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epuis la fin des années 1990, le marché solaire photovoltaique connait une

croissance trés rapide, de plus de 30% par an. L’énergie solaire photovoltaique,
plus rentable est aussi une excellente solution technique, dans les zones non électrifiées, pour
un grand nombre d’applications domestiques et professionnelles ou elle rend un service
d’autonomie irremplagable. En terme d’installations photovoltaique connectées au réseau, le
marché du photovoltaique installé dans le monde est passé de 25 % en 1999 a 45 % en 2003.
L’énergie solaire photovoltaique convertit directement le rayonnement lumineux solaire en
électricité, en utilisant des modules photovoltaiques composés de cellules solaires ou de
photopiles. Le soleil est la source la plus intense de notre environnement. C’est une étoile de
forme pseudo-sphérique dont le diamétre atteint 1 391 000 km, situé a une distance moyenne
de 149 598 000 km de la terre. Composé essentiecllement de I’hydrogéne et de 1’hélium, il est
le si¢ge de réactions de fusion nucléaire permanentes et sa température de cceur atteint 10°K.
L’¢énergie est émise dans 1’espace sous forme d’ondes électromagnétiques, évaluée a 1367
W/m2. Plus le soleil est bas sur 1’horizon, plus il va traverser une épaisseur importante
d’atmosphére, quand il est au zénith (niveau de la mer) la désignation est AM1 eta 41.8°,
elle devient AM1.5.

L’énergie solaire-photovoltaique, a 1’origine développée pour 1’alimentation des
satellites, s’est imposée comme source alternative d’énergie aprés 1’énergie fossile dont
I'exploitation est colteuse. Aprés un faible progrés, cette énergie devient une industrie
moderne ou les principaux investissements proviennent de grandes firmes pétrolieres et
d’¢électronique. Les technologies de stockage de cette énergie progressent également en
direction des énergies renouvelables. Le but est de produire des systémes énergétiques
performants, et de développer des énergies propres. Ce qui nous conduit a orienter notre
recherche vers des dispositifs a films minces de quelques microns d’épaisseur afin de
minimiser le co(t de fabrication, d’avoir une autonomie d’énergiec dans le domaine de
I’¢lectronique et la micro/nanoélectronique.

Le paysage énergétique change, les acteurs dans ce métier se multiplient, les techniques

évoluent, I’information et la formation sont plus que jamais indispensables.
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Actuellement, la communauté mondiale recherche des moyens de production d'énergie
moins polluants, notamment en utilisant les énergies renouvelables et aussi 1’enjeu est de
taille pour les nouvelles énergies a savoir la batterie.

Ce travail de thése porte sur 1’¢laboration et caractérisation des films minces et la
fabrication des diodes a base de MetalPhthalocyanine (MPc). La fabrication des MPc/verre,
MPc/nS-i, MPc/p-Si, MPc/n-GaAs et MPc/p-InP qui peuvent constituer le noyau d’une
cellule solaire ou d’un dispositif micro-opto-électronique ont retenu notre attention. Ces
structures trouvent des applications dans 1’énergie solaire et la conversion photovoltaique. Les
matériaux organiques peuvent étre un bon candidat compétitif aux matériaux classiques
inorganiques comme le silicium, GaN, ZnO et SnO,. Une caractérisation approfondie des
propriétés physiques et électroniques a démontré que les MPc sont a 1’échelle nanométrique
des candidats prometteurs pour I'avenir des themes électronique et optoélectronique.

Notre travail consiste a fabriquer des nanostructures en partant de précurseurs a bases de
matériaux organiques MPc. Ces derniers peuvent étre ceux d’Al (H et Cl) Pc, MgPc et de
ZnPc dont le métal M se situe au centre de la molécule organique. La conception de tels
matériau MPc déposés sur 4 types de substrats cités précédemment ont donné naissance a 12
structures type Contact métallique/ MPc/ substrat/ Contact. Ces films sont produits par
plusieurs techniques telles que le Spin-Coating et I’évaporation thermique. L’influence du
métal sur les propriétés structurale, optique et morphologique est mise en évidence d’une part.
L’effet du métal de la molécule phthalocyanine et le substrat sur les propriétés électroniques
est largement étudié d’autre part.

