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OBJECTIFS

L'organique photovoltaique sur support souple représente tres
certainement une technologie prometteuse aux enjeux environnemen-
taux et économiques indéniables. La genése de cet atelier, qui s'inscrit
dans les "ateliers de prospective" organisés par le GFP, part du constat
que les polymeéres peuvent jouer un role essentiel dans la mise au
point de nouveaux matériaux actifs et passifs pour le développement

des futures cellules photovoltaiques organiques (OPV).

L'objectif de I'atelier "Polymeres et Photovoltaique" est de rassembler
les communautés scientifiques universitaires et industrielles des
chercheurs impliqués dans cette thématique en pleine émergence. Un
état de I'art incluant les développements les plus récents dans les dif-
férentes approches du photovoltaique sera réalisé par des conféren-
ciers invités. Des communications orales et affichées permettront
d'illustrer par des résultats récents certains de ces développements.
On cherchera a dégager des conclusions claires sur la situation
actuelle des polymeres dans ce secteur, a identifier les verrous qui

limitent leur développement et a préciser les opportunités qui
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Conférenciers invités

Gilles Dennler, Konarka, LIOZ (Linz Institute for Organic Solar Cells) Austria
Cellules solaires organiques a base de polymeres conjugués: état de l'art et
perspectives industrielles

Olivier Palais, IM2NP (Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de
Provence) Université Paul Cézanne, Marseille, France
Cellules photovoltaiques: la filiére silicium cristallin aujourd'hui et demain

Stéphane Guillerez, INES-RD], Le Bourget du Lac, France
Description et mode de fonctionnement des OPV

Laurence Lutsen, IMEC, Hasselt University, Diepenbeek, Belgium
Elaboration des polymeres a propriétés photovoltaiques et leurs voies de
synthese

Georges Hadziioannou, LIPHT (Laboratoire d'Ingénierie des Polyméres
pour les Hautes Technologies), ECPM, ULP, Strasbourg, France

Quelle(s) influence(s) ont la morphologie et la nanostructure du film
polymeére actif sur les performances des cellules photovoltaiques ?

Didier Chaussy, LGP2 (Laboratoire Génie des Procédé Papetiers) Saint
Martin d'Heres, France

Caractéristiques des encres et réalisation des films par imprimerie pour la
fabrication des modules photovoltaiques

Ardeshir Momtaz, Solvay S.A., Brussels, Belgium
Matériaux passifs pour OPV : cahier des charges et solutions actuelles
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Des communications orales (20 min) et par affiches couvrant le domaine du
photovoltaique organique sont parties intégrantes du programme
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"Polymeéres et Photovoltaique"

Un atelier de prospective sur le théme "Polyméres et Photovoltaique" a été organisé a Bordeaux
les 14-15 octobre 2008 suite a I'analyse faite par la cellule Veille technologique et Prospective sur
les Polyméres (V2P) du GFP que les polyméres avaient probablement une place a prendre dans la
mise au point des futures cellules photovoltaiques organiques (OPV). L'objectif de I'atelier
"Polyméres et Photovoltaique" était non seulement de rassembler les communautés scientifiques
universitaires et industrielles des chercheurs impliqués dans cette thématique en pleine
émergence mais aussi d'échanger avec des chercheurs étudiant d'autres approches scientifiques
du domaine. Un état de l'art incluant les développements les plus récents dans les différentes
approches du photovoltaique a donc été réalisé par des conférenciers invités. Des
communications orales et affichées ont également permis d'illustrer certains développements
récents. Les sujets abordés au cours de cet atelier ont aussi bien traité de la chimie et de la
physico-chimie de matériaux actifs ou passifs que des aspects plus technologiques sur la
fabrication et la mise au point des dispositifs.

Cet atelier a connu un vif succes et a rassemblé quelque 120 participants parmi lesquels 25% de
collégues du milieu industriel. Toutefois, on pourra regretter 'absence de membres du GFP
"étrangers" au domaine traité. Un plus grand brassage d'idées, d'expériences et de compétences
diverses entre les adhérents du GFP de tous domaines aurait été souhaitable pour permettre
I'’émergence de nouvelles idées utiles a I'évolution de la thématique. Comme souligné dans l'article
d'Ardéshir Momtaz (cf. ci-aprés), un véritable défi est a relever dans la mise au point de films
polyméres ayant des propriétés barriere efficaces pour l'encapsulation des dispositifs. Cette
question majeure devrait pouvoir étre discutée avec des spécialistes des membranes ! De son
c6té, Gilles Dennler de l'entreprise Konarka (principale entreprise internationale actrice dans le
secteur du photovoltaique organique souple) a exprimé le souhait qu'un plus grand nombre de
chimistes des polyméres et plus généralement de la communauté du GFP s’intéresse au domaine
pour mettre au point de nouveaux matériaux actifs pour les cellules photovoltaiques organiques.

