocayer HIL)

Pour faciliter I'injection des trous par I'anode s&in du matériau électroluminescent
et pour avoir aussi une protection contre la difasd'impuretés provenant de cette méme
anode, on dépose une premiére couche organique«dii@jection de trous » juste sur
'anode. Nous avons utilisé le poly (3,4-éthylémagihiophene) dopé au polystyrene
sulfonate ou PEDOT-PSS (Fig.1). C’est un polyménedacteur dont les bandes HOMO et
LUMO sont respectivement situées a 5,2 eV et ¥,2ar rapport au niveau du vide. Le

matériau provenait de la société Baytron.
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Figure 1 : Structure de la molécule de PEDOT.

l. A. 3. Les couches émettrices (Electroluminescent LBY@r

La longueur d’onde émise est directement liéelargeur du gap du matériau. Pour
réaliser différentes diodes émettant différenteslengs, il faut donc choisir les matériaux

organiques en fonction de leur bande interdite.

. L’émission de lumiére rouge est obtenue a partimd’ couche de Poly(3-
octylthiophene) (P3OT). C’est un polymére conjugoét I'affinité électronique est voisine
de 2,8 eV et dont le gap a une valeur de 2,1eV Afih de ne pas casser les chaines
organiques, les films de P30T ont été obtenus paméthode de « spin-coating ». Le

matériau provenait de la firme AC&T a Grenoble.

/

CgHy7

Figure 2 : Une unité monomere du P30T

. L’émission a 550nm (vert) est obtenue a partir d'wouche de tris (8-
hydroxyquinoline) aluminium (Alg3) qui est une petmolécule dont l'affinité électronique
est 3,5 eV et dont le potentiel d’ionisation esaléy 5,9 eV [2]. L’Alg3 a une température
d’évaporation comprise entre 200 et 250°C. Pourtraazsux, le matériau utilisé provenait de
la firme américaine HW.SANDS CORP.
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Figure 3 : La molécule d’Alg3

. Des structures émettant dans le bleu ont été ééalisn utilisant une couche de
N,N’-diphényl-N,N’-(3-méthylphényl)-1,1’-biphényl;4’-diamine (TPD). C’est une petite
molécule dont I'affinité électronique est 2,29 elgjai a un potentiel d’ionisation égal a 4,37
eV [3]. Facilement évaporable (point de fusion ®°C), le matériau a été fourni par la
société Aldrich. Des structures bleues ont égalémtenobtenues a partir de I'émission d’une
couche de 4,4-bis[N-(1-naphthyl)-N-phénylamino]t#pkl (@-NPB) dont les bandes HOMO
et LUMO sont respectivement situées a 5,25 eV &te}/. Comme I'Alg3, ce matériau
provenait de la société H.W.SANDS CORP.

Hs H,C @ PR Q
SRS g Y >

Figure 4 : Les molécules de TPD etad&IPB
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l. A. 4. Les couches de transport de charges (Hole Toansphayer (HTL) et Electron
Transport Layer (ETL))

Certains matériaux peuvent avoir une double foncebd étre également utilisés
comme matériaux favorisant le transport d’'un tygepdrteurs de charge ; dans ce cas la

fonction de couche émettrice ne sera pas utilisée

. Le P30T et le TPD favorisent le transport desgr@dirL)

. L'Alg3 favorise plutdt le transport des électrdi&S L)

I. A. 5. La couche de blocage des trous (Hole blockinget &lBL)

Lorsque nous utilisons I'Alg3 comme couche de tpansd’électrons (ETL), nous
utilisons une couche de blocage de trous (HBL)liqute le passage de ceux ci de la couche
eémettrice vers la couche d’Alg3. En réalisant dafmement des trous qui sont ainsi retenus

a l'interface HTL/HBL on évite I'électroluminescende la couche d’Alqg3.

Cette couche de blocage permet ainsi de forcexclambinaison électron-trou dans la
HTL. Le matériau utilisé dans la couche HBL esbhdhocupuroine (BCP) [4] dont la bande
HOMO est située a 6,1 eV et la bande LUMO a 2,4 eV.

La figure 5 présente le principe de blocage dasstewvec une couche de BCP.

e L
A °
Recombinaison—>| | N
R e Electrons
Trous————— -
i' ;EIAEBCP/HTL
Confinement—"~ ¥
HTL BCP ET

Figure 5 : Structure de la molécule de BCP etilecgye du confinement

[. A. 6. La cathode

La cathode est généralement obtenue a partir d@gogations successives d’une
couche de calcium puis d’'une couche d’aluminium.faible travail de sortie du calcium

(2,9 eV) permet d’améliorer I'injection des électsoau sein des couches organiques. La
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couche d’aluminium sert uniguement dans ce casodehe de protection pour prévenir

I'oxydation rapide du calcium en présence d’'oxygéne

L'utilisation d’'une cathode simple en aluminium pet d’effectuer des mesures a
I'air libre. Les performances obtenues sont tousefdus faibles car le travail de sortie de

'aluminium est plus grand (4,6 eV).

Pour certaines DELOSs, nous avons également utiigécathode en argent. Ce métal
a un travail de sortie proche de l'aluminium (4\8 et son utilisation est moins agressive
pour les nacelles d’évaporation car I'aluminiumnsaégame rapidement avec celles-ci. Le
principal défaut de I'argent est qu’il diffuse aisént a travers les couches organiques [5]; les

DELQOs sont alors court-circuitées lors de leur nsiges tension.

Pour remédier a ces phénoménes, nous avons égulatalisé des DELOs avec une

cathode en calcium recouverte d’une couche prateatfargent.

l. B. Le banc d’évaporation initial

Le banc ou nous avons réalisé les structures roultltes permettant les études de
photométrie décrites dans le chapitre Il étaitiatement constitué d’'une enceinte métallique
permettant une bonne qualité de vide, d'un sadrdtiniction des échantillons, de quatre

creusets d’évaporation et d’'une source d’ions ge aufmann.

[. B. 1. L'enceinte a vide

L’enceinte a vide est en inox et son volume esb8d.. Un groupe de pompage
constitué d’'une pompe turbomoléculaire Alcatel AT (débit = 400 I/s) couplée avec une
pompe primaire Edwards (débit = 12/h) permet d’obtenir un vide limite d’environ 7:10

mbar.

Une enveloppe métallique amovible a I'intérieur rpet d’éviter I'encrassement
rapide des parois de I'enceinte. Des caches mopédasettent de protéger les hublots et les
échantillons ; I'un d’eux est équipé d'une cage Fbraday pour mesurer l'intensité du

faisceau d’ions incident.

Différentes connexions étanches assurent le paskeyéléments de commande de la
source d’ions et de la balance a quartz. Le qusetz & mesurer I'épaisseur des couches

déposées par évaporation : figure 6
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|. B. 2. Le sas a vide

Tige de
translation

Joints

Chapeau du sas

Corps du sas
échantillons

Jaug
primaire

T TR

A

Pompage primaire

777,

7

—
Remise . %W/
l'aire '

Vanne tiroir

TTETITITINNR

Chapeau de I'enceinte

Figure 7 : Schéma du sas

Un sas (Fig.7) monté sur le capot de I'enceintauras$entrée et la sortie des
échantillons sans rupture importante du vide. liece est le suivant : une tige sur laquelle
est monté le porte échantillon amovible sert astedar le substrat du sas vers I'enceinte ou
vice versa. Une vanne tiroir assure I'étanchéititecle sas et I'enceinte pendant I'ouverture
du sas a la pression atmosphérique. Lorsque lesaliagu sas est remis en place, une pompe
primaire permet d’obtenir un vide de I'ordre de @ Inbar. Cette opération de pompage
primaire est obligatoire afin de ne pas faire p@méd’air dans I'enceinte ; lorsqu’elle est

terminée, la vanne tiroir est ouverte et les échamt sont transférés dans I'enceinte. La
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vanne est ensuite refermée avant de commencerdegpuhations d'évaporation. La sortie

des échantillons se fait en reproduisant les métages que précédemment en sens inverse.

Le volume réduit du sas permet un pompage primgtirene remise a la pression
atmosphérique rapide. De plus, on y effectue seeémn pompage primaire alors que
'enceinte est sous vide secondaire. Il est donmomant que le volume du sas soit le plus

faible possible pour minimiser la remontée de poesa I'ouverture de la vanne tiroir.

|. B. 3. Le multicreuset

Axe de rotation de
platine

Plots
Nacelle d’alimentation

Produit
évaporer

/ Cone d'évaporation

Alimentation ) '

Figure 8 : Schéma du multicreuset

Le multicreuset (Fig.8) est composé d’'une platineceivre, de quatre nacelles, de
plots d’alimentations en cuivre, isolés ou nonalelhtine, et de deux contacts non solidaires
pour alimenter une des nacelles. L’'un des conesitpris sur la platine et I'autre sur un plot
d’alimentation isolé de la platine ; des rotati@es90° de la platine permettent d’alimenter

successivement toutes les nacelles.

Ce dispositif permet de réaliser des structuregiomuiches (de une a quatre couches),
sans remise a la pression atmosphérique des dtdratles interfaces entre chaque couche

57



Chapitre 2 : Procédé de réalisation et caracté@isabptiques et électriques

ne sont ainsi plus polluées (pas de remise a il durée de réalisation des diodes réduite
puisque le vide n’est pas modifié entre chaque @wdjpn ou lors du changement des

matériaux.

[. B. 4. La source d’ions

La source d’'ions est une source a cathode chaualelmp magnétique réalisée par
la société Commonwealt Scientific Corporation etuellement distribuée par la société
Veeco. Cette source, dite de type Kaufmann, utilisdilament de tungsténe entouré d’'une
anode cylindrique et d’'un champ magnétique. Elledesée d’'une seule grille en graphite
permettant I'extraction des ions. Un filament detraisation est placé derriere la grille et
permet de neutraliser la charge d’espace. Sa tonest importante notamment pour les ions

de basse énergie qui ont tendance a diverger diaplias que leur énergie est faible.

La source d’ions est utilisable aussi bien avecgdesinertes comme I'argon qu’avec
des gaz réactifs comme 'oxygéne. Elle permet @&piotun faisceau d’'ions de diamétre 3 cm
avec une énergie des ions pouvant varier de 50 dvkaV et une densité de courant

comprise entre 0 et 50 mA/cmz? en sortie de source.

Le fonctionnement de la source d’ions est assuréupa alimentation IBS 250
permettant d’obtenir des tensions de décharge jaggquV.

l. B. 5. Le support d’échantillons

Lamelle di
maintien

échantillon

Figure 9 : Schéma du support d’échantillons

58



Chapitre 2 : Procédé de réalisation et caracté@isabptiques et électriques

Le support (Fig.9) est constitué d’'un disque d’ahiom dans lequel sont découpés
quatre trous carrés avec épaulement, de la tailte éhantillon (1212 mnf). L'échantillon
est maintenu entre I'épaulement et une lamelleagan amovible de maniére a ne pas sortir
de son emplacement durant les manipulations. Lesfed des échantillons du sas vers
'enceinte, ou inversement, est assuré par ladgédransfert qui vient se visser sur le trou

fileté du support.

Le support d’échantillons, associé a un cache at¢parmet de déposer un matériau

organique sur un, deux ou quatre échantillons sanément.

|. B. 6. Les caches

Figure 10 : Schéma du cache trois quart de disque

L'utilisation d’un cache trois quarts de disqiéy(10) permet la sélection d’un seul
échantillon a la fois sur le support d’échantillobs cache en forme de disque équipé d’'une
ou plusieurs cages de Faraday permet la mesuratmsité centrale du faisceau d’ions ou
sa distribution en surface. La protection des hisbtontre le dépbt des matériaux évapores
est assurée par des simples caches métalliquedjmiEnsion adéquate, que l'on vient
interposer juste devant les hublots.

l. B. 7. Le quartz

Le quartz permet de contrbler I'épaisseur et lasgé du dépdt en croissance. Cette
mesure est basée sur la modification de la frégquehc cristal piézoélectrique par une

surcharge en masd&M du cristal AM correspond a la masse du produit évaporé sur la
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surface du quartz). Cette petite variation de maAdéeajoutée a la surface du quartz, produit

une variation de fréquence propre du quartz.

Pour déterminer I'épaisseur du dépot a partir daddification de frequenchf, il est
nécessaire de passer par une étape d’étalonnageadua. Pour cela, on dépose des couches,
généralement sur un substrat de silicium car daiprésente une trés bonne planéité, qui
génerent différentes valeurs d€, puis on mesure I'épaisseur de chacune de agshes a
'aide d'un profilometre DEKTAK IIA. On trace la ecobe de I'épaisseur en fonction de la

modification de fréquencéf ; cette courbe correspond a la courbe d’étaloamgquartz.

La reproductibilité des mesures n’est possible gjue quartz est toujours a la méme
température au cours des mesures. Pour cela, ioodation d’eau froide autour de la téte de
guartz assure son refroidissement. Il faut égalémguoe le cristal de quartz ne soit pas
bombardé par le faisceau d’'ions pour minimiser dffets de pulvérisation de la couche

servant de contact sur le quartz.

Il est a noter que la frequence du quartz est immate la masse du dépét et non de

son épaisseur ; ainsi une courbe d’étalonnage vé&aible que pour un matériau donné.

I. C. Optimisation de I'enceinte pour pouvoir réal des dépbts assistés par
faisceaux d'ions.

Pour la réalisation des premiers dépdts assistedamreaux d’ions, nous avons
utilisé I'enceinte décrite dans le paragraphe mtéot Nous allons décrite brievement dans
ce paragraphe les différentes modifications effsssusur cette enceinte. Ces modifications
seront davantage expliquées et détaillées darmlgtoe IV concernant les résultats que nous

avons obtenus.

l. C. 1. La source d’ions.

Les précédents dépbts de matériaux organiquességakvec l'assistance d'un
faisceau d’'ions au sein du laboratoire étaientectfies en utilisant une source ECR située
dans une enceinte séparée de la chambre d'évapordés matériaux. Les matériaux

organiques ne subissaient pas I'élévation de testyo@ due a la source d’ions.

Dans notre cas, la source est placée dans la chattdwaporation et la température

dans l'enceinte est relativement élevée. Nous awims observé des phénoménes de ré-
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évaporation de matériaux organiques a faible pdefusion, déposés dans I'enceinte au
cours de manipulations précédentes. On peut citeexemple la réalisation de DELOs

monocouches en Alg3 donnant des caractéristiquesleptroniques identiques a celles de
structures bicouche TPD / Alg3. L'origine de cesultats était liée a une ré-évaporation du
TPD déposé dans I'enceinte. Pour limiter ce phémamneous avons installé un systeme de
refroidissement par circulation d’eau a l'intériede la chambre autour de la source d’ions

afin de limiter les phénomenes de rayonnement tiogmen

Ce systéme est realisé avec un tube de cuivret fiecoriant un serpentin de diametre
6 mm. Les premiers essais ont été réalisés avegat@me de refroidissement couplé a celui
du quartz afin de limiter les passages étanchaavars I'enceinte, les différents tubes de
cuivre étant soudés ensemble a I'étain. Des praddede fuite d’eau sont régulierement
apparus au niveau des soudures qui ne supporfmsHre vide secondaire et nous avons du
installer un serpentin de refroidissement réaligeécaun tube de cuivre unique exempt de

soudure.

La source d’ions était a I'origine équipée d’unaleayrille accélératrice en graphique.
Les résultats obtenus par Antoatyal [6] au sein du laboratoire ont montré que I'assise
de dépdbts organiques donnaient des résultats aptipnur des énergies des ions de l'ordre
de 100 eV et des densités de courant de faiscéansddroche de 100 nA/émPour obtenir
ces densités de courant d’'ions avec la source Kauipmous avons dd réaliser une lentille
de défocalisation que nous avons placé a la sddid¢a source sur le trajet du faisceau.
Constituée de trois disques en inox de 10 cm dedti@ (Fig. 11), espacés I'un de l'autre de
1 cm et percés d’un trou circulaire de 1 cm de éiaenpour les disques externes et de 1,5 cm
pour le disque médian relié a I'alimentation. Cd¢teatille est alimentée par une source de
tension de +/- 600 V.

Source de tension +/- 600V

Sourced’ions | .._. i l
||

Figure 11 : Représentation simplifiée de la lemtile défocalisation
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Au contraire des dépots assistés de matériaux iopges) I'assistance du dépot des
matériaux inorganiques de cathode s’effectue amecdensité de courant d’ions beaucoup
plus forte (j > 1 uA), avec cependant des énergies d’ions relativerfadies. Lorsque nous
avons realisé des dépodts d’argent, nous avons @énia lentille de défocalisation et nous
avons remplacé la simple grille en graphite deolaree d’ions par deux grilles identiques en
molybdene. Ces deux grilles sont branchées seloprilecipe décrit dans le chapitre
bibliographique (Fig.13) : la premiere grille, @leelle est appliquée une tension de 600 a 800
V sert a extraire les ions avec une densité deacbélevée, et la seconde est utilisée pour
diminuer I'énergie des ions extraits en lui appdiquune tension plus faible et de signe
contraire (-100 a -200 V).

La source d’ions est alimentée par un flux gazmnstant qui arrive dans la chambre
a décharge. Un gaz approprié est utilisé en fona®|'application et du type de plasma que
'on veut créer. C’est le flux gazeux qui imposeplassion de travail au sein de I'enceinte
d’évaporation. L'utilisation d’une source Kaufmammésente dans la chambre de dépot
impose une pression de travail voisine de B.tbar avec des gaz comme I'argon ou I'azote
aisés a ioniser et une pression voisine de 6ribar avec I'hélium. Ces pressions de travail
assez hautes limitent fortement les possibilitédéjets « propres » de matériaux organiques
et des problémes de reproductibilité sont appaassrapidement lors de la caractérisation de
nos DELOs.

Il faut également s’assurer que le trajet du faiscd’ions de la source au porte-
substrat ne comporte aucun obstacle. Ceci perndgitel’ toutes interactions ions /atomes
avant l'arrivée du faisceau sur le substrat etitBé également la pulvérisation de certain
matériau propre a I'enceinte ayant un seuil de érigation faible (par exemple, le cuivre des

systemes de refroidissement)

I. C. 2. Le sas a vide

Afin de pouvoir réaliser des DELOs sans aucun atnéaec l'air ambiant, une
deuxieme vanne tiroir est ajoutée sous la premiEte permet de conserver le vide

secondaire dans I'enceinte tout en déplacant li#dlen dans le sas étanche.

l. C. 3. Les sources d’évaporation

Le systeme multicreuset est bien étudié pour léisedn de couches organiques

multiples sur des substrats. Toutefois, il est e d’'une plaque centrale conductrice qui
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transmet la chaleur a toutes les nacelles. Lordade2alisation successive de couches
organiques et de cathodes métalliques avec le araidget, nous avons pu observer des
phénomenes de réévaporations des matériaux orgsngndant I'évaporation des métaux.
Nous avons donc remplacé ce systeme par un systinaleux nacelles simples

d’évaporation indépendantes.

l. C. 4. Le porte substrat

Pour la réalisation de cathodes de DELOS, nous sawaitisé un porte substrat
intégrant les masques ainsi qu'une cage de Far¢jaycm?) permettant de connaitre la

densité du courant d’ions sur I’échantillon.

l. C. 5. L'utilisation de caches de protection

Des caches mobiles sont utilisés pour couper Stmsie ou I'évaporation et pour
réaliser la protection du porte-substrat. Le prentache est uniquement réservé pour
masquer la source d’ions, le second peut cachéagde sélective soit I'évaporateur, soit le

porte substrat.

