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ELEMENT EN COUCHES POUR LCENCAPSULATION D'UN ELEMENT SENSIBLE.

Cet élément en couches (11) pour I'encapsulation
d’un élément (12) sensible a Iair et/ou 'humidité comprend
une couche organique polymere (1) et au moins un empile-
ment barriére (2). L’empilement barriére (2) comporte au
moins une séquence de couches consistant en une couche
de rétention (22) intercalée entre deux couches a haute
énergie d’activation (21, 23), ou:

- pour chacune des deux couches & haute énergie d’ac-
tivation (21, 23), la différence d’énergie d’activation pour la
perméation de la vapeur d’eau entre, d’'une part, un substrat
de référence revétu de la couche a haute energie d’activa-
tion et, d'autre part, ce méme substrat de référence nu, est
supérieure ou égale a 5 kd/mol, et

- le rapport de la diffusivité effective de la vapeur d’eau
dans la couche de rétention (22) sur un substrat de référen-
ce, sur la diffusivité de la vapeur d’eau dans ce méme subs-
trat de référence nu, est strictement inférieur 2 0,1.
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ELEMENT EN COUCHES
POUR L'ENCAPSULATION D’UN ELEMENT SENSIBLE

La présente invention a ftrait a un élément en couches pour
I'encapsulation d'un élément sensible a I'air et/ou I'hnumidité, tel qu'une diode
électroluminescente organique ou une cellule photovoltaique. L'invention a
également trait a un dispositif, notamment un dispositif électronique a couches,
comprenant un tel élément en couches, ainsi qu'a un procédé de fabrication
d’'un tel élément en couches.

Un dispositif électronique a couches comprend un élément fonctionnel
constitué par une partie active et deux contacts électriquement conducteurs,
également appelés électrodes, de part et d'autre de cette partie active. Des
exemples de dispositifs électroniques a couches comprennent, notamment, les
dispositifs a diode électroluminescente organiqgue (OLED), ou [I'élément
fonctionnel est une OLED dont la partie active est propre a convertir de
I'énergie électrigue en un rayonnement ; les dispositifs photovoltaiques, ou
I'élément fonctionnel est une cellule photovoltaique dont la partie active est
propre a convertir I'énergie issue d’'un rayonnement en énergie électrique ; les
dispositifs  électrochromes, ou |'élément fonctionnel est un systéme
électrochrome dont la partie active est propre a passer de maniére réversible
entre un premier état et un deuxieme état a propriétés de transmission optique
et/ou énergétiqgue différentes de celles du premier état; les dispositifs
d’affichage électronique, ou I'élément fonctionnel est un systéme a encre
électronique comprenant des pigments chargés électriquement et propres a se
déplacer en fonction de la tension appliquée entre les électrodes.

De maniére connue, quelle que soit la technologie mise en ceuvre, les
éléments fonctionnels d'un dispositif électronique a couches sont susceptibles
d’étre dégradés sous l'effet de conditions environnementales, notamment sous
I'effet d’'une exposition a 'air ou a I'hnumidité. A titre d’exemple, pour des OLED
ou des cellules photovoltaiques organiques, les matériaux organiques sont
particulierement sensibles aux conditions environnementales. Pour des

systémes électrochromes, des systéeme a encre électronique ou des cellules
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2
photovoltaiques a couches minces comprenant une couche d'absorbeur

inorganique, les electrodes transparentes, formées a base d'une couche
d’'oxyde conducteur transparent (Transparent Conductive Oxide ou TCO) ou a
base d’une couche meétallique transparente, sont également susceptibles d'étre
dégradées sous I'effet de conditions environnementales.

Afin de protéger les éléments fonctionnels d’un dispositif électronique a
couches vis-a-vis de dégradations dues a une exposition a l'air ou a I'humidite,
il est connu de fabriquer le dispositif avec une structure laminée, dans laquelle
les éléments fonctionnels sont encapsulés avec un substrat de protection avant,
ainsi gqu’éventuellement avec un substrat de protection arriére.

En fonction de l'application du dispositif, les substrats avant et arriere
peuvent étre constitués en verre ou en matériau organique polymére. Une
OLED ou une cellule photovoltaique encapsulée avec un substrat polymere
flexible, plutét qu’un substrat en verre, a 'avantage d’étre pliable, ultra-mince et
legére. Par ailleurs, dans le cas d’'un systéme électrochrome ou d’'une cellule
photovoltaique comportant une couche d’absorbeur a base de composé
chalcopyrite, notamment comportant du cuivre, de I'indium et du sélénium, dite
couche d'absorbeur CIS, éventuellement additionnée de gallium (couche
d’absorbeur CIGS), d’aluminium ou de soufre, I'assemblage du dispositif
s'effectue classiquement par feuilletage a I'aide d'un intercalaire en matériau
organique polymére. L'intercalaire de feuilletage, qui est positionné entre une
électrode de I'élément fonctionnel et le substrat de protection correspondant,
permet alors de garantir une bonne cohésion du dispositif.

Il a toutefois été constaté que, lorsqu’un dispositif électronique a couches
comprend un intercalaire de feuilletage organique polymére ou un substrat
organique polymeére positionné contre un élément fonctionnel sensible a l'air
et/ou 'humidité, le dispositif présente un taux de degradation important. En
effet, la présence de l'intercalaire de feuilletage organique polymere, qui tend a
stocker I'numidité, ou du substrat organique polymere, qui présente une
perméabilité importante, favorise la migration d’espéces polluantes telles que
de la vapeur d’eau ou de I'oxygene vers I'élément fonctionnel sensible, et donc

I'altération des propriétés de cet élément fonctionnel.
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C'est a ces inconvénients qu'entend plus particulierement remeédier

I'invention en proposant un élément en couches qui, lorsqu'il est intégré dans
un dispositif électronique a couches, confére a ce dispositif une résistance
améliorée, notamment a I'’humidité, en assurant une protection efficace et sur
un trés long terme des éléments fonctionnels du dispositif dont au moins une
partie est sensible a I'air et/ou I'humidité.

A cet effet, l'invention a pour objet un élément en couches pour
I'encapsulation d'un élément sensible a I'air et/ou I'numidité, tel qu’une diode
électroluminescente organique ou une cellule photovoltaique, I'élément en
couches comprenant une couche organique polymere et au moins un
empilement barriere, caractérisé en ce que le ou chague empilement barriere
comporte au moins une seéquence de couches consistant en une couche de
retention intercalée entre deux couches a haute énergie d'activation, ou :

- pour chacune des deux couches a haute énergie d’activation, la
différence d’énergie d’activation pour la perméation de la vapeur d’eau entre,
d’'une part, un substrat de référence revétu de la couche a haute énergie
d’'activation et, d'autre part, ce méme substrat de référence non revétu, est
supérieure ou égale a 5 kd/mol, et

- le rapport de la diffusivité effective de la vapeur d’eau dans la couche de
rétention sur un substrat de référence, sur la diffusivité de la vapeur d’eau dans
ce méme substrat de référence non revétu, est strictement inférieur a 0,1.

A titre d’exemple non limitatif, le substrat de référence utilisé pour la
comparaison des énergies d'activation et/ou des diffusivités est un film de
polyéthyléne téréphtalate (PET) ayant une épaisseur géométrique de 0,125
mm.