Les principales idées fortes et défis a relever qui ont émergé de cet atelier en vue de promouvoir le
photovoltaique organique souple peuvent se décliner en cing axes de recherches (non exhaustifs):
e Les polyméres passifs pour les supports et I'encapsulation;
e Les matériaux hybrides polyméres/inorganiques (e.g. polymére semi-conducteur/silicium);
e Les polyméres "donneurs" d'électrons pour une meilleure adéquation avec le spectre
solaire et pour une maximisation des caractéristiques électroniques;
e Les polyméres "accepteurs" d'électrons comme une alternative a "l'incontournable” PCBM';
e Les matériaux d'électrodes.

Je tiens a remercier vivement tous ceux qui ont permis l'organisation et le bon déroulement de cet
atelier, tant les sponsors (Arkema, CEA, CNRS, Daxtec, ENSCPB, GFP, Institut Carnot MIB,
MRCT, Région Aquitaine, Solvay, Université Bordeaux 1) que les acteurs locaux, a savoir tous les
personnels permanents et non-permanents des laboratoires LCPO et IMS.
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Par rapport aux matériaux traditionnels, que sont les verres,
s-clés joués par les copolymeres séquencés et greffés dans les principaux scénari ou les
polyméres de synthése sont acteurs sur la scéne des nanomatériaux et nanotechnologie

! Derivé fulleréne (Phenyl-Cg,-Butyric acid Methyl ester)
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CELLULES PHOTOVOLTAIQUES:
LA FILIERE SILICIUM CRISTALLIN
AUJOURD'HUI ET DEMAIN

Olivier PALAIS

IM2NP UMR 6242 Université Paul Cézanne - Aix-
Marseille 11l 13397 Marseille - Cedex
olivier.palais@univ-cezanne.fr

La recherche dans le domaine de la conversion
photovoltaique (PV) connait aujourd’hui une activité de
plus en plus soutenue sur tous les continents. Cette
activité soutenue s’appuie sur un développement
industriel présentant une croissance extraordinaire de
l'ordre de 40% par an. Il est trés probable dans le
contexte mondial actuel que cette croissance perdure
encore plusieurs années, notamment grace a la prise de
conscience des problémes liés a I'environnement. En
outre, dans la situation économique morose mondiale le
développement de ces filieres pourrait bien contribuer a
une dynamisation de I'activité économique.
Incontestablement, I’Asie avec la Chine, mais surtout le
Japon, ont la plus forte activit¢ dans ce domaine au
travers de la conversion photovoltaique sur silicium
cristallin. A eux deux ils représentent prés de 50% de la
production mondiale depuis 2005, selon les chiffres
officiels de I'lEA (International Energy Agency). L’Europe
arrive pour linstant en seconde position avec la
domination Allemande, notamment grace a des centres
de recherche tels que le Fraunhofer Institut, le Hahn
Meitner Institut, ou I''SC Konstanz et des géants de
lindustrie PV comme Q-Cells. A noter que Q-cells est
passé numéro 1 mondial en 2008.

Entreprises| Pays/. Production/Production Capacité/Capuxity
Companics w06 2007 007 2008%
Q-Cells 153 18 516 925
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Motech Taiwean Taiwan 102 196 40 400
Samyo Japun fapan 155 165 265 350
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Baoding Yingl Ching) 15 143 20 400
Solanword/ Deutsche Solar Allemagne/ Camany i 130 08 260
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JA Selar
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Figure 1 : Principaux fabricants mondiaux de cellules
photovoltaiques en 2007. [1]

Le rendement de conversion moyen de ces cellules
« commerciales » en silicium cristallin se situe entre 13
et 18%, soit 130 Wc/m? a 180 Wc/m?. Rappelons que
Schockley et Queisser [2] ont montré que le rendement
théorique limite d’'une simple jonction est d’environ 30%.

Dans le cas d'une cellule « jonction PN en Si », plusieurs
facteurs limitent en effet ce rendement. Le premier
facteur est la « qualité électrique » du matériau, traduite
en durée de vie volumique des porteurs minoritaires ()
ou en longueur de diffusion. Cette durée de vie est
parfois trés hétérogéne dans le silicium multicristallin
(figure 2). Les impuretés métalliques et les défauts
cristallographiques contribuent a la limitation de 1. Il est

donc important de pouvoir extraire ou neutraliser ces
défauts pour préserver le rendement de conversion.
Cependant le procédé classique d’élaboration des
cellules  photovoltaiques en  silicium  contribue
sensiblement a cette passivation [3]. Les recombinaisons
en surfaces sont aussi a l'origine de la limitation du
rendement en limitant la durée de vie effective, c'est-a-
dire celle que « voit » la cellule et qui résulte a la fois des
recombinaisons qui ont lieu en volume et en surface. En
plus de ces limitations électriques on peut également
ajouter les limitations optiques dont notamment les
pertes de photons par réflexion a la surface.