Il est possible d'utiliser la source d’ions pour ihettoyage des substrats par
bombardement ionique avant le début d’'un dépbt.dépdt doit commencer des que le
nettoyage du substrat est termin€, en généraliseamsompre le bombardement. Dans ce cas

I'évaporateur est masqué pendant le nettoyageopuesleve le cache pour débuter le dépot.

Avant de débuter un dépoét, il faut toujours uneimjgtion de la vitesse
d’évaporation qui est réalisé avec la microbalaageartz. Dans ce cas on masque la source

d’ions et le porte substrat.

En général I'assistance ionique des couches assare est totale, cependant pour
des applications particulieres on peut faire dedistance partielle. Ce type d’assistance est
utilisé lorsqu’on veut réaliser des structures maliches intégrant une ou plusieurs sous-
couches minces assistées. Le positionnement de ailhe source d’ions est modifié dans
ces cas au cours des dépbts. On se base sur leerd&qaisseur de la microbalance a quartz
pour savoir le moment du changement de positiocaghe.
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Figure 12 : Schéma simplifié de I'enceinte actuelle
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Lors de toutes les manipulations de positionnemdestcaches, il faut s’assurer que
leur modification n’interfere pas avec le fonctienment de la source dions et de
I'évaporateur. Dans le cas du cache de la sourceédfiera avec la cage de faraday les
fluctuations de la densité de courant du faisceammsl De méme lors de la manipulation du
cache de I'évaporateur, on vérifie la stabilité de vitesse d’évaporation a l'aide de la
microbalance a quartz. Pour une bonne reprodutdibde I'assistance ionique, il est
nécessaire de n'avoir que des faibles fluctuataes paramétres (densité de courant, vitesse

d’évaporation, qualité du vide) lors de la manipolades caches.

Pour terminer cette partie, nous présentons eanr@sun schéma simplifié de

I'enceinte actuelle (Fig.12).
|. D. Réalisation des diodes électroluminescentes

l. D. 1. Structures des diodes
La configuration des structures réalisées est igass les differentes couches
organiques sont déposées entre un substrat de remwavert d’'une anode d’'ITO, et une

cathode métallique (Fig.13).

]' aluminium

—

Vv calcium

—

une ou plusieurs couches organiques

. anode (ITO)

Substrat (Verre)

Figure 13 : Structure d’'une diode
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|. D. 2. Réalisation des DELOs

l. D. 2. &) Préparation du substrat

Nos substrats ont une surface dél2 mnf. Lors des premiéres études que nous
avons réalisées, les plaques commerciales de nemoeivertes d’ITO (d’'une surface initiale
d’environ 400400 mm?2) étaient découpées a l'aide d’'un disqueadid. Par la suite, cette

découpe a été confieée a une entreprise spécialisée.
Les échantillons sont ensuite gravés chimiquensnguatre étapes :

. Protection de la surface qui ne doit pas étre graviéaide d’un vernis,

. Immersion des échantillons dans une solution dé&aatilorhydrique a la

température de 90°C pendant une a cing secondes,
. Rincage des échantillons a I'eau,
. Dissolution du vernis a I'acétone.

La gravure de I'I'TO permet d’isoler sur le substraé bande non-conductrice (verre)
et ainsi de s’affranchir des problemes de courtaiits entre la cathode et 'anode lors de la
prise des contacts. En effet, les contacts d’altateon se faisant par pointe, ceux-ci peuvent
facilement traverser la cathode et les différemtmsches organiques jusqu’a I'anode. Il est
donc important de pouvoir déposer une partie deathode directement sur le verre ou sur

une surface organique exempte d’'ITO (Fig.14).

la pointe de contact peut traverser les
deux couches sans créer de court Circui

cathode # \
% - ITO
film organiquf verre

Figure 14 : Intérét de la gravure de la couche@’IT
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Les échantillons découpés et gravés sont ensuiteyae chimiquement. Il s’agit
d'une étape importante dans la réalisation desedi@dectroluminescentes. En effet, I'I'TO
joue un role primordial dans le vieillissement déspositifs et il est crucial d’avoir des états

de surface aussi propres que possible.

Le procédé de nettoyage comprend plusieurs étapastdesquelles les échantillons

passent successivement dans les bains ultrasorggivests :

. Ethanol sous ultrasons pendant 10 minutes

. Rincage a I'eau desionisée sous ultrasons pendanidies
. Acétone sous ultrasons pendant 10 minutes

. Rincage eau desionisée sous ultrasons pendantubesin
. Isopropanol sous ultrasons pendant 5 minutes

On termine par le séchage de I'échantillon suolartette.

l. D. 2. b) Dépbt des couches organiques

Plusieurs techniques sont requises pour effeceiatépdt des couches organiques
utilisées lors de la réalisation d’une diode étdamminescente. Le critere principal de choix

d’une technique repose sur la nature de la molé&cdkposer.

l. D. 2. b) i Le dépbt a la tournette ou « spin coating »

C’est une méthode de dépdt par centrifugation. B&érmau organique en solution est
déposé sur le substrat a l'aide d’'une pipette,ulestsat étant fixé sur un plateau par un
dispositif d’aspiration. La mise en rotation pernaet matériau en solution de se répartir
uniformément sur toute la surface du substrat geada force centrifuge. La vitesse de
rotation et I'accélération de la tournette sontdesx principaux parametres qui permettent
de faire varier I'épaisseur du film organigue. Rasuite, I'étuvage de I'échantillon pendant

une heure permet I'évaporation du solvant.

Cette méthode est essentiellement utilisée podépét de polymeres. Ces derniers ne
peuvent pas étre déposés par évaporation caalssris chimiques pourraient étre rompues,

ce qui modifierait les propriétés du matériau.
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pipette ___________ N Rotation de la platine permettant
I’'hnomogénéisation de I'épaisseur

Produit a déposer----, s C/

Substrat----->f

platine tournante.__.-’

Figure 15 : Procédé de dép6bt a la tournette.

l. D. 2. b) ii Le dépdt par évaporation sous vide

C’est un dép6t en phase vapeur : le matériau estfighsous vide (<I®mbar) dans
une nacelle métalligue soumise a un fort ampéragees sublimation, il va ensuite se
condenser sur les parties plus froides du batngtaeticulier sur le substrat en formant un

film homogéne dont I'épaisseur est controlée avechalance a quartz.

Cette méthode est utilisée pour réaliser les fittaspetites molécules (TPD, Alg3,
BCP).

| échantillon

| __—croissance du dép6t
| micro balance a quartz

< enceinte a vide

cbne d’évaporation

produit a évaporer

——— creuset de sublimation

2

/ Pompe a vide \

(107 Torr)

Figure 16 : Procédé de dépot par évaporation.
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I. D. 2. c) Dépot de la cathode

7.1mnf 1.77 nf

Figure 17 : Masque pour le dépot de la cathode.

Le dép6t de la cathode (Ca, Al, Ag) s'effectue émgmnt par sublimation.
Contrairement au dépét des couches organiquesddigicsue sur toute la surface du substrat,
le dépbt de la cathode se fait a travers un maqgueéétermine la surface d’émission des
diodes. Dans notre cas, on obtient quatre diod&sldent et deux diodes de 1,77mm

Les différentes mesures effectuées au profilometre montré que I'épaisseur de
chaque couche métallique déposée était voisin®@derh.

I. E. Les bancs de mesures utilisés pour les caractérisabptoélectroniques
des diodes électroluminescentes

Aprés la réalisation des diodes électroluminessenteous effectuons leurs
caractérisations optoélectroniques. Elles permiedenvérifier le bon fonctionnement des
diodes et également de comparer les différentsitaés obtenus selon les améliorations
apportées aux structures. Nous effectuons plusietypes de caractérisations
optoélectroniques :

. La mesure du spectre d’électroluminescence degsliod

. La mesure du courant (l) au sein des diodes ertifonde la tension (V) qui
leur est appliquée : | =f (V) ;
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. La mesure de la luminance (L) des diodes en fondati® la tension (V) qui

leur est appliquée : L =f (V) ;

. Le calcul du rendement)) lumineux et du rendement quantique externe des

diodes en fonction de la tension (V) qui leur ggil@uée m =1 (V) ethex =T (V) ;

Nous allons présenter les différents éléments quistituent nos dispositifs de

caractérisations optoélectroniques.

[. E. 1. La cellule de mesure

Nous utilisons une cellule de mesure représentéelasdigure 18. Une tension
continue est appliquée a la structure étudiée paerdmédiaire d’'une connexion électrique
étanche reliee a des pointes métalliques par desdé cuivre (Fig.19). La structure

électroluminescente est plaquée sur les pointefogtibffice de contacts.

Connexion électrique
étanche

Fils reliant la
connexion
électrique aux
électrodes

Hublot en Q

verre

Emplacement de la
structure a étudier

Electrodes
négatives

Electrode
positive

M\ ¥ Orifice relié a une
pompe primaire

Figure 18 : La cellule de mesure et son étui étanch

70



Chapitre 2 : Procédé de réalisation et caracté@isabptiques et électriques

\
{

\
/

L

contact

 ~—

cathode

Délimitation entre la partie

. . anode en ITO
graveée et non gravée de I''TO

film organique

Figure 19 : Configuration finale de I'échantillohsystéme d’alimentation

La cellule est placée dans son étui étanche sauatamsphere d’azote afin de limiter
les risques d’oxydation de la cathode. La quard#€lumiere émise par les diodes est
recueillie, a travers un hublot en verre transpadgams le visible, par une photodiode. Cette
cellule de mesure est intégrée dans les bancgdetéasations.

I. E. 2. Les bancs de caractérisations

I. E. 2. @) La mesure du spectre d’électroluminescence

Le principe consiste a mesurer le signal luminemiséen fonction de la longueur
d’'onde d’émission. La cellule de mesure utiliséarpes caractérisations optoélectroniques
est fixée a I'entrée d’'un monochromateur Zeissisnm de type MQ3. La rotation du prisme,
permettant la sélection des longueurs d’onde,ssstréde par un moteur a courant continu. Ce

moteur est alimenté par une source de tension gmogable.
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A
ﬁ

F %
Alimentatior L 1] Source de tensif
OO0 0O 175 ¢ continue

TTI 0Q00 J 1
F

( .
__photomultiplicateur
—

Y PM |
- =
] Monochromateur :“\

Zeiss MQ3 0\

A\

_ i)
M \\
diode

moteur permdant la
rotation du prisme

Figure 20 : Banc de mesure de spectre d’électrolestence.

La lumiere est collectée en sortie par un photaplidateur Hamamatsu de type
R636-10. Celui-ci est équipé d'une photocathode Gé&Bs) et a une réponse spectrale
constante dans un large domaine de longueurs don@B®0 a 800 nm). Le
photomultiplicateur est connecté a une embase Hatsande type C6271. Cette embase est
alimentée par une tension continue de 15 V ; ellerfit sa tension de travail (1,25 kV) au
photomultiplicateur. Le signal obtenu en sortiel'debase est collecté par un multimétre
Keithley de type 175.
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La tension de fonctionnement est fournie a la dipdel'électrométre Keithley qui
fonctionne en source de tensoin. La fente d’emaéable du monochromateur est réglée

avec une largeur de 1 mm pour I'ensemble des txavdo ordinateur pilote les mesures

spectrales. Les mesures sont effectuées sur leekdadongueurs d’'ondes comprises entre

400 et 800 nm. On obtient ainsi un spectre d’'ééatninescence.

l. D. 2. b)Les mesures de L(V), I(V) et(V)

[ ]

—>

175 o

617
L]

Amplificateur

Figure 21 : Banc de caractérisations optoélectrmsq

Le banc de caractérisations est composé de :

pour alimenter la diode sous une tension U;

Keithley 2700, pour mesurer l'intensité | du courdans la diode ;

photodiode ;

'amplificateur ;
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Un électrometre Keithley 617, remplacé par la sy un multimétre
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. Un ordinateur pour controler la source de tensiogt telever la tension y et

I'intensité | a la sortie du multimetre et de I'élemeétre.

Le principe consiste a mesurer I'évolution de lailance de la diode en fonction de
la tension appliquée. On mesure, en paralléletelisité du courant dans la structure en
fonction de la tension. La connaissance de l'irtéret de la luminance des structures permet

de calculer différents rendements :

. Le rendement lumineux externe ;
. Le rendement quantique externe.

Nous avons décrit le procédé de fabrication dededicen présentant les matériaux
utilisés pour les différentes couches des diodestr@luminescentes ; le banc d’évaporation
sous vide a été présenté puis les différentes tpeaéalisation des diodes organiques ont
été détaillées. Nous avons aussi vu les bancs derese utilisés pour les caractérisations
optoélectroniques. Ces bancs sont pilotés par meggmmes en turbo-pascal qui permettent
notamment de calculer directement la luminance €mpar les DELOs a partir du flux
lumineux collecté par la photodiode. Ces calculst\faire I'objet du troisieme chapitre ou

nous allons détailler les principes de caractéasatphotométriques.
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Chapitre 3 : Mesures des caractéristiques

photométriques des diodes émettrices polychromesgiqu
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Généralement, les caractérisations optoélectroaidae OLEDs ne sont pas realisées
en considérant tout le spectre d’émission destsires ; seul le maximum d’émission est pris
en compte comme si les diodes étaient des émetteom®chromatiques. C'est le cas de
certaines OLEDs a base de complexes de terresgairémettent a une longueur d’onde bien
précise [1]; toutefois les spectres d’émission mesériaux comme I'Alg3 ou le P30T sont
relativement larges [2]. Dans un premier temps, sn@lions définir les différentes
caractéristiques photométriques puis nous étalslilenrs expressions dans le cas ou la
source lumineuse étudiée est polychromatique.

|. Les différentes caractéristiques photométriques

Ces valeurs permettent de caractériser une saurdaduse. Généralement, le flux, la
luminance et lintensité sont les grandeurs les pltilisées; cependant les rendements sont
des caractéristiques photométrigues importantes dans le cas des OLEDs, il y a
transformation d’une énergie électrique en éndigi@neuse et selon la nature du matériau

émetteur cette transformation est plus ou moirisaafé.

I. A. Le flux énergétique

Considérons une source de lumiére ; le flux énepgét, émis par cette source est le
rapport de la quantité d’énergie dWansmise par radiation durant un temps dt suecgs
dt.

== (1)

Si le flux est uniforme durant le temps t alors

@, =" )

Il est exprimé en watt (W).

[. B. L'intensité radiante

L’intensité radiante (| est définie comme le quotient du flux énergétiaiden, sur

'angle solide @ délimité par le rayonnement (Fig.1).
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_do,
¢ do

! 3)

dQ

Figure 1 : Angle solide délimité par le rayonnemeaia source

Si le flux est uniforme dans 'angle solifealors
| =—= 4)

L'intensité radiante est exprimée en watt/stéravsrsrY).

I. C. La luminance énergétique

La luminance énergétique d’'une source est définianse le rapport de l'intensité
émise sur la valeur de la surface apparente eoeetttg cod, si 8 est I'angle entre la

direction d’émission et la normale a la surfacen&étaire d’émission d$Fig.2).

dQ

Figure 2 : Caractéristiques géométriques liéedinténance
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d, _ do,

—_ e

L = =
° co9dS, co8dS

(5)

Si ®, est constant sur,®t danX2 alors I'expression de la luminance devient :

Le: L (6)
cod S, Q

La luminance énergétique est exprimée en Whsf.
I. D. Les rendements

l. D. 1. Le rendement énergétique

Il est défini comme le rapport du flux énergétigimis dans une demi-sphere sur la

puissance électrigue consommeée.

()
=_¢€ 7
=5 (7)

elec

Le rendement énergétigue s’exprime en watt par watt (W/W).

l. D. 2. Le rendement quantique externe

Le rendement quantique extermgy, est défini comme le rapport du nombrg, Ne
photons émis durant un temps t, sur le nomkye’Blectrons injectés durant le méme temps.
Np, t

_ “ph _
- - 8
Next t N, (8)

Soit g la valeur de la charge élémentaire ; I'egpi@n du courant;linjecté dans la

DELO est donnée par :

= Ned (9)
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lc _ Ngj

Si I'on considere que la diode électroluminesceéteet une longueur d’onde
monochromatiqueg, I'expression de I'énergie des photons émis eshde par :

Epn = Q—g (11)

(Avec h la constante de Planck (h = 6,62%0.s) et c la vitesse de la lumiére (c =
3.1¢ m.sY).

Si le flux émis®gy est uniforme durant le temps t alors I'énergiengraise par

radiation est :

L’expression (2) que I'on écrit icb

ext

t=W,= Nph% permet d’obtenir la relation
d
entre le flux émis et le nombre de photons émis :

%:(D Ag

t ext h_C (13)

L’expression (8) du rendement quantique externeléstrminée avec les expressions
(10) et (13) :

Ay ©
Next = qh_((:j I_EXt (14)

c

l. D. 3. Le rendement quantique interne

La définition de ce rendement est pratiquementtigea a celle du rendement
guantique externe. Le nombre de photons consiggstéslans ce cas, le nombre de photons
émis a lintérieur de la structure électroluminggeeN,. L'expression du rendement
guantique interne est donc :

N.

— Nint —
Nint = -

NeI

Nint t
15
¢ N (15)

el
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Si on applique I'expression (13) aux photons éng@sfaton interne, il est possible
d’établir 'expression du rendement quantique mmeeen fonction du flux interne en utilisant

les expressions (10) et (15) :

Nint =cI)int h
t hc
L, O

Ning = e D (16)

hc |

c

La relation entre le flux interne et le flux extera été montrée et détaillée dans
plusieurs publications [ 2, 3]. Si on appelgqll'intensité émise par rapport a la normale a la
surface de la DELO, alors les auteurs montrent que

Dint = 27112 lpext et Dyt = T lpext
On obtient ainsi, avec n l'indice de réfractionrdatériau émetteur :
Dint = 2 N°Dgyq (17)

Cette relation permet d’exprimer le rendement gqgastinterne en fonction du flux

externe mesuré :

A, O
Nint = 2 nzqh—g - (18)

C

ll. Caractérisation optique des DELOs

[I. A. Distribution spectrale

Les mesures photométriques sont généralement ety partir du flux énergétique
@, dont la distribution spectrale est définie paflle énergétique spectrique ) selon la

relation suivante [4, 5]

(8D,
l;{gg( = ]—cbe(x) (19)
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avecod, la fraction du flux énergétiqgu@, inclue dans la bande spectrake centrée
sur la longueur d’ond@. Il est ainsi possible de calculer le flux totak sine bande de
longueur d’onde)a, Ag] en effectuant la somme des différents flux spgeés déterminés

sur cette bande :

.0, h)=[ " dD () =] @' () A (20)

0.8

0.6

0.4

0.2

Spectre d'électroluminescence normalisé

O T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'ondes (nm)

Figure 3 : Aire E) du spectre d’électroluminescence d’'une DELO egBAl

En pratique, pour calculap ¢(\) & partir du flux totakb,, il faut mesurer le spectre
d’électroluminescence normalisé de la diode) S$i 2 =j;°s(x)dx représente la surface du

spectre d’électroluminescence expérimental nora(lsig.3) alors le flux totakb. est

proportionnel & et tel que :
<De=az:j0 a S(1)dn (21)

ou a est une constante,

Ainsi nous avons :
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® oA) =a Sh) (22)

A partir des deux relations précédentes, on déduit

e _0c(2)
S (23)

"TT TS

La mesure du spectre d’électroluminescenck) 8 du flux énergétique totab,

permet de calculer le flux énergétique spectriqué\) tel que :

e S(3)
= [Ts(h) o

(24)

[I. B. Relations entre valeurs énergétiques etural&umineuses

Les grandeurs photométriques exprimées dans leitdhap définissent des
caractéristiques énergétiques. Dans le domaineigilole; ces caractéristiques peuvent étre
exprimées également en fonction de la perceptianlalegueurs d’'ondes émises par I'ceil

humain. On parle alors de caractéristiques vissi@lelumineuses.

