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RESUME

Les phralocyanines sont une classe de matériiux organiques semi-conducreurs dont la
conduchvite est tortement nfluencée en présence de gaz donneurs ou accepteurs.
[‘adsorption de l'ozone a la surtace d'un film mince de phtalocyanine devear donc avorr
unc mntluence importante sur la conductivité du tilm puisque Pozone est un puissant
oxvdant (un accepteur). La varation de la conductivite sera d'autant plus importante que
la concentration d'ozone sera élevée. Cette propnété des tilms mnces de phralocyanine
peut ¢étre utilisée pour mesurer la concentration d'ozone présente dans ar ambuant. A
cetre fin, 'intluence de Tozone sur la conductivité de tilms minces de phtalocyanine et sur
le courant drain-source de transistors moléculaires 4 ée¢ érudice. e choxx des
phtalocyanines pour la conception des dispositits s'est arrété sur les phtalocyanines de

nickel, de zinc et de zince tluorde.

Pour la premucre tos, la fabrication de tranststors moléculaires a base de phtalocyanine,
selon les procédés de la micro-électronique, a été montrée. Les courbes caracrémstiques de
ces transistors possédent bien un courant de saturation qui est modulé par la tension de

grille. Toutefos, le processus physique de saturation n'est pas encore expliqué.

Les dispositifs ont été exposés a des cycles alternant des périodes d'exposttion i l'arr sec et
des périodes d'exposition a environ 200 ppb d'ozone. L'influence de l'ozone sur la
conductance des résistances est trés taible, une augmentation d'a peine 10% i été relevée.

Ce qui est insutfisant lorsqu'on sait que les tencurs habituelles en ozone dans l'ar ambiant
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sont de l'ordre de 20 4 50 ppb. En ce qui concerne le courant dran-source des transistors,
) . . . o : e .

celu-ct augmente également d'environ 1096 lorsque le transistor est exposé a 'ozone. Cette
vanaton est trop mumnime pour la réalisation d'un capteur d'ozone commercual et de plus,
elle est beaucoup momns importante que la vartation mesurée entre air sec et ar ambuant
qut peut attetndre 1000%.  De plus l'influence de 'ozone sur les propoctés clectnques des
disposifits diminue 4 mesure que le nombre de cveles d'exposition augmente et cecr est le
résultat d'une oxydanon et d'une dégrmdation de la surtace des films minces de
phtalocvanine par l'ozone.  Cependant, ke transistor posscde un temps de réponse
beaucoup plus rapide 1 une vamation de la concentranon d'ozone que le film résisat.
L'adsorption gazeuse ¢tant un phénomene de surtace, il est possible d'affirmer que eftet

de champ modihie les propnétés surtaciques des films de phtalocyanine.
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ABSTRACT

Many classes of organic semiconductors show an important vanation of their electrical
conductivity when exposed to oxidizing or reducing gas species. The phthalocyanines are
one of the classes with the most important variation. Ozone adsorption at the surtace of a
phthalocyanine thin film should lead to an important increase of the conductivity of the
film and the amplitude ot this variation should increase with ozone concentration as more
ozone molecules are adsorpted at the film's surface. This property ot phthalocyanine thin
films can be use to get a measurement of the ozone concentration in the vicinity ot the
film. To do that, the conductance of films and the source-drain current of molecular

ransistors based on nickel, zinc and zinc fluorinated phthalocyanines are studied.

For the first time, microelectronic phthalocyanine transistors were fabrnicated. The
characteristic curves of theses transistors show a current saturation modulated by a gate
voltage. Howerver, the physical conduction process involved in the transistor 1s not

elucidated at the moment.

The thin films (100 nm) and the transistors were exposed to 200 ppb of ozone and dry air
cycles. The influence of 200 ppb of ozone on the conductance of phthalocyanine thin
films is very low: only an increase of about 10% is noticed. This is too low to make an
interesting commercial ozone sensor when the average day to day level of ozone is between
20 and 50 ppb. The drain-source current also show an increase of 10% when the

transistors were exposed to 200 ppb of ozone. In both cases, this increment decrease as
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the devices are exposed to more cycles of ozone.  The decrease 1s a consequence of the
oxidation and degradation of phthalocvanine film's surface by ozone molecules as shown

by XPS results.
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1. INTRODUCTION

1.1 Objectifs et contributions

Depuis plusicurs années, de nombreux chercheurs travaillent 4 concevoir différents types
de capteurs afin de controler la concentration des gaz dans les processus industriels et
d'améliorer la qualité de l'air. Cependant, trés peu d'efforts ont été consacreés a la détection
de l'ozone, probablement i cause des trés faibles concentrations existantes dans le domaine
de a domotique ct a cause de l'agressivité chimique des grandes concentrations que l'on
retrouve en milieux industriels. Le présent travail propose l'ualisation d'une classe de
matériaux organiques, les phtalocyanines, afin de détecter des concentrations d'ozone
variant de 20 i 500 ppb. La conductivité électrique de ces matériaux est largemnent
influencée par des molécules oxydantes. Il s'ensuit qu'une mesure des propnétés
électriques des phtalocyantnes peut étre reliée a la concentration d'ozone. A cette fin, des
films résistifs de phtalocyanine et des transistors dont le semi-conducteur est une couche
mince de phtalocyanine ont été congus, fabriqués et testés. La faisabilité des transistors
moléculaires micro-électroniques 2 base de phtalocyanine de nickel et de zinc a éee
démontrée et il a été montré que l'ozone n'avait qu'une influence minime sur la
conductivité de ces matériaux et insuffisante pour la réalisation de capteurs commerciaux.
Toutefois, la réponse de ce genre de transistors moléculaires, qui ont été étudiés en tant que
capteurs de gaz pour la premiére fois, i une variation de concentration d'ozone est trés

rapide en comparaison du dispositif résistif.




Le corps de ce travail est divisé en quatre parties: le second chapitre porte sur la synthese
des phtalocyanines, le troisieme sur la conception des dispositits, le quatnéme présente les
propriétés électriques de ces dispositifs et le cinquieme traite de l'intluence de l'ozone sur
les propriétés électriques de ceux-ci. La suite de l'introduction. quant a elle, présente un

bref apercu des proprétés de 'ozone et des phtalocyanines.
percu prop p )

1.2 P’ozone
1.2.1 Structure moléculaire
I'ozone est une molécule composée de trois atomes d'oxygéne. Une des paires d'électrons

liant les atomes d'oxygene est délocalisée. La structure de Lewss de la molécule d'ozone est

représentce a la Figure 1.1,

Figure 1.1 Représentation de Lewis de {'ozone

1.2.2 Usages industriels de I'ozone

Depuis que Christian Friedrich a découvert l'ozone en 1840, les usages industnels de
'ozone n'ont cessé de s'accroitre. Dés le début du siécle, 'ozone a commencé a étre utilisé
dans le traitement de l'eau potable en Europe afin d'en conwroler le goit et 'odeur.
L'utilisation de I'ozone comme floculant et coagulant remonte aux années 60, tandis qu'au

début des années 80, I'ozone a commencé i étre employé dans le traitement des eaux de



baignade (piscines, bain tourbillons, etc.). Depuis le début de la décennie, les usages
industriels de l'ozone se sont multipliés, 'ozone étant maintenant employé comme

bactericide pour I'éhimination de la bacténe Legionella, comme biocide contre les micro-

organismes et il est utilisé atin de stabiliser le contenu munéral et le pH de I'eau trutée.

1.2.3 Normes sur la qualité de I'air et la pollution

Au Canada, les normes concernant les concentrations d'ozone permuses remontent a 1976

et sont encore aujourd’hui parmi les plus séveres de la planete [1.2].

Tableau 1.1 Normmes sur la concentration d'ozone

Période Concentration Concentration Concentration
d'exposition maximale désirée | maximale acceptable | maximale tolérable
(ppb) (ppb) (ppb)
une heure 50 82 150
8 heures 15 25 -
Un an - 15 -

1.2.4 Conséquences de la présence d'ozone

1.2.4.1 Conséquences sur la santé humaine

I'ozone affecte la santé humaine en altérant la structure cellulaire des parois des poumons.
Cette altération permet aux leucocytes de pénétrer dans le poumon a partir du sang. La
paroi enfle sous l'action d'une substance sécrétée par ces mémes leucocytes. Ce

phénoméne rétrécit le conduit pulmonaire et réduit la capacité respiratotre.




I1 a été démontré que l'ozone altére les fonctions pulmonaires apres quelques heures
d'exercice méme dans un milieu ou sa concentration ne dépasse pas la norme nationale. Au
cours des journées durant lesquelles la norme nationale acceptable est atteinte, les hopitaux
ont remarqué un nombre croissant d'hospitalisatons pour des maladies respiratoires aigués.
Lorsque la concentration dépasse les 120 ppb, plusieurs effets secondaires apparassent:
asséchement de la gorge, souftle court, douleurs 1 la poitrine, nausée, etc.. Les enfants sont
les plus vulnérables aux etfets de l'ozone. tandis que les asthmatiques deviennent plus
sensibles aux allergénes en présence d'ozone. De plus, une exposition répétée a F'ozone
risque d'endommager irréversiblement les capacités pulmonaires et accélere le vieillissement

des poumons [3].

1.2.4.2 Conséquences sur la végétation et les matériaux

Au Canada, I'ozone est considéré comme le polluant le plus nuisible aux especes végeétales.
Les pertes annuelles reliées a l'ozone dépasse les 100 millions de dollars. L'ozone altere le

ussu tolaire, inhibe l'activité métabolique et ralentit la croissance des végétaux [3,4].

Les matériaux sont également affectés par 'ozone. Le caoutchouc craque lorsqu'exposé a
plus de 20 ppb pendant une heure. La cellulose est également affectée et il en résulte une
dégradation des vétements et une décoloration des pigments aux concentrations ambiantes

normales qui varient entre 20 et 50 ppb [8].



1.3 Les phtalocyanines

1.3.1 Généralités et structure moléculaire des phtalocyanines

[.a molécule de phtalocyanine est un macrocycle constitué de 4 groupes isoindoliques liés

entre eux par des atomes d'azote noté Pc = C;, H),N,. Le centre du macrocycle est occupé

soit par deux protons H™ ou par un ion bivalent unique. Le macrocycle peut complexer la

majorité des éléments des groupes [, 1 V; et tous les lanthanides er actinides a l'exception

du plutonium {6].

I existe trois types de phtalocyanines: les
monophtalocyamines, les bisphtalocyanines et les
polyphtalocyanines. Les monophtalocyanines sont les
plus courantes et existent sous deux formes : planaires
et non-planaires. La molécule est planaire lorsque
Patome central est de talle suffisamment petite pour
se placer au centre du macrocycle. Dans le cas

contraire, I'atome se place en dehors du macrocycle et

Figure 1.2 Structure moléculaire
des monophtalocyanines

la molécule est non-planaire. Pour des atomes de valence supérieure 1 2, deux macrocycles

sont nécessaires pour les complexer, la molécule résultante étant une bisphtalocyanine,

Cest-a-dire que Patome central est pris en sandwich entre deux macrocycles Pc. Les

polyphtalocyanines sont des chaines polyménques de phtalocyanine dont les molécules

sont unies entre-elles soit par I'atome central, soit par un groupement ou un atome

subsntué sur la périphérie du macrocycle.
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1.3.2 Structure cristalline

La structure des cristaux de phtalocyanine a fait 'objet de nombreuses études. L’analyse
aux rayons X de la structure a mis en évidence plusicurs formes crstallines. Les plus
courantes sont les tormes monocliniques a et  qui contiennent respectivement quatre et

deux molécules par maille.

J;\/]g
N
ZXZ s
ZX%
o
YA
A

Figure 1.3 Représentation des formes cristallines a et p [6].

Les couches minces de phtalocyanine déposées sous vide sur un substrat maintenu a la
température ambiante forment de muluples cristallites de phase a. Il extste une transition
cnstallographique de la forme a (métastable) a la forme B (stable). La température de cette

transition est influencée par la nature de I'ion central et par la présence d'impuretés dans la

couche. En général, cette transition s’obtent en chauffant les couches quelques heures a

une température supéneure a 200 °C [7].

L’adsorption des gaz a la surface des phtalocyanines dépend de la nature des sites

d'adsorption qui est elle-méme influencée par la structure et la morphologie de la couche



mince. La réponse de films minces dans la phase B a l'adsorption gazeuses est beaucoup
plus stable dans le temps que celle de films dans la phase a. Cependant, la phase a posséde
une sensibilité supcneure.

