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[.es phdocy:inines sont une classe de mat6n;ius orgmiqucs scmi-conducteur; dont 1.1 

conducnwi. est t'ortcmcnt int1uucnci.c cn p r k n c c  de giz donncurs ou 'icccptcurs. 

L'dsorption de l'ozone i 13 surfXe d'un film mince de phdocy;minc dcvrat donc .iroir 

unc intlucnce trnpomrntc sur h conduçnrité du hlm puisque l'ozone est un putss;int 

oxxianr (un scccpteur). L A  ran;ition dc  la conducnvitf scr.1 d';iur;rnr plus importÿntc quc 

la conccntrAhon d'ozr~ne s c r ~  i.levi'e. < h t e  propnkti. dcs films minces dc phtaloqminc 

pcut ètrc unlisGe pour mesurer 1;i conccntmnon d'ozonc prkscnte dans I1.ur mtiiant. -1 

ccttc fin. l'intluencc de l'ozone sur 12 conductil-itE de films minces dc pht;docyininc ct sur 

Ic cr>ur.int dmn-sourcc de transistors rnolC~ulaircs i1 Cri. Ctudii.~ 1.c C ~ O K  des 

phtdoc--mines pour 12 ciincepnon des dispositib s'est m&tE sur lcs ph~ilocpnincs de 

Pour Li prcmkre fois, lii ht~riçÿtion de ransisrors moli.culilircs i tuse de phdocymine, 

selon les prockdés de la micro-élecaoniquc, 3 étS m o n t r k  Les court~es cxclctknstiques de 

ces transistors possèdent bien un çourmt de satur~t ion qui est moduli: p;ir 1:i tension dc 

pnlle. Toutefois7 le processus physique de saturation n'cst pas encore espliqu6- 

Lcs dispositifs ont  été cspos2s j. dcs L-clcs alternant des pinodes d'c~posinon j. l'air sec et 

des pi.nodes d'exposition 3 cnvilon 200 ppb d'ozone. L'intluence de l'ozone sur L 

conductance des résistances est très faible, une augmentation d'h peine 1O0L I été relcv6e. 

Ce qui est insuffisÿnt iorsqu'on sait que les teneurs hüliituelles en ozone dans l'ÿlr ÿmbimt 



sont dc l'ordre dc 20 i 50 ppb. En cc qui concerne Ic çourmt drain-sourcc dcs tcmststors. 

cclut-ci :lu<gmcntc @cment d'environ I O U  O lorsque le trmsistor est esposC l'ozone. Ccttc 

\-ariarion est trop minime pour la r&disation d'un capteur d'ozone çommerçi;il et de plus. 

cllc cst t~caucoup moins impowmtc quc la vmation rncsurkc cntrc l';us sec c t  14r mbimt 

qui peut attctndrc IOOOUo. Dc plus I'intlucncc dc Sozonc sur les prqxikt6s CIc~rnqucs dcs 

dispositifs diminue i mesure que lc nombre de cycles d'csposition ~u~grncnte et ccci est Ic 

résultat d'unc oydanon ci  d'unc dkgr.idation dc la surfXc dcs films minces de 

ph~diloc~-minc p:rr I'ozonc. Ccpcndmt, Ic tnnsistor posskdc un temps dc rCponsc 

be;iucoup plus r'ipidc i une var&on de I;i conccntrdhon d'ozone quc lc film rksisnf. 

L'dsorpnon gueuse brmt un ph6norni.n~ de surtace. il est possit~lc d';rifirrncr que l 'efir 

de champ modifie Ics propnCtis surhçiques des tilms dc p h d o q m m c .  



ABSTRACT 

Slany classes of otganic serniconducton show -m inportant variation of their electncal 

conduçnvity when exposed to osidizing or reducing gu species The phthdocyanines are 

one of the chses  with the most important variation. Ozone adsorption at the sudace of a 

p h t h d o v i n e  thin film should l a d  to an importmt lncrease of the conductivity of the 

füm and the amplitude of  this variation should increase a-ith ozone concentration AS more 

ozone molecules are adsorpted at the film's surtace. This propeq of phthaloqanine thin 

tilms c m  be use to get a measurement of the ozone concentration in the vicinity of the 

&II. To do that, the conductance of tilms and the source-drain current of molecular 

transistors based on nickel, zinc and zinc t'uorinated phthalocpnines are studied. 

For the h t  &ne, rnicroelectronic phthaloqanine transistors were tabncated. The 

characteristic m e s  of theses transistors show a current saturation modulated by a gare 

roltage. Hoa-erer, the physicai conduchon process inrolred in rhe transistor is not 

elucidated at the moment. 

The thin films (100 nm) and the m s i s t o a  were exposed ro 200 ppb of ozone and dry air 

cycles. The intluence of 200 ppb of ozone on the conductance of phthaloqmine thin 

h is very los: only an increase of about 109'0 is noticed. This is too low to make an 

interestkg commercial ozone sensor when the ayerage day to da7 l e ~ e l  of ozone is beta-een 

20 and 50 ppb. The drain-source current also show an increase of 109% when the 

transistors were exposed to 200 ppb of ozone. In both cases, this increment decrease as 



the deiices are exposed to more cycles of ozone. The decrease 1s a consequence of the 

osidation and degradation of phthdocymme Hm's surt>ce by ozone molecules as shown 

by SPS resule. 



1 

TABLE DES MATIÈRES 

LISTE DES T-IBLEILX ............................................................................................................. siv 

................................................................................................................... LISTE DES FIGUES 17- 

... 
LISTE DES .lBBRELI.\ TIOSS ............................................................................................... ~~I 

....................................................................................................... 1.1 Objectifs et contribunons 1 

1.2 L'ozone ...................................................................................................................................... 2 

1-21 Structure moléculaire ....................................................................................................... 2 

1.2.2 Usages industriels de l'ozone .......................................................................................... 2 

1.2.3 Sonnes sur la qualité de I'air et la pollution ................................................................ 3 

1.2.4 Conséquences de la présence d'ozone .......................................................................... 3 

................................................................................................................... 1.3 Les p htalocpnines 5 

1.3.1 Généralités et structure moléculaire des phtalocpnines ............................................ 5 

........................................................................................................... 1.3.2 Structure cristailme 6 



7 1.3.3 Conduction électrique inainsèque (en l'absence de gaz dopÿnts) ............................ I 

1.3.4 Conduçtion électrique e n  présence de gaz dopants ................................................ 11 

1.3. j Cdpteurç de gaz à base dc phtalocyanine .................................................................... 12 

2 . S ~ M È S E  ET C.IRICTÉRIS--~TIOZ DES PHT.ILOCY-LUSFI; ...................... 14 

2.1 Synthèse des phdocyanines ................................................................................................ 14 

2.1.1 Sécessité de la spthkse des phnloqanines .............................................................. 14 

2.1.2 1Iod t. opératoire des synthèses .................................................................................... 13 

2.1.3 Synthkses des phdoqanines de zinc ...................................................................... 16 

. .  2.2 C~nciensation des phdocyanines ...................................................................................... 24 

2.2.1 Caractérisation des phtaloqmines obtenues par synthèse ...................................... 24 

2.2.2 Cm~ctérisation des couches minces sublimées de phdoqanine ........................... 31 

3 . C O S C E M I O N  ET F.IBRIC.\TIOS DES DISPOSITIFS ............................................... 34 

3.1 Fabrication de dispositih sans les procédés de la micro-éle~zonique ......................... -34 

3.2 Fabrication des dispositifs rnicm-électroniques ................................................................ 36 

3.2.1 .A rangges de la micro-électronique ............................................................................. 36 



Stl 

3.2.2 Techniques micro-électroniques .................................................................................. 36 

3.2.3 Concepnon du disposinf ..................... ... ................................................................. 40 

................................................................................................. 3.2.4 Procédés de hbricatto n 48 

4 . É:TCDE DES PROPRIE%E% ~~LE<CTIUQCES DES DISPOSITl FS .............................. 53 

. . . .  
4.1 Propriétés électriques des capteun resiststs ....................................................................... 53 

4.1.1 Généralités ....................................................................................................................... 53 

- - 
4.1.2 \-manon de la conductance électrique à I'mbiance ................................................. 33 

. . .  
4.2 Pro pnetcs électriques des wmsis tors moléculaires ........................................................ 3 7  

. . 
4.2.1 Mode de polarisanon des nmsistors .......................................................................... 37 

4.2.2 Transistors à base de ZnPc et ZnPc îluorée .............................................................. 37 

4.2.3 Transistors micro-élecû-onique à base de NiPc ........................................................ 39 

4.2.4 1-arkation du courant drain-source des transistors de SiPc seIon le 

..................................................................................................................... typed'amiosp hère 60 

5 . INFLUENCE DE L'OZONE .................................................................................................. 63 

. . 5.1 Generation d'ozone et montage d'acquisition ................................................................. -63 

. . . .  
5.2 Influence de l'ozone sur les capteurs resisats .................................................................... 64 



5.2.1 Pol-xisaaon conmue ..................................................................................................... 64 

. . 
5.2.2 Polmsaaon par impulsions ........................................................................................... 68 

5.2.3 Effet combiné de l'ozone et de l'humidité ................................................................. 69 

j.3 Influence de l'ozone sur les transistors moléculiiirc ........................................................ -70 

5.4 Intluence de l'ozone sur la surtàce des tlms minces de phtaIocyanines ....................... 72 



siv 

LISTE DES TABLEAUX 

Tableau 1.1 Sormcs sur la concentration d'ozone ....................................................................... 3 

. Tableau 2 I Compositions massiques (" i) du mélange ............................................................ 17 

Tableau 2.2 Distribution massique du zinc en pourcentage ....................................................... 18 

............................... Tableau 2.3 Proportions théoriques des phtdocpnines dans le mélange 20 

Tableau 2.4 Proportions des phtaloqanines ................................................................................ 23 

. Tableau 2 j Spectres inkarouges des phtaloqmines et des phdoniailes ......................... 29 

Tableau 3.1 Caractéristiques des substrats employés ................................................................... 48 

Tableau 5.1 Sensibilité à l'ozone de capteurs résistih sur alumine ............................................ 67 

Tableau 5.2 Echantillons et séquences d'esposition à l'ozone ................................................... 72 

........... Tableau 5.3 Composition atomique de la surface des échantiUons exposés à I'ozone 75 



LISTE DES FIGURES 
-- 

Figure 1.1 Représentation de Leais de l'ozone ............................................................................. -2 

Figure 1.2 Structure moléculaire des monophtaloqanines .......................................................... 5 

Figurc 1.3 Rcprcscntation dcs Formcs c r i s ~ c s  a ct $ ............................................................. 6 

................................................................................................... Figure 2.1 Montage espérimental 16 

Figure 2 2  Spectre de masse de la phtdocyanine de TAC ............................................................ 19 

Figure 2-3 Spectre de masse de la phtaloqanine de zinc à base de tétratluorophdonimle.?l 

Figure 2.4 Spectre de masse phdocyanine de zinc synthétisée à p&r de 

. . 3 ................................................................................................................ ditluorop hnlonimle L3 

Figure 2.5 Spectre LX-Visibles des poudres de phdocyanines dissoutes dans du DMF.....25 

- * 
Figure 2.6 Spectres de dithaction ................................................................................................... 27 

7 Figure 2.7 Spectres comparatifs LV-Visibles .............................................................................. 3& 

Figure 2.8 Spectre de masse de la couche mince de ZnPc-2F ............................................... .-..33 

, . Figure 3.1 Vues aenenne et en coupe du transistor ..................................................................... 35 

........................................................................................................................... Figure 3.2 G rame. 37 



Figure 3.3 SIise en forme pSx  tlotnison ........................................................................................ 38 

Figure 3.4 l,\.lasques (a) "OSET3E1' et (b) "D II?L.EcTRIQcE" ............................................. 43 

. . 
Figure 3 . j .\ lisque "ELEhIESI'  CHICE'F.L\T1' ...................................................................... U 

Figure 3.6 llasques (a) "PPEIGSES" et (b) "E?.Ec?RoDEs" ................................................ 43 

Figure 3.7 S,lasque "COST.\CTSW ................................................................................................ 46 

Figure 3.8 Xhsque "P.\SSI\.SIIOS1' ........................................................................................... 47 

Figure 3.9 Vue en coupe: p n x e  des diélectriques ..................................................................... 49 

Figure 3.10 \ue  en coupe: mise en formes des électrodes ......................................................... 50 

Figure 3.11 \ u e  en coupe: mise en forme des plots de: contacts .............................................. 50 

. . .......................................................................................... Figure 3.12 l u e  en coupe: passivaam 51 

* . . .  
Figure 3.13 \ue en coupe des disposiats tinau-Y .......................................................................... 52 

Figure 4.1 Caractéristique 1-t- d'une résistance de SiPc (1000 nm) ......................................... 54 

Figure 4.2 1 7 k t i o n  de la conductance de SiPc à l'air ambiant ................................................ 56 

........... Figure 4.3 Caractéristiques 1-V j. l'ambiance de transistors à base de ZnPc (30 nn) 58 

Figure 4.4 (a) Courbes caractéristiques d'un transistor à base de NiPç ............................ris....... 60 



Figure 4.3 Érolunon du capteur dans le temps et sous diverses itmosphéres (ZnPc.2FJ .... 62 

Figure 5.1 Montage expérimental d'acquisitmn de données ....................................................... 63 

Figurc 3.2 Évoluaon de la conductance de c~pteurs résisnfs sous ozone .............................. -65 

Figure 5.3 Effet de l'ozone sur des capteurs résisnh en durnine .............................................. 66 

Figurc 5.4 Intluencc de l'ozone s u r  des capteurs résistik @ iPc, 100 nm) .............................. 68 

Figure 5.5 Effet de l'air h m d e  (U) O. O H.R) et de Ifozone ........................................................ 70 

Figure j.6 Intluence de l'ozone sur le courant drm-source ...................................................... 71 

.. - . Figure 3.7 bpectres 135 ................................................................................................................... 73 



LISTE DES ABBR~VIATIONS 
. 