Il. B. 1. Flux énergétique et flux lumineux

Pour une source monochromatique, émettant a lautamgdonnée d’'onday, la

relation entre le flux énergétique et le flux lueix est :
Dy (Ag) = Km V(Ag) Pe(Aq) (25)

Km est une constante égale a 683 Im/W et AY ¢orrespond a la sensibilité

photopique (diurne) normalisée de I'ceil (figure 4).

Comme pour le flux énergétique spectrique, il esisple de définir un flux lumineux

spectriqued ,(\) en fonction du flux lumineusd,()) :
A,
, (Aahp) =] @\, (1) ) (26)

La relation (25) entre flux énergétique et luminest également applicable aux flux

spectriques ; le flux lumineux spectrique a ailgnme expression :
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1]
T |
2 ]
3 0.8
() i
=) i
g |
S 0.6 -
IS) |
e
o |
£ 04
° |
2 i
2 |
% O.Zi
(] BSOS S AEEE—_ YO PP OO —
300 400 500 600 700 800
Longueur d'ondes (nm)
D y(Ag) = Km VQAg) ® «(Ag) (27)

Figure 4 : Sensibilité photopique de I'ceil

La somme des différents flux lumineux spectriquasun spectreN,, Apy] permet de

calculer le flux lumineux total émis par une soysodychromatique sur le spectie,[Ap).

=0, () dh =Ky [V(1) ©(2) (28)
d’ou avec (24) :

[v(2) s(r) ar

D, =K Pt
[, s(x)an

(29)

Le flux lumineux®, est exprimé en lumen (Im).

85



Chapitre 3 : Mesures des caractéristiques photameés des diodes émettrices
polychromatiques

Il. B. 2. Intensité énergétique et intensité lunoise

La relation entre ces deux intensités est similairfa relation entre les deux flux
(relation (25)). Pour une source monochromatiqueettant a la longueur d'ondgy, la

relation est :
lv (Ag) = Km V(Aq) le(Aa) (30)

A partir de I'équation (4), il est possible de aéfil'intensité visuelle en fonction du

flux énergétique mesure :

L(R)=K V() 2 (31)

Pour une source polychromatique, les calculs Eaf®ur les flux peuvent étre refaits
pour les intensités ; l'intensité visuelle peutxpiemer en fonction de l'intensité énergétique

spectrique :
=1 d = Key [V(1) Te(2) b (32)

ou I'intensité énergétique spectriqgue est donnéaipa relation analogue a la relation
(24) :

_leS()_ 1eS(Y)

- (33)
[, s(x) o

L'utilisation des relations (4), (32) et (33) pemnimalement d’exprimer lintensité

visuelle en fonction du flux énergétique mes@é

Vv

- jv(x) s(x)dx:Kmq;ejv(x) S(r)

[5 s(x)an @[S .

L’intensité lumineuse est exprimée en lumen/st@radim. si') ou candela (cd).
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Il. B. 3. Luminance énergétique et luminance vikuel

La relation entre ces deux luminances est similaita relation entre les deux flux
(relation (25)). Pour une source monochromatiqueettant a la longueur d’ondgy, la

relation est :
Lv (Ag) = Km V(Ag) Le(Ad) (35)

A partir de I'équation (6), il est possible de aéfila luminance visuelle en fonction

du flux énergétique mesure :

()
L(A)=K V(L) —&— 36
o) =KV d)coss9QSa (36)

Pour une source polychromatique, les calculs sligour les flux et pour les
intensités peuvent étre refaits pour les luminan¢eduminance visuelle peut s’exprimer en

fonction de la luminance énergétique spectrique :
Ly=[Ly() d.=Ky [V(1) Le(2) dr (37)
La luminance spectrique est déterminée de facologumaa la relation (24) ou (33) :

LeS(A

)
X j:s(x) d )

Ces deux dernieres relations permettent alors efbt'expression de la luminance

visuelle en fonction de la luminance énergétique :

V(1) s(r)

jo S(A)dr

(39)

Lv:KmLe

L'utilisation des relations (6) et (39) permetdiement d’exprimer la luminance

visuelle en fonction du flux énergétique mes@e

K, ®, jv(x) S(n)

v - (40)
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La luminance visuelle est exprimée en c@.m

Il. B. 4. Rendement énergétique et rendement visuel

De facon semblable relation (7), il est possibleddénir le rendement visuej, en

fonction du flux visuetb, :

@
=V 41
L (41)

elec

La relation (29) permet d’exprimer le rendementuels en fonction du flux

énergétique mesuré :

_ K JV (1) S()

. (42)
Folec jo S(n) dr

\

Le rendement visue], est exprimé en lumen par watt (Imi:V
Il. C. Les rendements quantiques pour une sourgelromatique

Il. C. 1. Le rendement quantique externe

L’expression du rendement quantique externe dopagéa relation (14) a été calculé
en considérant une source monochromatique émaittarftux énergétique extérieuPey
associé a un fluxd,, de photons de longueur d'ondg. Dans le cas d'une source
polychromatique, il faut considérer un flux élénssreg de photonsd,, dont I'énergie est

comprise entre E et E+dE, et tel que :

Le flux élémentaire d’énergiedd,; associé a ce fluxde};, de photons vaut :
dq)ext: E m)ph: Eq)ph’dE = qD,ext()\) d)\

1
qyph dE :E D’ oxi(A) dA
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q)’ph dE :iq)’ext()\) )\ d}\
hc

N, 1 ..
Son L WA 43
2= ) (43)
N, @ jA S(A) dA

- ext (44)

Cette relation, combinée avec les relations (§L@), permet de calculer I'expression

du rendement quantique externe total :

_go,, [2s() di
ext hCl [
c jo S(A)

(45)

Il. C. 2. Le rendement quantique interne

L’indice n d’'un milieu dépend de la longueur d’onde la lumiére qui traverse le
milieu. D’'une maniere générale, lorsque la longwande diminue, I'indice augmente. On
appelle ce phénomene la dispersion optique qui @eatquantifié par les lois de Cauchy ou
de Sellmeier. Si on considére une source polychiigoeg I'expression du flux interne

spectriqued’i; est déduite de la relation (17):
P'int = 2 N2Q) P’ eyt

Le rapport du nombre total de photons émis suetheps t est donc donné par une
relation similaire a la relation (43) :

N 1 . 1 -
ph _ — 2
T—h—CJ'XGDinI(X)dX—FCJ'XZn O @, (A) dr (46)

L’utilisation de la relation (24) donne immédiaterhe
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Ny _ 20, [20°0)S(1) dh
t h "
¢ [ 's(r) ar

(47)

Comme pour le rendement quantique externe, I'esprasdu rendement quantique

interne total est obtenue en combinant cette oglatvec les relations (8) et (10) :

o, . j A n% () S di
hcl, I:’S(X) i

M = 2 (48)

lll. Mesure de luminances et de rendements ave@haotdiode

[ll. A. Propriétés générales d’'une photodiode

Une photodiode est une jonction p-n dont la carestigue courant-tension dépend de
son éclairement, en raison de ses propriétés phradoctrices. Sigh est l'intensité a travers

la photodiode utilisée comme photodétecteur poerMBLO, on a la relation :
ou ly le courant d’obscurité ef le courant photoélectrique.

Si les conditions de mesures restent inchangéssderl’analyse d'une DELO, le
courant d’obscurité reste constant et sgularie proportionnellement au flux luminedx

qui éclaire la jonction. La sensibilité d’'une phditmle est déterminée par :
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dl
=_ph 50
o= 40 (50)

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

Sensibilité de la photodiode

0.1

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Longueur d'ondes (nm)

Figure 5 : Sensibilité de la photodiode

Si @ est le flux lumineux maximum au dela duquel latpdamde est saturée, alors
pour un photodétecteur linéai est une constante tant gde < ds. Dans ce cas, la relation
(49) donne :

Iph = IO + O'CDe (51)
avec

— IP (52)
o - (I)e
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lll. A. 1. Cas d’'une source monochromatique ou geemonochromatique\(= Ag)

Pour une longueur d’'onde particuliere, la senséilie la photodiode est donnée par

la relation :

iy

~ 40,0 9)

o(\)

L'utilisation de l'intensité spectrique du courdhy(A) dans la photodiode conduit a

'expression de la sensibilité :

_di) L3

= => (54)
dd. () @A)

o(\)

lll. A. 2. Cas d’une source polychromatique

La relation (20) donne I'expression du flux en fiioie du flux spectrique
®, = [do (1) = [P, dA

En utilisant la relation (53), il est possible décaler le courant,l:

l, :J'dl . :ja()l)dcbeu) :ja(;l) @' (A1) dA :j ' () dA (55)

Le rapport défini par la relation (52) devient dae cas :

Iy _ j a()D(\)dh

56
D, o, (56)

En remplagant’e par son expression en fonction de (relation 24), on obtient

I'expression suivante :

lp ja(x)cpeswdx_ ja(x)sa)dx
Do DfSE)  [Sm)ar

(57)

Cette relation donne ainsi :
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D= | _[swa 58
© Plo)sed. 8)

Et la relation (24) devient :

[swar sy se

Pel)= 1y [oyseyan | shydr P [omseydn

(59)

En utilisant la relation (54), on obtient I'expremside l'intensité spectriqueplen

fonction de l'intensité totale dans la photodiogle |

“y— oy 0(M) SO
MOE |p—I LSO (60)

[1l. B. Calcul de la luminance

La mesure de la luminance est effectuée avec uomgibde placée face a la diode
émettrice. La surfacepSde la photodiode est de 1 cm?, la distance L s@épda structure
électroluminescente de la photodiode est égale8acr et la surface ;Sd’'une diode

émettrice est 7.1 mma2. La figure 6 représente sétiation.

Source
(S0) A

Photodiode
(Son)

Figure 6 : Schématisation du systéeme ¢
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Comme &, >> S, on peut donc considérer la source comme ponetaiant le
récepteur. De plus L >> r (le rayon de la photod)ode qui permet de considérer que la
majorité du rayonnement est émis dans un angldesalont I'angle au sommét est tres
petit. Avec I'approximation des petits angles,st possible de considérer que le termedcos

présent dans la relation (6) est voisin de 1. Lfegpion de la luminance devient ainsi :

L=—-¢ (61)

lll. B. 1. Cas d’'une source monochromatique

Si on appelledy, le flux recu par la photodiode &, I'angle solide sous lequel la

photodiode voit la DELO, alors I'expression dedaninance peut s’écrire :

L= € — ph (62)

Les courants générés dans la photodiode étanteaildn utilise un montage
amplificateur [6] qui permet de mesurer le courgra partir de la mesure de la tension V

aux bornes d'une résistance de charg@R= R ).

Finalement, a la longueur d’'onde donkgda luminance énergétique est obtenue a

partir des expressions (52) et (62) :

L = IP = VP
° S Qpro(hy) R Sy Q0

(63)

La luminance visuelle est déterminée en introduisamelation (63) dans la relation
(35):

K Ve V(ho)
! Rc SZ) Qph c5(7\'d)

(64)
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lll. B. 2. Cas d’'une source polychromatique

Dans le cas d’'une source polychromatique, la lumiaaénergétique est obtenue en
insérant la relation (58) dans I'expression (62) :

_ P _ Ppn VY J'S(X)dx
QS, QSp RQpSp j o(\)SE)dr

(65)

e

L’insertion de cette derniere relation dans la treta (39) permet de déterminer

I'expression de la luminance visuelle :

(M) S()d 1, [s@)d
, Soit
j S(x)d  QunSp j o(W)SE)d

LV:KmJ.V

KmVp V(1) S() dh
" ReQpn Sp [a()seydr

(66)

Vv

[ll. C. Calcul des rendements quantiques

lll. C. 1. Cas d’'une source monochromatique

Comme cela a déja été rappelé au paragraphe IDiBix externe est donné par la
relation :

Dext = T pext

Avec une émission lambertienne [2,4,3] I'intensiéds une direction est :
lext = COSO loext

ou B est I'angle par rapport a la normale a la surtieta diode (Fig.6).
Dans notre ca$) est petit et 'approximation des petits anglegrperd’écrire :

lext = loext
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Donc
Dext = Tl lext (67)

Pour une source monochromatique, l'intensité énienge est donnée par la relation

(4):

ext

)
=% _Om (68)
Q Q,

Avec la relation (52), on obtient :

|
| == (69)
b Qo)

ce qui donne avec la relation (67):

|
(DethL (70)
Qph G(Xd)

Les rendements quantiques externe et interne sspectivement donnés par les
relations (14) et (18) qui s’écrivent maintenant :
_Or Ay !

Nexi= & "4 __p (71)
““he Q00 1,

Mm=2n@ Pl (72)
he Q. o(hy) 1.

En considérant la résistance de charge du montagéfiaateur, les expressions des
rendements quantiques sont :
_Orn Ay Vp

Next = ——

hc Q,, 00 R, I,

(73)

96



Chapitre 3 : Mesures des caractéristiques photameés des diodes émettrices
polychromatiques

Mm=2n@ e Vo (74)
he Q60 R, I,

lll. C. 2. Cas d’une source polychromatique

La combinaison des relations (67) et (68) perneetcdiculer le flux énergétique

externe :

Dyt = Tl lext = TC% :n_ph (75)

Les rendements quantiques externes et internes ebtdnus en combinant
respectivement les relations (45) et (75) et |&gtions (48) et (75) :

_q 10, jxsa)dx

T'|e><_ o (76)
' ohel, Q) [7se)an

g n®, [An*()Se)d

- (77)
hcl, Q,, jo SQ) dr

1ﬂ|int :2

En utilisant la relation (58) et en considérant égistance de charge du montage

amplificateur, les expressions des rendements iguestdeviennent :

N E R [rse)dr
7 he RQy 1. [o(1)Se) dr

(78)

_an Y, jxnz(x)sa)dx
" he R 1. o) S6) O

(79)
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[ll. D. Calcul des rendements énergétiques et gsue
lll. D. 1 Le rendement énergétique

lll. D. 1. a) Cas d’'une source monochromatique
La relation (7) donne I'expression du rendemeetgétique :

D

MNe= =)

elec

Avec @ =Tile=TtLe Spet P,..= U I, on obtient la relation suivante :

lec™

nl, S,

e

Ul

ne= (80)

La relation (63) donneddans le cag’'une source monochromatique :

L = I _ vV,
° S Qpohy) RS Q00

La combinaison des relations (63) et (80) permet adlculer le rendement

énergétique pour une source monochromatique:

v

— P
Ne= (81)
Rc QphU l cc()" d)

lll. D. 1. b) Cas d’une source polychromatique
La relation (65) donneddans le cas d’'une source polychromatique :

_ P _ DoV J'S(X)dx
QS QSp ReQpnSp [o()SE)dh

e

La combinaison des relations (65) et (80) permet adlculer le rendement

énergétique pour une source polychromatique:

_ooav, [ sed
TR.QUI, [o(2) S0 o

Ne (82)

98



Chapitre 3 : Mesures des caractéristiques photameés des diodes émettrices
polychromatiques

1. D. 2. Le rendement visuel

lll. D. 2. a) Cas d’'une source monochromatique
En utilisant un raisonnement analogue a ce lui guingt d’obtenir la relation (80) on

obtient I'expression suivante :

o, =nlL, §
P. Ul

elec

n,= (83)

La relation (64) donne Lv dans le cas d’'une sourceagohromatique

Kn Ve V()
! R.$ Qph G(xd)

La combinaison des relations (64) et (83) permet adlculer le rendement

énergétique pour une source monochromatique:

_ KL VeV(Ry)
MTUIR, 9,00y

(84)

lll. D. 2. b) Cas d’'une source polychromatique
La relation (66) donne Lv dans le cas d’'une souatgchromatique

KmVp V(%) S(A) di
" RcQpn Sp [amseydn

\

La combinaison des relations (66) et (83) permet adlculer le rendement
énergétique pour une source polychromatique:

Ky, [ V) Seydh
MR QUL [o() S6) o

(85)
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IV. Application des calculs photométriques: étude diodes

électroluminescentes organiques rouges, vertds@h

V. A. Les différentes structures étudiées

Les DELOs réalisées pour cette étude sont desttesc bicouches utilisant une

couche d’injection de trous en PEDOT-PSS et unelmémettrice (Fig. 7).

Figure 7 : Les différentes structures bicouches

Le matériau utilisé pour obtenir une émission dan®uge est le P30T, celui utilisé
pour obtenir une émission dans le vert est 'Alq3een-NPB est utilisé pour obtenir une

émission dans le bleu. Chaque couche organique &paisseur voisine de 100 nm.

Les deux couches organiques sont prises en sanéwichun substrat d’ITO (origine
MERCK) utilisé comme anode et une couche de Calai’®nviron 100 nm d’épaisseur
utilisée comme cathode. Une couche de 100 nm d’Aiwum est déposée sur la cathode afin
de prévenir les risques d’oxydation.

IV. B. Analyse spectrale

IV. B. 1. Diodes électroluminescentes avec du P30T.

La lumiére émise a une couleur rouge (Fig.8) pariaént visible & I'ceil nu.
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Figure 8 : Photographie d’'une DELO ITO/PEDOT-PSS/PEaiAl

Les mesures spectrales faites sur les structurdsraprésentées sur la figure 9. Les
spectres d’électroluminescence montrent une émigsiaximale voisine de 700 nm, ce qui
correspond a une énergie de 1,77 eV. Le phénomemeng « déplacement de Stokes » ou
« Stokes shift » est clairement visible sur lesres. Il correspond a la différence entre le
maximum d’absorption et le maximum d’émission,lehontre que I'émission radiative est
due a des transitions entre deux niveaux situgsxrpité des bords de bandes : les niveaux

de I'exciton a I'état singulet.

1] et
fa .,
5 N
_ DB 4 .-"; ."-
o {
£ ! Y
= / "
SDE - J w
@ ! |
2 .
LY ] b,
o 04 .
3 ] ‘m
] “m,
b m
021 —Absorption Sa
1 —=Electraluminescence N “-_
7] -
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200 400 00 BO0 700 200 |00

Longueur donde (nm)

Figure 9 : Spectre d’absorption et d’électrolumaegxe du P30T
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Figure 10 : Evaluation de la largeur du gap du P30T

La figure 10 représente le carré du spectre d'gbieor du P30T en fonction de
I'énergie. Ce tracé permet d’évaluer la largeugdp du P30T ; en effet, en admettant que le
coefficient d’absorptiom et le gap Esont reliés par une relation du typgw)=A(hv-Eg)"?,
I'interpolation au pied de bande du spectre donpie E,1 eV, ce qui correspond a la valeur

citée dans la littérature [7].

IV. B. 2. Diodes électroluminescentes avec de I3Alq

La lumiére émise a une couleur verte (Fig.11) prfzent visible a I'ceil nu.

a) b)
Figure 11: Photographie d'une DELO ITO/PEDOT-PSSBARR/AlI (a: gros plan,

b : photographie dans une piéce éclairée)
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Figure 12 : Spectre d’absorption et d’électrolursoence de 'Alq3

Les spectres d’absorption et d’électroluminescemeprésentées sur la figure 12,
montrent une absorption maximale a 390 nm et urissfon maximale voisine de 537 nm,

ce qui correspond a une énergie de 2,25 eV.
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Figure 13 : Evaluation de la largeur du gap de I3Alq
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Le phénomene nommé « déplacement de Stokes » astnuént visible sur les
courbes. Le tracé du carré du spectre d’absorgiofonction de I'énergie (Fig.13) donne
une valeur du gap voisine de 2,8 eV, ce qui estr&gent supérieur a la valeur citée dans la

littérature [8].