27
- 255
- 24

- 225
- 211
- 186
- 182
- 187
- 152
- 158
- 123
- 108
= 83

- 18

- 64

Figure 2 : Cartographie de durée de vie volumique dans
un échantillon de Si multicristallin (1 cm x 1 cm).

A ces limitations physiques viennent s’ajouter de
nouveaux problémes. Victime de son succes la filiere
PV silicium doit faire face a la pénurie de silicium charge,
ce qui implique le développement de productions
spécifiques de « charge de qualité solaire ». Le projet
« SOLAR NANO CRYSTAL » et la création d’une usine
de fabrication de Si charge de qualité solaire, usine
SilPro a St Auban (04) est 'une des voies pour apporter
une solution a ce probléme. Le silicium de qualité solaire
peut aussi étre obtenu par purification dans une torche a
plasma d’'un silicium de qualité métallurgique [4]. De fait,
ce matériau est chargé de contaminants, de dopants et
de défauts cristallographiques ce qui rend indispensable
des études structurales et électriques poussées. Dans la
continuité logique de ces recherches sur le Si de qualité
solaire se pose le cas du silicium de type n. Alors que
'ensemble de la filiere PV Si est basée sur le Si de type
p, utiliser du Si de type n présente plusieurs intéréts. Ces
recherches pourraient déboucher sur des cellules a
contacts arrieres interdigités permettant de franchir la
barre des 20% de rendement de conversion avec du
silicium multicristallin. L’autre aspect trés intéressant du
Si de type n est sa meilleure tolérance aux impuretés
que le type p, or le Si de qualité métallurgique, qui
contient évidemment davantage d’impuretés, est souvent
de type n pour des raisons physico-chimiques liées a sa
purification.

Toutes ces études concernent toujours la premiére
génération de cellules solaires (figure 3), c'est-a-dire la
jonction PN élaborée pour la premiére fois en 1954 mais
qui représente a I'heure actuelle encore plus de 90% du
marché photovoltaique ! (cf. figure 3). Celle limitée
théoriquement a 30% de rendement de conversion.

La cellule Si de premiére génération est schématisée
par la figure 4. Il s’agit d’'une « macro » jonction PN,
réalisée sur un substrat Si (généralement de type p)
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chimiquement texturé en surface pour améliorer la
collecte des photons.

other
thin films 39
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Figure 3 : Distribution de la production de cellules selon
les différentes technologies

Aprés la formation de la jonction par diffusion phosphore
(couche n+) un dépbt de nitrure de silicium hydrogéné
est effectué dans le double but de passiver
électriquement la surface et de réaliser une couche
antireflet. Les contacts électriques avant et arriére sont
alors réalisés.

Couche __ Grillede collecte avant
antirefletetde ___ _—
Couche n+ ou p+
Zone texturée
. . — Sipoun

Contacts arrigres
Figure 4 Synoptique d’une cellule photovoltaique
silicium.

Les caractéristiques types d'une telle cellule Si
commerciale sont actuellement :

-Basedetypep: p=1,6 Qcm (Na= 10'° cm"3)

- Durée de vie des porteurs minoritaires pour mec-Si :
=10 ps (Ln = 169 pm)

- Surface : 156 cm? (125 mm x 125 mm)

- Epaisseur : 200 pm

- Face avant : Diffusion N+ profondeur jonction : 0,7um
et Ro: 220 Q/o

- Texturation - C.A.R (R=10%)

- Face arriére :Diffusion P+ profondeur jonction : 3um et
Ro: 2,65 Q/o

-Rsérie: Rs=0,005 QetRshunt: Rsp:2Q

Ce qui conduit sous AM1.5G a environ une densité de
photocourant Jcc = 35 mA/cm? et une tension de circuit
ouvert Vco=0.6 V.

Un autre moyen de lutter contre la pénurie de charge, est
bien entendu la réalisation de jonctions en couches
minces telles que les cellules de type CIS, CdTe, [5]...
Cependant le silicium jusque la utilisé pour des cellules
« massives » n’a pas dit son dernier mot. Une premiére

solution est la réalisation de cellules Si en tirage continu
sur ruban de carbone. C’est le projet de Solarforce qui
prévoit de concevoir des cellules Si d’environ 100um
d’épaisseur. Mais le Si vise également les vraies
couches minces ( ~ 1uym) grace notamment au pouvoir
passivant de I'hydrogéne dans les matériaux amorphes
ou polymorphes [6]. Cette derniere avancée permet
d’envisager la réalisation de cellules Si a double ou triple
jonctions en couches minces avec des rendements de
conversion de 15%. D’autres pistes sont actuellement a
I'étude sur la réalisation de cellules Si a base de nanofils,
pour obtenir des couches minces et souples a l'instar des
autres filieres couches minces.