Selon des caracteristiques préférentielles de I'invention, prises isolément
ou en combinaison :

- pour chacune des deux couches a haute énergie d’activation, la
différence d’énergie d’activation entre un substrat de reférence revétu de la
couche a haute énergie d’'activation et ce méme substrat de référence non
revétu est supérieure ou égale a 10 kd/mol, de préférence supérieure ou égale
a 20 kd/mol ;
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- le rapport de la diffusivité effective de la vapeur d’eau dans la couche de

retention sur un substrat de référence, sur la diffusivité de la vapeur d’eau dans
ce méme substrat de référence non revétu, est strictement inférieur a 0,01.

Au sens de linvention, on entend par encapsulation d'un é€lément
sensible, le fait de protéger au moins une partie de I'élement sensible de telle
sorte que [I'élément sensible n'est pas exposé aux conditions
environnementales. En particulier, I'élément en couches peut venir recouvrir
I'élément sensible, ou bien I'élément sensible peut étre déposé sur I'élément en
couches. Dans le cas de la protection des couches sensibles d'un élément
fonctionnel en couches minces, par exemple une OLED, I'empilement barriére
peut étre inclus dans I'élément fonctionnel, par exemple dans I'empilement
constitutif de I'électrode de 'OLED. On note que, dans le cadre de I'invention,
un élément en couches est un ensemble de couches agencées les unes contre
les autres, sans préjuger d'un quelconque ordre de dépbt des couches
constitutives de I'élément les unes sur les autres.

Conformément aux objectifs de I'invention, la présence d'au moins un
empilement barriere comprenant une structure en sandwich, dans laquelle une
couche de rétention de vapeur d'eau est intercalée entre deux couches a haute
énergie d'activation pour la perméation de la vapeur d’eau, permet de limiter et
retarder la migration de vapeur d'eau depuis la couche polymére vers I'élément
sensible. D'une part, les couches a haute énergie d’activation sont difficiles a
pénétrer par la vapeur d'eau. D’autre part, la couche de rétention assure un
stockage de la vapeur d’eau. L'agencement spécifique en sandwich de
I'empilement barriere favorise fortement le piegeage de la vapeur d’eau dans la
couche de rétention. En effet, la vapeur d’eau qui parvient a traverser une
premiére couche a haute énergie d’activation de I'empilement barriére passe
dans la couche de rétention et, comme la deuxiéme couche a haute énergie
d’activation de I'empilement barriére limite fortement les possibilités pour la
vapeur d’eau de sortir de la couche de rétention, la vapeur d’eau est en grande
partie piégée dans la couche de rétention. La perméation de vapeur d'eau vers
I'élément sensible est ainsi fortement réduite et retardée.

La perméation d'un gaz a travers un milieu solide est un processus

activé thermiquement, qui peut étre décrit par une loi d'Arrhenius :
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-
P=Fe (1)

avec P la perméation,

P, une constante de perméation propre au systéme,

k la constante de Boltzmann,

T la température,

E,  I'énergie d'activation pour la permeation.

Il ressort de I'équation (1) qu'il est possible de déterminer I'énergie

d’activation E, en effectuant des mesures de la perméation P en fonction de la

température 7. On peut ainsi déterminer et comparer I'énergie d’activation d’un
substrat nu et I'énergie d’'activation d’un substrat revétu d’'une couche.
Par ailleurs, la perméation P est donnée par I'équation :
P=S8.D (2)
avec
S la solubilite, ou la solubilit¢ effective dans le cas d'une
couche sur un substrat,
D la diffusivité, ou la diffusivite effective dans le cas d'une
couche sur un substrat.
La solubilité décrit la propension du gaz a étre dans le milieu solide, alors
que la diffusivité décrit la cinétique de migration du gaz dans le milieu solide.

Comme il ressort des équations (1) et (2) ci-dessus, I'énergie d'activation E,

integre les deux effets de solubilité et de diffusivité. En pratique, dans le cas
d'un film polymére seul ou d'une monocouche, I'effet de diffusivité est dominé
par 'effet de solubilité. Toutefois, dans le cas d'un empilement multicouche,
I'effet de diffusivité peut devenir important, voire prépondérant.

Selon l'invention, on fournit un empilement barriere ayant une haute
énergie d'activation globale pour la perméation de la vapeur d'eau, et on
augmente l'influence de la diffusivité grace a la structure en sandwich dans
laquelle la couche centrale est une couche de rétention a faible diffusivité de la
vapeur d'eau. La diffusivité de la vapeur d’eau dans la couche de rétention peut
avantageusement diminuer quand la concentration de |la vapeur d’'eau dans la

couche de rétention augmente. Cet effet de rétention peut étre di a une affinité
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particuliere entre la vapeur d’eau et le matériau constitutif de la couche de

retention, par exemple une affinité chimique, une affinité polaire ou plus
généralement électronique, notamment liée a des interactions de Van der
Waals. Il est ainsi possible d'augmenter significativement le temps de diffusion
de la vapeur d'eau dans I'empilement barriére.

Dans le cadre de l'invention, I'énergie d'activation £, pour la permeéation

de la vapeur d'eau d'un substrat, nu ou revétu d’'une couche, est déterminée en
effectuant des mesures du taux de transmission de la vapeur d'eau (Water
Vapor Transfer Rate, ou WVTR) a travers le substrat, nu ou revétu, pour
différentes conditions de température et d'humidité. De maniére connue, la
perméation P est proportionnelle au WVTR. On utilise ensuite I'équation (1)

pour deduire la valeur de I'energie d'activation £, que I'on obtient a partir de la

pente de la droite (ou la dérivée de la fonction) représentative de I'évolution de
1
Ln(WVTR) en fonction de T En pratique, les mesures de WVTR peuvent étre

effectuées en utilisant un systéme MOCON AQUATRAN. Lorsque les valeurs
de WVTR sont en dessous de la limite de détection du systeme MOCON, elles
peuvent étre déterminées par un test classique au calcium.

Dans le cadre de l'invention, la diffusivité effective de la vapeur d'eau
dans une couche positionnée sur un substrat est déterminée en mesurant la
quantité de vapeur d’eau qui diffuse dans la couche depuis le substrat a
différents temps, pour une température donnée comprise dans la plage de
fonctionnement du dispositif dans lequel I'élément en couches est destiné a étre
integre. De méme, la diffusivité de la vapeur d’eau dans un substrat est
déterminée en mesurant la quantité de vapeur d’eau qui diffuse dans le substrat
a différents temps, pour une température donnée comprise dans la plage de
fonctionnement du dispositif. Ces mesures peuvent étre effectuées, notamment,
en utilisant un systtme MOCON AQUATRAN. Pour la comparaison entre deux
diffusivités, les mesures pour la détermination des deux diffusivités doivent étre

effectuées dans les mémes conditions de température et d’humidité.
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D’'autres caractéristiques avantageuses de l'invention sont décrites ci-

dessous, qui peuvent étre prises isolément ou selon toutes les combinaisons
techniqguement possibles.

Selon une caractéristiqgue avantageuse, pour chacune des deux couches
a haute énergie d’activation, le rapport de la diffusivité effective de la vapeur
d’eau dans la couche de rétention sur un substrat de référence, sur la diffusivité
effective de la vapeur d’eau dans la couche a haute énergie d’'activation sur ce
méme substrat de référence, est strictement inférieur a 1, de préférence
strictement inférieur a 0,1, encore de préférence strictement inférieur a 0,01. Un
stockage de la vapeur d’eau dans la couche de rétention est alors privilégie.