V. B. 3. Diodes électroluminescentes aveamdNPB.

La lumiére émise a une couleur bleue (Fig.14) jterfent visible a I'ceil nu.

Figure 14 : Photographie d'une DELO ITO/PEDOT-P&®PB /Ca/Al
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Figure 15 : Spectre d’absorption et d’électrolurstence du-NPB.
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Les spectres d’absorption et d’électroluminescemeprésentés sur la figure 15,
montrent une absorption maximale a 344 nm et urissfon maximale voisine de 440 nm,
ce qui correspond a une énergie de 2,82eV. Commel@® autres structures, le phénoméne
nommeé « déplacement de Stokes » est clairemeblessiir les courbes. Le tracé du carré du
spectre d’absorption en fonction de I'énergie (F&y.donne une valeur du gap voisine de 3,1

eV, ce qui est légérement supérieur a la valegeaans la littérature [9].

1.2

o
o

o
~

o
[\

(Spectre d'absorption)?
o
(o))

2.5 3/ 35 4 45
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Figure 16 : Evaluation de la largeur du gapeNPB

IV. C. Effet de la correction polychromatique swes |luminances et les

rendements

IV. C. 1. Diodes électroluminescentes réalisées dueP30T

La figure 17 représente les courbes de la luminamagétique en fonction de la
tension appliquée pour une structure avec du P3@Thm matériau émetteur. Les calculs
sont effectués en considérant dans un cas une iémigseudo-monochromatique a
A¢=710 nm, et dans l'autre cas I'émission réelldyguwomatique. Le maximum de

luminance est obtenu dans les deux cas a 14 Vest égal & 2,69 W:Sm? en considérant
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une émission pseudo-monochromatique et a 2,62 Whér pour une émission

polychromatique.

w

-e—Cas pseudo-monochromatique

N
o

—+— Cas polychromatique

N

15

o
o

Luminance énergétique (W/sr.m2)

o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tension (V)

Figure 17 : Caractéristiquesg £ f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PSS/P30T/Ca/Al

Le calcul du rapport entre les deux luminances g&tigjues maximales est donc
voisinde 1:

L.(polychromatiqug _ 0.97
L.(monochromatique

Effectuer le calcul de la luminance énergétique e’'DELO émettant dans le rouge
en considérant que son émission est monochromatiguehange pas le résultat final qui
reste tres proche du cas réel polychromatique. hémes courbes sont tracées pour la
luminance visuelle (Fig.18).
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Figure 18 : Caractéristiques & f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PSS/P30T/Ca/Al

Comme la luminance énergétique, la luminance is@sit maximale a 14 V dans les
deux cas. Cependant, la difference entre les deusbes apparait tres importante puisque la
luminance visuelle maximale est égale & 3,85 édsinon considére une émission pseudo-
monochromatique tandis qu'elle augmente jusqua 1&@0nf dans le cas réel
polychromatique. Pour cette caractéristique, Igpoapdes valeurs maximales est ainsi trés
différentde 1 :

L, (polychromatiqug —38.06
L, (monochromatique

Ce rapport montre que calculer la luminance visudilne DELO émettant dans le
rouge en considérant que son émission est monoalticpre, conduit & une sous évaluation

importante de la luminance réelle de la structure.
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La figure 19 représente les courbes de rendemesrigéiique en fonction de la

tension appliquée.

1.0E-03
:
2
[<H)
>
g
©
(2]
o 1.0E-04
o i
) i
=
Q
=
()
U .
S -e- Cas pseudo-monochromatique
o

—+— Cas polychromatique
1.0E-05 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Tension (V)

Figure 19 : Caractéristiques = f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PSS/P30T/Ca/Al

De facon identiqgue au calcul de la luminance ériengg, effectuer le calcul du
rendement énergétique en considérant une émisserdp-monochromatique de la part de la
DELO, ne modifie pas de facon sensible le réspligatrapport au cas réel polychromatique.

Le rapport des rendements est ici égal a :

n.(polychromatiqug _
n.(monochromatigue

0,97

La figure 20 représente les courbes de rendememnhéux en fonction de la tension
appliguée. On retrouve la différence observée ssircburbes de luminances visuelles. Le
rendement maximal est égal a 28* Im/W si on suppose une émission pseudo-
monochromatique tandis qu'il augmente a@®° Im/W dans le cas réel polychromatique.

On obtient ainsi un rapport de rendement égal a :

1, (polychromatiqug ~392
1, (monochromatigue
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Figure 20 : Caractéristiques = f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PSS/P30T/Ca/Al
La valeur du rapport est quasi identique a celterle avec les luminances visuelles.

Dans ce cas, il convient d’utiliser le cas réelyphfomatique pour obtenir un résultat juste.
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Figure 21 : Caractéristiquesx: = f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PSS/P30OT/Ca/Al
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L’observation des diverses caractéristiques éniguggs montre que l'utilisation de
'hypothése d’'une émission quasi monochromatiqudad®ELO & 710 nm n’induit pas
d’erreurs de calculs sensibles par rapport a igatilon du cas réel polychromatique. Ces
erreurs de résultats n'apparaissent que dansdelads différentes valeurs visuelles. Si on
observe la différence entre les expressions desirsaEnergétiques (45) et celles des valeurs
lumineuses( 42), on note que cette différencei@std I'utilisation de la réponse photopique
de I'eeil VQ\).

Le calcul du rendement quantique externe utilisel@egueurs d’ondes émises mais |l
ne fait pas intervenir le terme M) Le tracé du rendement quantique externe enitoncie
la tension (Fig.21) montre que quelle que soitpdthése de calcul, le rendement maximal

est égal a 0.1 % et que les deux courbes sontiteantnt superposées.

Ainsi, il est clair que tous les parametres photoiopdes qui sont dépendants du
terme VQ) doivent étre calculés en considérant le casd’@ele émission polychromatique si

la diode étudiée émet dans le rouge.
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IV. C. 2. Diodes électroluminescentes réalisées ded’Alg3.

La figure 22 représente les courbes de la luminamagétique en fonction de la
tension appliqguée pour une structure avec de I'Adlg&me matériau émetteur. Lorsque
'émission est supposée pseudo-monochromatique,céésuls sont effectués avec une

longueur d’'onde maximale égale a 550 nm.

En comparaison aux structures utilisant du P3OT, llesinances énergétiques
maximales obtenues dans le cas de I'Alg3 sontds3pilus importante. = 6,44 W.st.m
en considérant une émission pseudo-monochromatie= 6,01 W.st.m? en considérant
une émission polychromatique. Le maximum de lunieagst obtenue dans les deux cas a
13 V.
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(o]

-4+ cas polychromatique

N w ES (3]
T T

Luminance énergétique (W/sr.m2)

[EEN

0 — \
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Tension (V)

Figure 22 : Caractéristiques £ f(V) pour une DELO a base d’Alg3

Le calcul du rapport entre les deux luminancesg&igues maximales donne :

L.(polychromatiqug _ 0.93
L.(monochromatique

Comme pour les structures émettant dans le rodigefwer le calcul de la luminance

énergétique d'une DELO émettant dans le vert en idérat que son émission est
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monochromatique, ne change pas le résultat final rgste trés proche du cas réel

polychromatique.
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Figure 23 : Caractéristiques & f(\V) pour une DELO a base d’Alg3

Le tracé des caractéristiques «luminance visuelte fonction de la tension
appliguée » est représenté sur la figure 23. Legiiens de luminance sont toujours
observés a une tension de 13 V mais l'utilisatienl'lypothése d’'une émission pseudo-
monochromatique donne un résultat plus importaet Igucalcul effectué en considérant le
cas réel polychromatique : ¢E 3695 cd/fi en considérant une émission pseudo-
monochromatique etd= 2324 cd.rif en considérant une émission polychromatique. Pour

cette caractéristique, le rapport des valeurs mabeisnest ainsi assez différent de 1 :

L, (polychromatiqug ~ 063
L, (monochromatique

Ce rapport montre que calculer la luminance visudllne DELO émettant dans le
vert en considérant que son émission est monochiaqunea conduit a une surévaluation non

négligeable de la luminance réelle de la structure.
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Figure 24 : Caractéristiques = f(V) pour une DELO a base d’Alg3

Ce résultat est confirmé par le tracé des courbg®sentant le rendement lumineux
en fonction de la tension appliquée (Fig.24). Ledeement maximal est égal a 0,89 Im/W si
on suppose une émission pseudo-monochromatiques tand est réduit a 0,56 Im/W dans
le cas réel. On obtient ainsi un rapport de renaémenineux égal a :

n,(polychromatiqug _

_ =0.63
1, (monochromatique

Le tracé du rendement énergétique en fonction tenksion appliquée (Fig.25) rejoint
les résultats obtenus avec les structures en P3Qg&lleQque soit I'hypothése de calcul
utilisée, les deux courbes sont sensiblement igees et le rendement énergétique maximum

est voisin dans les deux cas de 15.90'W.
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Le tracé du rendement quantique externe en fona®ria tension appliquée est
représenté sur la figure 26. Dans cette caradtpresgalement, I'utilisation de I'hypothese
d’'une émission monochromatique est suffisante géterminer le rendement maximal : dans
le cas pseudo-monochromatique comme dans le cgshpoinatique, le rendement maximal

est proche de 0,5% et les deux courbes sont peatigat identiques.
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Figure 25 : Caractéristiqueg = f(V) pour une DELO a base d’Alg3
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Figure 26 : Caractéristiquesx: = f(V) pour une DELO a base d’Alq3
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V. C. 3. Diodes électroluminescentes réalisées due-NPB.

La figure 27 représente les courbes de la luminaiseelle en fonction de la tension
appliguée pour une structure avecaddPB comme matériau émetteur. Lorsque I'émission

est supposée pseudo-monochromatique, les calcnisefectués avec une longueur d’'onde

maximale égale a 440 nm.
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Figure 27 : Caractéristiques £ f(V) pour une DELO a base deNPB
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Figure 28 : Caractéristiques & f(\V) pour une DELO a base deNPB

115



Chapitre 3 : Mesures des caractéristiques photameés des diodes émettrices
polychromatiques

Sur la figure 27, nous avons représenté les coutbeBiminance énergétiqgue en
fonction de la tension appliquée. Le maximum deithamce est obtenue dans les deux cas a
9,5V et il est égal & 0,38 Wxm? en considérant une émission pseudo-monochromagitue
& 0,35 W.st.m? en considérant une émission polychromatique. Ippoe de ces deux

valeurs donne un résultat voisin de 1 :

L.(polychromatiqug _
L.(monochromatique

0,93

Comme pour les structures émettant dans le rougtaosi le vert, effectuer le calcul
de la luminance énergétique d’une DELO émettants danbleu en considérant que son
émission est monochromatique, ne change pas l&atfnal qui reste trés proche du cas

réel polychromatique.

Sur la figure 28, on retrouve des résultats sim@taia ceux obtenus avec les
caractéristiques des diodes en P3OT. La luminarstceele maximale est de 29 cd/m2 dans le
cas polychromatique alors qu'elle est seulemen6dsd/m? si le calcul est effectué en
considérant I'émission monochromatique. Pour cediectéristique visuelle, le rapport des

valeurs maximales donne le résultat suivant :

L, (polychromatiqug —477
L,(monochromatique

Ce rapport montre que calculer la luminance visudlune DELO émettant dans le
bleu en considérant que son émission est monochigurea conduit a une sous évaluation

importante de la luminance visuelle réelle de facstre.
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La figure 29 représente les courbes de rendemesgéigue en fonction de la
tension appliquée.

1.4E-05

1.2E-05

1.0E-05

8.0E-06

6.0E-06

4.0E-06

-e—cas pseudo-monochromatique

Rendement énergétique (W/W)

2.0E-06
-+ cas polychromatique

0.0E+00 -tesesssssesanssasenss — T
0 2 4 6 8 10 12 14
Tension (V)

Figure 29 : Caractéristiques = f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PS&NPB/Ca/Al

De facon identique au calcul de la luminance érnepge, effectuer le calcul du
rendement énergétique en considérant une émisserdp-monochromatique de la part de la
DELO, ne modifie pas de fagon sensible le réspiéatrapport au cas réel polychromatique.
Le rapport des rendements est ici égal a :

n.(polychromatiqug —094
n.(monochromatique

La figure 30 représente les courbes de rendememnhéux en fonction de la tension
appliguée. On retrouve la différence observée ssircburbes de luminances visuelles. Le
rendement maximal est égal & 2*10m/W si on suppose une émission pseudo-
monochromatique tandis qu'il augmente & 10/W dans le cas réel. On obtient ainsi un

rapport de rendement égal a :
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Figure 30 : Caractéristiques = f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PS&NPB/Ca/Al

La valeur du rapport est quasi identique a celterle avec les luminances visuelles.
Dans ce cas, il convient d'utiliser le cas réelyphfomatique pour obtenir un résultat juste.
L'observation des diverses caractéristiques énguggs en rendement montre que
l'utilisation de I'hypothése d’'une émission quasbmochromatique de la DELO a 440 nm
n’'induit pas derreurs de calculs sensibles parpoap a ['utilisation du cas réel
polychromatique. Ces erreurs de résultats n'apgseat que dans le calcul des différentes
valeurs visuelles. Si on observe la différenceestds expressions des valeurs énergétiques
(45) et celles des valeurs lumineuses( 42), oa gat cette différence est liée a I'utilisation

de la réponse photopique de I'ceil\y,(

Le calcul du rendement quantique externe utileslongueurs d’'ondes émises mais

il ne fait pas intervenir le terme N Le tracé du rendement quantique externe enitonde
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la tension (Fig.31) montre que quelle que soitpdthese de calcul, le rendement maximal

est proche de 4.1% et que les deux courbes sont pratiquement sopéeg.
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Figure 31 : Caractéristiquesx: = f(V) pour une DELO ITO/PEDOT-PS&NPB /Ca/Al

Ainsi, il est clair que tous les parametres photoioqpdes qui sont dépendants du
terme VQ) doivent étre calculés en considérant le casd’@ele émission polychromatique si

la diode étudiée émet dans le bleu.
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IV. C. 4. Etude théorique avec un matériau uniquettant a différentes longueurs d’ondes.

Nous avons effectué les calculs photométriquesvquat suivre en considérant les
deux hypothéses, pseudo-monochromatique et polyatique, et en considérant une DELO
dont le spectre d’émission aurait théoriqguemennéme forme quelle que soit la longueur
d’'onde émise et dont le flux énergétique maximumniséserait le méme quelque soit la
longueur d'onde émise. Pour effectuer ces calcotss avons considéré le spectre
d’électroluminescence de l'Alg3 ainsi que le fluxeéétigue maximum émis par les
structures a base d’Alg3. Nous avons ensuite rigfaitalculs photométriques (uniguement la
détermination des valeurs maximales) en considégaet le maximum d’émission était
décalé vers le bleu ou vers le rouge et en consenea sensibilité de la photodiode
représentée sur la figure Bous avons représenté sur la figure 32 les différepectres

d’électroluminescence théoriques utilisés.
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Figure 32 : Spectres d’électroluminescence théesquilisés
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Figure 33 : Maximum de luminance énergétique etfon de la longueur d’onde

Les calculs photométriques étant effectués en déremit le méme flux énergétique,
le tracé du maximum de luminance énergétique eotifom de la longueur d’onde émise
donne des courbes décroissantes car Le est invemsgmoportionnelle a la sensibilité de la
photodiode (Eq. 63 et 65). Pour des longueurs d'srétaises supérieures a 500 nm, la
luminance énergétique est la méme quelque soipdthese de calcul utilisée (pseudo-
monochromatique ou polychromatique). On observe différence lorsque les longueurs
d’'ondes émises sont inférieures a 500 nm. Ce phénenest lié a la réponse de la
photodiode. Pour des longueurs d’ondes comprisies BA0 nm et 800 nm, la réponse de la
photodiode est pratiquement linéaire alors que’est pas le cas pour les longueurs d’'ondes
inférieures a 500 nm (Figure 5). Cette caract@ustide la photodiode induit donc un
décalage dans le cas du calcul polychromatiquegmgort au cas pseudo-monochromatique

lors du calcul de Le.
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Figure 34 : Maximum de luminance visuelle en fometie la longueur d’'onde

A flux énergétique constant, la figure 34 montre gelon I'hypothése de calcul, le
tracé du maximum de luminance visuelle en fonctienla longueur d’'ond@d émise est

divisé en trois parties :

. Si A est compris entre 400 nm et 515 nm, l'utilisatten’hypothése pseudo-
monochromatique donne une valeur sous-estimée daniimance réelle émise par les

DELOs ; l'incertitude relative est de 99 % lorsque 400 nm.

. Si A est compris entre 515 nm et 625 nm, I'utilisatten’hypothése pseudo-
monochromatique donne une valeur surestimée derimance réelle émise par les DELOs ;

l'incertitude relative est de 66 % lorsghie= 550 nm.

. Si A est compris entre 625 nm et 750 nm, l'utilisatten’hypothése pseudo-
monochromatique donne une valeur sous-estimée danimance réelle émise par les

DELOs ; l'incertitude relative est de 95 % lorsque 750 nm.

LorsqueA =515 nm el = 625 nm, les deux hypothéses donnent une valeutique

de la luminance visuelle émise par les DELOs.

122



Chapitre 3 : Mesures des caractéristiques photameés des diodes émettrices
polychromatiques

Les tracés des rendements énergétique et visuelregpectivement identiques aux

tracés de la luminance énergétique et de la lummaisuelle.

1.2

—e— cas pseudo-monochromatique

o
o)

—&— cas polychromatique

o
~

o
N}

Rendement quantique
externe maximum (%)
o
(o]

O T T T T
350 450 550 650 750 850
Tension (V)

Figure 35 : Rendement quantique externe maximuforestion de la longueur d’'onde

Comme pour le rendement énergétique, la déterromalti rendement quantique peut
s’effectuer avec les deux hypotheses de calcul.r Ries longueurs d’ondes émises

supérieures a 500 nm, le rendement quantique astgement constant. L'équation (73)

montre que le rendement quantique est proportioamunerlapporta?jI ) qui est pratiguement

d

constant pour des longueurs d’ondes supérieurd¥ ans (U?/‘]’ ): 2.10° si Aqg = 500 nm
d

Ag

50 =1.8.1¢ si A¢ = 800 nm). Comme pour le calcul de Le, les écabservés aux
d

et

faibles longueurs d’ondes sont dus a la réponda pleotodiode.
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Cette derniére étude a permis de comparer lestaéswdbtenus avec I'hypothése
d’'une émission pseudo-monochromatique des DEL(ssetésultats réels obtenus avec une
DELO émettant une lumiere polychromatique. Cetted€t montre que les calculs de
parametres photométriques visuels (utilisant leorigphotoptique de I'ceil) doivent toujours
étre effectués en considérant I'émission réellgyggobmatique des DELOs. Pour les autres
parametres (énergétique et quantique), le choix/'lagpothese de calcul ne change
pratiquement pas le résultat final et il est rgltient plus simple de considérer une émission
pseudo-monochromatique pour effectuer ces caltiufaut toutefois prendre en compte la
réponse de la photodiode de mesure qui modifiedesltats finaux si elle n’est pas linéaire

sur tout le spectre émis.

En conclusion, dans le cas des structures étug@edes OLEDs, il est important de
prendre en considération la caractérisation sgectta la source d’émission. L'analyse

spectrale de ces structures confirme un caractdyelpomatique des sources utilisées.

