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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les semi-conducteurs organiques représentent teraaive intéressante mais plutét
complémentaire a la colteuse industrie du siliciueur technologie permet d’espérer réduire
significativement les codts de production tout enservant des performances acceptables et
des propriétés mécaniques (cellules plastiquesictittes pour de nombreuses applications. A
I'heure actuelle ils sont utilisés dans les dioélestroluminescentes organiques (OLEDS), les
cellules photovoltaiques organiques et les tramsisirganiques.

La commercialisation d'écrans a base de diodedrdi@minescentes organiques a
démontré l'intérét de la filiere organidile Les cellules photovoltaiques organiques sont
quant & elles prometteuses pour la production djmeé bas codf’. Contrairement aux
cellules a base de silicium, elles peuvent étreiqabes sur substrat souple, ce qui leur
permettra de s'intégrer facilement dans les objmisants. Pour les transistors organiques, un
avantage important par rapport au silicium amongséde dans la possibilité de déposer ces
matériaux sur des substrats a basse températaregridant compatibles avec des substrats
flexibles.

L’intérét industriel croissant suscité par ce tgeecomposants stimule 'amélioration de leurs
performances qui ne passe pas seulement par lbésgntde nouveaux matériaux mais
également par l'optimisation des procédés de faboio et I'architecture des composants,

notamment celui des dépo6t des couches minceslisaitbn du procédé d’assistance ionique

http://www.sonystyle.com/webapp/wcs/stores/serRietductDisplay?catalogld=10551&storeld=10151&prodct
1d=8198552921665327724

2 http://www.konarka.com/index.php/site/tech_solar/
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lors des dépbts des couches minces obtenues paoratian thermique (ou par pulvérisation)
induit une modification importante des propriétéginseques des couches minces obtenues.
Cette technique engendre des modifications sur pgesformances des composants

optoélectroniques plastiques et sur leur procedswseillissement.

Notre équipe a acquis, depuis plusieurs annéessalite compétence dans le domaine de
I'utilisation de différentes technologies de famgr d’'ions (implantation ionique, gravure

ionique, assistance ionique, pulvérisation ionicaepliquées a la réalisation de composants
optoélectroniques plastiques. Actuellement, ellairpoit ses recherches notamment sur
I'optimisation, 'amélioration des performancedex études de vieillissement de composants
optoélectroniques plastiques. C’est donc dans dieecde I'assistance ionique des couches

minces que m’a été confié ce travail exploratoire g vais maintenant exposer.

Ainsi ce mémoire de thése est abordé comme suit

Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Dans ce chapitre, nous rappelons les différentessbhibliographiques nécessaires a
la compréhension des travaux présentés. Nous cogume&nd’abord par présenter les
mécanismes de fonctionnement des diodes électmostents organiques et des cellules
photovoltaiques organiques, puis nous précisonslqge®s rappels sur les notions
fondamentales de l'interaction ion - matiere etispparticulierement sur les mécanismes de
I'assistance ionique de couches minces. Le clep#t conclu en exposant les principaux
mécanismes de croissance deaches minces et les effets du bombardement iersqules

propriétés des couches déposées.

Chapitre 2 : Techniques de réalisation et de caractérisatiomidgessitifs organiques

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons danmamier temps les matériaux
organiques utilisés et leur mise en ceuvre poumabdies structures optoélectroniques. Puis,
nous décrivons les méthodes employées et les @hff@instruments utilisés pour caractériser

les structures organiques.
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Chapitre 3 : Etudes d’'un dép6t d’aluminium assisté

Le troisieme chapitre a pour but de permettre urellenre compréhension de
'impact d’'un faisceau d’ions sur le dépot de caglminces d’aluminium. Dans la premiére
partie, nous avons effectué des séries de simnsatie I'assistance d’'un dépdét d’aluminium
assisté par différentes configurations de faiscadiimns a I'aide du logiciel SRIM. Dans la
deuxieme partie, nous nous sommes intéresses wmd'gar diffraction de rayons X de
couches minces d’aluminium. Cette étude permetudeesl’évolution de la morphologie et
des phases cristallines des couches lors de Fassés ionique. La troisieme partie est
consacrée a une étude de l'état de la surface illes minces d’aluminium réalisée par
imagerie AFM. Ces trois études nous permettentldinant de cerner les parametres

importants en technologie IBAD.

Chapitre 4 : Utilisation de I'assistance ionique pour la igaion de dispositifs

optoélectroniques

bY

Nous consacrons le quatrieme chapitre a la desmriptt a l'interprétation des
résultats obtenus avec des dispositifs optoéleces organiques utilisant une cathode
d’aluminium assistée par un faisceau d’ions d’arddme premiere partie traite des structures
électroluminescentes réalisées avec une cathodséaspour differentes configurations du
faisceau d’ions (mesures de densité de courartindi@ance et de rendement en fonction de
la tension appliquée puis en fonction du vieilllmsait des dispositifs). Nous présentons dans
une seconde partie les résultats obtenus en muadifea configuration de la structure
électroluminescente afin d’améliorer I'équilibresdeharges au sein de celle-ci et afin d’en
augmenter la stabilité. La combinaison de I'aseistaionique de la cathode avec certaines
modifications de la configuration des OLEDs de besteégalement présentée. Pour terminer,
nous présentons les premiers résultats relatifatidishtion de I'assistance ionique dans la

réalisation de la cathode de cellules photovoledqurganiques.
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CHAPITRE 1

Synthese bibliographigue

I.GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES

Un semi-conducteur organique est un composé organispus la forme d'un film
moléculaire ou polymere, qui montre des propriésimilaires aux semi-conducteurs
inorganiques. Ces propriétés sont la conductionlgmrlectrons et les trous, ainsi que la
présence d'une bande HOMO (pour « Highest Occuydiel@cular orbital »), d’'une bande
LUMO (pour « Lowest Unoccupied Molecular Orbital 8 d’'une bande interdite. Ces
matériaux ont donné naissance a I'électroniquenarge, ou électronique des plastiques. Par
organique, on entend que les molécules utiliséesabase de carbone. On dit organique par
opposition aux semi-conducteurs inorganiques corarglicium ou l'arséniure de gallium

par exemple.

Les semi-conducteurs organiques offrent plusievast@ages comme :

— Lalégeéreté : c’est pratique pour la portabilité.

- La flexibilité : ils déposent de facon conforme @& support de forme quelconque
contrairement aux semi-conducteurs inorganiquesdgiient étre déposés sur des
substrats plans et rigides.

- La facilité de fabrication et l'auto-assemblagees | semi-conducteurs sont
généralement faciles et économiques a fabriqudaleoratoire. Le génie chimique

peut mettre au point des molécules qui s'auto-aseein Ces méthodes de fabrication
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tranchent avec les processus plus onéreux et plugplexes des technologies
inorganiques (chauffage a de hautes températurexpemple).

— Jetable : l'industrie voit dans les semi-conduct@uganiques, grace a leur faible colt
et a leur facilité de fabrication, la possibilité fhire des dispositifs électroniques

jetables. Il y a cependant lieu a se questionnelagpect écologique des procédes.

Cette technologie présente cependant une limitatimau temps de vie : en I'absence
de barriére de protection, le temps de vie desditfs d'affichage organiques est plus court
gue celui des dispositifs inorganiques. Cela est @isensibilité des matériaux organiques vis

a vis de I'hnumidité et de I'oxygene, et parfoisaadurée de vie des matériaux eux méme.

I.1 LES DEUX TYPES DE MATERIAUX ORGANIQUES

Chaque matériau organique est plus favorable sditamsport des électrons soit a celui
des trous. Cette propriété est déterminée parl@suvrements orbitaux entre les molécules.
Les semi-conducteurs organiques ne sont que ratedoegs. La nature du matériau (type p
ou type n) n'‘est donc pas déterminée par rappan @opant. Elle est plutdét définie par
rapport a I'échelle d’électronégativité des atormesles groupements constituent le matériau
considéré. Plus celui-ci est capable d’attirer deectrons, plus son caractére type n est en

principe affirmé ; dans l'autre cas, le matériatdestype p.

I.2 BANDES D'ENERGIE

En général, on utilise un modéle de bandes anal@gwelui qui s'applique aux
semiconducteurs inorganiques. C’est une approximatiar le modéle suppose que les
orbitales moléculaires sont délocalisées sur toué$eau de molécules, ce qui n'est pas le cas
pour les films organiques. Cependant, I'expériemmmntre que le modele de bandes peut

servir de base a la description du fonctionnemestdispositifs organiques.

Dans les matériaux, on distingue deux orbitalesemgaires : comme indiqué de facon
succincte précédemment, les orbitales HOMO et LUM@i sont respectivement les

acronymes délighest Occupied Molecular Orbitgplus haute orbitale moléculaire occupée),
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et deLowest Unoccupied Molecular Orbitg§blus basse orbitale moléculaire inoccupée). La
bande HOMO est donc la plus haute (en énergietabebimoléculaire occupée par les
électrons ; c’est en quelque sorte I'équivalentadbande de valence des semi-conducteurs
inorganiques. On peut considérer que la positioplds haut niveau de la HOMO par rapport
au niveau du vide correspond a I'énergie nécespaluie oxyder la molécule (figure 1). C'est

aussi I'énergie d’ionisation,.|

Niveau du vide

A
Xl | Ban e duction
LUMO
A
lp
Bande interdite

(9ap)

Yoo M HOMO
r

Figure 1 : Représentation énergétique d’'une mokcuganique

La bande LUMO est l'orbitale moléculaire la pluss®non occupée par un électron ;
c’est I'équivalent de la bande de conductions dewmi-€onducteurs conventionnels. La
position du plus bas niveau de la LUMO par rappodelui du vide est considérée comme
'énergie nécessaire pour que la molécule accepteélectron. C’est aussi I'affinité
électroniquex.

La différence d'énergie entre les deux orbitaleQNHD-LUMO) peut servir de mesure
de I'excitabilité de la molécule : plus la diffémnd'énergie est petite, plus la molécule peut

étre facilement excitée.

I.3 LES MATERIAUX ORGANIQUES CONSTITUANT UN DISPOSITIF ORGANIQUE

Actuellement, il est possible de trouver sur le chardeux catégories de dispositifs
organiques basées sur le méme princpechacun montre ses avantages et ses désavantages.
Une premiére voie se base sur le développemertisiessitifs organigues a petites molécules

déposées par évaporati@t,l’autre voie utilise les polyméregposés avec une tournette (« spin



Chapitre | Synthése bibliographique

coating ») ou par tirage («dip coating »). On @aplarfois d’'une autre catégorie qui un
intermédiaires entres les deux précédentes ouelite$p molécules sont greffées sur les chaines

polymeéres saturés.

I.3.1 Les petites molécules

Cest en 1987, quun groupe de Kodak a élaboré peemieres diodes
électroluminescentes & base de petites moléétile&énéralement, les couches minces de
petites molécules sont réalisées par dépbt soes Siahs solvant et sous vide secondaire, ce
procédé permet d'obtenir un film de grande purdiés températures d'évaporation
(typiquement sous un vide de AGnbar) sont relativement faibles (150°C & 300°C) et

n’entrainent pas la dégradation des matériaux.

1.3.2 Les polymeéres

Les polyméres organigues conjugués ou non conjugtésentent un caractére semi-
conducteur, associé a la délocalisation électrandpileur systéme pi-conjugué le long de la
chaine polymere. lls présentent le plus souventaameluction de type p, et possedent des
propriétés d'électroluminescence suffisantes paur Ipermettre de concurrencer les
matériaux inorganiques sur le marché des diodesn&s®dn lumineuse (LEDs). C'est
pourquoi leur utilisation en électronique molécidaiest trés prometteuse depuis leur

découverte par I'équipe R.H. Friend & Cambridge

P Y /o

PPV | ) /\ /3 ;W
e/ i :':I.'—""II —

...I"._f
Figure 2 : Exemple de polymere conducteur, le palsg-phenylenevinylene) ou PPV

La technique de dépdt des polyméres est simpléJaa peu colteuse. Elle nécessite
toutefois de manipuler en salle blanche pour safthir au maximum des impuretés
atmosphériques. De plus, la réalisation d’hétéuotires est complexe et implique
d’identifier des solvants suffisamment sélectiésgolvant de dépot d’une couche ne doit pas

dissoudre la couche inférieure). Cette techniquelél®t présente toutefois un désavantage
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par rapport au dépot sous vide : le contréle dmtaposition du film et 'uniformité de son

épaisseur sont plus difficiles.

Dans certains cas, le polymére est insoluble ; épose alors un précurseur par
centrifugation sur le substrat avant de le polyser{par exemple par voie thermique dans le
cas du PPV). Cette méthode présente toutefoisndesvénients :

- les sous produits de réactions ne sont pas tmijéliminés et la présence
d’'impuretés entraine la diminution des recombinas@diatives ce qui réduit la
stabilité de la diode,

- les propriétés du matériau risquent d’étre aft®ra la conversion n’est pas bien
contrélée.

Dans tous les cas, le choix du solvant et de laeanation du polymére est un critere

important pour garantir de bonnes propriétés mécesi de la couche.

II.CONSIDERATIONS GENERALES SUR L'ELECTROLUMINESCENCE AU

SEIN DES MATERIAUX ORGANIQUES

L'électroluminescence est la conversion directd'aeergie électrique en lumiere. La
longueur d’'onde de la lumiére émise est souvenésitans la région du visible bien que ce

processus puisse aussi donner lieu a des émistanmisd’infrarouge ou l'ultraviolet.

I1.1 UN PEU D'HISTOIRE

L’électroluminescence d’'un solide organique a, daysremiére fois, été démontrée au
début des années 60 avec un cristal d’anthracénePppeet al!®!. L'étude sur ces
monocristaux aromatiques a permis une bonne coreps&mn des phénomeénes physiques. La
forte épaisseur de ces couches nécessitait dasrisrte fonctionnement élevées et la faible
conductivité électrique de ces matériaux limitat duantité de lumiere émise, jusqu'a
l'apparition de nouveaux matériaux comme le polyydege, le polypyrrole et la polyaniline
"noircie"en 19681, Dans une publication de 1977, Chiaag al. indiquent une haute

conductivité dans un matériau similaire, le polygiéde oxydé et dopé a liode. Ces
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recherches vaudront a ces chercheurs le prix NddeChimie pour "La découverte et le
développement de polymeéres organiques conducteurs".

L'optoélectronique organique a connu un tournant@3v, lorsque Tang et VanSiyke
ont réalisé la premiere diode électroluminescemngaruque fonctionnant efficacement sous
faible tension (avec un rendement de 1,5 Im/W sous tension inférieure a 10 V). Ces
diodes utilisaient des films minces (environ 100) rarbase d’'une petite molécule (I'Alg3)
comme matériau émetteur. Burrougleesl™ leur ont emboité le pamn 1990 en fabriquant
la premiére diode électroluminescente polymére tamietians le vert.

Par la suite, la multiplication des méthodes del®se a permis I'obtention de divers
composés destinés a la réalisation de diodes dlaettinescentes émettant dans toute la
gamme du visible. On obtient ainsi du rouge avegdlg(3-octylthiophene) (P30%F)"® ou
avec des complexes de terres raresjEU'?, du rouge-orange avec le poly(2-méthoxy,5-
(2'éthyl-héxoxy)-1,4-phényléne vinyléne)(MEH-PPV) - 21 du vert avec le 8(tris-
hydroxyquinoline) aluminium(Alg3)™ 31 ou avec le poly(para-phénylénevinyléne)
(PPVY™ et du bleu avec le poly(para-phényléne)(PEBY.. La faible tension seuil ainsi que
les faibles épaisseurs de films rendent I'électrohescence organique compatible avec les

exigences de I'électronique moderne.

I1.2 PHENOMENES D'ELECTROLUMINESCENCE

L’électroluminescence est liee a Il'application d'wmamp électrique entre deux
électrodes situées de part et d’autre du matérngangue luminescent. Ce champ électrique
permet d’injecter des porteurs de charge au semmatériau puis de faire migrer ces porteurs
a travers les couches organiques. Lorsque deugyrertie charge opposée vont se rencontrer
(un électron et un trou), il vont se recombiner mpfmrmer un exciton. Ce dernier revient a

I'état fondamental et le surplus d’énergie peut é&dé sous forme de lumiére.
Le phénoméne de luminescence est donc basé diiffigentes transitions interbandes

entre un électron situé dans la bande de conduetion trou situé dans la bande de valence

La couleur de la lumiére émise dépend alors défxehce d’énergie entre ces deux bandes.

10
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III.LES DIODES ELECTROLUMINESCENTES ORGANIQUES

Dans cette partie, nous allons présenter la steiales diodes électroluminescentes
organiques (DELOs ou OLEDs pour « Organic Light fimgy Diodes ») et les différents

processus physiques mis en jeu lors de leur famagiment.

III.1 STRUCTURE D'UNE OLED

Une diode électroluminescente organique simple istsnde plus souvent en un
empilement d’'une ou plusieurs couches organiques fiprises en sandwich entre une anode
transparente (source de charges positives) et attode métallique (source de charges
négatives).

La structure géométrique typique d’'une OLED eptésentée sur la figure 3 :

Cathode

Couches organiques \

Cathode meétallique
Anode (Al, Ag, Mg, Ca...)

/ ubstrat

Anode conductric
ho \

transparente
Support Transparent

Figure 3 : Schéma de la constitution d'une OLED

III.2 FONCTIONNEMENT MICROSCOPIQUE D'UNE OLED

Une diode électroluminescente organique fonctioenepremiere approximation, de la
méme facon qu’une LED inorganique. Les électrond §gectés par une cathode a faible
travail de sortie alors que les trous sont injeg#s une anode a fort travail de sortie. Ces
porteurs se rencontrent ensuite dans la coucheigb@n grace au champ électrique appliqué

entre les deux électrodes et leur recombinaisort peaner naissance au phénoméne

11
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d’électroluminescence. La couleur d’émission perg éccordée en choisissant le polymere
ou la petite molécule adaptée.
Le phénoméne d’électroluminescence dans une OLRID s détailler en plusieurs

étapes caractéristiques successives représentdadigure 4 :

1. injection des trous dans la bande HOMO et dadréins dans la bande LUMO ;
2. déplacement des porteurs dans le matériau ;
3. recombinaison électron-trou ;
4. émission
QQ
o0 88
A %A/‘ jectipn
Transport dc
Adc
lumiere Recombinaison
Injection @
da . ) Transpor e (Y}
e oo 3
e
rY} 'Y}
ea\l/02 o0 %% Cathode
oo 20
UMO

Matériau électroluminescent
Anode

Figure 4 : Principe d’émission de la lumiere par dispositif €électroluminescent organique

Les notations sont®d, pour le potentiel de sortie de I'anod®&; pour celui de la
cathode, A®, et Ad. pour les barrieres d’énergie que devront franckapectivement les
trous et les électrons,pour le champ électrique externe etgour I'énergie de la lumiere

émise.

L'efficacité de ces étapes dépend des propriétés rdatériaux : adéquation des
travaux de sortie des électrodes aux niveaux dymeates porteurs, mobilités adéquates de
ceux-ci, établissement de concentrations suffisad®@&ectrons et de trous aux endroits de la
diode favorables a I'émission de lumiére, minimg@ates recombinaisons non radiatives.

Nous allons détailler maintenant les différenteapés de fonctionnement d’une
OLED.

12



Chapitre | Synthése bibliographique

II1.2.1 L'injection des porteurs de charges

A l'anode, les porteurs de charges injectés dansileau HOMO du matériau
organique sont les trous, que I'on peut voir auesime des électrons extraits de I'organique
par I'électrode : ainsi un cation-radical est forrhé processus a la cathode est inverse : un
électron de I'électrode passe dans le niveau LUMOnN@&tériau organique et crée un anion-
radical

Les charges entrent dans les couches organiquessgdéplacent sous I'effet du champ
électrigue appliqué. Elles traversent le dispositifse recombinent pour former un exciton
neutre qui peut générer un photon dont I'énergigedd de la différence d’énergie entre le
niveau HOMO et LUMO. La barriere d’injectiohd est définie comme étant la différence
d’énergie entre le travail de sortie de I'électralieet le niveau énergétique de l'orbitale
frontiere concernée. Plus la barriére a franchigesnde, plus le champ extérieur devra étre
important pour permettre I'injection des électrensles trous dans le matériau organique.

Dans cette description, l'efficacité quantigue maxie serait obtenue lorsque la
cathode et I'anode forment simultanément un corghotique avec le matériau organique (il
n'y a pas de barriére pour l'injection de charged’électrode vers le matériau organique) et
lorsque la mobilité des deux porteurs dans le rzatést identiqgue. En négligeant les autres
phénomenes physiques, ces conditions « idéaledimisgraient la balance de charge et
permettraient I'obtention d’'un maximum d’efficacité

Un autre phénoméne propre a I'injection est lataya@ad’une charge d’espace. Méme si
l'interface ne présente pas de barriére, 'impdeatensité de porteurs facilement injectés
mais dont la mobilité est limitée, crée aux abatdd’électrode une charge d’espace qui, a
son tour, peut devenir défavorable a l'injectith Dans ce cas, le courant peut étre limité par

cette charge d’espace.
[11.2.1.a L’'anode

Dans le but de minimiser le barrieae,, le travail de sortie de I'anode doit étre choisi

de facon a étre aussi proche que possible du nivéaergie HOMO du matériau organique

employé (généralement proche de 5 eV). De plusotla doit étre transparente afin de
permettre la sortie de la lumiére émise. La maadiés diodes électroluminescentes utilisent

13
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certains oxydes de métaux comme contact anodiqé® et plus particulierement, I'oxyde
d’'indium et d’étain (ITO) dont le travail de sorgst voisin de 4.8 eV.

Karasawa et Miyat&™ ont montré que I''TO a une résistivité proche de0? Q.cm, ce
qui en fait un bon conducteur électrique. La traitteamce de ce matériau est |égerement
dépendante de I'épaisseur de la couche déposéeefdiguelle reste supérieure a 70% sur
toute la gamme du visible (380-780 nm) avec unewaproche de 90% pour une épaisseur
de 420 nm.

Le travail de sortie de I''TO dépend de sa stoecBioim des conditions de dépbt et du
traitement de surfacd”. Le niveau HOMO des couches organiques est erralépiés bas
gue le niveau de Fermi de I'TO (typiguement 5-6 edhtre 4.5-4.8 eV). La barriere
d'interface s'opposant a linjection des trous dimhc étre minimisée le plus possible.
Plusieurs méthodes de traitement de surface sgplbgées pour accroitre le travail de sortie.
Wu et al’?? ont montré que le traitement de I''TO avec un plagyazeux pouvait modifier
les caractéristiques optoélectroniques des dioeesr@duminescentes sans toutefois modifier
les propriétés de I'ITO (résistance carrée et tratiance). lls ont observé que le traitement
avec un plasma d’oxygéene augmente le rendementtiquandes diodes (1 % au lieu de
0,28 %) et diminue fortement la tension seuil (awWlieu de 12 V).

Kugler et al.?® ont démontré que chaque traitement pouvait madiéiealeur du travail de
sortie de I'l'TO :

- 4,5 eV avec un traitement classique acétone-éthan

- 4,8 eV avec un traitement a I'eau oxygénégOi

- 4,0 eV avec un plasma d’ions Ne

Une approche différente pour améliorer I'injectides trous consiste a insérer une tres
fine couche entre I''TO et les couches organigBas exemple, Dengt at ®¥ utilisent une
fine couche de Si©qui améliore la balance entre trous et électransen de la structure
bicouche NPB/AIg3 tout en améliorant I'adhésion BB sur I'l'TO. Sur des structures
similaires (TPD/Alg3) Jiangt al.®® utilisent une fine couche desSi; pour multiplier leur
rendement lumineux par 3 (de 0.4 Im/W sans couahgpon a 1.2 Im/W avec une couche
tampon de 2 nm d’épaisseur). Dans tous les cas, fimé couche tampon permet d’améliorer
l'interface ITO/couche organique en limitant lafdgfion d’'ions dans la couche organique et

en diminuant le nombre de sites de recombinaisongadiatives a I'interface.

14
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[11.2.1.b La cathode.

Comme dans le cas de l'anode, le travail de saitida cathode est un paramétre
primordial. Les niveaux LUMO pour la plupart de ér@ux organiques utilisés se situent
entre 2.5 eV et 3.5 eV. Afin de faciliter I'injeoti des électrons a partir de la cathode, cette
derniere doit avoir un faible travail de sortiesLmétaux qui possedent le plus faible travalil
de sortie sont les alcalins (de 1.8 eV pour leurgsa 2.3 eV pour le sodium) et notamment le
lithium (2.3 eV). Cependant I'emploi du lithium gstoscrit car son point de fusion tres bas

ainsi sa grande instabilité le rendent difficilévaporer sous sa forme métallique simple.

La réalisation de cathode en calcium, en aluminaumen alliage de magnésium a
permis d’obtenir d’excellents résulta@ependant, ces matériaux sont sensibles a I'air et
I'humidité, qui dégradent de maniére drastique depropriétés électroniqué®’. Plusieurs
groupes de recherche se concentrent sur le déwstopyg et I'optimisation de matériaux

d’encapsulation destinés a la protection des strestorganiques contre ses agressions.

Afin de réduire la barriere de type Schottky pacraissement du champ électrique a
linterface cathode/matériau organique pour augeretd courant tunnel, de nombreuses
équipes insérent une fine couche (0,1 & 1.5 nnhjIE”, CsF?8?%lou LY entre le matériau
organique et la cathod&en que les résultats soient probants, le mécandabaissement de
la barriere reste un sujet de discussion ; l'aatiorithium est complexe et les mécanismes

réactionnels semblent différents sur 'Al§3 et sur les polymer&d.
[11.2.1.c Les différents mécanismes d’injection atlrctrodes

Suivant la nature de la jonction organique-métahauteur de la barriére de potentiel a
linterface et la valeur du champ électrique appdicg, trois types d’injection de charges
peuvent apparaitf&! :

- Injection thermoélectronique aveg £0
- Injection par effet de champ (émission Schotdy@c E « moyennement
intense »

- Injection par effet tunnel

15
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L’émission thermoélectroniquet I'effet tunnel participent tous les deux a &aofion des
charges au sein du semiconducteur organique. Lpé&exture et la tension appliqguée sont
deux paramétres déterminants :

- Une température élevée favorise I'émission thélewironique

- Une différence de potentiel élevée réduit laatise a traverser par effet tunnel.
Des essais sur des structures avec du poly (3toicyhene) (EOT) ont conduit Braurt al.
61 & conclure que linjection se faisait principaleth@ar effet tunnel avec cependant la
possibilité d’avoir plusieurs effets tunnels di#féts selon la nature géométrique de la barriere

de potentiel.

Plus récemment, la théorie de I'injection par eftetnel a permis & Romaat al.?* de
retrouver les valeurs de I'affinité électroniquedet potentiel d’ionisation du PPV en tracant
les caractéristiques In (I/V2) = f (1/V). L'utilifan du méme matériau par Kaeg al’™® a
conduit ces derniers a privilégier le phénomeénajekition thermoélectronique, phénomene
également prioritaire selon Matsumutaal !

In/Algs/ ITO et Al/ Alg / ITO.

qui ont réalisé des structures Mg / AIJTO,

Pour finir, on peut signaler que plusieurs phénasagueuvent rendre l'injection des
porteurs plus difficile a expliquer ; a titre d’erple, on peut citer:

- le phénoméne de diffusion des matériaux d’élelesosur une profondeur de
guelques nanometres dans les couches organiqueprpeuire un décalage du
niveau de Fermi et la modification de la largeurgdp au niveau de cette partie
de matériali®.

- lorsque le dépobt de la cathode est fait sur umace qui contient des molécules
d’oxygene, les premiers atomes déposeés de la @tlwd réagir avec I'oxygéne
en créant une mince couche d'oxyde

- l'apparition d'une couche interfaciale entre bale en ITO et la couche
organique adjacente qui semble liée a la diffustten ''TO dans le film

organiqué®.

16
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II1.2.2 Formation des polarons

Une fois injectées dans les matériaux organiques,charges se déplacent vers les
contre-électrodes sous I'effet du champ électriextérieur & Les charges (électron ou trou)
vont créer une déformation du réseau dans le sendecteur organique. La charge et la
déformation associée donnent naissance a un pol@empolarons créent des états d'énergie,
localisés a quelques dixiemes d’électron-volt desd® de la bande interdite sur lesquels

I'électron ou le trou viennent se déplacer (cfukegb).

Un polaron possede une charge +/-1 e et un spin¥%a £'injection d'une nouvelle
charge conduit a la présence de deux charges smémae chaine : il est plus favorable
énergiquement qu'elles s'associent, la nouvellegehgrofitant de la déformation déja
introduite. L'espéce formée s'appelle un bipolaroha une charge double +/- 2 e et ne
posséde pas de spin car les deux spins initiappa®nt. Le bipolaron est d'extension finie

(quelgues unités de monomeres).

La figure 5 représente les états énergétiques eéex tipes de polarons et de

bipolarons. Les fleches pleines représentent l@tatcupation des niveaux.

Ea
Bande o I I N B B
conduction R
' i I
ry
Ep fmmmmm
I s 1 I
I I+
poony 1 | | ___Q§
valence
Polaron Polaron Bipolaron Bipolaron Bandes
positif négatif positif négati bipolaronique

Figure 5 : Etats électroniques du polaron et dudbgpon
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Lorsque le taux de dopage (I'injection de charge)naente, les niveaux apparus dans

la bande interdite se recouvrent, et la notionatelbs bipolaroniques est introduite.

Par conséquent, les espéces porteurs de chargesde®rpolarons chargés, ou des
bipolarons chargé®&“*?. Ces espéces polarons et bipolarons, sont redgessdes propriétés
électriques, et optiques des matériaux organiqDetie particularité a des conséquences directes
sur les mécanismes de transport comme nous alexpditjuer dans les prochains paragraphes.

II1.2.3 Formation des excitons

La terme exciton a été introduit en 1936 par Frenias c’est Davydov, qui le premier
appligua la théorie relative a cette quasiparticalx matériaux organiques (a partir de
1940, Dans le cadre des OLEDs, I'injection d'électratsie trous conduit & la formation
de quasiparticules de type polaron ou bipolaronsdien film organique. Lorsque deux
guasiparticules de charges opposées se recombingrat,formation d’'un état excité neutre,

appelé exciton (figure 6).

Cathode
€ \— [ ] [ ]
47 +

[ 1] [ 1] [ 1] ¢ Anode

Polaron négatif exciton polaron positif

Figure 6 : Formation d’un exciton a partir de depalarons

Bradley et al.*? ont montré que les bipolarons ne peuvent pasditeetement les
porteurs de charges responsables de la formatidexddton car leur faible mobilité et leur
forte localisation dans la bande interdite ne peas de libérer suffisamment d’énergie pour

obtenir une décroissance radiative avec une énghgimnique similaire a celle mesurée.

Selon la nature du matériau, différents cas peuws&produire :



Chapitre | Synthése bibliographique

e sil'excitation et les paires électron-trou générpeuvent rester localisées sur
une molécule, on parle d’'un exciton de Frenkeluf&y-a) ;

» sil'électron et le trou sont séparés en moyenmepjuesieurs molécules on est
dans le cas d'une interaction faible et on obtiemtexciton dit de Wannier(
figure 7-b) ;

* entre ces deux types d'excitons, il y a le casrinégliaire des excitons a
transfert de charge pour lesquels I'électron dtde occupent des molécules
adjacentes( figures 7-c).;

O O 00QQ0
\ efeNe o\:\)

O {©; O ¢ 0®0o ¢
0\O O 0,0

O O 00 T0O0

(@) (b) (€)

Figure 7: Représentation de différents types degamns : (a) exciton de Frenkel, (b) exciton
de Wannier, (c) exciton a transfert de charge

Les excitons de Frenkel ont été largement utilisésr expliquer les phénomeénes de
luminescence dans les cristaux moléculaires. Rapa. [*®! considérent qu'il excite deux
catégories d’excitons d’énergie différente : exid I'état singulet ou exciton a I'état triplet.
La différence entre les états électroniques singetetriplet peut étre décrite en terme
d’interactions d’orbitales. Un état excité est paére de charges dont le spin peut étre haut et
bas, et peut avoir un mouvement de précession asepbu non. Les différentes possibilités
de recombinaison sont représentées sur la figuiel8ssous ; trois d’entre elles donnent lieu
a la création d'un exciton a I'état triplet, tandjge la quatrieme fournit un exciton a I'état

singulet.
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\
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Singulet Triplet
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Figure 8: Représentation schématiques de précesk@pin pour les états singulet et triplet.

La plupart des équipes travaillant a I'étude de phénoménes ont confirmé que
seulement 25% des porteurs de charges qui fusibrfioenent un exciton a I'état singulet.
Considérant que toute radiation a partir de I'étigiet vers I'état fondamental singulet est
interdite par les regles de la physique quantigeal I'exciton singulet peut se désexciter de
maniéere radiativelLa recombinaison radiative a partir d’états triplest toutefois possible dans
des systemes particuliers pour lesquels il existe< groisement inter-systeme » (« intersystem
crossing »). Dans ce cas, le rendement augmentsidéoablement (cas du phénomene de

phosphorescen¢&*?).

ITII.3 TRANSPORT DE CHARGES

Le transport de charges est une propriété intrinsélgs couches organiques alors que
I'injection des porteurs dépend des propriétésinieitface couche organique—électrode.

Dans les semi-conducteurs inorganiques, les électde la bande de conduction se
déplacent comme des électrons quasi libres (ééftsalisés). Dans les matériaux organiques,
les charges ne peuvent pas se délocaliser suletondtériau et, elles passent principalement
d’'une molécule a l'autre par saut. La fréquencesale d’une molécule a l'autre dépend de
plusieurs facteurs tels que I'intensité du changetélque appliqué, I'énergie des porteurs de
charge ou I'éloignement entre sites. Cette frégeelecsaut influe sur la mobilité des porteurs
de charges dans I'organique (en crizs?).
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La mobilité des porteurs est un point faible die¢tonique organique. Les électrons y
ont une mobilité voisine de fan?/V.s“®! dans I'Alg3 (petites molécules) et voisine dé® 10
cm?/V.s dans le MEH-PPV (polymére) alors qu'elle esisine de 35 cAiV.s dans le
cuivré “’). Dans le cas des petites molécules : le faibloweement des orbitales
moléculaires produit des bandes permises tréstetrajui induisent une faible mobilité

associée aux faibles forces intermoléculaires dedém Waals.

Le transport des charges est alors décrit par deéaries classiques relatives aux
matériaux isolant§®. La premiére théorie (Space Charge Limited Cujreéctrit un courant
limité par la charge d’espace, le milieu étant epiede pieges ou comportant des pieges peu
profonds. Si V est la tension appliquée a la stmggtla densité de courant suit alors une loi de
la forme :

Jsc O V?

La seconde théorie (Trap Charge Limited Currentritléin courant limité par les

pieges profonds dans le matériau. Dans ce casnkitd de courant suit une loi de la forme :

Jre, V™

ou m est caractéristique de la profondeur moyeesentveaux pieges (m> 2).

Afin d'optimiser les phénomeénes de transport deargds, trois cas peuvent étre

envisageés selon la nature des diodes électroluneness étudiées.
[11.3.1.a Structure a couche simple

Les travaux de Holmest al“® sur les structures monocouches aménent a penser qu
les porteurs les plus rapides ont une forte prdib@bide traverser la couche
électroluminescente sans qu'il y ait recombinaiawac un porteur de charge opposeée. Ce
phénomene se produrtéme si les niveaux d'énergie de la cathode Eamiede sont précisément
ajustés respectivement au niveau LUMO et au nit#@MO de la couche organique. En effet, le
transport des électrons et des trous n’'est padi@@uidans la couche émettrice du fait des
différences de mobilité des électrons et des trbasplus, lorsqu’elle a lieu, la recombinaison

se produit dans une zone proche de linterface hmowcganique-€électrode qui est riche en
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sites d'extinctionCette situation gaspille donc de I'énergie etcaf¢efficacité de la conversion

électrique en énergie optique
I11.3.1.b Structure a deux couches :

Cette technique a été utilisée pour la premiére ffiair Tang et VanSlyk& qui ont
intercalé une couche de diamine (transport de Yrense le film émetteur d’Alq3, considéré
comme couche de transport d’électrofisléctron Transport Lay€), et 'anode d’ITO. La
structure bicouche permet d’éloigner un grand nemdbexcitons des électrodes en les
confinant a linterface entre les deux couches mipees. Elle permet aussi d’obtenir un
meilleur équilibre des flux de charges (nb d’élest/nb de trous), grace a une meilleure
injection des trous (niveaux d’énergie plus adégg)atentrainant une augmentation du
nombre de recombinaisons radiativ€%ans une structure bicouche, on remargque une
augmentation de [I'émission lumineuse et une augtient du rendement

d'électroluminescence par rapport a la structuneaoouche.