Selon une caractéristique avantageuse, pour chacune des deux couches
a haute énergie d’activation, I'énergie d'activation pour la perméation de la
vapeur d’eau du substrat de reférence revétu de la couche a haute énergie
d’activation est supérieure a I'énergie d’activation du substrat de référence
revétu de la couche de rétention. Cela favorise le piégeage dans la couche de
retention de la vapeur d’eau qui parvient a traverser une premiere couche a
haute énergie d'activation de I'empilement barriere, la deuxieme couche a
haute énergie d’activation de I'empilement barriere limitant fortement les
possibilités pour la vapeur d’eau de sortir de la couche de rétention.

Selon une caractéristigue avantageuse, 'épaisseur géométrique de la
couche de rétention est supérieure ou égale a I'épaisseur géometrique de
chacune des deux couches a haute énergie d'activation. En particulier, pour
chacune des deux couches a haute énergie d’activation, le rapport de
I'épaisseur géomeétrique de la couche de rétention sur I'épaisseur géomeétrique
de la couche a haute énergie d’activation est avantageusement supérieur ou
égal a 1,2. Dans le cas ou I'empilement barriére est optimisé pour constituer un
filtre interférentiel, une valeur du rapport de I'épaisseur géométriqgue de la
couche de rétention sur I'épaisseur géométrique de la couche a haute énergie
d’activation inférieure a 1,2 peut toutefois étre imposée d'un point de vue
optique.

Selon une caractéristique, chaque couche du ou de chaque empilement

barriere a une eépaisseur géomeétrique comprise entre 5 nm et 200 nm, de
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préference comprise entre 5 nm et 100 nm, encore de préférence comprise

entre 5nm et 70 nm.

Chaque couche du ou de chaque empilement barriere est inorganique et
peut étre, en particulier, une couche de métal, d'oxyde, de nitrure ou
d’'oxynitrure. Lorsqu’il s’agit d’'une couche d’oxyde, de nitrure ou d’oxynitrure,
celui-ci peut étre dopé. A titre d’exemple, des couches de ZnO, SisN4 ou SiO;
peuvent étre dopées a I'aluminium, notamment afin d’améliorer leur conductivité
électrique. Les couches du ou de chaque empilement barriére peuvent étre
déposées par des procédés classiques de dépdt de couches minces, tels que,
a titre d’exemples non limitatifs, la pulvérisation cathodique magnétron ; le
dépbt chimique en phase vapeur (CVD), en particulier assisté par plasma
(PECVD) ; I'Atomic Layer Deposition (ALD); ou une combinaison de ces
procedés, le procédé de dépbt choisi pouvant étre différent d’'une couche a une
autre couche de I'empilement barriére.

Selon une caractéristigue avantageuse, I'élément en couches comprend
une couche interfaciale positionnée entre la couche polymere et I'empilement
barriére. Cette couche interfaciale est une couche organique, par exemple de
type résine acrylique ou époxy, ou hybride organique-inorganique, notamment
dans laquelle la partie inorganique, qui peut par exemple étre de la silice SiO,
représente entre 0% et 50% en volume de la couche. Cette couche interfaciale
joue notamment le réle d’une couche de lissage ou de planarisation.

Selon une caractéristique avantageuse, les couches constitutives du ou
de chaque empilement barriére ont des indices de réfraction alternativement
plus faibles et plus forts. Pour des épaisseurs géométriques adaptées de ses
couches constitutives, I'empilement barriere peut alors constituer un filtre
interférentiel et jouer le réle d'un revétement antireflet. Ceci est particulierement
avantageux lorsque l'élément en couches sert a I'encapsulation avant d’'un
element fonctionnel collecteur ou emetteur de rayonnement, tel qu’une OLED
ou une cellule photovoltaique. En effet, on assure alors que le flux lumineux qui
est extrait de I'élément fonctionnel ou qui parvient a I'élément fonctionnel est
important, ce qui, dans le cas d'une OLED ou une cellule photovoltaique,

permet d'obtenir un rendement de conversion d’énergie élevé. Les valeurs
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adaptées des épaisseurs geometriques des couches de I'empilement barriere

peuvent étre sélectionnées, notamment, au moyen d'un logiciel d’'optimisation.

Selon une caractéristique avantageuse, la couche polymére et le ou
chaque empilement barriére sont transparents. Dans le cadre de l'invention,
une couche ou un empilement de couches est considéré comme transparent
lorsqu’il est transparent au moins dans les domaines de longueurs d’onde utiles
pour l'application visée. A titre d'exemple, dans le cas d'un dispositif
photovoltaiqgue comprenant des cellules photovoltaiques a base de silicium
polycristallin, chaque couche transparente est avantageusement transparente
dans le domaine de longueurs d'onde comprises entre 400 nm et 1200 nm, qui
sont les longueurs d'onde utiles pour ce type de cellule. En particulier, le ou
chaque empilement barriére peut étre un empilement de couches minces dont
I'épaisseur géometrigue est adaptée pour maximiser la transmission d'un
rayonnement a travers I'élément en couches, vers ou depuis I'élément sensible,
par un effet antireflet. Au sens de I'invention, on entend par couche mince une
couche d’épaisseur inférieure a 1 micrométre.

Selon une caractéristique, le ou chaque empilement barriere comporte
au moins une premiere et une deuxiéme séquences de couches consistant
chacune en une couche de rétention intercalée entre deux couches a haute
énergie d'activation, I'une des couches a haute énergie d’activation appartenant
a la fois a la premiere séquence de couches et a la deuxiéme sequence de
couches. Cette configuration correspond au cas ou I'empilement barriere
comprend deux structures en sandwich imbriquées 'une dans l'autre, avec une
couche a haute énergie d’activation qui est commune aux deux structures en
sandwich.

Selon une caractéristique, I'élément en couches comprend, a partir de la
couche polymere, au moins deux empilements barriere séparés par une couche
intermédiaire organique ou hybride organique-inorganique. Cette couche
intermédiaire, qui peut par exemple étre une couche de polyacrylate, joue un
double role. D’'une part, elle permet d’améliorer le comportement mécanique de
I'empilement global en découplant meécaniquement les deux empilements
barriere inorganiques, ce qui empéche la propagation de fissures. D'autre part,

elle permet de limiter la croissance de défauts correspondants d’un empilement
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barriere inorganique a l'autre, et ainsi d’augmenter la longueur effective des

chemins de perméation de la vapeur d’eau dans I'empilement global.

Dans le cadre de I'invention, I'élément en couches peut comprendre au
moins un empilement barriére du c6té de la face de la couche polymére qui est
destinée a étre dirigée vers I'élément sensible et/ou au moins un empilement
barriere du c6té de la face de la couche polymére qui est destinée a étre dirigée
a l'opposé de I'élement sensible.

La couche polymére de I'élément en couches peut étre un substrat,
notamment une couche a base de polyéthyléne térephtalate (PET), de
polyéthyléne naphtalate (PEN), de polycarbonate, de polyuréthane, de
polyméthacrylate de méthyle, de polyamide, de polyimide, de polymére fluoré
tel que [Iéthylene tétrafluoroéthylene (ETFE), le polyfluorure de
vinylidene (PVDF), le polychlorotrifluoréthylene (PCTFE), [I'éthylene de
chlorotrifluoréthylene (ECTFE), les copolyméres eéthyléne-propyléne fluorés
(FEP).

En variante, la couche polymére de I'élément en couches peut étre un
intercalaire de feuilletage assurant une liaison avec un substrat rigide ou
flexible. Cet intercalaire de feuilletage polymere peut étre, notamment, une
couche a base de polybutyral de vinyle (PVB), d'éthylene vinylacétate (EVA),
de polyethylene (PE), de polychlorure de vinyle (PVC), d'uréthane
thermoplastique, de ionomere, d’adhésif a base de polyoléfine, de silicone
thermoplastique.