Aujourd’hui suivant les concepts mis en ceuvre, les
rendements de conversion atteignent 20.3% sur Si
multicristallin et 24.7% sur Si monocristallin [7].
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Figure 5 : Rendements « records » obtenus pour filiére
inorganique

Les recherches en cours, doivent bien entendu étre
menées a terme, mais dautres voies doivent étre
ouvertes. Le développement de la filiere dite 3G (pour
troisieme génération) visant les hauts rendements de
conversion (1> 30%) est une condition sine qua non a
moyen terme pour I'avenir du photovoltaique. Pour cela
nous devons nous tourner vers les nanotechnologies et
profiter ainsi de [Il'avancée considérable qu'elles
apportent. De nouveaux matériaux nanostructurés
permettent une extension du spectre d’absorption par
modification du gap afin de mieux bénéficier de la partie
visible du spectre solaire. Cette extension spectrale doit
conduire a une augmentation significative du rendement
de conversion. En effet, le rendement de conversion
théorique de telles cellules est supérieur a 40% [8]. Ces
nouvelles cellules « silicium » vont certainement se
développer en paralléle avec les nouveaux procédés
d’élaboration de cellules en couches minces et de
cellules organiques.

La réalisation d’'une telle cellule est possible en « tout
silicium », en utilisant du silicium nanostructuré dont le
gap est voisin de 1,7eV. On peut ainsi réaliser des
cellules tandem a base d’'un matériau abondant et non
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toxique, suivant 'assemblage schématisé sur la figure 6.
La cellule de grand gap en silicium nano structuré placée
au dessus absorbe les courtes longueurs d’'onde alors
que la cellule en Si « classique » absorbe les longueurs
d’ondes supérieures.

Cellule grand gap — EQJWZEEg1

Sinano structuré

Cellule petit gap — Eg,
Si« standard »

Figure 6 : Principe de la cellule tandem tout Si —
rendement de conversion théorique : 44%

La cellule en silicium nanostructuré (gap ~1.7 eV) fait
actuellement I'objet de plusieurs études basées sur
diverses méthodes d’élaboration de nanocristaux ou de
nanofils.

uv ‘ visible ‘ infrared —

O solar spectrum (AM 1.5-G, 1000 W/m?2)

O converted by crystalline silicon cell

l 1100 nm ~ 1.1 eV = band gap of silicon
08|

energy [W/(mZ2nm)]
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Figure 7 : Spectre solaire et spectre d’absorption du
silicium.

Une autre solution que les cellules multijonctions
permet de viser les hauts rendements de conversion,
c’est I'approche photonique. Contrairement aux cellules
multijonctions qui sont congues pour absorber au mieux
le spectre solaire (figure 7), l'approche photonique
« adapte » les photons a la physique de la cellule. Ainsi
on cherche a combiner les énergies de plusieurs
photons, dont I'énergie de chacun ne peut créer une
paire de porteurs libres, pour créer un seul photon
d’énergie compatible avec le gap de la cellule. C’est la
« up conversion » qui est schématisée par la figure 8. De
tels convertisseurs utilisent  généralement le
rayonnement de photons infrarouges convertis par un
matériau a base de terres rares. Actuellement le gain en
rendement n'est pas encore trés élevé, mais cela
demeure une piste intéressante [9], car valable quel que
soit la filiere photovoltaique, c'est-a-dire Si traditionnelle,
couches minces ou organique. En complément de la up-
conversion, citons également la down-conversion dont le

but est de transformer cette fois les photons de trop
haute énergie en deux photons d’énergie compatible
avec le gap du matériau. Ces convertisseurs optiques
utilisent généralement des terres rares.