Des films synthétisés sur du verre sont analysés par le diffractométre a rayons X, le
spectromeétre dans la gamme UV-VIS-IR, la diffusion Raman, le microscope électronique a
balayage (MEB) et a force atomique (AFM). Ces dispositifs nanostructurés font 1’objet de
réalisation de dispositifs en micro optoélectronique tels que les diodes, les cellules solaires et
les sensors. Ces dispositifs peuvent entrer dans la capture, le stockage et la gestion de

I’énergie voire le solaire et le photovoltaique.

Le but de notre recherche est
- Elaborer des films minces a base de MPc nanostructurés par des procédés simples et peu
onéreux, en utilisant des solutions non polluantes, et des installations non encombrantes.
-Maitriser et développer I’appareillage de déposition de ces films nanométriques par le choix

du substrat, de la température, des parametres chimiques (solubilité, choix du solvant, ph,

)
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-Améliorer les techniques de déposition par un choix de matériel approprié,

-Approfondir nos connaissance sur les moyens de caractérisation tels que les caractérisations
structurale par diffraction des rayons X, diffusion Raman, optiques, morphologique par la
microscopie électronique a balayage MEB, a force atomique AFM et microélectroniques.

- La réalisation de diodes ou de cellules photovoltaiques nécessitent des bancs de mesure
pour le courant-tension, la capacité —tension et la photoconductivite.

-La mise au point de programme de calcul de parameétres de ces composants.

Ce manuscrit de thése s’articule autour des thémes que nous venons d’aborder de la
maniére suivante :
A travers une recherche bibliographique, nous avons introduit les matériaux organiques a base
de Métal-phthalocyanine dans le chapitre 1.
Le protocole de préparation des films minces et des diodes Schottky est largement décrit dans
le chapitre 2.
Les propriétés physiques des films a base de MPc et les différentes caractérisations
structurale, spectroscopie Raman, morphologique par AFM et MEB, optique UV-VIS-IR font
I’objet du chapitre 3.
A température ambiante les caractérisations, des diodes de Schottky type
MPc/semiconducteur/métal, courant-tension et capacité-tension sous plusieurs conditions

d’obscurité et de lumiére sont largement expliquées dans le chapitre 4.
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Introduction
Dans ce chapitre, les différentes propriétés des matériaux semi-conducteurs organiques

(Metal-Phthalocyanine) communément appelés MPcs sont exposées. La structure électronique
des bandes et les propriétés optiques, les principes des méthodes de dép6ts les plus utilisées
dans 1’¢laboration des films minces a base de matériaux organiques sont discutées. Le lecteur
trouvera également un récapitulatif des différents domaines technologiques d’application des
films minces organiques pour arriver a expliquer la diode Schottky qui est I’'une des majeures

applications des matériaux organiques.

1. Matériaux organiques semi-conducteurs
Au cours des derniéres années les nouvelles technologies des ont connu de grand progrés

dans le domaine de la microélectronique; ce qui nécessite des matériaux avec des propriétés
spécifiques et possédant également un bon rapport environnemental et économique. Les semi-
conducteurs d'origine organique sont bien exploités et développés pour cette fin; aprés la
grande découverte des trois savants Shirakawa, MacDiarmid et Heeger en 1977 du conducteur
polymeére par le dopage de polyacetylene avec L'arsenic de pentafluoride (AsFs). Par la suite,
une nouvelle ere est ouverte par la découverte des semiconducteur de type P et de type N a

base de molécule organique.

La principale différence entre les semi-conducteurs organiques et inorganiques est la présence
de molécules dans les premiers qui influent sur la plupart des caractéristiques, telles que les
propriétés optiques (absorption et luminescence) et les propriétés électriques (transport des

gaps, localisation des porteurs de charge) [1].