L'invention a également pour objet I'utilisation d’un élément en couches
tel que decrit ci-dessus pour I'encapsulation d’un élément sensible a I'air et/ou
I'humidité, tel qu’une diode électroluminescente organique ou une cellule
photovoltaique.

L'invention a également pour objet un dispositif comprenant un élément
sensible a l'air et/ou I'numidité et un élément en couches tel que décrit ci-
dessus en tant qu'élément d’encapsulation avant et/ou arriere de I'élément
sensible.

A titre d’exemples non limitatifs, I'élément sensible est tout ou partie
d’'une cellule photovoltaique, d’'une diode électroluminescente organique, d’'un
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systéeme électrochrome, d’'un systéme d’affichage a encre électronique, d’'un
systeme électroluminescent inorganique.

Enfin, I'invention a pour objet un procedeé de fabrication d’'un élément en
couches tel que décrit ci-dessus, dans lequel on dépose au moins une partie
des couches du ou de chaque empilement barriere par pulvérisation
cathodique, notamment assistée par champ magnétique, ou par dépbt chimique
en phase vapeur, notamment assisté par plasma, ou par Atomic Layer
Deposition, ou par une combinaison de ces techniques.

Les caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront dans la
description qui va suivre de plusieurs modes de réalisation d'un élément en
couches selon l'invention, donnée uniquement a titre d’exemple et faite en se
reférant aux dessins annexés dans lesquels :

- la figure 1 est une coupe transversale schématique d'un dispositif
OLED comprenant un élément en couches conforme a un premier mode de
réalisation de l'invention ;

- la figure 2 est une coupe analogue a la figure 1 pour un module solaire
photovoltaique comprenant I'élément en couches de la figure 1 ;

- la figure 3 est une vue a plus grande échelle de I'élément en couches
des figures 1 et 2 ;

- la figure 4 est une vue analogue a la figure 3 pour un élément en
couches conforme a un deuxieme mode de réalisation de I'invention ;

- la figure 5 est une vue analogue a la figure 3 pour un élément en
couches conforme a un troisieme mode de réalisation de I'invention ;

- la figure 6 est une coupe analogue a la figure 1 pour un module solaire
photovoltaique comprenant un élément en couches conforme a un quatrieme
mode de réalisation de l'invention ;

- la figure 7 est une coupe analogue a la figure 6 pour un dispositif
électrochrome comprenant I'élément en couches de la figure 6 ;

- la figure 8 est une vue a plus grande échelle de I'empilement barriere
des dispositifs des figures 1, 2, 6, 7 pour une premiere variante de structure de
I'empilement barriere ;

- la figure 9 est une vue analogue a la figure 8 pour une deuxiéme

variante de structure de I'empilement barriére ; et
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- la figure 10 est une vue analogue a la figure 8 pour une troisiéme
variante de structure de I'empilement barriére.

Dans un souci de visibilité, les épaisseurs relatives des couches n’ont
pas été respectées sur les figures 1 a 10.

Le dispositif OLED 10 représenté sur la figure 1 comprend un substrat
avant 1 a fonction verriére et une OLED 12 formée par la juxtaposition d’'une
électrode avant 5, dun empilement 6 de couches organiques
électroluminescentes et d'une électrode arriere 7. L'OLED 12 est I'élément
fonctionnel du dispositif 10. Le substrat avant 1 est agencé du c6té d’extraction
du rayonnement hors du dispositif 10 et est constitué en un polymére
transparent, notamment, a titre d’exemple, en polyéthyléne téréphtalate (PET)
ou en polyéthylene naphtalate (PEN) ayant une épaisseur géomeétriqgue de
quelques centaines de micromeétres.

L’électrode avant 5 comporte un revétement électro-conducteur
transparent, tel qu'a base d'oxyde d’'indium dopé a l'étain (ITO), ou un
empilement a I'argent. L'empilement de couches organiques 6 comprend une
couche centrale électroluminescente intercalée entre une couche de transport
d’électrons et une couche de transport de trous, elles-mémes intercalées entre
une couche d'injection d’électrons et une couche d’injection de trous.
L’électrode arriére 7 est constituée en un matériau électrigquement conducteur,
en particulier en un matériau métalligue du type argent ou aluminium ou,
notamment lorsque le dispositif OLED 10 est a émission a la fois par I'avant et
par l'arriere, en un TCO. Les couches organiques 6 et les électrodes 5 et 7 sont
des couches sensibles, dont les propriétés sont susceptibles d'étre dégradées
sous l'effet d'une exposition a I'air ou a I'humidité. En particulier, en présence de
vapeur d'eau ou d’'oxygéene, les propriétés de luminescence des couches
organiques 6 et les propriétés de conductivité des électrodes 5 et 7 peuvent
étre dégradées.

En vue de protéger ces couches sensibles vis-a-vis des conditions
environnementales extérieures, le dispositif 10 comprend un empilement
barriere 2, qui est intercalé entre le substrat avant 1 et I'électrode avant 5.
L’ensemble du substrat 1 et de I'empilement barriére 2 superposés, ou
I'empilement barriere 2 est agencé contre la face 1A du substrat 1 destinée a
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étre dirigée vers l'intérieur du dispositif OLED, forme un élément en couches 11

qui est montré a plus grande échelle sur la figure 3. En pratique, les couches de
I'empilement barriére 2 sont déposées successivement sur une face 1A du
substrat polymére 1, notamment par pulvérisation cathodiqgue magnétron. Le
depdt de I'électrode avant 5, des couches organiques 6 et de I'électrode arriére
7 est réalisé ultérieurement.

Dans ce mode de réalisation, I'empilement barriéere 2 consiste en un
empilement de trois couches minces transparentes 21, 22, 23, comprenant une
couche de réetention 22 intercalée entre deux couches a haute énergie
d’activation 21 et 23. Conformément a linvention, I'empilement barriére 2
permet de protéger les couches sensibles 5, 6, 7 en limitant et retardant la
migration d’espéces polluantes vers ces couches, notamment la migration de
vapeur d’eau. De préférence, I'empilement barriere 2 est également optimisé
pour garantir une bonne extraction de rayonnement a partir de 'OLED 12, par
un effet antireflet a l'interface entre le substrat 1 et I'électrode avant 5. Une
perte du rayonnement émis par 'OLED 12 peut se produire a cette interface par
reflexion, du fait de la différence d’indices de réfraction entre les matériaux
constitutifs du substrat 1 et de I'électrode avant 5. Or, en prévoyant des indices
de réfraction alternativement plus faibles et plus forts des couches minces 21,
22, 23, et pour des épaisseurs geomeétriques adaptées de ces couches,
I'empilement barriére 2 peut constituer un filtre interférentiel et assurer une
fonction antireflet a I'interface entre le substrat 1 et I'électrode avant 5. Ces
valeurs adaptées des épaisseurs géeomeétriques des couches de I'empilement
barriere 2 peuvent notamment étre sélectionnees au moyen d'un logiciel
d’optimisation.