.i: molécule gazeuse acceptrice 

Co: capaaté du wmsstor 

d: distance inter-électrodes 

e: chÿrge de l'électron 

E,, E,: permittn-ité du vide, permimv~té relative 

EoX, E": énergie d'oxydation, incrgte de réduction 

E; largeur de la bande interdite 

ESIEE: École Supérieure d'Ingénieurs en Électronique et en Électrotechnique 

ESPCI: École Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles 

FPW: Faculté Polytechnique de Mons 

1,: courant entre le drain et la source d'un transistor 

k constante de Boltzmann 

L: distance entre le drain et la source d'un transistor 



LISA: Laboratoire pour Ifintégrmon des senseurs et des acniateun 

AFc: phdocymme de l'élément .11 

n: densité des électrons 

8: rapport du nombre de charge piégées sur le nombre de charges total 

p: densité des trous 

ppb: pÿraes par milliard 

Pc: p h d o v i n e  

p = résisnvité 

T: température absolue 

A, 4: mobilrté blectronique, mobilité des trous 

1-1 tension appliquée 

1-,: tension entre le drain et la source d'un nansistor 

V,: tension entre la gnlle et la source d'un transistor 

\,: tension de seuil d'un transistor 



WS: S - r ~ y s  photoelectronic spectroscopy (spectroscopic photo(.lecaonlque snmulée pex 

des rqons s 

Z: proFondeur des électrodes de dran ct de source d'un transistor 

ZnPc-2F: phtdocpnine de zinc synthétisée J p m r  de difluorophtdonimle 

ZnPclF:  phtdoqmine de zinc synthétisée i pxûr de tétratluorophtJJonimle 



1. INTRODUCTION 

Depuis plusieurs années? dc nornbrcus chercheurs travaillent à concevoir dliférents types 

de capteurs afin de conrri>ler Ia concentration des gz dÿns les processus industriels et 

d'améliorer la qualité de 1 ' ~ .  Cependant, très peu d'efforts m t  été consacrés i la détemon 

de l'ozone. prot~ablrment à cause des très Eibles concentranons esist-mtes dans le domaine 

de h domotique ct à cause de 1'~grcssivité chimique des grandes conçenmtions que l'on 

retrouve en milieux indusmels. Le prksent travail propose I'udis;ition d'une c l m e  de 

m a t é r i ~ u ~  organiques, les phnloc)-anines, afin de détecter des conçentmtions d'ozone 

varkant de 20 d 500 ppb. La conducnviré électrique de ces matériau est largement 

influencée par des molécdes oqdantrs.  Il s'ensuit qu'une mesure des propriétés 

tlemiques des phdocyanines peut être reliée à Iü concentration d'ozone. :\ cetre hn. des 

films résistifs de phtaloqanine et des nsnsiston dont le semi-conducteur est une couche 

mincc de phtiloqanine ont été conçus, Fabriqués et testés. La Eiisabilité des riansistors 

moléculaires micro-électroniques à b-se de phtaloqanine de nickel et de zinc à été 

démontrée et il a été montré que l'ozone n'avait qu'une influence minime sur la 

conductivité de ces matériaux et insuthsmte pour la réalisation de capteurs commeniaus. 

Toutefois, la réponse de ce genre de transiston moléculaires, qui ont été étudiés en tant que 

capteurs de gaz pour la première fois, 1 une variation de concentration d'ozone est très 

rapide en comparaison du dispositif résistif 



Le corps de cc w~vail est divisé en quÿtre pliraes: le second chapitre porte sur la synthèse 

des phdocynines, le troisième sur la conception des dispositik. le quatrième présente les 

propriétés éiecmques de ces dispositifs et le cinquième trite de I'intluence de l'ozone sur 

les propiétés électriques de ceux-ci. La suite de i'introducnon. quant i elle. prksente un 

bref aperçu des propriétés de l'ozone et des phtdocoçymines. 

1.2.1 Structure moléculaire 

L'ozone est une molécule composée de trois atomes dlo?rygkne. Cne des pares d'éler*rons 

liant les atomes d'osygène est délocdisée. LA structure de Lxwis de la molécule d'ozone est 

représentée i la Figure 1.1. 

Figure 1.1 Repdsentation de Lewis de I'ozone 

1.2.2 Usages industriels de l'ozone 

Depuis que Chris&n Friedrich à découvert l'ozone en IBU), les usages industriels de 

l'ozone n'ont cessé de s'accroître. Dès le début du siècle, l'ozone a commencé à être u&é 

dms le traitement de l'eau potable en Europe d'en contrôler le goiit et I'odeur. 

L'ualisation de I'ozone comme t lodant  et coagulant remonte a u  mnées 60, tandis qu'au 

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



bagnxde (piscines. b;iin tourbillons, etc.). Depuis le début de la décennie. les usages 

uidusaiels de l'ozone se sont mulnpliés. l'ozone étant maintenant employé comme 

bactéricide pour l'élimination de la bactérie Legionella, comme biocide contre les rnicro- 

orgmismes et il est utilisé a h  de stabiliser le contenu minird et le pE1 de l'eau trarée. 

1.2.3 Normes sur la qualit6 de l'air et la pollution 

-.\LI Cmada, les nomes concernant Iw concentrations d'ozone permises remontent ;i 1976 

et sont encore ~ujourd'hui p-armi les plus sévères de la planète [l .a. 

Tableau 1.1 Nonnes sur la concentration d'ozone 

Période 
d'exposition 

1.2.4 Consdquences de la presence d'ozone 

Concentration 
maximale tolérable 

(Wb) 

Concentration 
maximale d6siftk 

( P P ~ )  

1.2.4.1 Consewences sur la santé humaine 

Ifozone affecte la santé humaine en altérant la structure cellulaire des parois des poumons. 

Cette alténtion permet aux leucocytes de pénétrer dans le poumon i psdlbr du sang. LA 

paroi enfle sous l'action d'une substance sécrétée par ces mêmes leucocytes. Ce 

phénomène rétrécit le conduit pulmonaire et réduit la capacité respiratoire. 

Concentration 
maximale acceptabfe 

( P m  

150 

- 

- 

une heure 

8 heures 

Un an 

50 

15 

- 

82 

25 

15 



11 a été démontré que I'ozone altère les foncnons pu1rnon;iires après quelques heures 

d'esercice même dans un d e u  où sa concenmaon ne dépasse pas la norme nationde. .-lu 

cours des journées durant lesquelles la norme nationale acceptable est atteinte. les hôpitaux 

ont rernxqué un nombre croissant d'hospitahsa~ons pour des maiades respiratoires ÿtguës. 

Lorsque la concentrdtion dépasse les 120 ppb, plusieurs effets secondaires apparaissent: 

=sèchement de la gorge, souffle court, douleurs i la poitrine, nausée, etc.. Les enhnts sont 

les plus vulnérables aus effets de l'ozone. tandis que les asthmatiques deviennent plus 

sensibles aux dlergènes en présence d'ozone. De plus, une exposition répétée 3 l'ozone 

risque d'endommager irréversiblement les capacités pulmonaires et accélère le vieillissement 

des poumons [3]. 

1.2.4.2 Conséquences sur la véaétation et les matériaux 

.\u Canada, I'ozone est considéré comme le polluant le plus nuisible aux espèces végétales. 

Les pertes annuelles reliées à l'ozone dipasse les 100 millions de dollars. L'ozone altère le 

tissu foliaire, inhibe l'acti~ité métabolique et ralentit la croissance des  végéta^^^ l3.41. 

Les matériaux sont tgdement afrectés par l'ozone. Le caoutchouc craque lorsqu'esposé i 

plus de 20 ppb pendant une heure. La cellulose est également affectée et il en résulte une 

dégradation des vêtements et une dkoloration des pigments aux concentrations .ambiantes 

normales qui varient entre 20 et 50 pp b m. 



1.3.1 GBnBralités et structure moldculaire des phtalocyanines 

1 1  molécule de phtaloqanine est un macrocycle constitué de 4 groupes isoindoliques liés 

entre eus par des nomes d'azote noté Pc = C,, H,,N,. Le centre du mcrocycle est occupé 

soit pax deus protons H- ou par un ion bivalent unique. Le macroqcle peut complexer la 

m~jonté des éléments des groupes [, j. Ir, et tous les lanthanides et actinides j. l'excepon 

du plutonium pl. 

Il existe trois types de phtaloc~mines : les 

monophtiJocymi~es, les bisphtaloqmines et les 

polyphdocpnines. Les m o n o p h d o ~ y n i n e s  sont les 

9 
/ \ A  \ 

plus coutantes et existent sous deux formes : planaires 

et non-planaires. La molécule est planaire lorsque 

l'atome cenaal est de nJlr suffisamment petite pour 

SC placer au centre du macroqcle. Diuis le cas ~i~~~ 1.2 Stmcture moleculaire 
des monophtalocyanines 

contraire, l'atome se place en dehors du macro cycle et 

la molécule est non-planaire. Pour des atomes de valence supérieure i 2, deus rnacroqcles 

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

c'est-idire que I'atome central est pris en sandwich entre d e u ~  rn;lcroc>.cles Pc. Les 

polyphtdoqanines sont des chaînes polymkriques de phtalocyanine dont les molécules 

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

substitué sur la périphérie du macrocycle. 



1.3.2 Structure cristalline 

La stxucture des C ~ S ~ U K  de phdocyanine a f i t  l'objet de nombreuses études. L'mdyse 

aux rayons S de la structure a mis en kvidence plusieurs formes cristallines. Lxs plus 

courantes sont les formes monocliniques a et P qui contiennent respecnvement quatre et 

deus molécules pÿr maille. 

Figure 1.3 Représentation des formes cristallines a et fl 161. 

Les couches minces de phdocyanine déposées sous vide sur un substrat maintenu i la 

température ambiante forment de multiples cristallites de phase a. 11 existe une aansibon 

crisdlographique de la forme a (métasnble) ï la forme P (stable). La température de cette 

adnsition est influencée par la nature de l'ion c e n d  et par la présence d'impuretés dans b 

couche. En général, cette transition s'obtient en chauffant In couches quelques heures i 

une température supérieure à 200 O C  m. 

L'adsorption des gaz à la surface des phdocyanines dépend de la nature des sites 

d'adsorption qui est elle-même influencée par la saucnire et la morphologie de Ia couche 



mince. Li réponse de hlms minces dans la phase P i l'adsorption gazeuses est t~eaucoup 

plus stable dms le temps que celle de films dÿns la phase a. Cependont, la phase a possède 

une sensibilité supkrieure. 

1.3.3 conduction électrique intrinsèque (en l'absence de gat  dopants) 

1 -3.3.1 Généralités 

L'étude des popnétés élecmques des pht-ocpanines remonte i 13 hn des mnécs 50. La 

ûès grande majorité des publications dms  ce dormine traitent du courant h t é  par Ia 

charge d'espace et de I'évolution du courant en fonction de la tempér~ture dans les 

phtalocymines. Ces travaU sont résumés dans un -article de RD. Gould publié en 1996 

[SI. Il a été observé que la conductivité des h s  minces de phdocyÿnine Augmente avec Ia 

température et obéit à une loi de type -*fienius e n  IOOO/T. Ce n'est qu'en dessous de 

200 kelvins qu'il y a dérogation à cette loi. En l'absence de modèle théorique adéquat de la 

condu~tivité électrique, les auteurs ont ualisé la théorie des bandes pour lésplication des 

résultats espérknentax obtenus. Deans les faits, cette thtoric n'est pÿs applicable à cause 

de la Faible mobilité des porteurs de charges qui est égale ou interieure à 10" cm2/\.--S. 

Toutefois, eue est encore largement employée, car les résultas eupérimentaus concordent 

avec les calculs théoriques. En 1995, Bouvet, Silinsh et Simon ont présenté une 

justification complète du processus de conduction électrique basée sur des considéranons 

électrochimiqun et thermodynamiques [4]. 

Cn phénomène important Lié au?c propriétés électriques des phtd0cy;inines est I'app-arition 

de longues transitoires de courant sous i'application d'une tension sur un échantillon de 



phdocy;uime. LJ Littérature scientifique n'en fait que rarement mention et peu d'ktudes 

espfrimentdes ou théoriques ont été publiées sur Ic sujet. seules études se sont 

restreintes aus premières dizaines de millisecondes VO. 111 dors que Ics courants peuvent 

évoluer penrtuit plusieurs heures . 

1.3.3.2 Nature des contacts métallphtalocyanine 

Li conduction intrinsèque des phtalocyanines est régte par la nature du contxt  avec les 

électrodes : ohmique ou redresseur. Cepend-mt, seuls les contacts de nature ohmique sont 

intéress-mts pour la réalisation de résistances et de transistors mo1écul;iires. En présence 

de ce type de contacts, deux processus de conducnon ont été idennfiés dans les couches 

minces de phralocyanine 181 : le processus ohrnique et le processus de conduction limité par 

la ch-xge d'espace. 

1 -3.3.3 Conduction ohmique intrinsèque 

Li conduction ohmique résulte d'un processus thermique de cré-ation de porteurs de 

charge. L'énergie correspondante i la crktion des çhaxges est la somme de I'énerge 

d'osydation d'une molécule et de réduction d'une autre [SI. 

La concenmtion de porteurs est égale au nombre de molé~des  ayÿnt une chÿrge négative 

et au nombre de molécules ayant une chxge positive (le matériau est intrinsèquement 

neutre). 

MPc e MPc' + e -  Er2 (9 

MPc + e - r, MPc- cc-) 



Cette concentration peut ê a  calculée j. partir des potentiels élecnuchirniques donnbs pÿr 

la loi dc Sernst. A l'équilibre, Ics potcntiels électroçhimiques, correspondant aux deui 

équations précédentes, sont égmx. Il s'ensuit que : 

ou k est la constante de Boltzmann, T la température absolue et e la charge dc I'&ctron. 