1.3.3 Conduction électrique intrinséque (en I'absence de gaz dopants)

1.3.3.1 Généralités

L'é¢tude des propriétés électriques des phtalocyanines remonte a la fin des années 50. La
trés grande majorité des publications dans ce domaine traitent du courant limuté par la
charge d'espace et de l'évolution du courant en foncton de la température dans les
phtalocyanines. Ces travaux sont résumés dans un article de R.D. Gould publié en 1996
[8]. Il a été observé que la conductivité des films minces de phtalocyanine augmente avec la
température et obéit a une lot de type Arrhenius en 1000/T. Ce n'est qu'en dessous de
200 kelvins qu'il y a dérogation i cette lot. En l'absence de modéle théonque adéquat de la
conductivité électrique, les auteurs ont utlisé la théorie des bandes pour l'explication des
résultats expérimentaux obtenus. Dans les faits, cette théorie n'est pas applicable a cause
de la faible mobilité des porteurs de charges qui est égale ou inférieure a 10 cm’/ Vs,
Toutefors, elle est encore largement employée, car les résultats expénmentaux concordent
avec les calculs théornques. En 1995, Bouvet, Silinsh et Simon ont présent¢ une
justification compléte du processus de conduction électrique basée sur des considéranons

électrochimiques et thermodynamiques [9].

Un phénoméne important lié aux propriétés électriques des phtalocyanines est l'appantion

de longues transitoires de courant sous I'application d'une tension sur un échanullon de




phtalocvanine. La littérature scientifique n'en fait que rarement mention ct peu d'études
expénmentales ou théonques ont été publiées sur le sujet. Les seules études se sont
restreintes aux premiéres dizaines de mullisecondes [10, 11] alors que les courants peuvent

évoluer pendant plusieurs heures .

1.3.3.2 Nature des contacts métal/phtalocyanine

La conduction intrinséque des phtalocyanines est régie par la nature du contact avec les
électrodes : ohmique ou redresseur. Cependant, seuls les contacts de nature ohmique sont
intéressants pour la réalisaton de résistances et de transistors moléculares. Fn présence
de ce type de contacts, deux processus de conduction ont été identifiés dans les couches
minces de phtalocyanine [8] : le processus ohmique et le processus de conduction limité par

la charge d’espace.

1.3.3.3 Conduction ochmique intrinséque

La conduction ohmique résulte d’un processus thermique de création de porteurs de
charge. L'énergie correspondante a la création des charges est la somme de I'énergie

d’oxydation d’'une molécule et de réduction d’une autre [9].

La concentraton de porteurs est égale au nombre de molécules ayant une charge négative
et au nombre de molécules ayant une charge positive (le matériau est intrinséquement

neutre).

MPc & MPe™ +e” E’, )

MPc +e~ < MPc” EX )



Cette concentration peut étre calculée a partir des potentiels électrochimiques donnés par
fa loi de Nernst. A P'équilibre, les potentiels électrochimiques, correspondant aux deux

équations précédentes, sont égaux. [l s’ensutt que :

E*= + EZv-ln MPe]_ E™ + k—[ln MPe]

s =Ly, (1.1)
e [MPc] e [MPc |}

ou k est la constunte de Boltzmann, T la température absolue ct ¢ la charge de Pélectron.
De la neutralité électnique du maténau (p = n = [MPc] = [MPc']),

E red E l(;x: —]

n = [MPclexp| ——=——12 J (1.2)

2kT
ou les énergies d’oxydoréduction sont exprimées en électronvolts.  Dans le cas des
phralocyanines, [MPc] = 107 molécules cm* et la différence entre Pénergie d’oxydaton et
Pénergie de réduction peut étre considérée, pour les larges molécules aromatiques, comme
Pénergie de créaton d'une paire électron-trou, soit Iéncrgie du gap.  Pour les
métallophtalocyanines, cette énergie est légérement supéneure a deux ¢lectron-volts [9]. De
plus, la mobilité est souvent considérée comme constante en foncton de la température
[12]. Il découle de ces deux affirmations que la conductivité électrique des phtalocyanines

peut étre écnite sous la forme suivante :
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o(T) = m(T)ep,(T) + p(Deps ()
= m(T)e(u, + 1)

rExm:l - E%

=[MP
[MPc}exp 24T

}e(#n i) 1.3)

—

T g

| 24T
._Eg
=o,exp -

1.3.3.4_Conduction limitée par la charge d'espace

= [MPclexp

}e(#n +H,)

La conduction limitée par la charge d’espace est le résultat d’une injection de porteurs des
électrodes i la phtalocyanine. A basse tension, la concentration des porteurs injectés est
intérieure a celle des porteurs thermiques et le courant évolue linéairement avec la tenston.
Lorsque la tension augmente, le courant injecté prédomine et la densité de courant est

donnée par:

]

J==¢¢6,0u— (1.4)
8 8, D ll d_,

La variable O représente le ratio des charges piégées sur le nombre total de charges et est
nécessaire vu le grand nombre de défauts dans les couches minces de phtalocyanines qui

piegent la majonté des charges injectées.

La tension pour laquelle le courant injecté devient prépondérant sur le courant ohmique est

obtenu en égalant les densités de courant ohmique et injecté et vaut:



it

;- 8epd -

= 15
" 99.¢, (-9

1.3.4 Conduction électrique en présence de gaz dopants

Le principe de la conduction extrinséque en présence de gaz dopants est similaire a celu de
la conduction ohmique présenté a la section 1.3.3.3. La réactnon d’oxydoréduction
n’implique toutefois pas deux molécules de phtalocyanine, mais plutdt une seule et une
espéce gazeusc soit donneuse ou acceptrice. L’ozone étant une molécule fortement
oxydante, le reste de la discussion sera détaillée pour une espece acceptrice notée .. Dans

ce cas particulier, les réactions a l'onigine du transfert électronique sont les suivantes :
s - ax
MPc & MPc™ +e” E7 p. (V)

A+e <A E™ )

Encore une fois, les potentiels électrochimiques correspondants a ces deux équations sont
égaux 2 'équilibre thermodynamique. Ceci conduit, en tenant compte de électronégativité
de la phtalocyanine ([A] = [MPcT]), a lexpression ci-dessous pour la concentration des

porteurs

red ax
E] 24 El/z_.wpc

[MPc" ] = IMPc][A] exp| — T (1.5)




La concentration de porteurs chargés positivement est de beaucoup supéricure 1 la

concentration de porteurs négant, d'ou:

o) =n(Tep, + p(T))eu,
= p(Teu,

=[MPc’ Jeu,

e - B
= JIMPc][A] exp —‘~——'~-—Jep,, (1.6)

= JIMPcI[A] exp| ffg }e;‘p

1.3.5 Capteurs de gaz a base de phtalocyanine

La connassance de l'influence des gaz sur les propriétés électriques des phtalocyanines
remonte aux années 60 [13). Depuis ce temps, de nombreuses publications ont traité du
sujet en se concentrant surtout sur l'intfluence de I'oxygene dans les premieres années et sur
la possibilité de réaliser un capteur de dioxyde d'azote a la tin des années 80 et au début des
années 90. Il y a eu trois types de dispositifs envisagés pour la détection du dioxyde
d'azote: des films résistits [14], des capteurs 2 ondes acoustiques de surface {15] et des
transistors 2 effet de champ en silicium, dans lesquels la phtalocyanine servait de gnlle [16].
Ces travaux ont montré que la variation de conductivité des phtalocyanines lors d'une

exposition au dioxyde d'azote est un phénomeéne principalement de surface et que la



13

conductivité doublait, au minimum, lorsqu'un Alm munce de phtalocyanine est exposc a +

ppb de NO. [17].
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2. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES PHTALOCYANINES

2.1 Synthése des phtalocyanines.
2.1.1 Nécessité de la synthése des phtalocyanines

Il y a deux raisons majeures pour lesquelles l est préférable de synthétiser la phtalocyanine
plutét que de se la procurer commercialement. Les méthodes commerciales de synthese
utilisées ne sont jamais spécifiées par les tabriquants et la phtalocyanine commerciale n’est
pas d’une pureté sutfisante pour des applications électroniques : il faut donc les puntier.
Toutetots, certains modes opératoires générent d’autres types de phtalocyanine que celui
désiré, notamment de la phtalocyanine hydrogénée (H.Pc). Ces sous-phtalocyanines sont
tres difficiles 4 éliminer de la phtalocyanine synthétsée. La synthése permet donc d’éviter

les modes opératoires produisant ces phtalocyanines non désirées.

La seconde raison est indirectement liée au phénomeéne de diffusion des gaz dans les
phtalocyanines. La diffusion des gaz dans les cristallites de phtalocyanine est trés lente, ce
qui ralentit la réponse des capteurs i une variation de concentration gazeuse, et limite
également la désorption des gaz. La synthése d’'un mélange de diftérentes phtalocyanines
d’'un méme ion central et dont certains atomes d'hydrogéne sont substitués par d'autres
atomes ou groupes d'atomes permertrait d’empécher la cristallisaton des molécules de
phtalocyanine et limiterait ainsi la formation de cristallites. De telles phtalocyanines ne sont
pas disponibles commercialement. La synthése des phtalocyanines fluorées a cet objectif et

le résultat de la synthése sera des phtalocyanines dont un nombre vanable d’atomes




d’hydrogéne auront été substtués par des atomes de fluor, ce qui créera différentes
phtalocyanines ayvant chacune des isomeres possibles. La tres grande dissymétrie entre les

molécules devrait suthire a empécher la tormation de crstallites.

2.1.2 Mode opératoire des synthéses

Dans le cadre de ce travail, la phtalocyanine de nickel a gracieusement été tournie par le
docteur André Decroly de la Facult¢ Polytechnique de Mons en Belgique. l.e mode
opératoire pour la synthése des phtalocyanines de zinc est basé, en partie, sur les
procédures décnites par J.M. Birchall [18] et M. Bouvet [19]). Les phtalocyanines de zinc

sont produites par la réaction de phtalonitriles avec de la poudre de zinc.

Dans un premier temps, le phtalonitrile et la poudre de zinc sont mélangés et dissouts dans
du chloronaphtaléne-1 sous retlux et sous atmosphére d'azote dans les proportions
suivantes: 1 mmol de phtalonitrile, 2 mmol de poudre de zinc et 1,2 ml de
chloronaphtaléne-1. Le reflux est maintenu pendant 48 heures. La Figure 2.1 dlustre le
montage expérimental utiisé. Le choix du chloronapthaléne-1 comme solvant repose
essentiellement sur sa faible réactivité et son haut point d’ébullition {environ 260 °C a la
pression atmosphérique). Une fois refroidi, le mélange est dilué dans de I'heptane (20 ml /
mmol de zinc) et filtré sous vide a l'aide d'un filtre de porosité 3 de 75 ml. Cect permet
d'éliminer le chloronaphtaléne. Ensuite, la poudre récupérée est introduite dans une
solution d'acide chlorhydrique 2M (1 ml de HCl / 2 ml d'heptane) afin de dissoudre l'exces
de zinc. Le mélange est agité pendant une heure avant d'étre filtré. Le filtrat obtenu est

lavé a l'eau déionisée bouillante (200 ml) et 'eau est extraite de la poudre en la lavant avec
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du méthanol (200 ml) en filtrant, toujours N, <- . @ Barboteur
sous vide. La poudre est alors ajoutéc a W Huile de silicone

40 ml de diméthylformamide (C;}L.NO, © - »HO

DMF), soumise aux ultrasons pendant 3

~ - Réfrigérant

minutes et centrifugée a 2800 tours/minute
pendant 25 munutes. Cette étape est
eftectuée trots tois, puis elle est reprise, N —_°

trots  fois  également, en  utilisant

~ Barreau

de l'éthanol. Finalement, la phtalocyanine magnétique

obtenue est séchée sous vide primaire a

100 °C duranr plusteurs heures. Figure 2.1 Montage expérimental

La composition des phtalocyanines synthétisées a été établie 2 partir de spectres de masse

ar ionisation chimique de 'ammoniac et 2 partir d’analyses élémentares.
p q p )

2.1.3 Synthéses des phtalocyanines de zinc

2.1.3.1_Synthése de la phtalocyanine de zinc non fluorée

La synthése est réalisée selon le mode opératoire de la section précédente a partir de 20 g
de phtalonitrile, 2,0 g de zinc en poudre, 19 ml de chloronaphtaléne-1, 625 ml d’heptane et

310 ml de HC1 2M. A la fin de celle-ci, 2,1 g de substance sont récoltés.
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L’analyse élémentaire, par combustion du carbone, de I'hydrogeéne et de l'azote, de la

substance donne les proportions massiques sutvantes:

Tableau 2.1 Composition massique (%) du mélange

carbone | azote | hydrogéne | zinc Total | Impuretés
théorie 66,51 19,39 2,79 11,31 | 100,00 0,00
expérience 51,0 14,6 24 256 93,6 6.4

Il est possible de normaliser les proportions de C, N et H en négligeant les autres éléments
et en tenant compte de Pexcés de zinc qui n'a pas été retiré lors du lavage a l'acide

chlorhydnque.