En conséquence, [l'utilisation de parametres phatogués visuels qui sont
dépendants de la réponse photopique de [I'ceil) Vhécessite une correction
polychromatique. Dans le cas des parameétres phtigoeEs énergétiques ou quantiques
indépendants de cette réponse photopique de llieylhothése d’'une émission pseudo-
monochromatique est possible si la réponse dedtodlode de mesure est linéaire sur tout le

spectre émis et ne nécessite pas une correctipchpomatique.
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Chapitre 4 : Conceptions et réalisations de disp®si
optoélectroniques organiques intégrant des couches

minces déposeées par IBAD
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Les objectifs de la seconde partie de mes recherdbeant ma these ont été de
réaliser et de mettre au point un banc de dépdtéagsar faisceau d’ions, puis de le tester en

réalisant des structures électroluminescentes myges avec cette technique.

|. Les premiers résultats obtenus avec les déotiBA\D

Les premiers travaux, au sein de notre laboratooecernant cette technique ont été
réalisés par Antongt al.[1, 2, 3] sur des structures électroluminescentganiques a base
d’Alg3. lls étaient menés sur l'utilisation d’'un pianteur ionique a basse énergie pour
obtenir un faisceau d’ions. Des travaux plus arsciamt été publiés par Kyokaeeal. [4 ,5]
montrant un systeme de dépdt plus simple, constitwde source Kaufman placée
directement dans la chambre d’évaporation. C’estlsuméme principe que nous avons

réalisé notre banc de dépbt décrit dans le chdpitre

Les premiers essais ont été réalisés sur des démdtsnatériaux organiques,
notamment d’Alq3. Un systéme de multicreusets ifofa@rmettait de déposer plusieurs
couches organiques sans faire de remise a I'aie éed différentes couches déposées et une
lentille de focalisation placée devant la sourcefif@n permettait de modifier les paramétres
du faisceau d’ions afin d’obtenir une densité deraot d’'ions de 100 nA/cm? sur les
échantillons. Le mode de fonctionnement de la sodilions impose un vide voisin délgy
> mbar pour obtenir un faisceau d’ions’ At un vide voisin de[@0* mbar pour obtenir un
faisceau d’ions He A lissue de nombreux essais, nous avons pu atmisfue ces
conditions de travail ne sont pas compatibles &ve€alisation de dépots organiques destinés
a la fabrication de composants optoélectroniquagcune structure électroluminescente

utilisant un matériau organique déposé par IBADfafectionné correctement.

A la suite de ces résultats, nous avons décidéaeser uniguement des dépdts de
matériaux inorganiques par IBAD et de faire les Giépde matériaux organiques sans
assistance ionique. Considérant les effets de fitmtgin liés a I'assistance ionique, nous
avons essayé, en utilisant cette technique pows#épa cathode de nos DELOs, de favoriser
l'injection des électrons aux sein des structuceg &n améliorant la durée de vie de ces
dernieres en renforcant, leur résistance aux ataguternes (diffusion d’oxygene et d’eau).

Les premieres cathodes ont été réalisées en Alumimnais de nombreux probléemes sont
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rapidement apparus. Le probleme principal estuié aropriétés de I'Aluminium. En effet
lors de son évaporation, I'’Aluminium s’amalgame aWe matériau constituant la nacelle
d’évaporation, ce qui provoque la dégradation mapi@é cette derniére. Il est alors trés
difficile de pouvoir réaliser deux dépots identiguBlous avons essay€, sans succes, plusieurs
types de nacelles dont certaines étaient recowveitae couche protectrice en nitrure de
bore ou en alumine. Il existe des nacelles spédfitent concues pour I'évaporation de
'aluminium : ce sont des cellules d'évaporationligant un fort gradient de température
associé a un systeme de refroidissement intégrévifg que le métal fondu ne s’amalgame
avec les parois de la nacelle. Ces cellules peemtetine bonne reproductilité de dépot mais

leur colt est relativement élevé.

Les conditions d’évaporation particulieres de Iralnium ne nous ont pas permis de
réaliser des structures électroluminescentesartili technique d’assistance ionique lors du
dépdt métallique. Pour la suite de notre étudecstte technique, nous avons utilisé de
'argent a la place de I'aluminium car ce matémaasente un potentiel d’ionisation voisin
(4,6 eV au lieu de 4,2 eV) et il a été utilisé damombreux auteurs pour réaliser des OLEDs
[6, 7].

Il. L’évaporation des couches minces d’argent et ri@difications

réalisées sur le dispositif expérimental

L’argent se présente sous forme de pépites queavauns disposées dans une nacelle
conigue en tungstene enrobée d'une couche de posted’alumine. Sa température de

fusion est de 962°C, ce qui limite I'élévationldeéempérature dans I'enceinte lors du dépot.

Il est facile de maintenir une vitesse de dépd$ stable méme pour des vitesses
élevées. Durant les dépots, apres son passageasa [iuide, 'argent ne s’amalgame pas
avec la nacelle dévaporation. Celle-ci n'est dgmas fragilisée par une quelconque
attaque chimique, ce qui limite les remises a lthrl’enceinte liées au remplacement des

nacelles.
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On a aussi une bonne reproductibilité des dépditsaput toujours gris brillants et
uniformes. Le vide reste stable et sa valeur ieitin’est pas modifiée au cours de
I'évaporation. Durant les différentes phases dagtahge réalisées avec un vide de travail de
3.10° mbar ou dans les conditions de fonctionnementadsurce d’ions Kaufman a 5:10
mbar, nous avons constaté que la quantité de imatarévaporer est quasiment la méme
pour réaliser une couche mince de 100 nm aux dessins de travail. La réalisation d’une
couche mince d’'argent consomme trés peu de matémgaqui limite les remises a l'air de
I'enceinte liées au rechargement des nacellesritgges d’oxydation des nacelles sont donc

minimisés.

L’enceinte a été finalement dédiée uniquement al@pbts des matériaux
inorganiques ; afin de ne pas polluer les matériarganiques ; nous avons remplacé le
multicreuset rotatif par un systeme de deux nagelfixes. La distance nacelle
d’évaporation/porte-substrat est doublée (39 cnlieaude 20 cm) afin d’obtenir un céne

d’évaporation plus important et des couches pluf@umes sur le porte-substrat.

Comme [I'évaporation de l'argent ne produit pas é@létion de température de
I'enceinte a vide, le systeme de refroidissemdidzate liquide est enlevé. Pour réaliser une
assistance ionique de forte densité de couranterdave la lentille de focalisation qui

permettait de limiter le flux d’ions du faisceau.

Des caches de protection supplémentaires sontemigplace, notamment pour
protéger le hublot de visualisation car, durant éeaporation, I'argent se dépose sur toutes
les surfaces, méme celles situées en dehors dudé@regporation. Certains de ces caches en
inox servent également a protéger les différenstesyes de refroidissement (pour la source
et pour la balance a quartz) du faisceau d’ionsasdilimiter les phénomeénes de pulvérisation

du cuivre qui les compose.

A la suite du sas de sortie et de la premiere véinoie, une seconde vanne tiroir est
ajoutée. La fermeture de la premiere vanne tpemmet d’isoler le sas a vide une fois les
échantillons retirés de I'enceinte de dépbt. Lantture de la seconde vanne tiroir permet
désormais d’isoler I'enceinte a vide. Cette modifilcn permet de transférer les échantillons

dans la boite a gants sans qu’ils ne soient soaixydation de I'air ambiant.
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lll. DELOs utilisant une cathode en argent

[1l. A. Reéalisations et caractérisations de diodes rélechinescentes

organiques.

Les diodes électroluminescentes ont la structutieaste : ITO(100nm)/PEDOT-
PSS(100nm)&-NPB (40nm)/Alq3(40nm)/Ag(100nm). Le-NBP est utilisé comme couche
de transport de trous. La différence de potentitiecles bandes HOMO de I'Alg3 et du
NPB permet le confinement des électrons au seitadmuche d’Alq3 qui est la couche
émettrice de la structure. La figure 1 présentestiacture et le schéma de bande de la

structure :

Argent (Cathode )

O-NPE (couche de transport de
trou)

ITO (anode)

Substratde verre transparent

Stracture de la diode ITOPEDOT-PSE/0-NPRB Alg3iag

ITO

Schéma de bande de la diode ITO/PEDOT-PE35/a-INPB S Alq3ia g

Figure 1 : Structure et schéma de bande de la diide/ PEDOT-PSSd-NPB/AIq3/Ag

Nous avons réalisé deux types de diodes qui vapentleur taille (7,1 mfmet
1,77 mnf). Les différentes couches organiques sont évapaaéec un vide de travail de
3.10°® mbar. La couche d’argent est déposée dans dif&s@onditions :
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. Sans assistance avec une pression dans I'encein®16° mbar (diodes
n°1) ou avec une pression dans I'enceinte de 5riiBar correspondant aux conditions de

travail de la source d’ions (diodes n°2) ;

. Avec l'assistance d'un faisceau d’ions argon, s&ai sur différentes

épaisseurs de couches (figure 2) avec une énéergies @gale a 250 eV (diodes n°3)

Zone’

Zone .

Cathode .

en Ag Zone:
Alg3

Figure 2 : Découpage en plusieurs zones de la datlea argent pendant I'assistance du

dépdbt : diodes n°3.

Spectre d'électroluminescence normalisé

1,2
1 —+— ITO/PEDOT-PSSATPE/Alg3iA g
0,3
0.6
0.4
0,2
350 400 450 s00 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 3 : Spectre d’électroluminescence normalesDELOs
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Les structures obtenues émettent une lumiére dkewouerte clairement visible a
I'ceil nu. Le spectre d’électroluminescence montnemeximum d’émission situé a 540 nm

Figure 3).

Luminance visuelle (Cd/m2)
1000000
100000
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1000 F—_—

100 ’
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3T A

Figure 4 : Caractéristiques Lv = f (V) des diodés de 7,1 mm?
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Figure 5 : Caractéristiques | = f (V) des diodes dé 7,1 mm?
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Les diodes n°l de 7,1nfnde surface présentent des tensions d'allumage non
reproductibles variant entre 5 V et 11,6 V (figlsle Les valeurs de luminance visuelle
maximale sont également non reproductibles : 108 Lvimax < 199 000 cd/fh(Figure 4).

On observe une forte intensité maximalg,(¥ 60 mA) pour la plupart de ces structures. Les
résultats présentés sur la figure 4 montrent desdes seuil égales respectivement a 7,8 V,
10,6 V, 11,44 V et 13.1 V. Ces résultats confirmlantlispersion et la non reproductibilité
des tensions d’allumage, déja soulignées pourdesctristiques tension-courant (figure 5).
Parallelement, ces mémes structures ont des msestaerie égales respectivement 875
25 Q, 50 Q et 240Q (Figure 5). Cf l'annexel, pour la suite de la présentation des

résultats non reproductibles).

Les variations de tension seuil entre deux diodesrtqguement identiqgues sont
vraisemblablement dues a des phénomenes de diffugol’argent au sein des couches
organiques [7, 8]. Ces phénomenes vont se traghaireune diminution de la résistance
électrigue globale des différentes couches qui gdwa ou moins importante selon la
profondeur de diffusion du métal.

Ag

Interface initiale
éntfe les deux
couches

Diminution irréguliere de I'épaisseur AR
entre les deux électrodes Augmentation irréguliere de la
surface de contact entre les deux

couches

Figure 6 : Effet de la diffusion d’argent dans laicioe d’Alg3

Si on considére une diffusion aléatoire de I'argesrs les couches organiques, il est
possible de schématiser ce phénomeéne par la faimdtune interface irréguliere entre la
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couche métallique et la couche organique (Figur&B)schématisant les zones de diffusions
d’argent par des cbnes avec une base de petitensiione on note que la surface de contact
entre la couche d’argent et la couche organiqud’aatant plus grande que la profondeur de
diffusion est importante : S /ERCh pour un céne (de profondeur h et de rayon ade B

au lieu de S IR[R pour la méme base circulaire non conique. Cettgnantation de
surface de contact entre les deux couches fadilitfgection d'un plus grand nombre
d’électrons au sein de la couche organique. Laideds courant est ainsi augmentée en

méme temps que le nombre de recombinaisons ragaaugmentation de la luminance).

La diffusion de l'argent au niveau de chaque stmgcest aléatoire, ce qui explique
gue les caractéristigues optoélectroniques obsereéec des structures théoriquement
identiques sont difficilement reproductibles. Daiglla schématisation de l'interface sous
forme de cbnes peut laisser supposer qu'il y acegaht des effets de pointes favorisant le
passage des électrons dans certaines zones deuthecmrganique et entrainant les

phénomenes de court-circuits.

[ll. B. Visualisation au M.E.B. des cathodes en argest diodes organiques
apres tests optoélectroniques

Bien que l'on n’ait pas de résultats reproductibleec les diodes, on observe
cependant les bienfaits de l'assistance ioniquereole delaminage de la cathode des
structures qui fonctionnent. En effet, on peut catestque apres l'utilisation d’une structure
« classique », sa cathode d’argent presente unareape délaminée caractérisée par des
gonflements et la formation d’'impacts en surfaces cathodes déposées avec l'aide d'un
faisceau d’'ions présentent un délaminage moins iitapt voir I'absence de délaminage

pour des conditions d’assistance ionique partioegieapres utilisation des DELOs

Afin de confirmer ces observations, nous avons miésau microscope électronique a
balayage différentes structures apres leur fonetorent. La figure 7 montre la photographie
d’'une DELO de 1,77 mfidont la cathode a été déposée sans assistance.
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Figure 7 : Visualisation au M.E.B. d’'une diode orig@e réalisée sans assistance ionique de

la cathode aprées tests optoélectroniques.

Les structures sont utilisées en « configuratierf(V) », ou I'on applique une tension
la plus importante possible afin de mesurer leaatéristiques optoélectroniques maximales.
Dans ce cas, on observe que la couche d’'argeptagjuement détruite dans sa totalite.

La figure 8 montre une DELO de 1,77rmaprés avoir subit les tests
optoélectroniques. Sa cathode a été obtenue @raraline assistance ionique uniquement
sur la zone 1 lors du dépét de la couche d’ardeoiir cette étude, les ions argon utilisés

avaient une énergie de 150 eV et la densité dexnbdu faisceau était dgu\.cm

"o 1Bk -EBAUM

o
¥ 4

Figure 8: Visualisation au M.E.B. d'une diode orgae réalisée avec une assistance

ionique de la cathode sur un tiers d’épaisseursaests optoélectroniques.
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Les résultats sont sensiblement identiques a cetenos sans assistance : la diode est

détruite sur pratiquement toute sa surface.

La diode observée sur la figure 9 a été réaliséassistant le dépdt d’argent sur les
zones 1 et 2. La surface (7,1 fmdans ce cas) de la structure présente de nombrelaspies

et trous mais elle n’est pas détruite comme daneds précédents.

>

=68 BO87 25kW S000m

Figure 9 : Visualisation au M.E.B. d’'une diode orgame réalisée avec une assistance

ionique de la cathode sur deux tiers de son épaisgpees tests optoélectroniques.

La réalisation d’'un dépét assisté d'argent suretd'épaisseur de la cathode (zones 1,
2 et 3) permet de supprimer les phénoménes de ihélgende la cathode lors de I'utilisation
de la DELO (figure 10).

Figure 10: Visualisation au M.E.B. d’'une diode arigaie réalisée avec une assistance

ionique totale de la cathode apres tests optoélaquies.
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Les différentes cloques obtenues sur les structestées sont généralement connues
sous le nom de «dark spot». Elles sont nhotammees @& |I'oxygéne présent dans les
structures aux interfaces et qui réagit lors dechigiffement produit pendant le
fonctionnement des DELOs [9]. Les observations al.Bl.ont montré que le délaminage de
la cathode est de moins en moins important lorégpaisseur de la zone assistée augmente.
La densification de la couche métallique, générée l'ptilisation de l'assistance, permet

donc d’améliorer la résistance des cathodes awrkgpots ».

Le faisceau d’ions argon utilisé pour assisterdpad de nos différentes cathodes avait
une densité de courant de 5pATpour une énergie de 150 eV. Les travaux de Jebal)
[10] sur des cathodes en aluminium ont été réabks®e un faisceau d’ions identiques de
méme énergie mais avec une densité de courant fA.Z0~ Nous avons réalisé plusieurs
dépb6ts métalliques sur des substrats en verre éifiam la valeur de la densité de courant

du faisceau d’ions afin d’observer les effets déeceariation sur le dépbt d’argent.

La figure 11 montre un dépbt d’'argent réalisé saswistance ionique. Les figures
suivantes montrent des dépots d’argent réalisés laagsistance d’'un faisceau d’ions argon
d’énergie 150 eV et ayant respectivement une dedsitourant de 12A.cm™ (figure 12) et

de 70pA.cm? (figure 13).

Figure 11 : Observation au M.E.B. d’'un dép6t d’atge¥alisé sur verre sans assistance

ionique
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Figure 12 : Observation au M.E.B. d’'un dépoét d'atgetalisé avec un faisceau d’ions de

densité de courant égale & 12 pAzTm

Figure 13 : Observation au M.E.B. d’'un dépo6t d'atgetalisé avec un faisceau d’ions de
densité de courant égale & 70 uAxm
La figure 12 montre que l'utilisation d'une densiié courant de 12 pA.cmne

modifie pas de facon apparente la couche d’argantgpport a un dépot non assisté.

Lorsque la densité de courant est de 70uA,diabservation au M.E.B montre que le
dépdt d’argent n’est pas uniforme et qu'il présqude endroit des zones sombres. Celles-ci
sont dues a I'absence de couche conductrice. lisatibn d’'un faisceau d’'ions avec de fortes
densités de courant induit des phénomenes de matién en surface qui détruisent les
couches déposées. Dans le cas de l'utilisation télirdépét comme cathode, la grande
quantité d’ions qui arrivent sur le film d’argenin ecroissance peut provoguer un
échauffement local et induire également des domsdgeadiation importants au sein des

couches organiques situées sous le dépot meétallique
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Pour continuer cette étude, la visualisation au Bl.Be constitue pas un outil de
caractérisation assez puissant. Nous avons donlkisérédes études d’imagerie par
microscopie a force atomique (A.F.M.) pour visuali$a microstructure et la topologie de
surface des couches minces d’'argent déposées awamse assistance ionique.

IV. Les caractérisations de topologies de surfaxze abuches minces

d’argent assistées par faisceau d’ions

Nous avons déposé, sur des substrats de verrepdeles minces d’argent assistées
sur toute I'épaisseur. Ces dépbts ont ensuiteldéreés au microscope a force atomique afin
de visualiser les modifications, induites par lissce, au sein de la microstructure de la

couche mince.

IV. A. Présentation de la méthode de caractéoisgtar microscopie a force
atomique (A.F.M.)

Le principe consiste a sonder la surface d’'un &illana I'aide d’'une pointe fine
mobile placée au voisinage immédiat de cette sarfiaélément principal de I'A.F.M est une
sonde constituée d'un levier flexible (cantilevem)i supporte une pointe pyramidale
idéalement terminée par quelques atomes. Lorsqtistince entre I'extrémité de la pointe et
la surface a caractériser est faible (d < quelqgliesines de nanomeétres), différentes forces
d’interactions agissent sur la pointe. Comme llisie¢ de ces forces dépend trés fortement
de la distance pointe-surface, la mesure de latami de I'intensité de la force en chaque
point permet de cartographier la surface. Pourasehgurter la surface et ses rugosités, ce qui
détériorerait la pointe, un systéme d’asservissg¢naguste en permanence la distance
pointe/surface de telle sorte que l'intensité divtae soit maintenue constante.