Figure 9: Illustration de la structure a deux coesh

[11.3.1.c Structure multicouche

Entre les électrodes et la couche émettrice desDSLEn intercale des couches
d’injection de charges, de transport de chargesleoconfinement. Les matériaux organiques
peuvent étre optimisés séparément selon leur fimofies structures multicouches améliorent

non seulement les performances d’émission, mas udurée de vie des OLEDs

Selon la nature des couches utilisées, elles pemeaigalement de favoriser une émission

radiative plutdt qu'une autré titre d’exemple, Tamurat al*® ont intercalé une couche de
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blocage de trous en Bathocupuroine (BCP) danstunetisre multicouche afin d’obtenir une
émission dans le bleu et non plus dans le vert. stracture étudiée était: ITO/m-
MTDATA/ a-NPD/BCP/Alg/Al. La couche de 4,4’,4"-tris(3-méthylphénylphdagino)-
triphénylamine (m-MTDATA) est une couche d'’injectide trous, la couche de 4,4-bis[N-(1-
naphthyl)-N-phénylamino]biphényli¢(NPD) est une couche de transport de trous qui peut
étre utilisée comme couche émettrice dans le Hewouche d’Alg3 est une couche de

transport d’électrons qui peut étre utilisée conumgche émettrice dans le vert.

1.9eV ,_£
<
23V | @ e e

| 2.6V
|

Recombinaisoj

dans le NPB |
|
ITO
5.0eV 1 Al
o> 5.25eV

O 5.4eV
% 6.1eV|
B>

MTDATA NPB BCP Alg

Figure 10 : Recombinaison radiative dans la struetlif O/MTDATAAL-
NPB/BCP/Alg3/Ca/Al

Le diagramme de bandes (figure 10) de la struchomstre que l'insertion d’'une couche
de BCP entre les couches alNPB et d’Alg3 introduit une barriére de potenii@portante
pour les trous au niveau de l'interfageNPB/BCP. Ainsi les trous sont bloqués a l'interface
de ces deux couches alors que les électrons temteless couches d’Alg3 et de BCP. Les
recombinaisons radiatives ont donc lieu majoritagat dans la couche ae-NPB et non

plus dans la couche d’Alg3.

III.4 LE RENDEMENT DE LUMINESCENCE

Les différentes étapes du phénomeéne d’électrollsnemee sont schématisés sur la

figures suivante$? (figure 11).

23



Chapitre |

Synthése bibliographique

Anode Cathode

Trous  Electron
Y

Paire électron - trou

/o

Exciton a I'état Exciton a I'état

y

singulet Triplet
Y
Désexcitation
non radiative i
Emission »| Perte interne
Topt
A\ 4

Emission externe

Figure 11 : Schéma du processus d’électrolumineseen

La quantitéy est le facteur de double injection de charge. EHe diminuée par

différents facteurs :

Dans la majorité des matériaux organiques, l'inggctes électrons est plus
difficile que celle des trous et leur mobilité @tis faible, ce qui induit un

déséquilibre dans le flux des charges. Pour remétiee probleme, des
diodes multicouches ont été développées pour femole flux d’électrons et

bloquer partiellement les trous de fagon a contri@ke sites de recombinaison
et a les éloigner des électrodes.

La diffusion des éléments constituant les matéridiétectrodes vers les

couches organiques : elle est principalement attgbaux atomes chauds
diffusés lors de la fabrication des électrodess deemins de court-circuit

peuvent ainsi étre créés, ou les charges se déplaees les contre-electrodes
sans se recombiner.

La présence d’'impuretés dans les couches organgqgue®nt étre des pieges

pour les porteurs de charges injectés dans latsteuc
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La quantitén, est le taux de production des excitons singubalgtifs ; il est lié a la
statistique de spin pour la production en électrohescence des états singulet®85% des

excitons formés (paragraphe 11.3.3).

La quantitén; est le rendement quantique de fluorescence; tbegburs inférieur a 1
(0.7 dans le meilleur des cas) a cause des recaimbits non radiatives qui peuvent se

produire.

L)
L

Conversion interne (CI)

Energie

S, |
v, %onversion intersysteme (ISC)

Ts
Excitation Cl
N F1

Fluorescencd Phosphorescence

Figure 12 : Diagramme de Jablonsky

Le diagramme de Jablonsky (figure 12) présente pescipaux modes de

désexcitation possibles des molécules.

La présence d'une électrode métallique en contaet ain matériau organique
luminescent peut induire des transferts d’énergom-madiative & courte distance de
'organique vers le métal. Il a été montré queeesitons singulets se recombinent en général
prés des interfaces ol existent beaucoup de cetigrsnction ¥ (impuretés, pieéges non
radiatifs). Si I'exciton formé est suffisamment ghne de l'interface métal-organique, la

recombinaison sera non—radiative car I'énergie sarssférée aux électrons du métil
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La quantiténg,: est le coefficient optique introduit pour tenimaote des réfractions
qui se produisent a l'interface diode/aBeules les émissions internes qui abordent Ifiater

sous un angle inférieur & un certain angle limiteirpnt émerger vers I'extérieur, et on

obtient nepr = %nz pour des structures planes (avec n: indice deatdn du solide

organique).

Le rendement quantique externe, qui est le rendemiiéfectroluminescence, est le

produit des différents rendements ci-dessus:

Nombre de photons émis a I'extérieudalstructure
MNext = . , =Y*Nr=* Nf * Nopt:
Nombre de charges injectées

Typiquement ce rendement est estimeé entre 2 et 3% .

II1.5 DUREE DE VIE DES DISPOSITIFS ORGANIQUES

Par définition, la durée de vie d’'une diode éldatronescente est le temps au bout
duquel la luminance a diminué de moitié par rappost valeur initiale. L’amélioration des
performances des OLEDs nécessite de comprenddiffésents éléments qui accélérent la
dégradation des matériaux organiques utilisés.uraedde vie des OLEDs et leur manque de
fiabilité a long terme sont les barrieres prinagsalqui limitent la production et la

commercialisation des écrans OLEDs sur une graciuellé.

En général, la dégradation des OLEDs se manifesenéellement sous la forme de la
diminution de la luminance avec le temps. Cettesdmide luminosité peut étre attribuée a
trois phénomenes indépendants : 1) la génératigroos noirs (« Dark spots en anglais »),

2) l'arrét brutal, 3) la dégradation intrinsedtfe
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II1.5.1 La dégradation par la présence de points noirs

Comme son nom l'indique, le point noir se réfela @égradation et a la diminution de
la luminance a la suite de la formation et de laissance de défauts et de zones non-
eémissives. Bien que la croissance des points reirste méme pendant le stockage des
OLEDs, cette croissance est accélérée durant idmmement des diodes. Cette observation
laisse a penser que les mécanismes de formation pdeds noirs sont de nature
électrochimique ou sont thermiquement activés ‘eéfiet joule créé dans le matériau lors de

I'application du champ électrique.

On observe souvent I'apparition de ces points naursla cathode. S.F.Lirat al. ont
indiqué que la formation des points noirs est dueteois facteurs suivants’ :

- modifications des propriétés de [l'interface cathodeche organiqué **! et/ou
modification de la cathode métallique, surtout dieneas d’utilisation d’'une cathode
en calciun® ¢

— cristallisation des matériaux organiques.

— délamination entre les différentes couches de I'DLE

Schaeret al®”! ont étudié les mécanismes de dégradation dan®LEDs, et ils ont
signalé que I'eau et I'oxygéne peuvent avoir uretefféfaste sur la stabilité des OLEDs en

faisant apparaitre des taches noires.

La présence de défauts dans la cathode lors abiigdtion des diodes laisse passer des
molécules d’eau de I'air ambiant & travers la cdg¢heers les couches organiques (figure 13).
L'eau se réduit électrochimiquement au niveau idéetface « cathode-matériau organique »

et provoque la formation de bulles d’hydrogénersdh réaction suivante:

H,0+2€ = H,+20H"
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(a)

De nouwelle porte d'entré bulbe &' Hs

Couche organique

(b)

Cathode 4 aluminium Cathode d'oxyde d'aluminium

Couche organique

Figure 13 : Mécanismes de formation de point nda): Formation de point noir due a la
pénétration de molécules d’eau, (b) Formation defpooir due a la pénétration de
molécules d’oxygene.

En raison de la pression du gaz, les bulles d’hy@ine décollent la cathode de la couche
organique. Une fois que la cathode est déecolléznédst plus capable d’injecter des électrons
dans le dispositif, ce qui implique la présencetatghes noires non émissives. Lorsque la
pression a l'intérieur des bulles atteint un centéveau, les bulles éclatent, donnant lieu a des
défauts supplémentaires qui facilitent I'entréaldeantage de vapeur d'eau.

La croissance des points noirs est également liagpgesence de I'oxygéne qui induit
des réactions différentes de celles observéeslaw@peur d’eau :

1. Une oxydation thermique de I'électrode a lifaee cathode/organique lorsque
I'OLED est en fonctionnement ou éteinte.

2. Une oxydation de la couche organique située $amusathode, qui conduit & une
diminution de l'efficacité des OLEDs ainsi qu'a shangement de morphologie du
matériau organique utilisé.

Dans le cas de I'oxygene, la formation des poinissrest limitée par la diffusion de

I'oxygene dans la couche organique.
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I11.5.2 Arrét brutal I8

L’arrét brutal correspond a une brusque diminutara une perte totale de la luminance
due a l'apparition de courants de fuite a traves ighicro-chemins de courts-circuits au sein
des dispositifs. Le développement de ces courtsityr est attribué aux défauts
morphologiques préexistants dans les couches apgesiou dans les électrodes. Ces défauts
deviennent des points chauds durant le fonctionnenhes dispositif€°®® et, provoquent la
fusion ou la décomposition des couches organigurésint ainsi un contact direct entre les

deux électrodes (ou un court circuit).

I11.5.3 Deégradation intrinségue

C’est la diminution progressive de la luminancd'@&ED durant le fonctionnement du
dispositif. Il se traduit par une diminution deffleacité quantique de I'OLED. Plusieurs
modeéles ont été proposés pour expliquer les différephénoménes de dégradation
intrinséque. Les mécanismes les plus importants €bnlinstabilité morphologique des
couches organiques, (2) l'instabilité cationiqudaleouche Alg3, (3) la diffusion de I'ITO,
(4) les impuretés ioniques mobiles dans les coudrganiques et (5) le modele de

'accumulation de charges positives.

Nous allons détailler maintenant ces differentspinéenes de dégradation intrinseque.
I11.5.3.a L'instabilité morphologique des couchemaniques

L'idée est basée sur des observations de changemerghologique de films
organiques durant la fonctionnement des dispositigniques.

Aziz et al®*%? ont observé une forte augmentationaleristallisation et de la rugosité
de surface de I'Alq3. Cette augmentation de talllecristal peut étre a I'origine des défauts
qui apparaissent sur la surface de la cathodefsoue de domes non luminescents dus a la
délimination de la cathode. Ce phénomeéne est emdgrpartie responsable de l'arrét rapide
des OLEDs sous une atmosphere humide. Il a étéwbsee I'encapsulation des OLEDs
dans un milieu sec (sous atmosphére contrélée)limfar ces phénomeénes de cristallisation,

sans toutefois y mettre fin. Il est important dalgmer que la présence de résidus d’humidité
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et des impuretés lors de la fabrication des disfgieut également favoriser ce processus,

méme dans les dispositifs encapsulés.

6l man Hlllllnm
i mm . i nm
S pm M) pm

] 0
e )
Figure 14 : Image AFM d’une couche d’Alg3 : avamidtionnement (a), apres
fonctionnement (B)"

[11.5.3.b L'instabilité cationique de la couche dgS

Dans ce cas, la dégradation des dispositifs edtade a I'injection de trous au sein de
la couche Alg3, ce qui permet la formation de cafitstable dans cette couchid. Aziz et
al.® ont reporté que le rendement de photoluminesceé#da3 diminue de 55% aprés avoir
été soumis a un courant de « trous » de 50 mAérmant 50 h, révélant ainsi I'instabilité des
espeéces cationiques dans la couche d’Alg3. En oinarte rendement de photoluminescence
est resté inchangé suite a la circulation d’un aoud’électrons dans les mémes conditions.

La diminution du rendement quantique de lumineseehcfilm d’Alg3 a été attribué a
la dégradation de quelgues molécules d’Alg3. Cidgradation est suffisante pour réduire le
rendement de luminescence a I'échelle macroscomqgueuant un rble de site d’extinction

de la luminescence pour toutes les molécules \assin
[11.5.3.c La diffusion de I'|TO

La préparation et la qualité du substrat sont lesitp incontournables d’'un bon
fonctionnement des composants. Un grand nombredgBétsur I'optimisation des propriétés
de surface ont ainsi été réalidée®c7")

L'ITO se dégrade particulierement lorsqu’on appéiqune polarisation a la structure.
Cette dégradation s’effectue selon différents miéoages :
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- décomposition de lI'oxyde d’indium suivie d’'uneffdsion de I'indium dans la
couche organiqu¥®©°,

- altération de la surface de I'électrode avec fdiam d’'une couche intermédiaire

entre I'l'TO et la couche organique.

Selon le modele qui a été proposée par étea. en 1999, la dégradation intrinséque
des OLEDs est due a la pénétration de particuiadiagi depuis I''TO vers les couches
organiques, ce qui entraine une extinction des sie luminescenc€®. En utilisant la
spectrométrie de masse des ions secondaires (2egdod Mass Spectrometry), Lee et ses
collaborateurs ont pu détecter, aprés un test ddlissement sur les OLEDs, que la

concentration de I'indium dans les couches orgasquété augmentée d’un facteur 10.

111.5.3.d Les impuretés cationiques immobiles dd@as couches

organiques

Dans ce modéle, la diminution de la luminance dde€£@» est associée a une
accumulation de charges positives immobiles adtfiace entre la couche de transport de

trous et la couche émissive.

Kondakovet al ® ont observé cette accumulation de charge positiVinterface
entre les deux couche TPD/AIg3. lls ont remarque lguaux de ces charges positives piégés
a l'interface diminue et que la stabilité des d&pfs augmente lorsqu’on facilite I'injection

des électrons en remplacant la cathode d’Alumirpamune cathode Li/Al.
[11.5.3.e Les impuretés ioniqgues mobiles dans lesaahes organiques

Cette idée a été développée par des équipes derchek!’*"? afin de décrire des
observations communes sur la dégradation de steuetssociée a une augmentation de la
tension appliqué au cours de leur fonctionnement.

Selon ce modéle, la redistribution des ions mopiiels que In, Sn, Mg et Al qui sont
injectés depuis les électrodes pendant la faboicates dispositifs, induit un champ électrique
interne soud’effet de I'application du champ électrique exétn. Ce champ interne annule
partiellement le champs électrique externe appligigdl la nécessité d’augmenter ce dernier

afin de maintenir constante l'intensité de coutsmiersant la structure.
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Apres ces récapitulatifs sur les difféerentes pregesqui interviennent lors de
I'électroluminescence des diodes organiques, ndlamsamaintenant aborder une étude
bibliographique sur un autre type de composanté@ttronique que nous avons réalisé : les

cellules photovoltaiques organiques.

IV.LES CELLULES SOLAIRES

Les cellules photovoltaiques (PV) basées sur des-c@nducteurs organiques font
I'objet de nombreux travaux dans le but de réaties cellules solaires de grande surface,
flexibles, 1égeres et a bas colt. Comme les OLEBPssont des dispositifs réalisés avec de
fines couches de matériaux organiques insérées éetix électrodes.

Dans cette partie, nous allons présenter le prendg fonctionnement de ces cellules
photovoltaiques, ainsi que leurs principales caratiques et les différents types de cellules

gue lI'on rencontre.

IV.1 FONCTIONNEMENT DES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

Anode Transport %s électrons

Absorption de photons
et création d'excitons () Diffusion df
(. (1)

0

(5}
Collecte des ¢

. Dissaociation des excitons

Transport des trous

Figure 15: Mécanismes de formation d’un photocotidans une cellule photovoltaique

Les cellules solaires fonctionnent selon un priegignverse » a celui des OLEDs : elles
sont soumises a un éclairement et produisent unacb@ partir de la lumiére collectée.

Cependant entre I'étape initiale ou la lumiére pndlans une cellule photovoltaique
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organique et I'étape finale ou des charges sonkeaék sur les électrodes, plusieurs
processus physiques interviennent. Présentés sliguie 15, leur optimisation détermine
I'efficacité de la photoconversion.

IV.1.1 Absorption des photons — créations d’excitons

Les photons de la source lumineuse possédent wergi€rcaractéristique déterminée
par la fréquence de la lumieére. Lorsqu'un électlanmatériau absorbe un photon et que
I'énergie de celui-ci est suffisamment élevée,ecatisorption provoque une transition de
I'électron du niveau HUMO vers le niveau LUMO du téréau. Cette transition entraine
'apparition d’'un trou qui reste lié a I'électrorapinteraction électrostatique. Le couple

électron-trou, électriquement neutre, forme alerexciton qui est lui-méme un état excité.

Dans les matériaux inorganiques, la valeur de t@pede liaison E est trés faible
(14,7 meV pour le silicium) et I'énergie thermigest suffisante, a température ambiante,
pour séparer les deux charges liées. Il n’en estdeaméme dans les matériaux organiques
puisque les valeurs dg Bont de l'ordre de plusieurs centaines de meVuaeae la faible
permittivité diélectrique des organiques. Il enuttss une difficulté a dissocier les excitons :
les charges restent liées a température ambiaatprdsence d’'un champ électrique local est
requise pour qu'il s’exerce une force capable dpasser I'attraction coulombienne. Faute de
dissociation, I'électron rejoint le niveau HOMO eédant son énergie de maniere radiative

(photoluminescence) ou non-radiative (chaleur).

IV.1.2 Diffusion des excitons

Les excitons peuvent diffuser a travers le solinléransportant de I'énergie d’excitation
sur une distanced(la longueur de diffusion de I'exciton) plus ou m®igrande selon le
matériau considéré. Si la valeur de Ipeut atteindre 4um dans certains matériaux
inorganiques présentant des configurations pariasd, elle est beaucoup plus courte dans
les matériaux organiques : de I'ordre de 10 nm.

Pour provoquer la séparation des charges élecsiguest nécessaire que les excitons
puissent rejoindre un région de I'espace ou le ghélactrique est suffisamment élevé. Dans

une structure mettant en oeuvre deux matériauxrgapés de type donneur et accepteur, ils
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doivent étre générés dans une «zone active», siei@art et d'autre de I'interface entre les

2 matériaux dont les épaisseurs sont eégalesy@tll p,.

IV.1.3 Dissociation des excitons

Compte tenu des limitations propres aux matériatgamiques (durée de vie des
excitons, faible mobilité des charges), seule uamibld fraction des paires électron-trou
générées par les photons se dissocient pour coetréffectivement au photocourant.

Les conditions de dissociation peuvent étre exmsn@ partir du diagramme
énergétique des matériaux mis en oeuvre danslletesephotovoltaiques. Peumaetsal !

indiguent que la condition a remplir est la suieant

Eex> lpd - XEa

ou Ey est I'énergie d’excitation. Cette énergie estrnieigre a la différence entre I'énergie de
la bande LUMO et celle de la bande HOMO d’une viaégale a I'énergie de liaison E
Eex = B.umo — Biomo — B

lpa €st I'énergie d'ionisation du donneurygt est I'affinité electronique de I'accepteur.
« lpd - Xea» est la difféerence entre les niveaux energeétigieeshaque charge juste apres la

dissociation (Figure 16).

Niveau de vide

Donneur Accepteur Xa affinité électr
MO = de I'accepteur
SHE [_(—)
I : N
PD e LUMO
rgie d’ionfisation Eex T

onneur l ECT:|PD'X,A

HOMQO

HOMO

Figure 16: Dissociation des excitons
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IV.1.4 Transport des charges jusqu’aux électrodes

bY

Le transport de charges dans la conversion phdtigoke consiste a ramener les
charges photogénérées vers les électrodes. De nmagédérale, le transport des charges
électrigues est amélioré lorsque I'ordre molécalaamugmente (il dépend fortement des
conditions de dépdt). Il est également amélioré lpapurification des matériauX?, les
impuretés (oxygene par exemple) agissant commepiges qui diminuent fortement la

mobilité des charges.

IV.1.5 Collecte des charges aux électrodes respectives

Les porteurs de charges ainsi créées rejoignerdléetrodes et le circuit externe a la
cellule. Pour gqu'une collecte efficace s’opérefaut que (FE)catode < (ELumo)accepteur €1
(EF)anode> (EHOMO)DonneuF

Plusieurs processus rentrent en compétition avéariaation des porteurs de charges et
contribuent ainsi a la diminution du photocoura®armi ces processus, on peut citer la
fluorescence, I'extinction de la lumiere («queng)) le piégeage des porteurs et les

recombinaisons.

IV.2 PARAMETRES CARACTERISTIQUES DES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

IV.2.1 Caractéristigue courant-tension et schéma équivalent

Le tracé de la variation du courant en fonctionlaléension d’'une cellule photovoltaique,
dans I'obscurité et sous illumination (figure 1pgermet d’accéder a différents parametres
physiques caractéristiques du composant. Dansclolié et dans le cas d’'une cellule de type

jonction PN, la courbe suit I'équation suivante:

iy

Is est le courant de saturation sous polarisatigarse, g est la charge de I'électron, k est la
constante de Boltzmann, T est la température et e dacteur d'idéalité (O<€a1 ou 1 est le

cas idéal).
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Figure 17 : Caractéristique |-V et définitions degrametres PV

On modélise sous éeclairement le courant de lalegdlnlaire en ajoutant un termg djui
représente le photocourant généré :

1

loh €St un courant inverse allant de la zone N verste P.

Le schéma équivalent d’une cellule solaire orgamigst représenté sur la figure 18

par un générateur de couragt lne diode et deux résistanceeRRy,

‘I-:'f ID

\.T

Figure 18 : Schéma équivalent d’'une cellule solairganique

Les résistances sérig B shunt B, modélisent les pertes engendrées par la résistivit
des couches et la présence de courants de fuitgéiliéral, la valeur desRest plus grande

gue R d’au moins un ordre de grandeur.
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Pour minimiser les pertes, il faut diminueg & augmenter & Le cas idéal est

représenté parRégale a I'infini et Régale a zéro.

IV.2.2 Parametres photovoltaigues extraits de la caractéristique I-V

Les premiers parameétres apparaissant sur la castigiée courant-tension d’'une cellule

photovoltaique sont : le courant de court circlige, la tension a circuit ouvertdé, et le

facteur de forme FF du composant.

lcc est le courant le plus important que I'on puisbienir avec une cellule solaire. Il
est obtenu sur la caractéristique pour une tend®rD V. Il est proportionnel a
I'éclairement incident.

Vo est la tension en circuit ouvert, st mesurée sur la caractéristique a courant nul.
Elle est fixée par différents paramétres étroitertiéa a la nature de la cellule.

FF est le facteur de forme qui rend compte de Hlitguet de la forme des courbes

| (V). Il est déterminé par I'équation suivante :
FF - Pmax —V maxxl max
VOC Xl cC V OC><I cC

Il est égal au rapport de la surface du rectanglg &&fini sur la figure 17 par le

rectangle de c6tésoé et kc. Plus la valeur du facteur de forme est grandes [d
caractéristique | (V) ressemble a celle d’'une seud#ale de courantd tant que
V < Vo et a une source idéale de tension pourdc<Dans le cas limite F 1, la

puissance extraite de la cellule est maximale.

nest le rendement quantique externe EQE (Externzn@m Efficiency) qui

s’exprime par le rapport

r] - Pmax - ICCXVOCx FF
P P

i
ou R est la puissance lumineuse incidente (W/cmg2).

Le rendement quantique externe est défini comnmmapeort du nombre d’électrons

circulant dans le circuit externe connecté a ltutelsur le nombre de photons incidents a la

surface du composant.

37



Chapitre | Synthése bibliographique

IV.3 DIFFERENTES STRUCTURES DE CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

IV.3.1 Les structures monocouches

En général, les cellules photovoltaiques organiquoemocouches (ou structure
Schottky) se présentent sous la forme métal/coustganique/métal ou ITO/couche

organique/métal

En 1974, A.K.Ghoslet al. ont réalisé une cellule photovoltaique organiqeetype
Schottky avec une couche de phtalocyanine de magnémsérée entre une électrode
d’aluminium et une électrode d'argefit.Sous un éclairement monochromatique & 690 nm,
ils ont obtenu un rendement voisin dé*26.

Le méme chercheur associé a FBfig démontré que Iphotocourant dans ce type de
structure est gouverné par la diffusion des exsitoners [linterface matériau
organique/cathode ou ils se dissocient en un éleet en un trou. L’électron est collecté par
la cathode, tandis que le trou est transportélisrsde a travers de la couche organique.

Les faibles rendements (inférieurs &*19) de ces structures sont attribués a I'absence
d’'une hauteur de barriere d’énergie suffisante mbssocier efficacement les excitons. Une
forte amélioration des cellules photovoltaiqguesanigues a été apportée par I'utilisation des
hétérojonctions.

IV.3.2 Structure bicouche (hétérojonction)

Al
Accepteur
Donneur
ITO
i //_— Substrat en verre

Figure 19: Configuration de la structure d’'une cgél PV bicouche
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L’introduction d’'un deuxiéme film a permis de créene hétérojonction de type
donneur - accepteur prise en sandwich entre les élegtrodes. Les électrodes sont choisies
de telle sorte que I'on obtienne des contacts ohes@vec les films organiques.

Au début des années 80, plusieurs équipes ontiltéasar des cellules PV organiques
bicouches. Y. Harimat al’”! ont élaboré une cellule bicouche en utilisant & comme
matériau donneur et le TPyP comme matériau aaweseructure Au/ ZnPc/ TPyP/ Al).
Cette cellule présentait une meilleure conversibotgvoltaique par rapport a une cellule
Schottky avec un rendement de 2 % sous un éclaitemenochromatique a 430 nm associé

a une faible puissance incidente (10 pA/cm2)

En 1985, C.W.Tang a réalisé une cellule PV ensatii le CuPc et un dérivé
tetracarboxyligue du pérylene (le PTCB) respectmeimcomme matériau donneur et
accepteurt’®. Cette cellule lui a permis d'obtenir un rendemproche de 1% sous un
éclairement de 75 mW/cm? avec un facteur de foren@.65. Dans ce cas, Tang a montré que
les deux matériaux contribuent a la conversion @lataique dans une zone active, dont les
épaisseurs de chaque c6té de l'interface sont®galgy et Lpa. Le champ électrique créé a
cette interface est d0 a la différence entre lemqa@l d’ionisation du donneur et l'affinité
électronique de I'accepteur. Il permet la diss@orates excitons qui atteignent ce site. Ainsi,
les charges libres vont migrer séparément vers lél@ctrodes respectives : les électrons par

I'accepteur vers la cathode et les trous par lendonvers I'anode.

IV.3.3 Structure réseau interpénétré

Dans le but de palier aux problemes dus a la fadsigueur de diffusion des excitons
(problémes qui aboutissent a des recombinaisonsedederniers surtout dans le cas des
excitons photogénérés loin de linterface), unaicitmre avec une couche composite de
donneur (D) et d’accepteur (A) déposée entre déaptrédes a été élaborée. Dans ce cas, le
rendement quantique de séparation des chargesg@méi@es entre le donneur et I'accepteur
est proche de l'unité car le temps de transfertidgrge dans ces systemes est beaucoup plus
rapide que celui d’'une recombinaison radiative om-radiative’®’. Ainsi, tout le volume

organique déposé est susceptible de contribuec@nhzersion photovoltaique
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En 1995, Sariciftci & Santa Barbtea travaillé sur une cellule de type hétérojonction
en volume a base de polymére conjugué (le PPV@ &gl Ce type de structure, réalisé avec
un mélange polymére conjugué ego,Cpermet un transfert ultrarapide et réversible des
charges photo-généreés, qui sont ensuite transgguéedes chemins de percolation de type n
(Ceo) et de type p (PPV) vers leurs électrodes respesctiDans une telle structure, dont le

principe peut étre schématisé comme sur la figQrée2 photo-courant est accru.

Transport des
électrons par
les molécules

de Go Transport des
cep C60 polarons
ITo} S 1 C60 positifs le long | Al
= ‘\__.’k du PPV Lumiére

. 0

Photogénération des charges

Figure 20: Schéma de principe de la photogénératilencharge dans une cellule de type
hétérojonction en volume

Apres avoir réalisé des études bibliographiqueslesirdiodes électroluminescentes
organiques et cellules photovoltaiques organiquass allons maintenant présenter une étude
bibliographique sur les modifications des coucheaces en croissance par le procédé
d’assistance ionique. Cette étude permettra dexraborder les travaux présentés dans les

parties expérimentales.
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V.GENERALITES SUR L’'ASSISTANCE IONIQUE DES FILMS MINCES

Ce dépodt assisté L’évaporation assistée par faiscB@ans (lon Beam Assited
Deposition) est un procédé relativement récent §1,93oncu pour pallier la qualité souvent
médiocre des dépbts obtenus par évaporation desgigauvais vieillissement, compacité
meédiocre...). Un schéma simplifié de ce systeme dgetdéous vide assisté par faisceau

d’ions est représenté sur la figure 21.

Bati d’évaporation
4 sous vide

Porte substrat
Substrat

Cone d'évaporation des especes
produites

Plot d’alimentation de la nacelle

Nacelle d’évaporation + matériau

Source d'ions

0o

Figure 21 : Schéma simplifié du bati d’évaporaterec assistance ionique

La techniqgue de dépbt consiste a évaporer le raatgnésent a l'intérieur du creuset et,
simultanément, a bombarder le film en cours desserice avec des ions de basse énergie.
Ces ions proviennent d’un plasma qui est réalisgéeatud’'une source d’ions ; ils sont utilisés
sous forme de faisceau ionique énergétique quliegé vers la couche en croissance.
L’énergie apportée par les ions est transféréeatomes issus de I'évaporation et qui sont
déposés sur un substrat qui fait face a la sou®@eaporation. Ce procédé entraine des

variations des propriétés optiques, électriquesaméues et chimiques de la couche déposée.
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Un tel bombardement ionique, soigneusement contydéémet souvent d’améliorer de
maniére significative les propriétés des couchdsmles. L'avantage de cette technique est
lié au fait que le dép6t peut s’effectuer a tempeeaambiante ou a toute température si on

inclut un dispositif de chauffage ou de refroidiesat de I'échantillon.

Un bref rappel sur la nucléation, sur la croissaetesur le développement des
caractéristiques morphologiques des films minces mS&cessaire pour faciliter la

compréhension des effets de I'assistance ioniquéndu

V.1l PROPRIETES DES FILMS MINCES DEPOSES SOUS VIDE

La technique la plus courante pour réaliser dechma minces consiste a placer le
matériau a déposer dans une nacelle et a I'évaparkr portant a une température suffisante.
Dés que la température de liquéfaction ou de suailim est dépassée, la pression de vapeur
du matériau est sensiblement supérieure a la presésiduelle dans I'enceinte. Des atomes
du matériau s'échappent alors de la nacelle etgmgent en ligne droite jusqu'a ce qu'ils
rencontrent un obstacle. Cette rencontre peutlétfait soit d'une surface solide (substrat,
paroi de I'enceinte), soit d'un atome ou d'une oudése déplacant dans l'espace. Dans le cas
de rencontre avec une surface, il y aura séjoufatieme sur cette surface avec échange
d'énergie et, si cette surface est sensiblemestfmide que I'adatome, il y aura condensation
définitive. La rencontre avec un atome ou une miéecésiduel se traduit généralement par
une déviation de l'atome « évaporé ». Il appalaiic qu'il est indispensable que la pression
dans l'enceinte soit suffisamment faible pour qaiepiobabilité de rencontre d'un atome
résiduel soit quasi nulle. Cette condition estiséal dans les systémes courants des que la
pression est de l'ordre de™@0orr (vide secondaire). Dans ce cas, le libre gas moyen

d'un atome dans I'enceinte est statistiquementisupé@ux dimensions de celle-ci.
La formation et la croissance des couches mincescamstituées d’'une succession et

d’'une combinaison de différents processus que @tloss présenter dans les paragraphes

suivants.
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V.1.1 Mécanismes de croissance des couches minces

V.1.1.a La nucléation

Les espéces évaporées arrivant sur le substragmielal composante normale de leur
vitesse et sont physiquement adsorbées sur lacsudia substrat. Ces espéces ne sont pas
thermodynamiquement en équilibre avec le subsfigiiré 22) et se meuvent sur toute la
surface de celui-ci jusqu’a ce qu’elles soient:

— re-évaporées,
— utilisées pour participer a la croissance d’'undéalimension finie (des amas),
— piégées sur un site particulier.

Re- évaporation
Absorption Condensation

®
D | OTO ® €>O§

Diffusion en surface Nucléation Interdiffusion

Figure 22: Les différentes mécanismes accompadaambissance d’un film

Chacun de ces phénoménes a un temps caractérisfiquéépend de I'énergie des
especes évaporées, des énergies d'activationpitida et de désorption, de la température,
de la topographie de la surface et de la naturaeighie des substrats.

Les adatomes (les atomes adsorbés) interagisseet eux formant ainsi ce qu’on
appelle des « clusters », appelés également dets « qui sont instables et qui tendent a se
désorber. Grace au flux continu de matiére arrivala surface depuis la phase gazeuse, ces
flots entrent en collision avec d'autres espécesrbdes et commencent a croitre. Le
réarrangement des ilots peut se produire par iffiestbn avec le substrat et par diffusion sur

la surface pour former une forme plus stable.
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V.1.1.b Mode de nucléation/croissance de film

Il existe trois modes de nucléation d'une couchenceni lls sont représentés

schématiquement sur la figure 23.
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(c) Mode de croissance Stranski — Krastanov

Figure 23: Les différents modes de nucléation

Le mode Franck — van der Merwe : la croissanc@laise déroule couche par couche
ce qui impligue la croissance d'une couche aveccongerture compléte de la surface. On
rencontre ce type de croissance lorsque les iriengcentre adatomes sont moins fortes que

celles qui existent avec le substrat.

Le mode Volmer — Weber : les ilots se condensentules sur les autres avant de
couvrir la totalité de la surface. Ce mode de s@mse se produit lorsque les interactions

entre adatomes sont plus fortes que celles quiestiavec le substrat.

Le mode Stranski — Krastanov : c’est une combaraides deux modes cités ci-
dessus. Apres le dépdt d'une ou plusieurs mono@sycte type de croissance en couche est
détruit par des modifications de structure ou @wotation et la croissance change de mode : la

formation des ilots devient plus favorable.
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V.1.1.c La croissance (coalescence) :

Les Tlots croissent en taille mais aussi en norabriur et a mesure que de la matiére est
déposée. Plus il y a d'lots présents a la surthcesubstrat, moins la surface libre pour la
formation de nouveaux filots est importante, juscati@indre une densité maximale de
nucléation. Les flots deviennent alors thermodygaeinent stables et commencent a se
toucher, réduisant ainsi I'espace vide et formaed tles : c’est le début de la coalescence.
Passé ce seuil, des canaux existent encore laiskarg les niveaux sous jacents des
possibilités d’acces direct au substrat. La finlalecroissance a lieu une fois qu’'un film
continu est formé en remplissant les canaux etirlmss par un phénomene de diffusion

surfacique.

V.1.2 Evolution de la microstructure des films

La microstructure des couches dépend essentieltedeela technique de dépbt et des
paramétres appliqués. Movchan et Demchi§Himpuis ThorntoH?! ont montré que la
microstructure des films déposés est fortement rmigoee du rapport Ts/Tm, ou Ts est la
température du substrat et Tm la température derful matériau déposé. lls ont schématisé

la structure des dépbts en quatre zones successpaetir du substrat (Figure 24).
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Figure 24: Le modele de Thornton
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Zone 1lorsque Ts/Tm < 0.3 C'est une zone dans laquelle la diffusion des
adatomes est trop faible pour annuler les effeimtitage. La structure est de type colonnaire
avec des grains dont le diamétre va en diminuarttaduvers le haut avec des sommets en
forme de doéme. Les joints entre grains présentennhambreux espaces. Le film mince
présentant une microstructure de type zone 1 @ésuppcassant et donc de mauvaise qualité
cristalline.

Zone T (transitionnelle): On définit cette zone comme étant la limite dedae 1 ;
elle est encore dominée par I'effet d’'ombrage neflss a une structure mieux définie. C’est
une structure de type 1 d’apparence fibreuse demtdints des grains sont suffisamment
denses pour assurer une meilleure intégrité méganiq

Zone 2 lorsque Ts/Tm = 0.3 a 0.5Le processus de croissance est dominé par la
diffusion superficielle des adatomes qui ont unéifité suffisante pour pouvoir combler les
sites vacants présents sur la surface. On obtmenfarmation des grains en colonne séparées
par des joints intercristallins denses. Le dép&se@nte une bonne tenue mécanique. La
dimension des grains augmente avefim.

Zone 3 avecTs/Tm = 0.5: La structure de la zone 3 est dominée par leasidhs en
volume. La croissance des grains est isotrope $muse de colonne Les processus de
recouvrement et recristallisation sont dominantsdzette zone ce qui aboutit a une réduction

des contraintes mécanique et de I'énergie de sudagrains.