La figure 2 illustre le cas ou I'élement en couches 11 de la figure 1
équipe un module solaire photovoltaique 20 a couches minces. Le substrat
polymeére 1 de I'elément en couches 11 forme le substrat avant du module 20,
agencé du coété dincidence du rayonnement solaire sur le module, et
I'empilement barriere 2 est dirigé vers lintérieur du module. De maniere
connue, le module 20 comprend également un substrat arriere 18 a fonction

support, qui est constitué en tout matériau appropri€, transparent ou non.
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Le substrat arriére 18 porte, sur sa face dirigée vers l'intérieur du module
20, c’est-a-dire du cété d'incidence du rayonnement solaire sur le module, une
couche 17 électriguement conductrice qui forme une électrode arriére de la
cellule photovoltaique 13 du module 20. A titre d’exemple, la couche 17 est une
couche meétalligue, notamment en argent ou en aluminium. La couche 17
formant électrode arriére est surmontée par une couche d'absorbeur 16 est a
base de silicium amorphe, propre a assurer la conversion de I'énergie solaire
en énergie électrique. La couche d’absorbeur 16 est elle-méme surmontée par
une couche 15 électriquement conductrice et sensible a I'hnumidité, par exemple
a base d'oxyde de zinc dopé a l'aluminium (AZO), qui forme une électrode
avant de la cellule 13. La cellule photovoltaique 13 du module 20 est ainsi
formée par I'empilement des couches 15, 16 et 17.

Comme pour le dispositif OLED 10, I'élément en couches 11 intégré
dans le module 20 assure a la fois une protection efficace des couches
sensibles sous-jacentes 15, 16 et 17, grace a I'empilement barriére 2 qui limite
et retarde la migration d’'espéces polluantes vers ces couches, et une
transmission de rayonnement optimale depuis I'extérieur du module 20 vers la
couche d'absorbeur 16.

Dans le deuxiéme mode de réalisation d’élément en couches représente
sur la figure 4, les éléments analogues a ceux du premier mode de réalisation
portent des références identiques augmentées de 100. L'élément en couches
111 conforme a ce deuxiéme mode de réalisation est destiné a équiper un
dispositif comprenant un élément sensible a I'air et/ou I'humidité, par exemple
un module photovoltaique ou un dispositif OLED. L'élément en couches 111
comprend un substrat 101 constitué en un polymére transparent, notamment, a
titre d’exemple, en polyéethylene téréphtalate (PET) ou en polyéthylene
naphtalate (PEN) ayant une épaisseur géomeétrique de quelques centaines de
micrométres, et un empilement barriere 102 sur la face 101B du substrat
destinée a étre dirigée a I'opposé de I'élément sensible. Ainsi, I'élément en
couches 111 se distingue de I'élément en couches 11 du premier mode de
realisation en ce que I'empilement barriére est agencé sur la face du substrat
destinée a étre dirigée a 'opposé de I'élément sensible, et non sur la face du
substrat destinée a étre dirigée du coté de I'eélément sensible.
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De maniére analogue au premier mode de réalisation, I'empilement

barriere 102 consiste en un empilement de trois couches minces transparentes
121, 122, 123, comprenant une couche de rétention 122 intercalée entre deux
couches a haute énergie d’activation 121 et 123. Conformément a l'invention,
I'empilement barriere 102 permet de limiter et retarder la migration d’espéeces
polluantes, notamment la vapeur d’eau. De maniére avantageuse, I'empilement
barriere 102 est également congu avec des épaisseurs géomeétriques et des
indices de réfraction des couches 121, 122, 123 adaptés de sorte que
I'empilement barriere 102 assure une fonction antireflet a l'interface entre le
substrat polymére 101 et I'air. La présence de I'empilement barriere 102 a cette
interface est dautant plus efficace pour maximiser la transmission de
rayonnement a travers I'élément en couches que, du fait d'une forte différence
d’indices de réfraction entre le matériau polymére constitutif du substrat 101 et
I'air, la réflexion a cette interface est importante.

Dans le troisieme mode de réalisation d’élément en couches représenté
sur la figure 5, les éléments analogues a ceux du premier mode de réalisation
portent des reférences identiqgues augmentées de 200. L’élément en couches
211 conforme a ce troisieme mode de réalisation est destiné a équiper un
dispositif comprenant un élément sensible a l'air et/ou I'humidité, par exemple
un module photovoltaique ou un dispositif OLED. L’élément en couches 211
comprend un substrat 201 constitué en un polymére transparent, notamment, a
titre d'exemple, en polyéthylene téréphtalate (PET) ou en polyéthyléne
naphtalate (PEN) ayant une épaisseur géomeétrique de quelques centaines de
micrometres, et se distingue des €lément en couches 11 et 111 des modes de
réalisation précedents en ce qu’il comprend deux empilements barriére
tricouches 202 et 202’, déposés respectivement sur la face 201A du substrat
201 destinée a étre dirigée du coté de I'élement sensible et sur la face 201B du
substrat 201 destinée a étre dirigée a I'opposé de I'élément sensible.

Chacun des deux empilements barriere 202 et 202" est un empilement
de trois couches minces transparentes 221, 222, 223 ou 221°, 222, 223,
comprenant a chaque fois une couche de rétention 222, 222’ intercalée entre
deux couches a haute énergie d'activation 221, 221’ et 223, 223'. L’élément en
couches 211 a deux empilements barriere assure une protection efficace de
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couches sensibles sous-jacentes contre des espéces polluantes, notamment la

vapeur d’eau, et une minimisation de la réflexion de rayonnement, a la fois a
I'interface entre I'élément en couches et I'air et a l'interface entre I'élément en
couches et la couche sous-jacente d'un dispositif dans lequel I'élément en
couches est intégre.

Dans le quatrieme mode de réalisation d’élément en couches illustré sur
les figures 6 et 7, les éléements analogues a ceux du premier mode de
realisation portent des références identiques augmentées de 300.

Le module solaire photovoltaique 320 montré sur la figure 6 difféere du
module 20 de la figure 2 en ce que sa couche d’absorbeur 316 est a base de
composé chalcopyrite, notamment CIS ou CIGS. De maniére connue, un
module photovoltaique a couches minces dont I'absorbeur est a base de
silicium ou de tellurure de cadmium est fabriqué en mode superstrat, c'est-a-
dire par dépdt successif des couches constitutives du dispositif a partir du
substrat avant, alors qu'un module photovoltaigue a couches minces dont
I'absorbeur est a base de composé chalcopyrite est fabriqué en mode substrat,
c'est-a-dire par dépdt successif des couches constitutives de la cellule sur le
substrat arriére. L'assemblage du module a absorbeur chalcopyrite s'effectue
alors classiquement par feuilletage, a l'aide d'un intercalaire polymere
positionné entre I'électrode avant et le substrat avant du module.

Sur la figure 6, le module solaire photovoltaique 320 comprend un
substrat avant 301 constitué indifféeremment en verre ou en polymeére
transparent. Le module 320 comprend egalement un substrat arriere 318 qui
porte, sur sa face dirigée vers l'intérieur du module 320, une couche 317
électriquement conductrice formant une électrode arriere de la cellule
photovoltaique 313 du module. A titre d’exemple, la couche 317 est a base de
molybdéne.

La couche 317 formant électrode arriere est surmontée par la couche
d’absorbeur 316 a composé chalcopyrite, notamment CIS ou CIGS. La couche
d'absorbeur 316 est elle-méme surmontée par une couche de sulfure de
cadmium CdS, non représentée, qui est éventuellement associée a une couche
de ZnO intrinséque non dopé également non représentée, puis par une couche
315 électriguement conductrice et sensible a I'hnumidité, par exemple a base
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d’'oxyde de zinc dopé a I'aluminium (AZO), qui forme une électrode avant de la
cellule 313. La cellule photovoltaique 313 du module 320 est ainsi formée par
I'empilement des couches 315, 316 et 317.