Cellule PV Up converter
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Figure 8 : Schéma de principe de la conversion
multiphotons (up convertion)

Dans la méme idée quelques points de rendement
peuvent étre gagnés en introduisant des « impuretés
photovoltaiques » ou des défauts étendus dans le Si.
Ces impuretés créent un niveau intermédiaire non
recombinant dans la bande interdite, qui a la maniere du
cas précédent offre un niveau relai permettant de créer
des porteurs libres en combinant les énergies de photons
inférieures a celle de la bande interdite (figure 9).
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Figure 9 : utilisation d'impuretés photovoltaique

Cette présentation non exhaustive de la filiere silicium
actuelle et de ces évolutions futures, démontre bien que
malgré l'essor de nouvelles filieres photovoltaiques
prometteuses en couche minces inorganiques ou
organiques, le silicium a encore un grand avenir. Le
silicium devrait permettre de réaliser des cellules a haut
rendement de conversion dans un futur proche grace au
développement des nanotechnologies. Et n’oublions pas
qu’en France le parc nucléaire permet de fournir environ
70 000 MW pour répondre aux besoins en énergie,
quand on connait la puissance fournie par une cellule
solaire il est évident que non seulement il y a de la place
pour toutes les filieres, mais on peut affirmer qu’il faut
toutes les filiéres !
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LA PLACE DES MATERIAUX POLYMERES
« PASSIFS » DANS LES APPLICATIONS EN
ELECTRONIQUE ORGANIQUE

Ardéchir MOMTAZ

SOLVAY RESEARCH & TECHNOLOGY
310 rue de Ransbeek, 1120 Bruxelles

Les matériaux organiques sont de plus en plus
appelés a remplacer les matériaux conventionnels dans
des fonctions telles que I'émission de lumiere (OLED ;
Organic Light Emitting Diode), transformation de la
lumiére en électricit¢ (OPV; Organic Photovoltaic),
mémoires, transistors... Les raisons invoquées pour cet
engouement sont multiples ; énergies renouvelables
(OPV), faible consommation électrique (OLED),
production des grandes surfaces et les bas colts de
production associés.

Ces matériaux, surtout ceux a base de polymeére, de par
leur solubilité ont la faculté d’étre déposés ou imprimés.
Ceci est un avantage susceptible de permettre Ila
fabrication de dispositifs par des techniques classiques
d’imprimerie sur des grandes surfaces, a haute vitesse et
a bas colt de revient. L'objectif est d’arriver a imprimer
ces matériaux dits « actifs » sur des supports flexibles et
de préférence des polyméres qui doivent a leur tour
remplir des cahiers des charges techniques extrémement
exigeants.

Un autre aspect de I'Electronique plastique est le fait
de pouvoir fabriquer des dispositifs flexibles sur films
polymeres. La faisabilit¢ de cette technologie a été
largement prouvée avec la fabrication de prototypes qui
souffrent cependant, comme toute nouvelle technologie,
des limitations et défauts pour lesquels les premiéres
ébauches de réponses existent (craquelures dues a la
dilatation, dégradation liée a I'effet barriére...).

Dans cet article, nous nous focaliserons plus
particulierement sur les matériaux polyméres que nous
appelons « passifs » par opposition avec les matériaux
« électroniquement actifs » tels que les transporteurs de
charges. Parmi ces matériaux, le support flexible en
polymére tient une place particulierement importante en
remplacement du verre actuellement utilisé. On passera
en revue les différents aspects et cahiers des charges
des films polymeéres et en particuliers ceux liés a leurs
propriétés optiques, aspect de surface, stabilité
dimensionnelle et thermique, résistance aux solvants et
enfin les propriétés Barriere a la vapeur deau et a
I'oxygéne

En plus de toutes les propriétés citées, dans certains cas
(OLED, OPV), la surface du support devra également
étre conductrice d’électricité. Cet aspect sera également
abordé avec un accent particulier en ce qui concerne le
remplacement de I'I'TO et le réle que les polyméres
pourraient jouer.

Comme mentionné, les dispositifs actuels utilisent
souvent le verre comme support transparent que I'on
souhaiterait remplacer a terme par des supports en
plastique qui offrent les avantages tels que la flexibilité et
la légéreté. lls peuvent étre imprimés en utilisant les
techniques conventionnelles d’imprimerie (jet d’encre,
flexo, gravure...) et permettent ainsi d’accroitre

considérablement les cadences de fabrication et de
diminuer les colts de revient.

En revanche, le substrat plastique doit présenter des
propriétés proches de celles du verre telles que barriére,
transparence, propreté et planéité de surface, stabilité
thermique et dimensionnelle. A ce jour, aucun polymere
ne peut offrir cet ensemble de propriétés indispensables
pour [l'application électronique organique et plus
particulierement pour les applications en OPV et OLED.

Pour des raisons sur lesquelles nous reviendrons, la
température de transition vitreuse Tg joue un réle
particulierement important.

Les candidats sont potentiellement nombreux et peuvent
étre classés en polyméres semi-cristallins et amorphes.

A ce jour, le PET et PEN (Melinex® et Teonex® de
Dupont-Teijin) sont sont parmi les semi-cristallins les
plus utilisés.