Dans le cas de I'élaboration de couches mincesidiaium dans notre laboratoire, le
rapport Ts/Tmévolue peu au cours du temps car nous voulonsseéaties couches
d’aluminium a basse température (<100°C) sans é&ement du substrat pour éviter de
dégrader les propriétés intrinséques des couclganigues déja déposées sur le substrat.
Dans ce cas, la morphologie de la couche d’alumingst similaire a celle décrite pour la
zone 1 avec une densité de défauts structurelsmplusrtante et une rugosité de surface plus
grande. Cette rugosité provient des filots initiaetx des phénomenes de croissances
préférentielles qui conduisent & une structure yge tcolonnaire. Cette structure présente
fréquemment des défauts de type noduffitequi induisent des contraintes internes en
tension. Les propriétés mécaniques et €électriqasdiitns d’aluminium sont donc affectées

par cette structure colonnaire des dép6éts.
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Un des buts de I'assistance du dépot par un borabveedt ionique est d’éliminer cette
structure colonnaire en modifiant de facon impdddiarrangement des atomes de la couche
en formation. Dans ce cas, on intervient sur I'§igecinétique des atomes qui se déposent.
On apporte une énergie supplémentaire aux atomepoids avec l'apport dions
énergétiques. L’'assistance ionique d’'une coucheiflracmbnsidérablement sa microstructure

et permet notamment d’obtenir une couche plus dense

Dans la partie suivante, nous allons brievemeatig€les interactions qui se produisent
entre les ions énergétiques et la matiére afin @apecendre I'origine des modifications

induites par I'assistance ionique des couche®arsale croissance.

V.2 LA PHYSIQUE DE L'INTERACTION ION — MATIERE

La cible peut étre assimilée a un nuage électrendans lequel se trouvent les noyaux
atomiques a des positions fixes. L'impact des Emergétiques avec les atomes de la cible
produit une série complexe d’interactions comntlegire schématiquement la figure 25.

lons incidents

@ Atomes cible
éjectés
(Pulvérisationy dE/dx

v

[ !
CK) 01010 :
O ,
moyenne i :
d'implantatigpfonpeur O\ o action !Pouvoir d'arrét
mopenrje des (mique électronique
@

\%—5 Pouvoir| !

Déplacement \ d'arrét
O .

cascade des atonjes nuclealre"X

de la cible

Particlles
implantés

Figure 25 : Description des principaux phénomen@gspues mis en jeu lors de l'interaction
ion-matiere
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Lors de l'interaction ion-matiére, I'énergie sedée aux atomes de la cible selon
deux processus :

1. De facon continue aux électrons de la cibles; dellisions sont inélastiques et
résultent de l'interaction coulombienne entre l'ienles électrons (pouvoir d’arrét
électronique).

2. De facon discréete aux noyaux atomiques de le sibus forme de collisions binaires

élastiques (pouvoir d’arrét nucléaire).

V.2.1 Collisions inélastigues et pouvoir d’arrét électronique

Cette interaction va essentiellement dépendre dédase initiale Y des ions quand il
vont pénétrer dans la cible : @ ce moment présisont étre épluchés de tous leurs électrons
dont la vitesse est inférieur &,.VCes particules fortement ionisées vont donc réagi
premier lieu avec les électrons de la cible, shl'considére que celle-ci est une mer
d’électrons (un continuum) dans laquelle les naydes atomes cibles forment de petits ilots
(mer de fermi). La perte d’énergie s’effectue pesgivement, comme le laisse suggérer la
décroissance monotone du pouvoir d'arrét électtmigDans cette premiére partie de
parcours, les collisions avec les noyaux sont ratesa trajectoire des ions est plutot
rectiligne.

V.2.2 Collisions élastiques et pouvoir d’arrét nucléaire

Un ion peut pénétrer dans la cible sur plusieurscibes atomiques avant d’entrer en
collision avec un atome cible. Une fois que I'ioheurté un atome cible, il va transférer une
partie de son énergie a cet atome. L'énergie ra@icegsour qu’un atome cible quitte son site
et soit poussé assez loin pour qu'il ne revienns dans son site vide (créant ainsi un site
vacant) est habituellement d'environ 10 a 25 eVar@@uwine telle collision survient, 'atome
de recul (atome heurté) peut avoir suffisammemedie pour commencer a son tour une
nouvelle série de collisions et provoquer un noaeime de recul. On a ainsi un déplacement

en cascade de plusieurs atomes ou les atomesulg veat frapper d'autres atomes cibles.

Dans le cas de collisions en cascade, plusieursamsnes peuvent étre

envisagés. Supposons qu'un atome incident A avewméro atomique,Zet une énergie E,
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entre en collision avec un atome B de numéro atoeniy. Apres la collision, l'atome
incident a une énergie;Eet lI'atome heurté une énergig. On appelle E I'énergie de
déplacement d’'un atome cible et Eénergie de liaison d'un atome a son site («iBmd
Energy »). Plusieurs hypotheses peuvent étre ayeasa

— Un déplacement se produit si E Ey ('atome cible acquiert suffisamment d'énergie
pour quitter son site).

— Une vacance se produit si EEy et B > E; (les deux atomes ont assez d'énergie pour
quitter le site). Les deux atomes participentisans phénoméne de cascade. I'énergie
E; est réduite pargavant gu'il n'ait une autre collision

- Si E < Ky, 'atome % n'a pas assez d'énergie pour s'éloigner et seetilo@ son site
et il se mettra a vibrer en libérant #ous forme de phonons.

- SiE <E E>E etz =12, le nouvel atome reste dans le site, il y a urpkem
remplacement etqEest libéré sous forme de phonons. Les atomessgauéestent les
mémes car on a un échange entre deux atomes de tyf@n€e type de collision est
prépondérant dans le cas ou la cible est compdséeseul élément.

- SiE <k, E>EjetZ#Z,alors 4 devient un atome interstitiel et forme un défaut
stable.

- Enfin, si &> E; alors 4 va occuper un site interstitiel et ainsi formerdéfaut stable.

La dissipation de I'énergie ;EE, se fait sous forme de phonons.

Dans le cas des dépdts assistés par faisceau ,die@ngénergies typiquement utilisées
sont de I'ordre de 50 eV a 1 ké¥”. A ces énergies, le pouvoir d’arrét nucléairephss de
10 fois supérieur au pouvoir d’arrét électronigsiehien que les phénomenes essentiellement
présents sont la pulvérisation de la surface deibd&e, la création de lacunes dans les
premiéres couches atomiques, et le replacemerstdeses de reculs ainsi engendrés dans des
sites situés plus en profondeur. Cette suite d'éwémts peut produire une densification de la
couche évaporée pourvu que les parametres de daiscoient convenablement choisis :

inclinaison du faisceau, énergie des ions et desitfaisceau.
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V.3 EFFET DE L'IBAD SUR LA CROISSANCE DES COUCHES MINCES

Il est connu depuis les premieres observationsldpéts assistés que le bombardement
avec des ions énergétiques des couches en crassmi@ine des changements sur la

nucléation et sur la coalescerte

M.Marinov 1 a mis en évidence I'effet dramatique du bombardéntimn film
d’argent en croissance avec un faisceaux d'iongygiene(1KeV — 10KeV) sur un substrat
de carbone amorphe. Il a observé une diminutiotad#ensité de nucléation, ainsi qu’'une
augmentation des processus de recouvrement deaswafade la taille des flots. Cependant
BabaeV®”! a montré que le bombardement ionique d’un dép&tdsur un substrat de NaCl a
un effet inverse ; il a constaté que le bombardérmegmente la densité numérique des ilots

tout en diminuant leur taille.

Le résultat de L'IBAD ne correspond pas a une regleérale. || semble cependant
que :
- L’IBAD sur substrat cristallin produit un accre@ment des sites de nucléation.
- L’'IBAD sur substrat amorphe produit un accroisseide la taille des flots

(accroissement de la diffusion, c’est a dire deddilité des adatomes).

Le faisceau d’ions peut induire un changement ge tie croissance des ilots.

Sartwell®® a constaté qu'une croissance de type Volmer —Welverc une couverture
de 25% a 50% de la surface du substrat dans lé'@agiépdt non assisté, peut étre convertie
vers une croissance de type Franck — Van de Mevee ane couverture totale de la surface
du substrat aprés 3 a 5 monocouches atomiquesiisssistance ionique est utilisée. Il a

attribué cette modification a un accroissementdadbilité des adatomes.

Netterfield et Martin®” ont étudié le role prépondérant du rapport ‘Rpfrart du
nombre d’ions arrivant (Ji) au nombre des adatotép®sés (Ja)) sur la coalescence de films
d’or en utilisant des ions d’oxygéne a faible émergls ont mesureé I'épaisseur a laquelle la
coalescence débute dans le film. L'utilisation dfaisceau d’'ions d’énergie de 100 eV fait
diminuer I'épaisseur de coalescence de 18 nm (&emsbardement) a 11 nm (avec

bombardement) lorsque R=0,35 et a 4 nm lorsqueR=0,
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V.4 EFFET DE L'IBAD SUR LA MICROSTRUCTURE DES COUCHES MINCES

V.4.1 Densification de la couche mince

Une des modifications microstructurelles les phagartantes produites par I'IBAD est
la densification des films déposés dans des camditqui appartiennent théoriguement a la

zone 1 du diagramme de Movham.

Des études de modélisation basées sur une simuldyioamique en 2D publié par
Muller ®° ont permis de mieux comprendre les mécanismesmsaples de la densification
de la microstructure lors de l'assistance ionigfigufe 26). Elles montrent que les
réarrangements atomiques sont produits par uneeségude collision ion - atome et atome -
atome, qui produisent un écroulement de la zonanoalire. Les simulations montrent que les

vides sont remplis par des atomes de recul du &ilmpar des atomes de la phase vapeur.

(OXI0]

Figure 26 : Simulation en dynamique moléculaireréarrangement atomique : effet incluant
la projection (en avant) des atomes et I'écroulenaienréseau conduisant a une
configuration plus densifiée. Les fleches violetiast relatives a la diffusion en surface.

Y.Gotohet al.® ont publié des travaux sur la modification de lasig de la couche.
Pour cela, ils ont utilisé un faisceau d’ions’ Avec une énergie comprise entre 75 eV et 675
eV et un rapport R(ion/atome) compris entre 0 @rflatome. L'utilisation de I'assistance
ionique a permis d’augmenter la densité de leutsles quels que soient les paramétres de
faisceau. lls ont constaté que la densité estrfate influencée par le rapport R : elle atteint

son maximum pour des rapports R trés faibles, etoitélorsque R devient trop grand.
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L’augmentation de la densité atomique est égalerdépendante de I'énergie de l'ion
incident. Pour des énergies comprises entre 75t&2® eV, la densité des films assistés va
s’accroitre avec I'énergie des ions, alors queectthdance est inversée lorsque I'énergie
dépasse 325 eV. En conséquence, Y.Gotoh a attridtet diminution de densité a un excés
de transfert d'énergie d'ions au film. Cet excéseéfgie pourrait détruire la structure originale

du film lorsque on dépasse 325 eV.

V.4.2 Taille des grains

Il a été rapporté®? que la taille des grains et leur morphologie estcfion de la
température, et plus précisément, des processusudéation et de croissance. Comme
'IBAD modifie les processus de nucléation et deissance des films, ce procédé de dépot

doit également influer sur la taille et sur la nmMurlogie des grains.

Dans la plupart des cas, si on bombarde une coonthee déposée par évaporation
pendant sa croissance, avec des ions énergétigueassiste a une réduction de la dimension

B3 par exemple, ont étudié I'influence des iond dur

moyenne des grains. Parmigiatial
la taille des grains d’'un dép6t d’Ag., Les résultdtanalyse de dépdt par la méthode de
diffraction aux rayons X montrent une diminution ldetaille des grains de 42 nm pour un
dépbt non assisté a 18 nm dans le cas d’'un dégiStéas

Ziemann et Ka§”, dans une étude sur un dépdt de palladium, omrobsjue la taille
minimum des grains a été obtenue en utilisant meegée moyenne de 80 eV/atome de Pd.
Dans une étude plus détaillée mais sur de cuiRey et al.[® ont déterminé Ia taille des
grains par rayon X pour différentes énergies des ien fonction du rapport R. Avec une
énergie de 62 eV, aucun changement de taille da gta été observé, mais une diminution
remarquable de celle-ci se produit avec des érergipérieures a 100 eV et des valeurs du
rapport R au-dessous de 0.02 ion/atome. Au-dessastte valeur critique, la taille des grains
est saturée quelle que soit I'énergie des ionsotaltet al® font des observations opposées
a celles de Ziemen et Roy, en constatant que I'eaggtion du rapport R et de I'énergie des
ions de leurs faisceaux provoque un augmentatiotadeille des grains qui se stabilise

toutefois lorsque le rapport R devient supérieQrod Ar/Cu.
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V.4.3 Orientation cristalline

Le développement des orientations préférentiellégabservé fréequemment lors d’un
dépbt de couche mince bombardée par des ions éigelee Un certain nombre d’études ont
fait état d’'un changement de texture lors de Istasice ionique : Dobrev avec de I'A,
Marinov®” ou Huanget al ° avec de I'Ag, Choiet al.avec de I'AIP®.

A titre d’exemple, Grabowslét al °? ont étudié l'influence du bombardement ionique
sur I'orientation cristalline lors des dépbts ded& InSb ou de GaAs en utilisant des ions de
Ni* avec des énergies comprises entre 100 eV et 25 Ke\Ws une incidence de 45° de
bombardement, un changement d'orientation préfétlentie croissance de (110) vers (111)

est observeé lorsque I'energie du faisceau ionigi@ggmentée.

V.4.4 Topographie superficielle

La morphologie de la surface d’'une couche dépendidérablement du flux et du type
des especes énergétiques qui arrivent sur ceti@ceypendant la croissance. La dimension
des grains et l'orientation cristalline jouent dgaént un rdle tout comme la diffusion
superficielle. Un autre phénoméne qui entre en ¢enmgst le phénoméne de «re-
pulvérisations » qui est la conséquence du bombeedede la surface par des particules
lourdes et énergétiques. Le résultat est, en gendra surface plus adoucie, avec moins de
protubérances (pics). A titre d’exemple, citonstlasvaux réalisés par P.Taillepierf@® au
sein du laboratoire qui présente une étude complétédes modifications de la morphologie

de la surface d’'une couche d’Ag assistée par desdoergétiques Ar

V.4.5 Propriétés électrigues

La résistivité d'une couche peut étre modifiée das changements structurels ou
chimiques dans la couche. Les films métalliquesodép par IBAD montrent en général une
résistivité plus élevée que celle obtenue par pisaton ou par évaporation classique.
Parmigianiet al ®* ont attribué 'augmentation de résistivité a lantiution de taille des
grains. Zieman et Kay® font la méme constatation avec un dépot de Pdtagsar des Kr
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Citons également Rogt al®® qui ont montré que la résistivité de leur film @aivre est

fortement influencée par I'énergie des ion$ Aiilisés pour 'assistance du film.

Toutefois les impuretés qui peuvent étre implantdass le matériau pendant le
bombardement peuvent aussi avoir un effet imposatdn leur nature. Les travaux réalisés
dans notre laboratoire sur I'implantation ionidtf&! ont montré qu’avec une fluence d'ions

suffisante, il est possible de doper un matériaireti d’augmenter sa conductivité.

V.4.6 Propriétés optiques

Les effets principaux du faisceau d'ions sur legppétés optiques des couches minces

sont dus aux changements de la microstructurey derhposition et aux défauts des films.

L'indice de réfraction et le coefficient d'absooptisont tous les deux sensibles au
changement de composition chimique des films digtpees. Les défauts et les impuretés
dans les films diélectriques tendent a étaler ksdbs et a accroitre l'absorption dans le

visible 102

Des études détaillées sur l'influence du faiscémmsl sur les matériaux optiques ont
été faites par Martin et Netterfief>1°4

Martin %! a comparé les indices de réfraction obtenue pADIBt par évaporation
pour différentes matériaux : il a constaté quesligtance ionique augmente l'indice de

réfraction pour tous les matériaux examinés.

Le méme auteuf®® a constaté une corrélation directe entre les jitEs optiques des
film et les changements de densité de la couchaassance. Dans cette étude, il a montré
que l'augmentation de 0 & 200pA/cm? de la densitéalirant d’un faisceau d’ions, Cfait
augmenter l'indice de réfraction d'un film de Zr@e 1.85 a 2.15. Une autre étude réalisée
par Miiller *°) montre une corrélation entre l'indice de réfractiiun film de ZrQ et le
rapport R (ions/atomes incidents). L’indice de aéfion passe de 1.71 pour un rapport
R = 0.01 a 2.1 lorsque R atteint 0.8 puis, cetaaddiminue vers 1.94 lorsque R dépasse
I'unité. Une étude similair€°® montre une relation linéaire entre le changemeriadiensité

d’'une couche de CeGObombardé par des ion,0a 1200 eV, et l'indice de réfraction ; ce
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dernier augmente avec la densité de courant deefaisjusqu’a tendre vers une asymptote
lorsque la densité de courant du faisceau est égdle 115pa/cmz. L'indice de réfraction,
également mesuré dans cette étude en fonctiorédergjie des ions O pour un rapport R

constant (R=1.2), atteint sa valeur maximale loedtgnergie des ions vaut 600 eV.
D’une maniere générale, la densification du film l@atechnique d’IBAD abouti a une
augmentation de l'indice de réfraction et a uneidiion du coefficient d’extinction qui

caractérise I'absorption.

V.4.7 Implantation des ions et changement de stoechiométrie de la

couche assistée

Considérant les interactions ion-matiere, on paitendre a ce qu’un certain nombre de
particules énergétiques qui bombardent la surfacka douche demeurent piégées pendant la
croissance de cette couche. La quantité de cekuast implantés sera fonction : de leur
énergie, de la température du substrat, et de riaitdede courant du faisceau d’ions. De

nombreuses équipes ont montré la présence desnplentés au sein de la couche assistée.

Harperet al. se sont basés sur cette id88 pour obtenir un film d’AIN. L’aluminium
a été déposé par pulvérisation en utilisant des Aafiet les ions d’azote ont été fournis par
une autre source d’ions qui fonctionne a 1 keV.cbmposition du film change avec la
variation de densité du faisceau d’ions .N L’augmentation du rapport R (ions, Katomes
d’Al incidents) fait augmenter le taux d’incorpdcat des atomes N dans la couche déposée
jusqu’a ce que le rapport de stcechiométrie ensealeme d’Al et d’azote dépasse l'unité,

indiquant la perte d’atomes d’azote due a la pidaéon.

Notons également que le bombardement de la surfaoee couche pendant la
croissance peut avoir des effets importants sucosaposition chimique. En effet, I'ion
parfois peut réagir chimiquement avec les atomeer§igiels et former alors un composé
(dans certain cas, ce composé est incorporé daosulzhe) modifiant ainsi ses propriétés

chimiques.
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V.4.8 Propriétés mécaniques

Le fait de bombarder le film en croissance par ides énergétiques a une influence
significative sur les propriétés mécaniques delache mince : la dureté, les contraintes et les

tensions résiduelles internes ainsi que la résistaria corrosion sont modifiée.

L’adhérence est une propriété macroscopique guertEpes liaisons a travers la zone
d’interface. Les tensions et les contraintes rédids accumulées dans les couches minces
peuvent entrainer une rupture de l'interface cougdmmsée—substrat et ainsi une diminution

d’adhérence du film.

La principale source de tension résiduelle, esprigzsence d’espaces vides dans la
couche mince. En l'absence de bombardement ionide®,vides et des micropores de
dimensions plus grandes que linteraction l'atomsome existent. Comme nous l'avons
mentionné dans le paragraphe (V-4-1), le bombardemoerique diminue les espaces vides et
augmente la densité du film ce qui contribue a irédles contraintes résiduelles. En
augmentant I'énergie des ions, les contraintegatgion, liees aux défauts du réseau, vont
disparaitre. Augmenter le bombardement, en augmehénergie des ions ou la densité de
courant du faisceau, inverse les contraintes depoession qui tendent a devenir des
contraintes de traction. Ce changement d’état dwedraintes résiduelle, avec un état
intermédiaire ou les contraintes sont nulles, aoétervé par de nombreuses équipes sur de
nombreuse métaux : EF, N2 WISl Dans le cas du tungsténe, par exemple, une
relation directe entre 'augmentation d’énergie ides et le changement d’état de contrainte a
été établie : plus I'énergie des ions utilisésimgiortante, plus faible est la densité de courant
de faisceau nécessaire pour obtenir une transigomdes contraintes nulles. ¥tial*'¥ ont
également fait des constatations similaires en ranhtjue les contraintes internes dans leurs

films de cuivre diminuent en assistant le dépotales ions cuivre.
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V.5 CAS PARTICULIER DE L'UTILISATION DE L'ASSISTANCE IONIQUE DANS LE
DOMAINE DE L'OPTOELECTRONIQUE ORGANIQUE

Peu d’équipes ont réalisé des dépots de matérigganigues assistés par faisceau d’ions.
L'utilisation de I'assistance ionique avec des maté& organiques nécessite l'utilisation de
faisceaux d’ions avec une faible énergie (dansplage de 50 eV a 1 KeV) et une faible

densité de courant (de I'ordre de 100 nA).

Entre 1993 et 1997, Kyokane et Yoshiig'®ont réalisé des structures capacitives et
des OLEDs (ITO/Alg3/Mg :In) en utilisant des iongHN,", Ne" ou Ar". Avec des énergies
comprises entre 50 eV et 150 eV et des densitésodmnt variant de 20 nA/cm2 a 0.3
MA/cmz, ['utilisation de l'assistance ionique leuaspermis d’obtenir une luminance créte
plusieurs fois plus importante que celles de stimest réalisées sans assistance ionique, tout
en améliorent la durée de vie de leurs diodes. Dmnas des structures capacitives, il ont pu
multiplié la capacitance des structures par urefacé. lls ont également réalisé des cellules
solaires sur le méme principe en déposant une quyhine cuivrée entre de I'I'TO et de
'aluminium : le rendement obtenu était de I'orde21.2 % avec un facteur de forme de 0.47.

En 1999, notre laboratoire a développé une thépmatie recherche sur I'électronique
des polymeéres sous faisceau ionique. Des étuagdisées sur une couche organique de
parasexiphenyléfe” ont montré que I'assistance ionique permet deifienk couche sans
changer les propriétés d’électroluminescence dwemaat utilisé comme couche active dans
une OLED.

Des travaux réalisés dans le cadre d'une tH&sau sein du laboratoire présentent une
étude compléte sur I'assistance ionique d’'une cewechanique d’ Alg3 aussi utilisée comme
couche active d’'une OLED ayant une structure didae ITO/Alg3/Ca/Al De nombreux
parameétres d’assistance sont étudiés comme laengttliénergie des ions, I'énergie des ions,
la densité de courant de faisceau d’ions, la ddeskassistance ainsi que I'épaisseur de zone
assistée. Il ressort de cette étude que I'utisati’'un faisceau d’hélium, avec une énergie de
100 eV et une assistance partielle sur une zongherde I'anode © 25nm) pendant une
durée comprise entre 60 et 120 s, permet de maltilal luminance maximale par un facteur

10 par rapport & la luminance obtenue avec unetstriclassique non assistée.
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Deux autres types d’ions ont également été utilis&rgon et I'iode. Le premier a
permis de montrer que 'augmentation de la taikel'dbn provoque une diminution des
propriétés optoélectroniques. Les ions argon iisséa@is le matériau peuvent jouer le réle de
pieges pour les excitons, et ainsi limiter la luamoe. L'utilisation de l'iode, qui sert
généralement de dopant de type p en implantatioigue, a permis de mettre en évidence un
faible effet de dopage qui contribue a améliorerdedement quantique des OLEDs d’'un

facteur 10 malgré la taille importante des ionBsdis.

Des travaux plus récents sur des composants organigaitent de Il'utilisation de
'assistance ionique sur des dépb6ts de matériaargamiques dans le but d’améliorer la
performance des électrodes ou de la couche prictedes dispositifs.

Afin d’augmenter les performances de leurs OLEDse équipe coréenfié® 1%l g
assisté le dépot de leur cathode d’aluminium avetaisceau d’ions Ardont la densité de
courant d'ions était de 7@A/cm? et dont I'énergie des ions était égale & 150e¥dssistance
ionique rend la couche d’aluminium plus dense adinute la perméabilité a 'humidité et a
'oxydation. Les mesures réalisées par AFM morntogre I'assistance réduit la rugosité de la
couche déposée en augmentant l'uniformité de ldacewr lls montrent également que
I'assistance ionique améliore les caractéristiqpymeélectroniques en réduisant notamment la

résistance de contact entre la cathode et la caugamique.

Dans le but d’améliorer la stabilité d’'un transisdoeffet de champs a base de pentacene,
une couche transparente de SrOété utilisée par W. J. Kif*” comme barriére contre la
diffusion des molécules d’eau. Cet effet « barrielst induit par la forte interaction entre les
molécules d’eau et les molécules d’oxyde. Pourprogection plus fiable et pour augmenter
la stabilité & long terme du transistor, une stmectplus dense a été réalisée en utilisant
I'assistance ionique du dépét de SnOn faisceau d’ions Ar de densité de courant égale a
45 pAlcm? et d’énergie égale a 150 eV, a été utilisarga réalisation de deux types de
transistor : le premier avec une couche protecttieesSnQ de 100 nm d’épaisseur déposée
sans assistance ionique, et le second avec unéhequotectrice de SnOde 100 nm
d’épaisseur déposée sans assistance ionique sdiviee couche de SnOde 80nm
d’épaisseur déposée par IBAD.
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Les caractéristiques électriques montrent que aasistor « assisté » offre une
mobilité a effet de champs relativement bassed3V.s contre 0.62 cm?/V.s dans le cas du
transistor non encapsulé) due a la détérioratiotadmuche organique lors de I'assistance.
Toutefois ce transistor offre une meilleur perfonoa apres 100 jours avec un mobilité de
0.35 cm?/V.s qui est encore trois fois plus élegas celle obtenue avec un transistor sans
assistance. Le transistor assisté présentait égateum gain en courant de *16ontre 10
dans le cas du transistor sans assistance. Legrauet attribué ces résultats a I'assistance
ioniqgue de Sn® qui a limité la diffusion de WD et de Q La densification de la

microstructure a renforcé la stabilité des dispissit long terme.

Pour fabriquer des OLEDs émettant par le dessusetall*?Y ont déposé une couche
transparente et protectrice d’'oxyde d’'indium (I@y sine OLED dont la structure était la
suivante : verre/Ag (100nm)/ITO (100nm)/2-TNATA (60)/NPB (20nm)/Alg3 (40nm)/LiF
(Inm)/Al (2nm)/Ag (20nm)/1I0(100nm). lIs ont assiseédépdt d’1O avec un faisceau d’'ions
oxygene dont I'énergie était de 300 eV. Pour évaatétérioration des matériaux organiques
et 'oxydation de la cathode Al/Ag par les ionsxj/gene, les 5 premiers nanometres de la
couche d'lO ont été déposés en utilisant une émedgs ions plus basse (60 eV). La
« TEOLED » (Top-Emitting OLED) fabriquée avec cetteuche d’'lO assistée fourni une
luminance créte de I'ordre de 20 000 cd/cm? quisastlaire a celle obtenue avec une OLED

conventionnelle utilisant la méme structure.

Récemment, des travaux réalisés au sein de nbwealairé®? sur des OLEDs utilisant
une couche protectrice en argent, ont montré qder@e de vie des dispositifs est fortement
augmentée lorsque la couche d’argent est assiste€@LEDs considérées ont une cathode en
Calcium, tres réactif a I'air ambiant, et sontéesta I'air libre. Lorsque I'énergie du faisceau
d'ions Ar" est égale a 150 eV, les dégradations sont beaylospentes et le vieillissement
des structures au cours de leur fonctionnemerdarasétioré (durée de vie supérieure a 72h en
comparaison a une durée de vie d’environ 5h poar@bED avec une couche de protection
d’argent non assistée) tandis que le rendememusiplié par un facteur 2.

Ces différentes études ont montré la possibilitéildser 'assistance ionique lors de la
fabrication de composants optoélectroniques orgasigafin d’assurer une meilleure
protection des couches actives sans les détérDags certains cas, I'assistance du dépot des

couches actives permet également d’améliorer leerpeances des composants. Pour clore
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ce chapitre bibliographique, nous allons mainterfaime un résumé des systemes utilisés

pour mettre en place la technique de 'IBAD.

VI.REALISATION DE DEPOTS ASSISTES PAR FAISCEAUX D'IONS

Le processus de dépoét assisté par faisceau d’ionsbine a la fois une source
d’évaporation et une source d'ions. Considérantdeex sources distinctes, de nombreux
facteurs intervienne sur le choix d'un systéme AIB: I'énergie de faisceau (faible énergie
pour réduire les détériorations du film ou une §gieerplus importante pour favoriser
'adhérence et I'implantation..), la densité deraatidu faisceau, la pression dans I'enceinte
(liee a la pression de travail des deux sourcas)ohe de couverture du codiévaporation et
du faisceau d’ions, la nature des ions utilisadeego0t, etc ... Dans un premier temps, nous
allons décrire brievement les différents types derces (d’évaporation et d’ions) que I'on

rencontre puis nous verrons quels sont les « sestentes plus utilisés.
VI.1 LES SOURCES D'EVAPORATION

Un systeme d’'IBAD peut comporter les mémes soumtésaporation que celles
utilisées dans les systemes de dép6t physique a&seplapeur (PVD). Les trois sources les

plus couramment utilisées sont les suivantes :

1. La source d’évaporation par effet jouleest constituée d'une nacelle ou d'un
filament de faible section (Figure 27) en contdutrtnique avec le matériau a
évaporer. Le passage d'un courant de fort ampé&ageveau de la nacelle provoque
I'échauffement de celle-ci et la vaporisation duténiau a déposer. Les métaux tels
gue le tungstene (W), le molybdéne (Mo) et lean{Ta) sont largement utilisés
pour réaliser ce type de sources car ils ont urlgefgpression de vapeur a la
température d’évaporation, et une faible réactiaw@c la plupart des matériaux a
évaporer. On peut également limiter leur réactiat®c un matériau particulier en
utilisant des nacelles recouvertes d'un revétensenicéramique (Nitrure de Bore

souvent).
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Figure 27 : Sources d’évaporation par effet joule

2. La source d'évaporation par jet d’électrons (electon beam evaporation)est
constituée d’un creuset contenant le matériau parea et bombardé par un faisceau
d’électrons de 1 a 10 keV. Le faisceau d'électrestscrée par un fil en tungstene
chauffé a haute température. Les électrons sodléés par un champ électrique de
guelques kV/cm et la déflexion du faisceau est rébéw grace a des bobines
magnétiques qui permettent un balayage de tousuri@ce du creuset. Le creuset
utilisé peut étre réalisé avec un matériau commauiere car il n’est pas soumis au

faisceau d’électrons et sa température reste faible

3. La pulvérisation par faisceau d’ions (lon Beam Spuering) est constituée d’'une
source d’ions qui va permettre de bombardeciltde a pulvériser. Cette derniere est

constituée du matériau a déposer et les atomesénmég vont se déposer sur le substrat.

VI.2 LES SOURCES D'IONS

Le choix des sources d’ions destiné a I'obtentium daisceau d’ions est basé sur trois
facteurs principaux :
1. la nature des matériaux ionisables,
2. I'énergie des ions,

3. la densité du faisceau d'ions.

61



Chapitre | Synthése bibliographique

Deux principaux types de sources d’ions sont gée@ent utilisés.

VI.2.1 Les sources de type Penning

Ces sources sont constituées d’'une chambre cyjuelfiermée par une plaque qui est
utilisée comme cathode. Le flux gazeux est envayésdette chambre ou I'on produit une
décharge électrique qui génére des électrons duargralors en collision avec le gaz et créent
des ions. Un champ magnétique axial est appliqué farcer les électrons a suivre une
trajectoire hélicoidale afin d’augmenter le tauxcddisions des électrons avec les atomes non

ionisés, augmentant ainsi le rendement de la source

VI.2.2 _Les sources de type Kaufman!*?'#!

Leur principe de fonctionnement est similaire auceles sources Penning avec
'addition de grilles accélératrices en sortie #@arobre d’ionisation (figure 28). Différentes
configurations de grilles (planes, concaves ou eges) permettent d’obtenir des faisceaux
parallele, divergent ou convergent. Les systengeplles utilisés sont a grilles planes. Avec ce
type de sources, on peut avoir une intensité deaobw@llant de 1 pA jusqu’a quelgques mA
avec une plage d’énergie des ions comprise ented/5 1 keV.

Le principal inconvénient de ce type de sourcesl’estploi de gaz réactifs comme
I'oxygéne qui limite (parfois a moins d’une heulg)urée de vie de la cathode en tungstene

et des grilles d’accélération.

Grilles
> - -
E— > Faisceau d’ion
Arrivé degaz —» Cathode >
|
Anode |
A 4 A 4

Figure 28 : Schéma simplifié de la source d’ioyyet Kaufman
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Il existe d’autres types de sources tels que :

> les sources d'ions a effet Hall qui peuvent progluies courants ioniques de
forte intensité et de faible énergie,

> les sources a résonance cyclotronique (ECR) cocetie utilisée durant la
thése de R.Anton¥?,

> les sources a haute énergie (sources a cathoddeclpar exemple) utilisées
en implantation ioniqgue et couplées avec un systedee lentilles
électromagnétiques,

> les sources a effusion de flux ionisé, appeléasiaource MBE (Molecular
Beam Epitaxy), ou le matériau est évaporé danschambre puis ionisé dans
une autre.

» Les sources a cathode creuse qui permettent aimbtles décharges

électriques a haute intensité, a basse tensi@gnhasse pression.

VI.3 LA CONFIGURATION DU SYSTEME DE DEPOT ASSISTE PAR FAISCEAU

D'IONS

En principe, n'importe quelle source d’ions décdamns la section précédente peut étre
combinée avec n'importe quelle source d’évaporgbiour réaliser un systeme d’IBAD. Dans

la pratique, selon Smidft! quatre configurations ont été largement utilisées

1. Une source d’ions de type Kaufman combinée awer source évaporation par jet
d’électrons : les deux sources sont placées c@fitea Les avantages de ce systeme
sont une densité de faisceau élevé avec une mmo@daormale et un large cone
d’évaporation avec une vitesse de dépbt rapide.in@mvénients sont la pression
relativement faible dans I'enceinte et les risqdesontamination du film déposé par
la pulvérisation des grilles d’accélération.

2. Une source a haute énergie combinée avec umeesévaporation par jet d’électrons.
Les avantages de ce systeme sont la possibiligrafiter de I'énergie des ions pour
réaliser une implantation ionique et la possibilite travailler avec une pression

relativement basse par rapport aux systemes uitilisze source Kaufman.
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3. Un systeme qui comporte deux sources d’ions Kgua&fman : une pour réaliser un
dépbt par pulvérisation, et l'autre dirigée verssiédstrat pour réaliser I'assistance
ionique. Les avantages sont la possibilité d’avoie forte densité de faisceau d’ions
et le faible colt de mise en ceuvre de ce systeriiecohvénient est lié a la
contamination due aux pulvérisations des grilleaccélération des deux sources
d’ions.

4. Une source MBE couplée avec un systeme d'évaporaf@ssique par effet joule :
'avantage de ce systeme est la possibilité d’awnifaisceau d’'ions avec une énergie

suffisamment basse pour éviter la détérioratiors des matériaux sensibles

Apres avoir réalisé I'étude bibliographique coneernles dépdbts assistés avec un
faisceau d’ions, puis présenté les grands prinaij@ebélectroluminescence organique et du
photovoltaique organique, le chapitre suivant va évnsacré a la description des différentes
techniques expérimentales que nous avons concuejaorer et caractériser les structures
organigues.
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CHAPITRE 2

Technigues de réalisation et de
caractérisation des dispositifs organigues

I.INTRODUCTION

Ce chapitre expose les moyens mis en oeuvre pbunteer les dispositifs organiques
qui ont été étudiés ainsi que les techniques dectaisation. La préparation des surfaces, la
technique de dépbt et les méthodes de caractérisabinstituent des facteurs essentiels qui

conditionnent les performances des dispositifsidaiés.

Dans la premiere partie, nous allons décrire éfmpeétape les techniqgues que nous
avons employées pour élaborer et déposer les d@ifieés couches de nos dispositifs. Nous
présenterons également les matériaux organiquéiséstilors de la réalisation de nos
structures et les caractéristigues qui leur pesnetd’améliorer les performances des

dispositifs.

La deuxieme partie présentera les techniques detéaisations optoélectroniques des

composants organiques utilisées pour ce travalil.
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II.REALISATION DES COMPOSANTS

La structure des dispositifs organiques réalisélassique avec les films organiques
pris en sandwich entre une anode transparente e aXindium et d’étain (ITO) et une
cathode en aluminium.

Typiquement, ces composants sont réalisés sur hbstrati transparent en verre. Les
différentes couches organiques et les électrodasdemposees par des méthodes compatibles

avec celles utilisées dans l'industrie, comme [@ration sous vide ou le dépbt a la tournette.