Pour réaliser la topographie de la surface, oegsire les modifications subies par
le positionnement de la pointe par rapport a sdiguaration initiale. Afin de détecter ces
changements, un systéme optique est utilisé. It@stposé d’'un faisceau laser, d’'un miroir
et d’'un photo-détecteur. Le laser est focaliséladace arriere du levier et réfléchi sur une
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diode photoélectrique a quatre cadrans par I'inéeliire d’un miroir. La figure 14 présente

le schéma de principe de la mesure par A.F.M :

Laser

Electronique de
commanide

Miroir

Photodetectenr

Electronique
d'asservissement

Levier

Piezo-excitatenr ) )
Pointe pyramidale

[ ]
E chantillon

Figure 14 : Principe de fonctionnement d’'un A.F.M

On mesure ainsi en continu la déflexion que siéitevier induit par les forces
d’interactions avec la surface qui peuvent étreactives (forces de Van Der Waals,
capillaires, électrostatiques ) ou répulsives (omidiennes, électrostatiques). L’A.F.M
permet d'obtenir des images en trois dimensions rgprésentent la topographie d’'une

surface. Il existe trois modes de fonctionnemgosgsible pour I'imagerie en A.F.M :

. Mode « contact » (caractérisation a température iart® et a pression
atmosphérique)
. Mode «tapping » ou « contact intermittent » (cemasation a température

ambiante et a pression atmosphérique)
. Mode « non contact » (caractérisation sous ulda @0°-10** mbar)

Pour réaliser les caractérisations des surfacescdeshes minces d’argent, nous
avons utilisé le mode « tapping » qui est une ndhde mesure pour laguelle la pointe ne
vient que périodiguement en contact avec la surdi@ckechantillon. C’est l'utilisation d’'un
piezo-excitateur couplé mécaniquement au leviepgunet son oscillation afin d’obtenir un
mode de contact intermittent. Ce mode de mesurapmsbprié a I'analyse des échantillons
fragiles, déformables tels que les polyméres efdbsintillons d’origine biologique.
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IV. B. Etude d’'imagerie par A.F.M en fonction desditions de dépot

La caractérisation par A.F.M permet de visualiserépartition des grains, leur mode
de croissance, I'organisation des flots ainsi gueugosité de surface. Afin de pouvoir faire
des comparaisons entre différentes images AFM dte eles rugosités de surface

correspondantes, on utilise généralement une desglantités statistiques suivantes :

. La rugosité moyenne arithmétique définie par :
1 N
Ry =WZ| %= %l
i=1
. La rugosité quadratigue moyenne définie par :

e [ 22 3
ms Ni:ll Zn

Z, est la surface de référence, et N est le nombmouoes avec une hauteur égale a

Zi.

Les premiéres caractérisations ont été realiséesless dépbts de couches minces

d’argent évaporées avec différentes conditionsal@ail dans I'enceinte :

. Pression égale & 5. 2Gnbar->conditions n° 1 ;

. Pression égale a 5.2@nbar et source d'ions en fonctionnement avec chea

qui empéche le faisceau d’atteindre I'échantil®nonditions n° 2 ;

. Pression égale a 5.30mbar et dépdt assisté sur toute I'épaisseur amec u

énergie des ions de 50 eV et une densité de coégafe a IA.cm? > conditions n° 3.

La figure 15 présente les images d’'une couche ndfargent de 100nm d’épaisseur
évaporée dans les conditions n° 1. La mesure sé&bur une surface de 25u(a) et de
4unt (b), est caractérisée par une image de surfade.Pes images présentent des grains
de petites tailles trés peu définis et noyes dasszdnes de démouillage ou il y a absence de
formation de grains. La taille des grains est diem/40 nm. C’est une valeur |égerement
supérieure a celle trouvée par Kapaldisal. [11] (environ 15 a 20 nm pour des films
d’argent réalisés par pulvérisation par cathodenetign) mais elle est en accord avec les
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valeurs données par Smidt [12] et par Hwangbal. [13]. On note également I'existence de
zones ou les grains s’agglutinent entre eux poundo des amas. La mesure de la rugosité
arithmétique donne une valeur dgégale a 2,43 nm dans le cas (a) et une valeug égdke

a 1,45 nm dans le cas (b). L'écart entre les ru@g®smontre que la surface est
particulierement irréguliere avec vraisemblablent®# zones poreuses. A droite des images,
nous avons représenté une échelle de couleur efinoahtrer la rugosité des échantillons ; les
zones les plus sombres représentent des creus ebmes les plus claires caractérisent des
bosses par rapport au niveau de mesure initial.

5000
2000

nm

1000

a) b)

Figure 15: Images A.F.M., sur une surface dgn#s(a) et 4m2 (b), d’'un dépbt d’argent

évaporé a 5.I10mbar.

La figure 16 présente les images d’'une couche mifexgent de 100 nm évaporée
dans les conditions n° 2.
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Figure 16 : Images A.F.M., sur une surface dgn#s(a) et 4m2 (b), d’'un dépbt d’argent

évaporé a 5.I0mbar et avec la source d’ions en fonctionnement.

Les images présentent des grains noyés dans des de démouillage. La taille des
grains, comprise entre 50 et 60 nm, est un peu iphportante que dans le cas d’'une
évaporation a p = 10mbar. La nucléation des grains est éparse ebksssbnt réguliérement
espaces sur la surface de I'échantillon. Il n'exigas de zones ou les grains s’agglutinent
entre eux pour former de gros amas. La mesure deytesité arithmétique donne une valeur
de R, égale a 0,949 nm dans le cas (a) et une valeRg dgale a 1,06 nm dans le cas (b). Le
fait d’avoir des zones de démouillage sans présdaagrain diminue fortement la valeur de

la rugosité. Ces zones sont également caractéestid’'une surface non uniforme.

Les images AFM du dépbt assisté dans les conditiér3 sont représentées sur la
figure 17. Généralement, on observe une croissaada taille des grains lorsqu’un dépot est
soumis a un faisceau d’'ions : ce phénoméne a &énagb par différents auteurs tels que
Wanget al [14] avec des dépots de Nickel soumis a un faisckions Ad ou Liu et al.[15]
avec des dépéts de Palladium soumis a un faiscéams dAr'. Dans le cas des dépéts
d’argent assistés par faisceaux d’'ions, Huah@l[16] ainsi que Hwangbet al[13] ont
montré que la taille des grains diminuait lorsgéadrgie des ions Araugmentait. Il est
donc peu probable que les « démes » que I'on obsmiv la figure 17 correspondent a des
grains car leur taille est comprise entre 60 nm180 nm de diametre. Ces démes

correspondent plutét a des flots formés de plusigtains agglutinés ensemble. La surface de
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I'échantillon observé est exclusivement constitdéme grande quantité d’ilots dont la taille
varie. On observe aucune de zone de démouillagenésure de la rugosité arithmétique
donne une valeur dejRgale a 1,95 nm dans le cas (a) et une valeur, @égdte a 2,23 nm

dans le cas (b).

Z-range: 236.2 nm

2000

Figure 17 : Images A.F.M., sur une surface dgn#b(a) et 4am2 (b), d’'un dépdt d’argent
réalisé par IBAD (=5 pA/cm? et E = 50 eV)

Il est possible de travailler 'image AFM afin di@nir une image en 3D. On lui fait
alors subir une transformée de Fourier (FFT) pdtref les signaux parasites et le bruit
occasionné lors de la mesure. L’avantage de ceendedvisualisation est que I'on peut
mettre en relief la topographie de surface deamdlons et ainsi mieux modéliser la forme
des grains et leur organisation spatiale. Nouseptéss sur les figures 18, 19 et 20 des

images 3D qui correspondent respectivement auxitomsl sans assistance n°1 et n° 2.
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a) b)

Figure 18 : Représentation AFM en 3D, sur une serfde 25um2 (a) et 4um? (b), d'un

dép6t non assisté déposé avec un vide égal & mbar.

argent-vicrge-Smb.-fit-1d argent-vierge-2m-fit-3d
2z 11.0 nm

a) b)

Figure 19 : Représentation AFM en 3D, sur une serfde 25um?2 (a) et 4um? (b), d’'un

dép6t non assisté déposé avec un vide égal & mbar.

Les zones sombres observées sur les images dessfiti et 19 indiquent la présence

de porosités dans les couches déposées. La temmpédat fusion de I'argent Tm est égale a
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1235 K et les dépbts se font sur un substrat dampérature Ts voisine de 300 K : le rapport
Ts/Tm est donc voisin de 0,24 et la microstructued#pots obtenus est caractéristique de la
zone 1 du diagramme de Movchan et Demchisin [1&hdcette zone, la microstructure est
constituée de colonnes coniques, avec des dessisnea de domes, et séparées par des
vides (porosités). On ne retrouve pas ces porosiiédes images AFM en 3D d'un dépbt

d’argent assisté avec un faisceau d’argon (figOje 2

a) b)

Figure 20 : Représentation AFM en 3D, sur une serfde 25um?2 (a) et 4um? (b), d’'un

dépot assisté avec un faisceau d'argore(8D eV et F 5pA.cnid).

L’'assistance ionique provoque une modification intgmate de la microstructure du
dépbt. Les grains, de forme arrondie dans le cagiépbts non assistés, se rassemblent pour
former des f1lots de forme pyramidale. Ces ilotdaiée variable sont répartis sur toute la
surface. Les ions Argon cédent leur énergie auxnesod’argent durant les différentes
collisions ions/atomes. Avec cet apport d’énergs,atomes d’argent peuvent diffuser a la
surface du substrat malgré la faible températureetigi-ci. En dépit de la formation de ces
flots de plus grande taille, on observe seulemeet faible modification de la rugosité de
surface qui augmente légerement pour un dépbtt@asgRa =2,23 nm au lieu de
Ra = 2,03 nm).
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IV. C. Etude par imagerie A.F.M en fonction de landité de courant du
faisceau d’ions pour différentes énergies conssante

Dans cette étude, nous avons réalisé deux séiebatitillons : une premiére série
avec une faible énergie des ions argon (Ei = 50etVine seconde avec une énergie des ions
plus importante (Ei = 250 eV). Dans les deux cagjdp6t d’argent est assisté sur toute

I'épaisseur.

Pour chaque série, nous avons fait varier la dedsitcourant du faisceau d’ions entre
5 nA/cm? et 50pA/cm afin de modifier le nombre d'ions incidents quivent & la surface
du dépbt en croissance. L'étude en AFM nous a tnspermis de caractériser les

modifications engendrées sur la microstructure|astaille des ilots et sur leur répartition.

Les figures 21, 22, 23 et 24 présentent les imag2 dimensions et a 3 dimensions
d’une couche d’'argent de 100 nm déposée & P =5nt@r avec I'aide d’'un faisceau d'ions
ayant une énergie de 50 eV et une densité de &aist®ns respectivement de 5 pA:Ende
10 pA.cni, de 20 pA.chif et de 50 pA.crf.

2000

L N § . A
0 1000 2000
nm

Figure 21 : Image A.F.M. d’'un dépbt d’'argent agsfsr faisceau d’ions argon; E50 eV et
J= 5pA.cnid).
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Figure 22 : Image A.F.M. d'un dép6t d’argent agsr faisceau d’ions argon; 50 eV et
J= 10pA.cn¥).

2000

Figure 23 : Image A.F.M. d'un dép6t d’argent agsr faisceau d’ions argon; 50 eV et
J= 20uA.cn¥).

2000

nm
1000

-
o 1000 2000

Figure 24 : Image A.F.M. d’'un dépét d’argent assfsr faisceau d’'ions argon; 50 eV et
J= 50pA.cn).
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Les mesures sont réalisées sur une surface dé fams tous les cas, il n’y a aucune
zones de démouillage ou il y a absence de formalgograin. Lorsque la densité de courant
est égale a pA/cm2 ou a 10uA/cm?, la microstructure des dépbts varie peu. ilas, de
forme pyramidale, sont sensiblement tous de la méawteur et de volume identique. La
surface de chaque Tlot (déterminée a partir deefaésentation en 2D) est voisine de
100100 nm2. L'augmentation de la densité de courantfaisceau d’ions entraine une
variation de ces deux caractéristiques : tous lt#s frossissent (on observe une surface
supérieure a 15050 nm? tandis que leur croissance s’effectue genfarréguliere avec
certains 1lots plus hauts que dautres. L’augmeriatlu volume des ilots entraine une
diminution de leur quantité et de leur hauteur. Hgl@ et al. [13] ont montré que la taille
des grains diminue lorsque le rapport « nombre nd’i@’Ar incident arrivant sur le
substrat (J) / nombre d'atomes d’Ag arrivant sursidbstrat » augmentait donc pour une
augmentation de J. Si on augmente la quantité sl'mmivant a proximité du substrat en
augmentant la densité du courant d’ions du faisceagdiminution de la hauteur des filots est
compensée alors par une croissance en surfacéengbostante des ilots. L'augmentation de
la densité du courant d’ions du faisceau induithnembre plus important de collisions qui
modifie alors la géométrie des flots en hauteueretsurface. La mesure de la rugosité
arithmétique donne des valeurs stables dans les gremiers cas (Ra = 2,23 nm sEJ5
HA.cm?, Ra = 1,89 nm sij& 10 pA.cnf, Ra = 2,35 nm si; & 20 pA.cnf). Cette rugosité
est toutefois doublée lorsque la densité de cowattsint 50 pA.cif (Ra = 5,17 nm).

Les figures 25, 26, 27 et 28 montrent les clich&€dAfaits sur des dépots d’argent
déposés avec l'assistance d'un faisceau d’'ionsedige 250 eV. Les densités du courant

d’ions utilisées sont respectivement égalepghEm?, 10 pA/cm?, 20pAlcm? et 50pA/cm?,
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Figure 25 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent assar faisceau d’'ions argon; &250 eV
et J= 5pA.cm?).

1bad-10-250-2m-fft-3d
z:18.9nm

Figure 26 : Image A.F.M. d’'un dépot d’argent agsjsar faisceau d’ions argon; (E250 eV
et J= 10pA.cn).

Z-range: 203.0 nm

2000

0 1000 2000

Figure 27 : Image A.F.M. d'un dépét d’argent assisar faisceau d’'ions argon¥£250 eV
et J= 20pA.cny).
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Z-range: 285:3 nm

Figure 28 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent asssar faisceau d’ions argon; &250 eV
et J= 50pA.cnv).

Les quatre échantillons ci-dessus confirment lesendations faites a basse énergie :
'augmentation de la densité de courant induit angmentation de la surface des ilots qui
varie de (80 nBO nm) si J= 5pA/cm?2 & (150 nrhll50 nm) si J= 50pA/cm2. On observe
€galement une augmentation irréguliere de la hawutes ilots. Ce caractére irrégulier est
toutefois plus prononcé avec Ei = 250 eV puisqueates ilots semblent 2 fois plus haut que

d’autres lorsque; & 50pA.cm’.

La mesure de la rugosité arithmétique donne desuxsltres proches de celles
obtenues & basse énergie (Ra = 1,72 nm=sbJuA.cn’, Ra = 1,89 nm si; & 10 pA.cn?,

Ra = 2,41 nm si;& 20 pA.cnf). La rugosité n’est pas tout a fait doublée loestudensité
de courant atteint 50 pA.¢fr(Ra = 3,32 nm) mais la répartition des flots desggjrande taille
est plus aléatoire.

Cette étude montre que 'augmentation de la guadtibns qui arrivent sur la surface
de I'échantillon pendant le dép6t favorise le regeement des grains sous la forme d’flots
pyramidaux dont la taille augmente en méme temps lgudensité du courant d’ions. Ce
phénomene est confirmé par la figure 29 qui repitéskécart entre les hauteurs maximale et

minimale mesurées sur une surface den2b
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Figure 29 : Ecart entre hauteur maximale et minimalesurées en AFM sur une surface de

25umz2, en fonction de la densité de courant du faisckéians

Avec une faible densité de courant (Ji gA/cm?), I'écart de taille entre les sommets
des flots et les creux sur un méme échantillopresthe de 350 nm quelle que soit la valeur
de I'énergie des ions. Cet écart croit en méme $eque la densité de courant et il devient
simultanément dépendant de I'énergie des ions.dosntation de la densité de courant
induit une augmentation du nombre de collisionsfatomes. Durant ces collisions, I'énergie
des ions est transmise aux atomes d’argent quiagmbssibilité de diffuser en surface pour
former des flots. Si I'énergie des ions est plunde, I'énergie récupérée par les atomes est
plus importante ce qui implique une augmentation gleenomenes de diffusion. On obtient
ainsi des T1lots de plus en plus haut selon la valel'énergie.

Par rapport a I'écart de hauteur maximum entres ifoesuré sur une surface non
assistée (565 nm) avec une rugosité arithmétigake €g2,43 nm, I'utilisation de I'assistance
permet d’obtenir une microstructure avec une ru§amithmétiqgue semblable mais avec des
écarts entre hauteurs maximale et minimale plusldaipour <200 eV et des surfaces
d’flots beaucoup plus grandes. Quelle que soitefgie des ions, on obtient ainsi une
microstructure densifiée pour des densités de atmidiions inférieures a 30A/cm2. Au-
dela de cette valeur, la rugosité des dépots croit, comme les écarts entre hauteurs
maximale et minimale. On obtient alors une micrasgtire densifiée mais dont la surface est

chaotique.
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L’énergie attribuée aux atomes par l'intermédiaes collisions ions/atomes semble
influencer la densité de surface de la couche mimiguement lorsque la densité de courant
des ions est importante. Dans I'étude suivantes mtlons donc analyser le réle de I'énergie
des ions qui participent aux bombardements ioniques

IV. D. Etude d’'imagerie par A.F.M en fonction dénergie des ions pour deux

densités de courant de faisceau d’ions constantes.

Dans cette étude, nous avons voulu observer lenite de I'énergie des ions argon
du faisceau d’assistance sur la microstructured®liche d’argent déposée par IBAD. Nous
avons réalisé deux séries de dépbts a densitéuantaonstante :

. Une premiére série avec une faible densité de nbuja= 10pA/cm? ;
. Une seconde série avec une densité de courant phportante :
ji = 50puA/cm?.

Dans les deux cas, le dép6t d’argent est assistéugie I'épaisseur.

L'étude avec la série n°1 a été réalisée en faisamer 'énergie des ions de 50 eV a
1000 eV. Les figures 30, 31, 32, 33, 34 et 35 prtent les images AFM en 2 dimensions et
en 3 dimensions (apres traitement par transforméeFdurier) de cette série avec
respectivement une énergie égale a 50 eV, 150 &¥e¥®, 500 eV, 750 eV et 1000 eV. Les

observations ont été faites sur une surface e’

Z-range: 227 9 nm

\)\-*\‘

Figure 30 : Image A.F.M. d'un dép6t d’argent agsr faisceau d’ions argon; 50 eV et
J= 10pA.cn¥).
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Z-range: 267 5 nm

2000

Figure 31 : Image A.F.M. d'un dépbt d’argent assizir faisceau d’ions argon; 150 eV
et J= 10pA.cn?).

1bad-10-250-2m-f-3d
2:18.9nm

2000

Figure 32 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent assar faisceau d’ions argon; &250 eV
et J= 10pA.cn?).

2000

Figure 33 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent asssar faisceau d’ions argon; 500 eV
et J= 10pA.cn?).
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2000

Figure 34 : Image A.F.M. d'un dépbt d’argent agsizir faisceau d’ions argon; 750 eV
et J= 10pA.cn?).

Z-range: 216 6 nm

Figure 35 : Image A.F.M. d’'un dépét d’argent assfsr faisceau d’ions argon; E1 keV et
J= 10pA.cn).