Les semi-conducteurs a base de matériaux organiques se devisent en deux types selon leurs
tailles. Etant des molécules conjuguées, les semi-conducteurs de petites molécules et
polymeres semi-conducteurs partagent la méme caractéristique qui est la conjugaison
provenant de l'alternance de simples et de doubles liaisons carbone-carbone. Dans I’atome de
carbone, les quatre électrons de valence se répartissent entre 1’orbitale 2s et les trois orbitales
2p (px, py et pz). Une liaison (o) carbone-carbone nait de la superposition d’une des trois
orbitales atomiques hybrides sp2 de chaque carbone. Quant aux orbitales pz des deux
carbones, qui sont perpendiculaires aux autres orbitales hybrides sp2, elles se chevauchent
pour former une liaison (m). Lorsque deux orbitales atomiques s’associent, elles donnent

naissance a une orbitale moléculaire qui peut avoir deux niveaux d’énergie. Dans le cas de la
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liaison (7), l'orbitale de plus basse énergie est dite liante, et forme le niveau HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital). Par contre celle de plus haute énergie est dite anti-liante et est
appelée la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ces orbitales HOMO et LUMO
sont assimilés respectivement aux bandes de valence et de conduction et la différence
d'énergie entre ces deux orbitales confere le caractére semi-conducteur a la molécule

conjuguée [2].

1.1. Systémes conjugués
Un systéme conjugué d’un matériau organique est un systéme linéaire qui présente une

alternance de liaisons carbone simple (o) et liaisons doubles (o+n) [3] (figure I.1)

Systéme conjugué Systéme non conjugué

(@) (b)
Figure 1.1 Représentation d’un polymere : (a) chaine d’un polymeére conjugué ; (b) chaine

d’un polymeére non-conjugué.

Les deux types de liaisons, dites désignation « ¢ » et désignation « 7 » sont illustrées par la
figure 1.2. La premiere liaison issue de la combinaison des orbitales atomiques hybrides sp2
constitue une liaison forte dans la molécule du composé organique lorsque deux atomes de
carbone trigonaux sont liés (cas de I’éthyléne). La deuxiéme liaison de type orbitale
moléculaire 7 est le résultat de combinaisons des orbitales atomiques 2pz [4]. La structure du
systéeme complétement conjugué doit étre plane avec des liaisons C-C qui ont des distances

égales entre elles [4].
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Figure 1.2 Représentation des 2 types liaisons« 7 » et « 6 » qui posséde un systéme 7-

conjugue.
Malgré I’importante variation des structures chimiques (figure 1.3) et les applications

pratiques, ces composés ont une propriété commune. Les structures chimiques organiques

appartiennent a la classe des matériaux organiques conjugués [5-6].
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Figure 1.3 Structure moléculaire des matériaux organiques conjugueés.

Les matériaux organiques sont de trois types (isolant, semi-conducteur, conducteur). Dans
cette étude, notre intérét portera sur les semi-conducteurs organiques. Dans le but d’améliorer
leur conductivité électrique, ces derniers doivent étre dopés. Le dopage des semi-conducteurs

organiques peut s’effectuer soit par 1’oxydation (dopage n) soit par réduction (dopage p).
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1.2. Matériaux donneurs

Les matériaux a caractere donneur sont des molécules qui disposent délectrons .
L’excitation de ces ¢lectrons est provoquée par un flux de photons du spectre visible ou
proche du visible. Les électrons excités se déeplacent de la bande HOMO a la bande LUMO, et

cette transition est dite - 7 .

Les polymeéres conjugués sont souvent des matériaux donneurs comme les polymeéres a base
d’unités phényléne-vinylénes, thiophénes, fluorénes, ou carbazoles. Nous pouvons trouver
également les polymeres a petite molécule (figure 1.4) qui représentent un caractére donneur

tels que les metalphthalocyanines, le pentacene et les arylamines.
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Figure 1.4 Exemple de polyméres conjugués et de petites molécules a caracteére d’électrons

utilisés comme semiconducteurs organiques.

1.3. Matériaux accepteurs
Les matériaux accepteurs sont minoritaires par rapport aux matériaux donneurs a cause de la
mauvaise stabilit¢ des molécules lors de 1’ajout d’un électron. Ils présentent des
caractéristiques différentes a celles des donneurs telles que :

e Une affinité électronique tres proche du travail de sortie de la cathode (Weathode)

e Une affinité électronique plus élevée que celle du semiconducteur donneur

e Une bonne stabilité thermique et chimique.

e Une mobilité des électrons éleveée.