Un intercalaire de feuilletage polymére 304 en EVA, prévu pour assurer
le maintien des couches fonctionnelles du module 320 entre les substrats avant
301 et arriere 318, est positionné au-dessus de I'électrode 315, contre le
substrat avant 101. En variante, l'intercalaire de feuilletage 304 peut étre
constitué en PVB, ou en tout autre matériau de propriétés adaptées. Afin de
protéger la couche 315 en AZO, qui est une couche sensible a I'hnumidité, par
rapport a I'humidité éventuellement stockée dans l'intercalaire de feuilletage
304, le module 320 comprend un empilement barriére 302 intercalé entre les
couches 304 et 315.

La couche d’intercalaire de feuilletage 304 et 'empilement barriére 302
superposés forment un élément en couches 311, ou I'empilement barriére 302
est positionné contre la face 304A de la couche 304 destinée a étre dirigée vers
I'intérieur du module. Comme dans le premier mode de réalisation, I'empilement
barriere 302 consiste en un empilement de trois couches minces transparentes
321, 322, 323, comprenant une couche de rétention 322 intercalée entre deux
couches a haute eénergie d’activation 321 et 323, ou I'épaisseur géométrique de
chaque couche mince de I'empilement 302 est optimisée d'un point de vue
optique pour obtenir un effet antireflet a I'interface entre la couche d'intercalaire
de feuilletage 304 en EVA et la couche 315 en AZO formant électrode avant.
On note que la diminution de la réflexion susceptible d'étre obtenue dans cet
exemple grace a I'empilement barriere 302 est particulierement importante, du
fait de la forte difféerence d’indice de réfraction entre l'intercalaire de feuilletage
et 'AZO.

La figure 7 illustre le cas ou I'élement en couches 311 de la figure 6
équipe un dispositif électrochrome 330. Sur la figure 7, les éléments analogues
a ceux de la figure 6 portent des références identiques. Le dispositif 230
comprend deux substrats 301" et 318" constitués en tout matériau transparent
approprié. Un systeme électrochrome 314 est disposé entre les substrats 301
et 318". Le systéme électrochrome 314 peut étre de tout type approprié. Il peut

s'agir notamment d’'un systéme électrochrome dit mixte, dans lequel deux
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couches électrochromes minérales sont séparées par un électrolyte organique,

ou dun systeme électrochrome tout solide, dans lequel les couches
électrochromes et I'électrolyte sont des couches minérales.

Quel que soit son type, le systéme électrochrome 314 comprend
successivement, a partir du substrat 318’, une électrode transparente 317°, qui
peut notamment étre constituée en un TCO, un empilement 316" de couches
actives électrochromes, et une deuxieme électrode transparente 315’, qui peut
également étre constituée en un TCO. L'intercalaire de feuilletage polymeére
304 de I'éléement en couches 311 est positionné au-dessus de I'électrode 315,
contre le substrat 301", et 'empilement barriére 302 de I'élément en couches
311 est intercalé entre les couches 304 et 315’ afin de protéger la couche 315’

A titre d’exemple non limitatif, dans les quatre modes de réalisation
décrits précédemment, chaque empilement barriére comprend la succession de
couches suivantes déposées par pulvérisation cathodique magnétron sur le
substrat polymére : SisN4 / ZnO / SisNs.

Comme il ressort des modes de réalisation précédents, un élément en
couches conforme a I'invention, qui comprend un empilement barriére avec au
moins une structure en sandwich permettant la rétention de vapeur d'eau,
permet de conférer a un dispositif dans lequel il est mis en place une résistance
améliorée vis-a-vis de dégradations induites par une exposition a I'air ou a
'humidité. Cette résistance améliorée est obtenue sans pénaliser la
transmission de rayonnement depuis ou vers des couches actives du dispositif
car I'empilement barriére peut &tre optimisé de maniére optique.

Les figures 8 a 10 montrent trois variantes possibles pour la structure de
I'empilement barriére.

Dans la variante de la figure 8, I'empilement barriére 402 comporte deux
structures en sandwich imbriquées l'une dans l'autre, avec une couche 423 a
haute énergie d'activation qui est commune aux deux structures en sandwich.
Plus precisément, 'empilement barriére 402 consiste en un empilement de cing
couches 421 a 425, comprenant deux couches de rétention 422 et 424 et trois
couches a haute énergie d’activation 421, 423, 425, ou chaque couche de
retention, respectivement 422 et 424, est intercalée entre deux couches a haute
énergie d’'activation, respectivement 421, 423 et 423, 425.
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Dans la variante de la figure 9, 'empilement barriére 502 comporte deux

structures en sandwich superposées. Plus précisément, 'empilement barriere
502 consiste en un empilement de six couches 521 a 526, comprenant deux
couches de rétention 522 et 525 et quatre couches a haute énergie d’activation
521, 523, 524, 526, ou chaque couche de rétention, respectivement 522 et 525,
est intercalée entre deux couches a haute énergie d’activation, respectivement
521, 523 et 524, 526.

Dans la variante de la figure 10, deux empilements barriere 602 et 602’
sont superposés en étant séparés par une couche organique intermédiaire 603,
par exemple une couche de polyacrylate. Dans cet exemple, chacun des deux
empilements barriére 602 ou 602 consiste en un empilement de trois couches,
comprenant a chaque fois une couche inorganique de réetention 622 ou 622’
intercalée entre deux couches inorganiques a haute énergie d’activation, 621,
623 ou 621°, 623’. La couche organique intermédiaire 603 permet d’améliorer le
comportement mécanique de I'empilement global et d’augmenter la longueur
effective des chemins de permeéation de la vapeur d’eau dans I'empilement
global.

EXEMPLES

Des exemples d’empilements barriére déposés sur un substrat flexible
en polyethylene téréphtalate (PET) présentant une épaisseur geometrigue de
0,125 mm, sont donnés dans le Tableau 1 ci-dessous.

Les propriétés des empilements données dans le Tableau 1 sont les
suivantes :

- To: la transmission lumineuse dans le visible en %, mesurée selon
Iilluminant D65 a 2° Observateur ;

- R.: la réflexion lumineuse dans le visible en %, mesurée selon
Iilluminant D65 a 2° Observateur ;

- A : 'absorption lumineuse dans le visible en %, telle que :

T +R.+A=1;

- WVTR (Water Vapor Transfer Rate) : le taux de transmission de la vapeur

d'eau en g/m?jour, mesuré avec le systtme MOCON AQUATRAN a 37,8°C et
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100% d’humidité avec un cycle de 8 heures [NB : le seuil de détection du systéme

MOCON est de 5.10™ g/m=jour].

Exemple n°1 n°2 PET nu
PET 0,125 mm 0,125 mm 0,125 mm

Empilement barriére SisNg 50 nm | SnZnO 50 nm
ZnO 50 nm SizNy 50 nm
SisNs 50 nm | SnZnO 50 nm

Propriétés de

Fempilement
TL (%) 85 85,5 87,5
R (%) 14,5 13,5 12,5
A (%) 0.5 1 0
WVTR (g/m?jour) <107 <10* >1

Tableau 1

Dans l'exemple n°1 conforme a [linvention, I'empilement barriére
comprend une couche centrale de ZnO d’épaisseur géométrique 50 nm
intercalée entre deux couches de SisN4 d'épaisseur géométrique 50 nm.