Et comme polyméres amorphes, citons:

Polycarbonate (Tg=150°C)

Polyethersulfone (220°C)

Polyarylate (215°C),

Polyimides (>270°C)

Et COC (polyoléfines cycliques 340°C)

Propriétés mécaniques et thermiques

La flexibilit¢ du film est un parametre important et
dépend plus ou moins de la structure du polymere mais
également des conditions de mise en ceuvre.

La résistance thermique est un autre paramétre
extrémement important. En effet, le film doit pouvoir
résister a des traitements aux températures requises
pour certains dépéts et en particulier celui de la couche
conductrice, ainsi qu'a I'encapsulation pour rendre le
dispositif totalement isolé des molécules d’oxygéne et
d’eau.

Résistance aux solvants et a I'hydrolyse

Les différentes étapes des procédés de fabrication des
dispositifs électroniques font appel a des bons solvants
ou des produits tres agressifs tels que NMP, THF,
H2$O4, HzOz,

Les polyméres amorphes, plus sensibles aux solvants
doivent étre modifiés par une couche de revétement
résistant. Il est fait souvent appel aux revétements
polymeéres réticulables (résines époxy, PU, acryliques...).

Propriétés optiques

La premiére qualité des films est bien sir leur bonne
clarté et transparence (TLT>85%) dans la gamme des
longueurs d’onde visibles 400-700nm. lls doivent étre
incolores et présenter une bonne résistance aux UV,
surtout  pour  l'application photovoltaique. La
biréfringence, nettement moindre dans le cas des
polyméres amorphes, ne semble pas étre une propriété
indispensable dans les applications de type OLED.

Qualité de surface

La rugosité et la propreté du film sont essentielles et
influencent la qualité du dépbt de la couche suivante qui
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peut étre soit la couche conductrice transparente (ITO ou
substituts) ou la couche barriere pour laquelle nous
consacrons toute une section.

Il est possible d’abaisser la rugosité en jouant aussi bien
sur les conditions de synthése que lors de la mise en
ceuvre par extrusion du polymére en mettant I'accent sur
la propreté ainsi que les conditions de mise en forme.

L’élimination « compléte » de ces défauts, nécessite
cependant l'application d’'une couche de revétement
polymeére (ou hybride polymére-inorganique) qui peut en
plus améliorer la résistance aux solvants mais également
a la griffe indispensable lors des manipulations du film
(surtout pour les polyméres amorphes).

La figure suivante montre la rugosité analysée par
interférométrie de trois échantillons différents de PEN. Il
est a remarquer en particulier I'absence de tous pics
supérieurs a 100nm dans I'’échantillon n°2. Pour arriver
a atteindre les performances requises, échantillon n°3, il
est encore nécessaire d’appliquer un revétement a base
de polymére réticulable comme mentionné
précédemment.

{21 -Rugosité de surface
« d’'un grade commercial
° non traité de PEN
. (présence d’oligoméres

-« cycliques)
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“ 2 - Rugosité de surface
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=3 -Rugosité de surface
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Figure 1 : Influence des conditions de fabrication de films
en PEN sur la rugosité de surface

(Source: Bill MacDonald,R Eveson, R Adam, K Rollins, D
MacKerron, K Looney, K Hashimoto, R Rustin OEC-07)

Stabilité Dimensionnelle

Des performances trés pointues sont exigées en termes
de retrait lors des changements de température. En effet,
les différences de coefficient de dilatation, en particulier a
des températures supérieures a la transition vitreuse,

sont a l'origine de craquelure des couches plus ou moins
rigides déposées sur le film détériorant les performances
des dispositifs.

Ces modifications dimensionnelles sont dues aux
différents facteurs tels que la mobilité des chaines
polymeéres ainsi qu’aux contraintes résiduelles générées
lors de la mise en ceuvre liée aux conditions d’étirage
durant I'extrusion des films.

La transition vitreuse est certainement le parametre clef
orientant le choix du polymére en fonction de
I'application. La reprise d’eau peut également influencer
la stabilit¢ dimensionnelle, a nouveau plus prononcée
dans le cas des polyméres amorphes.

Un moyen pour améliorer la stabilité dimensionnelle et
en particulier le retrait, consiste a effectuer un post-
traitement thermique du film (recuit) a une température
supérieure a la Tg en absence de toute contrainte.