En supposant que toute la masse de carbone composant le produit synthéusé fasse partie
des molécules de phtalocyanine, il est possible de déterminer la proportion de zinc
constituant les phtalocyanines et la proportion de zinc métallique excédentaire dans le
produit de synthése. La proportion de zinc constituant les phtalocyanines synthétisées est
obtenue en multipliant le pourcentage massique du carbone dans le produit de synthése par
le rapport théorique entre la masse de zinc et la masse du carbone dans une molécule de
phtalocyanine qui vaut 0,17; cette proportion est de 8,67 °o. Il en découle que la masse de
zinc métallique excédentaire dans le produit de synthése correspond a la diftérence entre le
pourcentage de zinc dans le produit synthétisé et le pourcentage de zinc constituant les
phtalocyanines et équivaut 3 16,9 % de la masse totale. Le Tableau 2.1 peut donc étre

réécrt sous la forme :
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Tableau 2.2 Distribution massique du zinc en pourcentage

Compaosition Cc N H Zn Excés de Zn Total | Impuretés
théorie 66,5 194 28 113 0,0 100,0 00
expérience 51,0 14,6 24 8,7 16,9 93,6 6.4

Le rendement approximatif de la synthése, sachant que 4 moles de phtalonitrile torment

une mole de phtalocyanine, est donné par:

4 [nombre de molesde phtalocyanine produites

— — *100% (2.1)
nombre de moles de phtalonitrileutilisées

et est de 71 4%.

Le spectre de masse par ionisation chimique de 'ammoniac du produit synthéunsé (Figure
2.2) présente bien un pic correspondant a la phtalocyanine de zinc. De plus, aucune
phtalocyanine d’hydrogene (H,Pc) n’a été produite lors de la synthése. Les pics présents a
de faibles masses correspondent soit 2 des tragments de phtalocyanine soit 3 des impuretes

qui n’ont pas €té identfices.
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Figure 2.2 Spectre de masse de la phtalocyanine de zinc

2.1.3.2 Synthése de phtalocyanine de zinc a partir de tétrafluorophtalonitrile

Afin d'obtenir environ 30% de phtalocyanine fluorée, un mélange composé a 92% molaire
de phtalonitrile (2,95 g) et a 8% de tétrafluorophtalonitrile (0,40 g) est préparé et mélangé a
3,30 g de zinc dans 30 ml de chloronaphtaléne. Un litre d'heptane et 500 ml de HClI 2M
sont également requis. Il est a noter que dans ce cas, les phtalonitniles ne sont ajoutés au
chloronaphtaléne-1 que lorsque celui-ci 2 commencé a bouillir, et ce afin de ne pas
favoriser la réaction d'un des deux types de phtalonitrile. 2,99 grammes de matere sont

amnsi produits.
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La proportion théorique des ditférentes phtalocyanines produites peut étre calculée a Uude
de:

P(F, H,, , PcZn) = ((4_.—()-!_;;) *(0’9244 -0,08") (2.2)

oux =0,1,234

Le premuer facteur de I'équation précédente correspond au nombre d’arrangements
possibles de x tétratluorophtalonitriles dans la tuture phtalocyanine, tandis que le second
est la probabilité de tormer une phtalocyanine avec x tétrafluorophtalonitriles. Le Tableau

2.3 donne les proportions théoriques des différentes phtalocyanines dans le mélange.

Tabieau 2.3 Proportions théoriques des
phtalocyanines dans le mélange

Pc Proportion
H.sZnPc 71,639
FsH2ZnPc 24 918
FgHsZnPc 3,250
F1HZnPc 0,188
FieZnPc 0,004

I’absence d’un pic important a 649 um.a. (unité de masse atomique) qui correspond a
F,H,.ZnPc sur le spectre de masse de la phtalocyanine de zinc synthétisée a partir de
tétrafluorophtalonitrile (ZnPc-4F, Figure 2.3) porte a croire que le tétrafluorophtalonitrile
est beaucoup moins réactif que le phtalonitrile et que celui-ci a trés peu réagi lors de la

synthése. Cependant, il est possible, mais peu probable, que la F,H,,ZnPc soit beaucoup



moins sensible a [iontsation chimique de l'ammoniac que la phralocyanine de zinc
totalement hydrogénée. La sensibilité d'une molécule a l'onisaton chimique est hiée a la
facilité avec laquelle une molécule chargée peut a son tour ioniser une molécule neutre.
Ainsi, plus il v aura de molécules neutres qui seront tonisées, plus l'amplitude du pic

correspondant a ces molécules sur le spectre de masse sera grande.
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Figure 2.3 Spectre de masse de la phtalocyanine de zinc & base de
tétrafluorophtalonitrile

2.1.3.3 Synthése de phtalocyanine de zinc & partir de difluorophtalonitrile

Un mélange équimoléculaire formé de 0,96 g de phtalonitrile et de 1,23 gramme de

difluorophtalonitrile ainsi que 1,96 g de zinc est mélangé a 18 ml de chloronaphtaléne. Les



quantités d’heptane et de HCI nécessaires sont respectivement de 600 et 300 mi. La
solutton nr'est chauttée qu'apres le mélange de ses composants. 2,23 g de matiere sont

produits.

Une ¢tude sommaire de la pureté du ditluorophtalonitrile est cttectuée avant la synthese. Le
pownt de tusion du difluorophtalonitrile est supérieur 1 109°C lorsque celut est trés pur [19].
Le phtalonutnle utlisé posséde un point de tuston, mesuré a l'wde d’'un banc Heizbank
Kotler modéle 7841, compns entre 114 et 116°C.  La spectrométrie de masse par impact
d’électrons ainsi que la chromatographic sur couche mince [20] contirment la pureté du
difluorophtalonitrile: 1a principale impureté résultant de la synthese du difluorophtalonitrile,

le bromo-2ditluoro—4,5 benzonitrile [19], n’est pas détectée dans les deux cas.
La proportion théornque des diftérentes phtalocyanines produites peut étre calculée a 'ude

de:

41 )
P(F, H,, . PcZ =0,0625-(———— 2.3
ooz Fe (4 - x)t-xt) @3)

ot x = 0,1,2,3 4.

Le Tableau 2.4 donne les proportions théoriques des ditférentes phtalocyanines dans le

mélange.



Tableau 1.4 Proportions des phtalocyanines

Pc Proportion
H,ZnPc 6,25
F.H,,ZnPc 25,00
FH,,ZnPc 37,50
FH,,ZnPc 25,00
F;H;ZnPc 6,25

Le spectre de masse de la phtalocyanine de zinc synthétisée a partir de difluorophtalonitrile
(ZnPc-2F, Figure 1.4) présente bien des pics pour toutes les phtalocyanines attendues. Les
pics situés 2 395, 631, 667 ct 703 u.m.a. correspondent respectivement a H,,ZnPc,
F.H,,ZnPc, FH,ZnPc ct 2 FH,,ZnPc ct provicnnent du fait qu'a l'occaston, I'ammomnac
ionisé (NH,") se greffe 2 une molécule de phtalocyanine et le spectromeétre enregistre la
masse de la phtalocyanine ct de 'ammonium en méme temps. Toutefoss, la distribution
des phtalocyanines n'est pas celle prévue. [l semblerait que les phtalocyanines H,,ZnPc et
FyHyZnPc, qui sont entiérement syrétriques, aient été favonsées lors de la réacton. En eftet,

les amplitudes relatves de leurs pics sont supérieures aux proportions calculées. Encore une
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Figure 1.4 Spectre de masse phtalocyanine de zinc synthétisée & partir de
difluorophtalonitrile



fois, 1l faut se méfier, car la spectrométrie de masse par iomsation chimique est une méthode

semi-quantitative.

2.2 Caractérisation des phtalocyanines
2.2.1 Caractérisation des phtalocyanines obtenues par synthése

2.2.1.1 Méthode de caractérisation

Les spectres UV-visible ont été enregistrés sur un spectrophotométre Kontron UVIKOXN
860. les spectres infrarouges sur un FTIR Perkin-Elmer 1600 et les spectres de ditfraction

des rayons X sur un ditfractomeétre Philips modéle PW 1729 x-ray generator.

2.2.1.2 Spectroscopie UV-Visible (absorption)

Les spectres U'V-visible ont été obtenus en diluant les poudres de phtalocyanine dans du
DMF. Une premiére tentative utilisant du chloronapthaléne-1 comme solvant fut
abandonnée a cause de la faible solubilité de la phtalocyanine a basse température dans
celui-ci. L'amplitude absolue des pics sur les spectres dépend du degré de dilution des
phtalocyanines (loi de Beer-Lambert). Les différents spectres ont donc été¢ normalisés a
une absorption maximale d'une unité pour faciliter la comparaison. A premiére vue, les
spectres (Figure 2.5) sont conformes aux spectres des phtalocyanines métalliques contenus
dans la littératurc [6]. Afin de mieux voir les similitudes et les différences, les trois
maximums principaux seront notés A, B et C. Le maximum A est celui situé prés de 340

nm, B celui situé prés 600 nm ct C, celui aux environs de 660 nm. Ces maximums se
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rapportent a des transitions électroniques dans les orbitales . lLa naturc exacte des

transitions et les niveaux énergétiques impliqués sont discutés par André et Simon [6].
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Figure 2.5 Spectre UV-Visibles des poudres de phtalocyanines dissoutes dans du DMF

Les spectres de la ZnPc et de la ZnPc—F sont presque identiques. Les positions de leurs
pics B et C sont les mémes (604 et 668,5 nm) et leur rapport est de 6,39 pour la ZnPc¢ et de
6,65 pour la ZnPc-4F. Dans le cas de la ZnPc-2F, les pics B et C sont situés 1 599 et a2 662
nm et le rapport des intensités est plus petit: 499. Dans la région du maximum A, les
spectres de la ZnPc et de la ZnPc-4F sont un peu plus distincts: le maximum se trouve a
34,5 nm pour la phtalocyanine non tluorée et 2 343 pour ZnPc—~+F. L'intensité relative du
pic A par rapport au pic C est de 0,25 pour ZnPc et de 0,27 pour ZnPc-4F. Toutetois, le
spectre de la ZnPc-2F est distinct, son maximum A se trouve a 339 nm et le rapport des

intensités des pics A et C vaut 0,42. La plus grande absorption de ZnPc-2F dans le violet
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contribue a la tendance i unec coloraton plus verte observée pour les phtalocyanines

halogénces [21].

2.2.1.3 Diffraction des rayons X

Les spectres de ditfraction de toutes les phtalocyanines synthétisées (Figure 2.6) présentent
des pics aux valeurs de 20 suivantes: 36,31°, 39,01°, 4325°, 3434°. Ces pics sont
attnbuables au zinc métallique excédentaire qui n'a pas été reniré lors du lavage a l'acide

chlorhydnique pour les distances inter-plans d = 2,472, 2307, 2,090 et 1,687 A.

Les spectres de la ZnPc ct de la ZnPc—4F se superposent presque parfaitemnent au spectre
de référence de phtalocyanine de zinc de type P [22] si les rates du zinc sont exclues. Les
spectres présentent néanmoins une raie supplémentaire non identifiée a 20 = 11,24°

(d = 7,868 A) qui résulterait de la présence d'impuretés.