L'augmentation de I'énergie des ions entre 50 eB0& eV ne modifie pratiquement
pas la taille des filots dont la surface varie e@&100 nm?2 et 150150 nm2. Ceux-ci ont
pratiguement tous la méme taille et la méme foryramidale. Au dela d’'une énergie des
ions égale a 500 eV et plus, la croissance des devient plus irréguliere : le volume de
certains augmente et la répartition est chaotiquamment a 1 keV, avec des zones
contenant plusieurs flots de grande taille et @@z contenant des flots de taille plus petite.

La mesure de la rugosité arithmétigue donne deguxal trés proches dans
pratiquement tous les cas: Ra=189nm s 8% eV, Ra=2,05nm si;E 150eV,
Ra =2,07 nm si & 250eV, Ra =2,11 nm si; E 500eV, Ra =2,10 nm si; E 750eV. La

rugosité augmente seulement lorsque E keV ; on obtient Ra = 2,49 nm. A I'exceptioa d
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cette valeur, toutes les rugosités observées as@ridures a la rugosité de la surface d’'un

dépbt non assisté.

Cette premiere étude montre que I'énergie, excat&keV, joue un réle limité dans
la croissance des flots qui restent sensiblementadméme taille. Ce phénomene est
vraisemblablement lié a la réduction de la taibs drains observé par Huaetgal. [16]. Les
atomes acquierent plus d’énergie lorsque I'énedgie® ions augmente mais, étant de taille

plus petite, le regroupement des grains ne preadwtd’ilots de plus grande taille.

L’étude suivante avec la série n°2 £J50pA.cn’) a été réalisée en faisant varier
I'énergie des ions de 10 eV a 250 eV. Les figu@s33, 38, 39, 40, 41, 42 et 43 représentent
les images AFM en 2 dimensions et en 3 dimensiapseé traitement par transformée de
Fourier) de cette série avec respectivement uneiénégale a 10 eV, 50 eV, 100 eV, 125
eV, 150 eV, 175 eV, 200 eV et 150 eV. Les obseownationt été faites sur une surface de 4

pm>.

Z-range: 723.5 nm
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Figure 36 : Image A.F.M. d'un dép6t d’argent agsr faisceau d’ions argon; E10 eV et
J= 50pA.cn).
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Figure 37 : Image A.F.M. d’'un dépét d’argent assfsr faisceau d’'ions argon; 50 eV et
J=50uA.cn¥).

I.range: 5350 nm

2000

Figure 38 : Image A.F.M. d'un dépbt d’argent agsizir faisceau d’ions argon; 100 eV
et J= 50pA.cnv).

Figure 39 : Image A.F.M. d'un dépbt d’argent agsizir faisceau d’ions argon; 125 eV
et J= 50pA.cny).
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T-range: 424 3 nm

2000

Figure 40 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent asssar faisceau d’ions argon; 150 eV
et J= 50pA.cny).

Figure 41 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent asssar faisceau d’'ions argon; €175 eV
et J= 50pA.cnv).
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i
1000

Figure 42 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent assar faisceau d’ions argon; &200 eV
et J= 50pA.cnv).
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Figure 43 : Image A.F.M. d’'un dép6t d’argent assar faisceau d’ions argon; &250 eV
et J= 50pA.cnv).

Toutes les images AFM montrent des surfaces contefes zones avec des filots de
grande taille et des zones avec des ilots de talills petite. On note cependant que la
guantité d'lots de grande taille augmente avewelgie des ions. Dans tous les cas, la base

des ilots est voisine de 18150 nm2 comme le montre la figure 44.

—— 200 nn
MDHEArimes

(@) (b) () (d) (€) ® (9 (h)

Figure 44 : Image AFM en 3D d’un ilot lorsque I'égie des ions est égale a 10 eV (a),
50 eV (b), 100 eV (c), 125 eV (d), 150 eV (e), ER5(f), 200 eV (g) et 250 eV (h).

La mesure de la rugosité arithmétique sur cettded{y = 50pA.cn) donne des
valeurs plus importantes que dans I'étude précédéht 10pA.cn?): Ra = 3,23 nm si
Ei=10 eV, Ra=4,84 nm si; E 50eV, Ra =4,37 nm si; E 100eV, Ra=4,63nm siE
125eV, Ra = 3,47 nm si; E 150eV, Ra = 3,47 nm s} E 175eV Ra = 3,12 nm si E 200eV
et Ra=2,94nm si E 250eV. Ces rugosités sont toutes supérieures augosité

arithmétique calculée sur la surface d’un dépotamssiste.
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Ces observations confirment la conclusion faitesden paragraphe IV.C ou nous
avons observé que l'effet de 'augmentation dedi§ie sur la taille des flots (rugosité plus

élevée) est observé avec une forte densité derodirans.
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Figure 45 : Ecart entre hauteur maximale et minimalesurées en AFM sur une surface de

25umz2, en fonction de I'énergie des ions (la densgi€aurant est exprimée gA/cm3).

Nous avons représenté sur la figure 45, I'écarteetes hauteurs maximale et
minimale en fonction de I'énergie des ions du fe@&c d’assistance. Lorsque la densité de
courant du faisceau est faible, cet écart reststaat) quelle que soit I'énergie des ions, et
inférieur & I'écart observé avec une structure mesistée. Avec une densité de courant
importante, I'écart semble rester stable en fonctle I'énergie mais il est supérieur a celui
observé avec une structure non assistée. Danslesatudes, on a obtenu une microstructure
plus dense que celle observée sur la surface dpatdon assisté mais I'augmentation de la
densité de courant du faisceau d’ions favorisepkaipion d’irrégularités a la surface des
dépots.
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En conclusion, on peut affirmer que la densité duraat du faisceau d’ions est le
parameétre qui influe le plus sur la qualité et Burégularité du dépbt assisté. Avec des
densités de courant inférieures a@0cmz, les grains s’agglutinent entre eux et fortraes
flots réguliers. Le dépbt obtenu est plus densarmdépdt non assisté et sa surface est plus
réguliére. L'utilisation de densité de courant pilevée permet également de densifier le

dépbt mais les ilots formeés sont plus hauts aetff@se du dépbt est donc irréguliere.

La variation de I'énergie des ions a moins d’infloe sur la régularité du dépot.
Lorsque I'énergie des ions augmente, les atomegeatia qui collisionnent avec les ions
recoivent davantage d’énergie, ce qui favoriseplesnomeénes de diffusion des atomes a la
surface du dép6t. La taille des ilots formés pardeins devrait donc étre plus grande. Ce
n'est pas le cas car la taille des grains dimiruge #énergie ce qui provoque une diminution
de la taille des ilots. On observe une augmentat®a taille des flots seulement a partir
d’une certaine densité de courant d’ions.

Les meilleurs dépbts seront obtenus avec des derdst courant d’ions inférieures a

30 pA/cm? et des énergies inférieures a 200 eV. Ceétdégptimums sont caractérises par :

. Une faible rugosité : Ra,y= 2nm

. Un faible écart entre la hauteur maximun et minimdes grains £moy =
440nm

. L’'absence de zones de démouillage

. Une uniformité dans répartition des flots de gragisde leur géométrie

structurelle

A partir de ces résultats, nous allons réaliser D&4.Os utilisant une couche

protectrice en argent déposée par IBAD.
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V. Réalisation de diodes électroluminescentessatili une couche de

protection en argent sur la cathode.

L’étude réalisée au paragraphe lll de ce chapitmontré que I'utilisation de I'argent
comme matériau pour réaliser la cathode de diotEtréluminescentes ne donnait aucun
résultat reproductible. Les observations par imagAfM realisées ensuite sur les déepots
d’argent assistés par faisceau d’'ions ont monte lgetion principale du faisceau était de
densifier la couche déposée. Nous avons donc @édis diodes électroluminescentes
utilisant une cathode en calcium sur laguelle rexens déposé une couche d’argent dont le

but est de protéger la cathode de I'atmospheéreiente.

V. A. Structure des diodes électroluminescentes

Les diodes sont constituées d’'une anode en ITQaguelle nous avons déposé une
couche de 40 nm d’épaisseur de TPD puis une coueh@ddm d’épaisseur d’Alq3. La
cathode est réalisée avec une couche de calciurpassage a I'air ambiant des structures
pendant leur réalisation est un des facteurs stiblepd’amener de I'oxygéne au sein des
diodes. C’est pour limiter ce phénoméne que noosagupprimé la couche d’injection de
trous en PEDOT-PSS. Celle-ci, dans le cas des dipslisées au paragraphe lll, était
déposée a la tournette a l'air libre. Ces mémedediautilisaient une couche de transport de
trous ena-NPB. Nous avons remplacé ce matériau par le TRDd&filimiter les phénomeénes
de court-circuits induits par I'état de surface Iti€O. Les travaux effectués aux sein du

laboratoire ont montré que ce matériau était nedatient résistif [18].

Le schéma de bandes de nos structures est regrésenta figure 46. On constate
notamment que la barriere de potentiel de 1,27 efveda couche de TPD et la couche

d’Alg3 permet de confiner les électrons dans lacbeugmettrice.
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Calcium(Cathode )

TPD(couche de transport de trou)

4.7eV

ITO(anode)

Substrat de verre transparent

Structure de la diode ITO/TPD/AIg3/Ca /Ag Schéma de bande de la diode ITO/TPD/AIq3&R

Figure 46 : Schéma de bandes des DELOs utilisamtanche protectrice en argent

La cathode est réalisée en Calcium puis on dépaséyaporation, assistée ou non
par un faisceau d’ions, une couche d’argent de l0d’épaisseur. Toutes les couches
(inorganiques et organiques) sont réalisées sods & un sas étanche est utilisé pour
déplacer les échantillons d’une enceinte a l'autre.

Les figures 47 et 48 représentent les caractéisatoptoelectroniques de plusieurs
structures identiques (ITO / TPD/ Alg3 / Ca / Ag)tilisant une couche de protection
d’Argent déposée sans assistance ionique. Lesfapues montrent que les résultats obtenus
avec les différentes DELOs sont reproductibles.

Intensite (A
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——ierge N° 1
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Figure 47 : Reproductibilité des caractéristiqued (V) des DELOs de 7,1mm?2
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Figure 48 : Reproductibilité des caractéristiquesfl(V) des DELOs de 7,1mmz2

La couche mince de Calcium, utilisée comme cathgmes aussi le réle de couche
tampon entre la couche mince organique d’Alg3 etdache mince d’Argent. Dans cette
configuration, nous avons pu éliminer les problewheseproductibilité liés a la diffusion de

I’Argent au sein de la couche mince organique d3Alq

V. B. Etude des structures avec une tension ddgifommement constante.

Nous avons réalisé des caractérisations optoélegtres en fonction du temps afin
d’évaluer les bienfaits de la couche d’argent mtoiee sur la durée de vie de nos structures.
Toutes les mesures ont été faites a I'air libretudé avec des DELOS utilisant une cathode
en argent (dans le cas ou les diodes fonctionnagrtmontré que les meilleurs résultats
étaient obtenus lorsque le dép6t de la couche efargtait assisté sur les zones 1 et 2. Nous

avons donc réalisé deux structures différentesaitit une couche d’argent protectrice :
. La premiere utilisait une couche non assistée ;

. La seconde utilisait une couche assistée sur lesszb et 2 (33100 nm).

Le faisceau d’ions Arutilisé pour I'assistance avait une densité deramuégale
a 25puA/cm? et I'énergie des ions était égale a 175 e¥s Imesures ont été faites en
appliguant une tension constante continue égal®&\ aux bornes des diodes pendant une
durée de 12 h. La figure 49 représente la luminamsgelle des structures en fonction du

temps de fonctionnement.
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Figure 49 : Luminance visuelle en fonction du terdpdonctionnement des DELOs utilisant

une couche d’argent protectrice sur la cathode poartension constante V = 10,8 V

Les luminances visuelles initiales ne sont pastidaes : Lv = 3300 cd/m? avec une
structure assistée et Lv = 530 cd/m2 avec une tsmeicvierge. Dans les deux cas, la
luminance des structures chute rapidement mai€taotssance est plus rapide avec une
structure utilisant une couche d’argent non assidt@ssistance de la couche d’argent sur les
zones 1 et 2 permet de conserver une luminancdrmpprtante au bout de 12 h. En effet, la
luminance initiale est divisée par un facteur 1¥6caune couche assistée (Lv = 30 cd/m?)
alors que I'on mesure une luminance de 3 cd/m2cau e 12 h avec une structure vierge

(soit la luminance initiale divisée par un fact&ub).
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Figure 50 : Intensité du courant en fonction dugsme fonctionnement des DELOs utilisant

une couche d’argent protectrice sur la cathode poartension constante V = 10,8 V

Durant la premiere heure, le courant dans les tstre varie fortement, puis sa
décroissance se stabilise (Figure 50). L'intengitdéiale est plus importante dans les
structures utilisant une cathode assistée surdeeszl et 2 ;o= 6,5 mA avec une couche
d’argent assistée ep = 2,8 mA avec une cathode non assistée. Ce phémorpeut
s’expliquer par la qualité du contact ohmique akeepossibilité de la retro diffusion d’ions
d’argent dans la couche de calcium suite a leulsioms avec les atomes du faisceau
d’assistance et peuvent ainsi diffuser plus prdémnent au sein des couches déja déposées.

Apres une heure de fonctionnement, I'intensitéemauite décroitre plus lentement,
notamment dans le cas de la diode utilisant unehmul’argent assistée. Durant les 11
derniéres heures du test, l'intensité est divis#e2pvec une couche d’argent assistée (I varie
de 1,7 mA a 0,86 mA) alors qu’elle est divisé patans le cas d’'une couche non assistée

pour étre pratiquement nulle a la fin du test (ievae 0,75 mA a 0,09 mA).

Dans les deux cas, la chute d’intensité est liée dégradation des structures durant
leur fonctionnement. Les variations d'intensité ymnt expliquer les variations de
luminance : moins de porteurs injectés provoqueet haisse du nombre de recombinaisons
radiatives. La réalisation sous vide de toutecteghes composant les DELOs a permis de

limiter la présence de molécules d’oxygene et daasein de nos structures. Cela a permis
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aux deux structures de fonctionner pendant toutkitée du test. On constate cependant que
I'utilisation d’'une couche protectrice assistée npetr d’améliorer les performances des
DELOs. L’assistance permet de densifier la coucépogée : celle-ci résiste mieux aux

phénomenes qui accompagnent I'échauffement deststes pendant leur fonctionnement.

V. C. Etude des structures avec une intensité metitmnement constante.

L’étude précédente a montré que l'intensité chaaitours du temps si on appliquait
une tension constante aux structures. Nous avamsrefait cette étude en fixant la valeur de
l'intensité dans nos structures afin que cellesutiissent le méme échauffement et donc si
possible les mémes dégradations au cours du témgpsogramme informatique, qui pilotait
le test de durée de vie, augmentait ou diminuaietesion appliquée aux diodes pendant le
test afin de conserver une intensité constante sNeons également fait I'étude en faisant

varier I'énergie des ions argon utilisés pour assie dépbt sur les zones 1 et 2.

Luminance visuelle (cd/m?)
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350 —— Vierge
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0

0:00 443 0:34 14:24 19:13 24:00 2545 3336
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Figure 51 : Luminance visuelle en fonction du terdpdonctionnement des DELOs utilisant

une couche d’argent protectrice sur la cathode poerintensité constante | = 0,8 mA

La densité du faisceau d’ions utilisé pour I'assise des zones 1 et 2 des couches
d’argent était égale a 26A/cm2. Nous avons fixé une intensité constanteetga0,8 mA
pour toute la durée des tests de nos DELOs. Commeel@déude précédente, on constate que

la luminance initiale chute tres vite pour toutes dliodes. Cette décroissance est ensuite plus
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lente jusqu’au moment ou la diode est totalememjrattee et que la luminance chute
brutalement. La dégradation des structures au ahwriemps est la cause principale de ce

phénoméne.

La durée de vie d’'une structure classique avecomuehe d’argent protectrice non
assistée est voisine de 5 h. L’assistance du dBa@ent permet d’augmenter la durée de vie
des structures lorsque I'énergie des ions varié@eV (environ 8 h) a 150 eV (> 3 jours)
puis on observe l'effet inverse lorsque I'énergiedgale a 175 eV avec des structures dont la
durée de vie est limitée a moins de 4 h. Lorsqgéeefgie des ions du faisceau est faible,
ceux-ci sont freinés plus rapidement par les dofis successives gqu’ils ont avec les atomes
d’argent. La densification est moins efficace, etnbmbre de porosités présentes dans la

couche d’argent est plus important.

Plus I'énergie des ions est importante, plus lesdieation par le faisceau des zones
1 et 2 de la couche d’argent est efficace. Il ypendant un point négatif car plus I'énergie
des ions est importante, plus les atomes d’argent &cquérir de I'énergie susceptible de
leur permettre de diffuser a travers la zone 3s puitravers la couche de calcium pour
atteindre ensuite la couche d’Alg3.

Ce phénoméne peut expliquer la diminution de ddeteie des structures utilisant
une couche d’argent assistée avec des ions d’'é@éggie a 175 eV. En effet, la diffusion de
'argent jusqu'aux couches organiques peut génédesr sites de recombinaisons non-
radiatives au sein de la couche émettrice contnibamsi & une diminution de la luminance.
Simultanément ces atomes d’argent peuvent indesecdemins préférentiels pour le passage
des porteurs dans les couches organiques. L’inéedans les structures était constante, on
peut imaginer qu’il y ait un échauffement plus intpat le long de ces chemins préférentiels
conduisant a une dégradation de la couche organdpres ces zones pendant le

fonctionnement.

Dans le cas de l'étude présentée au paragraphd.jVprécédent, les structures
utilisant une couche assistée a 175 eV ont fongéigrendant 12 h. L'étude a été faite avec
une tension appliquée constante et les caractgresti| = f(t) ont montré une chute de
lintensité au cours du temps. Cette chute d’inténs’accompagne évidemment d’une
diminution de I'échauffement local, ce qui expliglze durée de vie plus importante des

structures.

169



Chapitre 4 : Conceptions et réalisations de disfi®siptoélectroniques organiques intégrant
des couches minces déposées par IBAD

La figure 52 représente pour une intensité constant0,8mA, les caractéristiques V
= f(t) de nos DELOs en fonction de I'énergie uékspour I'assistance. La dégradation des
structures s’accompagne généralement d’une augtimentie la résistivité des DELOs. Ce
phénomeéene est clairement visible lors du tracé amsctéristiques I1=f(V). Lorsqu’'une
structure est totalement dégradée, le courant gui pugmenter jusqu'a plusieurs mA
pendant le bon fonctionnement de la diode, chuseliea quelquegA apres sa destruction,

ceci méme si la tension appliquée augmente touf@ois Figure 54 dans I'étude suivante).