De 12 neualité électrique du matériau (p = n = ['rlPc 1 = PIPc ' ]), 

,E,y - E;=: 
n = [MPc J exp 1 2kT 1 

où les énergies d'orydorkducnon sont exprimées en électronvolts. Dams le cas des 

phtaloqanines, [.\IPc] s 10" molécules cm et la différence entre l'énergc d'osydanon et 

l'énergie de réducrion peut être considérée, pour les larges molécules aromatiques, comme 

I'énerg~e de créarion d'une pÿup élcctron-trou, soit l'énergie du gap. Pour les 

métallophtdocyanines, cette énergie est légèrement supérieure à deus élemon-volts [g] De 

plus, h mobilité est souvent considérée comme constante en foncaon de la tempérame 

Fa. Il découle de ces deux aftimiations que 12 conductivité élecmque des phdocyanines 

peut être écrite sous la forme suivante : 



1.3.3.4 Conduction limitée par la charrie d'esoace 

L i  conduchon limitée par la charge d'espace est le résultat d'une injection de porteurs des 

électrodes à la phtalocyanine. I basse tension, la concentration des porteurs injectés est 

. -. . 
inieneure ;i celle des porteurs thermiques et le courant évolue linéairement avec la tension. 

Lorsque la tension augmente, le courant injecti. prédomine et la densité de courant est 

donnée par: 

La variable 8 représente le ratio des charges piégées sur le nombre t o d  de ch-xss et est 

nécessaire w le grand nombre de défauts dans les couches minces de phtalocyanines qui 

piègent la majorité des charges injectées. 

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

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



1.3.4 Conduction electrique en presence de gaz dopants 

Le principe de la conducnon esmnsèque en présence de gaz dop-mts est similaire i celui de 

la conducnon ohmiquc présente i la sccnon 1.3.3.3. I ü  réaction d'osydoréducaon 

n'implique toutefois pas deux molécules de phtalocy'aninr, mis plutôt une seule et une 

espèce gueuse soit donneuse ou acceptricc. L'ozone étant une molécule fortement 

oyd-mte, le reste de la discussion s e n  déraillée pour une espèce scceptrkc notée -1- Dans 

ce cas p-articulier, les réactions à l'origine du transfert élrctronique sont les suir;tntes : 

Encore une fois, les potentiels électrochimiques correspondants h ces deus équations sont 

égaus à l'équilibre themodyrmnique. Ceci conduit, en tenant compte de l'électronégatkité 

de la phdoqanine ([XI = PfPcT), à l'expression ci-dessous pour la concenmtion des 

porteurs 



Ld concentranon de porteurs ch -qés  positivement est de beaucoup supéricure j. Ia 

conçentntmn de porteun néetif. d'où: 

1.3.5 Capteurs de gaz a base de phtalocyanine 

Li conn&s;uice de I'intluence des gaz sur les proprikrés électriques des phdoqanines 

remonte aux années 60 [13& Depuis ce temps, de nombreuses publications ont traité du 

sujet en se concentrmt surtout sur I'intluçnce de ltos~@ne dans les premières années et sur 

la possibilité de réaliser un capteur de diosyde d'azote à la h des années 80 et au dkbut des 

années 90. 11 y a eu trois types de dispositifs envisagés pour la détection du dio-qde 

d'azote: des t h  résistiti [14], des capteurs à ondes acoustiques de surface [15] et  des 

transistors à effet de champ en silicium, dans lesquels la phtalocyanine senrait de grille [le]. 

Ces -vaux ont montré que la variation de conductivité des phtaloyanines l o s  d'une 

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



conductivité doublait, au minimum, ionqu'un film mince de phtdoçyanine cst exposé à U 

ppb de S O I  [fq. 



I 
2. SYNTH~SE ET CARACT~RISATION DES PHTALOCYANINES 

2.1.1 Nécessitd de la synthèse des phtalocyanines 

II y a deuu raisons rn~ieures pour lesquelles d est preférdble de synthétiser la p h t i l o ~ ~ a n m e  

plutôt que de SC ta procurer cornmercidement. Les méthodes cornrnerciJes de synthtse 

uthées ne sont j a i s  spécifiées par les E~br i~uÿnts  et la phtdalocy-mme commerciale n'est 

pÿs d'une pureté suffisante pour des applic~tions éleç~oniques : il hu t  donc les purifier. 

Toutefok, certains modes opératoires génèrent d'autres tvpes de phrJlocy-mine que celui 

désiré, notamment de la phalocyanine hydrogénée (H,Pc). Ces sous-phtdoqmines sont 

très ditrides ;i é h e r  de la phtdocymine synthétiste. La synthèse permet donc d'éviter 

les modes opér~toires produisant ces phdo~yanines non désirées. 

Li seconde raison est indirectement liée au phénomène de dit'fusion des g~ dans les 

phdocyxnines. La diffusion des gaz dans les cristallites de phtalocyanine est trés lente, ce 

qui denti t  la réponse des capteun à une variation de çoncentmtion gazeuse, et limite 

également h désorption des gaz. Ld synthèse d'un mélange de difSérentes phdoqmines  

d'un même ion central et dont cemains atomes d'hydrogène sont substitués p;ir d'autres 

atomes ou groupes d'atomes permettrait d'empêcher la cristlllisation des rnolécuIes de 

phtalocyanine et limiterait ainsi la formation de crisdlites. De telles phtaIocyanines ne sont 

pas disponibles commercialement. La synthèse des phtalocyanines fluorées a cet objectif et 

le résultat de la synthèse sera des phtalocyanines dont un nombre variable d'atomes 



d'hydrogène auront été substitués p-x des atomes de fluor, ce qui créera dittérentes 

phtdoqmines ayant chacune des isomères possibles. La trGs grmde dissyméme entre les 

rnolé~ules devrait suffÛe i empêcher la to rma~on  de  rist tallit es. 

2.1.2 Mode operatoire des synthdses 

Dans lc cadrc dc ce travail. la phnloc-aninc de nickel a pcicusement été inumie par Ic 

docteur -4ndré Decroly de la Faculté Polytechnique de Mons en Belgique. I r  mode 

opératoire pour la synthèse des phtdoqaninn de zinc est basé, en p-me. sur les 

procédures dicrites par J.M. Birchall 1181 et SI. Rouvet F9]. Ixs phtalocyanines de zinc 

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

Dms un premier temps, le phtalonitrile et la poudre de zinc sont m&ngés et dissouts dans 

du chloronaphtaléne-1 sous retlurt et sous atmosphère d'azote dans les proportions 

suivantes: 1 mm01 de phtalonitrile, 2 mm01 de poudre de zinc et 1,2 ml de 

chloronaphtalène-1. Le reflux est maintenu penci;vit 48 heures. la Figure 2 1  illustre le 

montage expérimental utilisé. Le choix du chloronapthdène-l comme solvant repose 

essentiellement sur sa faible réactivité et son haut point d'ébullition (environ 260 OC J. la 

pression atmosphérique). Cnr fois refroidi, le mélange est dilué dans de l'heptme (20 ml / 

rnrnol de zinc) et filtré sous vide à l'aide d'un filtre de porosité 3 de 73 ml. Ceci permet 

d'éliminer le chloronaphtalène. Ensuite, la poudre récupérée est introduite dans une 

solution d'acide chlorhydrique 234 (1 ml de HC1 / 2 ml d'heptane) afin de dissoudre l'escès 

de zinc. Le mélange est agité pendant une heure avant d'être filné. Le filtrat obtenu est 

lavé à Peau déionisée bouillante (200 ml) et l'eau est extraite de la poudre en la larant avec 



- 
du méthanol (200 ml) en filtrant, toujours N, * - - Barboteur 

sous vide. 1 2  poudre est dors aioutéc à Huile de silicone 

J O  ml de diméthylfomamide 

D hf F) , soumise ;tus ulttmms 

(CJ I - S C ) ,  

pendant 3 

minutes et centrihg6e P 2800 tours/minute - 
- 

pendant 23 minutes. Cette étape est 
-4 H O 

effccniéc trois fois, puis 

trois b is  égdemcnt, 

de 1'éth.mol. Findement, 

obtenue est sechée sous 

,,,, "' '"4 
elle est reprise, - -_ 

Y-- 

Mélange - +- Ballon 
en utilisant L- --- -- -- 

7 .a - , - , ; Barreau 

la phdoqan ine  

vide primaire j. 

100 O C  dunnr  plusieurs heures. Figure 2.1 Montage expenmental 

LA composinon des phraiocyanines synthçtisées a été établie i p e m r  de spectres de masse 

par ionisation chimique de 1';unmoniac et à partir d'analyses élémentaires. 

2.1.3 Synthihes des phtalocyanines de zinc 

2.1 -3.1 Svnthese de la phtalocvanine de zinc non fluorée 

La synthèse est réalisée selon le mode opératoire de la section précédente à partir de 2,0 g 

de phdoniaile, 20 g de zinc en poudre, 19 ml de chloronaphtalène-1,625 ml d'heptane et 

310 ml de HCI 2M. -4 la fin de celle-ci, 2,l g de substance sont récoltés. 



L'mdyse élémentaire, p;ir combusaon du carbone, d e  l'hydrogène et de l'azote, de 12 

substance donne les proportions massiques suivantes: 

Tableau 2.1 Composition massique (%) du mélange 

11 est possible de normaliser les proportions de C, S et H en négiigednt les autres éléments 

et en tenant compte de l'excès de zinc qui n'a p-as été retire lors du lavage i l'acide 

chlorhydrique. 

théorie 

expérience 

En supposant que toute la masse de carbone composdmt le produit synthktisé h s e  p - h e  

des molécules de phtdocyanine, il est possible de dé te rmer  la proportion de zinc 

consatuant les phtalocy'mines et la proportion de zinc mérdlique excédentare dms le 

produit de synthèse. Li proportion de zinc constituant les phtdocy-mines synthétisées est 

obtenue en multipliant le pourcentage massique du carbone dans le produit de synthèse pÿr 

le rapport théorique entre la niasse de zinc et la masse du carbone dms une molécule de 

phtalocyanine qui wt 0J7;  cette proportion est de 8,67 ''O. 11 en découle que la masse de 

zinc métallique escédentaire dans le produit de synthèse correspond i [a différence entre le 

pourcentage de zinc dans le produit synthétisé et le pourcentage de zinc çonstinimt les 

phdocyanines et équivaut i 16,3 ?,'O de la masse totale. Le Tableau 2.1 peut donc être 

réécnt sous la forme : 

carbone 

66,51 

51 ,O 

azote 

19.39 

14,6 

hydrogéne 

2.79 

2.4 

zinc 

11,31 

25,6 

Total 

100,OO 

93,6 

Impuretés 

0.00 

6,4 



Le rendement approximatif de la synthèse, sachant que 4 moles de phdoniaile forment 

une mole de p h d o q m i n e ,  est donné par: 

Tableau 2.2 Distribution massique du zinc en pourcentage 

nombre cle moles de phtalocym1itzeprocf21ites 1 * 100% 
nom hre JE moles de ph taIonitrile utz lisées 

et  est de 71,-C0.o. 

Impurefés 

0.0 

6-4 

Le spectre de masse p-ar ionisation chimique de I ' m o n i a c  du produit synthéasé (Figure 

2.2) présente bien un pic correspondant à la phralocyÿnine de zinc. De plus, aucune 

phdocyanme d'hydrogène (H,Pc) n'a été produite lors de la s p h t s e .  Les pics présents à 

de faibles masses correspondent soit à des kÿgments de p h d o q a n i n e  soit P des impuretés 

qui n'ont pas été identifiées. 

Total 

1 W,O 

93,6 

Eccés &Zn 

0.0 

16.9 

Zn 

l1,3 

8.7 

H 

2.8 

2.4 

N 

19.4 

14.6 

~omposition ' C 

théorie 

expérience 

66.5 

51 ,O 



Figure 2.2 Spectre de masse de la phtalocyanine de zinc 

2.1 -3.2 Synthèse de ~htalocvanine de zinc a partir de tétrafluoro~htalonitrile 

M n  d'obtenir environ 3O0h de phtalocyanine fluorée, un mélange composé à 92% moiaire 

de p h d o n i d e  (2,95 g) et à 89'0 de t é ~ l u o r o p h d o n i t d e  (O,@ g) est préparé et mélangé à 

3,30 g de zinc dans 30 ml de chloronaphtalène. Cn litre dtheptane et 300 ml de HCl 25f 

sont également requis. Il est à noter que dans ce cas, les phtalonides ne sont ajoutés au 

chloronaphtalène-1 que lorsque celui-ci a commencé à bouillir, et ce aiin de ne pas 

favoriser la réaction d'un des deux types de phdonitrile. 299 grammes de matière sont 

ainsi produits. 



La proportion théorique des différentes pht.ilocymines produites peut être çdculée i l'aide 

de: 

Le premier facteur de l'équation précédente correspond au nombre d'amngements 

possibles de s té~luorophta loni tdes  dÿns la future phtdoqmine, tandis que le second 

est la probabilité de former une phtdoqanine avec s té~~~luorophrdoniai les.  Le Tableau 

2.3 donne les proportions théoriques des différentes phdocyanmes dans le mélange- 

Tableau 2.3 Proportions théoriques des 
phtalocyanines dans le mélange 

L'absence d'un pic important à 6-19 u.m.a. (unité de masse atomique) qui correspond à 

F,H,,ZnPc sur le spectre de m s e  de la phtdocyaninc de zinc synthétisée à partir de 

tétrafluorophtalonimle (ZnPcf  F, Figure 2.3) porte à croire que le tétratluorophtdonihile 

est beaucoup moins réactif que le phtalonimle et que celui-ci a très peu réqg lors de la 

synthèse. Cependant, il est possible, mais peu probable, que la F,H,&Pc soit beaucoup 

Pc 

H1GZnPc 

FsH1zZnPc 

F B H ~ ~ ~ P C  

F12H4ZnPC 

FltDPc 

Proportion 

71,639 

24,918 

3,250 , 

0,188 

0,004 



moins sensible à l'ionisation chimique de l ' m o n i a c  que la phdocianme de zinc 

totalement hydrogénée. LA sensiiilité aune molécule à l'ionisation chimique est liée 3 la 

facilité arec laquelle une rnolé~xle chargée peut ii son tour ioniser une molécule neutre. 