Le spectre de la ZnPc-2F est quant a lw complétement diftérent des deux autres. Les rates
sont beaucoup moins intenses et plus larges que celles des autres spectres (toujours en
excluant les raies du zinc). [a majonté des raies présentes nc se retrouvent pas sur les
autres spectres, seules les raies correspondant a une distance d = 12,57 et 2,606 A se
retrouvent sur les trois spectres. L'épaulement ayant pour sommet une valeur de 20
voisine de 25° correspond au spectre de la lame de verre qui a servi de support a la poudre
pour l'obtention du spectre de la ZnPc-4F. Il est 2 noter que pour une couche amorphe de
phtalocyanine, la distance inter-plan moyenne attendue serait de 3,4 A (20 = 26,2°) et se

superposerait au spectre du verre.
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Figure 2.6 Spectres de diffraction (# coups vs 20): (a) ZnPc, (b) ZnPc-4F,
(c) ZnPc-2F



Il est possible, a 'ade de l'équation de Scherrer (eq. 2.4) [23], de calculer la tuille L des

cnistallites d’apres la largeur 4 mi-hauteur des rates de diffraction.

KA
L =
Bcos@

(2.4)

Dans I'équation de Scherrer, K est une constante qui dépend du réseau cristallin mais qui
est toujours proche de 1, A est la longueur d’onde des rayons X, B la largeur 2 mi-hauteur
d’un pic et & la position de ce méme pic. Le calcul conduit a de trés petites cnstallites de
Pordre d'une dizaine de nanométres pour la poudre de ZnPc-2F et d'une centaine pour les
deux autres poudres. La petitesse de la taille des cristallites de ZnPc-2F est un avantage:
ainst il y aura plus de diffusion d'ozone aux joints de grain et moins a l'intérieur des
cristallites. Le temps de réponse du capteur a donc des chances d’étre plus rapide, tout

comme la désorption.

2.2.1.4 Spectroscopie infrarouge

Afin de comparer les spectres infrarouges des diverses phtalocyanines, les raies présentes
dans ces derniers ont été regroupées dans le Tableau 2.5 ou sont également recensces les
raies des phtalonitriles utilisés pour les syntheéses. Le tableau ne regroupe que les raies
comprises entre 950 et 1450 cm’, car les liaisons C-F sont comprises entre 1000 et
1400 cm” [24]. La phtalocyanine synthétisée 3 partir de tétrafluorophtalonitrile présente
de nombreuses raies compnses dans cet intervalle, mais ces raies sont les mémes que celle
de la phtalocyanine hydrogénée. Il est maintenant possible d’affirmer que la synthése de

ZnPc4F est un échec. Toutefois, le spectre de ZnPc-2F posséde de nombreuses raies




entre 1027 et 1155 cm' et une raie particuliérement révélatnice a 14144 cm ‘. En effet,
cette raie est aussi caracténstique des phtalonitriles fluorées et est absente dans tous les
autres cas: 1 s'agit d'une raie liée i la liison C-F. Les autres raies n'ont pas été assignées,
car l'étude de ces spectres infrarouges se limite a savorr si les phtalocyanines synthénasdes

contiennent du tluor ou non.

Tableau 2.5 Spectres infrarouges des phtalocyanines et des phtalonitriles ayant servi
a leur synthése (cm™).

ZnPc ZnPc-4F ZnPc-2F Phtalonitrile | Tétrafluoro Difluoro
phtalonitrile | phtalonitrile
9559
963.8 966.,5
1004,0
1016,2
1036.,>
1060,2 1060,8
1076,1
1088.1 10884
1103.7 1103,6
1106,7_
: 11099
1117.5 11177 11169
1027.6
10379
1051,2
1087.4 v
11549} 1154,1
' 1160.8
11643 1164.8
' ' 1173,1
11763
1182.1
1185,1
1190.1 11918
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Tableau 2.5 Spectres infrarouges des phtalocyanines et des phtalonitriles ayant servi
a leur synthése (cm™). (suite)

ZnPc ZnPc-4F ZnPc-2F Phtalonitrile | Tétrafluoro Difluoro
phtalonitrile | phtalonitrile
1205.8 12046
12182
1227.7
1236.5
12419
1248.8
12523
1281.2
12849 12853 1286.0
1296.4
1299 8
13141
13219
1329.5
13333 13335 13339
13489
1366,0
1384.5 1384.0
: 1389.6
14017
1409.6 14100
1414 4 14136 14145
- 1447.1 '

2.2.1.5 Bilan des synthéses des ZnPc non-fluorée et fluorées

Les spectres de masse par ionisation chimique de I'ammoniac ont confirmé le succes de la
synthése de la phtalocyanine de zinc et de la phtalocyanine de zinc fluorée a partir de

difluorophtalonitrile. La synthése de phtalocyanine de zinc fluorée a partr de
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tétratluorophtalorutnle a été un échec: le spectre de masse ne montre pas la présence de
phtalocyanine tluorée et les spectres de ditfraction des rayons X, d'absorpton UV et
intrarouge sont treés semblables a ceux de la phtalocyanine de zinc totalement hydrogénée.
La réactivité des tétratluorophtalonitriles est donc trés infénieure 2 celle des phtalonitriles et

ceux-ci n'ont que trés peu réagi lors de la synthése.

2.2.2 Caractérisation des couches minces sublimées de phtalocyanine

2.2.2.1 Conditions expérimentales

La caracténsation des couches sublimées est nécessaire, dans le cas des mélanges de
phtalocyanines fluorées, pour déterminer la composition de la couche. 1l faut s’assurer
qu’elle ne vane pas d’une sublimation a l'autre. De plus, i est fort possible qu’il taille
changer le contenu du creuset étant donné que certaines espéces seront probablement
sublimées prétérentellement, changeant ainsi la composition du mélange de phtalocyanines
restant dans le creuset. La couche sublimée est caractérisée par spectrométrie de masse par

tonisation chimique de Pammontac et par spectroscopie U-V visible.

La pression dans la chambre d’évaporation est maintenue sous 1 mPa durant [a
sublimation. La phtalocyanine est chauffée lentement jusqu’a son point de sublimation en
passant par plusieurs plateaux de température (diverses intensités de courant). Cect permet
de purifier partiellement la phtalocyanine en évaporant les impuretés contenues dans celle-
ci sur un cache placé devant I’échantillon. Une couche de phtalocyanine d'épaisseur évaluée

a environ 100 nm, de par sa couleur comparée a des échantillons de rétérence, est obtenue.
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2.2.2.2 Spectroscopie UV-Visible

Un spectre de la couche mince sur la lame de verre ainsi qu'un spectre de la couche
dissoute dans du DMF sont recueillis. Le spectre de la couche dissoute est presque
identique au spectre de la poudre de ZnPc-2F également dissoute dans du DMF. Les deux
spectres présentent des maximums 1 599 et 662 nm. Le maximum local pres de 339 nm,