II.1 L'ANODE

Nous avons utilisé de I''TO de la société Visidniesa résistance carré est deCd2],
son épaisseur de 150 nm et sa transmittance dird’ate 89 %. La couche d’ITO, d'une
épaisseur de 150 nm, est déposée sur une fine edelsiQ, elle méme déposée sur un
substrat de verre. Les substrats ont une surfacE2tE2 mmz2 et une épaisseur de 1.1 mm

(figure 1-a).

II.1.1 Gravure de I'ITO

La gravure de I'I'TO a pour but d’éviter les coucteeuits entre la cathode et I'anode
lors de la prise de contact par pointe. Elle peroetdéposer une partie de la cathode
directement sur le verre ou sur une surface organgxempte d’ITO. Nous gravons la
couche d’ITO sur une bande de 2 mm sur deux c@se®dhantillons dans le cas des OLEDs
(figure 1.b) et sur un seul coté dans le cas didde® photovoltaiques (voir figure 1.c). Cette
manipulation se fait en recouvrant les échantilldesdeux couches de vernis (exceptée la

partie a graver), puis a les plonger dans un baicide chlorhydrique.

Dans le cas des cellules photovoltaiques, la bad® de 1 mm de large permet
d’assurer une meilleure prise de contact avec thoda d’aluminium notamment lors du
fonctionnement des dispositifs dont on étudie leeduwde vie. L’adhésion de I'aluminium est

bien meilleure sur un substrat d’'ITO que sur ursaib de verre.
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Figure 1: (a) Substrat en verre recouvert d’'ITO) [BO gravé pour les OLEDs, (c) ITO
grave pour les cellules photovoltaiques

I1.1.2 Nettoyage de I'ITO

Le nettoyage de I'I'TO est nécessaire pour obtees durfaces reproductibles et
optimisées en terme de travail de soffieLa procédure utilisée dans notre laboratoirdaest
suivante : la surface de I'l'TO est dégraissée #ébyee de ses impuretés par deux bains
successifs dans l'acétone puis I'éthanol sous sditra pendant 10 minutes chacun.
L’échantillon est ensuite rincé avec de I'eau ddisi&e pendant 15 minutes puis séché sous un

flux d'azote.

I1.2 LES COUCHES ORGANIQUES

L’étude bibliographique réalisée dans le premiapitne nous a montrée qu'’il y a deux
types de matériaux organiques : les petites maédéposées par évaporatisaus vide et les

polymeresdéposés a la tournette (spin coating).
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Dans ce paragraphe, nous présentons les matérigaxigues utilisés ainsi que leurs

propriétés.

II.2.1 Les polymeéres

I1.2.1.a Dépb6t des polymeres

Les polymeres sont de plus en plus attractifs ¢adsmaine de I'électronique en raison

de leur facilité de production et de leurs condisiale dépot.

Dans notre cas, le dép6t de polymére s’effectuse taurnette, ou « spin coating », qui
est une méthode de dépbt par centrifugation. Lénaat organique en solution est déposé sur
un substrat a l'aide d’'une pipette, le substrantéfexé sur un plateau par un dispositif
d’aspiration, et la mise en rotation de ce platggumet au matériau de se répartir
uniformément sur toute la surface du substrat gadleeforce centrifuge (figure 2). La vitesse
de rotation et I'accélération de la tournette deatdeux principaux parametres permettant de
faire varier I'épaisseur du film organique. L’étgeade I'échantillon pendant une demi-heure

permet I'évaporation du solvant d’enduction.

pipette. _ _ ______ Rotation de la platine permettant
I’'hnomogéneisation de I'épaisseur
Produit & déposer--._

. 4
Platine tournante_ _.”

Etuvage sous vide

——

Figure 2 : Procédé de dépbt a la tournette
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[1.2.1.b Les matériaux utilisés

Le choix d'un polymére est un parametre crucialr@msurer la bonne fonctionnalité de
nos dispositifs. Le seul polymere que nous avoiiséiiu cours de ce travail est le PEDOT-
PSS.

Le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) dopé au poiyeste sulfonate) ou PEDOT-
PS¥! (figure 3) est un polymére conjugué utilisé commnache tampon entre I'anode et la
couche organique pour favoriser I'injection de ¢eardans les OLEDs et la collection des
charges dans les cellules soldife®’autre part, cette couche limite la diffusiorindpuretés
présentes dans I'I'TO vers les couches organiques ir@puretés (oxygene, indium), peuvent
jouer le role de pieges des porteurs de chargésngtuer ainsi la mobilité de ces derniers et

les performances des structures.

/

n

PEDOT-PSS
Figure 3: Structure de la molécule de PEDOT-PSS

Le PEDOT-PSS est déposé a la tournette, a l'aie,lid partir d’'une suspension
agueuse fournie par la société Baytron. Les édlmrgisont ensuite recuits a 120°C pendant

une heure afin d’éliminer les restes de solvarggmtes dans le film de PEDOT-PSS.

I1.2.2 Les petites molécules

[1.2.2.a Matériaux utilisés

Afin d'assurer le bon fonctionnement des dispasitiious avons utilisé différents
matériaux dont les fonctions varient : transport tomus, transport d’électrons, injection

d’électrons.
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Le TPD

Le N,N’-diphényl-N,N’-(3-méthylphényl)-1,1"-biphém,4’-diamine ou TPD[*!
( figure 4) est utilisé dans les OLEDs pour faeilite passage et le transport des trous de
'anode vers la couche émettrice. Son niveau étiguge HOMO est a 5.4 eV et son niveau

LUMO esta 2.3 eV.

Qo L
ST

Figure 4: Structure de la molécule de TPD.

L'Alg3

L’émission de la lumiere dans nos OLEDs est assaingartir d’'une couche de tris(8-
hydroxyquinolinate) d’Aluminium ou Algl® (figure 5). C’est un complexe métallique de
type chélates dans lequel le métal central estalig ligands organiques. Son affinité

électronique est 3.5 eV et son potentiel d’ion@agst égal a 5.9 eV.

\

/

7)\/
7
Alq?,

Figure 5: Structure de la molécule d’Alg3

La CuPc

La phthalocyanine de cuivre (CuPc) se comporte conmeemi-conducteur de type p
a température ambiante. Elle est souvent utilisa# assurer une meilleure injection des
trous dans les couches supérieures des OLEDs. IParas des cellules photovoltaiques, la
CuPc sert a la réalisation de cellules bicouchiéisarit le couple donneur —accepteur.

La CuPc (figure 6) est une molécule de faible mase&culaire que I'on évapore
sous vide ; sa bande HOMO est a 5.4 eV et sa HaubkO a 3.8 eV.
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Figure 6 : Structure de la molécule de CuPc

Le Cso

Le buckminster fullerene ous€(figure 7) est un composé organique moléculaire.
C’est un semi-conducteur a bande étroite lorsqgesil sous sa forme intrinséque, et qui
possede les caractéristiques d’'un métal (et mémome slipraconducteur a haute température)
lorsqu’il est fortement dopé n.

Le GCso apparait comme une excellente molécule acceptriéecttons dans la

réalisation de cellules photovoltaiques organidties

Figure 7: Structure de la molécule dg,C

11.2.2.b Dépo6t des petites molécules

Les dépbts de petites molécules sont réalisés @gnoéation sous vide dans un bati
dédié a ce type d'application (figure 8). Sa cdustin autorise le dépot in-situ de quatre
matériaux organiques différents par effet Joulesystéeme est classiqguement équipé d’une

unité de pompage constituée d’'une pompe a palettaipe et d’'une pompe turbomoléculaire

-6
performante (débit 400 I/s pourHpermettant d’obtenir un vide l'ordre de 2*1thbar. Le
chauffage des sources a effet Joule est assudepalimentations continues et stables afin de

contrbler précisément la vitesse de dép6t.
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multicreuse
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pompe
turbomoléculair

Alimentation

Figure 8 : Schéma simplifié de I'enceinte de dggmatr les matériaux organiques

Pour éviter toute pollution, les couches organiqaamd réalisées successivement sans
remise a l'air entre chaque dépbt. Le systéme amaliset est composé d’'une platine en
cuivre, de quatre nacelles, de plots d’alimentatiem cuivre, isolés ou non de la platine, et de
deux contacts non solidaires pour alimenter uneedequatre nacelles ; la rotation de 360° de
la platine permet d’alimenter successivement tolgesiacelles. La durée de réalisation des
diodes est réduite puisque le vide n’'est pas nmbdifitre chaque évaporation ou lors du
changement des matériaux. Le contrble de la vitelsde I'épaisseur des dépots est assuré par

une micro-balance a quartz.
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Afin d’avoir des dépdbts extrémement stables etadypetibles, I'évaporation des
matériaux organigues nécessite une rampe de maméempérature trés longue. Nous
imposons des vitesses de dépbts comprises entzeed.0,2nm/s selon le matériau. Tout
comme pour les autres matériaux déposés par éveporane vitesse trop faible provoque

l'inclusion d’impuretés dans le film et, au contegiune vitesse trop rapide induit des défauts

[7]
structuraux .

Le support d’échantillons est constitué d’'un disgl@uminium dans lequel sont
découpés quatre trous carrés, avec épaulemers,tditlé d’'un échantillon (12*12 mfh Ce
support est associé a un cache qui permet de déposenatériau organique sur un ou

plusieurs échantillons simultanément, ce qui agpantgain de temps non négligeable.

Un sas étanche et mobile, adaptable sur le capdeneeinte, permet d’assurer le
transport des dispositifs organiques sans aucunacbravec l'air ambiant durant leur

réalisation.

II.3 LA CATHODE

Apres le dépobt des couches organiques, les éltbastsont transférés par le « sas »

étanche vers une autre enceinte sous vide ountasétallisés.

Généralement, la cathode est faite en aluminium. t&ovail de sortie est voisin de
4.28 eV et sa température d’ébullition est prock@200°C sous une pression dé® hibar.
Ce matériau se présente sous différentes formes :
v' sous forme de granules avec une pureté estiméeQ@®%ourni par la société
Aldrich ;
v sous forme de fil avec une pureté estimée a 99,988#ni par la société Neyco.

I1.3.1 Dispositif de dépot de la cathode

C’est une enceinte a vide en inox dont le volumedess9 |. Un groupe de pompage
constitué d'une pompe turbomoléculaire Alcatel AB® couplée avec une pompe primaire
permet d’obtenir un vide secondaire limite de Iterde 5.10 mbar.
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Nous avons disposé une source d'ions de type Kaufafim de pouvoir assister le dépot

métallique avec un faisceau d’ion. Le dispositipé&imental est globalement divisé en trois

parties (figure 9):
— une source d’'ions ;
— une source d’évaporation d’aluminium ;

— un support de substrat disposé face aux deux source
/1

T LN

[ I [ I

Cache source|d’ions

| —

e e B0rte - substrat
[ |

Cachegporte - substrat L
Balance a quartz

Cache de cellule

/\ <
Source d'ionS™¢ :
/

/

0

/

[

d’évaporation

- 1

Circuit de refroidissement

Cellule d’évaporation

Alimentation de Alimentation de
la source d’ions la source d’'ions

Alimentation de la source
d’évaporation

Figure 9 : Schéma simplifié de I'enceinte de dépétallique assisté
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I1.3.1.a Source d’ions

La source utilisée dans cette étude est de typénkaaua double grilles. Fournie par la
société COMMONWEALTH, elle a 3 cm de diametre. Ligufe 10 montre le schéma en

coupe d’'une source de ce type.

Filament neutraliseur

Figure 10 : Schéma en coupe d’'un canon a ions e iaufman

Creéation de la décharge (plasma)

L’élément essentiel d’'une source Kaufman est lantita de décharge dans laquelle
une cathode émet des électrons par effet thernmo@hégue. Le plasma créé dans cette
chambre est un plasma dit « froid » car il se teotors équilibre thermodynamique : les
atomes restent a température ambiante et seudteldsons sont chaudes (~10 000°C).

Le gaz que lI'on désire ioniser est introduit damschambre a décharge. Pour une
différence de potentiel entre la cathode et I'ancaleectement choisie, les électrons émis par
la cathode ont suffisamment d’énergie pour ioniesratomes ou les molécules neutres du

gaz. Des aimants permanents situés sur la patdai steurce d’ions ont pour role de confiner
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la trajectoire des électrons et d’augmenter la @didé de collision, donc d’ionisation d’'un

atome de gaz.

Extraction des ions

Les ions provenant de ce bombardemsmtt extraitset accélérés a I'extérieue la
chambre de déchargepus forme d’un faisceau homogépay; un jeu de grilles.

La premiére grille (écran) est laissée au potefibelant. Elle a une fonction d’écran
pour éviter la pulvérisation de la grille d’accéliéon et elle contribue a I'extraction des ions
de la chambre de décharge. La grille d’accéléragirportée a un potentiel fortement négatif
de facon a extraire les ions et a empécher le gasdas électrons du neutraliseur vers la
chambre de décharge. Sans cette grille, le cohitxedfélectrons serait comptabilisé comme

un flux de cations et fournirait des valeurs eremnéu courant ionique.

Neutralisation du faisceau d’'ions

Un filament émetteur d’électrons est couplé auctas d'ions. Il a pour fonction
d’empécher la divergence du faisceau due a undsiépiélectrostatique des cations.

Cette neutralisation permet également d’éviter lggesurfaces isolantes atteintes par
le faisceau ne se chargent et générent des clagjuélpetriques néfastes au bon
fonctionnement du procédé. En effet, le faisceamnd’chargés positivement crée une zone de

charge d’espace qui tend a faire diverger le faisc@largissement radial du faisceau).

Il est important de noter qu’il s’agit d’'une nelisation d’espace du faisceau : chaque
élément de volume du faisceau est globalement eeuaiis la recombinaison ions - électrons
demeure extrémement improbable et peut étre négligés et électrons ne sont pas du tout

dans la méme plage de vites&k)

Contrble de I’'énergie des ions

L’énergie des ions est contrblée par les variatidospotentiel électrique qu'ils
subissent lors de leur cheminement depuis la chawddécharge jusqu’a la cible.
Afin d’accélérer les ions, la chambre de déchasgjepertée a un potentielg¥m par

lintermédiaire du générateur de tension connegtéed’anode et la terre. Le plasma contenu
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dans la chambre de décharge sera porté a un gbtpresque uniforme, voisin du potentiel
d’anode (de quelques volts plus élevé que celditant donné la mobilité supérieure des
électrons devant celle des ions), ce qui assuneeataut ion simplement chargé quittant la
chambre de décharge atteindra une surface rel@édesre avec une énergi®\&eam (€V), €

représentant la charge de I'électron.

[1.3.1.b Source d’évaporation d’aluminium

Les dépdts d’aluminium réalisés dans notre labomteont effectués en utilisant des
nacelles en Tungsténe ou en Molybdene chaufféesfferijoule. Toutefois, ces nacelles sont
généralement détériorées apres le premier dép@undi@um, ce qui nécessite d’ouvrir
'enceinte apres chaque dépbt pour changer et mgehaune nouvelle nacelle. Cette
manipulation conduit a une contamination du bammithnt ainsi la qualité et la

reproductibilité des dépébts.

La source d’aluminium que nous avons utilisé eprégentée sur la figure 9. Cette
source, fournie par la société ADDON, a été comsuecialement pour réaliser des dépots
d’aluminium avec un flux et une qualité de dépdiroeluctibles. Cette cellule est de type
« cold lip ». Elle comporte deux zones thermiqussrittes :

— une zone inférieure chauffée avec un filament gyonne sur toute la partie basse de
la cellule et qui assure une montée en tempérgaspr’a 1400 °c, suffisante pour
pouvoir évaporer I'aluminium.

— une zone supérieure froide qui a été concue poyéener le débordement de
'aluminium fondu hors du creuset. Ce phénomendétmrdement est responsable de
la détérioration rapide des cellules d’évaporatiariassiques » en Molybdéne ou en
Tungstéene. Le refroidissement est effectué parcirnelation d’eau.

La cellule d’évaporation est également constitigeééments suivants:

— Un creuset en Nitrure de bore de forme cylindriggt introduit dans le corps de la
cellule. Ce creuset contient les matériaux a éwapdre chargement de ce creuset
avec plusieurs grammes d’aluminium permet théoritpreé des évaporations pour
plusieurs mois sans la nécessité d'ouverture dedimte. On a alors une meilleure
reproductibilité des parametres de deépét, un filépasé plus propre et une

contamination limitée de I'enceinte. Les premiersusets que nous avons utilisés
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étaient des creusets avec une double paroi trésemi@ependant, avec le temps,
aluminium diffuse a travers les parois et lesusets finissent par se briser : la cellule
est alors inondée d’aluminium fondu et détruite @acune protection n’est prévue.
Actuellement, nous utilisons un systéme avec uosgkexterne et un contre creuset
interne. Il faut vérifier régulierement I'état dueaset interne (une fois par semaine)

mais les risques de destruction de la cellule kmités.

— Un thermocouple situé au bas du creuset et qui méauempérature de I'aluminium
a évaporer. Par l'intermédiaire de ce thermocouwpterégulateur de type Eurotherm
2700, couplé a I'alimentation de la source, perdeetontréler la vitesse de montée et

de descente en température de la cellule.

— Un cache manuel permet d’'obstruer la cellule le&d’'austement des parameétres du

faisceau d’ions afin d’éviter le dépét d’un filmadliminium sur la cage de Faraday.

[1.3.1.c Les masques

Les masques pour les OLEDs

Contrairement au dépdt des couches organiquesaftectue sur toute la surface du
substrat, le dépbt de la cathode se fait a traversasque qui détermine la surface d’émission

des diodes. Dans notre cas, on obtient quatre slidelsurface égale a 3.14 mmz2.

Surface active

Figure 11 : Masque pour le dép6t de la cathode@eEDs
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I|
La pointe de contact peut traverse
deux couches sans créer de court-circuit

Cathode——

Film organiqu Verre

Figure 12: Schéma simplifié d’'une OLED

Les masques pour les cellules photovoltaigues

Dans le cas des cellules photovoltaiques, les @suctganiques sont déposees a travers
des masques mécaniques. Nous avons utilisé un masqgu la couche de type donneur (D)
plus large que celui utilisé pour déposer la coutddype accepteur (A) dans le but d'éviter
I'effet de shunt entre la couche (A) et I'anode.

La cathode est déposée sur la couche acceptetilisanti un masque encore plus petit
pour éviter le court-circuit entre I'anode et ldheade. La surface de la cathode qui délimite la
surface active de la cellule est de 20 mm? (figl8k

-t ITO
PEDOT-P55 — 08—

Donneur Al

Accepteur

Subsirat en
—_—
verre

4—— ITO

(a)

Alurninsinm \
Ao CEpTeur —

PECOT-P5ES
b

T

Sulrztrat arn verrs

Donnauer

(b)

Figure 13 : Cellule métallisée, (a) vue de desqd,vue en 3D
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ITII.CARACTERISATION DES DISPOSITIFS

Les caractérisations optoélectroniques sont effestapres la réalisation des dispositifs
organiques afin de vérifier leur bon fonctionnemérdutes les mesures optoélectroniques
sont faites a I'air ambiant afin d’étudier I'évdlut des performances des dispositifs en
atmosphére non contrblée. Seule les caractérisat{®) des cellules photovoltaiques sont
faites dans une atmosphere contrdlée pour éviedatérioration préjudiciable non désirable

de la cellule avant la mesure.

III.1 CARACTERISATIONS DES OLEDs

Les caractérisations des OLEDs comportent :

- La mesure du spectre d’électroluminescence dekedi

- La mesure du courant (I) au sein des diodes ectitm de la tension (V) qui
leur est appliquée : 1=f (V) ;

- La mesure de la luminance visuellg/fldes diodes en fonction de la tension
(V) qui leur est appliquée yL=f (V) ;

- La mesure de la luminance en fonction du tempsc awne intensité de
fonctionnement constante.

- Le calcul du rendement lumineu ] et du rendement quantique externg:\
des diodes en fonction de la tension (V) qui lestrappliquée n. = f (V) et
Next = (V) ;

Nous allons présenter maintenant les différentébglee et bancs de mesures permettant

les caractérisations des dispositifs organiques.

II1.1.1 Les cellules de mesure

La cellule de mesure des OLEDs (figure 14) permgtchractérisations successives des
guatre diodes placées sur le substrat. La perroatatitre les diodes est faite manuellement a

I'aide d’'un commutateur relié au cable d’'entrédadeellule de mesure. Une tension continue
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est appliguée a chaque structure par l'interméalidiune connexion électrique reliée a des

pointes de contact métalliques par des fils dereuiv

Connexion électrique
étanche

Fils reliant la
connexion
électrique aux
électrodes

Hublot en Q

verre

Emplacement de la
structure a étudier

Electrodes
négatives

Electrode
positive

W\ ¥~ Orifice relié a une
pompe primaire
Figure 14: La cellule de mesure et son étui

La quantité de lumiére émise par les diodes esiteiie, a travers un hublot en verre

transparent dans le visible, par une photodiodedgraurface (1 cth

II1.1.2 Les bancs de caractérisations

[11.1.2.a La mesure du spectre d’électroluminescenc

Le principe consiste a mesurer le flux lumineux emctmn de la longueur d'onde
d’émission.La cellule de mesure utilisée pour les caractiéoisa optoélectroniques est fixée a
I'entrée d’'un monochromateur Zeiss a prisme de M@. La rotation du prisme, permettant
la sélection des longueurs d’onde, est assuréamarotoréducteur Crouzet (2Nm) a courant

continu. Ce motoréducteur est alimenté par la godectension programmable TTI.
La lumiére est collectée en sortie par un photdplidateur Hamamatsu de type

R636-10 qui a une réponse spectrale plate dansange ldomaine de longueurs d'ondes

(300 nm a 800 nm). Le photomultiplicateur est catéié& une embase Hamamatsu de type
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C6271 alimentée par une tension continue de 15eVsignal obtenu a la sortie de 'embase

est mesuré par un multimétre Keithley de type 175.

La tension de fonctionnement est fournie a la diedéce par un électromeétre Keithley
de type 617. La fente d’entrée variable du monaolateur est réglée avec une largeur de 1
mm pour 'ensemble des travaux. Un programme ettaBdrPascal pour Windows pilote les
mesures spectrales et enregistre les données sudinateur. Les mesures sont effectuées sur
la bande de longueurs d’ondes comprises entre 400@ nm. Les caractéristiques du

monochromateur ne sont pas connues avec précislerpeogramme fournit uniguement un

A
ﬁ

spectre normalisé.

F —€
Alimentatior L 1] Source de tensif
O 00O 175 ¢ continue

TTI 0§00 J .
F

( .
+ __photomultiplicateur
—

Y PM |
| —]
B Monochromateur /:ﬂ\

Zeiss MQ3 -1\

\

_ A5
M \
diode

moteur permdant la
rotation du prisme

Figure 15 : Banc de mesure de spectre d’électrah@scence
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[11.1.2.b Les mesures deylV), I(V,)n (V) et de durée de vie

Le principe des mesures I(V) e{(V) consiste & mesurer I'évolution de la luminaete

du courant dans la diode en augmentant pas a passian appliquée a I'échantillon.

OO0 00 2 —>
oooo—f

TTI

2700
e IR
(Ca ~N

A ~ .

| > Diode
| g‘

/’

|
|

1 E(_ Amplificateur | J "™ ,’
15 o Photodiod

Figure 16: Banc de mesure de caractérisations @letironiques

Pour ces mesures, nous utilisons un banc de casatiténs (figure 16) composé de :
- un multimetre Keithley de type 2700 pour mesulitetensité | du courant dans la

diode.
- un multimetre Keithley de type 175 pour mesugertdnsion Y, a la sortie de

I'amplificateur couplée a la photodiode.
- Un amplificateur pour amplifier I'intensitgnla la sortie de la photodiode qui est

placée contre le hublot de la cellule de mesure.
- une source de tension Thurlby Thandar Instrumghid) de type PL330P pour

alimenter la diode.
- Un ordinateur pour controler la source de tensbrrelever la tension p\ et

I'intensité | a la sortie du multimétre et de I'élimmetre.
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Le banc de caractérisations est relié a I'ordimat@iune interface IEEE.

Nous avons élaboré un logiciel a partir des langagsual Basic et C++ afin de piloter
les différentes caractérisations optoélectroniquiside de la luminance et de lintensité en
fonction de la tension, étude de la durée de weuaant constant.

Pour I'étude en fonction de la tension appliquéepiogramme permet d’incrémenter
régulierement la tension avec un pas et une dugsgblement fixés, de relever la luminance
et l'intensité correspondante et de sauvegardeddesiées dans un fichier. Le programme
trace en temps réel les courbesf(V), | = f(V) ainsi que la courbg_ = f(V).

En considérant les OLEDs comme des sources monoeatigques émettant a une
longueur d’'ondes\, les luminances énergétique ket visuelle L, sont données par les

expressions suivant&
Lot S KaVID L,
° QS o) QS og(A)
Km est une constante égale a 683 Im/\W\)\Worrespond a la sensibilité photoptique de I'ceil,
lon est l'intensité totale dans la photodiode de nmessQirest I'angle solide sous lequel la
photodiode voit 'OLED, § est la surface émettrice de 'OLEDaR\) est la sensibilité de la
photodiode.

La luminance énergétique ou radiance est expriméd/ si*.m? et la luminance visuelle en

cd/nt.

A partir des mesures de la luminance et de l'inténge logiciel calcule différents

rendements :

o Rendement lumineury, -
Il caractérise le flux visuep, émis par la diode par rapport a la puissanceréjeet

consommeée (R).

_ g K V)
P.. UQo\)

elec
avec U la tension appliquée a la structure. Leeamaht visuel est exprimé en lumen par watt
(Im/W).

iy
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0 Le rendement quantique extems:
Il caractérise le nombre de photong\d émis par la diode durant un temps t rapporté au

nombre d’électrons injectésNlans la diode :

N phext
NeI

r]ext -

d’ou
_RAS L _ A 1y,

e hc | hc 1Q g(A)

avec e la charge élémentaire (g = 1.619°0), h la constante de Planck (h = 6.6210.s)
et c la vitesse de la lumiére (c = £10.s). Le rendement quantique est exprimé en %.

La mesure de la durée de vie des OLEDs est dieisé@keux parties :

- le programme effectue une augmentation progreskva tension appliquée jusqu’a
I'obtention de I'intensité du courant fixée préd&bent par I'utilisateur ;

- puis le programme augmente ou diminue la tensppliquée aux diodes afin de
conserver une intensité constante pendant toutelul@e du test. Simultanément, le
programme reléve la luminance et la tension entiomau temps et sauvegarde les données
dans un fichier. Ce programme trace en temps eselcburbes LV = f(t), V = f(t) et le

rendement lumineuyn, = f (t) .

I11.2 CARACTERISATIONS DE CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

Les caractérisations des cellules photovoltaiqaesles suivantes :

- mesure du rendement quantique externe (EQE),
- mesure de la caractéristiques I(V) avec et salasrément,

- évolution des caractéristiques I(V) et du rendeintpiantique externe avec le

temps.
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II1.2.1 La cellule de mesure

La cellule de test est représentée sur la figurante :

Joint
thorique

Bloc de téflon

Connexion électriqt

Masselotte de
plomb

Pointe

Cellule solaire

Figure 17: Cellule de test avec des contacts egdtane et un joint torique qui assure

I'étanchéité

Les contacts avec I'anode et la cathode sont asgades pointes en tungsténe qui

sont positionnées a l'aide de blocs de téflon. Pete masse en plomb et un ressort sont

utilisés pour maintenir une bonne pression de obntaéclairement de la cellule se fait a

travers un hublot en verre. Cette cellule de messteadaptée au banc de caractérisation

électrique et au banc de mesure d’EQE.

I11.2.2 Les mesures I(V) et I(V,t)

Les mesures I(V) et I(V,t) sont réalisées a l'ailtlene Source Keithley 2400 pilotée par

un ordinateur sous un environnement LabView.

Les mesures I(V) sont effectuées sous une atmasmglo@étrolée dans une boite a gant.

Une rampe de tension est programmée par le logleiehesure, assurant aussi la mesure du
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courant associé. En regle générale, nous défirssaar rampe de tension avec un pas de

0,01 V dans un encadrement variantde - 0.5a 1 V.

Dans un premier temps, une mesure (V) est r@lisins I'obscurité. Ensuite nous
illuminons la cellule a l'aide d’'un simulateur siséaSolarCell Test 575 KHS dont la lampe
est alimentée par une source EPS 575/2. Des flimtgade I'éclairement dans le temps de
I'ordre de 5% au bout de 30 min qui peuvent affeles tests de durée de vie. Cependant, ces
fluctuations n’ont pas d’'influence significativerdes caractéristiques I(V) car I'acquisition
des données ne dure pas plus d’'une trentaine daces:

L’étude du vieillissement des cellules photovoltes est réalisée a I'air ambiant. Cette
étude comporte une série de mesure I(V) effect@éédastervalles de temps régulier ; en
général, le délai entre deux mesures I(V) successgt de 15 minutes. Il faut noter que les
fluctuations liées au simulateur peuvent pertutBgerement les mesures de vieillissement

qui durent parfois plusieurs jours.

Cellule
de mesure

-

.a':.—
| I

E‘. - =S . el = TTY
Ordinateur SMU 2400 Illumination
AM1S

Figure 18 : Banc de caractérisations I(V) et I(V,t)

II1.2.3 Mesure du rendement quantique externe (EQE)

Le rendement quantique externe ou IPCE (Inciderdtd?hto Current Efficiency)
représente, pour chaque longueur d'onde, l'effiéade la conversion d'un photon en un
électron. L'IPCE permet ainsi dobtenir le rendemesn courant sous irradiation

monochromatique des cellules photovoltaiques.
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La figure 19 présente le banc de caractérisatio@G&l:

Fibre optigue
Lawmpe /‘
Cellule
Monochromatenr

Chopper

o o oo \] o 9
Ditecteur synckrone
Réfdrence

Figure 19 : Schéma du banc de caractérisations IPCE

Un signal de base est nécessaire pour avoir urepmmrect d’IPCE. Il est obtenu en
remplagant la cellule solaire par une photodiodéyde OSRAM BPW21 dont on connait la
sensibilité en fonction de la longueur d’onde (F&gg20) de la lumiére monochromatique
incidente. Cette photodiode est utilisée commereéfée pour enregistrer l'intensité du

faisceau lumineux incident ainsi que le spectreniBéion de la lampe.
120 -
100 |
80 -
60 -

40 -

Sensibilité (a.u)

20

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
390 440 490 540 590 640 690 740 790 840

Longueur d'onde (nm)

Figure 20 : Sensibilité de la photodiode
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La source d’excitation lumineuse estune lampe dtérge-halogéne de 250 W de
puissance. La Ilumiere issue de la lampe est décsdepcen un faisceau quasi-
monochromatique lors de la traversée d’un monochtean SpectraPro 2150i (ACTON) a
double réseau. Pour cela, on module le signal nfoootatique incident par un chopper

optique de type « SR540 Stanford Research Systems »

Pour la détection du signal de sortie de la celkddaire, on utilise un détecteur
synchrone SR530 qui est capable de détecter ualgigrtres faible intensité de I'ordre du pA

comparable a celui de la cellule solaire.

Apres avoir décrit dans ce chapitre les différemtatériaux utilisés lors de la
fabrication de différentes couches de composag@nigues, ainsi que les dispositifs de dépot
et les bancs de mesures, nous allons présenterlemrthapitres qui suivent les résultats

obtenus avec l'assistance ionique.
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CHAPITRE 3

Etude d'un dépot d'aluminium assisté

I.INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de permettre une medle@mpréhension des différents
parameétres expérimentaux (inclinaison du faisceangl par rapport a la couche assistée,
énergie des ions et densité de courant du faist@ns). Il est destiné également a visualiser
la densification des couches métalliques. Afin dasnpermettre de réaliser cette étude, nous
avons utilisé trois techniques :

1. Simulations de l'assistance d’'un dépot d’alunmimi
2. Etudes par diffraction de rayons X

3. Etudes par imagerie AFM

II.SIMULATIONS DE L'ASSISTANCE D'UN DEPOT D'ALUMINIUM

Dans cette partie nous avons effectuons une sérigndulations de I'assistance d’'un
dépbt d’aluminium par un faisceau d’ions argon @elé énergie (de I'ordre de la centaine
d’eV). Nous présentons les effets a attendre dutantlensification de cette couche

d’aluminium en fonction de I'énergie des ions ef’helinaison du faisceau d’ions Ar
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II.1 LE PROGRAMME DE SIMULATION

Deux principales méthodes sont utilisées pour d&dliinteraction ion - matiere. Les
calculs analogiques donnent de bons résultatslpaigtermination des profils d’implantation
mais ils ne peuvent pas nous renseigner sur laendis collisions, alors que les méthodes
statistiques, fondées sur le modele des collislmnaires, permettent cette analyse. Nous
avons effectué une série de simulations a l'aiden ddrogramme de type Monte-Carlo

(SRIM20031) dans le cas de 'assistance d’une couche d’aliumirvec des ions Argon.

Ce programme permet de déterminer la distributies plrticules intervenant dans ce
processus en reproduisant les conditions de dépdtays intéressent. Le code SRIM utilise
la méthode des cascades de collisions qui est zaséle suivi des atomes individuels de
recul jusqu'a ce que leur énergie devienne inféeiuk (énergie de déplacement). Cette
méthode donne directement la distribution spatdde défauts. Ce type de programme,
permet notamment de dégager les phénoménes phyggéieondérants lors de I'interaction
ion-matiére avec des faisceaux de faible énerdgepouvoir d’arrét dE/dx électronique et
nucléaire, le libre parcours de diverses particaulass toutes sortes de cibles (simples ou
composeées) avec une large plage d’énergie des lméfrodiffusion et la pénétration des
ions dans la couche, le taux de pulvérisation,iajng la localisation en profondeur de
I'énergie cédée par les ions. Il fournit égalenmdmnhombreux renseignements sur les types de

défauts engendrés dans un échantillon bombardé.

Nous avons de maniére préliminaire vérifié quedendine d’énergie utilisé (de 100 a
600 eV) permettait encore I'approximation des sals binaires. En effet aux énergies les
plus faibles, les sections efficaces de collisi@viennent plus grandes que l'ordre de
grandeur de la maille du réseau de la cible, ceegtiaine des phénomeénes de collisions
collectives qui ne sont simulables qu’en dynamioneééculaird®. Dans le cas des ions argon
et des atomes d’aluminium, ce domaine d’énergiel@srdre de la dizaine d’eV, ce qui est

une limite bien inférieure a notre domaine de dalcu
Chaque résultat de simulation a été obtenu apréstainde 2000 tirs d’ions, qui est une

valeur nécessaire pour obtenir des résultats cgemes. S'il est classiguement retenu que la

méthode de Monte-Carlo ne fournit de résultatshlataqu’apres environ 10 000 tirs, il faut
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savoir que SRIM bénéficie de « sub-routines » @aéices permettant d’améliorer la
convergence et de limiter le temps de calcul : dessascades notamment, le procédé n’est

pas de type Monte-Carlo, mais plutét analytique.

II.2 RESULTATS

I1.2.1 Interaction ion - atome au niveau de la phase vapeur

Le programme permet également la simulation déefaction ion - matiere dans le cas
de multicouches et de couches gazeuses. Nous awmsisassimilé la phase vapeur, liée a
'évaporation de la couche daluminium, a une cauct’aluminium de plusieurs
millimeétres d’épaisseur ayant une densité identiqua densité de vapeur qui existe dans
I'enceinte lorsque la pression de dépbt est delieode 6*10 mBar (ce qui correspond aux
conditions expérimentales dans notre cas). Lesdil et 2 représentent les pertes linéiques
d’énergie des ions Allors de la traversée de cette couche d’aluminium.

0.14

—6e—100 eV —&— 200 eV
—X —300eV —+—600 eV

0.12

p eV / Angstrom / lon

0 T T T T
0 2 4 6 8 10
profondeur de la cible (mm)

Figure 1: Energie cédée par les ions"Aux atomes d’aluminium en fonction de la
profondeur de la cible pour différentes énergies id@s incidents

La perte linéique augmente trés légérement lorE§oergie des ions augmente. Cette
perte est plus « marquée » lorsque l'angle d’inoidevarie. Si on considere que l'angle
d’'incidence est repéré par rapport a la normale &urface de la cible, plus cet angle

d’incidence est élevé, plus la distance a parcqaiires ions pour atteindre le méme point sur

93



Chapitre 1l Etude d’un dépbt d’aluminium assi

la cible est grande : on a donc un nombre plus rapbde collisions atome — ion qui induit

une perte d’énergie plus importante.

0.14

—©—0 degré —8— 25 degré
0.12 -

—>%— 45 degré —+—60 degré

0.1 -

0.08 +

peV / Angstrom / lon

4 6
profondeur de la cible (mm)

Figure 2: Energie cédée par les ions'Aux atomes d’aluminium en fonction de la
profondeur de la cible pour différents angles didence.