Tension (V)
35
20 —4— Vierge
. ——Ei1=50eV
—#—Ei1=100eV
40 —4—FEi1=150¢eV
15 ——Ei=175¢eV

I:Illllllllllllll

0:00 443 336 14: 24 19:12 24:00 2545 3336

Temps (h)

Figure 52 : Tension appliquée en fonction du teagg$onctionnement des DELOs utilisant

une couche d’argent protectrice sur la cathode

Dans le cas des structures qui se dégradent rapide(wierge, Ei = 50 eV et
Ei =175 eV), la tension appliquée aux structureséeessaire pour maintenir une intensité de
0.8 mA dans ces DELOs, augmente rapidement. Powtriecture utilisant une couche
d’argent assistée a 100 eV, la tension croit meitescar la diode se dégrade plus lentement
au cours de son fonctionnement. La dégradationcéfae sur la fin, ce phénomene
s’accompagne d’'une augmentation rapide de la teregpliquée aux DELOs. La structure
utilisant une couche d’argent assistée a 150 edégeade beaucoup plus lentement ; Ceci est
clairement visible sur la figure 52 qui montre uceractéristigue V = f(t) des DELOs

faiblement croissante.
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L’intensité étant constante dans toutes les stresiue tracé de la caractéristique

rendement visuel en fonction du temps est simikiréracé de luminance (Figure 53).
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Figure 53 : Rendement visuel en fonction du temg$odictionnement des DELOs utilisant

une couche d’argent protectrice sur la cathode

L’étude de l'influence de I'énergie des ions disdaau d’assistance permet donc de
montrer que l'utilisation d’énergies faibles (Ei © 8V) ne favorise pas une densification
optimale de la couche d’argent au niveau des zassistées. Pour des énergies comprises
entre 100 eV et 150 eV, la densification est plapdrtante, ce qui augmente la durée de vie
des DELOs. Au-dela de 175 eV, les bienfaits liés densification de la couche d’argent sont
contrebalancés par une augmentation de la diffuglenl'argent jusqu’aux couches

organiques induisant une dégradation rapide des3fiendant leur fonctionnement.

V. D. Etude des caractéristiques optoélectroniqiess DELOs en fonction de
I'énergie des ions du faisceau d’assistance.

Pour cette étude, les structures sont réealisées lassistance du dépot d’argent sur
les zones 1 et 2. Les variations de I'énergie das du faisceau d’assistance lorsque celle-ci
est faible (de 0 a 100 eV) ne semblent pas infhier les caractéristiqgues | = f(V) des
structures (Figure 57). Les tensions seuil desediodarient entre 12,2 V et 12,9 V. Les

résistances seérie associées a ces structuresgsdemént tres proches (entre @@t 85Q).
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Figure 54 : Intensité des DELOs en fonction destesion appliquée

On observe un décalage de la tension seuil versdgeses tensions lorsque I'énergie
des ions du faisceau d’assistance est égale ouisu@ea 150 eV : Vs = 11,2 V a 150 eV et
Vs=10,6 V a 175 eV. Les résistances série redtmnefois assez proches des valeurs
mesurées avec des énergies plus basses (R€2=a5060 eV et Rs = 88 a 175 eV). Dans
tous les cas, l'intensité maximale obtenue avadégradation de la diode est comprise entre
33 mA et 42 mA.

Parmigianiet al.[19] ont montré que la résistivité d’une couchargéent déposée par
IBAD augmentait lorsque I'énergie des ions du feésc augmente. Les caractéristiques
| = f(V) de nos structures devraient donc étre savers les tensions plus fortes lorsque
I'énergie des ions du faisceau d’assistance augmérfaut cependant prendre en compte un
autre phénoméne : la diffusion des atomes d’argantein des autres couches peut croitre
avec I'énergie des ions du faisceau, ceux-ci teaast cette énergie aux atomes d’argent lors

des diverses collisions entre atomes et ions.

Il est vraisemblable qu’'une partie de ces atomagent diffuse jusqu’aux couches
organiques. Ces atomes vont améliorer l'injectiea porteurs dans la couche d’Alg3 et vont
donc limiter le régime de conduction intrinsequenéggé@lement observé dans ce type de

structures. Ce régime est observé lorsque la ctnratem des porteurs injectés est inférieure
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a la concentration des porteurs intrinseques [2Qr mles tensions appliquées inférieures a

Vs. Si l'injection des porteurs est améliorée, alartension seuil diminue.

Lorsque I'énergie des ions est faible, les phén@s@écrits ci-dessus sont minimisés
et les caractéristiques | = f(V) ne vont pas étadifiées. Au dela d’'une certaine énergie, il
semble que le phénoméne de diffusion des atomegediadevienne plus important que

'augmentation de la résistivité liée a I'assis@ndc depot.

L’influence de I'énergie des ions du faisceau dstasce est beaucoup plus visible
avec les caractéristiques L = f(V). Avec des émexginférieures a 50 eV, la luminance des
structures reste stable (entre 10 000 cd/m? e0D1c8/m?). La luminance visuelle maximale
est obtenue avec des énergies comprises entreV18010 eV : Lv = 16 000 cd/m2. Avec
une énergie de 175 eV, la luminance maximale clirstiguement a 5000 cd /m?2
(Figure 55).

Luminance visuelle (cd/m?)
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Figure 55 : Luminance visuelle des DELOs en fomcte la tension appliquée

La tension d'allumage des différentes diodes dimitorsque I'énergie des ions du
faisceau d’assistance augmente : de 7,2 V poudigte « non assistée » a 5,5 V pour une

diode « assistée » avec une énergie égale a 175 eV.

Nous avons observeé que la diffusion des atomegetih dans la couche émettrice des
structures utilisant une cathode en argent limiéareproductibilité des résultats mais qu’elle

permettait également parfois, d’obtenir des lumiesntres importantes (cf paragraphe lll).
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Ce phénomene de diffusion est ici limité en papie la couche de calcium, qui a un role
tampon, et il permet d’améliorer la luminance d€4.Ds lorsque I'énergie des ions n’est pas
trop importante. Avec une énergie des ions du éais@gale a 175 eV, un plus grand nombre
d’atomes d’argent doit diffuser au sein des couabrgmniques ; ces atomes améliorent
I'injection des porteurs mais ils jouent égalemientble de sites d’extinction. La luminance

des structures diminue donc malgré une quantifodeurs injectés supérieure.
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Figure 56 : Rendement lumineux des DELOs en fonali® la tension appliquée

Le tracé (Figure 56)de la caractéristique= f (V) confirme les observations faites
sur les autres caractéristiques. Il montre notamimgee le meilleur rendement visuel est
obtenu avec une énergie des ions du faisceau stasse égale a 150 eV : il est pratiquement

doublé par rapport aux rendements obtenus avewtess structures.

L’étude de l'influence de I'énergie des ions dis¢aau d’assistance permet donc de
montrer que l'utilisation d’énergies faibles (vé&s58eV) n’'induit pas de modifications trés
notables des caractéristiques optoélectroniquesDig0s. Pour des énergies comprises
entre 100 eV et 150 eV, les effets bénéfiques thedau d’ions permettent d’augmenter la
luminance visuelle. Au-dela de cette énergie, léstsedu faisceau deviennent néfastes et
diminuent fortement les performances des DELOs. €eaclusions rejoignent les
observations faites au paragraphe précédent pehélaie de durée de vie des DELOs.
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Depuis 1987 et la réalisation de diodes électrahesientes organiques par Tang et
VanSlyke, les caractérisations optoélectroniques DELOs sont réalisées en considérant
que ces composants émettent un rayonnement momaatigoe. Pourtant, dans de
nombreux cas, le tracé des spectres d’électrolisoamee a plutdt la forme d’'une gaussienne
gue celle d'un pic. Au cours de cette these, naums donc effectué les caractérisations

photométriques des structures en considérant 1®amséelle polychromatique.

Depuis une quinzaine d'années, les travaux sumIEEOs se sont multipliés et
certains de ces composants ont méme été intégnésida produits commerciaux (autoradios
par exemple). Pourtant de nombreuses équipes tfante phénomeénes de « dark spots » au
niveau des structures qui diminuent de facon drastieur durée de vie. Au cours de cette
thése, nous avons donc réalisé des DELOs utilisaatcathode protégée par une couche
d’argent déposée avec l'assistance d'un faisceamngd’pour limiter ces phénoménes de

dégradation.

Pour réaliser ces travaux, nous avons préalablenefféctué une étude
bibliographique relative aux dépbts assistés pascdaux d’ions et aux diodes
électroluminescentes organiques élaborées avemdtsiaux organiques (chapitre 1). Au
niveau expérimental, nous avons élaboré une erceiddiée aux dépodts par IBAD dans
laquelle nous avons pu réaliser des composantsraleninescents utilisant différents
matériaux organiques : le poly(3-octylthiophéne) BBOT, le 4,4-bis[N-(1-naphthyl)-N-
phénylamino]biphényl oua-NPB et le tris (8-hydroxyquinoline) aluminium oulg3

(chapitre 2).

Les caractérisations optoélectroniques réaliséass da chapitre 3 ont permis
d’évaluer les parametres photométriques en corasittéémission de DELOs dans le bleu, le
vert ou le rouge. Ainsi, il a été possible de corap#es résultats obtenus avec des DELOs
selon que l'on considére la lumiére émise commeugsenonochromatique ou comme

polychromatique.

Les calculs des parametres photométriques visdéks gussi lumineux) utilisant la

notion de vision photoptique de I'ceil ont montré&des caractérisations doivent toujours étre
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effectuées en considérant I'émission réelle polyctatique des DELOs. Si on considére une
émission monochromatique, les résultats obtenu$ sarévalués dans le cas de diodes
émettant a 550 nm et ils sont sous évalués poustdestures électroluminescentes bleues ou
rouges. Le calcul des parameéetres photométriquesyéticpues ou quantiques (indépendants
de la vision photoptique de I'ceil) conduit & unufes final indépendant de I'hypothése

relative au type d’émission envisagée. Cependafaull toutefois prendre en compte une
correction due a la réponse de la photodiode dei@dsrsque celle ci n'est pas uniforme

dans la plage des longueurs d’'ondes émises.

Les études menées apres les évaluations photooedrigelles des DELOs ont été
effectuées sur les conceptions de dispositifs dgttréniques organiques intégrant des

couches minces déposées par assistance ionique.

Les résultats présentés dans le chapitre 4 cosrteles dépbts avec une assistance
ionique uniquement appliquée lors de I'évaporati@rmique de couches minces métalliques
(Argent) utilisées pour la cathode des DELOs. Danspremier temps, la diffusion de
'argent a travers les couches minces organiqués des problémes de reproductibilité de
fonctionnement des DELOs du point de vue des aoaniaations optoélectroniques.
Cependant, la visualisation au M.E.B des dépots lhegies (argent) assistés par faisceaux
d’'ions permit de caractériser les bienfaits deskistance ionique contre le délaminage du
dépdt de la cathode lors de l'utilisation des dtmes. La densification réalisée par une
assistance totale de la cathode d'argent a permidutier trés efficacement contre le

phénoméne de « dark spots ».

Les dépbts assistés d’argent furent ensuite égilcdomme couche de protection de la
cathode en calcium des DELOs. Dans cette confiigm;aon a pu réaliser des études sur le
traitement ionique de la couche de protection @&atgour 'amélioration du vieillissement
des DELOs.

En premier, nous avons déposé, sur des substraterdes des couches minces
d’argent assistées sur toute I'épaisseur pour rdiftés valeurs d’énergie et de densité de
courant de faisceau d’ions. Ces dépots ont enstét@nalysés par imagerie A.F.M afin de
visualiser leurs microstructures et d’optimiserréalisation de couches minces d’argent
densifiées. Les meilleurs dépodts d’argent asswsiégté obtenus pour des densités de courant

d’ions inférieures a 30 pA/cm? et des énergiesriefites a 200 eV. Ces dépodts optimisés
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sont caractérisés par : une faible rugosité (Ra mmd, un faible écart entre la hauteur
maximum et minimum des grains {6 = 440 nm), I'absence de zones de démouillage, une

uniformité dans la répartition des Tlots de grahaene densification de la microstructure.

Ces résultats ont ensuite été utilisés pour eraties études sur la dégradation des
performances optoélectroniques des DELOs au courstethps. Des caractérisations
optoélectroniques des DELOs avec une tension rigiémnement constante ont montré une
chute trés rapide et importante de lintensité etlal luminance liée a la dégradation des
structures durant leur fonctionnement. L'étude carapive entre une couche de protection
assistée et une couche de protection non assistéeordré que l'assistance permet
d’améliorer les performances des DELOs grace &feification de la couche déposée qui
résiste mieux aux phénomeénes qui accompagnentabdigiment des structures pendant leur

fonctionnement.

Les études sur les DELOs, avec un courant de fomatiment constant et pour
différentes énergies du faisceau d’ions, ont moqué la durée de vie avait fortement
augmenté pour des structures assistées avec urggeéoemprise entre 50 eV a 150 eV par
rapport a une structure vierge non assistée. [@acad des DELOs assistées avec un faisceau
d’'ions d’énergie 150 eV, les dégradations sont teap plus lentes ; le vieillissement des
structures au cours de leur fonctionnement estiar@éldurée vie > 72h en comparaison a
une durée de vie d’environ 5h pour une DELO avez esuche de protection d’argent non

assistee).

Pour finir, des études comparatives des caradtprest optoélectroniques des DELOs
ont montré que la variation de I'énergie des ionidis@s pour l'assistance avait peu
d’'influence sur les caractéristiques tension-inténsDans le cas des caractéristiques
luminance- tension, la luminance visuelle créte dE&Os est augmentée pour une énergie
de 100eV et de 150eV. Enfin pour les caractérisiqaadement-tension, I'utilisation d’une

énergie de 150 eV a permis de doubler le rendedesnDELOs.

L’étape suivante a cette étude est actuellemenbars de développement au sein du
laboratoire. Elle consiste a réaliser une cathodeplsi en aluminium par IBAD. Elle
nécessite cependant l'acquisition d’'une cellulecpément dédiée a I'évaporation de
aluminium. Les premiers travaux ont été réalipas Jeonget al. mais aucune étude n’'a été

faite en modifiant la nature de I'ion {NH€"). La réalisation d’autres composants organiques
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utilisant des couches métalliques obtenues par IB&Dt également étre envisagée afin

d’améliorer leur durée de vie.
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Annexe du chapitre 4

Etude de la non reproductibilité des caractérissquetoélectroniques de la structure
ITO(100nm)/PEDOT-PSS(100nmyANPB (40nm)/Alg3(40nm)/Ag(100nm)
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Figure 1 : Caractéristiques Lv = f (V) des diodé% de 1.77 mm?
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Figure 2 : Caractéristiques | = f (V) des diodes dé 1,77 mm?2
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Dans le cas des diodes n°1 de 1,77°mes résultats sont aussi aléatoires ; on obtient
des luminances maximales variant entre 60 cd/m43&0 cd/m? (Figure 1) qui sont
beaucoup plus faibles que les luminances maximdéss grandes diodes. Les tensions
d’allumage restent cependant voisines de celleslidees 7,1 mm2:56 V<Vs< 11,6 V. Si
les tensions de seuil restent voisines de cellesgdendes diodes (entre 10,8 V et 13 V),
l'intensité maximale de courant est plus faibleg(Fe 2); ce phénomeéne est lié a la

résistance série qui est plus importante (entr@ @9 660Q).
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Figure 3 : Caractéristiques Lv = f (V) des diodé2 de 7,1 mm?
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Figure 4 : Caractéristiques | = f (V) des diode® dé 7.1 mm?

184



Annexes

Les résultats obtenus avec les diodes n°2 sontasies : certaines structures sont
court-circuitées et d’autres fonctionnent de fagmm reproductible avec des luminances
comprises entre 100 et 2500 cé/tes tensions d'allumage sont comprises entreed &V
(Figures 3) tandis que les tensions seuil varieirees V et 19 V. Les résistances série sont
aussi tres fluctuantes (entre Q7et 91Q) pour des intensités maximales variant entre 24 mA
et 50 mA (Figure 4).

Soon Moon Jeongt al. [10] ont utilisé un faisceau d’argon pour assiséedépot
d’aluminium utilisé comme cathode pour leurs OLEQRette assistance provoque une
diminution de la résistance seérie de leurs diodéls attribuent ce résultat a la densification
de la couche déposée et a 'augmentation de lacde contact entre la cathode et le film
organique. Cette augmentation de surface de coavait également été observée lors de la
réalisation de DELOs avec une couche émettricelgB déposée par IBAD [1, 2,3 ]. Nous
avons réalisé différentes structures en assistatiejpement ou totalement le dépét d’argent
(Figure 2 lIl. A. du chapitre 4). Chaque zone avaie épaisseur de 33 nm, les iong Ar
utilisés avaient une énergie de 250 eV et la demkitcourant d’'ions variait entrep/cm?
et 5 pA/lcm2. Lorsque les dépdts étaient partiellemenistéss la couche d’argent était
obtenue de facon continue sans interruption eato®liche assistée et la couche non assistée.
Comme avec les DELOs non assistées, les diodesamt3égulierement court-circuitées ou
présentent des caractéristiques peu reproductibles.
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L’écart entre les tensions d’allumage de structitlestiques est plus important que
celui observé dans le cas des diodes non assifitg#asie de 2,5 V a 8 V pour des DELOs
assistées sur les zones 1 et 2 et de 8 V a 14,4UY g¢es structures assistées totalement
(Figure 6). En dépit de la mauvaise reproductibdiés résultats, il semble que la luminance
maximale obtenue avec des diodes assistées auerif@é 2600 cd/m2 et 4400 cd/m?) soit
plus importante que la luminance maximale obterwex ales diodes assistées totalement
(entre 60 cd/m2 et 200 cd/m3). Le calcul de lastésice série des DELOs donne des valeurs
comprises entre 110 et 150Q pour les diodes assistées aux 2/3 et des valeunprises

entre 1250 et 600Q pour des structures avec une cathode totalemsistéses (Figure 5).

Ces valeurs sont globalement plus élevées quesaddle DELOs non assistées, tout
comme [|'écart entre les différentes tensions sguiilvarient entre 2,8 V et 14,2 V pour des
diodes assistées aux 2/3 et entre 12,5 V et 1@@W des structures totalement assistées. Les
intensités maximales sont comprises entre 7 mADemnA. De facon générale, I'utilisation
d’'une assistance ionique ne permet pas d’améllaregproductibilité des résultats qui sont

trés variables.
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RESUME

Dans la plupart des cas, les diodes électrolumerdss organiques (DELC
présentent une émission polychromatique au coetrdies diodes inorganiques. C
émission n’est toutefois pas prise en compte larcalcul des parametres photométrigiue
(luminance, rendements) qui sont déterminés enaagy une émission monochromatic
Des calculs de ces parametres sont effectués esidésant I'émission réelle des diodes.
résultats obtenus montrent que les parametres plé&timues incluant laéponse photoptiqt
de I'ceil dans le calcul, sont surévalués dans tedeadiodes vertes et sous évalués poL
diodes bleues ou rouges si on considére une émissbtmochromatique.

Des études sont également réalisées sur la conoapei DELOs utilisanune cathoco
protégée par une couche d'argent déposée avecistasse d'un faisceau d’ions.
densification obtenue de la couche d’argent pemeelutter contre le phénomene de «
spots» améliorant ainsi la durée de vie des diodes.

ABSTRACT

Mostly, organic electroluminescent diodes (OLEDs) présepolychromatic emissit
contrary to the inorganic diodes. However, this €iuin is not taken into account dut
calculation of the photometric parameters (lumirenefficiencies) which are obtaindxy
supposing a monochromatic emission. Calculationsthefse parameters are carried
considering the real emission of the diodes. Th&iabd results show that photome
parameters including the eye photoptic respongéencalculation, are overestated in th
case of green diodes and underestimated for blueddiodes if a monochromatic emiss
is considered.

Studies are also carried out about OLEDs usingthock® protected by a silver la
deposited with an ion beam assistance. The obtaleedification of the silver layer permr
to fight against the “dark spots” phenomenon toriove the diode lifetime.

Mots clés
Optoélectronique organique Organic optoeledtron
Diodes ElectroLuminescentes Organiques (DELOS) Qioghight Emitting Diodes
Dép6t assisté par faisceau d'ions lon beamstsbdeposition
Emission polychromatique Polychromatic emission
Microscopie a Force Atomique (A.F.M) Atomic Forigiscroscopy
Durée de vie Lifetime
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