pour la poudre, est décalé a 342 nm pour la couche mince dissoute.

~~~~~~ Couche mince dissoute dans du DMF

w————C ouche mince

Poudre de ZnPc-2F dissoute dans du
DMF
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Figure 2.7 Spectres comparatifs UV-Visibles

2.2.2.3 Spectrométrie de masse

Une couche sublimée est dissoute dans du DMF et le spectre de masse de la solution est
acquis. Malgré que les spectres de masse ne soient pas identiques, le spectre de masse de la

couche mince confirme la présence des diftérentes phtalocyanines dans celle-ci.
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Figure 2.8 Spectre de masse de la couche mince de ZnPc-2F

2.2.2.4 Bilan de la sublimation des couches fluorées

33

Les couches sublimées de ZnPc-2F sont composées de ditférentes phtalocyanines

constituées d'un nombre différent d'atomes de fluor.

Toutctors, la composition des

couches sublimées est quelque peu différente de celle du maténau massique. Il sera donc

nécessare de détermuner l'influence d'unc tatble variation de la composition de la couche

sublimée sur la réponse des capteurs.



3. CONCEPTION ET FABRICATION DES DISPOSITIFS

3.1 Fabrication de dispositifs sans les procédés de ia micro-électronique

Avant d’envisager la tabrnicaton des dispositifs a P'aide des procédés utlisés en micro-
électronique, 1l était nécessaire de s’assurer du fonctionnement de ceux-ct. Auparavant, les
transistors ¢taient fabriqués de telle maniére que les électrodes du drain et de la source se
trouvaient déposées au-dessus de la couche de phtalocyanine [26]. Dans un procédé
micro-électronique, cela est impensable, car la phtalocyanine doit étre déposée en dernier
lieu afin que celle-ci ne contamine pas la ligne de production. Des transistors dont la
phtalocyanine est déposée a la fin du procédé, donc au-dessus des électrodes, ont été
fabriqués et testés : ceux-ci sont tonctionnels (voir section +.2.2).  Le procédé de
fabrication de ces transistors est dit non micro-électronique, car les transistors sont
fabriqués a I'unité et aucun procédé lithographique n’est utilisé. De plus, ces transistors ne

sont pas fabriqués en salle blanche.

Les transistors sont produits a partir de plaquettes de 5 centimétres de diamétre de silicium
d’onentation (111) de type p fortement dopé (p < 10 m{2"cm). Les substrats de stlicium
disponibles sont recouverts de 200 nm d’oxyde de silicium et de 100 nm de nitrure de
silicium . Les électrodes du drain et de la source sont espacées de 50 um et longues de 5

mm. Le contact de grille est pris directement sur le sthcium. La Figure 3.1 montre une vue

du dessus et une vue en coupe du transistor. [l est important de rappeler qu’il s’agit d’'un




transistor moléculaire et que la couche semi-conductrice est la couche de phtalocyanine et

que fe silictum ne sert que de support mécanique et de grille.

A Grille (Au) g::::‘ée (Au) Phtalocyanine

. B N e wm— SizN, 100 nm
SiO2 200 nm

Si p++

|
A’ 50 um

Figure 3.1 Vues du dessus et en coupe du transistor

Dans un premier temps, les diélectriques sont grattés en un pownt pour mettre a nu la
surtace du slicium. Une couche d’or est alors évaporée sur ce point, qui servira de contact
de grille, a travers d'un masque métallique. L’épaisseur d'or déposée n’est pas mesurée. Le
substrat en silicum est alors collé sur un substrat métallique a Pade d’une colle
électriquement 1solante et thermoconductrice (Epotekny H70EN)  Les électrodes en or
constituant le drain et la source sont évaporées 2 travers un second masque mécanique.
I’épaisseur d’or souhaitée est de 45 nanomeétres: cette épaisseur est suffisamment faible
pour que les phénoménes d'ombrage soient négligeables lors de la sublimation de la
phtalocyanine et suffisamment épaisse pour assurer un bon contact avec la phtalocyanine.
Des fils d’or sont collés sur les trois électrodes i l'aide d’une colle électroconductrice
(Epotekny E202). Finalement, environ 30 nm de phtalocyanine sont sublimés sous vide a
une vitesse de 0,5 nm/s. Le vide dans Penceinte de d’évaporation est inférieur a 80 uPa au
début de la sublimation. La mesure d’épaisseur est donnée par un quartz vibrant de 6

MHz.
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3.2 Fabrication des dispositifs micro-élactroniques

3.2.1 Avantages de la micro-électronique

La fabrication a l'aide des procédés de la micro-électronique permet d'envisager la
production de masse des dispositifs et d'inclure sur une méme puce le capteur et
I'électronique de commande. Il serait éventuellement possible d'inclure d'autres types de

capteurs chimiques sur la puce. Cect aurait 'avantage de procurer un systéme complet de

domotique de petite taille et produit a taible cott.

D'un point de vue scientifique, les procédés de la micro-électronique offrent beaucoup de
flexibilité au niveau de la conception et la production de dispositifs en grand nombre

permet d'étudier la réponse de ceux-ci de maniére statistique.

3.2.2 Techniques micro-électroniques

3.2.2.1_Lithographie et mise en forme des couches minces

3.2.2.1.1 Lithographie
La lithographie est le procédé qui permet de définir les motifs géométriques d'une couche
mince. Le procédé consiste a reproduire sur une couche photosensible, déposée a la

surface de la pastlle de silicium, les motifs se trouvant i la surtace d'un masque [26].

Il existe deux types de couches photosensibles appelées résine positive et résine néganve.
La résine positive est un polymére dont les liens sont brisés lorsqu'il est exposé a des
rayons ultraviolets. La résine exposée peut donc étre enlevée a l'aide d'un solvant. Dans le

cas de la résine négative, il y a réuculaion du polymére lors d'une exposition aux




ultraviolets.  Cette résine, une tois exposée, est trempée dans un solvant et [a partie du

polymére non-réticulé est dissoute dans celu-c.

Le transtert d'un motif i une résine 1 partr d'un masque peut étre exploité de deux
méthodes différentes pour mettre en torme une couche mince. Ces méthodes sont la

gravure et la mise en forme par tlottaison (litt-ott).

3.2.2.1.2 Gravure des couches minces

La mise en forme par gravure consiste d cxposer aux rayons ultraviolets une couche de
résine déposée i la surface de la couche a graver. Les motifs de la résine sont alors
transtérés a la couche en plongeant la pastille de silicium dans une solution de gravure
(gravure humide) ou en l'exposant i un plasma (gravure séche). La résine doit toutetois
résister plus longtemps au procédé de gravure choisi que le temps nécessare a la gravure.

La résine est par la suite enlevée.

(a)

Figure 3.2 Gravure. (a) La résine (en blanc) est mise en forme
sur la couche a graver (en noir) (b) La pastille de silicium est
plongée dans la solution de gravure et la résine est dissoute
dans un solvant.
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3.2.2.1.3 Mise en forme par flottaison (lift-off)

Dans ce cas-ci, la résine est étalée et exposée avant le dépot de la couche a4 mettre en
forme. La couche est alors déposée a la surface de la résine dans laquelle des motifs ont été
définis. Il y a donc des régions ot la couche est déposée sur le substrat. La pasulle de
silicium est alors trempée dans un solvant qui dissout la résine. La portion de la couche se
trouvant a la surface de la résine est entrainée ne laissant, par le fait méme, que la partie de
la couche déposée sur le substrat. 1l est toutefois nécessaire de s'assurer que I'épaisseur de
la couche ne dépasse pas 1/3 de celle de la résine, car 1 ce moment, 1l est possible que la
couche recouvre entiérement la surface de la résinc et que le solvant ne pusse plus

atteindre celle-ci.

Figure 3.3 Mise en forme par flottaison. (a) La résire (en
blanc) est exposée et la couche a mettre en forme (en noir) est
déposée sur celfleci (b) La pastille de silicium est plongée
dans un solvant pour dissoudre la résine.

3.2.2.2 Métallisation

La métallisation regroupe tous les procédés permettant de déposer une couche mince
mérallique i la surface d'une pastille de silicium. Deux de ces méthodes sont nécessaires 2
la fabrication des dispositifs, 4 savoir la pulvérisation cathodique et l'évaporation par

faisceau d'électrons. L'évaporation est utilisée lorsque la couche doit étre mise en forme
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par flottaison, car la pulvénsation est un procédé conforme qui recouvre beaucoup mieux
les marches de résine que I'évaporation et le solvant ne peut pas a ce moment atteindre la
résine et la dissoudre. La pulvénsation est utlisée dans tous les autres cas, car il sagit d'un

procédé directionnel nécessitant une charge métallique plus petite.

3.2.2.3 Dépdt de diélectriques par RCE-PECVD

Le dépét de nitrure de silicium par RCE-PECVD (Résonance Cyclotronique Electronique -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est réalisé a l'intérieur d'un réacteur plasma
dans lequel la région plasmique est séparée du substrat par une grande distance. Le plasma
est obtenu sans électrodes étant soutenu par des radiations micro-ondes qui permettent
d'obtenir une grande densité des charges et d'espéces excités a basse pression. Comme le
nom de la technique l'indique, I'énergie micro-onde est couplée a la fréquence résonnante
du gaz électronique en présence d'un champ magnétique statique. Les plus grands
avantages de cette technique par rapport aux dépots plasma traditonnels sont le faible

bombardement du substrat et la possibilité d'obtenir des dépots a basse temperature.

3.2.2.4 Depdt de la couche sensible

Le dépdt de la couche de phtalocyanine se fait par évaporaton thermique sous vide.
L'évaporation par faisceau d'électrons est impossible, car le bombardement électronique
fragmente les molécules de phtalocyanine. La phtalocyanine passant directement de la
phase solide 2 la phase gazeuse, il serait plus juste de parler de sublimation thermique, mais

la technique étant connue sous le terme d'évaporation, celui-c1 sera utilisé,
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La phtalocyanine est déposée dans un creuset en molybdéne recouvert d'un couvercle
troué afin d'éviter les éclaboussures i haute température. Un fois le vide accompli. un
courant est injecté a travers le creuset chautfant celu-ci et la phtalocyanine. La sublimation
se produit vers 400 °C 4 un vide inféricur 4 26 mPa. La mesure de |'épaisseur est donné par
un quartz oscillant.  Atin que I'épaisseur soit déterminer précisement, il nécessaire de
connuitre la densité et l'impédance acoustique du matériau déposé. Dans le cas des
phtalocyanines, I'impédance acoustique n'est pas connue. Afin de résoudre ce probleme,
les épaisseurs de plusieurs dépots de phtalocyanine ont été déterminées par labsorption
optique des couches déposées dissoutes dans de l'acide sulfurique, ce qui a permit de
calculer un facteur correctif entre la mesure donnée par le quartz et I'épussseur réelle de la

couche [27).

3.2.3 Conception du dispositif

3.2.3.1 Contraintes, limitations et choix de conception

En micro-électronique, deux étapes sont reliées a la conception d’un disposinf: 1l y la
conception physique du dispositif, c’est-a-dire, I'établissement de la géométrie de celui-ci et
le choix des matériaux et il y a la conception des photomasques nécessaires 4 la tabnication
des dispositifs. Il est important 2 'étape de conception des photomasques d’identtier
quelles modifications pourraient étre éventuellement apportées aux dispositifs et de
concevoir les photomasques de maniére 3 ce que celles-ci puissent étre apportées aisément.
Il est également important de connaitre i cette étape les contraintes qu'imposent la nature

du dispositif et le choix des maténaux.
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Dans le cas des transistors et des résistances moléculaires pour la détection des gaz, les
contraintes reliées 2 la nature du dispositif sont peu nombreuses. Il n’y en a que deux: fa
distance entre les électrodes ne doit pas étre trop réduite, car la puce électronique est
exposée i l'air ambiant et un dépot de poussiére sur celle-ci pourrait court-circuiter le
dispositif. C'est pourquoi la plus petite dimension est limitée a 10 pm. 1[I faut également

prévoir un contact de gnile pour le transistor.

En ce qui concerne les matériaux, les propriétés électriques des phtalocyanines hmuitent le
choix des métaux pouvant étre utilisés comme électrodes. En effet, les dispositits
envisagés requiérent un contact de nature ohmique entre la phtalocyanine et les electrodes
métalliques; or, plusieurs contacts métalhques sont redresseurs, dont notamment
I'aluminium [27]. C'est pourquoi, l'or a été choisi pour constituer les électrodes. De plus,
son caractére noble réduit le rsque que des produits d'oxydation viennent contaminer
l'interface or/phtalocyanine. Des chercheurs allemands [28] ont montré que la résisovite
feuille de la phtalocyanine est plus élevée d’un facteur mille lorsque celle-c1 est déposée sur
des électrodes a cause des cassures de la couche aux électrodes et de I'eftet d’'ombrage des
électrodes lors de la sublimation de la phtalocyanine. Afin de pallier a ce probléme, ils ont
proposé que les électrodes soient enfouies dans une couche isolante de méme épaisseur que
ces derniéres. Il est donc nécessaire que cette possibilité soit prise en compte lors de la