Toutefois, quels que soient I'énergie ou I'anglmcddence, seule une tres faible part de
'énergie des ions est cédée a cette vapeur cartgsabilités de collisions demeurent tres
faibles. On peut remarquer qu’au bout d’'un centiméte parcours, I'énergie cédée est la
méme, quel que soit I'angle d’incidence du faiscdamns. Nous avons donc conclu que la
couche gazeuse, liée aux vapeurs d’aluminium, aiadiinfluence sur le faisceau d’ions. Par
la suite, nous n'avons pas tenu compte de cetteheod’aluminium en phase vapeur pour les

simulations.

I1.2.2 Interaction ion - atome au niveau de la couche d’aluminium

I1.2.2.a Effet de I'angle d’'incidence du faiscealiahs

Cette étude a été réalisée avec une énergie deggate a 100 eV. L’angle d’'incidence

varie entre 0° et 90°.
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Un des effets importants du bombardement ioniquéagsulvérisation ; c’est I'éjection
d'un ou plusieurs atomes de la surface de la cocithe apres une collisioavec un ion ou
avec un atome de recule taux de pulvérisation, qui est défini comme denibre d’atomes
d’aluminium éjectés par particules incidentes,festtion de I'angle d’incidence du faisceau
d’'ions. Afin de ne pas limiter la vitesse de crarsse du dépdt lors de l'assistance, il est
nécessaire de limiter le taux de pulvérisation adge par le faisceau d’ions : celui-ci doit
rester inférieur & 1 atome/idh car, dans le cas contraire, un phénomeéne dernzatién des

atomes déposés va se produire.

0.35
—~ —>— rétrodiffusion
& 031
D —o—taux de pulvérisation (atome/ion)
g 0.25 -
s
S o021
b
L2
@ 0.15 -
=
a ¢
o 01+
°
X
3 0.05 -
0 X% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80

angle d'incidence en degré

Figure 3 : Effet de I'angle d’incidence du faiscediions Ar' de 100 eV sur le taux de
pulvérisation de la cible

La figure 3 montre que le taux de pulvérisationitcdans un premier temps avec
laugmentation de I'angle d’incidence et passe gamaximum pour un angle de 60°. Au
dela de cette valeur, la rétrodiffusion des ionsidents, qui concernent les ions™Agui
rebondissent sur la surface du solide sans avaireffets majeurs sur la couche assistée,
devient significative et limite le taux de pulvét®n. Pour obtenir de meilleurs résultats avec

'IBAD, il est donc préférable d’utiliser un faisae d’ions avec un faible angle d’'incidence.
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Figure 4 : Effet de I'angle d’incidence du faiscediions Ai" de 100 eV sur la
localisation de I'énergie cédée par les ions ailae

Simultanément a cet effet, on peut remarquer sfiglme 4 que I'énergie cédée par le
faisceau d’ions est d’autant plus localisée a téasa que I'angle d’incidence est important.

Pour la réalisation de structures organiques, tinésessaire de limiter le phénomene
d’'impact a la surface, durant le dép6t des premieoeiches d’aluminium, afin de réduire la
pénétration des ions Ar+ dans les couches organidtre effet, il a été démontré au sein de
notre laboratoiré®!, que la pénétration des ions argons dans les esuctganiques peut
entrainer une modification de I'état moléculaire matériau (perturbation des liaisons) et
diminuer les performances des dispositifs orgarsglun compromis entre les deux effets
observés sur les figures 3 et 4 est nécessaira @fffectuera I'assistance avec un angle

d’incidence compris entre 30° et 45°.
I1.2.2.b Effet de I’énergie des ions

La figure 5 illustre I'énergie transmise aux atord&duminium par collision avec les
ions et avec les atomes de recul. Pour cette énaes avons utilisé des ions *Adont
I'énergie varie de 100 eV a 600 eV, avec un faisaiant I'angle d’incidence est égal a 30°.
Sur ce tracé, on constate que I'énergie transmiseosinage de la surface de la cible est de
4, 6, 8 et 12 eV/AJion pour des énergies, respestant, de 100, 200, 300 et 600 eV. Au dela
d'une distance de 10 nm de la surface d'impachefgie transmise aux atomes est quasi
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nulle : le déplacement des atomes d’aluminium deolache déposée est donc limité a cette

épaisseur de 10 nm.

12

—=—100 eV
—%—200 eV
—o—300 eV
—=— 600 eV

eV / Angstrom / lon

0 50 100 150

profondeur de la cible (Angstrom)

Figure 5 : Energie cédée par les ions argon auxras d'aluminium pour différentes
energies

Cette observation est confirmée par la figure aguelle on observe que les lacunes,
créées dans la couche cible par les collisions g@ns et avec les atomes de recul, sont

situées a 6 A de la surface de la couche cibldegak soit I'énergie des ions.
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Figure 6 : Effet de I'énergie des ions *Asur les lacunes créées dans la couche cible sar le
collisions avec les ions et les atomes de recul
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Figure 7 : Effet de I'énergie des ions*Aur la localisation des atomes de recul de la cible

La figure 7 montre la localisation en profondeus déeomes d’aluminium déplacés par
les ions Af lors du bombardement ionique. La forme de cesbmsureprésente donc la
localisation de la densification du dép6t a unanstdonné. La forme de ces courbes est
similaire & celle obtenue par A.A.Dzhurakhaldv. elle comporte un premier pic en surface
(& une profondeur de 6 A) correspondant au replanepréférentiel des atomes d’aluminium
dans les lacunes créées par les premieres coflisioa de la pénétration des ions, puis un
second pic localisé assez exactement sur le pifilplantation des ions argon. Ce profil
d’'implantation est représenté sur la figure 8. Uit sine loi gaussienne dont I'expression
analytique fait notamment intervenir Rp, le lib@rgours moyen la longueur de diffusion des

ions argon® dans la couche d’aluminium.
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Figure 8 : Effet de I'énergie des ions sur le prdfimplantation des ions argon
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Considérant ces deux profils, on peut penser qu’iaura pénétration d’atomes
d’aluminium et d’ions argon dans les couches omyss durant le dépdt des premieres
couches d’aluminium. Ces particules jouant un rpéeticulier pour le rendement des
dispositifs optoélectroniques (pieges, sites dietion), il faudra prévoir de déposer une
couche tampon sans assistance d’'une épaisseuriesupéa 15 nm afin de préserver les

couches organiques.

Pour conclure sur cette partie, on peut noterlgagarametres clé gouvernant les

effets de 'assistance ionique sont :
1. La quantité des ions incidents qui pénetrensdartouche assistée afin de céder leur

énergie aux atomes cibles ;

2. La quantité des atomes de recul qui jouent tmadtique dans la densification de la
couche assistée. Le nombre des atomes de rectipftangrand, le nombre des sites
vacants comblés par les atomes de recul est dinsiiqppportant, ce qui améliore la

densification de la couche assistée.

I1.2.3  Assistance ionigue d’'une couche d’aluminium déposée sur une

couche d'Alg3

Dans le but détudier l'influence de l'assistancmique sur les couches organiques
préalablement déposées avant la couche assistgre(fd), une série de simulation a été
réalisée sur l'assistance d’'une couche d’alumindiépaisseur 3 nm et de densité égale a 1
g/cnt déposée sur une couche d’Alg3 d’'épaisseur 10 rim densité égale & 0.8 gm

O | @
| ons ar gon Dépbt Al
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Figure 9 : Schéma du dépbt assisté d’'une coucHemiaium sur une couche d’Alg3

On constate sur la figure 10 que la pénétrationati@mes de recul d’aluminium dans

la couche d’Alg3 augmente en fonction de I'énedgis ions.

0,12

Al q3 —B8— 100 eV
—>¢— 200 eV

=== 300 eV

600 eV

Pénétration des
atomes de recul
d’aluminium

Atomes de recul d'aluminium
(Atomes / lon)
o
o
(o))

0,02 v

0 20 40 60 80 100
profondeur de la cible (angstrom)

Figure 10 : Localisation des atomes de recul d’ahiom pour différentes énergies

Cette pénétration de quelque nanomeétres des atdesninium peut avoir une influence
bénéfique sur les performances des dispositifsniggas : elle va permettre d’augmenter la
surface de contact cathode (Aluminium)/couche argen(Alg3), ce qui favorise l'injection
des porteurs de charges dans une OLED par exe@@tendant les atomes d’aluminium qui
atteignent les centres de recombinaison dans lkeheodiAlg3 peuvent également jouer le réle
de centres d’extinction de la lumiére. Dans ce legstecombinaisons sont non—radiatives car
I'énergie, liée a la désexcitation des excitonssdincas des OLEDs, est transférée aux

électrons du métaf et non plus sous forme de photon émis.

La modification physique de la couche d’Alq3, ingéupar la pénétration des ions argon
(figure 11), augmente lorsque I'’énergie des iofilsés augmente. Les impuretés que sont les
ions argon dans la couche organique, vont jouadlie de centres de recombinaison non
radiative dans le cas des OLEDs, ou le rble deegielps porteurs photogénérés dans le cas

des cellules photovoltaiques.
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Figure 11 : La distribution des ions argon pourfdientes énergies

Afin de limiter la création de défauts dans la dw d’Alq3, une couche tampon,
obtenue par un dépoét d’aluminium sans assistamseadtre réalisée avant de commencer le
dépot d’aluminium assisté. Nous avons effectuésimelation de la pénétration des ions Ar
avec une énergie égale a 600 eV, en fonction gaib8eur de cette couche tampon (Figures
12 et 13). Cette simulation donne des résultatstigiges a ceux obtenus pour le profil
d'implantation des ions Aret décrit au paragraphe précédent (Figure 8kstihécessaire de
déposer une couche d’aluminium d’au moins 15 nnpal&seur avant de réaliser un dépot

assisté de la couche d’aluminium.
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Figure 12 : Pénétration des ions argon dans la ¢eud’Alg3 lors de I'assistance ionique
d’'une couche d’aluminium avec: (a) une couche tamyge 3 nm, (b) une couche tampon de
6 nm.

101



Chapitre 1l Etude d’un dépbt d’aluminium assi

0,2 4

0,018 -

0,18 - —o—15 nm d'Al
0,16 | —o—10 nm dAl 0,016 1
0,14 | ; 0,014 -

0,12 A|q3 0,012 1 Al A|q3
01| 0,01 1

0,08 1% &

Atomes / Angstrom / lon
Atomes / Angstrom / lon
(=]
o
o
(o7

0,06 1, & 0,006 4
0,04 + 0,004 - b)
0,02 - 0,002 -
0 IR OBBTWEIBBED 0 30 % REGSEREARAAAAAN
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

profondeur de la cible (angstrom) profondeur de la cible (angstrom)

Figure 13 : Pénétration des ions argon dans la ¢eud’Alg3 lors de I'assistance ionique
d’'une couche d’aluminium avec: (a) une couche tamygbe 10 nm, (b) une couche tampon de
15 nm.

Toutefois, on peut supposer que I'épaisseur de eette tampon devra étre plus élevée
car certains facteurs ne sont pas pris en comptie paogramme SRIM:

1. La densité de la couche tampon varie selondadittons de dép6t. Si la valeur de la
densité de la couche d’aluminium que nous avonkségi pour les calculs, est
surestimée, les ions Arpénétreront plus profondément a travers la couche
d’aluminium non assistée. Une mesure expérimertaleette densité devrait nous

permettre d’obtenir des résultats plus prochesdédlité.

2. Le programme SRIM ne tient pas compte de lasig@ale la couche d’aluminium

déposée.

Figure 14 : Microstructure d'une couche d’aluminiwgous forme colonnaire
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Dans le cas d'une couche non assistée notamment (zone tampon pategxé
microstructure se présente sous forme de colonnes formées partiesles déposées sur des
sites préférentiels et laisse apparaitre des porosités lelamsitériau. Les ions Arvont

pénétrer davantage dans la couche déposée par l'intermédiaire de ces porgar@d 4k

3. Le programme SRIM ne tient pas compte de l'effet de catialisau sein de la
couche d’aluminium. Le profil de distribution des ions parallelementeadirection
cristalline privilégiée peut étre décomposée en deux parties.ptimiere partie
concerne les ions qui sont canalisés en volume et qui peuvent pémemefondeur
jusqu'a une distance:Rjui désigne la longueur de diffusion maximale. La seconde
partie des ions est constituée des particules qui sont arrivéesface a une distance
inférieure a R et qui interagissent fortement avec les atomes de la supface
collisions. Ces ions subissent ainsi un ralentissement aléatd@pendant du réseau

cristallin @,

Figure 15 : Schématisation des trajectoires carésdis

Les courbes de la figure 15 illustrent les différentes dtajes possibles d'un ion
pénétrant parallelement a une direction ou a un plan de bas indicdlate Mins le cas A, la
trajectoire de I'ion subit tres tdét une importante modificatioruéaige, et I'ion est éjecté hors
du canal. Dans le cas C, certains ions atteignegt i dépend alors du pouvoir d’arrét
électronique du matériau vis-a-vis des ions incidents. Le cas B estédtama entre les deux
autres. La courbe finale de distribution des ions « canaliséa foame d’'une succession de
pics (Figure 16) : une premiére courbe de Gauss, caractpasésm sommet Rp et par un

écart typeARp, suivie par un second pic caractérisé par une chute abrupte en vokinesde
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jusqu'a une profondeur Rx= R;, et par une largeur qui dépend des variations du pouvoir

d’'arrét dans les canaux

Concentration
A

A, B, C

R Rrax

Pr of ondeur
Figure 16 : Courbe de distribution des ions inigaient canalisés

Nous pouvons conclure que l'utilisation d’'un programme de simulation basé su
'approximation des collisions binaires nous a permis de mettrevidenée les différents
parametres expérimentaux jouant un role dans l'assistance d’'un da&jpdtidium par un
faisceau d’ions de basse énergie. L'influence sur le faisceansdde la phase vapeur du
métal déposé est négligeable lors de I'assistance. Les tidasase situent essentiellement au
niveau de la couche déposée, sur une épaisseur de quelques nm. Isorclhafaisceau est
nécessaire pour localiser ces interactions au plus pres dddeestandis que I'énergie des
ions doit étre faible afin de limiter la pénétration de ceuxtams la couche organique.
L'assistance de la couche d’aluminium doit commencer aprésoissance d’'une couche

tampon destinée a protéger l'interface cathode-couche organique.
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III.ANALYSE DE LA MORPHOLOGIE DES COUCHES MINCES

D’'ALUMINIUM PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Lors de l'assistance ioniqgue de la couche d’aluminium, différendestions et
modifications microstructurales peuvent avoir lieu. Il y a notamrdeattransformations de
phases cristallines, des dissolutions et des cristallisationsudelles phases. La diffraction

des rayons X permet de suivre I'évolution des phases cristallines lors d'unetelemd? .

II1.1 APERCU THEORIQUE ET EXPERIMENTAL

L'identification des phases cristallines par diffraction desnmayX est rendue possible
grace aux périodicités de l'arrangement atomique des cri€tasxpériodicités sont dues a un
empilement de plans identiques dans le cristal et elles sortedéoar des longueurs qui
correspondent aux distances entre les plans d’empilement et quammeiees distances

interplanaires (gk ).

H

I

e

TR

Figure 17 :Différentes distances interplanaires{yl

A titre d’exemple, nous avons représenté sur la figure 17 l&atifes distances
interplanaires associées a une méme organisation d’atomes. Exgposés faisceau
monochromatique de rayons X, ces plans vont agir comme des sud#fiéebissantes. Le

but de I'analyse est de récupérer les ondes réfléchies.
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Lorsque les rayons X arrivent sur un échantillon de matiersoiisdiffusés par tous les
atomes de la cible (on note Ié facteur de diffusion). Pour réaliser I'étude par RX du
matériau, il faut donc sommer, en un point de I'espace, les cordrisudes ondes diffusées
par tous les atomes en tenant compte de la différence de phad&cquie du fait que les
ondes ont suivi des chemins optiques difféerents. Il se crée notantesnphénomeénes
d’interférences (Figure 18) qui sont classés en deux catéghsienctes. Comme les atomes
sont ordonnés dans le cristal, les amplitudes des ondes réfléchiestpsiannuler dans
certaines directions de l'espace, (on parle dinterférencssudives), et elles peuvent
s'additionner dans d'autres directions (on parle d’interférencesruadings). Ce sont ces
interférences constructives qui donnent les pics d’intensité obsgrvdss spectres obtenus

lors d’'une analyse.

Figure 18: Interférences constructives (a gauche)estructives (a droite) dans le cristal.

Lorsgu’on expose un matériau a un faisceau monochromatique de RX dont la longueur
d'onde esth et, que I'on considére la réflexion de deux rayons incidents sur mlanz
réticulaires paralleles (Figure 19) distants de,ddistance interplanaire), alors la différence

de marche R entre les deux rayons est donnée par la relation suivante

Dy = 2 dn,k,l sind
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Figure 19 : Diffraction d’un faisceau de rayon Xrgi#es couches atomiques

II'y a interférences constructives si la différence demmths parcourus introduit un
déphasage multiple der2c'est-a-dire si le chemin supplémentairg €3t un multiple de.
On a ainsi la relation de Bragg :

Dm = 2d, k1 SINP) = kh

ou 0 est la moitié de la déviation, et ote&t un nombre entier appelé «ordre de diffraction »
( Si k =1, il s’agit d’'une réflexion au premier ordre, si k @r2a une réflexion au second
ordre, et ainsi de suite...). Pour une valeur connue de la longueur diogidane valeur
donnée de I'angl@é, on peut déduire la distance interplanajrg djui est directement fonction
des indices de Miller du plan (h,k,l) considéré et des paramétres de la maibatéiéen

La connaissance des indices (h,k,)) permet également de uhetera facteur de
structure ky, des plans réticulaires. Ce parametre, caractéristique de ch@gowire, est

déterminé par I'équation suivante :
p
Foi = O f; cos2z(hx, + ky + 17)
j=1
avec f le facteur de diffusion atomique et,(¥, z) les coordonnées des atomes principaux de

la maille élémentaire. Dans le cas de l'aluminium, la gtrecest normalement de type

« Cubique Faces Centrees » avec 4 atomes par maille dont leerouees sont (0,0,0),
(¥2%2,0), (0¥2,%2) et {/2,0Y2).
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Au niveau expérimental, le spectrometre utilisé pour la mesudéfdection des rayons

X est constitué des éléments suivants (Figure 20) :

I e W L R
[__;__ Scepleur rayon x !
. "
ot

Figure 20: Appareil de mesure par diffraction dgoas x

- une cathode qui délivre un faisceau de rayons X faisant un @raylec le plan de
I'échantillon ;

- un porte échantillon qui tourne dans son plan en restant toujours horizontal ;

- un détecteur qui recoit le faisceau diffracté en faisaméme angl® avec le plan de
I'échantillon ('angle entre le faisceau incident et leséaiau diffracté est donc égal a
20).

Pour réaliser I'étude par rayons X, nous avons déposé, sur des sulsstvatse, des
couches minces d’aluminium assistées sur toute I'épaisseurdép@ds ont ensuite été

observés par I'appareil de mesure par diffraction de rayon X.

Les résultats obtenus par diffraction de rayons X se décomposeaniseparties qui
caractérisent differemment les changements microstructudauia couche d’aluminium
déposée : les directions de croissance préférentielle, lladas grains et les contraintes qui

regnent dans les couches déposées.
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II1.2 ORIENTATION CRISTALLOGRAPHIQUE

La figure 21 présente les spectres de diffraction de rayons ¥oidedchantillons
différents : (a) Aluminium en poudre, (b) un dépdt d’aluminium déposé assistance

ionique et (c) un dépbt d’aluminium assisté.
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Figure 21 : Spectres de diffractic® des différents échantillons

L'identification des plans cristallins présents dans un échantéléaitspar comparaison
de son spectre (positions et intensités des raies diffra@ees)des spectres connus. Dans
notre cas, nous avons utilisé le spectre de I'aluminium en poudregsiel bn peut observer
trois raies distinctes. Les valeurs des angles de Braggamiedes plans correspondant sont
notés dans le tableau 1.
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(hkl) 0 : Aluminium en [0z : Film d’aluminium6g : Film d’aluminium
poudre non assisteé assisté
111 19.2697 19.2417 19.1836
200 22.4607 22.38159 22.31465
220 32.6413 32.5872 32.4953

Tableau 1 : Angle de Bragg et plan réticulaire aspond aux différents échantillons

On observe que tous les films d’aluminium présentent une croissahéeptiélle le
long du plan (100). On observe également des grains ou des croissanugs caon les
axes (220) et (200) avec des intensités plus au moins importaloiedeseechantillons. Le
calcul des facteurs de forme ik, F o€t R 20, réalisé en utilisant la formule relative a la
structure CFC, donne une valeur non nulle (F 7d&fis les trois cas), ce qui montre que la

structure CFC est bien observée pour les trois échantillons.

R I 200 [220 Texture
(ion/atome)

Poudre 44 27.6 0.58
0.00 8.6 3.8 0.89
0.012 12.2 7.8 0.83
0.047 12 9.5 0.82
0.094 16.3 12.7 0.77
0.140 18.7 12.8 0.76
0.187 194 13.4 0.75
0.280 18.9 13.1 0.76

Tableau 2: Les intensités normalisées de raiesespondant aux croissances (200) et (220)
de différents films étudiés et la « texture » defims

Le degré d'orientation préférentielle a été évalué a paesr valeurs des intensités

normalisées bo, l200 €t k11 qui sont les intensités respectives des pics de réflexions (220),
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(200) et (111). Les intensités normalisées Et boo de la poudre d'Aluminium et des
différents films d’aluminium sont présentées dans le tableau 2, mpr@sente le rapport
« nombre d’ions Arincidents arrivant sur le substrat / nombre d’atomes d’Al arrisante
substrat ». Comme les spectres sont normalisés, la valéyy det égale a 100 dans tous les
cas. Cette série de mesures a été réalisée avec daidefaisceau d’ions Arayant une

énergie de 600 eV.

Pour montrer I'existence des différents axes de croissataguiportion relative des
différentes orientations, nous introduirons la notion de "texture". Lareexest définie ici
comme le rapport entre I'intensité du pic de diffraction corresporalangrains [111] et la

somme des intensités des grains [111], [220] et [200] :

T= Ly
+1

11 +l

220 200
Une valeur de 1 pour la texture (T) signifie donc que la croissast totalement

orientée selon l'axe [111], c'est-a-dire une texture parfaite ou un cristat.parf

Le film déposé par évaporation thermique sans assistance ionigsentereune
orientation plus importante dans le plan (111) (T = 0.89) que l'alumieipoudre dont la
texture est égale a 0.58. Ce résultat indique un fort degréstallation du film d’Al non
assisté. Dans le cas des films assistés, la texture dirfpaueapport a un film non assiste)
lorsque le rapport ion/atome augmente pour tendre vers une asymptgpbe lcesrapport est
supérieur a 0.1 ion/atome. Les films assistés ont toutefois uneatinanpréférentielle pour
le plan (1,1,1) avec une quantité de plans (2,0,0) et (2,2,0) qui est 2 fofaiplesjue celle

rencontrée dans de I'aluminium en poudre.

III.3 LA TAILLE DES GRAINS

La taille des grains du cristal peut étre mesurée pat [@Hfraction de rayon X) grace
a la largeur du pic du spectre de réfractidalargissement des raies est di a un effet de taille
finie des domaines de diffraction cohérente a l'intérieur des particules.
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La taille des grains est connue pour avoir une influence surdpsgiés mécaniques de
la couche déposée. Par exemple, Hall et Petch ont montré deearsam@rempirique que la
dureté des matériaux est inversement proportionnelle a la reamée de la taille des
grainst**;

L
VD

ou H est la dureté du film,d€st la dureté intrinséque d’une unité cristalline, D estille de

H=H,+

grain et K est une constante qui dépend de la composition stoechioméidaecouche
mince.

L’évolution de la croissance cristalline des grains des couchegsnifeluminium a été
déterminée par affinement pic a pic a laide d'une fonction wds&/oigt » et par

application de I'équation de Scherrer a partir de spectres RXe @etnule montre que

I'élargissement est inversement proportionnel a la dimension des particutes (D

_ k*A
BcoH
ou D est la taille des particulésest la longueur d’'onde des R&Xest I'angle de Bragg, K est

une constante. En général K est comprit entretQl&38. Il est important de noter que la taille
de grain, calculée a partir de I'équation de Sdrgoour un pic, relié a un plan (hkl), est la
moyenne des tailles des cristaux qui sont oriet@@s une direction perpendiculaire a ce plan
(hkl).
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Figure 22 : Taille des grains en fonction du rappBr
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La taille des grains pour les différents films éésdest présentée sur la figure 22. Le
dépbt thermique sans assistance ionique préseptéailie de grain relativement importante
(62 nm), alors que l'assistance ionique entraine réauction significative de la taille des
grains. Pour des valeurs de R variant de 0 a 8.thijlle des grains diminue jusqu’a 50 % de
sa valeur calculée dans le cas d’'un dépét nontéssis-dessus de 0.1 ion/atome, la taille des
grains semble tendre vers une asymptote. Cesatsuaibntrent qu’il y a une perturbation de

la croissance des grains lorsque le dépot estassis

La diminution de la taille des grains, lorsqu’onlisg I'assistance ionique, entraine
une réduction de I'espace vide au niveau des jaiatgrains. Il y a densification du matériau
qui va s’accompagner d’'une augmentation de la dwhetfilm.

Cette étude est en accord avec I'étude menée parHiang et al *? qui ont montré
que la taille des grains, dans un dép6t d’argesistéspar un faisceau d’ions *Ardiminue
lorsque le rapport R augmente.

II1.4 CONTRAINTES

La diffraction par rayon X permet de déterminer déstances interréticulaires dans les
matériaux cristallisés. Si on utilise le réseawstatiin comme jauge de déformation, il est
possible de déterminer les contraintes internes des différentes phases d'un matériau
déformé. Ces contraintes sont liées a des défansmatlastiques du réseau cristallin qui
entrainent des variations de la distance inteurigiie. Le déplacement des pics de diffraction

sur les spectres RX permet de visualiser ces w@msainterplanaires.

La variation de distance interréticulaire d'un deép@ince par rapport a celle d’'une
poudre donne naissance a des contraintes nornelagedgar le coefficient :
ou d est la distance interréticulaire du film mireted, est celle de la poudre d’Aluminium
(do = 2.3341 A).
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2.345

2.344 4

2.343 1

2.342 ~

2.341

2.34 -

2.339

Distance interréticulaire (A)

2.338 1

4
2.337 T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

R (lon/Atome)

Figure 23 : Distance interréticulaire en fonction dapport R

La figure 23 montre que la distance interréticelaaugmente lorsque le rapport R
augmente. Il y a donc une augmentation de la amté normale (Figure 24) qui est
multipliée par un facteur 3 lorsque le rapport Rggad’une valeur nulle{=1.4*10° dans le

cas du film non assisté) & une valeur égale d0B/atome €,=4.3 *10°).

£(10°)

R (lon/Atome)

Figure 24: Variation de la contrainte normale em¢€tion du rapport R

Contrairement aux résultats obtenus par Huengl. *? sur une couche d'argent, la
contrainte normale reste une contrainte en ten&gr> 0) lorsque les atomes du dépbt

recoivent un apport énergétique plus important.
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En se basant sur la théorie d’élasticité des fihmaces, on peut considérer que la
contrainteg, est associée a une contraigteparallele a la surface. D’aprés I'hypothese de
Vook et Witt, dans un systeme cubique pour unentat®n (001), la contrainte relative
s'écrit™ :

2812
§1+ SZ

ou les compliances anisotropiquess®nt des coefficients liés a la flexibilité dunfilmince

gn —
gS

par rapport a des contraintes résiduels (souptegsescopique du matériau).

Afin de calculer la contrainte relative dans lenp(@11), une rotation de la matrice des

compliances est nécessaire et I'expression denfaote relative devient :

- 25

£, St S,
Compliance S1 S'12 S'a1
10°/GPa 1.3943 -0.5114 -0.444¢

Tableau 3 : Les compliances du film d’Al et leusnsformations dans le plan (11149

Considérant les valeurs des compliances citée$qraakaet al [**! et reprises dans le
tableau 3, la valeur de la contrainte relativeyaui I'axe [111], est égale a — 1.0076.

Puisque la contrainte normale est toujours posil@econtraintees sera donc toujours une

contrainte en compressiogy € 0) qui va croitre avec le rapport R.

A partir du spectre de RX, il est également possdd déterminer la valeur du stress
responsable des contrainggetes. Considérant que dans un film mince, le stgssormal a
la surface est égal a 0, I'expression du streggempeut s’écrire :

£, £
O-A =—g.=

T e 28
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Figure 25 : Le stress moyen des films d’aluminium

La figure 25 illustre la variation de,,en fonction du rapport R. Tous les films

d’aluminium présentent un stress compressif quiarge en fonction de I'énergie apportée
par les ions. L'augmentation de ce stress comgregkiit une amélioration de la résistance

des films, notamment contre la fissuration.

Cette étude de la couche d’aluminium assistée artgune I'assistance ionique affecte
peu l'orientation préférentielle des films (le lodg I'axe [111] ) durant leur croissance. Nous
avons montré également que l'augmentation du ragpaeéduit la taille des grains d’'un
facteur 2 par rapport a celle d’'un film non assigtéfin, I'étude des contraintes présentes dans
les films d’Al, a révélé que tous les films assstént sujet a un stress de compression qui va

améliorer certaines propriétés meécaniques des.films
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IV.ETUDE DE L'ETAT DE SURFACE DES FILMS MINCES D'ALUMINIUM

PAR IMAGERIE AFM

Nous allons résumer les principes de fonctionnenwnh microscope a force
atomique. Ensuite, nous présenterons les résubbdtenus par AFM pour ['étude
morphologique des films assistés. Dans le cadreeti® étude nous nous intéresserons a
'acquisition de la topographie de nos échantillanssi qu'a la mesure de la rugosité de la

surface.

IV.1 PRINCIPE

La microscopie a force atomique consiste a baliyeurface d’'un échantillon avec

une pointe dont I'extrémité est de dimension atamiq

miroirs

liod diode lase
photodiodes liode laser

Z N

.y 3 y
i ET.[‘Z-U-*?L(‘{'T rique

_rn:-iuit- [~ support

3 e - 1
échantillony. el cantiever

L—i

Asservissefnent

de position

B

» lmage topographique

~ (T4 —1g)

Balayage

piézo-¢lectrique

Figure 26 : Schéma de principe d’'un microscoperad@tomique

117



Chapitre 1l Etude d’un dépbt d’aluminium assi

La figure 26 montre le schéma de principe de I’ARNEchantillon est fixé sur un
dispositif composé de céramiques piézoélectriqeemettant des déplacements dans les trois
directions de I'espace X, Y, Z avec une précisieffardre du dixieme d’angstréom. La sonde
de 'AFM est une pointe ultra-fine, idéalement dmehsion atomique, intégrée a I'extrémité
d’'un micro-levier flexible (cantilever) et sensibée des forces plus faibles que les forces
interatomiques. Ces interactions peuvent étre deses de Van der Waals, des forces
électrostatiques, des forces magnétiques ou edegréorces de répulsion ionique.

Les déflections du micro-levier, résultant des at@wns de force entre la pointe et
'échantillon lors du balayage, sont suivies enitmmant un faisceau laser sur la face
supérieure du levier. Le faisceau est réfléchiusumiroir puis tombe sur des photodétecteurs
qui enregistrent le signal lumineux. Le signal éiéntiel donne la déformation du levier et
donc la force d’interaction, connaissant la cornstale raideur du micro-levier. Le balayage

en X et en Y peut étre de quelques nanomeétreslguisecentaines de micrometres.

Il existe deux modes d'utilisation d’'un microscapéorce atomique : le mode contact
et le mode intermittent. Nous avons utilisé unigaetrle mode contact. Pour ce mode, les
principales forces d’interaction entre la pointdaesurface sont des forces répulsives de trés
courte portée (quelgue nm maximum). La pointe sttgpopar le microlevier est placée en
contact avec la surface de I'échantillon et la dodtinteraction est évaluée en mesurant la
déflection verticale (d) du levier. L’expressionlddorce est donnée par la loi de Hooke :

F=Kd

ou K est la raideur du microlevier.
IV.2 INTERPRETATION DES IMAGES OBTENUES

Nous avons utilisé le logiciel SPIP pour traites images AFM. La comparaison entre
les différentes images est basée sur I'étude dsepits paramétres :
» Laforme et la taille des amas de grains,

» Larugosité quadratique moyenne définie par :

N
ers:\/iz ( Zi -Zm)z
N =

ou Z, est la surface de référence et N est le nombp®iés avec une hauteur égaleja Z
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» La distance pic a vallée qui correspond a la dfiée de hauteur entre le plus

haut et plus bas pixel de I'image.

IV.2.1 Etude en fonction de I'énergie des ions pour une densité de

faisceau de 2uA/cm?2

Pour réaliser cette étude nous avons élaboré phsséehantillons avec une densité de
faisceau constante (BA/cm?) en faisant varier I'énergie des ions (0, 150 88Q eV, 600 eV

et 1000 eV).

Z Range: 1323 im

¥ Range:2 pm
a

* Rawge:2 ym

16.0

125 C)
0.0

7.50

5.00

250

Height [nm]

1 2 K] 4 §
Pasition [um]

Figure 27 : Image A.F.M. d’'un dépd6t d’aluminium sassistance (a) et Bjprofil issu
d’'une section de I'image AFM c).

La figure 27 présente une image AFM d’un dépétultahium non assisté d’épaisseur
100 nm. La figure 27-a représente I'image en 2Dnous avons représenté une échelle de
couleur afin de montrer la rugosité des échansllples zones les plus sombres représentent
des creux et les zones les plus claires caraatéiiss bosses par rapport au niveau de mesure

initial. La figure 27-b présente la méme image Bn 3
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Comme nous le constatons sur I'image 3D, le dépibtassisté présente des ilots de
tailles trés peu définies qui sont noyés dans desesz de démouillage ou il y a absence de
formation de grains. Ces ilots ont une forme arn@md leur largeur dépasse 250 nm. Cette
valeur est largement supérieure a la taille demgmue nous avons trouveé par rayons X et
qui était de lI'ordre de 60 nm pour un dépot nonisééssCes Tilots représentent plutdt un
regroupement de grains ou ces derniers s’agglutemne eux. Leur croissance s’effectue de

facon irréguliere avec certains amas plus hautsiueres.

Le profil du film non assisté (figure 27-c) illustrl'existence d’ondulations
d’amplitude relativement élevée (supérieure a 1% qun montre I'irrégularité de la surface.

Sur d’autres parties du dépot, 'amplitude des ¢atchns peut dépasser 30 nm.

Les figures 28, 29 et 30 présentent les images Atfivh dépobt d’aluminium de 100
nm d’épaisseur assisté a I'aide d’'un faisceaungd’iayant une densité de courant d&/2m?2

et différentes énergies (respectivement 150 eV,e306t 1000 eV).

a)
ZFRange: 889.4 pm

Y Range: 2 pm
]

¥ Range: 2 gm

Figure 28 : Image A.F.M. d’un dép6t d’aluminium @S par faisceau d’ions argon
(Ei= 150 eV et ¥ 2pA.cny).
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|

Y Range: 2 pm

% 4 ¢

Y

¥ Range: 2 pm

Figure 29 : Image A.F.M. d’'un dépo6t d’aluminium ia$s par faisceau d’ions argon
(Ei= 600 eV et ¥ 2pA.cn?).

2 Range: 1.041 nm

2.50
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-2.50

-2.60 ] 2.50
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Figure 30 : Image A.F.M. d’'un dépo6t d’aluminium ia$s par faisceau d’ions argon
(Ei= 1000 eV et ;& 2 pA.cn¥).

L’'assistance avec une énergie de 150 eV modifie lpetopographie irréguliere du
film déposé par rapport a un film déposé sans tassie. Il y a toujours des zones de

démouillage mais la taille des amas de grains sildement diminué.

Avec l'augmentation de I'énergie des ions, la stefdu dépot devient plus uniforme.
La taille des amas de grains diminue. Au dela de@ &9, on assiste a une augmentation
numeérique des Tlots conjugué a la disparitionede forme arrondie : les ilots sont de forme
pyramidale. Ces observations sont en accord avec td&aux antérieurs réalisés par
T.C.Huanget al.*? qui ont montré que la taille des grains diminuaisque I'énergie des
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ions Ar" augmentait. L’augmentation de I'énergie du faisce@aduit une augmentation de
I'énergie des atomes de recul, qui sont a I'origieetoutes les modifications structurales du
dépbt, mais le regroupement des grains ne prodsitilots de plus grande taille car la taille

des grains a diminué.
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Figure 31 : Influence de I'énergie du faisceau d$osur : a) la rugosité arithmétique, b) la
distance pic a vallée.

Comme nous le constatons sur la figure 31-a, lagitég arithmét

iqgue (Rmsg) diminue avec I'énergie du faisceau d’ions. Elleraté de 14 nm dans le
cas d'un dépoét vierge a 6 nm pour un dépodt assist€ une énergie de 600 nm. Si on
augmente I'énergie au dela de 600 eV la rugositdnaétique n’est plus modifiée. Ce
comportement est di au phénomeéne de pulvérisaisratbmes de la surface de la couche
assistée. La pulvérisation est plus importantegloesl’énergie du faisceau d’ions est plus

élevée.