;\insi. plus ii m i u n  de molécules neutres qui seront ionisées, plus l'mplitude du pic 

correspondant à ces molécules sur le spectre de m i s e  s e n  grande. 

Figure 2.3 Spectre de masse de la phtalocyanine de zinc B base de 
tétrafhorophtalonitrile 

2.1.3.3 Synthèse de phtalocvanine de zinc à ~artir de difluorophtalonitrile 

Ln mélange équimoléculaire formé de 496 g de phtalonide et de 1,23 gramme de 

difluorophdonitrile ainsi que 1,96 g de zinc est mélangé à 18 ml de chloronaphtalène Les 



quantités d'heptuie et de HCl nécessaires sont rcspectiwmcnt dc 600 ct 300 ml. L 

soluaon n'est çh;iuffCc qu'après le mélmge de ses composants. 2-23 g de matière sont 

produis. 

Cne étude sommaire de la pureté du ditluorophdonitrile est ctteçtuce avmt la synthàe. Lc 

point de fusion du difluorophtaionitrile est supérieur i 109OC lorsque celui cst très pur 1191. 

Lc phtidonitrile ualisé possède un point dc hsion, mesuré à l'ÿide d'un bÿnc Hcizbiink 

Kotler modèle 7841, compris entre 114 et 116OC. LJ spectroméme de masse par impact 

d'électrons i n s i  que la chromatogr~phic sur couche mince (201 contirment la pureté du 

ditluorophtdonimlc: la principale impureté résultant de la synthèse du dttluorophdonimle, 

le bromo-2&dihuoro-l,j benzonitde [19]. n'est pÿs détectée dans les deux cas. 

LJ propomon théorique des différentes phwloqanines produites peut êae cdculéc à l'aide 

de: 

Le Tableau 2.4 donne les propo&ons théoriques des différentes phdocyanines dans le 

méhge .  



Tableau 1.4 Proportions des phtalocyanines 

Le specac de masse de la phnlocyanine de zinc synthétisée à partir de ditluorophdonitnle 

(ZnPc-2F, Figure 1.4) présente bien des pics pour toutes les phdocyanines attendues. Les 

pics situés i 595, 631, 667 e t  703 u.m.ÿ. correspondent respectivement a kI,,ZnPc, 

F,H,,ZnPc, P,H,&IPC ct à F6H,,ZnPc ct provicnncn t du fait qu'à l'occasion, l'ammoniac 

ionisé pH, - )  se greEe a une molécule de phtalocyanine et le spectromètre enregistre la 

masse dc la phtaloqaninc ct dc l'ammonium cn mEmc tcrnps. -Soutciois, la disaibunon 

des phdocyanines n'est pas celle prévue. 11 semblerait que les phtaloqmines H,,imPc et 

F,H,ZnPc, qui sont entièrement qméaiques, aient été farorkées lors de h réaction. En d e &  

les amplitudes relatives de leurs pics sont supérieures aux proporaons calculées. Encore une 

Figure 1.4 Spectre âe masse phtalocyanine de zinc synth4tisée B partir de 
difluorophtalonitrile 



fois, il E u t  se rnéher, car la spectroméme de mÿssc par ionisation çhtmiquc n t  une méthode 

22 Cacact~m àes pmat=yw- 

2.2.1 Caracterisation des phtalocyanines obtenues par synthese 

2.2.1.1 Méthode de caractérisation 

Les spectres 17.-visible ont été enregsaés sur un spectrophotomètre Kontron L1-IKON 

860. les specrres inhrougcs sur un FTIR Perliin-Elmer 1600 et les spectres dc difhction 

des nyons S sur un difhctomitre Philips modèle PW 1729 r-rdp generAtor. 

2.2.1 -2 Spectrosco~ie UV-Visible (absorption) 

Les spectres Cl*-visible ont été obtenus en diluant les poudres de phdocimine dans du 

DMF. Cne première tentaavc utilisant du chloronapthdènc-1 comme solvant ht 

abandonnée à cause de la faible solubilité de la phtalocyanine a basse tcmpénture dans 

celui-ci. L'amplitude absolue des pics sur les spectres dépend du degré de dilution des 

phdocyanines (loi de Beer-Lambert). Les diff6rents spectres ont donc été normalisés à 

une absorption maximale d'une unité pour faciliter I;i comparaison. .\ première vue, les 

spectres (Figure 2.5) sont con formes aus spectres des ph docyanines métalliques con tenus 

dans la littérature [q. .ifin de Meus voir les sunditudes et la différences, les trois 

maximums principaux seront notés A, B et C. Im mavimurn .\ est celui situé près de NO 

nm, B celui situé près 600 nm ct  C, celui aux environs de 660 nm. Ces m;r.sirnums se 



npportcnt à dcs transitions élcctroniques dans les orbidcs K. 1.a naturc exacte des 

trmsitions et les nivaux énergétiques impliqués sont discutés par .inciré et Simon 161. 

Figure 2.5 Spectre UV-Visibles des poudres de phtalocyanines dissoutes dans du DMF 

Les spectres de 12 ZnPç et de la ZnPc-IF sont presque identiques. Les positions de leurs 

pics B et C sont les mêmes (601 et 6685 nm) et leur rdpport est de 6,39 pour 13 ZnPç et de 

6,65 pour la ZnPc4F. Dms le cas de la ZnPc-ZF, les pics B et C sont situés à 599 et à 662 

nm et le r-pport des intensités est plus petit -i,99. Dans iü région du ~ni~.six-num -\, les 

spectres de la ZnPc et de la ZnPc--IF sont un peu plus dis~çs: le m ~ i m u r n  se trouve à 

W,5 nrn pour la phtdocyanine non tluorée et i 343 pour ZnPc-IF. L'intensité relative du 

pic .i par rapport au pic C est de 0,225 pour ZnPc et de 0,27 pour ZnPc4F. Toutefois, le 

spectre de h ZnPc-ZF est distinct, son rnaumurn -4 se aouve i 339 n m  et le rdppofl des 

intensités des pics -1 et C vaut 0,42. La plus grande absorption de ZnPc-ZF dans le violet 



contribue à 1.a tendance i unc color-non plus verte obscn-Cc pour les phu1ocy;uiincs 

hdogénbes [2.1]. 

2.2.1.3 Diffraction des rayons X 

12s spcctrcs dc difkacnon dc toutcs Ics phtalocpnincs synthénsécs (Figurc 2.6) présentent 

des pics JUS valeurs de 20 suivantes: 36,31°, 39,01°, 43,2so, i l ,Wo. Ces pics sont 

amibuables au zinc métailique escédennire qui n'a p;is étk renré lors du 1av;ige à l ' ; d e  

chlorhydrique pour les distances inter-plans d = 2,472. 2,307, &O90 et 1,687 -1. 

Les spcctrcs de la ZnPc ct dc la ZnPc-lF se supcrposcnt prcsquc pÿrhtcmcnt ;lu spectre 

de référence de phnloqanine de zinc de type P (24 si les r ies du zinc sont esçlues. Ims 

spectres présentent néanmoins une raie supplémentme non identifiée i 20 = 11,2-1° 

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

Le spectre dc la ZnPc-2F est quant à lui complètcmcnt différent des deus autres. l r s  r ies  

sont beaucoup moins intenses et plus larges que cclles dcs autres spcctrcs (toujours cn 

escluant les raies du zinc). La majorité des raies présentes nc se retrouvent pas sur les 

autres spectres, seules les raies correspondant a une distance d = 12,37 et 2,606 :! se 

retrouvent sur les trois spectres. L'épaulement ayant pour sommet une valeur de 28 

roisine de 25" correspond au spectre de la lame de verre qui a s e n i  de support à la poudre 

pour l'obtention du spectre de la ZnPc4F. 11 est à noter que pour une couche amorphe de 

phtalocyanine, la distance inter-plan moyenne attendue serait de 3,1 .\ (28 = 26,Z0) et se 

superposerait au spectre du verre. 



Figure 2.6 Spectres de diffraction (# coups vs 28): (a) ZnPc, (b) ZnPc4F, 
(c) ZnPc-2F 



Il est possible, à l'aide de l'équation de Scherrer (eq. 2.4) 1231, de calculer la nilk L des 

cristallites d'après la largeur à mi-hauteur des raies de diffnction. 

Dans l'équation de Scherrer, K est une constante qui dépend du réseau crisdiin mais qui 

est toujours proche de 1, R est la longueur d'onde des rayons X, B la largeur à mi-hauteur 

d'un pic et 8 la position de ce même pic. Le calcul conduit a de très petites cristallites de 

l'ordre d'une dizairie de nanomètres pour la poudre de ZnPc-2F et d'une centaine pour les 

deux autres poudres. La petitesse de la taille des cristallites de ZnPc-ZF est un avantage: 

ainsi il y aura plus de diffusion d'ozone aux joints de gmn et moins à l'intérieur des 

crisallites. Le temps de réponse du capteur a donc des chances d'être plus rapide, tout 

comme la désorpaon. 

2.2.1.4 S~ectrosco~ie infrarouae 

.ifin de comparer les spectres infrarouges des diverses phtalocyanines, les raies présentes 

dans ces derniers ont été regroupées dans le Tableau 2.5 où sont épiement recensées les 

raies des phdonitriles ualisés pour les synthèses. 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-' [U]. La phtalocyanine synthétisée à partir de tétnfluorophtalonitrile présente 

de nombreuses raies comprises dans cet intemalle, mais ces raies sont les mêmes que celle 

de la phtalocyanine hydrogénée. Il est maintenant possible d'affirmer que la synthèse de 

Z n P c l F  est un échec. Toutefois, le spectre de ZnPc-2F possède de nombreuses raies 



entre 1027 et 1155 cm ' et une raie p;irnculièremrnt révilaaicr :i 1414,4 cm '. En efFct, 

cette rie  est aussi czxctéristique des pht-donitriles tluorées ct est abscnte dans tous les 

contiennent du tfuor ou non. 

Tableau 2.5 Spectres infrarouges des phtalocyanines et des phtaIonitriles ayant servi 
leur synthhse (cm"). 

ZnPc ZnPc-4F ZnPc-2F PhtaIonitrile Tétrafluoro Difiuoro 



Tableau 2.5 Spectres infrarouges des phtalocyanines et des phtaIonitriles ayant senti 
B leur synthbe (cm"). (SUE) 

ZnPc ZnPc4F Znf c-2F Phtalonitrile Tétrduoro Difiuoro 

2.2.1.5 Bilan des svntheses des Znf c non-fluorée et fluorées 

Les spectres de masse par ionisation chimique de l'ammoniac ont  confirmé le succts de la 

synthèse de la phtaiocyanine dc zinc et de la phtalocyanine de zinc fluoréc à partir de 

difluorophtalonitrile. La synthése de phtalocyanine de zinc fluorée à partir de 



tétrailuorophralonitnle 3 été un échec: le spectrc de m s c  ne rnonae pas  la présence de 

phtdocyaninc fluorée et les spectres de d i f h ~ a o n  des nyons S, d'absorption L T  et 

inharouge sont très semblables à c e u  de la phtalocymine de zinc totalement hydrogknée. 

LJ redctivité des téaatluorophtiloniailes est donc nés inférieure à celle des phralonimlcs et 

ceus-ci n'ont que très peu réag lors de h synthèse. 

2.2.2 Caract6risation des couches minces sublimees de phtalocyanine 

2.2.2.1 Conditions expérimentales 

La cx~ctérisation des couches sublimées est nécessaire, dms le c;is des mélanges de 

phdocyanines fluorées, pour déterminer la composition de la couche. Il hut  s'assurer 

qu'elle ne v x i e  pas d'une sublimation I l'autre. De plus, il est Fort possible qu'il f d e  

changer le contenu du creuset étant donné que certaines espèces seront probablement 

sublimées préférentiellement, changeant ainsi la composition du mélange de phridocyanines 

restant dans le creuset. La couche s u b h é e  est caractérisée par spectrométrie de masse p;tr 

ionisation chimique de l'ÿmmoniac et par spectroscopie C-V visible. 

La pression dans la chambre d'évaporation est maintenue sous 1 mPa durant la 

sublimation. La phdocyanine est chauffée lentement jusqu'à son point de sublimation en 

passant par plusieurs plateaux de température (diverses intensités de courant). Ceci permet 

de purifier partiellement la phdocy-mine en évaporant les impuretés contenues dans celle- 

ci sur un cache placé devant l'échandon. Une couche de phtalo~yanine d'épaisseur évaluée 

à environ 100 nm, de par sa couleur comparée à des échantdlons de référence, est obtenue. 



2.2.2.2 Spectroscopie UV-Visible 

Un spectre de la couche mince sur la lame de verre ainsi qu'un spectre de Iü couche 

dissoute dans du D41F sont recueillis. Le spectre de la couche dissoute est presque 

identique au spectre de la poudre de ZnPc-2P également dissoute dans du DMF. las  deux 

spectres présentent des cnz.uimums à 599 et 662 nm. I r  m~ximurn local près de 339 nm, 

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

Figure 2.7 Spectres comparatifs W-Visibles 

2.2.2.3 Spectrométrie de masse 

Cne couche s u b h é e  est dissoute dans du DMF et le spectre de masse de la solution est 

acquis. Maigré que les spectres de masse ne soient pas identiques, le spectre de masse de la 

couche mince confirme la présence des différentes phdocyanines dans celle-ci. 