L'énergie d’activation pour la perméation de la vapeur d’eau du substrat
de reférence en PET d’épaisseur geométrique 0,125 mm a I'état nu, d'une part,
et du substrat de référence en PET d’épaisseur geometrique 0,125 mm revétu
d’une couche de SisN4 d’épaisseur géomeétrique 50 nm, déposée sur le substrat
dans les mémes conditions que pour I'exemple n°1, d'autre part, ont été
déterminées, comme expliqué plus haut, en effectuant des mesures de WVTR
pour difféerentes conditions de tempeérature et d'humidité, a 'aide du systéme
MOCON. Il a éte constaté que la difference entre I'énergie d’activation du
substrat de reférence en PET revétu de la couche de SisNs et I'énergie
d’activation du substrat de référence en PET nu est supérieure a 5 kJ/mol.

Par ailleurs, des mesures de la quantité de vapeur d’eau qui diffuse dans
une couche de SisNs d’épaisseur géomeétrique 50 nm déposée sur le substrat
de référence en PET d’épaisseur géométrigue 0,125 mm dans les mémes
conditions de dépbt que pour I'exemple n°1 ont été effectuées a différents
temps, a l'aide du systtme MOCON a 37,8°C et 100% d’humidité. De méme,
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des mesures de la quantité de vapeur d’eau qui diffuse dans une couche de
ZnO d’épaisseur geomeétriqgue 50 nm déposée sur le substrat de référence en
PET d'épaisseur géometrique 0,125 mm dans les mémes conditions de dépot
que pour I'exemple n°1 ont été effectuées a différents temps, a l'aide du
systtme MOCON a 37,8°C et 100% d’humidité. Il a été constaté que la
diffusivité effective de la vapeur d'eau dans la couche centrale de ZnO sur le
substrat de référence en PET est strictement inférieure, a la fois, a la diffusivité
de la vapeur d’eau dans le substrat de référence en PET nu et a la diffusivité
effective de la vapeur d’eau dans la couche de SisNs sur le substrat de
reférence en PET.

Dans I'exemple comparatif n°2, I'empilement barriere comprend une
couche centrale de SisN4 d'épaisseur geomeétrique 50 nm intercalée entre deux
couches de SnZnO d’'épaisseur géométrique 50 nm.

La différence entre I'énergie d’activation du substrat de référence en PET
revétu d’une couche de SnZnO d’épaisseur geométrique 50 nm, déposée sur le
substrat dans les mémes conditions que pour I'exemple n°2, et I'énergie
d’activation du substrat de référence en PET nu, a été évaluée comme décrit ci-
dessus pour I'exemple n°1. Il a été constaté que cette différence d’énergie
d’activation est strictement inférieure a 5 kd/mol.

Pour les deux exemples n°1 et 2, on obtient une bonne transmission
lumineuse, supérieure a 80%, et une faible absorption. Dans chaque cas, un
reglage plus fin des propriétés optiques de I'empilement barriere peut étre
realisé en intégrant les propriétés des couches qui seront agencées contre
I'empilement barriéere dans le dispositif final, par exemple, dans le cas d'un
dispositif OLED, les épaisseurs et types de couches organiques utilisées.

De plus, on peut voir que I'empilement barriere de I'exemple n°1 selon
I'invention permet d’atteindre un WVTR amélioré d'une décade par rapport a
I'empilement barriére de I'exemple comparatif n°2.

Pour chacun des exemples du Tableau 1, les conditions de dépét des
couches, qui ont été déposées par pulvérisation cathodique magnétron, sont les

suivantes :
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Couche | Cible employée Pression de dép6t Gaz
Zn0O Zn:Al 3 98:2 % wt 2.10° mbar Ar/02
SnZnO SnZn:Sb a 34:65:1 % wt | 2.10° mbar Ar/02
SisNy Si:Al 4 92:8 % wt 2.10° mbar Ar/ N2
Tableau 2

L’invention n'est pas limitée aux exemples décrits et représentés.

En particulier, dans les exemples décrits ci-dessus, le ou chaque
empilement barriére est transparent. En variante, au moins un empilement
barriere d’'un élément en couches conforme a l'invention peut ne pas étre
transparent, notamment lorsque ['élément en couches est utilisé pour
I'encapsulation arriere d’une cellule photovoltaique ou d’'une OLED a émission
uniguement par I'avant, ou pour I'encapsulation avant et/ou arriére d’'un élément
qui est susceptible d’étre dégradeé sous I'effet des conditions environnementales
mais pour lequel aucune condition de transparence n’est requise.

Par ailleurs, le ou chaque empilement barriere de I'élément en couches
peut comporter un nombre quelconque, supérieur ou égal a trois, de couches
superposées. Les compositions chimiques et les épaisseurs de ces couches
pouvant étre différentes de celles deécrites précédemment. Chaque couche de
I'empilement barriére peut étre une couche mince de métal, ou une couche
mince d'oxyde, de nitrure ou d'oxynitrure ayant en particulier une composition
chimique du type MO,, MN, ou MOxNy, éventuellement hydrogenée, carbonee
ou dopeée, ou M est un métal, par exemple choisi parmi Si, Al, Sn, Zn, Zr, Ti, Hf,
Bi, Ta ou leurs mélanges. Pour une composition chimique donnée des couches
de l'empilement barriere, les épaisseurs geomeétriques respectives de ces
couches sont avantageusement sélectionnées, par exemple au moyen d’'un
logiciel d’optimisation, de maniére a maximiser la transmission de rayonnement
a travers I'élément en couches.

De plus, lorsque les couches de I'élément en couches sont déposeées sur
la couche polymere, une couche interfaciale organique, par exemple de type
résine acryliqgue ou époxy, ou hybride organique-inorganique peut étre mise en
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place au préalable sur la couche polymere, afin d’assurer notamment une

fonction de lissage ou de planarisation.

Enfin, un élément en couches selon l'invention peut étre utilisé dans tout
type de dispositif comprenant un élément sensible a I'air et/ou I'hnumidité, sans
se limiter aux dispositifs OLED, photovoltaiques et électrochromes décrits et
représentés. En particulier, I'invention peut étre appliquée pour I'encapsulation
de cellules photovoltaiques a couches minces, que la couche d’absorbeur soit
une couche mince a base de silicium, amorphe ou microcristallin, a base de
tellurure de cadmium, ou a base de composé chalcopyrite, notamment CIS ou
CIGS. Elle peut également s’appliquer pour I'encapsulation de cellules
photovoltaiques organiques, dont la couche d’absorbeur organique est
particulierement sensible aux conditions environnementales, ou encore de
cellules photovoltaiques constituées a partir de « wafers » ou galettes de
silicium polycristallin ou monocristallin formant une jonction p/n. L'invention peut
également étre appliquée aux modules a cellules Gratzel a pigment
photosensible, également appelées Dye-Sensitized Solar Cells (DSSC), pour
lesquelles une exposition a I'numidité peut entrainer, outre une détérioration
des électrodes, un dysfonctionnement de I'électrolyte en induisant des reactions
électrochimiques parasites. D’autres exemples de dispositifs électroniques a
couches auxquels l'invention est applicable sont les dispositifs d’affichage
électronique dont la partie active comprend des pigments chargés
électriquement et propres a se déplacer en fonction de la tension appliquée
entre les électrodes ; les dispositifs électroluminescents inorganiques dont la
partie active comprend un milieu actif intercalé entre des diélectriques, ou le
milieu actif est composé d’'un réseau cristallin qui joue le réle d'une matrice
héte, notamment a base de sulfures ou d'oxydes, et d'un dopant qui donne
naissance a la luminescence, par exemple ZnS : Mn ou SrS : Cu, Ag.