Pour interpréter ces résultats, nous devons reenimodele de Movchan présenté dans le
chapitre 1 qui relie la morphologie des couchesodées au rapport de températugfl I
(avec T, la température de fusion de I'aluminium et Tsec€lll substrat).

Dans notre cas d’élaboration des couches minces céAapport est de I'ordre de 0,2.
Dans le cas d’'un dép6t non assisté, on observenonghologie identique a la zone 1 décrite
dans le modéle de Movchan. Cette zone est cars@ddpiar une rugosité plus importante des
flots initiaux et des phénomeénes de croissancdérpriielles qui conduisent a une structure

de type colonnaire, qui présente des porositéeesudnes de démouillage.
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L’énergie cédée aux atomes de recul lors de I'@ssie ionique et les différentes
collisions ions/atomes provoquent I'écroulementadeone 1 et le remplissage des porosités
au fur et a mesure de I'assistance : il y a dorecréduction de la rugosité de la surface.

Cette explication est confirmée par la figure 3duib présente la distance pic a vallée
de nos dépodts d’aluminium. Cette distance pic Eeast réduite de moitié lorsque I'énergie
des ions varie de 0 a 600 eV puis elle se stehilisir des énergies supérieures qui induisent

des phénomenes de pulvérisations a la surfacepii.dé

IV.2.2 Etude en fonction de I'énergie des ions pour une densité de

faisceau de 20 uA/cm?2

Comme dans le paragraphe précédent, nous compdamss cette étude une série
d’échantillons de dép6t d’aluminium assisté avee densité de courant fixée a 28/cm? et
différentes énergies (150 eV, 300 eV, 600 eV eD1€0).

Figure 32: Image A.F.M. d’'un dép6t d’aluminium as$8ipar faisceau d’ions argon avec une
densité de courant de 28/cm?2 et une énergie de : a) Vierge et b) 150 eV
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b) Z[-n 1]

Figure 33: Image A.F.M. d’'un dépd6t d’aluminium aséipar faisceau d’ions argon avec une
densité de courant de 28/cm? et une énergie de :a) 600 eV et b) 1000 eV.

On observe les mémes résultats que dans le pahegmpcédent : si on augmente
I'énergie des ions, les zones de démouillage disgeant progressivement, et les amas de
grains deviennent plus petits tandis que leur nenderient plus important.
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Figure 34 : Influence de I'énergie du faisceau d'sur : a) la rugosité arithmeétique, b) la
distance pic a vallée pour deux valeurs de demgtéourant du faisceau d’'ions

Sur la figure 34, nous constatons que les deuxdguas, rugosité et distance pic a
vallée, subissent la méme variation : il y a uneefaliminution de ces paramétres lorsque

I'énergie des ions augmente de 0 a 150 eV pugeikstabilisent pour des énergies supérieures.

La comparaison des résultats obtenus avec lesabnsités de courant d’ions montre
gue l'augmentation de ce parametre de faisceautinda modification plus importante de la
surface des échantillons : I'évolution de la rugogin fonction de I'énergie a la méme forme

mais les valeurs sont plus faibles lorsque la dért# courant est égale a @A/cm?. Cette
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observation montre que les deux parametres reltifimisceau d’'ions (énergie et densité de

courant des ions) ont des effets séparés sur lgshmlogies de la couche assistée.

IV.2.3 Etude en fonction de la densité de courant du faisceau d’ions a

une énergie de 600 eV.

Nous avons observé dans les paragraphes précégentassistance avec un faisceau
d’'ions argon a des effets significatifs sur ceraircaractéristiques de la surface du dépbt
lorsque I'énergie est supérieure ou égale a 600Mds avons réalisé une troisieme étude en
fixant I'énergie des ions a 600 eV et en faisamtevda densité de courant rexJaux valeurs

suivantes : 21A/cm?, 5pA/cm?, 10pA/cm?, 20puA/cm?, 40pA/cm? et 60uA/cm?.

b)
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Figure 35: Image A.F.M. d’'un dépot d’aluminium a&8i(E= 600 eV et & 2pA.cni)
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Figure 36 : Image A.F.M. d’un dép6t d’aluminium ass (600 eV ,1QA/cm?).
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b)
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Figure 37 : Image A.F.M. d’un dép6t d’aluminium ass (600 eV ,6QA/cm?).

On remarque sur la figure 36-a que l'assistancec avee densité de courant de
10uA/cm?2 conduit a une topographie de surface plusceacet plus uniforme que lorsque
I'assistance est réalisée avec une densité @da/ém® On constate également la disparition
des protubérances (pics). Cette observation edirm@e sur la figure 36-b qui représente le
profil de I'état de la surface du dép6t. L'amplitude la courbe, que ce soit pour indiquer la
présence d'un pic ou d’'une vallée, ne dépasseepaariometre : la surface du film est plus
homogene. Si la densité de courant du faisceaawgghentée de 10A/cm2 a 60uA/cm?

(figure 37), on observe de nouveau la présenceabata grains de forme pyramidale.

16 160
£ 14 ¢ a) 140 4 b)
§ 12 4 z 120 4
g 10 1 £ 100
\q) \8
£ 8 = 80
5 o
e 67 s %97
g 4 S 40
ﬂjf 2 i 20 i

0 ‘ ‘ ‘ 0 | | |
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Densité de courant (a/crre) Densité de courant (uA/cm?)

Figure 38 : Influence de la densité de courantaisdeau d’ions sur : a) la rugosité
arithmétique, b) la distance pic a vallée.

La mesure de la rugosité arithmétique (figure 38aptre une réduction importante

de la rugosité lorsque la densité de courant autgrdn0 & 1QA/cm?. Elle est égale & 6 nm
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si J= 21A/cmz? et elle diminue jusqu’a 1.75 nm lorsque |p@téest assisté avec une densité de
10uA/cm?2. De méme, les écarts pic a vallée (figurdB8ent réduits de 65 nm (Ju2/cm?)
a 26 nm (J= 1QA/cm?).

Au-dela de J= 1QuA/cmz?, la rugosité des dépots, et I'écart pic adéel croit de

nouveau, favorisant I'apparition d’irrégularitétadsurface des dépots.

Cette étude montre que I'augmentation de la quéadtions qui arrivent sur la surface
de I'échantillon pendant le dépét, favorise le oegrement des grains et la disparition des
porosités : il y a un phénoméne de densificationadeouche déposée Cependant un exces
d’'ions énergétiqgue va induire un phénomeéne deépislation des atomes de surface qui
conduit a un effet inverse sur la surface des depdette étude montre également que la
densité de courant du faisceau est un parameteesglosible que I'énergie des ions limitée

cependant au KeV pour la qualité des dépodts obtenus

En conclusion les deux parametres de faisceausioom une influence sur la qualité
et sur la régularité¢ des films déposés. Si on amggnees deux parametres, les grains
s’agglutinent entre eux, forment des filots régsliet plus nombreux. Le dépdt obtenu est
alors plus dense et plus uniforme. Si I'énergieidas est supérieure a 600eV, un phénomene
de pulvérisation des atomes en surface va limésrefffets de densification induits par les
atomes de recul plus énergétiques. Si on augmargedntité d’ions qui arrive sur le dépot
(J > 20pA/cm?), les effets bénéfiques de I'assistance &brég annulés par le phénomeéne de
pulvérisation. Dans ce cas, on obtient un effetisg a celui recherché : les ilots formés sont

plus hauts en forme de pyramide et la surface gétdest plus irréguliére.

Considérant ces trois études AFM, on peut condue les meilleurs dépbts seront
obtenus avec des densités de courant de I'ordi® de20uA/cm? et des énergies voisines de
600 eV. Ces dépbts optimums sont caractérisés par :

> Une faible rugosité : Ra,y= 1.7 - 2.5 nm

» Un faible écart entre la hauteur maximale et mitémdes amas de grains :
Emoy = 25 @30 nm

» L'absence de zones de démouillage, une diminuteradtaille des amas de
grains accompagnée d’'une uniformité dans la riéjoartde ceux-ci et de leur

géomeétrie structurelle.
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CHAPITRE 4

Utilisation de |assistance fonigue pour la
réalisation de dispositifs optoélectronigues

I.INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, nous avons obserfiéehce de I'assistance ionique
sur les microstructures de couches minces. L’'épattaliffraction de rayons X a montré que
'IBAD améliore certaines caractéristiques mécaagjue la couche assistée, tandis que
I'étude par imagerie AFM a révélé les bienfaits't?AD sur I'état de surface de la couche
assistée.

Dans ce chapitre nous allons présenter 'enseméderésultats expérimentaux que
nous avons obtenus sur des dispositifs optoélagtren utilisant une cathode d’aluminium
assistée. Nous avons réalisé différentes étudéssamt varier les parameétres suivants :

> [I'épaisseur de la couche d’aluminium et éventuedlettépaisseur de la zone assistée,

» langle d’incidence du faisceau d’ions, qui estnfjge formé entre la normale au
substrat et la direction du faisceau,

» I'énergie des ions,

> la densité de courant du faisceau d’ions,

» la structure des OLEDS.
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Apres avoir optimisé les paramétres de faisceaond’iavec des OLEDs, nous
exposerons quelques résultats obtenus avec umndegaiiotovoltaique organique utilisant une

cathode d’aluminium assistée.

II.OPTIMISATION DE L'EPAISSEUR DE LA COUCHE ASSISTEE

Les diodes électroluminescentes réalisées ont lactste suivante: ITO
(200nm)/TPD(20nm)/Alq3(60nm)/Al(100nm). Le TPD esilisé comme couche de transport
de trous et 'Alg3 est la couche émettrice. Laé@dhce de potentiel entre la bande HOMO
d’Alg3 et celle du TPD permet le confinement descbns au sein de la couche d’Alg3. Les
deux couches organiques sont évaporées sous usaddadaire de I'ordre de 2 *i@nbar &
une vitesse de déepb6t de 8 nm/min. La vitesse détdi#p la cathode est de I'ordre de 15
nm/min. Un sas étanche est utilisé pour déplaceédhantillons d’une enceinte a I'autre car
les dépodts (couches organiques et cathode d’alumjnne sont pas fait dans la méme

enceinte.

Les figures 1 et 2 présentent respectivementiéraa de bandes des OLEDs réalisées

et leur structure.

ITO TPD
2.3eV
4.7eV
_’O& 5.3eV

Figure 1. Schéma de bandes de la diode : ITO/ TREZAI
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<«—— Al assisté

Zone 2
<+—— Al non assisté
Zone 1
Couches
organique

y TPD

ITO
Substrat (Verre)

<«—— Anode

Figure 2: Structure de la diode : ITO/ TPD/Alg3/Al

La cathode d’aluminium dont I'épaisseur totale H¥ nm, est divisée en deux zones
réalisées selon deux méthodes différentes mais anwedépdt continu. Nous avons réalisé
trois types de structures.

» OLED vierge : lorsque les deux zones en aluminiuomt sdéposées sans
I'assistance ionique.

» OLED totalement assistée (assistance totale) quersles deux zones sont
déposées avec l'assistance ionique.

» OLED partiellement assistée (assistance partieli@ns ce cas, seule la zone 2
est déposée a l'aide de I'assistance ionique, girdaniere zone est utilisée
comme une couche tampon pour éviter la diffusioa @s argon vers les

couches organiques.

Afin de choisir I'épaisseur optimale de la couchenpon, une série de diodes a été

réalisée en faisant varier I'épaisseur de la zone 1

Dans cette étude, et suite aux résultats de ckap®r nous avons utilisé un faisceau
d’ions argon avec les paramétres suivants :
» Angle d’incidence du faisceau : 30°
» Energie des ions : 600 eV

» Densité de courant d’ions :pA/cm?2.
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800 f —>— 100nm vierge

700 , —6— 55nm vierge + 45nm IBAD
1 | —8—40nm vierge + 60nm IBAD
—2A— 20nm vierge + 80nm IBAD
—¥— 10nm vierge + 90nm IBAD

e=====100nm IBAD

Densité courant (mA/cm?)

Tension (V)

Figure 3 : Caractéristique J =f(V) des OLEDs endtian de I'épaisseur de la zone assistée.

On remarque sur les figures 3 et 4 que les épassieula zone assistée et de la couche
tampon jouent un réle important sur les caraciquss des OLEDs. L'utilisation d’'une
couche tampon de 40 nm permet d’obtenir un abaksseme la tension seuil de 1.5 V
(Vs=11V au lieu de ¥=12.5 V pour une diode « non assistée »). Lor$gpaisseur de la
zone tampon est inférieure & 10 nm, la tensionl seigmente jusqu’a atteindre 15.5 V
lorsque le dépdt de la cathode est totalement téssiSimultanément, l'utilisation de
I'assistance ionique pendant le dépdt de la zoper@et d’améliorer I'injection des porteurs :
la densité de courant maximale dans les OLEDslestimportante. Si le dép6t est totalement
assisté, on observe alors une diminution de la iderde courant maximale. Sur les
caractéristiques L = f(V), les effets de l'assist@rsont encore plus visibles. Comme la
tension seulil, la tension d’allumage (tension ngaies pour obtenir une luminance de 1 cd/A)
varie en fonction de I'épaisseur de la zone tampdn= 6 V lorsque la cathode n’est pas
assistée, V=5 V avec 40 nm de couche tampon et=V8 V pour une cathode totalement
assistée. Les luminances crétes les plus élevégsobtenues avec une zone tampon dont
'épaisseur varie entre 20 et 40 nmpgk= 14500 cd/m? au lieu de 10000 cd/m?). Une
épaisseur plus faible de cette zone tampon provogegediminution trés importante de la
luminance maximale @ha= 5000 cd/m?2 avec une cathode totalement assistée).
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16000 -

] —>—100nm vierge
14000 |

] e=gm=55nm vierge + 45nm IBAD
12000 —E&—40nm vierge + 60nm IBAD
] —A— 20nm vierge + 80nm IBAD

10000 7 —¥— 10nm vierge + 90nm IBAD

—=—100nm IBAD

8000

6000

Luminance (cd/m?)

4000

2000

AAAAAAAAA
ICICICICIIORIOIION

Tension (V)

Figure 4 : Caractéristiques L=f(V) des OLEDs endtion de I'épaisseur de la zone assistée.

Les modifications des caractéristiques sont liéeg modifications de l'interface
cathode - couche organique. Théoriguement, le d@raagt de I'état de I'interface peut étre
attribué a :

- La dissipation de I'énergie des atomes de recaluchinium sous forme de
phonons qui induit des micro-recuits au niveau alestfucture réalisée. Cette
dissipation ou transformation de I'énergie des iehgles atomes de recul en
énergie thermique se produit lorsque I'énergie dexeci est inférieure a

I'énergie de déplacement atomique (voir chapitpaagraphe V.2.2).

- La densification de la cathode induite par lemregs de recul qui entraine une
forte diminution des espaces vides a I'intérieutadeouche assistée et au niveau
de l'interface cathode-couche organique. Ce phénem@gmente la surface de
contact entre la couche d’Alg3 et la cathode d’ahianm, conduisant ainsi a une

meilleure injection des électrons vers les coucinganiques.

Dans le cas de 'assistance totale, les couchesmyges ne sont pas protégées contre la
diffusion des ions Arqui peuvent méme étre implantés. L'effet des défaduits par un ion
Ar* contrebalance les bienfaits de I'assistance iangfuls induisent une chute drastique des
performances des OLEDs.
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Diffusion de H.O& O

a) Hzo & 02 b) N 2 V2,
Al & Ar
v A|q3 v ‘ ‘ ‘

o H,0 & O,
Diffusion de AN L
H,0&0, ©
A
Alg3 Alg3
Figure 5: lllustration de l'interface couche organie — cathode pour différentes conditions

de dépot.

Sur la figure 5, nous avons illustré les trois passibles de réalisation de la cathode :
a) vierge, b) avec une assistance totale, c) &el) une assistance partielle.

> sur la figure 5-a, la microstructure de la coucledudhinium non assistée se
présente sous forme de colonnes (modéle de Movchandisse apparaitre des
porosités dans le matériau. Ces porosités limieesurface de contact entre le
film organique et la cathode ce qui induit une nase injection des charges
vers les couches organiques. De plus, la diffud®mbO et de Q@ au sein de la

couche va favoriser la création de « points nairs »

> Sur la figure 5-b, I'assistance ionique sur totdpdisseur de la cathode, permet
de densifier la couche d’aluminium ce qui amélidrgection des électrons vers
la couche Alg3. Cependant, l'efficacité de la dtmoe est limitée par la

pénétration des ions d’argon et des atomes d’aiumin
» Sur la figure 5-c, nous avons représenté une cotempon en aluminium

déposée sans assistance (zone 1 sur la figureee €ouche présente une

structure colonnaire comme sur la figure 5-a.

134



Chapitre IV Utilisation de I'assistance ionique pour la réalmade dispositifs optoélectroniques

» Sur la figure 5-d, nous avons représenté la catdedea figure 5-c sur laquelle
est déposé une couche d’aluminium assistée (zanue [ figure 2). La couche
tampon limite la diffusion des ions Atout en subissant un phénoméne de
densification induit par les atomes de recul igkei$a zone 2. La cathode finale
est donc plus dense qu’une cathode non assistgei @neéliore l'injection des
porteurs dans I'Alg3 tandis que la diffusion d’imptés (A¥, Al) au sein de la

couche organique est limitée.

L'utilisation d’'une couche tampon épaisse évite mécanismes secondaires (diffusion
d’Ar” ou Al') associés a l'assistance d’atteindre l'interfaathade - couche organique. En
revanche, une couche tampon trop fine (infériek® am) n’est pas suffisante pour empécher
la pénétration des ions Aou I'Al* vers la couche d’Alg3, et laisse donc passer s vers
les couches organiques.

Pour montrer l'influence de la pénétration des iargon dans la couche d’Alg3, nous
avons mené une étude en bombardant celle-ci, deatkép6t de la cathode, a I'aide d’'un

faisceau d’ions Argon.

Pour réaliser cette étude, les paramétres du faist@ns étaient les suivants :
» énergie des ions;£100 eV,
» densité du courant de faisceau d’iops1JuA/cmz,
» durée de I'exposition au faisceau : t = 10 sec dangas et t = 60 sec dans
l'autre cas, ce qui correspond & des flux respecti 6.5*16 ions/cm? et de
4*10* ions/cm2.

L'utilisation d’'un faisceau d’ions d’argon pour bbarder la couche organique ne

modifie pas les longueurs d'ondes émises par legctates. La forme des spectres

d’électroluminescence reste la méme avec une valaMimale voisine de 533 nm (figure 6).
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Figure 6 : Effet du bombardement par des ionSderla couche Alg3 sur le spectre
d’électroluminescence des OLEDs.
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Figure 7 : Influence du bombardement ionique sardaractéristiquesa) J=f(V) et
b) L=f(V).

La figure 7-a montre linfluence du temps d’expmsit de la couche organique au
faisceau d’ions sur les caractéristigues des strest Le faisceau d’ions modifie les
propriétés du matériau : on observe un décalade @sion seuil vers les hautes tensions qui

augmente avec l'augmentation du temps d’exposition.
Ce décalage de la tension seuil laisse penser aaugmentation de la résistivité

électrigue du matériau organique apres un bombardepar faisceau d’ions. Ce phénoméne

a été observé dans de nombreux cas par différéqtaged®?.
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Il est possible également que la permittivité dittlgues du matériau soit modifiée par
I'action du faisceau d'ions. La théorie sur le ptvdéne de conduction limité par des charges
d’'espace ou par des pieges montre que la densitéutant est généralement proportionnelle
a la permittivité diélectrique du matéri&d’. Une diminution de cette constante, induite par le
faisceau d’ions, se traduit donc par une diminutienla densité de courant pour une méme
tension appliquée, ce qui correspond aux phénomebssrvés dans nos structures. Enfin
I'implantation d’ions Af au sein du matériau organique va se traduire pg@parition

d’autant de pieges pour les électrons injectégucea limiter leur mobilité.

Le tracé luminance—tension (figure 7-b) montre tgibombardement de la couche
organique entraine une forte diminution de la lunite des structures par rapport a une
structure non bombardée. La luminance maximaleecdet 10000 cd/m? dans le cas de la
structure non bombardée a 4200 cd/m? aprés un lrderbhant de 60 sec. Dans ce cas, les
ions argon qui pénétrent dans le matériau jouertileede piege pour les excitons et pour les
porteurs de charges, ce qui contribue a diminueolebre de recombinaisons radiatives.

Le tracé du rendement lumineux (figure 8) vientfoarer les effets négatifs de la
pénétration des ions Argon sur les caractéristigp®électroniques des structures. Le
rendement chute de 17 % avec une exposition de éi0de 85 % lorsque I'exposition au

faisceau est égale a 60 s.

0.9

Sans bombardement

0.8 1 —A—1t =10 sec

071 —6—1=60 sec

0.6

0.5

0.4 1

0.3

0.2 +

Rendement lumineux (Im/w)

0.1 1

Tension (V)

Figure 8: Influence du bombardement ionique suweledement lumineux des DELOs en
fonction de la tension appliquée.
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Cette étude montre donc qu'il est nécessaire des#g#psans assistance ionique, une
couche tampon d’aluminium sur la couche organiqoear péviter une détérioration des
couches organiques liée a la pénétration des iggmns. L'utilisation d’'une couche tampon
trop fine (inférieure a 20 nm) n’est pas suffisapteir empécher cette pénétration des ions
Ar” tandis que l'utilisation d’'une couche trop épaig@agérieure a 50 nm) limite les bienfaits
de l'assistance ionique d’atteindre l'interfacehcate — couche organique. Ces conclusions
rejoignent les observations faites dans le chapitéeédent durant I'étude par simulation de

I'épaisseur de la couche tampon.

III. ETUDE DE L'INFLUENCE DE L'ASSISTANCE IONIQUE DE LA
CATHODE A DENSITE DE COURANT DE FAISCEAU CONSTANTE

Une étape clef dans l'optimisation des parameéetefadsceau d'ions est le choix de
'énergie des ions a utiliser durant I'assistanoaique. Nous avons réalisé une série
d’échantillons assistés avec des ions d’argon ayaet énergie jEjui varie de 150 eV a
1000 eV. Les autres parametres de faisceau d’'tamnsné les suivants :

» densité du faisceau d’ions yA/cmz,

» angle d’incidence : 30°

L'étude précédente a montré que I'épaisseur opéirdal la couche tampon est de 40
nm, et celle de la couche assistée est de 60 noms Bons donc repris ces valeurs au cours

des études suivantes.

III.1 CARACTERISATIONS OPTOELECTRONIQUES

Les variations de I'énergie des ions du faiscéaasistance lorsque celle—ci est faible
(de 150 eV a 300 eV) ne modifient pas les caratigues J = f(V) des structures (Figure 9).
Une Iégere diminution de la tension seuil (de 2% 11.5 V) est observée pour des énergies
plus importantes (400 e¥ E < 700 eV). Avec une énergie égale a 1 keV, la tensiuil

remonte a 12.5 V. Malgré ces variations, l'intefisihaximale obtenue varie peu: elle
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augmente de 670 mA/cm?2 pour une diode non assisi&&0 mA/cm? lorsque I'énergie des

ions est égale a 300 eV puis elle plafonne a wetur pour toutes les autres énergies.

900

800 -

—B—vierge

700 - —&—E =150 eV
—»*—E =300 eV
—=—E =400 eV
—6—E =500 eV
—4A—E =600 eV
400 - —+—E =700 eV
—O0—E =1keV

600 -

500 -

300 -

200 -

Densité de courant (mA/m?)

100 -

0 5 10 15 20 25
Tension (V)

Figure 9 : Effet de I'assistance sur les caractigises J=f(V)

Z.Ma et al. " ont montré que la résistivité d'une couche d'ahiomh déposée par
IBAD augmentait lorsque I'énergie des ions du fa@c 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 augmdinfaut cependant prendre en compte

d’autres phénomenes pour expliquer les variatiengset de Jax:

» Comme I'ont montré les simulations effectuées aapire 3, la pénétration des
atomes de recul d’aluminium au sein des coucheandgges va croitre avec
'énergie des ions du faisceau. Ces phénomenes sentraduire par une
diminution de la résistance électrique globale clmsches organiques qui sera

plus ou moins importante selon la profondeur dusiibn du métal.
» La densification de la couche d’aluminium, qui aegte avec I'augmentation

de I'énergie des ions, améliore le contact cathadeiche organique, et donc

améliore l'injection des charges.

139



Chapitre IV Utilisation de I'assistance ionique pour la réalmade dispositifs optoélectroniques

La légere augmentation de la tension seuil, cojaga une densité de courant
maximale plus importante, lorsque I'énergie des iatteint égale 1 keV, peut s’expliquer par
la possible pénétration des ions dans la couchanarge malgré la présence de la couche
tampon. Ces ions vont limiter I'injection des pairtgen piégeant les électrons. L'étude AFM
réalisée au chapitre précédent a également mooad’atilisation d’ions avec une énergie
égale a 1 keV provoque un phénomene de pulvénisatia surface de la couche déposée. Ce
phénomeéne peut engendrer I'apparition de porositésein de la couche déposée, limitant
ainsi la densification en volume de la couche. llayalors compétition entre deux
phénomenes : une diminution de la qualité du cordathode-couche organique qui réduit
I'injection des porteurs de charges et une péneétrgslus en profondeur des atomes de recul
(plus énergétiques) dans la couche organique quitrka résistivité de cette couche et induit

une densité de courant maximale plus importante.

16000

14000 -

—B—vierge
—&—E =150 eV
—>—E =300 eV
—=—E =400 eV
8000 - —©—E =500 eV
—4&—E =600 eV
—+—E =700 eV
—Oo—E =1keV

12000 -

10000 -

6000 -

Luminance (cd/m?)

4000 -

2000 -
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Figure 10 : Caractéristiques L=f(V) en fonction kinergie des ions argon

On observe sur les caractéristiques L = f(V) (FégdO) un décalage de la tension
d’allumage des structures vers les basses tenkimtpie I'énergie des ions est supérieure a
300 eV. Ces tensions sont d’autant plus faibleslgmergie est plus élevée. Simultanément
une augmentation de la luminance maximale est at#est elle passe de 10000 cd/m2 dans le
cas d’'une structure non assistée a 14600 cd/nguerkes ions ont une énergie de 600 eV. En
revanche, lorsque nous avons utilisé une énergfaisieeau d’'ions de 1000 eV, la luminance

maximale est redescendue légerement a 13000 cefrt&,tension d’allumage a augmente.
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Entre 400 eV et 700 eV, I'amélioration de I'injemtides porteurs explique 'augmentation de
la luminance maximale : plus le nombre de porteast grand, plus le nombre de
recombinaisons est important (en considérant quéemsent 25 % de ces recombinaisons
seront radiatives). Lorsque € 1 keV, la faible diminution deg.x montre que peu d’'ions Ar

ont pénétré dans la couche organique. L’étudesémldans le paragraphe précédant, sur le
bombardement ionique des films d’Alg3, a mis erdémce une diminution drastique dgak
avec la présence d'ions dans la couche organigaen'€st pas le cas ici et, 'hypothése que
des phénomenes de pulvérisation provoquent unendifan de la qualité du dép6t, semble la

plus probable pour expliquer les résultats obténiuikeV.

Pour toutes les diodes, le rendement lumineux malx@st obtenu avec des tensions de
l'ordre de 11 a 12 V (Figure 11). On observe notamirune augmentation de 48.3 % du
rendement maximal lorsque I'énergie des ions ealeég 600 eV par rapport au rendement
maximal d’'une diode non assistée. Ces résultatstreminque I'assistance de la cathode
permet d’abaisser la barriére d’'injection des étetst dans la couche organique et d’améliorer
la balance « électrons- trous » dans la plagealbke$ tensions. Au dela de 12 V, les courbes
de rendement lumineux sont superposeées, et ellegwgknt progressivement au fur et a
mesure que la tension appliguée augmente. Ce phdgmomst probablement di a la
diminution de la recombinaison radiative des padgedue a I'excés de l'injection des trous

par rapport a I'injection des électrans
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1.2 H

—B—vierge
14 —&—E =150 eV
—=—E =400 eV

0.8 —A—E =600 eV

——FE =
06 | E=1keV

0.4

Rendement lumineux (cd/W)

0.2 1

0 5 10 15 20 25

Tension (V)

Figure 11 : Effet de I'assistance sur le rendementineux des diodes pour différentes
énergies des ions
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II1.2 ETUDE DE LA DUREE DE VIE

Nous avons indiqué dans le chapitre précédent ‘agsidtance ionique entraine des
changements sur les propriétés des couches mihd@se des modifications les plus
importantes est la densification microstructurads @lms assistés, qui se réalise lorsque les
porosités présentes dans le film mince sont combpés les atomes de recul. Dans une
structure non assistée, ces porosités forment desiins préférentiels pour les molécules
d’eau et d'oxygene a travers la couche mince et sotamment responsables des « points
noirs ». La réduction de ces «points noirs », éR densification de la couche d’Al, aura

comme principale conséquence d’améliorer la longéli dispositif.

Pour mettre en évidence ce phénoméne, nous awalisé une série d’échantillons
assistés avec différentes valeurs d’énergie= B0OO eV, E= 700 eV et E= 1000 eV. Les
autres parametres de faisceau d’ions étaient leards :

» densité du faisceau d’ions u2/cm2,
» angle d’'incidence : 30°,

» Zone tampon de 40 nm et zone assistée de 60 nm

Des caractérisations optoélectroniques en fonalioiemps ont été réalisées sur ces
structures afin d’évaluer les bienfaits de I'assise de la cathode d’aluminium sur leur durée
de vie. Toutes les mesures ont été réaliséesrdibee en maintenant une densité de courant
constante égale a 7.5 mA/cmz2 pour toute la duréetelgts. Pour maintenir la densité de
courant constante a travers la structure, le progra informatique, qui pilote le test de durée
de vie, augmente ou diminue la tension appliquéedades d’'un pas fixé préalablement par

I'utilisateur.

La figure 12 illustre les caractéristiques V = f{8s OLEDs en fonction de I'énergie E
des ions (V est la tension nécessaire pour mamtere densité de courant constante). La
montée en tension nous informe sur I'état de laeli®ne montée rapide en tension implique
une dégradation plus rapide de la structure tagdisne montée plus lente traduit une
meilleure résistance aux conditions de fonctionmgnde la diode. La dégradation des

structures s’accompagne généralement d'une augtientale leur résistivité. Cette
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dégradation est due soit a la détérioration dedtréldes et des interfaces électrode—couche
organique, soit a l'altération des matériaux orgaaes. Ces phénomeénes induisent
respectivement une mauvaise injection et une ltroitadu transport de charges. Ces deux

phénomenes seront traités un peu plus loin daparegraphe.

35
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Figure 12 : Variation de tension appliquée aux aisen fonction du temps de
fonctionnement

Le phénomene de dégradation est clairement gitios du tracé des caractéristiques
J = f(V) apres le test de durée de vie. Lorsqu’stnecture est totalement dégradée, la densité
de courant qui peut augmenter jusqu’a une centalee mA/cm2 pendant le bon
fonctionnement de la diode, chute ensuite a quslguecm? apres sa destruction. Ce

phénomeéne est observé méme si la tension applaygraente toujours.

Comme nous le constatons sur la figure 12, la éenappliguée augmente rapidement
avec le temps de fonctionnement lorsque la diodsstnpas assistée. Pour les structures
utilisant une couche d’Al assistée avec une énergmprise entre 300 eV et 600 eV, la
tension appliquée croit d’autant moins vite quadgie des ions augmente. La dégradation
des structures, au cours de leur fonctionnementdesc ralentie par l'assistance de la
cathode. Si l'assistance est réalisée a 1 keWilée de vie des structures est plus courte que
celle des diodes assistées a 600 eV. Comme nasmfavu dans le paragraphe précédent, un
phénomeéne de pulvérisation de la couche dépogg®deit a cette énergie.
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Figure 13 : Luminance visuelle en fonction du temig@gonctionnement des OLEDs

La figure 13 représente la luminance visuelle dasctires en fonction du temps de
fonctionnement. Comme nous l'avons observé suglad 12, I'assistance ionique augmente
la durée de vie des structures. La durée de Vardibre d’'une structure classique avec une
couche d’aluminium non assistée est voisine de Ellle. augmente progressivement avec
I'énergie du faisceau d’ions, (environ 8h30 minafze= 300 eV jusqu’a 11h30 min lorsque
Ei = 600 eV) puis on observe l'effet inverse lorsdjéaergie est égale a 1000 eV (environ
8h30 min).

Lorsque I'énergie des ions du faisceau est faitdex-ci sont freinés plus rapidement
par les collisions successives qu’ils ont avecatsnes d’aluminium. La densification est
moins efficace, et les bienfaits de I'assistang# §mités. Si on augmente I'énergie des ions,
les atomes de recul vont acquérir plus d’énergiglsetseront susceptibles de densifier
davantage la microstructure des zones 1 et 2 deuehe d’aluminium. Il y a cependant une
valeur d’énergie critique a partir de laquelle dmss argon vont étre capables de traverser la
couche tampon, provoquant ainsi des détérioratansniveau de la couche organique.
Parallelement a ce phénomene, les ions avec ungi€@nmportante (1 keV) vont pouvoir
pulvériser la surface du dépot d’aluminium et crési des lacunes au sein de la couche.
Ceci peut expliquer la diminution de durée de vis dtructures utilisant une couche

d’aluminium assistée avec des ions d’énergie égale00 eV.
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En observant les tracés L= f(t), on remarque queetoles courbes presentent trois
phases distinctes que nous allons détailler:
» une diminution rapide de la luminance (environ lfutes),
» une diminution beaucoup plus lente,

» une chute tres rapide de la luminance.

La chute initiale de la luminance

La figure 14 montre la décroissance rapide lortag@emiere phase. On remarque que,
malgré la densification des microstructures, laidution initiale de luminance est beaucoup
plus élevée pour les diodes assistées que pouwda don assistée. De plus, cette diminution
est d’autant plus rapide que I'énergie des ionsngsbrtante.
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Figure 14 : La phase de diminution rapide de la ilnamce des diodes en fonction de
I'énergie des ions argon

Pour expliquer ce comportement, différentes équipes développé plusieurs
théories :
1. Selon le premier modéle, cette diminution est dwne part a des réactions entres
les différentes couches de I'OLED, et d’autre @ata présence d’impuretés introduites
dans les dispositifs lors de leur fabricatin(eau, oxygeéne,...). Ces différents paramétres
participent a la dégradation rapide des OLEDs.dadisation des OLEDs dans une salle
blanche sous ultravide est un moyen de remédiemaabléme.
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2. Selon le deuxiéme modéfé cette diminution est due & un changement d'é&adad
cathode et de linterface cathode—couche organi@ee.changement est généralement
induit par un recuit ou par des changements damsptepriétés de mouillage entre
I'électrode et la couche organique.

3. H.C.Neitzereet al® ont indiqué que cette diminution était réversitie@elle avait
pour origine un échauffement de I'OLED lors du @stdurée de vie.
Nous avons pu vérifier cette théorie au cours dast de durée de vie durant lequel

la polarisation de la diode a été interrompue pendi@ min (Figure 15).
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Figure 15: Luminance visuelle en fonction du tem@$onctionnement avec interruption de
mesure a 2 heures pour une durée de 10 min.

Lorsque nous avons relancé le test de durée depies le temps d’arrét durant lequel
la diode a « refroidi », la luminance de la strueta brutalement augmentée a 68 cd/mz.
Ensuite la luminance a subi une phase de diminuéipide (durant environ 8 min), avec

une pente plus importante que celle observée lertadoremiere mise sous tension.
Durant ce laps de temps, la luminance de la strectichutée jusqu’a atteindre la valeur
gu’elle avait avant linterruption (50 cd/m?2) pui&a décroissance s’est faite plus
lentement : la courbe de «diminution lente » semyrolonger celle observée avant
I'interruption. Cette observation a confirmé quediminution initiale de luminance est

réversible et qu’elle est due a I'échauffement@eEDs lors de leur fonctionnement.
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4, Popovicet al.!! ont étudié les différents phénomeénes liés a laadégion des
OLEDs. lIs ont constaté une forte réduction deulaihance durant les premiéres minutes
du test de durée de vie associée a une augmentapate de la tension appliquée. Selon
eux, la redistribution des ions mobiles, tels ggeibns daluminium dans notre cas qui
sont injectés depuis les électrodes pendant lacktlon des dispositifs, induit un champ
électrique interne sous l'effet de I'application doamp électrique externe . Ce champ
interne annule alors partiellement le champ apgli§fuAfin de maintenir une densité de
courant constante a travers la structure, il estesgaire d’augmenter la tension de
fonctionnement, ce qui conduit a un échauffemeppkimentaire de la structure. Popovic
a attribué la chute de luminance aux distributidas ions mobiles qui créent des zones
d’extinction de luminance dans la couche émettrice.
La théorie de Popovic est en accord avec nos odisang sur les tests de durée de vie.
La premiére phase de dégradation de nos OLEDsglestrapide lorsque le dépbt de la
cathode est assisté avec une énergie plus éldvans ce cas, la pénétration des atomes de
recul d’aluminium est d’autant plus importante djéaergie des ions est plus élevée. Ainsi la
distribution des atomes d’aluminium est plus imaot¢ dans la couche organique avec
comme conséguence, une dégradation plus rapidedidpssitifs pendant les premiéres

minutes de test de durée de vie.