Height % (%) — —
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81020 4227730 d Ko < T : ki ramps: 182040
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"M DuPont Teijin Films:

Figure 2: Stabilit¢ dimensionnelle - Analyse Thermo-
mécanique comparative (chauffage-refroidissement) de
films en PET non stabilisé (courbe pointillée) et PEN
stabilisé

Propriétés barriere

Etant donné la sensibilité des matériaux actifs utilisés en
électronique organique, il est indispensable de les
protéger, a des degrés différents, avec des matériaux qui
souvent en plus des propriétés citées précédemment
doivent également présenter d’excellentes propriétés
barriere. En effet, la vapeur d’eau et I'oxygéne sont a
I'origine de réactions de dégradation de ces matériaux et
cela d’'autant plus que les matériaux semi-conducteurs
sont déposés sous forme de film extrémement fine
(inférieur a 50nm). Dans certains dispositifs, la cathode
(par exemple le Ca) peut également poser des
problémes d’oxydation.

Comparé aux propriétés barriére des films polyméres
pour I'emballage dans l'industrie alimentaire, ici on se
trouve 2 a 3 ordres de grandeur plus bas en termes de
Eegméabilité requise, se chiffrant de 10* a 10® g.mm.m’
.j (dans le cas de la vapeur d’eau l'unité est en mL.mm.

m'z.j'1), selon les applications.

Les niveaux d’exigences, comme le montre la figure 3,
vont croissant allant des dispositifs LCD aux OLED en
passant par OPV.

A ce jour, aucun appareillage commercial ne permet la
mesure de traces d’eau et d’'oxygene a ces niveaux de
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concentration (limite de 10 possible avec appareil
Mocon). C’est la raison pour laquelle il a fallu développer
des tests spécifiques dont le plus connu est le « test
Ca » basé sur la dégradation du Ca.

Ce test consiste a déposer sous vide une fine couche de
Ca sur du verre en absence d'oxygéne et de vapeur
d'eau, et de l'encapsuler ensuite avec le matériau
barriere a tester (dans la méme enceinte sous vide).
L’ensemble est alors exposé a un environnement de
vapeur deau et doxygéne dans des conditions
controlées.

Le suivi de la dégradation du miroir de Ca est effectué
par la mesure de la transmission optique qui est modifiée
par la formation d’ oxyde / hydroxyde de Ca
(transparent).

Technical applications
- -10-1

Water Vapour Transmission Rate [g/(n7.24h)]

Insulation
Panels

Photovoltaics
\ .

Flexible

OLED's

[Data Sources: ALCAN Packaging, Fraunhofer IVV, SolVin S A, Toppan Ltd] |

Figure 3 : Niveaux d’exigences de la barriere a la vapeur
d’eau (comparable a celle de O,), pour les différentes
applications

D’autres mesures telles que le comptage du nombre de

défauts ou le suivi de la mesure de résistivité peuvent
étre également effectués.

60C/ 85% RH Shelf test

40 h

Chwang, et.al. Appl. Phys. Lett. (2003), 83 (3), 413-415
Figure 4: Dégradation du film de Ca lors d'une
exposition a I'air et a I'humidité

La propriété barriére intervient & deux niveaux; le
support transparent flexible et I'encapsulation déposée

en fin de processus de fabrication, a [larriére du
dispositif. En ce qui concerne ce dernier, des solutions
semblent exister (dépbét métallique, adhésifs...) avec
cependant des contraintes différentes dues a I'absence
de support. Nous ne détaillerons pas davantage ce sujet
dans ce document.

Nous nous focaliserons en particulier sur le support
flexible transparent qui est le plus souvent constitué par
des polyméres tels que le PET, PEN, PC... qui
intrinséquement présentent des propriétés barriere
largement insuffisantes pour les applications qui nous
intéressent ici.

Historiguement, beaucoup de travaux ont été consacrés
aux aspects « barriére » des plastiques pour I'industrie
alimentaire et pharmaceutique. Cependant, les
meilleures propriétés barriére n’ont pu étre obtenues que
par dépbt d’'une couche d’inorganique sur les polyméres.
Ainsi, des films en PET revétus dune couche
d’aluminium évaporée (avec perte de transparence) ont
été commercialisés dans les années 1970.

Des couches minces a base de composés diélectriques
inorganiques tels que SiOx ou SiNx déposés sur le film
plastique ont permis ensuite d’améliorer
considérablement la barriére tout en conservant la
transparence. Cependant, une monocouche de
diélectrique n’améliore la barriere qu’au mieux d'un
facteur 100 (passant de 10” a 107, largement insuffisant
pour les applications en organique électronique. Ceci est
expliqué par I'existence de défauts dans le revétement,
qui de plus s’amplifient sous l'influence des sollicitations
mécaniques.

Aujourd’hui des solutions sont proposées qui font appel a
des multicouches successives d'inorganique et de
polymere. Les propriétés barriere ainsi atteintes
répondent parfaitement aux exigences des applications
mais présentent encore non seulement quelques
faiblesses en ce qui concerne la conservation des
propriétés sous contraintes, et surtout se soldent par un
prix prohibitif.