conception des capteurs et du design des photomasques.

Le jeu de photomasques devra permettre également de vaner la distance entre les
électrodes et de chautfer le capteur afin de favonser 'adsorption ou la désorption des gaz.

Une autre considération importante lors de la conception est que la fabricaton de
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résistances et de transistors moléculaires doit étre possible 2 partir du méme jeu de

masques.

A partir de ces considérations, le design adopté est basé sur celui des transistors fabriqués
sans les procédés de la micro-électronique (Figure 3.1). Toutefois, la grlle sera mamntenant
un carré encadrant la zone active du capteur afin de s’assurer une meilleure répartition du
potentiel. Il y aura deux masques d’électrodes : un sera un peigne interdigité atin d’obtenur
une valeur de courant supérieure et lautre sera constitué de + paires d’électrodes séparées
de 10, 20, 50 et 100 um. Les résistances seront fabriquées sur des substrats en silicium peu
conducteurs tandis que les transistors le seront sur des substrats fortement conducteurs qui

pourront servir de grille.

3.2.3.2 Les photomasques
Tous les photomasques sont représentés en champ clair et la polanté réelle du masque

accompagne sa description.
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3.2.3.2.1 Masques "DIELECTRIQUE" et "OXYDE"

(a) (b)
Figure 3.4 Masques (a) "OXYDE" et (b) "DIELECTRIQUE"

Ces deux masques sont de polarité champ sombre et leur fonction premiére est de
permettre la gravure des isolants recouvrant le silicium afin de prendre le contact de grille
du transistor. La bordure carrée externe délimite le dé de production (5 400 = 5 400 pum): il
s'agit en fait des chemins de coupe. La bordure interne constitue le contact de grlle du
transistor. La forme carrée devrait permettre un potentiel plus uniforme a l'inténieur de la
bordure, ou se trouve la zone active du transistor, qu’un simple contact. Les deux bordures

sont larges et espacées de 200 um. Le carré central sur le masque OXYDE délimite la

zone active du capteur (2 000 © 2 000 um). Ce masque permet d'obtenir une épaisseur de
diélectrique plus grande sous les plots que celle du diélectrique de gnlle. Pour ce taire, un
oxyde de champ est crii et gravé avec le masque oxyde, ce qui laisse la zone active du

capteur sans diélectrique. Par la suite le diélectrique de grille, qui est soit de l'oxyde de



sticium ou du nitrure de silicum, est mis en place et gravé avec le masque

DIELECTRIQUE afin de libérer la grille du transistor.

3.2.3.2.2 Masque "ELEMENT CHAUFFANT"

Figure 3.5 Masque "ELEMENT
CHAUFFANT”

Ce masque, de polarité champ clair, définit la résistance en platne qui permettra de
chauffer le dispositif final, afin de favoriser la cinétique de désorption de la phtlocyanine.
Chacune des deux résistances est formée de 808 carrés de 20 pum afin d'obtenir une
résistance de 100 Q pour une épaisseur de 1 um de platine en tenant compte de la gravure
latérale. 1l est possible de chauffer avec les deux résistances afin d’avoir un distribution
thermique plus uniforme sur la surface active. Toutefois, il est préférable d'utiliser une
résistance comme capteur afin de connaitre la température 3 la surface du dispositit en

mesurant la variation de celle-ci.



3.2.3.2.3 Masques "PEIGNES" et "ELECTRODES"

(b)
Figure 3.6 Masques (a) "PEIGNES" et (b) "ELECTRODES"

Ces deux masques, de polarité champ sombre, définissent une paire d’électrodes formant le
drain et la source du transistor, ou bien les deux électrodes d’une résistance. Le masque

"ELECTRODES " est composé de quatre dés différents correspondant 2 divers
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espacements entre les électrodes. La longueur des électrodes est de 3 000 pm et les
distances inter-électrodes sont de 10, 20, 50 ct 100 pum, correspondant respectivement a

des géométries de 1/300, 1/150, 1/60 et 1/30 de carré. Ce masque est utile pour vérifier la

relation qui existe entre le courant et la distance inter-électrodes de notre dispositit.

Le masque "PEIGNES" est constitué de deux peignes interdigités de 16 électrodes d’une
longueur de 632,5 um. La distance entre deux électrodes est de 10 um. [l s’agit donc d’un

geométrie de 1/1992 de carré. Cette géométrie a pour but d’augmenter l'intensité du

courant mesure.

3.2.3.2.4 Masque "CONTACTS"

Figure 3.7 Masque "CONTACTS"

L’épaisseur de métal déposée lors de la métallisation des électrodes étant trop taible pour

permettre la prise des contacts, un dépot métallique supplémentaire est nécessaire. Ce
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masque permet de délimuter les régions ou seront pns les contacts pour les trois électrodes.

Le masque est de polanté champ sombre.

3.2.3.2.5 Masque "PASSIVATION"

Figure 3.8 Masque "PASSIVATION"

Ce masque permet la passivation des dispositifs afin éviter que les fils des contacts des
électrodes ne viennent toucher la gnille du transistor ou bien les lignes de coupes, ce qui
causerait un court-circuit. Une couche de nitrure de silicium déposée par RCE-PECVD et

mise en forme par flottaison sert de couche de passtvation.
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3.2.4 Procédés de fabrication

3.2.4.1 _Généralités

Les procédés de fabrication décrts dans cette section ne couvrent que les capteurs utilisés
q p

pour obtenir les résultats présentés dans ce mémoire. Ce n’est pas toutes les contigurations

possibles des dispositits, mais seulement quelques-unes trés simples qui ont été tabriquées

et testées.

Les substrats utihsés ont été fournis par la fonderie Mitel SCC. Les paoncipales

caractéristiques de ceux-ci sont présentées au Tableau 3.1.

Tableau 3.1 Caractéristiques des substrats employés

Caractéristiques Transistors Résistances
Résistance-feuille du non-dopé 6 O/ carré
silicium

Epaisseur d’oxyde (nm) 100 100
Epaisseur de nitrure de 180 180
silicium (nm)

3242 Etages de fabrication pour les résistances et les transistors

3.2.4.2.1 Gravure des diélectriques (transistors uniquement)

Cette étape permet de mettre a nu le substrat en silicium, afin de pouvoir contacter [a gnlle.

Les pastlles sont nettoyées dans un premier temps selon une séquence de quatre
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bains plongés dans un bac i ultrasons i raison de 5 minutes par ban: Opticlear™
(composition inconnue), acétone, propanol et eau. La seconde étape consiste 4 détinir fa
zone 2 graver du masque "DIELECTRIQUE" i Paide de photorésine. Les pastilles sont
alors exposées 4 un plasma d'hexatluorure de soutre afin de graver le nitrure de silicium.
Ensuite, elles sont immergées dans une solution d'acide fluorhydnique (28 ml HF: 170 ml
H.O : 113 g NH,F) pour graver l'oxyde de silicium [26]. Il est possible de graver 'oxyde de
sitlicium en prolongeant le plasma; cependant, 'oxyde est gravé beaucoup plus lentement

que le nitrure.

Figure 3.9 Vue en coupe: gravure des diélectriques. (a) transistors, {b) résistances

3.2.42.2 Mise en forme des électrodes

La configuration d'¢lectrodes choisic correspond au masquc "ELECTRODES" ct ccs
dernicres sont mises en forme a l'aide la technique de flottaison.  Les motfs du masquc
sont reproduits par lithographie sur les pastilles de silicium et ces derniéres sont placees
dans l'enceintc d'un évaporateur par faisccau d'électrons ct 5 nm dc titanc sont ¢vaporcs.
Cette couche de titanc est nécessaire 4 cause de la piétre adhérence de l'or au nmitrure de

silicium. Une fois le titanc en place, 50 nm d'or sont évaporés sans briser le wvide de




lenceinte. Par la suite, les pastilles sont plongées dans de l'acétone pour dissoudre la résine

et retirer le titane et 'or aux endroits non-désirés.

Sip™ oun

(a) (b)

Figure 3.10 Vue en coupe: mise en forme des électrodes. (a) transistors, (b) résistances

3.2.4.2.3 Mise en forme des plots de contact

Cette étape permet d'évaporer un surplus de métal sur les plots de contact, afin de faciliter
la soudure. I.e procédé est identique a la mise en forme des électrodes, a l'exception du
masque "ELECTRODES" qui est remplacé par le masque "CONTACTS" et qu'il n'y a pas

de couche de titane évaporée. 150 nm d'or sont évaporés.

SiN_,
Si(3)2 ‘>

(a) (b)

Figure 3.11 Vue en coupe: mise en forme des plots de contact. (a) transistors, (b)
résistances



3.2.4.2.4 Passivation
Cettc ¢tape cst identique au deux précédentes, sauf que le masque "PASSIVATION" cst
utilisé et qu'a la place d'évaporer un métal, 200 nm de nitrure de silicium sont déposés par

RCE PECVD.

Si_ N
4—>
sib, >

@) (b}

Figure 3.12 Vue en coupe: passivation. (a) transistors, (b) résistances

3.2.4.2.5 Mise en boitier

Les dés sont taillés a l'aide d'unc pointc cn diamant ct collés avec unc colle 1solante dans

des boiters de type dip 40. Les plots de contact sont rclids aux pattes du boiticr par

soudure thermosonique a l'aide d'un fil d'or de 50 pm.



3.2.4.2.6 Evaporation de la couche sensible

Les capteurs sont recouverts d'unc couche de 100 nm de phtalocyanine déposce par
¢évaporation thermique sous un vide initial de 200 pPa a une vitesse de 0,5 nm/s. Un
masque mécanique empéche la phtalocyanine de se déposcr sur la zonc non-active des

capteurs.

(a) (b}

Figure 3.13 Vue en coupe des dispositifs finaux. (a) transistors, (b) résistances



4. ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES DES DISPOSITIFS

4.1 Propriétés électriques des capteurs résistifs
4.1.1 Généralités

Les propriétés électriques intrinséques des couches minces de phtalocyanine sont trés
difficilement mesurables 2 cause de la trés grande résistivité du maténau et du tait que
celles-ci sont trés sensibles aux impuretés résiduelles présentes dans la chambre
d’évaporation et dans Patmospheére ambiante. Clest pourquoi, les caracténstiques
électriques doivent étre mesurées sans que le vide de la chambre d’évaporation ne soit
brisé. De plus, ces propriétés dépendent de la dynamique de polarisation de P'échantllon.
En etfet, la valeur mesurée du courant dépend de la vitesse du balayage en tension anst que

de I'amplitude de la vanation de la tension.

Toutetois, ces propriétés ne sont pas intéressantes d’'un point de vue pratique, car elles ne
se rapprochent pas de la situation réelle d’utilisation des capteurs. Afin de connaitre les
propriétés électriques les plus proches des conditions d’utilisation, les mesures de celles-c1
sont effectuées sur des capteurs ayant été exposés a I'air ambiant et enfermés i l'abn de la
lumiére dans une chambre métallique étanche pendant 48 heures. De cette maniere,
plusieurs molécules gazeuses auront été adsorbées par la couche mince de phtalocyanine
lors de I'exposition i l'air et une partie importante de ces derniéres auront quittés la surtace

au cours des 48 heures dans la chambre métallique. Le résultat sera donc une couche



mince partiellement dopée présentant une conductivité trés supérieure a la conductivité

sous vide et inférieure 2 la conductivité 1 'air ambiant.

La Figure 4.1 présente la caracténstique courant-tension d’une couche mince de 100 nm de
NiPc dont la distance entre les deux électrodes est de 20 um. La tenston appliquée a la
couche vane progressivement de 0 V' 2 60 V, puis de 60 V a2 0 V par saut de 0,1 V a toutes

les dix secondes (de -0,1 V au retour).

3.50E-08 -

3.00E-08 -

2,50E-08

2,00E-08

Courant (A)

1.50E-08

1,.00E-08

5.00E-09 / /

0.00E+00

0 10 20 30 40 S0
Tension (Volts)

Figure 4.1 Caractéristique |-V d'une résistance de NiP¢ (100 nm) de 20 um
de distance inter-électrodes (polarisation en escalier de 0,1 V/10 s de 0 V
aedvaov)

La non-superposition des courbes 1 la montée et 2 la descente en tension montre bien qu'll
y 4, dans les couches minces de phtalocyanine, des courants transitoires. La nature de ces

transitoires est encore inconnue: il peut s'agir d'un phénomeéne de piégeage électromque



[29], de phénomeénes électrochimiques aux électrodes ou bien de migration tonique [30].
Des travaux visant 2 comprendre et a interpréter ces transitoires sont actuellement en cours

a la Faculté Polytechnique de Mons.

La présence de ces courants transitoires nécessite que les films résistits qui seront testés
comme capteur d'ozone sotent sous tension durant une certaine période avant le début des
tests a1 'ozone. C'est pourquot, une tension constante de 5 volts est appliquée, a tous les

capteurs résistifs, 16 heures avant le début des tests.

4.1.2 Variation de la conductance électrique a I'ambiance

La conductance de plusicurs tilms de phtalocyanine de zinc exposés a Pair libre du
laboratoire pendant plusieurs dizaines d’heures, au cours d'une semaine ensoleillée du mois
de juin, a été mesurée A toutes les dix minutes. Au cours de P'acqusition, les résistances
sont restées polarnisées en permanence sous une tension constante de 5 volts. L’évolution

de la conductance dans le temps est trés semblable d’un capteur a 'autre (voir Figure +.2.)

It est remarquable que la conductance passe de maniére cyclique par un maximum et par un
minimum. La période de ce cycle semble coincider avec le cycle journalier. L'expérience
ayant débutée en milieu d'avant-midi, les maximums de conductance sont atteints au début

de la soirée et les minimums, tot le matin, ce qui correspondant a la fluctuation

nycthémeérale de I'ozone [27].