La deuxieme phase de dégradation : diminution lentde la luminance

Apres une phase de dégradation rapide, les OLERtscenfrontées a un autre genre de
dégradation plus lente. Cette phase peut durer deuées jusqu’'a 11 heures, voire méme

plusieurs jours selon les structures.

Deux phénoménes principaux doivent étre pris ensidémation pour relater la

décroissance de la luminance durant cette phase :

a- La présence de points noirs comme nous I'avons déja mentionné dans le premie
chapitre, les points noirs correspondent a I'apiosri de défauts et de zones non-émissives
sur la cathode des OLEDs.

La formation de ces points noirs est principalenterg a la pénétration de ’humidité et
de I'oxygéne a travers des porosités engendréela mathode. Ces points noirs ont un effet

néfaste sur la stabilité des OLEDs (Voir chapitpgafagraphe 111.5.1).
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Les travaux réalisés par S.M.Jecetcal!® ont montré que le taux de transmission des
molécules d’eau vers les couches organiques argravee cathode d’aluminium assistée est
diminué d’un facteur 5 par rapport a une cathodeassistée.

L’étude de la durée de vie de nos structures mamieeamélioration de leur stabilité

lorsque elles utilisent une cathode assistée.

b- Des dégradations intrinséques elles sont liées a la dégradation des matér@ux
des couches organiques constitutifs des OLEDs. Nigtsillerons les origines de ces

dégradations plus loin dans ce chapitre avec fé&&reintes solutions proposées.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent guastasce ionique entraine une
amélioration des performances des OLEDs : dimimutie la tension seuil associée a un
meilleur équilibre des charges. Ces deux factearg des éléments clefs pour limiter la
dégradation intrinséque des couches organiquesjnst prolonger la durée de vie des
OLEDs.

La troisieme phase de la dégradation : chute drasiue de la luminance

Dans cette phase, on assiste a une chute brutdée ldminance et une montée aussi
rapide de la tension de polarisation jusqu'a obtemirrét total » de la diode. Cette phase est
identique dans toutes les OLEDs qu’elles soienstss ou non.

Cette dégradation rapide est due a I'important é@fbent des structures induit par la

tension appliquée qui dépasse généralement 20 V.

L’étude sur I'influence de I'énergie des ions mengue I'utilisation de faibles énergies
(Ei < 300 eV) ne favorise pas une densification opgenale la couche d’aluminium. Avec des
énergies comprises entre 400 eV et 700 eV, la fiessdn est plus importante, ce qui
augmente la durée de vie des DELOs. Lorsque I'émeatgs ions est trop importante, il se
produit des dégradations au niveau du matériasguiaduisent par une perte des propriétés

du matériau, notamment de la luminance.
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IV.ETUDE DE L'INFLUENCE DE L'ASSISTANCE IONIQUE A ENERGIE

CONSTANTE ET DENSITE DE COURANT VARIABLE

L’étude AFM décrite dans le troisieme chapitre antn® que la densité de courant du
faisceau d'ions est un parametre plus sensibld’éuergie des ions pour la qualité des dépbts
obtenus. Nous avons réalisé une étude en fixamrgge de faisceau d’ions a 600 eV, et en
faisant variant la densité du courant du faisceamnsl J entre 2uA/cm? et 40uA/cmz2. Suite

aux études précédents, I'épaisseur de la zone tamgda couche d’aluminium est fixée a

40 nm et celle de la zone assistée a 60 nm.

IV.1 CARACTERISATIONS OPTOELECTRONIQUES
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Figure 16 : Caractéristique J=f(V) en fonction dedensité de courant du faisceau d’ions
argon ; en insert Jax= f(J;).

Sur les caractéristiques J= f(V) (Figure 16), omstate que l'augmentation de la
densité de courant du faisceau d’ion}, fdsqu’a 10uA/cmz2, provoque une augmentation de
la densité de courant maximum,4J dans les structures . On observe également waladyec

de la tension de seuil des structures vers lesebatnsions lorsque les cathodes sont
assistées.
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L’étude de la luminance des structures (Figure 1Tmaajue la variation de jbusqu’a
des valeurs inférieures a 20\ /cm2 permet tbbtenir une augmentation de la luminance
maximale. On note une amélioration de la luminaoréée dun facteur 1.5 lorsque la cathode
est assistée avec une densité de couraionsl J comprise entre 2 et a 100/cm2. En

revanche, lorsque celle-ci dépasse |28cm?, on observe une chute dramatique de la

luminance avec un décalage des courbes L=f(V)lesrbautes tensions.
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Figure 17 : Caractéristique L=f(V) en fonction dedensité de courant du faisceau d’'ions
d’argon ; en insert kyax= f(J;)

L’étude de ces différentes caractéristiques optblriques est en parfait accord avec
'étude AFM que nous avons présentée dans le abapitUne augmentation de la densité de
courant d’ions, comprise entre 0 et d&/cmz?, va induire une augmentation du phénomene de
densification au sein de la couche déposée. Et effaombre d’'ions qui arrivent sur le dépét
est augmenté ce qui multiplie le nombre de coltisisn-atome. Le contact cathode-couche
organique est donc amélioré ce qui induit une aretion de l'injection des porteurs de
charges (Jdax@augmente) et une augmentation du nombre de recambm radiative (kax
augmente également). Si la densité de courantsiéshsupérieure a 2&\/cm?, il va alors se
produire un phénoméne de pulvérisation a la sudacgepdt qui sera d’autant plus important
gue le nombre d’ions arrivant a la surface seradyet, qui va induire une dégradation de la

couche d’aluminium. Les effets bénéfiques de Istasice sont alors contrebalancés par ce
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phénomene. Lorsque Ji > 3@/cm?, la chute de la luminance maximale (inférgear celle
d’'une diode non assistée) semble indiquer gu’il §galement une pénétration d’impuretés
(atomes de recul d’Al et ions Ardans la couche organique.
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Figure 18 : Rendement lumineux des DELOs en famckiola tension appliquée

Malgré I'amélioration de la luminance et des ca¥astiques J=f(V) pour les différentes
structures assistées avec une faible densité dargod’ions, le rendement lumineux n’est
amélioré que lorsque; ¥ 5 pA/cm? (Figure 18). Au dela de cette valeur, le emdnt
lumineux est plus faible que celui des diodes mesiséées. Cette diminution est tout a fait
logique ; elle est due notamment a la pénétraties atomes d’aluminium dans la couche
d’Alg3. Malgré une amélioration de l'injection dédectrons, ils jouent le rdle de centre
d’extinction de la luminance et ils peuvent sigrafivement diminuer le taux de
recombinaison radiative au sein de la couche Afj3Chaque atome d’Al défini autour de lui
une zone d’extinction qui s’étale dans un rayon é@gla longueur de diffusion des excitons
dans I'Alg3 (estimée a 21nrH.
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IV.2 ETUDE DE LA DUREE DE VIE

Le tracé de la caractéristique L=f(t) (Figure 1f)sire lintérét daugmenter la densité
J de courant du faisceau’iahs afin daméliorer la durée de vie des structure ITO
(200nm)/TPD(20nm)/Alq3(60nm)/Al(100nm). s. Avec whensité J=20uA/cm?, la durée de
vie de la structure est supérieure a 19h. Ellsestement de 12 h dans le cas’dsdistance
avec une densité=P pA/cmz et de 7h dans le casude structure non assistée. Quelle que soit
la valeur de ;J I'évolution de la luminance se fait toujours eoig étapes. Les performances

optoélectroniques des structures étant moins bdorsgue J> 20pA/cm?, nous n’avons pas

effectué de test dans ces conditions.
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Figure 19 : Caractéristique L=f(t) des diodes palifferents valeurs de la densited&
courant du faisceau d’ions.

Avec la structure assistée avec une densit€0 uA/cmz, la tension croit moins vite
car la diode se dégrade plus lentement lors déasmtionnement (Figure 20). Cependant, on
remarque que cette structure présente, durantuesegpremieres heures, une tension de
fonctionnement plus élevée que celles des autreststes. Ce phénomene est lié a la
présence des atomes de recul d’aluminium dans daheod’Alg3 qui créent un champ
électriqgue interne opposé au champ appliqué. Dass aonditions, il est nécessaire
d’appliquer une tension plus importante aux bodesdiodes pour maintenir une intensité de

courant constante pendant le test (voir paragri)e
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Figure 20 : Caractéristique V=f(t) des diodes endtion de la densité de courant du faisceau
d’ions.
L’augmentation de durée de vie des OLEDs est togjdige aux modifications
structurales de la couche déposée avec une assistamique : plus la densité des ions est
importante, plus la densification de la cathodeedfitace. La durée de vie des structures

augmente d’un facteur 3 lorsqueR0pA/cm?.

Les travaux réalisés par Antorst al. ¥ au sein du laboratoire ont montré que
I'assistance des dépbts organiques donne desatssofitimums avec des ions de faible taille.
Afin de limiter la détérioration des matériaux angpies liée a la pénétration des ions
énergétiques dans les couches organiques, nous agsisté le dépdt de certaines cathodes
de nos structures avec des ions azote qui ont @sseratomique qui est 2.8 fois plus petite

gue celle des ions argon.

153



Chapitre IV Utilisation de I'assistance ionique pour la réalmade dispositifs optoélectroniques

V.ASSISTANCE IONIQUE DE LA CATHODE DES OLEDS AVEC UN
FAISCEAU D’IONS AZOTE

V.1 CARACTERISTIQUES OPTOELECTRONIQUES

Les parameétres du faiscediods utilisés dans cette étude sont les suivants :
» énergie des ions : 600 eV
> densité de courant de faisceaupAZcm?
» Angle d’incidence du faisceau : 30°.
Comme lors de I'étude avec les ions argon, I'aastst ionique avec de l'azote a été
réalisée uniquement lors du dép6t de la zone 2n(BQ@’'épaisseur), avec la zone 1 utilisée
comme couche tampon (40 nm d’épaisseur).
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Figure 21 : influence de I'assistance avec un fa@cd’ions d’azote sur les
caractéristiques : a) J=f(V) et b) L=f(V).
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Les caractéristiques J = f (V) des structures ptése une évolution identique a celles
obtenues avec assistance a argon (figure 21-a). Un léger décalage de la tensieuil
(de 1.5 V) vers les basses tensions indique gagediion des porteurs de charge est meilleure
dans le cas de la structure assistée. La densitéudant maximale est également améliorée :
1000 mA/cmz au lieu de 670 mA/cm?2 dans une OLED assistée.

Plus importante est I'amélioration de la caractépue L= f(V) (figure 21-b) de la
structure assistée. La luminance maximale de lectstre est multipli€ée par 2 par rapport a la
valeur obtenue avec une OLED non assistée. Catédiaration des performances de nos
structures est due, comme nous avons indiqué @acesl| de I'utilisation des ions d’argon, a

une diminution du taux de porosité dans la cathode.
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1
0.8 -
0.6
0.4 +
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0 0000000508
0 5 10 15 20 25

Tension (V)

Rendement lumineux (cd/W)

Figure 22 : influence de I'assistance avec un fa@cd’ions d’azote sur les
caractéristiques R = f(V)

Le tracé du rendement lumineux confirme les bi¢mfde I'assistance a l'azote : le
rendement lumineux maximal est multiplié par 2,qeé indique qu’il y a un meilleur

équilibre des charges au sein de la structuretéssis

Pour illustrer l'effet de la taille des ions du de¢au d’assistance, nous avons
représenté sur les figures 23 et 24, les caratitires optoélectroniques de deux structures :
une assistée aaide dun faisceau dons argon et autre assistée aalde dun faisceau dons

azote.
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Figure 23 : Tracés comparatifs des caractéristiqded (V) des structures en fonction de la
nature des ions utilisés
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Figure 24 : Tracés comparatifs des caractéristigued (V) des structures en fonction de la
nature des ions utilisés

L’utilisation des ions azote pourassistance de la cathode donne de meilleures
caractéristiques optoélectroniques que [I'assistaacdargon. Les tensions seuil sont
identiqgues mais la densité de courant maximal@lestimportante avec I'assistance a I'azote
(Figure 23). De méme, la tension d’allumage etumihance maximale (figure 24) sont
respectivement abaissée de 1 V et améliorée de #BsHue les ions Nsont utilisés. Ces
améliorations sont probablement liées en partie taille des ions N De masse plus faible
que les ions At les ions N vont moins pénétrer dans les couches d’Aluminidrd’&lg3.

Pour la méme raison, les atomes de recul issusalksions ions-atomes vont également
moins pénétrer dans les couches déposées et notdndianes la couche organique. Il y a

toujours un phénomene de densification au niveala @athode (amélioration de l'injection
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des porteurs de charge) mais comme nous l'avonstat@nau paragraphe -lI- la présence
d'une quantité dimpuretés moindre au sein de lache organique va contribuer a

'augmentation du nombre de recombinaison radiative

V.2 ETUDE DE LA DUREE DE VIE

1000

—O— Vierge
—2&A— IBAD azote
—>— IBAD argon

Luminances(cd/m?)

1 T T T T
0:00 2:24 4:48 712 9:36 12:00

Temps(h)

Figure 25 : Tracés comparatifs des caractéristigued (t) des structures en fonction de la
nature des ions utilisés pounaksistance

Malgré I'amélioration des caractéristiqgues optoitaiques des structures réalisées
avec une cathode assisté par un faisceau d’'iozsté'anous constatons que leur durée de vie
est légerement diminuée par rapport a celle d'tnetsire réalisées avec un faisceau d’ions
d'argon (Figure 25). Ce phénomeéne peut étre atiribuune |égére diminution de la

densification de la microstructure lorsque nousnavdtilisé des ions de taille plus petite.

Nous avons montré dans le paragraphe lll que laifieation induite par I'assistance
ionique avec une densité de courant d'ions de dodk 2uA/cm?, n'est pas suffisante pour
améliorer dune maniéere notable la durée de vie des dispodififsheureusement pour des
raisons techniques, nous n'avons pas pu réaligerrd’s structures assistées a l'azote avec
des densités de courant d'ions supérieures&/@m2. De méme, Antongt al'® ont réalisé
des assistances ioniques avec de I'Hélium bien soif possible d’obtenir un faisceau d’ions
He" en utilisant un autre systéme expérimental d’'unece ECR, avec la source Kaufman

que nous avons utilisée, la pression de travailobmbar) requise pour la fonctionnement de
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la source d’ions est trop importante pour que lars® d’évaporation (ADDON) puisse

fonctionner convenablement.

VI.ASSISTANCE IONIQUE AVEC UN ANGLE D'INCIDENCE DE 45°

Les simulations réalisées avec le logiciel SRIMafitre 3) ont montré que des
valeurs d’angle d’incidence du faisceau d’ions cosgs entre 30° et 45° devraient permettre
d’obtenir les meilleurs résultats en IBAD. Nous avaonc réalisé une étude en utilisant un

faisceau d’ions Arayant une incidence de 45°.

VI.1 CARACTERISATIONS OPTOELECTRONIQUES

Afin de réaliser cette étude, nous avons élaboeéséne d’échantillons en faisant varier
la densité de courant du faisceau d’ions deuAtm?2 & 60puA/cm2. Nous avons choisi de
faire varier ce parametre car les études précéslemiemontré qu’il joue un réle important.
L’énergie des ions est fixée a 600 eV et, la cathest toujours composée de deux couches,

une zone tampon et une zone assistée respectivemdftnm et de 60 nm d’épaisseur.
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Figure 26 : Caractéristiques J= f(V) des structueessistées avec un angle d’incidence de
faisceau dons de 45°.
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Par rapport a la structure vierge, on observe ageré diminution de la tension seuil
(environ 1V) lorsque la densité de courant du ckas d’ions J est supérieure a
10 puA/cm? (Figure 26). La densité de courant maxima&ete pratiquement invariante pour

toutes les structures réalisées.
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Figure 27 : Caractéristiques L= f(V) des structsrassistées avec un anglendidence de
faisceau dons de 45°.

La luminance créte augmente lorsque la densitéodeant croit de 0 & 3PA/cm?2, puis
elle décroit pour atteindre une valeur trés inféBea celle obtenue avec une OLED non
assistée. Ces résultats sont en accord avec céenugbau paragraphe Il : la densification de
la couche d’Aluminium améliore les performances @$€Ds. Cependant, au dela d’'une
certaine valeur de,Jdun plus grand nombre d’atomes d’Al et d’ions” Abivent diffuser au
sein des couches organiques. Les atomes d’Al aresatid’'injection des porteurs mais,
comme les ions Ar ils jouent également le role de sites d’extinttidvec J >30uA/lcmz, la

luminance des structures diminue donc malgré uaetgeé de porteurs injectés supérieure.

Les variations du rendement en fonction de la dér$# courant confirment que la
pénétration des atomes de recul et des ions darmitde organique (lorsqueedt supérieur
a 30 pA/cm?) est fortement préjudiciable aux performanaks OLEDs (Figure 28).
L’augmentation du rendement lorsque I'assistanteégisée avec une densitéinférieure

ou égale a 3pA/cmz? indique un meilleur équilibre des charge danstructure.
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Figure 28 : Caractéristiques R= f(J) des structuessistées avec un angléngidence de
faisceau dons de 45°.

On retrouve des résultats similaires a ceux obtamas un angle d’incidence de 30°. Il
y a toutefois une différence importante : avec nglad’incidence de 30°, les performances
des OLEDs déclinent lorsqueekt supérieur a 1J0A/cm?. Lorsque I'angle d’incidence est de
45°, cette valeur limite dg st supérieure a 30A/cm2. Ce résultat est logique car des ions
qui arrivent avec une incidence plus grande, veotrglus de difficulté & traverser la couche
tampon sans entrer en collision avec un atomet llenc possible, avec un angle d’incidence
plus grand, d'utiliser une densité de courant digtus importante sans risquer de dégrader

les couches organiques. Nous détaillerons ce phémesu paragraphe VI.3.

VI.2 ETUDE DE LA DUREE DE VIE

Nous avons réalisé une étude de durée de vie fiatifes structures en faisant varier
la densité de courant du faisceau d’'ions dgA@m?2 a 40uA/cm?2. L’énergie des ions est de
600 eV et la cathode est composée de deux couchesne tampon et zone assistée
respectivement de 40 nm et de 60 nm d’épaisseur.
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Figure 29 : Rendement visuel en fonction du tengg®ictionnement des DELOs pour
différentes valeurs de densité de courant d’'ions

Comme dans I'étude précédente (avec I'angle d’'emie du faisceau d’ions de 30°), on
constate que la luminance initiale chute tres pdar toutes les diodes. Cette décroissance est
ensuite plus lente jusqu’a la troisieme phase dgadi&tion rapide ou la diode est totalement
dégradée au bout de quelques minutes.

L’intensité étant constante dans toutes les strestule tracé de la caractéristique
rendement visuel en fonction du temps est similaiwetracé de luminance (figure 29).
L’assistance du dép6t de la cathode d’aluminiuncales densités de courant de faisceau
d’ions supérieure a 20A/cm2 nous a permis d’obtenir une durée de vieadstiucture plus
importante ; celle-ci a dépassée 30 h dans le’oas dssistance avec une densité d’igrieJ
'ordre de 30pA/cm?2 contre 7h dans le cas d’'une diode non assisf@ssistance avec une
densité de courant dlevée permet d’augmenter I'énergie cédée padofesénergétiques aux
atomes de recul d’aluminium et permet ainsi d’oisteme meilleure densification de la
cathode. Pour des densités de courasiidérieures ou égale a gh/cmz?, les phénomenes de
pulvérisation induits par un trop grand nombre &i@rrivant sur la couche déposée alterent

la densification de la cathode et réduisent laeldetvie des OLEDs.
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Figure 30 : Caractéristiques V=f(t) pour différestealeurs de densité d’ions

La figure 30 montre que la tension appliquée asinecture croit lentement lorsque la
cathode a été assistée avee B0 pA/cm?2. Pour ces conditions de dép6éts, la densifinat
semble donc excellente car le dispositif est trélsls dans le temps.

VI.3 INFLUENCE DE L'ANGLE D'INCIDENCE SUR LES CARACTERISTIQUES
OPTOELECTRONIQUES

Pour mettre en évidence l'influence de l'angle dilence sur les caractéristiques
optoélectroniques, nous avons réalisé une étudpa@tive avec des structures réalisées de
facon identique mais avec un faisceau d’ion danrtdle d’incidence varie. Cette étude a été
réalisée a partir des résultats obtenus avec ule afigcidence de faisceau d’ions de 30°, et
ceux obtenus avec un angle d’incidence 45°. Noaesmisacomparé deux structures ayant les

valeurs de;kuivantes : 1QA/cm? et 30uA/cmz.

Comme nous le constatons sur la figure 31-a, lackire réalisée avec un angle

d’incidence de 30° offre une meilleure caractérigtigaf(V) lorsque Jest faible. Ceci est di

au fait que les ions qui arrivent avec un grandeadgncidence assistent la densification sur
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une moindre profondeur, et les bienfaits entrajpeasl’utilisation de faisceaux d’ions sont
limités a la surface de la couche d’aluminium aésis

16000 14000

Luminance (cd/m?)
Luminance (cd/m?)

20
Tension (V) Tension (V)

20

Figure 31: Caractéristiques L=f(V) des diodes agss avec différents angles d’'incidence du
faisceau pour une densité de courant d’ions :a)BizA/cmz2, b) Ji=3QuA/cm?2.

Cependant on observe un effet inverse lorsqueistasee est réalisée avec une
densité Jplus importante (Figure 31-b). Dans ce cas, 'asigtation de I'angle d’incidence
permet une augmentation des performances de latwsteu Nous avons attribué cette
amélioration a une diminution du taux de pénétrates ions argon dans la couche d’Alg3.
En effet, nous avons indiqgué dans les chapitresépents que le dépdt d'une couche
d’aluminium évaporée sans assistance présente wrestnucture colonnaire voisine de la
normale au substrat. Ces colonnes laissent soenret elles des espaces vides et, dans le cas
d’incidence faible (30°), ces espaces vides forner® chemins préférentiels pour les ions
énergétiques afin de traverser la couche tampoquijasla couche d’Alg3. Il y a alors

altération des performances des structures dacasce

Aprés avoir optimisé l'assistance du dép6t de lhae en étudiant les différents
parametres d'un faisceau d’ions argon, nous alla@)s les paragraphes qui suivent,
optimiser le transport et l'injection des chargeangl nos structures afin de limiter les

phénomenes de dégradation intrinseques liés étéaiaration des couches organiques.
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VII.OPTIMISATION DE LA STRUCTURE DES OLEDS

VII.1 OPTIMISATION DE L'INJECTION ET DU TRANSPORT DES TROUS

VII.1.1 Insertion d’'une couche de PEDOT-PSS

Pour diminuer la tension de fonctionnement de nngires, nous avons inséré une

couche de poly(éthylene dioxythiophéne) (PEDOT-RSte I'anode en ITO et la couche de
TPD. Le PEDOT-PSS permet également de lisser lacide I''TO, et ainsi de réduire les

risques de court—circuits. Ces améliorations sqriari susceptibles de prolonger la durée de

vie des structurdd?.
Le PEDOT est déposé, a partir d'une suspensionuague la tournette et a I'air libre.

L’épaisseur de la couche est voisine de 30 nm.

By
2.3 e\
|
Confinemer\t/ : 3.5e\
: 4.3 eV
|
4.7eV Recombinaisor
T) 52¢e\V | 536\ 1 dans I'Alg
N O<a D.1 €V
ITO [PEDOT TPD Alg | Al

Figure 32 : Schéma de bandes des structures ITOPEBSS/TPD/AIq3/AI.

Sur le schéma de bandes de la structure ITO/PEDEF/HPD/AIq3/AI (Figure 32), on
observe quele PEDOT-PSS assure une meilleuretiojeaces porteurs grace a une

diminution de la barriere de potentiel a I'inteddd@ O/PEDOT-PSS.

D’aprés I'étude bibliographique, nous pouvons natisndre a une amélioration de la

durée de vie pour deux raisons :
» L'abaissement de la tension de fonctionnement gtriatne une réduction de

I'’échauffement durant la fonctionnement de la djode
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» Le PEDOT-PSS sert de couche protectrice a la coeahissive. En effet, la
dégradation intrinséque des OLEDs est due notamraetd diffusion de
particules d'indium depuis I''TO vers les coucheganiqued™®. La couche de
PEDOT-PSS empéche ces impuretés de passer veulgses organiques, et la

stabilité des dispositifs est améliorée.
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Figure 33 : Influence de l'insertion d’'une couche BEDOT-PSS sur les Caractéristiques L
=f(V) et J =1(V).

L’insertion d'une couche de PEDOT-PSS améliore ibamaent les performances de la
structure (Figure 33). La tension d’allumage edur de 1 V et la luminance est augmentée
de 66 %. De plus, cette luminance maximale estn&tteavec une tension appliquée plus
faible : Vimax = 13.2 V au lieu de 15.2 V pour une structure RBDOT-PSS. La réduction
de la hauteur de la barriere de potentiel entreotie et les couches organiques permet
d’expliquer ce décalage : l'injection des trous ewdilleure, ce qui permet d’augmenter le
nombre de porteurs de charges au sein des coucbasiques et, ainsi d’augmenter le
nombre de recombinaison radiative. L’'augmentatiomdmbre de trous, due a une meilleure
injection, est clairement visible sur la figure B®uisque la densité de courant maximale est
ameéliorée de 112 % tandis que la tension seuilré&dtite de 1 V. Ces améliorations

permettent de multiplier le rendement lumineuxyoafacteur 1.5 (Figure 34).
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Figure 34 : Influence de l'insertion d’'une couche MEDOT sur les Caractéristiques R=f(V).
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Figure 35 : Influence de l'insertion d’'une couchEPOT-PSS sur les caractéristiques L=f(t)
et V=f(t).

Malgré I'amélioration des performances optoéledtjoes, la structure réalisée avec
une couche de PEDOT-PSS se dégrade tres vite [B)a une montée rapide en tension de
fonctionnement accompagnée d’'une chute drastiquia deminance. Nous avons attribué
cette dégradation a deux phénomenes distincts :

» La couche de PEDOT-PSS a été déposée a lair &brié est possible que des
impuretés (HO, O; ...) aient été piégées a la surface de la couchREMOT-PSS lors
du transport des substrats vers le bati d’évamoraties couches organiques. Ces
impuretés vont alors favoriser la création de momirs dans les structures pendant
leur fonctionnement.

> Aziz et al[voir chapitre 1] ont reporté que le rendemenphdetoluminescence d’Alg3

diminue de 55% aprés avoir été soumis & un codrttrous » de 50 mA/¢ndurant
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50 h. La couche de PEDOT-PSS favorisant linjectites trous et l'instabilité, des
especes cationiques dans la couche d’Alq3 peuvwsntd’origine de la réduction de
la durée de vie des structures.

C’est pour ces raisons que nous n'avons pas utikséouche de PEDOT-PSS pour la

suite de nos travaux.

VII.1.2 Etude d’une structure ITO/TPD/BCP/ALQ3/Al

Il a également été reporté que la mobilité desstrdans le TPD est supérieure de 2
ordres de grandeur a la mobilité des électrons Hamg 4. Dans nos structures, les trous
vont donc étre transportés plus facilementiritdrface TPD/Alg3 pour ensuite étre injectés
dans la couche d’Alg8®, créant ainsi des cations Algbistables a linterface. La longueur
de pénétration des trous dans le volume d’Alq3 amgeproportionnellement avec le champ
électrigue. Dans ce cas, si le champ appliqué aogmelors la distribution des cations
s’étend dans le volunf¥! et la dégradation des structures s'accélére.

Pour résoudre ce probléme, nous avons inséré wobeae bathocuproine (BCP) entre
la couche de transport de trous (TPD) et la cousmnettrice (Algq3). Le BCP est utilisé
comme couche de blocage des trous afin de confieerderniers et d’augmenter leur
recombinaison avec les électrons dans la couches&mi Dans nos structures, nous avons
inséré une fine couche de BCP afin d’introduire unaeriere de potentiel a l'interface
TPD/BCP (Figure 36) pour réduire le taux d’injeatides trous vers la couche d’Alg3, et ainsi
limiter la création de cations Alg3

Eo
2.4eN
2.3eV
3.5eV
| 4.3eV
4.7eV |
5.3eV
5.7eVv
6.1ey
ITO TPD | BCP Alg Al

Figure 36 : Schéma de bandes des structures ITOIBEP/AIQ3/Al
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VII.1.2.a Caractéristiques optoélectroniques
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Figure 37 : Effet de I'épaisseur de BCP sur lesacaéristiques J=f(V)et L=f(V).

La figure 37-a représente les caractéristiquesitierde courant en fonction de la
tension appliquée pour 4 épaisseurs de BCP: B, Bmm et 5 nm. Les épaisseurs de TPD et
Alg3 sont respectivement égales a 20 nm et a 6(0Lfinsertion d’une couche de BCP réduit
faiblement la densité de courant maximale dansOeEDs. De plus, la tension seuil des
structures augmente légerement avec I'épaissela deuche de BCP : la couche de BCP

diminue donc bien le courant de trous au niveauwsttestures.

Sur la figure 37-b, la luminance est représentéefogction de la tension pour
différentes épaisseurs de BCP. La aussi il y afaibée diminution de la luminance maximale
des structures, qui est d’autant plus importante Egpaisseur de la couche de BCP est
grande. Ce résultat confirme que la densité destgouitraverse la couche de BCP est d’autant
plus faible que I'épaisseur de BCP est élevée. Bamsas, une partie des trous sont bloqués

avant de traverser la couche de BCP et le nombrecdenbinaisons radiatives diminue.

Le tracé du rendement en fonction de la tensiogufiei 38) montre que le rendement
des structures croit lorsque la couche de BCP aépaesseur croissante comprise entre 0 et
3 nm. Au dela de cette valeur, le rendement dimsiugn continue d’augmenter I'épaisseur
de la couche de BCP. Il y a bien une amélioratierf’équilibre entre charges positives et
charges négatives lorsque la couche de BCP a umissépr de 3 nm. Au dela de cette

épaisseur, plusieurs phénomenes peuvent cont@bliraiter I'efficacité des OLEDs :
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» L'augmentation de la tension seuil impose d’augmemd tension appliquée
pour obtenir la méme luminance, et donc d’augmdiehauffement durant la
fonctionnement des structures (risques de dégmadatirinséque).

» Une couche de BCP épaisse est susceptible de bltmjakement le passage de
trous vers la couche d’Alg3. Dans ce cas, I'émisgie la couche d’Alg3 sera
réduite et seule la couche de TPD sera émettrice ldebleu.
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Figure 38 : Caractéristiques R=f(V) d’'une OLED ITI®D/BCP/Al avec différentes
épaisseurs de BCP.

VII.1.2.b Etude de la durée de vie

Pour cette étude, nous avons réalisé deux strgctiangt une utilise une couche de BCP
de 3 nm d’épaisseur. Les cathodes des deux stegcotunt été assistées a I'aide d’un faisceau
d’ions argon utilisant les parametres suivants :

» Angle d'incidence : 45°.
> Energie d’'ions : 600 eV.

» Densité de courant d’'ions : 2@\/cm?2,
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Figure 39 : Caractéristiques L=f(t) des structul@©/TPD/BCP/Alg3/Al et
ITO/TPD/AIg3/AL.

La caractéristique L=f(t) (figure 39) montre quetilisation d’'une couche de BCP
améliore la durée de vie des dispositifs : de 2@dns BCP) a 36 h ( avec BCP). Cette
amélioration est sans doute due a I'améliorationl’@guilibre des charges au sein des
dispositifs et donc a une diminution du taux deusranjectés dans la couche d’Alg3. Ce
résultat est en accord avec les travaux de Pogddt!” sur la stabilité de la couche d’Alg3
et sur la stabilité des diodes
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Figure 40 : Caractéristiques V=f(t) des structul@®©/TPD/BCP/AIg3/Al et
ITO/TPD/AIg3/Al.

Il y a cependant un probleme lié au fonctionnendenhos structures : la dégradation de

l'interface cathode-couche organique impose d’auderela tension de fonctionnement
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nécessaire pour maintenir une densité de courarstanate pendant les tests de durées de vie
(figure 40). Cette augmentation du champ applicgréeaine une augmentation de la mobilité
des trous dans la structure ; ceux-ci franchispkr#t facilement la couche mince de BCP, et
les effets bénéfiques de cette couche serontte2dui

Les possibilités d’améliorer la durée de vie dé&£Ds en agissant sur 'injection et sur
le transport des trous sont donc limitées. Pluté& de limiter la quantité de charges positives

au sein des diodes, nous allons donc essayer d@asrél'injection des électrons afin de

compenser cet exces de charges positives.

VII.2 OPTIMISATION DE L'INJECTION ET DU TRANSPORT DES ELECTRONS

VII.2.1 Changement de |'épaisseur de la cathode

Les structures précédentes ont été réalisées aeecathode dont I'épaisseur était de
100 nm.
Pour renforcer la protection de la couche organaprgre la diffusion de 'humidité et de
'oxygene, nous avons augmenté I'épaisseur dethoda. Une premiére étude a été realisée

en faisant varier I'épaisseur de la cathode dedl®00 nm sans utiliser I'assistance ionique.

1200 25000

—A—e =100 a)

Densité de courant (mA/cm?)
Luminance (Cd/m?)

Tension (V) Tension (V)

Figure4l : Caractéristiques L=f(V) et R=f(V) en fdionnement de I'épaisseur de la cathode

On remarque sur la figure 41 une amélioration defopmances des structures lorsque

I'épaisseur de la cathode augmente de 100 a 20Q.aruminance maximale est multipliée
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par un facteur 2 tandis que la tension d’allumajeabaissée a 4.8 V. Entre 200 et 300 nm, la
luminance maximale reste constante et seule laotemballumage remonte a 5.2 V. Avec
une épaisseur de 700 nm, la tension d’allumage mesmé 6.4 V et la luminance maximale
est fortement diminuée. Cette chute de luminanteli®@s a la diminution de l'intensité

maximale.

Ces résultats sont attribués a I'échauffement ttestares qui se produit lors du dépot
d’aluminium. Cet échauffement est di a la proxintiééla source d’évaporation, conjugué a
une durée de dépot qui est d’autant plus longudegdépdt est épais.

La vitesse de dépdt de la cathode d’aluminium é®it5 nm/min. L'énergie thermique
issue de cet échauffement favorise le déplacemerstugace des atomes d’aluminium qui
arrivent sur le substrat ; le dép6t obtenu estsaflus dense avec notamment un contact
cathode-couche organique amélioré. On retrouveaiosrt phénomenes observés avec
I'assistance ionique qui permettent d’obtenir uralleure injection des porteurs de charges.
Lorsque le dépbt d’aluminium est tres épais, I'édfeanent de la structure sur une longue
période favorise la dégradation des couches orgasigt les performances des OLEDs sont

alors diminuées.
Afin de compléter cette étude, il serait nécessddrefaire une étude sur la variation du
travail de sortie, ainsi que sur les changementmideostructure de la cathode en fonction de

I'épaisseur déposée.

VII.2.2 Assistance d’'une cathode d’aluminium de 200 nm d’épaisseur

Le paragraphe précédent a montré qu'une cathodeassiatée de 200 nm d’épaisseur
induit une forte amélioration des caractéristiqopélectroniques des OLEDs sans toutefois
parvenir aux performances observées avec I'IBADoudNavons donc réalisé une structure
avec une cathode d’épaisseur égale a 200 nm, digiséleux zones :

» une zone non assistée de 40 nm d’épaisseur ;

» une zone assistée de 160 nm d’épaisseur.

Les caractéristiques optoélectroniqgues des OLEDgul& 42) indiquent que
l'assistance d’'une zone d’épaisseur de 160 nm dieniles performances des structures

malgré ['utilisation d’une couche tampon. On obgemme augmentation de la tension
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d’allumage conjuguée a une diminution de la lumegamaximale. Le rendement est

également modifié puisque I'on obtient une chuteb@8&% par rapport au rendement d’'une
structure non assistée.

—o— 200nmvierge —o— 200nmvierge

—A— 40nmvierge + 160nm IBAD Argon —A— 40nmvierge + 160nm IBAD Argon

Luminance (cd/m?)
Rendement lumineux (cd/W)

20 20

Tension (V) Tension (V)

Figure 42 : Caractéristiques J=f(V) et R=f(V) emttion de I'épaisseur de la cathode

Nous pouvons attribuer ces résultats a deux phémesrdgifférents :
> La couche tampon n'est pas suffisamment épaisda p€nétration d’ions Aret
d’atomes de recul d’Al dans la couche organiqueirdien les performances des
structures (sites d’extinction et pieges pour lestéons).
» L’échauffement de la structure lié au fonctionnemaimultané de la source
d’évaporation d’aluminium et de la source d’'ionégrhde les couches organiques et
réduit les performances des OLEDs.