Figure 2.8 Spectre de masse de la couche mince de ZnPcaF 

2.2.2.4 Bilan de la sublimation des couches fluorées 

Les couches sublimées de ZnPc-2F sont composées de différentes phtaIocyanines 

constituées d'un nornbrc diffkcnt d'atomcs dc fluor. Toutctois, la composition dcs 

couches sublimées est quelque peu différente de celle du matériau massique. 11 sera donc 

n(.ccssairc dc dkrcrrnincr l'influcncc d'unc faiblc vanauon dc la composition dc la couchc 

sublimée sur la réponse des capteurs. 
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3. CONCEPTION ET FABRICATION DES DISPOSITIFS 

.\vant d'envisager la fabncanon des dispositifs a l'aide des procédés utilisés en micro- 

électronique, il était nécessaire de s'assurer du fonctionnement de ceux-ci. .h.~paravant, les 

transistors éraient fibriqués de telle manière que les électrodes du drain et de la source se 

trouvaient déposées au-dessus de la couche de phtalocyanine [24. Dans un procédé 

micro-électronique, cela est impensable, car la phta locyine  doit ttre déposée en dernier 

lieu afin que celle-ci ne contamine pas la ligne de production. Des transistors dont la 

phtaloqanine est déposée a 13 fin du procédé, donc au-dessus des électrodes, ont été 

fabriqués et testés : ceux-ci sont fonctinnnels (voir section 4.2.2). Le procédé de 

fabrication de ces transistors est dit non micro-électronique, car les transistors sont 

fabriqués a l'unité et aucun procédé lithographique n'est ualisé. De plus, ces transistors ne 

sont pas fabriqués en salle blanche. 

Les transistors sont produits à partir de plaquettes de 5 centimètres de diamètre de silicium 

d'orientation (1 11) de type p fortement dopé (p c 10 mRRcm). Les substrats de silicium 

disponibles sont recouverts de 200 nm d'oxyde de silicium et de 100 nm de nimire de 

silicium . Les électrodes du cimm et de la source sont espacées de 50 p et longues de 5 

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

du dessus et une vue en coupe du transistor. 11 est important de rappeler qu'il s'agit d'un 



transistor moléculaire et que la couche semi-conductrice est 

que le silicium ne sert que de support mécanique et de #le. 

A Grille (Au) 

la couche de phtalocyÿnine et 

Drain- 
Source (Au) PhtaIocyanifle 

Figure 3.1 Vues du dessus et en coupe du transistor 

D-ms un premier temps, les diélectiques sont grattés en un point pour mettre 3 nu la 

surface du silicium. Cne couche d'or est aiors évaporée sur cc point, qui servira de contact 

de grde, à m e r s  d'un masque métallique. L'épaisseur d'or déposée n'est pas mesurée. Le 

substrat en silicium est dors collé sur un substrat métaltque i l'aide d'une colle 

élecmquement isolante et themioconductrice (Epotekny H70ES) ILS électrodes en  or 

constituant le drain et la source sont évaporées à înrers un second masque mécanique. 

I.'épaisseur d'or souhaitée est de 45 nanomèms: cette épaisseur n t  suthsarnment faible 

pour que les phénomènes d'ombrage soient néghgeables Ion de la sublimation de la 

phtalo cyanine et sut-fisamment épaisse pour assurer un bon contact avec la phtalocyanine. 

Des tïls d'or sont collés sur les trois électrodes i l'aide d'une colle électroconductrice 

(Epotekny F202). Finalement, eniiron 30 nrn de phtalocyanine sont sublimés sous vide à 

une vitesse de O,5 nm/s. Le Fide dans l'enceinte de d'évaporation est inférieur à 80 pPa au 

début de la sublimation. La mesure d'épaisseur est donnée par un quartz vibrant de 6 

-MHz- 



3.2 FaML*gfjmd%s d C s p o s i t i % m i ~ ~ S q ~  

3.2.1 Avantages de la micro-électronique 

Ld fabrication 1 I'aide des procédés de la micro-dectronique permet d'envisager la 

production de masse des dispositik et d'inclure sur une même puce le capteur et 

l'électronique de commande. II serait éventuellement possible d'inclure d'autres types de 

capteurs chimiques sur la puce. Ceci aurait l'avantage de procurer un système complet de 

domotique de petite &le et produit à faible coût. 

D'un point de rue scientifique, les procédés de la micro-électronique offrent beaucoup de 

tlexibilité au niveau de la conception et la production de dispositifs en grand nombre 

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

3.2.2 Techniques micro-électroniques 

3.2.2.1 Litho~raphie et mise en forme des couches minces 

3.2.2.1.1 Lithographie 

Ld lithographie est le procédé qui permet de définir les motifs géométnques d'une couche 

mince. Le procédé consiste i reproduire sur une couche photosensible, déposée à la 

surface de la pastille de sdcium, les motib se trouvant à la surtace d'un masque [26]. 

Il existe deux types de couches photosensibles appelées résine positive et résine négative. 

La résine positive est un polymère dont les liens sont brisés lorsqu'il est esposé à des 

rayons ulnaviolets. La résine exposée peut donc être enlevée à I'aide d'un solvant. Dans le 

cas de la résine négative, il y a réticdation du polymère Ion d'une exposition aus 



ultmviolets. Cette résine, une fois espos(.e, est trernpte dans un solvmt et la partw du 

polymère non-réticulé est dtssoute dans celelui-a. 

Le msfert  d'un motif i une résine i partir d'un masque peut étre exploité de deux 

méthodes dittkrentes pour mettre en torrne une couche mince. Ces m&thodes sont la 

gravure et h mise en forme par hottrison (Mt-oit). 

3.2.2.1.2 Gravure des couches minces 

La mise en fonne par gravure consiste à exposer a u  rdyons ulrnviolets une couche de 

résine déposée i h surt'dce de la couche j. graver. Les mohis de la résine sont dors 

transférés à la couche en plongeant la p-astille de silicium dans une solution de grac'ure 

@wre humide) ou en l'exposant i un plasma (gravure sèche). LA résine doir toutefois 

résister plus longtemps au procédé de gravure choisi que le temps nécessaire d 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 à graver (en noir) (b) La pastille de silicium est 
plongée dans la soluüon de gravure et la résine est dissoute 
dans un solvant. 



3.2.2.1.3 Mise en forme par flottaison (lift-off) 

D-ms ce c'as-ci, la résine est énlée et exposte a m n t  le d b p h  de Ia couche i mettre en 

forme. Li couche est don déposée à la surface de la résine dans laquelle des rnohis ont  été 

définis. Il y a donc des réglons où la couche est déposée sur le subsmt. IA pÿsnlle de 

silicium est dors trempée dans un solvwr qui dissout la résine. la portion de la couche se 

trouvant i la surface de Ia résine est entrainée ne laissant, par le fait mime, que la p h e  de 

la couche diposée sur le subsmt. Il est toutefois nécessaire de s'assurer que l'épaisseur de 

la couche ne dépasse pas 1/3 de celle de la résine, car à ce moment, il est possible que la 

couche recouvre entièrement la surface de la résine et que le solvant ne puisse plus 

atteindre celle-ci. 

Figure 3.3 Mise en forme par flottaison. (a) La résifie (en 
blanc) est exposée et la couche B mettre en forme (en noir) est 
deposée sur celle-ci (b) La pastille de silicium est plongk 
dans un solvant pour dissoudre la résine. 

3.2.2.2 Métallisation 

La métallisation regroupe tous les procédés permettant de déposer une couche mince 

médique à la surtace d'une pasde de shciurn. Deux de ces méthodes sont nécessaires à 

la fabrication des dispositifs, à savoir la pulvérisation cathodique et I'évapor~tion par 

&ceau d'électrons. L'évaporation est utilisée lorsque la couche doit être mise en forme 



par tlottaison. car la pulvérisation est un procédé conforme qui recouvre beaucoup mieu  

les marches de résine que I'ér-aporaaon et le solvant ne peut pas i ce moment atteindre la 

résine et la diçsoudre. La pulvénsation est unlisée dans tous les autres CS, car il s';igit d'un 

proçkdé dtrrc-onnel nécessitant une charge métallique plus peate. 

3.2.2.3 Dé~ôt  de dielectriaues Dar RCE-PECVD 

Le dépôt de nitrure de silicium par RCE-PEC\B (Résonance Cyclotronique Électronique - 

P l a s w  Enhanced Chernical Vapor Deposition) est réalisé à I'intérieur d'un réacteur plasma 

dans lcquel la région plasmique est séparée du substrat par une grande distance. I r  plasma 

est obtenu sans électrodes étant soutenu par des radiations micro-ondes qui permettent 

d'obtenir une grande densité des charges et d'espèces excités i basse pression. Comme le 

nom de la technique l'indique, I'énerge micro-onde est couplée P la tiéquence résonnante 

du Lv élecaonique en présence d'un champ magnétique statique. Les plus grands 

avantages de cette technique par rapport au'r dépôts plasma traditionnels sont le faible 

bombardement du subsmt et la possibilité d'obtenir des dépôts ;i basse température. 

3.2.2.4 Dépôt de la couche sensible 

Le dépôt de la couche de phdocymine se fait piu évaporation thermique sous vide. 

L'évaporation par faisceau d'électrons est impossible, car le bornb-ardement éleceonique 

kagmente les moli.cules de phtalocyanine. La phtalocyanine passant directement de la 

phase solide à la phase gazeuse, il serait plus juste de parler de sublimation thermique, mais 

la technique étant connue sous le terme d'évaporation, celui-ci sera ualisé. 



La phtilocynine est déposée dws  un creuset en molybdène recouvert d'un couvercle 

troue a h  d'éviter les échboussures haute température. Cn his le vide accompli. un 

courant est injecti à travers le creuset çhauffuit celui-ci et la phralo~ymme. Li sublimtinn 

se produit vers 400 OC i un vide inférieur à 26 mPa. La mesure de l'épaisseur est donné par 

un quÿm oscillant. :Uin que l'épaisseur soit dtterminer précisement, il nbcessaire de 

connÿitre la densité et l'irnpédÿnce acoustique du matériau dkposé. Dans le cas des 

phtdocyanmes, l'impédance acoustique n'est pÿs connue. x i  de resoudre ce problème, 

les épaisseurs de plusieurs dépôts de phtalocyanine ont été déterminées par l'absorption 

optique des couches déposées dissoutes dans de l'acide sulfunque, ce qui a permit de 

calculer un f~cteur correc%f entre la mesure donnée par le qu,artz et l'épaisseur reek  de la 

couche [2f). 

3.2.3 Conception du dispositif 

3.2.3.1 Contraintes, limitations et choix de conception 

En micro-électronique, deus étapes sont reliées à la conception d'un disposid : il y la 

conception physique du dispositif, c'est-i-dire, l'établissement de la géoméaie de celui-ci et 

le choix des matériau et il y a la conception des photomasques nécessaires i la f--brication 

des dispositifs. Il est important à l'étape de conception des photomasques d'identifier 

quelles modifications pourraient êae  éventuellement apportées a u  dispositifs et de 

concevoir les photomasques de manière i ce que celles-ci puissent êae  apportées aisément. 

II est également important de connaître à cette étape les contraintes qu'imposent la nature 

du dispositif et le choix des matériaux. 



Dans le des transistors et des résistances molérrulaires pour la détecnon des gaz, les 

contraintes reliées à la nature du disposiaf sont peu nombreuses. II n'y en a que deux la 

distance entre les électrodes ne doit pas être trop réduite, car la puce élec~onique est 

exposée à l'air ambiant et un di.pôt de poussière sur celle-ci pourrit court-circuiter le 

disposid. C'nt pourquoi la plus petite dimension est limitée à 10 W. II E u t  égdcmcnt 

prévoir un contact de grille pour le transistor. 

En ce qui concerne les mtériau, les propriétes électriques des phdocyanines h t e n t  le 

chois des métaus pouvant être utllisés comme électrodes. En effet, les dispositifs 

envisiisagés requièrent un contact de nature ohrnique entre la phtalo~ymine et les électrodes 

mérdltques; or, plusieurs contacts rné~dhques sont redresseurs, dont nomment  

l'alwnrnium 1271. C'est pourquoi, l'or a été choisi pour constituer les électrodes. De plus, 

son caractère noble réduit le risque que des produits d'oxydation viennent contaminer 

I'inrerhce or/phtaiocyanine. Des chercheurs allemands [28J ont montré que la résisti~ité 

feuille de la phdoqanine esr plus élevée d'un Facteur mille lorsque celle-ci est déposée sur 

des élemodes à cause des cassures de la couche aus élemodes et de l'effet d'ombrage des 

élecnodes lors de la subhation de la phdocyanine. ;\fin de pallier à ce problème, ils ont 

proposé que les électrodes soient enfouies dans une couche isolante de même épiiisseur que 

ces dernières. Il est donc nécessaire que cctte possibilité soit prise en compte lors de la 

conception des capteurs et du design des photomasques. 

Le jeu de photornasques devra permettre également de varier la distance entre les 

électrodes et de chauffer le capteur a h  de favoriser I'üdsorption ou la désorption des gaz. 

Une autre considération importante lors de L conception est que la fabrication de 



résistances et de transistors molé~xhres  doit être possible i pürnr du m6me jeu de 

masques. 

partir de ces çonsidér~tions. le design adidopté est bas6 sur celui des amsistors fabriqués 

sans les procédés de la micro-électronique (Figure 3.1). Toutefois, la. gnlle sera maintenant 

un carré e n c ~ d r m t  la zone ÿmvr du capteur ÿtui de s'assurer une medeure rép-Lirtition du 

potentiel. II y aura deus masques d'élecnodes : un sera un peigne interdigité a h  d'obtenl 

une videur de courant supérieure et l'autre sen  constitué de -4 p.aires d'électrodes srparties 

de 10,20, 50 et 100 Pm. Ias résistances seront fabriquées sur des substrats en silicium peu 

conducteurs tandis que les transiston le seront sur des subsn~ ts  fortement conducteurs qui 

pourront seri-ir de grille. 

3.2.3.2 Les photomasques 

Tous les photomasques sont représentés en champ clair et la polarité réelle du masque 

accompagne sa descxiption. 