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Figure 4.2 Variation de la conductance de NiPc a I'air ambiant. (a) et (b) 100 nm de
NiPc sur SisNy4, (c) 100 nm de NiPc sur SiO,.

La similitude entre Pévolution de la conductance de tous les dispositifs montre bien que les
couches minces de phtalocyanine sont sensibles 2 un phénoméne atmosphénque qui
pourrait bicn ¢tre l'ozonc ct que la mesure de la conductance pourrait permcttre dc
quantificr cc phénoméne. I est toutctois impossible d'¢liminer ['éventualité qu'un autre
phénoméne atmosphérique soit responsable de cette variation. Cependant, comme la
génération de porteurs de charge dans la phtalocyanine cst un processus d'oxydoréduction,

l'ozone est l'unc des causcs les plus probables, car celui-ai est un oxydant trés puissant.



4.2 Propriétés électriques des transistors moléculaires
4.2.1 Mode de polarisation des transistors

Afin d'obtenir une caracténstique de transistor présentant une valeur de courant a
saturation ditférente selon la tension appliquée a la grille, la tension entre le drain et la
source doit étre appliquée sous forme de courtes impulsions inférieures a2 une seconde.
Dans les cas ou la tension est appliquée beaucoup plus lentement, les valeurs a saturation
sont trés proches l'une de 'autre, peu importe la tension de gnlle. Guillaud et Simon {14]
ont montré que le courant se stabilisait dans la premiére dizaine de millisecondes et l'auteur
de ce mémorire a véntié que la valeur mesurée du courant est stable pour des durces

d'impulsions variant de 100 ms a 1 seconde.

4.2.2 Transistors a base de ZnPc et ZnPc fluorée

Les caracténstiques I-V pour une tension de gnlle égale a la tension de drain (V; = V) de
transistors a base de phtalocyanine de zinc et de phtalocyanine de zinc fluorées tabriqués
hors salle blanche sont présentées a la Figure 4.3. Ces caracténisuques ont été acquises a
'arr ambiant afin de comparer les propniétés électriques des phtalocyanines de zinc avec
celles des phtalocyanines de nickel. La grille des transistors a été mise a la masse tandis que
la tension entre le drain et la source subissait un balayage de 0 a 100 V appliqué selon une
fonction échelon de 10 volts par seconde. Cette polansation (V, = 0, Vi = X > 0) est
électnquement équivalente a une polarisanon ou V; et V,, sont égales et valent -X volts.
De plus, les transistors ont été chautfés a 100 “C afin d’obtenir des valeurs de courants

mesurables 2 la sensibilité de I'appareillage de mesure (10> ampéres). Les courants mesurés



sont de 10 a 100 fots inférieurs aux courants obtenus, a la température ambiante, pour des
transistors identiques a base de phtalocyanine de nickel [31,14]. DPour cette rason, les
disposinifs 3 base de phtalocyanine de zinc fluorée ne seront pas testés sous atmosphere
d'ozonc: la synthése de phtalocyanine de nickel tluorée cst envisagée dans un avenur

rapproché afin d'obtenir un couche amorphe moins résistive.
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Figure 4.3 Caractéristiques |-V & ['ambiance de

transistors moléculaires 4 base de ZnPc (30 nm).
(a) ZnPc et (b) ZnPc fluorée



4.2.3 Transistors micro-électroniques a base de NiPc

Les transistors micro-€lectroniques a base de phtalocyanine de mickel (100 nm) ont ete
exposés i l'air ambiant durant plusieurs jours avant d’étre placés sous un flux d’arr
synthétique de 0,1 litre par minute pendant 48 heures. lLes courbes caractéenstiques du
transistor a 'ambiance (Figure +.4(2)) ont ¢té acquises en appliquant une tension entre le
drain et la source selon une fonction échelon de -50 V a2 0 V a raison d’un volt a tout les
300 ms tout en maintenant la tension a la gnlle constante. La caracténistique [-V (V, =V,
< 0) du transistor (Figure 4.4 (b)) a été acquise apreés 48 heures sous air sec. Pour une
polanisation identique du transistor, le courant a chuté d’un facteur supéneur a dix apres 48

heures dans I'air synthétique.

La mobilité des porteurs et la tension du seuil du transistor (Vi) ont eté calculées
numériquement 2 partir de la formule du courant a saturation I, en fonction de V,, [32] et
de la courbe caracténistique pour Vi, = -30 Vide V,, =-20a V=0 V.
Z#Cl p’ : r r
. =52 %—(Vg, s @a.1)
La mobilité calculée est de 310" £ 410° cm*/V"s et la tension de seull estde -16 V' £ 1
V. Dans les transistors organiques, la tension de seuil correspond a la tension nécessaire

pour remplir les piéges plutdt qu'a la tension nécessaire pour créer un canal d’inversion

[33].



Courant dtaln-spurce {A)
~
|
|

25606 — —— -

(a)

Tension drain-source (V}

60

2 5E-07

2,0E-07

1.5E-07

1.0E-07 -

Courant drain-source (A)

50E-08 - - —

0.0E+0Q0

0 10

(b)

20 0 40 50 60
Tension Vg, = V4, <0 (V)

70

Figure 4.4 (a) Courbes caractéristiques d'un transistor a
base de NiPc dans I'air ambiant, (b) Courbe |-V du méme
transistor sous flux d’air sec depuis 48 heures

4.2.4 Variation du courant drain-source des transistors de NiPc selon le

type d’atmosphére

Les caractéristiques courant-tension des transistors a base de phtalocyanine évoluent lors

d’un passage entre trois types d’atmosphére soient: le vide primaire (10° torr, aprés une
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exposition 1 l'air ambiant), Fair confiné sous une cloche de verre herménque, appelé air
piégé et air ambuant. Le comportement de capteurs a base de phtalocyanine est ditférent
lors du passage d’un type d’atmospheére i un autre. Le courant augmente lors du passage
de P'air piégé i I'air ambiant et diminue dans l'autre sens. Ce comportement est illustrée a la
Figure 4.5: les courbes présentées proviennent de diverses caracténstiques [-V acquises

dans le temps selon la polanisanon décnite a la section 4.2.2.

La chute du courant observée lors du passage de l'air ambiant a I'ar prége s’exphque par le
fait que de nombreuses espéces gazeuses sont adsorbées par le verre de la cloche et les
piéces métalliques que contient celle-ci et n’interagissent plus avec le transistor. De plus,
Pozone se décompose rapidement sous la cloche au contact des surtaces meétalliques
présentes. Ce phénomeéne ne peut pas étre pas causé principalement par une variation de
I'humidité relanve. En etfet, l'intfluence de I'humidité relative sur des couches minces de
phtalocyanine déposées sur de l'oxyde ou du nitrure de silicium est minime et se traduit par
une légére augmentation de la résistivité des couches lorsqu'il y a une hausse de 'humudité
relative entre 0 et 70% [34]. Dans l'expérience ci-dessus, lorsque le transistor passe du vide
primaire 2 l'air piégé, 'humidité relative passe de 0% a une valeur oscillant autour de 40%
alors que le courant drain-source double: si le phénoméne était lié a 'hurmidité, le courant

devrait plutét chuter.
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5. INFLUENCE DE L'OZONE

5.1 Génération d’ozone et montage d’acquisition

Le montage expénmental utlisé pour mesurer l'influence de l'ozone sur les propriétés
électriques des dispositifs est représenté a la Figure 5.1. La génératon d’ozone est réalisée
grice i une lampe a rayonnement ultraviolet disposée a P'inténieur d’un générateur de
marque Thermo Environmental Instrument modéle 42C. La concentration d’ozone est
estmée par absorbance optique de la lumiére a 254 nm i I'aide d’un analyseur d’ozone
modele 49C de la méme compagnie. Elle est mesurée i la sortie de la chambre de test afin
de s’assurer que la concentration dans la chambre ne soit pas inférieure a la concentration

estimeée.
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Figure 5.1 Montage expérimental d'acquisition de données




Le systéme d’acquisition de données est ditférent selon la nature des capteurs : transistors
ou résistances. Pour les résistances, des modules ADAM 4520 mesurent la résistance des
capteurs et les données sont enregistrées grice i un logiciel développé pour la compagnie
Sochinor (Belgique). Dans le cas des transistors, la tension est appliquée a laide d’un
multimétre Keithley 6517 et celui-c1 sert également a "acquisition du courant drain-source.
Les données sont conservées par un programme d'acquisition développé au moyen du
logiciel TestPoint™ . 1l est a noter que tous les tubes de transport des gaz sont en Tétlon

afin de s’assurer que I'ozone ne réagisse pas avec ceux-cl.
5.2 influence de 'ozone sur les capteurs résistifs
5.2.1 Polarisation continue

5.2.1.1 Capteurs intégrés sur silicium

Des capteurs intégrés résistifs ayant une distance inter-électrode de 20 pm sont recouverts
d’une couche mince de 100 nm de phtalocyanine de zinc ou de nickel. Ces capteurs sont
ensuite introduits dans la chambre de test et exposés a un flux d’air synthétique de 0,1 | par
minute pendant 60 heures. Par la suite, des cycles alternent des périodes d'exposition de 2h
i environ 200 ppb d'ozone avec des périodes d'exposition a de l'air sec en bonbonne (Air
Liquide : pureté > 99,999%; H,O < 10 ppm; CO, < 2 ppm; CH, < 2 ppm) de la méme
durée. La réponse des capteurs est évaluée en fonction de la sensibilité relative qui est
donnée par la différence entre la conductance 2 la fin du cycle d’ozone et la conductance
au début du cycle divisée par la conductance initiale. La Figure 5.2 montre 'évoluton de la

conductance des capteurs, mesurée i une tension continue de 5 V, pour le premier cycle.
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Figure 5.2 Evolution de la conductance de capteurs résistifs sous
ozone (a) 100 nm de NiPc (b) 100 nm de ZnPc (c) concentration
d'ozone.

A partir du deuxiéme cycle, les deux sensibilités chutent énormément. Ce phénoméne
s'cxplique par l'oxydation de la surface des couches munces de phtalocyanine causce par
Fozone (vorr sccton 3.4). La lentc désorption de 'ozone de la surface du film cst unc
seconde explication possible: il découle de ce fait que lors du second cycle, 1l y a moins de
sites d’adsorption disponibles a la surface pour de nouvelles molécules d’ozone et le
nombre de porteurs générés est plus faible que lors du premier cycle. Les sensibilites
relatives pour le premier cycle sont de 127 % pour NiPc et de 71 %o pour ZnPc. Celles-a
chutent 2 moins de 15% a partir du second cycle. Cette sensibilité est tres faible lorsqu’elle
est comparée avec la sensibilité des capteurs 2 I'air ambiant par rapport a 'air synthétque

qui atteint plus de 1 000%.
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5.2.1.2 Capteurs sur alumine

Des essais supplémentaires sont réalisés sur des capteurs résistifs en alumine. La géométrie
de ces capteurs est décnite dans la thése de doctorat de M. André Decroly [27]. I s’agit de
peignes interdigités espacés de 250 pm. La résistance de ceux-ct est acquise 3 une tension
constante de 5 V. La Figure 5.3 montre les courbes types obtenues pour diverses

configurations des capteurs. Les capteurs constitués de 30 nm de ZnPc ne donnent aucune
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Figure 5.3 Effet de I'ozone sur des capteurs résistifs en alumine (a) ZnPc (30 nm)
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réponse: il est trés probable que la couche mince ne soit pas continue a cause de la
morphologie de surface de P'alumine. Pour une couche de 100 nm, la conductance du
capteur suit bien la concentration en ozone. Dans le cas de la phtalocyanine de nickel, la
couche de 30 nm répond faiblement i la vanation de la concentration en ozone et pour la
couche de 100 nm, la réponse est encore plus faible. Cear s’explique par la grande
conductance de cette couche : la quantité de porteurs générés par I'ozone est négligeable en
comparaison du nombre de porteurs contenus dans la couche et leur effet sur la
conductance est trés léger. Le Tableau 3.1 résume les sensibilités calculées pour les quatre
types de capteurs pour chacun des trois cycles d’ozone. La concentration d’ozone indiquée
correspond i la concentration moyenne au cours du cycle. Avant de subir les cycles

d’ozone, les capteurs ont été exposés a un tlux d’air sec de 0,1 I/min. pendant 15 heures.

Tableau 5.1 Sensibilité A I'czone des capteurs résistifs sur alumine

Sensibilité Sensibilité Sensibilité
Caractéristiques a4 170 ppb O, a 225 ppb O, a 180 ppb O,
des capteurs (premier cycle) (second cyclie) (troisiéme cycle)
% % %
ZnPc (30 nm) Non applicable
ZnPc (100 nm) 38 11 7
NiPc (30 nm) 66 4 8
NiPc (100 nm) 20 2 1
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5.2.2 Polarisation par impuilsions

Des capteurs résistifs intégrés a base de phtalocyanine de nickel (100 nm) ayant une
distance inter-électrodes de 20 pm sont exposés a un tlux de 0,1 I/mun. d’wir synthétque
avant de subir 3 cycles d’ozone. Les capteurs sont polansés par des impulsions de 5 volts
d’'une durée de 200 ms et espacées de 10 secondes chacune. [.a mesure du courant est pnise
a la fin de I'impulsion par un multimetre de marque Keithley 6517 qui applique également la
tension. Ce type de polarisation appliquée aux résistances permettra, advenant que les
transistors qui sont polarisés de cette maniére soient beaucoup plus sensible a l'ozone que
les résistances, de déterminer si les transistors sont plus sensibles 3 cause de l'application
d'une tension de grille ou tout simplement a cause de la polarisation impuisionnelle. La
Figure 5.4 présente I'évolution du courant et de la concentraton d’ozone en tonction du