Pour vérifier la seconde hypothése, nous avonkséédeux structures avec une
cathode de 200 nm non assistée. La premiére &aiéée avec la source d’'ions éteinte et, la
seconde avec la source d’ions en fonctionnemems D& second cas, un cache était placé

devant la source d’ions afin d’empécher le faisadgns d’irradier sur I'échantillon.
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Figure 43 : Caractéristiques I=f(V) et R=f(V) emiction de I'état de la source d’ions

Le tracé des caractéristiques optoélectroniquesiddes structures (figure 43) montre
une diminution des performances des OLEDs lorsguslirce d’ions est en fonctionnement.
La tension seuil est augmentée tandis que la d@edsitcourant maximale est diminuée. On
observe également ces effets néfastes sur la éasticue L = f(V) : la luminance maximale
diminue tandis que la tension d’allumage augmdatant donnée la distance entre la source
d’ions et le substrat dans notre bati, cette dedial des performances est clairement due a
'échauffement que I'échantillon subit lorsque nasns réalisé le dépbdt avec la source

d’ions en fonctionnement, la durée du dép6t étardive de 15 min.

Pour clore ce paragraphe, on peut affirmer quedgm@nl’assistance de la cathode sur
une épaisseur de 160 nm, la diode subi un échaeffeprovenant d’'une part de la source
d’'ions et d’autre part des ions énergétiques. Chadfement, lorsqu’il est trop important,
dégrade les matériaux organiques et réduit lesopeances des OLEDs. Pour limiter ce
phénomeéne, il faudrait éloigner la source d’ionspdute-substrat, ce qui n’est pas possible
actuellement sur notre bati d’évaporation.

Tous les résultats de la figure 42 ont été obteausc la source d'ions en
fonctionnement. Le phénoméne d’échauffement n'esicdpas l'unique responsable de la
diminution des performances des OLEDs. Vraisemblabht, I'épaisseur de la couche

tampon joue également un réle et, une plus graassgur de cette derniere devrait permettre
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d’améliorer les performances des OLEDs en limidatantage la pénétrations d’atomes et

d’ions dans la couche organique.

VII.2.3 Insertion d’'une couche de LiF

Il a été montré qu'une fine couche de LiF déposéeeela cathode et la couche
organique permet d’améliorer les performanceséettroniques des OLEDS.

Afin d’améliorer l'injection des électrons dans l&suctures, nous avons réalisé deux
structures différentes sans assistance ioniqueadmthode. La premiére est une structure
classique ITO/TPD(20nm)/Alg3(60nm)/AI(100) et la cerde présente une couche

supplémentaire de 0,7 nm d’épaisseur de LiF insérdee la cathode d’aluminium et la
couche d’Alg3 .

—o— Al sans assistance —o— Al sans assistance

—8— LiF/Al sans assistance —B8— LiF/Al sans assistance

30000 10

a) b)

25000 -

20000 -

15000 -

Luminanace (cd/m?)

10000 +

Luminanace (cd/m2)
(6]

5000 -

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tension (V) Tension (V)

Figure 44 : Effet de I'utilisation d’'une couche W& sur la caractéristique L=f (V)

Nos résultats présentés sur la figure 44 montreatl'gnsertion d’'une couche tres fine
de LiF est susceptible de multiplier la luminancéte d’'un facteur 2.8. De méme la tension
d’'allumage de la structure est fortement réduitsdo’une couche de LiF est utilisée : de
7.2 V sans LiF & 4.4 V avec LiF.
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Figure 45 : Effet de I'utilisation d’'une couche d& sur la caractéristique J=f (V) et R=f(V)

Le tracé de la caractéristique J=f(V) (Figure 43v@ntre une importante réduction de
la tension seuil dans le cas de la structure afitisine couche de LiF. Sur la méme figure, on
constate que la densité de courant maximale esiphég par un facteur 3.

L’amélioration du rendement (Figure 45-b) confiropge I'utilisation d’'une couche de

LiF permet d’obtenir un meilleur équilibre des djes positives et négatives au sein des
structures.

Plusieurs mécanismes ont été propé¥épour expliquer la fonction de cette couche
de LiF:

» Formation de dipbles menant a une courbure faverdhl niveau du vide entre la
couche organique et I'aluminiuff?’.

> Protection de la couche organique des atomes chdiatisninium durant le dépot
thermique?®..

» Amélioration de I'injection des électrons par eti@inel grace aux propriétés isolantes
de cette couche trés miffce

Si ce mécanisme d’injection par effet tunnel esdpminant, la densité de courant doit

alors suivre la loi de Fowler-Nordheim qui est dédrme:
JOF exr{lj
E

176



Chapitre IV Utilisation de I'assistance ionique pour la réalmade dispositifs optoélectroniques

Afin de déterminer si l'injection des porteurs st fpar effet tunnel, il faut tracer la
courbe représentant Log (J/E2) en fonction de €mse du champ E. Si la courbe est linéaire,

alors I'émission par effet tunnel est démontrée.

1E-12

1E-13 -

1E-14

Log (J/E?)(ANV?)

1E-15

1E-16 \
0.E+00 1.E-08 2.E-08 3.E-08 4.E-08 5.E-08

1/E (m/V)

Figure 46 : Caractéristique Fowler —Nordheim d’uinde ITO/TPD/AIq3/LiF/Al

Le tracé de Fowler—Nordheim avec la caractéristiqliene de nos structures
ITO/TPD/AIg3/LiF/Al est linéaire lorsque la tensi@ppliquée est supérieure a 11 V (figure
46). L’injection des porteurs de charges dans ceseafait donc bien par effet tunnel. La
théorie relative a I'effet de la couche de LiF Bimjection des porteurs par effet tunnel, est
donc tout a fait envisageable dans notre cas. @etnes phénomeénes, que nous détaillerons
dans le paragraphe suivant, ont étés proposés.padivet al’®? afin d'expliquer le rdle de

la couche de LiF.

VII.2.4 Assistance ionique de la cathode d’une structure utilisant une

couche de LiF

L’insertion d’une couche de LiF étant bénéfique lsuromportement des OLEDs, nous
avons étudié I'effet combiné de l'assistance iarigle la cathode et de I'insertion d’'une

couche de LiF sur les performances de nos structure

Les paramétres du faisceau d’iong Atilisés dans cette étude étaient les suivants :

» Angle d'incidence : 45°.
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» Energie d’'ions : 600 eV.
» Densité de courant d’'ions : 2@\/cm>.
lls correspondent aux parametres optimums que rewmoms observés dans les études

précédentes sur I'assistance ionique.

VIl.2.4.a Caractéristiques optoélectroniques

Sur le tracé des différentes caractéristiques qus présentons (Figure 47 a 49), nous
avons comparé quatre structures différentes :
» OLED avec une cathode an Al non assistée ;
» OLED avec une couche de LiF et une cathode nostéassi
» OLED avec une cathode assistée sur la zone 2 (60'épaisseur alors que la zone 1
est toujours de 40 nm);
» OLED avec une couche de LiF et une cathode assatda zone 2.

1800

1600 + —>¢— Al sans assistance

1400 A —B— LiF/Al sans assistance

—&— Al avec assistance
1200 A

—E— LiF/Al avec assistance

1000 -

800 4

600 +

Densité de courant (mA/crm?)

400 +

200 +

(SRR b 2 oAz e = G - = e Y N S S Ay Ay Ay AyA - S — —
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Figure 47 : Tracés comparatifs des caractéristiqiegV)
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Figure 48 : Tracés comparatifs des caractéristigue§V)

Sur les deux tracés ci-dessus, on constate quefflds conjugués de l'insertion d’'une
couche de LiF et de l'assistance ionique de la aththpermettent d’améliorer les
performances des structures. La tension seuilbzsssee a 9.4 V soit 1 V de moins que la
tension seuil d’'une OLED utilisant une couche dE &t une cathode non assistée, 2 V de
moins que la tension seuil d’'une OLED utilisant waghode assistée, et 3 V de moins que la
tension seuil d'une OLED utilisant une cathode ramsistée. L'intensité maximale est
également améliorée de facon significative. Oneoibtainsi une ameélioration de 250 % de
Jnax par rapport a la valeur observée dans les steg®ans LiF ni assistance. Le traceé de la
courbe L = f(V) montre des résultats similaires. temsion d’allumage d'une OLED
combinant les deux techniques (LiF et assistancigie) est divisée par 2 par rapport a la
tension d’allumage d’une OLED sans LiF ni assistahes résultats les plus significatifs sont
relatifs a la luminance maximale des OLEDs : la bwraison des deux techniques permet
d’obtenir une luminance maximale voisine de 624@Mné, c’est a dire une amélioration d’'un

facteur 6.5 par rapport a la luminance maximalemi¢ avec une diode classique.

Si on considére les résultats obtenus au paragiddhéameélioration de la luminance
maximale d’'un facteur 1.2 avec I'assistance ionjgieu paragraphe précédent (amélioration
de la luminance maximale d'un facteur 2.8 avecsémion d’'une couche de LiF), on peut
considérer que les effets bénéfiques induits pacuhe des deux techniques sont plus
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gu’additionnés : il semble que I'assistance ioniqugplifie les effets liés a l'insertion d’'une

couche de LiF.

A partir des résultats obtenus par d’autres grospesutilisation du LiF, il semble que
le phénomene suivant se produise : durant le déggisté de la cathode, il se produit une
réaction chimique entre I’Aluminium et le LiF quiqvoque la dissociation du LiF suivant la
réaction :

Al + 3LiF — AlF3 + 3Li
Apres cette dissociation, le Lithium diffuse daascbuche organique sous-jacente (I'Alg3

dans notre cas) et le Fluor se combine avec I'alium.

Cette dissociation génere deux phénomenes quiisavarlinjection des électrons et
ameéliorent considérément les performances des OLEDs
» Le lithium est un métal a faible travail de sortjai favorise l'injection des
électrons dans les OLEDs. L'utilisation d’'une catdod'aluminium dopé Li
permet d’obtenir de bonnes performances d'injealiélectrons et de durabilité
3 Dans notre cas, la dissociation du LiF sera diéplpar les atomes de recul

d’aluminium qui vont pénétrer dans la couche de LiF

» La diffusion des atomes de lithium vers la couctganique conduit a un léger
dopage de type n (Alg3de la couche organique a l'interface Alq3/cathdde
dopage provoque une amélioration du caracterenspoateur d’électronde la
couche d’Alg3 ». La réaction de I'Alg3 avec lesmas de lithium provoque
I'apparition d‘anions Alg3et de cations Li:

Li +Alg3— Alg3 + Li*
Les cations Li générent une charge d’espace qui abaisse la feadéepotentiel
entre la cathode et la couche d’'Alg3. L'injectiomsdélectrons est alors
améliorée par ce phénoméh®. Dans notre cas, les multiples collisions ions-
atomes et atomes-atomes générées par I'assistamqgee, peuvent apporter de
I'énergie supplémentaire aux atomes de lithiumatiEgs qui pénétrent alors plus

profondément dans la couche organique.
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Figure 49 : Tracés comparatifs des caractéristigRes(V)

L’étude comparative du rendement lumineux confiroeeraisonnement. Alors que
I'assistance ionique et I'insertion d’une couchelife permettent d’obtenir une amélioration
des rendements lumineux, respectivement de 40 %e &0 % par rapport au rendement
lumineux d’une structure sans LiF et sans assistaooique, l'association des deux
techniques permet d’obtenir une augmentation de%a&W rendement lumineux. Ce résultat
montre que l'association des deux techniques ped'aetéliorer I'injection des électrons et
contribue a compenser un excés de charges positigsedurée de vie des OLEDs doit donc

étre améliorée également.

VII.2.4.b Etude de la durée de vie

Sur la caractéristique V = f(t) des structures (Fég50), on remarque que la tension
nécessaire pour obtenir une densité de courant @jab mA/cm? (densité de courant utilisée
pour réaliser les tests de durées de vie) est bapualus faible lorsqu’on associe les deux
techniques (LiF et assistance ionique de la cafh@kephénomeéne est lié a I'amélioration de
I'injection des électrons dans la couche organi@ens ce cas, le champ électrique appliqué
aux structures est donc moins élevé.
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Figure 50 : Tension appliquée en fonction du teag$onctionnement des DELOs

Alors que les caractéristiques optoélectroniques ptus améliorées par la présence
de la couche LiF que par I'effet de I'assistangd@qae de la cathode, la figure 50 montre que
la durée de vie est meilleure lorsque la cathotlassstée que lorsqu’'une couche de LiF est
insérée dans la structure. Cette observation coafgue I'effet majeur de I'IBAD est lié a la
densification de la microstructure, qui limite ldéfasion d’eau et d’'oxygene dans les OLED.
L’association des deux techniques (LiF et assistaocique de la cathode) permet donc, au
niveau de la durée de vie des OLEDSs, de conjugseeffets bénéfiques de la couche LiF et
de I'assistance ionique:

» La couche de LiF facilite I'injection des porteurs qui contribue a diminuer le
champ électrique de fonctionnement et ainsi a éimiéchauffement des OLEDs. Les
phénomenes de dégradation intrinseque sont ainisés.

» La densification de la couche d’aluminium permetré@uire la formation de points
noirs tout en favorisant la dissociation du LiF fpatuminium et la diffusion des

atomes de Li dans la couche organique.

Ainsi, en utilisant I'assistance ionique de la calh et une couche de LiF entre la

cathode et la couche organique, on protege latataue de l'intérieur » en compensant le
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courant de trous par une meilleur injection destédas et, on la protege également « de
'extérieur » en augmentant la barriére contre ifusion de I'oxygene et de I'humidité.
Comme nous le montre la figure 51, cette structonetionne plus que 2 jours a l'air libre

avec une luminance constante (autour de 120 cgfen®jant toute la durée du test.

1000 g
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10 4 —B— LiF/Al sans assistance

—&A— Al avec assistance
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Luminance (cd/m?)

l T T T T T T T T T
0:00 4:48 9:36  14:24 19:12 24:.00 28:48 33:36 38:24 43:12 48:00

Temps (h)

Figure 51 : Luminance visuelle en fonction du temdegonctionnement des DELOs

VIII.ASSISTANCE IONIQUE DE LA CATHODE DES CELLULES

PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUES

Apres avoir optimisé les différents parametres ’'dssistance ionique utilisée pour
déposer la cathode de diodes électroluminescentganiques, nous allons présenter
maintenant les premiers résultats que nous avomed avec un autre type de composant
organique : les cellules solaires. Cette étude2année en parallele des différents travaux
présentés sur les OLEDs et elle avait pour butéderchiner I'effet de I'assistance ionique du

dépdt de la cathode sur le comportement des OPMILE  organic photo-voltaic cells ») .
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VIII.1 EFFET DE L'ASSISTANCE SUR LA CARACTERISTIQUE J(V)

A la suite des travaux menés par Hogipl.'* au sein de notre laboratoire concernant
'optimisation des performances des cellules pholtaiques organiques, nous avons décidé
d’utiliser une cellule ayant la structure ITO/PED®ES (70 nm)/CuPc (30 nm}y(40
nm)/BCP/(2.5nm)/Al afin d’illustrer I'effet de I'asstance ionique de la cathode sur les

performance des OPVCs.

Niveau du vide

4.7 eV 528V 358V 45ev 2dev 42y
7 v
178V I a7
- — — — ————— - ———————— I .1I-Ilr P e e il
ITo PEDOT-PSS CuPc EE[I' BCP Al

Figure 52 : Régime de bande plate de la structti®/PEDOT-PSS/CuPcigBCP/Al

Le diagramme des niveaux d’énergie d’'une cellub®iche utilisant le couple donneur-
accepteur CuPcgest illustré sur la figure 52. Les valeurs des ainveHOMO et LUMO de
la CuPc et du g, du potentiel d’ionisation du PEDOT-PSS et du BERes travaux de sortie
des électrodes sont issues de données bibliogregshity!. Dans le paragraphe IV.2, la
couche BCP a été utilisée comme couche de blocagwods ; dans le cas des cellules
photovoltaiques, la couche de BCP est insérée &ntreuche organique et la cathode d’Al
afin d’éviter la recombinaison des excitons a &nflice matériau organique/métal. La couche
de BCP agit aussi comme un espaceur optique enta&hode et la couche organique afin de
promouvoir I'absorption dans la couche acti®. Une autre fonction de cette couche,
avancée par les mémes auteurs, est de favoriseolllecte des électrons a linterface
Cso/aluminium. En effet, la couche de BCP comporte ltlesdes de défauts occasionnés lors
de la croissance de la cathode et les électronst tvansiter dans le BCP via ces niveaux

d’énergie.
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Pour cette étude, l'assistance ionique a été éeaksir une épaisseur de 60 nm apres
avoir, au préalable, déposé une couche tampon aerd@'épaisseur. Nous avons utilisé un
faisceau d’ions Ardont les paramétres sont les suivants :

» Angle d’incidence du faisceau : 45°.
» Energie d’'ions : 600 eV.
» Densité de courant d’'ions : 2@\/cm>.

18 V. N
10

16 4
—&— Cathode non assistée

14 1 | —o— Cathode assistée

12

densité de courant(mA/cm?)

-0.6 04 -0.2 ) 0.2 0.4 06 0.8 1 1,2

2
z

Tension(V)

Figure 53 : Caractéristiques J(V) dans le noir detsuctures réalisées.

8 —o— cathode non assistée

—B— cathode assistée

Densité de courant(mA/cm?)

Tension (V)

Figure 54: Caractéristiques J(V) sous illuminatidea 94 mW/cm? des structures réalisées.
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La figure 53 montre une amélioration de la caratique J(V) des structures,
caractéristique qui présente une forme « plus édédbrsque la cathode est assistée. Les
parametres photovoltaiques de ces cellules, exttag courbes J(V) sous illumination (figure

54), sont reportés dans le tableau suivant :

Veo(V) Jec (MA/cm?) | R(Q) | Rsn () | FF | n (%)

Cathode non assistee 0,43 471 130 2305 0.460,97

Cathode assistée 0,44 5,28 91 3791 |0.53] 1,3

Tableau 1 : Parametres photovoltaiques extraitsatesbes J(V)

L’assistance ionique de la cathode d’aluminium paraiaméliorer le rendement de
conversion en puissance ) de la cellule solaire de 0.97 a 1,3 %. Cette augatien du
rendement est due aux améliorations du facteuoheef (FF) et de la densité de courant de
court-circuit J.. Le facteur de forme atteint notamment la va®68 grace a une diminution
de la résistance série JRet a une augmentation de la résistance shupt (Rsemble que
'amélioration des parameétres des cellules est @auk modification morphologique de
l'interface couche organique—cathode. Comme dartsmdedes OLEDSs, les atomes de recul
densifient la cathode et améliorent la surfacecéffe de contact entre la cathode et la couche

de BCP. On a alors une augmentation du taux deatah de charge.

D’apres le schéma de bande la structure (Figure l&2)arriere énergétique entre le
BCP et la cathode est élevée. Les électrons vant ofranchir difficilement, ce qui pénalise
la collecte des charges et renforce la recombinai®s excitons a l'interface cathode g.C
Cette augmentation de performance est peut étré dure diminution du travail de sortie de
la cathode lorsque celle-ci est assistée par desédoergétiques. Cependant pour confirmer
cette hypothése ou le contact ohmique entre laodatlet la couche active est amélioré par
I'assistance ionique, des mesures de travail deessur des films d’aluminium assistés sont a

prévoir.
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VIII.2 EFFET DE L'ASSISTANCE SUR LA DUREE DE VIE DE CELLULES
PHOTOVOLTAIQUE

Nous avons mesuré 'évolution des différents patessédes cellules photovoltaiques
en fonction de temps. Parmi ces parametres, lssytiles pour notre étude sont la résistance
série, le rendement de conversion et la densitéodeant de court circuit car ils refletent
mieux la dégradation ou le bon fonctionnement dgsogitifs.

La tension en circuit ouvertyyet la résistance shungfévoluent également en fonction
du temps de fonctionnement des dispositifs. Cependar variation dépend de la maniere
dont les dispositifs se dégradent, et l'interpiétatdes résultats (variation positive ou
négative) concernant ces deux paramétres est ifficieal

—©—10mn

—A—20mn

—>—30 mn

—X¥—1h

2h

densité de courant(mA/cm?)

—+—4h

—©—5h

Tension(V)

Figure 55 : Evolution de la caractéristique J=f(&) fonction du temps d’une cellule
réalisée avec une cathode non assistée.
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—+&—10 min

—©—— 20 min

—24A—30 min
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10
10U

Figure 56 : Evolution de la caractéristique J=f(¥M) fonction du temps d’une cellule réalisée
avec une cathode assistée

Dans le cas d’'une structure non assistée, la éistqque J(V) (Figure 55) évolue trés
rapidement en fonction du temps. Il y a une dimomtdu facteur de remplissage qui se
manifeste par I'apparition progressive d’'un effet «lcontre diode » sur la caractéristiques
J(V).

Dans le cas d’'une cellule assistée, les caradtgrest J(V) (Figure 56) se dégradent
beaucoup plus lentement en fonction du temps. ¢éfe& contre diode » n’est perceptible

gu’au bout de huit heures au lieu de 10 min daras$ed’une cellule non assistee.

La dégradation des dispositifs est due, dans umipretemps, a la dégradation de la
couche de BCP située juste au dessous de la cath@X@osée a I'air ambiant. En présence
d’humidité, cette couche cristalli$®’!, ce qui provoque I'apparition d’un grand nombre
d’espaces vides qui vont faciliter la diffusion aeslécules d’'Q et de HO vers la couche de
Cso. Il @ été montré que la conductivité de la coudbeG, subit une altération de plusieurs
ordres de grandeur lorsqu’elle est exposée aux estattoxygeéne?”. Considérant le role
principal de la couchedgqui est de transporter les électrons et, considéaapermeéabilité
élevée de la cathode non assistée a I'oxygénd’eumaidité, la cellule devient rapidement
isolante, ce qui modifie les caractéristique J(V).
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Les variations des paramétres photovoltaiques retifm du temps sont reportées dans

les figures 57-a, b, c et d.
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Figure 57: I'évolution en fonction de temps delaajensité de courant de cours circuit J
b) la résistance série ; ¢) la tension de circuivert \¢,,d) rendement normalisé de deux
structures assistée et non assistée.

La densité de courantcJchute rapidement dans le cas d'une cellule utitiaane
cathode non assistée (figure 57-a). Ce phénoméndiesa la pénétration des molécules
d’oxygéne vers la couche degd@jui créent un nombre important de pieges pouélestrons
photogénérés. De ce fait, le nombre de chargeaék est diminué, et on observe une
réduction brutale de la densité de couraptdllectée. La densification de la cathode induite
par I'assistance ionique augmente la résistanceel@des a la diffusion de I’humidité et de

'oxygene : I'atténuation de;gJen fonction du temps est beaucoup plus lente.

L’évolution rapide de la résistance série dans & d'une cellule non assistée
(figure 57-b) est due d'une part a la dégradatienlal couche active, et d'autre part a
laugmentation de la résistance de contact suite adégradation de l'interfaces couche
organique-électrodes. L'utilisation d’'une cathodsistée permet de limiter cette dégradation.

Dans tous les cas, I'évolution des paramétres @#ales en fonction du temps est bien
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meilleure lorsque le dépbt de la cathode est @&sdisins le cas d’'une cellule non assistée, le
rendement chute de 4 ordres de grandeur en 30Qalmis que l'utilisation d’'une cathode

assistée limite cette chute a 1 ordre de grande@®2€0 min (figure 57-d).

Dans le cas de la cellule assistée, nous avonsrvébsene amélioration des
performances durant les 20 premiéres minutes detitomement : FF= 0.55, Jcc= 5.33 et
n =1.39 % contre FF= 0.53, Jcc= 5.29¢t 1.3 % a l'instant t=0. Nous avons attribué eett
augmentation a des phénomenes de recuit qui modiienorphologie des couches active et
de linterface couche active—cathod®’!. Cette Iégére amélioration est suivie par une
dégradation relativement lente en fonction de ter®osir conclure, nous avons montré dans
cette étude que l'assistance ionique de la catlibaleminium améliore modestement les
performances optoélectroniques des cellules phttigoes, mais qu’elle augmente leur

durée de vie d'un facteur 30.

IX.CONCLUSION

L’étude de I'influence du faisceau d’ions sur lesfprmances des OLEDs a permits de
vérifier les résultats des simulations effectuéaschapitre 3. Les effets bénéfiques de
'assistance sont réels si une couche tampon reistés a préalablement déposée avant afin
de limiter la pénétration d’ions Aret des atomes de recul d’aluminium dans les cauche
organiques. L’assistance ionique modifie légeremestcaractéristiques optoélectroniques
des OLEDs. Avec une densité de courant du faisclians inférieur & 30QuA/cm2, nous
avons constaté que l'assistance ionique induitéoaldge de la tension seuil vers les basses
tensions et une augmentation de la luminance magirAal-dela de cette densité de courant,
les effets du faisceau deviennent néfastes (phémesnde pulvérisation) et diminuent les
performances des OLEDs. Ces résultats corroboemtobservations faites en AFM au
chapitre 3. Les effets de I'assistance ionique do¥g bénéfiqgues a la durée de vie des
structures qui est améliorée. Les meilleurs résultant été obtenus en insérant une fine
couche de LiF entre la couche d’Alg3 et la cathadsistée. Dans ce cas, les effets de la
couche de LiF sont amplifiés par I'assistanceatiurée de vie a I'air ambiant des dispositifs
passe de 7h a plus de 3 jours. Finalement, cettmitpue d’assistance ionique a été appliquée
aux cathodes des cellules photovoltaiques. Lesipremesultats montrent une amélioration

importante de la durée de vie des cellules d’utefac30.
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CONCLUSION GENERALE

La comparaison des performances organiques/inaigaesi amene a envisager
I'électronique organique non pas comme un conctii@€a technologie actuelle mais plutét
comme son complément. Le type d’application déteema I'emploi de l'une ou l'autre
technologie. De par son co(t plus faible, I'intédét I'électronique organique se manifeste
dans des applications moins exigeantes au niveaupdgormances. De plus, grace aux
propriétés intéressantes de ces plastiques, tellestransparence, poids et flexibilité, de
nouveaux types d’applications (irréalisables enciBiln) sont également envisageables.
Certaines industries, attirées par ces nouvellesppetives, mettent d’ailleurs I'accent sur le

développement de ces dispositifs.

Pour améliorer les performances des dispositifaragues, les scientifiques se sont
principalement concentrés sur l'utilisation d'éedés adéquates et sur la fabrication de
nouveaux matériaux organiques performants. Malgsépkogres réalisés, il subsiste encore
des problémes, ce qui a motivé le présent tralmlis avons donc réalisé des dispositifs
organiques utilisant une cathode déposée avecistasse d'un faisceau d'ions pour

augmenter les performances des structures et jpoiter les phénoménes de dégradation.

Pour réaliser ces travaux, nous avons préalablemeffiectué une étude
bibliographique (chapitre 1) et pratique (chapBerelative aux dépobts de couches minces
assistés par faisceaux d'ions. Ensuite nous avaaisé (chapitre 4) des diodes
électroluminescentes organiques et des cellulegsopblbaiques organiques utilisant une
cathode d’aluminium assistée par un faisceau d’iam®on. Le chapitre 2, quant a lui, a
exposeé les moyens mis en oeuvre pour fabriquetisg®sitifs organiques qui ont été étudiés

ainsi que les différentes techniques de caractinisa
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Les études par simulation de dépdét de couches mitieduminium réalisées dans le
chapitre 3, nous ont permis de mettre en évidetmmuence de différents paramétres du
faisceau d’ions (la densité de courant, I'énergis ins et I'angle d’incidence) aussi bien sur
la couche assistée que sur la structure réaliséprés cette étude, nous avons conclu que :

- l'assistance ionique doit toujours étre effect®c un angle d’incidence
compris entre 30 et 45° afin de localiser les extB@ons ions-atomes au plus
pres de la surface et pour limiter le taux de pudedion de la couche déposée.

- l'assistance doit débuter uniquement apres lssance d’'une couche tampon

qui permet de protéger la couche organique.

Afin de pouvoir suivre les changements morphologgde la couche d’aluminium lors
de I'assistance ionique, nous avons réalisé urdeétn utilisant la méthode de diffraction par
rayons X. Nous avons montré dans cette étude 'qgsidtance ionique ne modifie pas
sensiblement 'orientation cristalline des couchssistées et que tous les films d’aluminium
ont une orientation préférentielle le long de I'g¢&1]. Cependant le faisceau d’ions a une
influence notable sur la taille des grains, quifegement diminuée lorsque les films sont
assistés avec des densités de courant de faisteas supérieures a 3@/cm2. Nous avons
également remarqués que tous les films assistésgomis a des contraintes de compression
qui augmentent lorsque le rapport ions/atome autgnérétude de ces deux parameétres a
mis en évidence l'amélioration entrainée par Istssice ionique sur les propriétés

mécaniques des films déposés.

Pour terminer chapitre 3, nous avons réalisé dadeét par imagerie AFM afin
d’étudier I'état de la surface des couches d’alummmassistées. Nous avons pu montrer que
I'assistance ionique conduit a une topographie wiéase beaucoup plus adoucie et plus
uniforme dans certaines conditions. Les meillew@pdtls sont obtenus avec des densités de
courant de I'ordre de 10 a 28\/cm? et des énergies variant de 300 eV a 600 &¢. depots
optimums sont caractérisés par :

- une faible rugosité : Ray= 1.7 - 2.5 nm

- une faible distance pic a vallégi,y = 25 a 30 nm

- Il'absence de zones de démouillage, ainsi qu'unéndtion de la taille des
amas de grains accompagnée d’une uniformité dampéatition de ceux-ci et

de leur géométrie structurelle.
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Les applications au domaine de I'optoélectroniglastimue sont présentées dans le chapitre 4
avec notamment, I'étude des structures utilisaet eathode d’aluminium assistée. Dans un
premier temps, nous avons effectué une étude coengés effets du faisceau d’ions argon.
Les premiers résultats obtenus montrent que l'@sgise de la cathode permet d’obtenir des
augmentations de la luminance, de la densité deanblet du rendement lumineux des
OLEDs (diodes électroluminescentes organiques). étesles en fonction des différents
parameétres de faisceau d’ions argon montrent que :
- pour éviter la pénétration des ions argon vers d¢euches organiques,
I'assistance du dépét de la couche d’aluminium doinmencer apres la
croissance d’'une premiere couche d’épaisseur 48trgalisée sans assistance

ionique (couche tampon).

- L’assistance de la cathode avec des énergiesregea@entre 300 eV et 700 eV
améliore les caractéristiques optoélectroniquesstiestures : plus I'énergie
des ions est importante, plus I'assistance estaeffi. Cependant I'assistance
avec une énergie trop élevée (> 700 eV) peut erdrales endommagements
au niveau des couches organiques car les ionsufiirdasnment d’énergie pour
traverser la couche tampon et également pour psérda couche déposée.

- L’angle dincidence du faisceau d'ions est un gpagtre essentiel de
I'assistance ionique. Un faible angle d’'incidenicaite I'utilisation du faisceau
d’'ions a de basses énergies et a de faibles derdstécourant. Lorsque ces
deux parametres sont supérieurs respectivemenkKavliet 10 uA/cmz, des
phénomenes de pulvérisation de la couche déposde diffusion des ions
diminuent les performances des OLEDs. Il est ingrdrd’utiliser un grand
angle d’incidence afin d’obtenir avec une densiécdurant d’ions comprise
entre 10uA/cm? et 40uA/cmz2, un décalage de la tension seuil vers lesdsas

tensions et une augmentation de la luminance Vesuel

Les études comparatives de vieillissement des Ol ERDsfonction de la densité de
courant de faisceay 8t de I'énergie des ions,Ebnt montré que I'augmentation de ces deux
parameétres (RA/cm2 < J < 40pA/cm? et 150 eV < E< 600 eV) améliore considérément la

durée de vie des dispositifs par rapport a la daeterie des structures non assistées. Ces
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résultats concordent avec les études faites pargeres AFM qui montrent que
laugmentation de I'énergie des ions densifie lacrostructure des couches. Cette
densification permet aux structures assistées dexniésister a la diffusion de I'humidité et

de I'oxygéne. Les meilleurs dépbts de la cathodiste sont obtenus avec les parametres

suivants:
- Ei=600eV;
- Ji=30puAlcmz;

- Angle d’incidence = 45°.
Avec ces parametres de faisceau, les dégradationsiveau des OLEDs sont
beaucoup plus lentes. Le vieillissement des strastau cours de leur fonctionnement est
amélioré d’'un facteur 5 (durée de vie > 30 h au tie 6h 30min pour une OLED avec une

cathode d’aluminium non assistée).

Pour augmenter la stabilité des OLEDSs, une optitimisale la structure des dispositifs
a été nécessaire. C'est pour cette raison que anarss réalisé trois études différentes afin de
réduire la tension de fonctionnement et d’amélidiéquilibre des charges au sein des
structures :

1. Nous avons inséré une couche de PEDOT-PSSlamoele d'ITO et la couche
de TPD. Cette nouvelle configuration nous a perdabaisser la tension de
fonctionnement des structures et d’améliorer leaatéristiques J = f(V) et L =
f(V). Cependant nous avons observé une chute irapi@rde la durée de vie que
nous avons attribuée aux conditions de dépdét duDQPEPSS (passage des
échantillons a l'air libre) et & la dégradation uitd par I'augmentation du
courant de trous dans la couche d’Alg3.

2. Dans la seconde étude, nous avons inséré ucbaede BCP entre la couche de
TPD et la couche d'Alg3 dans le but d’amélioreqlidibre des charge au sein
de la structure. Dans ce cas, nous avons obseevéraglioration de la stabilité
des structures.

3. Nous avons montré, dans le cadre de la troisé&nome, que I'assistance ionique
du dépbt de la cathode, conjuguée a l'insertiomel’fine couche de LiF entre la
couche d’Alg3 et la cathode, permet d’obtenir un&lkoration trés importante
des caractéristiques optoélectroniques des OLEBRsIurée de vie obtenue est

également améliorée ; aprés deux jours de fonctimemt & I'air libre et sans
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encapsulation, la tension appliguée et la luminanestent pratiquement

inchangées.

Dans la derniére partie de ce mémoire, nous avepgse les premiers résultats concernant
I'utilisation du dépot assisté par faisceau d’'iatsne cathode en aluminium relative a une
cellule photovoltaique. Nous avons observé une iaméibbn des caractéristiques

optoélectroniques de la cellule assistée ainsirmimportante augmentation de la durée de
vie (multipliée par un facteur 30). Comme dans d8 des OLEDs, la densification de la

cathode réduit les risques de dégradation dede=llu

La poursuite de ce travail pourrait concerner @us points particuliers :

> Lutilisation d’ions plus légers (He Ne par exemple) afin de diminuer
'endommagement et la détérioration des matériagaraques.

» L’affinement des travaux sur la simulation en igeitinotamment les effets des ions
sur la couche de LiF.

> Le développement de cette technique de dép6t pplicmuiant a la réalisation d’autres
composants organiques tels que les cellules phitédgoes polymére ( P3HT :
PCBM) afin d’améliorer leur durée de vie. Les ph@gaes physiques rencontrés dans
ces composants sont différents de ceux observésleai®LEDs et I'optimisation des

paramétres de faisceaux peut étre différente die aletenue avec les OLEDSs.
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RESUME

Depuis une dizaine d’années, le marché des comfsosptoélectroniques organiques
s’est beaucoup développé. Un effort particulierfastsur 'augmentation de la durée de vie
qui est un facteur limitant pour la commercialisatde ces composants. Cette limitation est
notamment due a l'intrusion d’impuretés dans legéneux organiques a partir des électrodes.
Afin de limiter ce phénomeéne, nous avons mené tedesé sur la conception de dispositifs
organiques utilisant une cathode déposée avedsktasse d’'un faisceau d’ions. Ces études
(spectroscopie AFM, Rayons X, simulation) ont mémue I'assistance ionique conduit a une
topographie de la surface de la cathode beaucawgpduuce avec une microstructure plus
dense. Les études comparatives de vieillissem@ry, (L(V), L(t)) ont également montré que
I'assistance ionique améliore les performances eulée de vie des dispositifs par rapport a
celles des structures non assistées. En complédeenés travaux, nous avons réalisé une
optimisation de la structure multicouche utiliséa d’améliorer la stabilité des OLEDSs.

ABSTRACT

Over the past years, the organic optoelectronic pomrant market has developed
significantly. A particular effort is made on inaseng the lifetime which is a limiting factor
for these components. This limitation is mainly dwethe intrusion of impurities in the
electroluminescent material from electrodes. Tatltfme arrival of these impurities, we have
made studies on the design of organic devices wsitethode obtained by ion beam assisted
deposition. These studies (AFM spectroscopy, Xsrapswlation) have shown that ion
assistance led to topography of the cathode surfamd softer with a denser microstructure.
Comparative studies of device aging (I(V), L(V)1)L() have also shown that ion assistance
improves significantly the performance and thetilife of the device in relation to the
unassisted device. Preceding this work, we achievedptimization of the used multilayer
structure to improve the stability of OLEDs.
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