3.2.3.2.1 Masques "DIÉLECTRIQUE" et "OXYDE" 

(a) (b) 

Figure 3.4 Masques (a) "OXYDE" et (b) -DIÉLECTRIQUF 

Ces deux masques sont de polarité champ sombre et leur fonction première est de 

permeme la gravure des isolants recouvrant lc stlicium de prendre le contact de plle 

du transistor. La bordure carrée externe délunite le dé de production (5 100 ' 5 JO0 p): iI 

s'agit en Fair des chemins de coupe. La bordure interne constitue le conma de gnlle du 

transistor. La f o m e  carrée devrait permettre un potentiel plus uniforme à l'intérieur de la 

bordure, où se trouve la zone active du transistor, qu'un simple contact. Les deu bordures 

sont larges et espacées de 200 p. Le carré centrai sur le masque OSIDE délimite la 

zone active du capteur (2 000 ' 2 000 m). Ce masque permet d'obtenir une épaisseur de 

diélectrique plus grande sous les plots que celle du diélectrique de gnlle. Pour ce faire, un 

oxyde de champ est crû 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 Posyde de 



silicium ou du nitrure de silicium, est mis en place et gravé avec le m q u e  

DIFLECTRIQCE afin de libérer la gnlle du ms i s to r .  

3.2.3.2.2 Masque %&MENT CHAUFFANT 

_ 

- --- 
Figure 3.5 Masque "ÉL~MENT 
CHAUFFANT" 

Ce masque, de polarité champ cl-air, d é b i t  la résistance en plame qui permettra de 

chauffer le dispositif h a i ,  afin de hvariser la cinétique de désorption de la pholocyruiine. 

Chacune des deus résistances est formée de 808 carrés de 20 p d'obtenir une 

résistance de 100 R pour une épaisseur de 1 prn de platine en tenant compte de la gravure 

latérale. II est possible de chauffer avec les deus résistances a h  d'avoir un distribution 

thermique plus uniforme sur la surtàce active. Toutefois, il est préférable d'udser une 

résistance comme capteur a h  de connaître la température à la surface du dispositif en 

mesurant la variation de celle-ci. 



3.2.3.2.3 Masques "PEIGNES" et N É ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ w  

(b) 

Figuce 3.6 Masques (a) "PEIGNES" et (b) w É ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ w  

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 

"ÉLECTRODES" est composé de quatre dés différents correspondant à divers 



espacements entre les électrodes. Li longueur des électrodes est de 3 000 p m  et les 

distances inter-électrodes sont dc 10, 20, j0 et 100 Pm, correspondant rcspecnvcrnent j. 

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

relation qut esiste enae le courant et la distance inter-électrodes de notre dispositif. 

Le masque "PEIGSES" est constituk de deux peignes interdigités de 16 électrodes d'une 

longueur de 632,5 Pm. La distancc entre deux électrodes est de 10 Pm. Il s ' q t  donc d'un 

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

courant mesuré. 

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 faible pour 

permettre la prise des contacts, un dépôt métallique supplémentaire est nécessaire. Ce 



m i q u e  permet de délimiter les régions où seront pris les contxts pour les trois élecnodes. 

IR masque est de polarité chllmp 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 gnlle du transistor ou bien les ligies de coupes, ce qui 

causerait un court-circuit. Cne couche de nitrure de silicium déposée par RCE-PECCD et 

mise en forme par flottaison sert de couche de passivation. 



3.2.4 Procedes de fabrication 

3.2.4.1 Généralités 

[es procédés de fihrication décrits dans cette srchon ne couvrent que les capteurs utilisks 

pour obtenir les résultats présentés dÿns ce mémoire. Ce n'est plis toutes les conhgur~nons 

possibles des dispositib, m i s  seulement quelques-unes très simpies qui ont btb hbnquées 

et testées. 

Les s u b s t ~ ~ t s  utilisés ont été tournis pax la fonderie Mite1 SCC. Les principales 

caractéristiques de ceux-ci sont présenties au Tableau 3.1. 

Tableau 3.1 Caractéristiques des substrats employés 

Caractéristiques Transistors 

1 Épaisseur d'oxyde (nm) I 100 I 1 O0 

Résistances 

I Résistance-feuille du 
silicium 

Épaisseur de nimire de 
silicium (nm) I lR0 I 180 / 

non-dopé 1 bn/c;uï-i 

3.2.4.2 Étaoes de fabrication pour les résistances et les transistors 

3.2.4.2.1 Gravure des diélectriques (transistors uniquement) 

Cette étape permet de mettre à nu le substrat en silicium, a h  de pouvoir contacter la g d e .  

Les pastilles sont nettoyées dans un premier temps selon une séquence de quatre 



bains plongés dans un bac à ultrasons i rason de 5 minutes par b-an: OpnçleÿrTM 

(composition inconnue), ;&one, propanol et eau. La seconde étape consiste à définir la 

mne à grawr du masque "DI~LECTRIQCE" j. l 'ide de photorésine. Lcs psnlles sont 

J o n  exposées à un plasma d'hesahuorure de soufie ahn de grayer le nitrure de silicium. 

Ensuite, elles sont immergées d;ms une solution d'acide fluorhydrique (28 ml HF: 170 ml 

H 2 0  : 113 g SH,F) pour graver l'oq).de de silicium [26]. Il nt possible de graver l'oxTde de 

silicium en prolonge-an t le plasma; cependant, l'oxyde est gravé be~ucoup plus lentement 

que le nitrurc. 

Figure 3.9 Vue en coupe: gravure des diékct~ques. (a) transistors, (b) résistances 

3.2.4.2.2 Mise en forme des électrodes 

La c o n f i p t i o n  d'i.lcctrodcs choisic correspond au rnasquc "ÉLECTRODW" ct ccs 

dcrnièrcs sont mises cn tormc à l'aidc la tcchniquc dc tlottaison. Lcs motifs du ma~quc  

sont reproduits par lithographie sur les pastilles de silicium et ces dernières sont placées 

dans l'cnccintc d'un kvaporatcur par faisceau d'électrons ct 5 nm dc titanc sont CvaporCs. 

Ccttc couche dc titanc cst nCccssairc à causc dc la piem adhércncc dc l'or au nitrure de 

silicium. Cnc fois Ic titanc en place, 50 nm d'or sont Cvaporbs sans bbrcr IC vide dc 



l'enceinte. P-ar la suite, les pastilles sont plongkes dans de l'acétone pour dissoudre la résine 

et renrer le titane et l'or aux endroits non-désirés. 

Figure 3.10 Vue en coupe: mise en fonne des 4lectrodes. (a) transistors, (b) résistances 

3.2.4.2.3 Mise en forme des plots d e  contact 

Cene étape permet d'évaporer un surplus de métal sur les plots de contact, a d i n  de hciliter 

la soudure. I r  procédé est identique à la mise en forme des électrodes, P I'escepbon du 

mÿsque M U . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ u  qui est remplacé par le masque TONT.\CTS** et qu'il n'y a pas 

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

Figure 3.11 Vue en coupa: mise en forme des plots de contact (a) transiston, (b) 
r6sistances 



3.2.4.2.4 Passivation 

Ccttc ktapc cst idcn~quc au dcus prC.ci.dcntcs, sauf quc lc masque "P.-UÇI\~.\-I'IOS'' cst 

utilisé et qu'i la place d'évaporer un métal, 200 nm de nitrure de silicium sont déposés pax 

RCE pK\?->. 

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

3.2.4.2.5 Mise en boîtier 

Lcs dfs sont taillés à l'aidc d'unc pointc cn diamant ct co1lC.s avcc unc collc isolantc dans 

dcs boîbcrs dc type dtp 40. Les plots dc contact sont rcliés aux pattcs du boiticr par 

soudure therrnosonique à l'aide d'un fil d'or de 50 Pm. 



3.2.4.2.6 Évaporation de la couche sensible 

Lcs captcun sont rccouvcm d'unc couçhc dc LOO nm dc phtalocyminc d6post.c par 

fraporation thermique sous un vidc initid dc 200 pPa à une ntesse de O,5 nm/s. Cn 

masque m&xniquc cmpêchc la phdocywinc dc sc dtposcr sur la zonc non-active dcs 

capteurs. 

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



4. ÉTUDE DES PROPRIETES ÉLECTRIQUES DES DlSPOSlTlFS 

Les propriétés électriques intrinsèques des couches minces de phtalocyaninr sont très 

dificilement mesur~bles à cause de 12 très grande résistivité du matériau et du Fait que 

celles-ci sont très sensibles ÿu'r impuretés résiduelles présentes dans la chambre 

d'érapotation et dans \'atmosphère ambiante. C'est pourquoi, les cacacténstques 

électriques doivent être mesurées sans que le +de de la chambre d'évaporation ne soit 

brisé. De plus, ces propriétés dépendent de la dynamique de polarisation de l'échmdon. 

En effet, la valeur mesurée du courant dépend de la vitesse du balayage en tension ainsi que 

de l'amplitude de la variation de la tension. 

Toutefois, ces propriétés ne sont pas intéressÿntes d'un point de w e  pratique, car elles ne 

se rapprochent pas de la situation réelle d'ualisation des capteurs. -*n de connaine les 

propnétés électriques les plus proches des conditions d'utilisation, les mesures de celles-ci 

sont effectuées sur des capteurs ayant été esposés à l'air ambiant et enfermés à l'abri de la 

lumière dans une chambre métallique étanche pendant 48 heures. De cette manière, 

plusieurs molécules gazeuses auront été adsorbées par la couche mince de phtaloqanine 

lors de l'exposition à l'air et une partie importante de ces dernières auront quittés la surtace 

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



mince partiellement dopée présentmt une conductivité très supérieure à la conductivité 

sous vide et inférieure à la conducti~ité i I'ur ambiant. 

Lii Figure 4.1 présente la caractéristique courant-tension d'une couche mince de 100 nm de 

NiPc dont la distance cntrc les deus électrodes est de 20 Pm. 13 tension appliqukc I h 

couche wrie progressivement de O V i 60 \-, puis de 60 V à O V par saut de 0,1 V à toutes 

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

10 20 30 

Tension (Volts) 

Figure 4.1 Caract6ristique 1-V d'une résistance de NiPc (100 nm) de 20 prn 
de distance inter4lectrodes (polarisation en escalier de 0,1 V/10 s de O V 
à 6 0 V A O V )  

La non-superposition des courbes à la montée et à la descente en tension montre bien qu'il 

y a, dans les couches minces de phtdocyanine, des courants transitoires. La nature de ces 

transitoires est encore inconnue: il peut s'agu d'un phénomène de piégeage électronique 



1291, de phénomènes électrochimiques aux électrodes ou bien de migration ionique (301. 

Des m a u s  visant d comprendre et à interpréter ces transitoires sont actuellement en coun 

;1 la Faculté Polytechnique de Mons. 

La présence de ces courants transitoires nécessite que les films résisnb qui seront testés 

comme capteur d'ozone soient sous tension durant une certaine période want le débur des 

tests à l'ozone. C'est pourquoi, une tension constante de 5 volts est appliquée, i tous les 

capteurs résistifs, 16 heures avant le début des tests. 

4.1.2 Variation de la conductance dlectrique a l'ambiance 

La conductance de plusieurs films de phralocyanine dc zinc cxposfs à l'air libre du 

laboratoire pendÿnt plusieurs &aines d'heures, au cours d'une semaine ensoleillte du mois 

de juin, a été mesurée à toutes les dix minutes. i\u coun de l'acquisition, les résistances 

sont restées polarisées en permanence sous une tension constante de 5 volts. I.'évolubon 

de la conductance dans le temps est =ès semblable d'un capteur à l'autre (voir Figure 4.2.) 

II est remarquable que la conductance passe de manière cyclique par un et par un 

minimum. La période de ce cycle semble coïncider avec le cycle journalier. L'expérience 

ayant débutée en &eu d'avant-midi, les masimurns de conductance sont atteints au début 

de la soirée et les minimums, tôt le matin, ce qui correspondant à la tlucniation 

nycthémérale de l'ozone [2a. 



Conductance à l'ambiance 

Temps (heures) 

Figure 4.2 Variation de la conduetance de NiPc B l'air ambiant (a) et (b) 100 nm de 
NiPc sur Si& (c) 100 nm de NiPc sur SiO2. 

La similitude entre I'évolution de !a conductance de tous les dispositifs montre bien que les 

couches minces de phdocyanine sont sensibles à un phénomène atmosphérique qui 

pourrait bicn Ctrc I'ozonc ct quc la mcsurc dc la conductancc poumit pcrmcmc dc 

quantifier cc phEnomCnc. II cst toutcfois impossible d'flimincr I'CvcnnialitC qu'un autrc 

phénomène atmosphérique soit responsable de cette variation. Cependant, comme la 

@neration dc portcurs dc chargc dans la phrdocyaninc cst un proccssus d'osydortduction, 

I'ozonc est l'unc dcs causcs lcs plus probablcs, car cclui-ci cst un oxydiint a T s  puissant. 



4.2.1 Mode de polarisation des transistors 

-Uïn d'obtenir une caractéristique de transistor présentant une valeur de courant à 

saturation difiérente selon la tension appliquée I la gnlle, la tension entre le drain et la 

source doit être appliquée sous forme de courtes impulsions inteneures à une seconde. 

Dans les CAS ou la tension est appliquée beaucoup plus lentement, les valeurs i saturation 

sont très proches rune de l'autre, peu importe la tension de grdie. Gulllaud et Simon 1141 

ont montré que le courant se stabilisait dans la première dizaine de rniilisecondes et l'auteur 

de ce mémoire a vénfié que la valeur mesurée du courant est stable pour des durées 

d'impulsions variant de 100 ms à 1 seconde. 

4.2.2 Transistors A base de ZnPc et ZnPc fluorée 

Les caractéristiques 1-V pour une tension de gnlle égale à la tension de drain = V,) de 

msistors à base de phtalocyanine de zinc et de phralocyanine de zinc fluorées tabriqués 

hors s d e  blanche sont présentées à la Figure 4.3. Ces caractéristiques ont été acquises à 

l'air ambiant ahn de comparer les propriétés électriques des phtalocyanines de zinc avec 

celles des phtalocyanines de nickel. La gnlle des mnsiston a é t i  mise à la masse tandis que 

la tension entre le dram et la source subissait un balayage de O à 100 V appliqué selon une 

fonction échelon de 10 vols par seconde. Cette polarisation p, = 0, \.'& = S > 0) est 

électriquement équivalente à une polarisation où V, et Vh sont é@es et valent -S volts. 