temps. La sensibilité des capteurs dans de telles condittons de mesure n’est pas tres
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Figure 5.4 Influence de l'ozone sur des capteurs résistifs (NiPc, 100 nm) polarisés par
des impulsions de volts de 200 ms a toutes les 10 secondes.
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diftérente de celle en polansation statique : pour les deuxieme et troisieme cycles, la
sensibilité est respectivement de 12,5% (180 ppb d’ozone) et de 13%a (220 ppb d’ozone).
Encore une toss, la sensibilité a ozone est encore trés intéreure a celle correspondant au

passage de Pair synthétique a lair ambrant.

5.2.3 Effet combiné de ’'ozone et de I'humidité

La table réponse des capteurs résistifs en présence de pres de 200 ppb d’ozone lassse
penser qu'il puisse exister une synergic avec un autre gaz. L’hypothése retenue est que la
vapeur d’eau contenue dans Pair pourrait se déposer a la surtace du film et réagir en

présence d’ozone pour créer du peroxyde d’hydrogene selon la réaction suivante :

H,O + O, > H,0, + O,

Afin de vénfier que Phurmidité et 'ozone peuvent jouer un réle commun, une solution
saturée de carbonate de potassium (K,CO;.2H,0) placée dans un barboteur est insérée a
Pentrée de la chambre de test. La soluttion a été choisie car elle permet d’obtenir une
humidité proche de 'humidité courante a 'ambiance et que celle-ct ne varte presque pas
aux températures de fonctionnement du montage : de 44%0 4 18,5 °C a 43%0 a 24,5 °C [36].
Il est également important de rappeler que I'humidité seule a pour effet de diminuer la

conductance des capteurs.

La sensibilité du capteur a ce mélange gazeux est 31% pour le premier cycle et de 9 %o pour
le second pour une polarisation statique de 5V. Toutefois la variation absolue est proche

de 5,5 nA dans les deux cas, mais il faut remarquer que la concentration d’ozone est
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supéneure lors du second cycle et est un peu plus longue. Dans les deux cas, la désorption
est trés faible. Le couple humudité et ozone n’a donc pas un effet différent de celur de

Pozone seul a des teneurs en humidité relative voisine de 40%%.
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Figure 5.5 Effet de I'air humide (40 % H.R.) et de ['ozone sur la réponse d’un capteur
résistif a base de NiPc (100 nm)

5.3 influence de 'ozone sur les transistors moléculaire

Des transistors intégrés a base de phtalocyanine de nickel (100 nm) sont enfermés dans la
chambre de test sous un flux d’air synthétique de 0,1 I/min. pendant 15 heures avant d’étre
soumis a trois cycles d’ozone. Le courant drain-source résultant d’une polansation
impulsionnelle, appliquée au drain, de 30 volits (équivalanta V, = V, = -30V) est mesuré a
Paide du mulumeétre Keithley 6517. Les impulsions sont d'une durée de 200 ms et sont
espacées de 10 s. La sensibilité des transistors est trés semblable a celle des resistances.
Pour les cycles d’ozone représentés a la Figure 5.6, la sensibilité croit avec la concentration

d’ozone 2 chacun des cycles : elle est de 6% pour le premier cycle d’ozone (160 ppb), de
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8% pour le second (190 ppb) et de 11% pour le trosieme (205 ppb). Il est remarquable
également que le courant drain-source a tendance a diminuer avec le temps. Cec peut
s’expliquer par le tait qu'en tension statique le courant ohmique chute avant de se stabiliser
a cause de l'accumulation d'ions aux électrodes et également par une oxydation des
molécules de phtalocyanine. Dans ce cas-ci, le délas entre deux impulsions est limité a 10
secondes par le multimétre et avec le temps, les 1ons s'accumulent aux électrodes. Pour
enrayer ce probiéme, d taudrait augmenter le temps entre deux impulsions et alterner

I'application de la tension entre les deux électrodes.
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Figure 5.6 Influence de l'ozone sur le courant drain-source des transistors a base
de NiPc (100 nm)

I'utlisation d’un transistor en impulsionel présente un grand avantage par rapport a la
résistance : le temps de réponse. En effet, la réponse du transistor semble plus rapide :
celui-ci répond de maniére presque instantanée a P'introduction de 'ozone dans la chambre.
Le fait que le transistor réponde rapidement a la présence d’ozone alors que l'adsorption

est un phénoméne de surface semble indiquer que la canal de conduction serait proche de



le surtace du film et que la tension de grille intluencerait les propnietés surtaciques des

couches de phtalocyanine.

5.4 Influence de I'ozone sur la surface des films minces de phtalocyanine

L'ozone est un oxydant trés puissant et il est probable qu'une couche mince de
phtalocyanine se dégrade suite i une exposition prolongée a l'vzone. Afn d'observer
l'ntluence de l'ozone sur I'état de la surtace de couches minces de phtalocyanine, quatre
films minces de phtalocyanine de nickel de 100 nm d'épaisseur ont été déposeés sur des
substrats en nitrure de silicium et exposés a dittérentes concentrations d'ozone. La surtace
de chacun de films a ensuite été analysée par spectroscopie photoélectronique stimulée par
des rayons X (XPS) et la profondeur sondée est évaluée 2 5 nm. Le Tableau 5.2 présente

les divers échantillons et la séquence d'exposition a I'ozone qu'ont subits ces derniers.

Tabieau 5.2 Echantillons et séquences d'exposition a I'ozone

Echantillons Séquence d'exposition
a 24 h i l'arr ambiant, sas de l'appareillage XPS
b 1 h 3 100 ppb d'ozone, 23 h a 'air ambiant, sas de I'appareillage XPS
c 1 h 2 200 ppb d'ozone, 23 h a l'air ambiant, sas de 'appareillage XPS
d 2 h 2 200 ppb d'ozone, 22 h a l'air ambiant, sas de 'appareillage XPS

Les spectres XPS de ces échantillons sont représentés a la Figure 5.7 pour le carbone,
I'azote, le nickel et l'oxygene: I'hydrogéne n'est pas détecté par cette technique. Il n'y a pas
de spectre pour l'oxygéne relatf a I'échantillon a, car l'oxygene n'est présent qu'en traces a

la surface de celui-c1.
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La composition atomique et la nature des liens chimiques a la surface ont été déterminées a

l'ade de ces spectres.

Tableau 5.3 Composition atomique de la surface des échantillons exposés a I'ozone

Echantillon a Echantillon b
Energie | Pourcentage | Energie | Pourcentage | Nature du lien
de liaison | atomique | de liaison| atomique
Carbone 285,00 48,04 285,00 33,25 c-C
286,39 22,43 286,06 16,32 N-C-N
286,96 7,74
288,01 4,71 288,37 5,28 N-C=0
289,18 1,90 289,70 4,45 0-C=0
291,71 5,38 291,62 3,10 e
Total 82,45 70,13
Azote 399,59 12,67 399,54 8,35 C-N et N-Ni
400,24 1,55 400,51 3,32 N-C=0
401,42 0,80 401,51 2,06 NO,
403,88 0,31 403,41 0,31 NO,
406,29 0,41 406,57 0,30 NO-
Total 15,75 14,33
Nickel 856,37 1,06 856,36 0,99 Ni-N
858,08 0,08 857,94 0,18 Ni,Oy
861,53 0,04 861,52 0,27 pic secondaire
864,44 0,15 864,42 0,21 pic secondaire
Total 1,33 1,65
Oxygéne 532,26 5,60 0-C=0’ et Ni,O,
533,33 5,67 0-c=0
534,57 2,62 NO,
Total 0,48 13,88




Tableau 5.3 (suite)

Echantillon ¢

Echantillon d

Energie | Pourcentage | Energie | Pourcentage | Nature du lien
de liaison | atomique | de liaison| atomique
Carbone 285,00 26,89 285,00 22,16 c-C
285,9 15,07 286,11 17.85 N-C-N
286,79 9,31 287,22 8.38
288,25 5,34 288,64 6.21 N-C=0
289,66 5,29 289,92 5,60 0-C=0
291,69 3,43 291,70 2,75 R-m
Total 65,33 62,94
Azote 399,49 7.58 399,63 6,97 C-N et N-Ni
400,48 3,92 400,49 3,90 N-C=0
401,47 2,46 401,44 2,57 NO,
402,86 0,53 402,45 0,66 NO,
406,25 0.27 406,54 0,13 NO,
Total 14,76 14,23
Nickel 856,40 1,04 856,69 1,19 Ni-N
857,74 0,21 857,88 0,34 Ni,Oy
859,43 0,08 859,49 0,12
861,51 0,37 861,85 0,61 pic secondaire
864,41 0,28 864,76 0,40 pic secondaire
Total 1,98 2,66
Oxygéne 532,25 7.27 532,69 8,06 0-C=0" et Ni,Oy
533,34 7,10 533,33 8,30 0-C=0
534,62 3,55 534,46 3,81 NO,
Totat 17,92 20,17
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[e changement le plus importent qui survient a la surface des divers tilms minces est
laugmentatton du pourcentage atormique d'oxygéne selon la durée et lintensité de la
peéniode d'exposition a l'ozone. La couche non exposée a l'ozone contient moins qu'un
demi pour-cent d'oxygene alors que la couche qui a été exposée a 100 ppb d'ozone pendant
une heure en contient prés de 14%0. Le pourcentage atomique d'oxygene pour les couches
qui ont été exposées a 200 ppb d'ozone pendant une et deux heures sont respectivement
de 17,92 et de 20,17%. Il semble donc que la présence d'oxygene 1 la surface du tilm est hi¢
a l'ozone et que celle-ci augmente trés rapidement pour une faible teneur en ozone
(100pbb) et semble atteindre une certaine limite pour des expositions de teneur plus élevée
et prolongées. De plus, I'adsorption d'oxygene a la surtace des couches ne semble pas étre
un phénomene irréversible ou totalement irréversible a la température ambiante, car tous
les échantillons exposés a f'ozone ont été exhibés a l'air ambiant pendant plus d'une
vingtaine d'heures apres l'exposition a 'ozone et le pourcentage atormque d'oxygeéne n'est
dans aucun cas semblable 3 celur de I'échantillon qui n'a pas été exposé a l'ozone. Il est
donc possible d'en déduire que I'oxygéne atomique est tortement lié a la surface et que
ladsorption est irréversible ou que partiellement réversible et cause, en parte, la
décroissance de sensibilité a I'ozone des capteurs observée lorsque le nombre des cycles

d'exposition a 'ozone augmente.

La nature des liens oxygénés a la surface des films indique que l'ozone adsorbé crée des
liens chimiques avec les atomes de carbone (N-C=0, O-C=0O" et O-C=0), de nickel
(oxydes de nickel N1,O,) et d'azote (oxydes d'azote NO,) de la molécule de phtalocyanine.

Les liaisons entre l'azote et l'oxygéne et entre le nickel et 'oxygéne se produiraient donc par
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le bris des liens N-Ni au centre la molécule de phtalocyanine. Une tois ces laisons créces,
les atomes de carbone qui étaient doublement liés aux azotes pyrroliques peuvent s'unir
avec des atomes oxygenes d'ou la laison N-C=0. L'ongine des haisons de type O-C=0
est plus difficilement concevable. Toutetots, en notant que la proportion de zinc augmente
a la surface aprés une exposition des films a l'ozone, Ul est possible d'émertre I'hypothese
que de nombreuses molécules de phtalocyanine sont complétement dégradées par l'ozone
et que les atomes d'oxygéene s'unissent alors a l'azote et au carbone pour former des oxydes
qui quitteraient la surface des films. Du coup, cette hypothése justifie la plus grande
proportion de nickel a la surtace des tilms et la présence de hassons de type O-C=0 serat

lié a la formation d'oxyde de carbone.



79

6. CONCLUSION

Aucun des dispositifs ¢tudiés ne posséde une sensibiité suttisante pour pouvoir détecter
l'ozone aux teneurs visées (20 - 300 ppb). L'expositon a des concentrations d'ozone
d'environ 200 ppb dans de l'air sec de tilms césisufs et de transistors moléculaires a base de
phtalocyanine de zinc et de nickel ne produit qu'une taible augmentation de la conductance
ou du courant drain-source de l'ordre de 10%. Cette vanation est munime par rapport a la
dimunution d'un tacteur dix de ces deux paramétres lorsque les dispositifs sont exposés a un
flux d'air sec aprés avoir séjourné dans l'air ambiant. [l est donc possible de conclure que
I'ozone n'a pas une grande influence sur la conductivité des phralocyanine de zinc et de
nickel et que le choix de ces matériaux pour la détection de I'ozone n'est pas approprié. La
basse sensibilité i Fozone est probablement causée par l'oxydation et la dégradation de la

surtace du film par l'ozone qui a été observée par spectroscopie photoélectronique (XPS).
p q par sp piep q

Toutefois, malgreé le fait que 'emploi des phtalocyanines comme matériau sensible pour la
détection des gaz soit étudié depuis des dizaines d'années, aucun gaz n'a pu étre idenntié
comme ayant un impact suffisant pour expliquer les vanations de conductivité des
phtalocyanines 4 'ambiance. Il semble maintenant trés probable que ces varmations ne
pourront jamais étre expliquées par l'effet d'un seul gaz dominant, mais plutot par une
synergie impliquant plusieurs gaz dont notamment les principaux oxydants présent a
I'ambiance: I'ozone et le dioxyde d'azote et probablement la vapeur d'eau. Une synergie
possible impliquerait l'ozone, le dioxyde d'azote et la vapeur d'eau [36]. L'ozone et

dioxyde d'azote réagissent entre eux selon I'équation suivante:
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INO, + Oy = N0 + O..

Le pentaoxvde d'azote peut alors réagir directement avec la vapeur d'eau pour tormer de

I'acide nitnque:
q

N.Os + H0 — 2HNO.

La réalisation de transistors moléculaires i base phtalocyanine fabnqués a partic des
procédés de la micro-électronique a été démontrée. Ce transistor moléculaire posséde un
grand avantage sur les films résisufs de phtalocyanine, car son temps de réponse est
beaucoup plus rapide tout comme son temps de recouvrement. Cependant, une étude
détaillée des propriétés électriques et la compréhension du tonctionnement de celui-ct
scralent nécessaires afin de pouvoir mieux comprendre l'impact de l'ettet de champ sur

I'adsorption gazeuse et la réponse des capteurs.
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