Cest en particulier le cas de la Société Vitex qui
propose des films transparents avec dépdts successifs
de couche d'inorganique par plasma et de monomére
acrylique photo polymérisable et réticulable.

\\\ Barix™ Multilayer Deposition

Liquid Inorganic Liquid Cure
Precarsor Cure 2O q

4, deposition Precursor
3 3
b

*Inorganic:
«Aluminum oxide deposited by DC reactive sputtering
*Thickness 30-100 nm
«Organic:
*Monomer mixture deposited in vacuum
+Non-conformal deposition: Liguid-Vapor-Liquid- (UV curing)-Solid
*Thickness 0.25 — several um
+4-5 polymer / inorganic pairs (dyads) for encapsulation

Figure 5 : Procédé de fabrication en continu de films de
Barix®
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Les bonnes propriétés barriére sont dues a la vitesse
extrémement réduite de diffusion des gaz a travers les
couches d’oxyde qui pourraient par contre présenter des
défauts. L'effet néfaste de ces défauts peut étre
compensé par la présence de multicouches qui permet
de rallonger le trajet du gaz par la tortuosité de sa
trajectoire (effet labyrinthe).

Tout récemment, une amélioration significative semble
étre apportée par les chercheurs de IMRE (Singapore
A*STAR’s Institute of Materials Research and
Engineering) qui consiste a introduire des nanoparticules
de métal dans la couche polymere. Les nanoparticules
présentes dans la couche polymére migrent et comblent
les défauts générés dans les couches inorganiques (voir
schéma du bas de la figure 6). A notre connaissance, il
n'y a pas encore de réalisations industrielles et
commerciales de ce concept.

Pinhole/Defect % 5 H,0 Molecule

5
§
2

© i - =) o Q

Tortuious lefJSlon Path

Current barrier substrate technology.

i

_ Trapped _y Sealed Defect

/" H,0 Molecule © o~

-, vr T T e

DYEF # 40 4
O -ta

+

-
oW oW Wy w Y
LA

o 2 N N S )
Ko W M Ao X T K M

O
-
<

Q
f

Figure 6 : Technologie de IMRE (Singapore A*STAR’s
Institute of Materials Research and Engineering)
basée sur la migration des nanoparticules métalliques
présentes dans dans la couche polymére pour combler
les défauts présents dans les couches inorganiques

Electrodes transparentes conductrices

L’ITO (Indium Tin Oxide) comme conducteur transparent
déposeé sur un support est actuellement la seule solution
viable existante, mais qui posera a termes un probléme
de prix et de disponibilité. Des limitations existent pour
ITO déposé sur supports flexibles dues aux craquelures
générées lors des manipulations. En plus de cela, a
cause de la résistivité intrinséque de I'I'TO, son utilisation
pour des applications éclairage de grandes surfaces (> 1
m2) est proscrite.

Des substituts & base de Zn, Ga, Cd... sont a I'étude
mais n'ont pas encore donné a ce jour des résultats
convaincants.

Le dépbt de cette couche conductrice sur film polymére
se fait, en général, sous vide par différentes techniques
physique telles que PVD, «magnetron sputtering»,
faisceau d’électron,...

Des travaux sont en cours afin de rendre possible ces
dépdts par des techniques plus proches de celles
utilisées en imprimerie, en mettant au point des encres
constituées par des émulsions de nanoparticules.

Des composites a base de nanoparticules métalliques,
nanotubes de carbone ou grapheéne, qu’il serait possible
de déposer sous forme de solutions ou émulsions sont
également des voies alternatives intéressantes.

A nouveau, les différentes applications exigent des
performances de conductivité variables allant du LCD (la
moins exigeante) a I'OLED en passant par I'écran tactile
pour e-paper.

Conclusion

A travers ces quelques lignes, nous avons essayé de
passer en revue le cahier des charges du support
plastique transparent intervenant dans les dispositifs
électroniques et de metire en évidence la place
importante qu’occupent la science et la technologie des
polyméres.

La problématique de la barriére a la vapeur d’eau et a
I'oxygéne est sans aucun doute I'une des clés de succes
de [lélectronique plastique, qui cependant demande
encore  beaucoup defforts en recherche et
développement.

Le souhait des industriels est bien sir de disposer des
solutions les plus viables en termes de performance et
de colt. L’'un des moyens d’y parvenir serait de simplifier
les structures complexes proposées jusqu'a présent. A
titre d’exemple, le développement et la mise au point du
concept de barriere active monocouche pour capter
'oxygéne et la vapeur d'eau, tout en maintenant la
transparence pour certaines applications, pourrait
constituer une piste de réflexion.

Pour en savoir plus
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