De plus, les transiston ont été chauffés à 100 "C afin d'obtenir des valeurs de courmts 

mesurables à la sensibilité de l'appareillage de mesure (10 " ampères). Les courants mesurés 



sont de 10 a 100 fots inférieurs AUX courants obtenus, i la température mbimte. pour des 

tzinsiston identiques i base de ph t -oqan ine  de nickel [31,14]. Pour cette raison, les 

dispositifs i base de phdocymine de zinc fluorée ne seront pas testés sous ~tmosphére 

d'ozonc: la s p t h à c  dc phtaloqaninc dc nickcl t7uork cst cnvisagfc dans un vcnir  

rapprochk ahn d'obtenir un couchc amorphc moins rtsistivc. 

-y- 
2.OE-09 2 

O O E m  - -- 
O 10 20 3û 40 5û 60 70 80 9û 

Vgs = Vds < O (V) 

Figure 4.3 Caractéristiques 1-V l'ambiance de 
transistors molécuiaires à base de ZnPc (30 nm). 
(a) ZnPc et (b) ZnPc fluorée 



4.2.3 Transistors microdlectroniques à base de NiPc 

Les transistors micro-électroniques i base de phtaloqanine de nickel (100 nm) ont été 

esposés i l'air ambiant durant plusieurs jours avant d'2tre placés sous un tlus d'air 

spthénque de 0,1 litre pp;ir minute pendant -48 heures. I r s  courbes ~a~~c ténsnques  du 

transistor à l'ambiance (Figure -t..((a)) ont été acquises en appliquant une tension entre ic 

drain et la source selon une fonction échelon de -50 V à O 1- à raison d'un volt 'a tout les 

300 ms tout en maintenant la tension à la gnlle constante. Ia caractéristique 1 - i '  (le, = L*d, 

< O) du transistor (Figure 4.4 (b)) a été acquise après 48 heures sous air sec. Pour une 

polxisation identique du transistor, le courant a chuté d'un tactcur supérieur à diu après -18 

heures dans l'air synthétique. 

La mobilité des porteurs et la tension du seuil du transistor ont été cdculées 

numériquement à partir de la formule du courant 1 saturation 1, en fonction de i,, [32] et 

de la courbe cmcténstique pour \-, = -30 1- de Y, = -20 a Y, = O V. 

La mobilité calculée est de 3- 10 ' I 1'. 10' cmL/V8s et la tension de seuil est de - 16 1; k 1 

. Dans les transistors organiques, la tension de seuil correspond à la tension nécessaire 

pour remplir les pièges plutôt qu'à la tension nécessaire pour créer un cmd d'inversion 

[W. 



O 10 20 30 4 0  50 60 70 
Tension V,, = V,, C O (V) 

Figure 4.4 (a) Courbes caract&tistiques d'un transistor A 
base de NiPc dans l'air ambiant, (b) Courbe 1-V du même 
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'atrnosphere 

Les caractéristiques couran t-tension des nansistors à base de phtaloqyiine évoluent lors 

d'un passage entre trois types d'atmosphère soient: le vide primaire (10" torr, a p r k  une 



exposition i l'air ambiant), l'air confiné sous une cloche de verre hermétique, appelé ~ l r  

piégé et I'air mbi-mt. Le comportement de capteurs i base de phtdocyanme est différent 

lors du passage d'un type d'atmosphère i un autre. Le courant augmente lors du passage 

de l'air piégé i i'ÿir ambiant et dirnmue dans l'autre sens. Ce comportement est illustrk à la 

Figure 4.5; les courbes présentées proviennent de diverses car~ctéristiques 1 - i '  dcquises 

dans le temps selon la polarisation décrite à la section 4.2.2. 

La chute du courant obsemée lors du passqje de Ifair ambiant i l'air piégé s'explique par le 

f i t  que de nombreuses espèces gazeuses sont adsorbées par le verre de la cloche et les 

pièces medliques que conhent celle-a et n'interagissent plus avec le transistor. De plus, 

l'ozone se décompose rapidement sous la cloche au contact des surfaces médiques 

présentes. Ce phénomène ne peut pas être pas causé p~c ipa lement  par une variation de 

i'humidité relatwe. En effet, l'intluence de l'humidité relative sur des couches minces de 

phtaloqanine déposées sur de l'oxyde ou du nitrure de stlicium est minime et se traduit par 

une légère augmentation de la résistinté des couches ionqu'il y a une hausse de l'humidité 

relatire entre O et 709.0 [a]. Dans l'espérience ci-dessus, lorsque le transistor passe du vide 

primaire à l'air piégé, l'humidité relative passe de Ooio à une valeur oscillant autour de 40°,'o 

dors que le courant drain-source double: si le phénomène était lié à Shumidité, le coutant 

devrait plutôt chuter. 



Figure 4.5 Évolution du capteur dans le temps et sous diverses atmosphères 
(Zn Pc-2F) 



5. INFLUENCE DE L'OZONE 

Le montage espénmennl utilisé pour mesurer I'intluence de l'ozone sur les propriétés 

électriques des dqositifi est représenté i la Figure 5.1. La génération d'ozone est réalisée 

grâce à une lampe à rayonnement ultraviolet disposée a l'intérieur d'un générateur de 

marque Thermo Environmental Instrument modèle 12C. La concentration d'ozone est 

esamée par absorbante optique de la lumière a 2% nm j. l'aide d'un analyseur d'ozone 

modèle 49C de la même compagnie. Elle est mesurée à la sortie de la chambre de test 

de s'assurer que la concentration dans la chambre ne soit pas inférieure à la concentmaon 

estimée. 

- -  - Chambre 
-- de test 
-- - .  Analyseur - ---- 

t- C --y d'ozone 

-- 
SA. 

C = Charboii actif 
D = Déblmètre 
S.A. = Sysdime dîacqulsltion 

Figure 5.1 Montage exp4rimental d'acquisition de données 



Le système d'acquisition de données est différent selon la nature des capteurs : transistors 

ou résistances. Pour les résistmces, des modules ;U>:L\i 1520 mesurent la résistance des 

capteurs et les données sont enregistrées grâce d un logiciel développé pour la compagnie 

Sochinor (Belgique). Dans le cas des transistors, la tension est appliquée i l'aide d'un 

multimètre lieithley 6517 et celui-ci sert également à I'acquisiaon du cowmt drain-source. 

Les données sont conserrées par un programme d'acquisition développé au moyen du 

logiciel TestPointTM . II est à noter que tous les tubes de transport des gaz sont en Tétlon 

afin de s'assurer que l'ozone ne réagtsse pas avec ceux-ci. 

5.2.1 Polarisation continue 

5.2.1.1 Capteurs intéarés sur silicium 

Des capteurs intégrés résistifs ayant une distance inter-électrode de 20 p sont recouverts 

d'une couche rntnce de 100 nm de phtaiocymine de zinc ou de nickel. Ces capteurs sont 

ensuite introduits dans la chambre de test et =posés i un flux d'air synthétique de 0,l 1 par 

minute pendant 60 heures. Par la suite, des cycles alternent des périodes d'exposition de 2h 

à environ 200 ppb d'ozone arec des périodes d'exposition à de l'air sec en bonbonne (.* 

Liquide : pureté > 99,999O:o; H 2 0  < 10 ppm: CO2 < 2 ppm; CH, c 2 ppm) de la même 

durée. La réponse des capteurs est évaluée en fonction de la sensibilité relatiw qui est 

donnée par la différence entre la conductance à la tin du cycle d'ozone et la conductance 

au début du cycle divisée par la conductance initiaie. La Figure 5.2 montre l'évolution de la 

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

partir du deuxième cycle, les deus sensibilités chutent énormément. Ce phénomène 

stcspliquc par I'osydation dc la surfacc dcs couchcs minccs dc phtaloqaninc causCc par 

I'ozonc ( v a r  sccnon 54). LJ lcntc disorptmn dc l'ozone dc la suriacc du Film cst unc 

seconde explication possible: il découle de ce fait que lors du second cycle, il g a moins de 

sites d'adsorption disponibles à la surface pour de nouvelles molécules d'ozone et le 

nombre de porteun générés est plus L b l e  que lors du premier cycle. Les sensibilités 

relatives pour le premier cycle sont de 127 4.0 pour SiPc et de 71 pour ZnPc. Celles-ci 

chutent à moins de l j 0 i  à partir du second cycle. Cette sensibilité est très faible lorsqu'elle 

est comparée avec la sensibilité des capteurs à l'air ambiant par rapport à I'air synthénque 

qui atteint plus de 1 0009'0. 



5.2.1.2 Capteurs sur alumine 

Des essais supplémentaires sont réalisés sur des capteurs résistih en alumine. La géométne 

de ces capteurs est décrite daans la thèse de doctorat de M. .\ndré Decroly [21]. Il s'agit de 

peignes intcrdrgités espacés de 250 p. La résistance de ceux-cl est acquise à une tension 

constante de 5 1.. la Figure 5.3 montre les courbes types obtenues pour diverses 

configurations des capteurs. Lrs capteurs constitués de 30 nm de ZnPc ne donnent aucune 

O 60 120 180 240 300 360 420 480 540 
Temps (minutas) 

Figure 5.3 Effet de l'ozone sur des capteurs résistifs en alumine (a) ZnPc (30 nm) 
(b) ZnPc (1 00 nm) (c) NiPc (30 nm) (d) NiPc (100 nm) 



réponse: II est très probable que la couche mince ne soit pas ConMue i cause de la 

morphologie de surface de I'dumne. Pour une couche de 100 nm, la conductance du 

capteur suit bien la concentntion en ozone. Dans le cas de la phtaloqanine de nickel, la 

couche de 30 nm répond faiblement à la ranation de la concentration en ozone et pour la 

couche de 100 nrn, la réponse est encore plus Faible. Ceci s'explique pÿr la grande 

conductance de cette couche : la quantité de porteurs générés par l'ozone est négligeable en 

comp-araison du nombre de poneurs contenus dans la couche et leur effet sur la 

conductance est très léger. Le Tableau 5.1 résume les sensibilrtés calculées pour les quatre 

types de capteurs pour chacun des =ois cycles d'ozone. La concentration d'ozone indiquée 

correspond i la concentration moyenne au cours du cycle. .\vant de subir les cycles 

d'ozone, les capteurs ont été esposés à un tlu'r d'air sec de 0,l l/min. pendant 15 heures. 

Tableau 5.1 Sensibilité à l'ozone des capteurs résistifs sur alumine 

NiPc (30 nm) 

NiPc (1 00 nm) 

Sensibilité 
à 180 ppb O3 

(troisi&me cycle) 
Oh 

Sensibilité 
à 225 ppb Os 

(second cycle) 
% 

Caractéristiques 
des capteurs 

66 

20 

Sensibilité 
a 170 ppb 03 

(premier cycle) 
Oh 

ZnPc (30 nm) Non applicable 

4 

2 

8 

1 



5.2.2 Polarisation par impulsions 

Des capteurs résistifs intégrés a base de phnloqanine de nickel (100 nm) ayant une 

distance inter-électrodes de 20 Pm sont exposés à un flux de 0,l [/min. d'ur synthétique 

avant de subir 3 cycles d'ozone. Les capteurs sont polarisés par des impulsions de 3 volts 

d'une durée de ZOO rns et espacées de 10 secondes chacune. [a mesure du courant est prise 

à la fin de l'impulsion par un multimètre de marque Kcithlcy 6517 qui applique &galement la 

tension. Ce type de polarisation appliquée aux réskmces permettn, advenant que les 

transistoa qui sont polarisés de cette manière soient beaucoup plus sensible à l'ozone que 

les résistances, de déterminer si les transiston sont plus sensibles à cause de l'application 

d'une tension de gnlle ou tout simplement a cause de la polarisanon impuisionnelle. La 

Figure 5.4 présente l'évolution du courant et de la concentration d'ozone en toncaon du 

temps. La sensibilité des capteurs dans de telles conditions de mesure n'est pas très 

Figure 5.4 lnfiuence de l'ozone sur des capteurs dsioafr (NiPc, 100 nm) polaris&s par 
des impulsions de voits de 200 ms à toutes les 10 secondes. 



différente de celle en polarisation statique : pour les deuxième et troisième cycles, !a 

sensibilité est respecnrement de 12,jU,0 (180 ppb d'ozone) et de 13'0 (220 ppb d'ozone). 

Encore une fois, la sensibilité à I'ozone est encore très intérieure à celle correspondant au 

passage de l'air sjnthéaque j. l'air ambiant. 

5.2.3 Effet combiné de l'ozone et de I'humidith 

la hb l e  réponse des capteurs résistif.. en présence de près de 200 ppb d'ozone laisse 

penser qu'il puisse esister une synergie avec un autre gaz. L'hypothèse retenue est que la 

vapeur d'eau contenue dans l'air pourrait se déposer à la surface du tilm et réagir en 

présence d'ozone pour créer du peroxyde d'hydrogène selon la réaction suivante : 

.ifin de vérifier que l'humidité et l'ozone peuvent jouer un rôle commun, une solution 

saturée de carbonate de potassium (K2CO,.2H2O) placée dans un barboteur est insérée à 

l'entrée de lii chambre de test. La solution a été choisie car elle permet d'obtenir une 

humidité proche de l'humidité courante à l'ambiance et que celle-ci ne varie presque pas 

aux températures de fonctionnement du montage : de 4 4 9 0  a 18,5 OC à 4390 à 24,j OC [m. 

Il est égaiement important de rappeler que l'humidité seule a pour effet de diminuer la 

conductance des capteurs. 