Un procédé de fabrication d'un élément en couches conforme a
I'invention, comportant une couche polymeéere et au moins un empilement
barriére multicouche, comprend le dépbt des couches minces de I'empilement
barriére. Une technigue possible pour le dépdt des couches est la pulvérisation
cathodique magnétron.
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Dans ce procédé, un plasma est créé sous un vide poussé au voisinage
d’'une cible comprenant les éléments chimiques a déposer. Les espéces actives
du plasma, en bombardant la cible, arrachent lesdits éléments chimiques, qui
se déposent sur le substrat en formant la couche mince désirée. Ce procedé
est dit « réactif » lorsque la couche est constituée d’'un matériau résultant d'une
réaction chimique entre les éléments arrachés de la cible et le gaz contenu
dans le plasma. L’avantage majeur de ce procédé réside dans la possibilité de
déposer sur une méme ligne un empilement tres complexe de couches en
faisant défiler le substrat successivement sous différentes cibles.

La pulvérisation cathodique permet d'obtenir une variation de certaines
caracteéristiques physico-chimiques de I'empilement barriére, notamment de la
densité, la stoechiométrie, la composition chimique, en modifiant des
paramétres tels que la pression dans l'enceinte du dépédt, la puissance, la
nature ou la quantité de gaz réactif.

Des techniques de dépbt autres que la pulvérisation cathodique
magnétron sont également intéressantes pour déposer les couches de
I'empilement barriére, en particulier le dép6t chimique en phase vapeur (CVD),
notamment assisté par plasma (PECVD), I’Atomic Layer Deposition (ALD), ou
des techniques d’'évaporation.

On note que les couches de I'empilement barriére ne sont pas forcément
déposées sur la couche polymeére. Ainsi, a titre d’exemple, pour les dispositifs
des figures 1 et 2 qui sont fabriqués en mode superstrat, les couches minces de
I'empilement barriere sont déposées successivement sur le substrat polymere
1, alors que pour les dispositifs des figures 6 et 7 qui sont fabriqgués en mode
substrat, les couches minces de I'empilement barriere sont déposées
successivement sur 'électrode 315, l'intercalaire de feuilletage polymere étant

rapporté sur I'empilement barriére dans une étape ultérieure.
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REVENDICATIONS

1. Elément en couches (11 ; 111 ; 211 ; 311) pour I'encapsulation d’un
element (12 ; 13; 313 ; 314) sensible a l'air et/ou 'humidité, tel qu’une diode
électroluminescente organique ou une cellule photovoltaique, I'élément en
couches comprenant une couche organique polymeére (1 ; 101 ; 201 ; 304) et au
moins un empilement barriére (2 ; 102 ; 202, 202’ ; 302 ; 402 ; 502 ; 602, 602’),
caractérisé en ce que I'empilement barriere comporte au moins une séquence
de couches consistant en une couche de rétention intercalée entre deux
couches a haute énergie d’'activation, ou :

- pour chacune des deux couches a haute eénergie d’activation, la
différence d’'énergie d’activation pour la perméation de la vapeur d’eau entre,
d’'une part, un substrat de référence revétu de la couche a haute énergie
d’activation et, d’autre part, ce méme substrat de référence nu, est supérieure
ou égale a 5 kd/mol, et

- le rapport de la diffusivité effective de la vapeur d’eau dans la couche de
rétention sur un substrat de référence, sur la diffusivité de la vapeur d’eau dans
ce méme substrat de référence nu, est strictement inférieur a 0,1.

2. Elément en couches selon la revendication 1, caractérisé en ce que,
pour chacune des deux couches a haute énergie d'activation, le rapport de la
diffusivité effective de la vapeur d’eau dans la couche de rétention sur un
substrat de réference, sur la diffusivité effective de la vapeur d’eau dans la
couche a haute énergie d’activation sur ce méme substrat de référence, est
strictement inférieur a 1.

3. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que, pour chacune des deux couches a haute
énergie d'activation, I'énergie d’activation pour la perméation de la vapeur d’eau
du substrat de référence revétu de la couche a haute énergie d’activation est
supérieure a I'énergie d’'activation du substrat de référence revétu de la couche
de rétention.

4. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications

précédentes, caractérisé en ce que I'épaisseur géometrique de la couche de
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retention est supérieure ou égale a 'épaisseur géometrique de chacune des

deux couches a haute énergie d’'activation.

5. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que chaque couche de I'empilement barriére a
une épaisseur géometrique comprise entre 5 nm et 200 nm, de préférence
comprise entre 5 nm et 100 nm.

6. Elément en couches selon 'une quelconque des revendications
précedentes, caractérisé en ce que chaque couche de I'empilement barriére est
une couche de metal, d'oxyde, de nitrure ou d’oxynitrure.

7. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractériseé en ce qu'il comprend une couche interfaciale
organiqgue ou hybride organique-inorganique positionnée entre la couche
polymére et 'empilement barriére.

8. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que les couches constitutives de I'empilement
barriere ont des indices de réfraction alternativement plus faibles et plus forts.

9. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la couche polymére et le ou chaque
empilement barriére sont transparents.

10. Element en couches selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que I'empilement barriere comporte au moins
une premiére (421-423) et une deuxieme (423-425) séquences de couches
consistant chacune en une couche de rétention (422 ; 424) intercalée entre
deux couches a haute énergie d'activation (421, 423 ; 423, 425), I'une des
couches a haute énergie d’activation (423) appartenant a la fois a la premiere
séquence de couches et a la deuxiéme séquence de couches.

11. Elément en couches selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu'il comprend, a partir de la couche polymere,
au moins deux empilements barriere (602, 602’) séparés par une couche
intermédiaire organique ou hybride organique-inorganique (603).

12. Elément en couches selon I'une quelconque des revendications
précedentes, caractérisé en ce qu’il comprend au moins un empilement barriére

du cété de la face (1A ; 201A ; 304A) de la couche polymére qui est destinée a
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étre dirigee vers I'elément sensible et/ou au moins un empilement barriére du

cOté de la face (101B ; 201B) de la couche polymere qui est destinée a étre
dirigée a I'oppose de I'élément sensible.

13. Elément en couches selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la couche polymere (1; 101 ; 201) est un
substrat polymere.

14. Elément en couches selon I'une quelconque des revendications 1 a
12, caractérisé en ce que la couche polymere (304) est un intercalaire de
feuilletage polymére.

15. Dispositif comprenant un élément sensible a I'air et/ou I'humidité,
caractérisé en ce qu’il comprend un élément en couches selon l'une
quelconque des revendications précédentes en tant qu’élément d’encapsulation
avant et/ou arriére de I'élément sensible.

16. Dispositif selon la revendication 15, caractérisé en ce que I'élément
sensible est tout ou partie d'une diode électroluminescente organique (12),
d’une cellule photovoltaique (13 ; 313), d'un systéme électrochrome (314), d'un
systeme d’affichage a encre électronique, d’'un systeme électroluminescent
inorganique.

17. Procédé de fabrication d'un élément en couches selon l'une
quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé en ce qu'on dépose au
moins une partie des couches de I'empilement barriere par pulvérisation
cathodique, notamment assistée par champ magnétique, ou par dépdt chimique
en phase vapeur, notamment assisté par plasma, ou par Atomic Layer
Deposition, ou par une combinaison de ces techniques.
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