La sensibilité du capteur à ce mélange gazeux est 3140 pour le premier cycle et de 9 O,o pour 

le second pour une polarisation statique de W. Toutefois la v-ariation absolue est proche 

de $5 nA dans les deux cas, mais il faut remarquer que la concentration d'ozone est 



supérieure lors du second cycle et est un peu plus longue. Dans les d e u ~  cas, la désorpnon 

est très Faible. Le couple humidité et ozone n'a donc pas un effet différent de celui de 

l'ozone seul à des teneurs en humidrté relatrre voisine de 40" o. 

O 1 2 3 4 5 6 7 

Temps (heures) 

Figure 5.5 Effet de l'air humide (40 % H.R.) et de l'ozone sur la réponse d'un capteur 
résistif à base de NiPc (100 nm) 

Des hansiston intégrés à base de phtaiocyanine de nickel (100 nm) sont enfermés dans la 

chambre de test sous un flux d'air synthétique de 0,l l/rnin. pendant 15 heures avant d'être 

soumis à trois cycles d'ozone. Le courant drain-source résultant d'une polarisation 

impulsionnelle, appliquée au drain, de 30 volts (équivalant à V, = Vk = -30\] est mesuré a 

!'aide du multimètre Iieithley 6517. I a s  impulsions sont d'une durée de 200 ms et sont 

espacées de 10 S. La sensibilité des transistors est t rks  semblable à celle des résistances. 

Pour les cycles d'ozone représentés à la Frgure 5.6, la sensibilité croît avec la concentration 

d'ozone à chacun des cycles : elle est de 6Oh pour le premier cycle d'ozone (160 ppb), de 



8'% pour le second (190 ppb) et de 1 I U . 0  pour le troisième (205 ppb). II est remarquable 

également que le courant drain-source a tendance à diminuer awc le temps. (kci peut 

s'espliquer par le fait qu'en tension staaque le courant ohrnique chute avant de se stabiliser 

à cause de I'acrurnulation d'ions aux électrodes et égaiement par une osydanon des 

molécules de pht i locyine .  Dans ce cas-ci, le d é h  entre deus impulsions est limité à 10 

secondes par te rnuttxmètre et avec le temps, les ions s'accumulent AUX électrodes. Pour 

enrayer ce problème, il hudrait augmenter le temps entre deus impulsions et dtemer 

I'applicanon de la tension entre les deux électrodes. 

O 60 120 180 240 300 360 420 480 540 

Temps (minutes) 

Figure 5.6 Influence de l'ozone sur le courant drain-source des transistors B base 
de NiPc (100 nm) 

L'utilisation d'un transistor en impulsionel présente un grand avantage par rapport à la 

résistance : le temps de réponse. En effet, la réponse du transistor semble plus rapide : 

celui-ci répond de manière presque instantanée à l'introduction de l'ozone dans la chambre. 

Le tait que le transistor réponde rapidement à la présence d'ozone alors que l'adsorption 

est un phénomène de s h c e  semble indiquer que la canal de conduction serait proche de 



le surface du tilm et que la tension de gnlle inthencerait les propriétés surtaçiques des 

couches de phtalocpanine. 

L'ozone est un osydant très puissant et  il est probable qu'une couche mince dc 

phtdocyanine se dégrade suite 3 une esposition prolongée à l'ozone. .\fin d'observer 

l'intluence de l'ozone sur l'état de la surface de couches minces de phdocyanine, quatre 

tilms minces de phdocyanine de nickel de 100 nm d'épaisseur ont été déposés sur des 

substrats en nitrure de silicium et esposés à diiterentes concentrations d'ozone. La surfice 

de chacun de films a ensuite été analysée par spectroscopie photoélectronique stimulée par 

des rayons S (SPS) et la profondeur sondée est éraluée à 5 nm. Le Tableau 5.7 présente 

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

Tableau 5.2 Échantillons et s4quences d'exposition a l'ozone 
I I 1 

Échantillons 
r 

Séquence d'exposition 

a 

b 

24 h à l'air ambiant, sas de l'appareillage kTS 

1 h à 100 p pb d'ozone, 23 h à l'air -ambiant, sas de l'appareillage IrTS 

c 

Les spectres SPS de ces échantillons sont représentés à la Figure 3.7 pour le carbone, 

l'azote, le nickel et l'oxygène: l'hydrogène n'est pas détecté par cette technique. Il n'y a pas 

de spectre pour l'oxygène relanf à I'échandlon a, car l'oxygène n'est présent qu'en traces à 

1.a surface de celui-ci. 

d r 

1 h à 200 ppb d'ozone, 23 h à l'air ambiant, sas de I'appareillage XTS 

d 2 h à 200 ppb d'ozone, 22 h à Pair ambkmt, sas de I'appareillage I\TS 



406 403 -400 -397 -394 
Énergie de liaison (eV) 

Figure 5.7 Spectres XPS. (a) air ambiant (b) 100 ppb d'ozone pendant 1 h 
(c) 200 ppb d'ozone pendant 1 h (d) 200 ppb d'ozone pendant 2 h. 



Nickel 

Énergie de liaison (eV) 

Figure 5.7 (suite) Spectres XPS. (a) air ambiant (b) 100 ppb d'ozone pendant 1 h 
(c)  200 ppb d'ozone pendant 1 hm (d) 200 ppb d'ozone pendant 2 h. 



LA composition atomique et la nature des liens chimiques P la surhce ont  été déterminées 

l'aide de ces spectres. 

Tableau 5.3 Composition atomique de la surface des échantillons exposés A l'ozone 

1 1 Échantillon a 1 Échantillon b 1 

Carbone 
- - - 

286.39 

288.01 

Énergie 
de liaison 

285,OO 

Azote 

- - - - - - 

22,43 

4.71 

86153 

864 44 

T-l 

Pourcentage 
atomique 

48.04 

289.18 

291,71 

Total 

399,59 

400,24 

401.42 

403,88 

Oxygène 

286,06 

286,96 

288,37 

0,w 

0,15 

133 

Énergie 
de liaison 

285.00 

1.90 

5,38 

82.45 

1 2.67 

135 

0,80 

0,31 

16,32 

7,74 

5,28 

861,52 

86442 

1 
O-C=O' et Ni,O, 

I I € 

Pourcentage 
atomique 

33 ,25 

N-C-N 

N-C=O 

289,70 

291,62 

39934 

400,51 

401,51 

403,41 

Nature du lien 

C-C 

1 1 ,m 

0,27 

0,21 

5,60 
1 

4,45 

3,10 

70,i3 

8,35 

3,32 

2.06 

0.31 

pic secondaire 

pic secondaire 

O=C=O 533.33 

532,26 

O-C=O 

TL-TL 

C-N et N-Ni 

N-C=O 

NO, 

NO, 

5,67 



Tableau 5.3 (suite) 

Nature du lien 

C-C 

N-C-N 

N-C=O 

O-C=O 

~ t - x  

GN et N-Ni 

N-C=O 

NO, 

NO, 

NO2 

Ni-N 

NixOy 

pic secondaire 

pic secondaire 

0-C=O' et NixOy 

0--C=O 

NOz 

I 

Carbone 

Azote 

Nickel 

Énergie 
de liaison 

285.00 

285.9 

286,79 

288.25 

289,66 

291.69 

Total 

399.49 

400.48 

401,47 

402.86 

406 ,25 

Total 

856.40 

857,74 

859.43 

861.51 

864.41 

Tofrrl 

Échantillon d Échantillon c 

Pourcentage 
atomique 

26.89 

15.07 

9,31 

5.34 

5.29 

3.43 

65,33 

7.58 
-- -- 

3,92 

2.46 

0.53 

0,27 

14,76 

1 

0.21 

0.08 

0.37 

0,28 

1,98 

Oxygéne 

Énergie 
de liaison 

285.00 

286.11 

287.22 

288.64 

289,92 

291.70 

532,25 

533.34 

534.62 

Tdal 

Pourcentage 
atomique 

22.16 

17.85 

8.38 

6.21 

5,60 

2.75 

836 

8,30 

3.81 

7,27 

7,1 O 

3.55 

532,69 

533,33 

534.46 

399.63 

400.49 

401,44 

402.45 

406.54 

17,92 

62.94 

6.97 

3.90 

2.57 

0,66 

0,13 
t 

I 20,v 

856,69 

857,88 

859.49 

861.85 

864.76 

l4,tS 

1.19 

0.34 

0,12 

0.61 

0.40 

2.66 



I r  changement le plus import~nt qui surc-ient I la surface des divers films minces est 

l'augmennnon du pourcentage atomique d'oxygène selon la du rk  et l'intensité de la 

période d'esposinon i l'ozone. Li couche non esposée j. l'ozone contient moins qu'un 

demi pour-cent d'osygène alors que la couche qui a é t t  esposée à 100 ppb d'ozorie pend-mt 

une heure en contient près de 1-1',0. IR pourcentage atomique d'oxygène pour les couches 

qui ont été esposées à 200 ppb d'ozone pendant une et deux heures sont respectivement 

de 17,92 et de 20,17O.o. Il semble donc que la présence dfo'ry@ne i la surface du film est lié 

à l'ozone et que celle-ci augmente a è s  rapidement pour une faible teneur en ozone 

(100pbb) et semble atteindre une c e m n e  limite pour des espositions de teneur plus élevée 

et prolongées. De plus, l'adsorption d'oxygène à la surface des couches ne semble pas être 

un phénomène irréversible ou tonlement irréversible i la température ambiante, car tous 

les échandlons esposés à l'ozone ont été exhibés à l'air *ambiant pendant plus d'une 

vingtme d'heures après l'esposition 3. l'ozone et le pourcentage atomique d'oxygène n'est 

dans aucun cas semblable à celui de l'échandlon qui n'a pas été esposé à l'ozone. Il est 

donc possible d'en déduire que I'oqgène atomique est fortement lié à la surface et que 

l'adsorption est irrérersible ou que parEellement rérenible et cause, en partie, la 

décroissance de sensibilité à l'ozone des capteurs observée lorsque le nombre des cycles 

d'exposition à l'ozone augmente. 

La nature des liens oxygénés à la surtace des Nms indique que l'ozone adsorbé crée des 

Liens chimiques avec les atomes de carbone (N-C=O, O-C=O' et 0'-C=O), de nickel 

(oxydes de nickel SiO$ et d'azote (oxydes d'azote NO3 de la mo lede  de phdocyanine. 

Les liaisons entre l'azote et t'oxygène et entre le nickel et l'oxygène se produiraient donc par 



le bris des liens N-Si au centre la molécule de phdocyanine- Cne fois ces laisons créées. 

les atomes de carbone qui énient doublement liés aux azotes pyrroliques peuvent s'unir 

arec des atomes osygènes d'où la liaison Z-C=O. L'origine des liaisons de type O-C=O 

est plus dificilement concevable. Toutefois, en notant que la propomon de zinc augmente 

à la surhce après une exposition des films à I'ozone, ii est possible d'émeme l'hypothèse 

que de nombreuses molécules de phtalocyanine sont complètement dégradées par I'ozone 

et que les atomes d'oxygène s'unissent d o n  à l'azote et au carbone pour former des oxydes 

qui quineraient la surt3ce des Wms. Du coup, cette hypothèse justifie la plus grande 

proportion de nickel à la surtàce des films et la présence de liaisons de type O-C=O serait 

lié à la formation d'oxyde de carbone. 



- 
6. CONCLUSION 

.\ucun des disposiak étudiés ne possède une sensibilité sufisante pour pouvoir détecter 

l'ozone aux teneurs visées (20 - 300 ppb). L'esposiaon à des conccntranons d'ozone 

d'environ 200 ppb dans de l'air sec de f h  résisah et de transistors moléculaires à base de 

phtalocyanine de zmc et de nickel ne produit qu'une tatble augmentanon de la conductance 

ou du courant drain-source de l'ordre de 109.0. Cette variation est minime par rapport à la 

diminution d'un facteur dis de ces deus paramètres lorsque les disposinfi sont esposés à un 

Aux d'air sec après avoir séjourné dans l'mr ambiant. 11 est donc possible de conclure que 

l'ozone n'a pas une grande intluence sur la conductivité des phtdocyanine de zmc et de 

nickel et que le choix de ces matériau pour la détection de I'ozone n'est pas approprié. Li 

basse sensibilité à l'ozone est probablement causée par Itoqdanon er la dégradanon de la 

surtace du tilm par l'ozone qui a été observée par spemoscopie photoélemonique (SpS). 

Toutefois, malgré le fait que l'emploi des plinlocyanines comme matériau sensible pour la 

détemon des gaz soit étudié depuis des dizaines d'années, aucun gaz n'a pu être iden~fié 

comme ayant un impact suffisant pour espliquer les variabons de condu~%vit(. des 

phtalocyanines à l'ambiance. II semble maintenant =ès probable que ces ranaaons ne 

pourront jamais être expliquées par l'effet d'un seul gaz dominant, mais plutôt par une 

synergie unpliquant plusieurs gaz dont notamment les principaux o~ydants présent à 

l'ambiance: l'ozone et le dioxyde d'azote e t  probablement la vapeur d'eau. Cne synergie 

possible impliquerait I'ozone, le dioxyde d'azote et la vapeur d'eau [36]. L'ozone et 

dioxyde d'azote réagissent entre eux selon l'équation suivante: 



Le pennosyde d';rzore peut J~rs rédqgr directement avec la vapeur d ' a u  pour former de 

l'acidc nitrique: 

La réalisanon de transistors moléculÿlrcs i base phtaloqanine fabriqués à parnr des 

procédés de la micro-électronique n été démontrée. Ce transistor molécrulaire possède un 

grand in-ÿntage sur les hlms résistifs de phtalocyanine, car son temps de réponse est 

beaucoup plus rapide tout comme son temps de recouvrement. Cependant. une étude 

détaiilée des propriétés électriques et la compréhension du fonctionnement de celui-ci 

seraient nécessaires afin de pou\-oir mieus comprendre l'impact de l'effet de champ sur 

l'adsorpnon gazeuse et la réponse des capteurs. 
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