Les matériaux donneurs qui disposent les caractéristiques citées ci- dessus sont :

- Le fullérene C60, et notamment son dérivé soluble : PCBM
- Les deérivés de pérylene diimide [7-8]
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- Les dérivés de triazole [9]

- Les dérivés de benzothiazole [10]

- Alg3 [11]

- Les dérivés de naphtaléne dimide (NTCDI) [12]

Le PCBM et le C60 sont les matériaux accepteurs d'électrons les plus utilisés en électronique

Organique. Il existe d’autres matériaux (figure 1.5).

C60 PCBM DP-NTCDI
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” OQQ 0 O~
Y
N 0 0]
MPP
PTCBI R g
L
N

Q Q @ p Benzothiazole |
N N~ )
/ AL
X N N 0
)
(0]
. .

PBD

Figure 1.5 Exemple de molécules semi-conductrices accepteuses d’électrons.
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1.4. MetalPhathlocyanine

1.4.1. Structure moléculaire

Phthalocyanine (Pc) est un matériau organique qui fut découvert pour la premiére fois en
1907 [13]. Pc apparait sous une forme de colorant de couleur bleue et verte. La molécule de
Pc est utilisée pour la photoconduction dans les détecteurs chimiques et les cellules
photovoltaiques pour générer I'électricité. Egalement employée pour la fabrication des
transistors a effet de champ FET cette molécule garde cependant de meilleures perspectives
dans I’optoélectronique comme les OLEDs et les cellules solaires. En général, elle est

symétrique de 18 n-électrons macrocycle aromatique (figure 1.6).

Figure 1.6 Structure chimique de M-Pc (I’élément métallique est au centre en vert).

Les métaux phthalocyanine sont connus par I'acronyme M-Pc ou M est un métal (M= Co, Cu,
Fe, Mg, Al, Mn, Ni, Sn, Zn) et Pc est le Phathalocyanine.
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L’exemple de Phthalocyanine de cuivre (CuPc), semiconducteur organique de type P, a été
déja cité par les chercheurs (figure 1.7). CuPc est une molécule entiérement planaire et
macrocyclique formant un systéme en forme d’anneau atour d'un métal cuivre placé au centre
et comprenant 18 électrons =- conjugués. Il présente ainsi une bande HOMO de 5.4 eV et
LUMO de 3.8 eV [14-15-16]. CuPc est chimiguement et thermiquement stable, ce qu'il aide a
former des films minces ordonnés [17]. De plus, il est un matériau promoteur pour les cellules
solaires organiques et les transistors grace a ces propriétés physiques, chimiques et

électroniques.

Figure 1.7 Structure chimique de Cuivre Phthalocyanine CuPc.

1.4.1. Propriétés électroniques
Les Phtalocyanines (Pcs) sont des semiconducteurs intrinseques et les porteurs de courant

sont les électrons 7. Le remplacement des deux atomes d'hydrogéne par un atome central de

métal tel que schématisé dans la figure 1.8 a peu d'effet sur I'énergie de gap qui se situe entre

1.52a 1.7 eV et sensible a I’atmosphere entourant I'échantillon.
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Figure 1.8 Structure moléculaire de Phthalocyanine (Pc) et Metal phthalocyanine (MPc) de

gauche a droite.

1.4.3. Propriétés optiques

Les bandes d'absorption associées au phthalocyanines sont dérivées des transitions
électroniques entre liaisons occupees (état-n) et vides anti-liaisons (état-n*), résultant de deux
types principaux de I'absorption, la bande Q et la bande B (figure 1.9) [18]. La figure 1.10
montre les spectres typiques d'absorption de la metalphthalocyanine, et I'absorption de la
phthalocyanine. Le Pc présente une bande Q divisée a la suite d'un LUMO dégénéré en raison

des atomes d'azote asymétriques dans le centre de I'anneau.

A A LUMO
B B TQ

HOMO

Figure 1.9 Spectre d’absorption de la metalphthalocyanine avec la transition électronique

montrant la bande Q et B [19].
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- - - MetalPhthalocyanine
—— Phthalocyanine
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Figure 1.10 Spectres typiques d'absorption de la metalphthalocyanine [20].

2. Modeles de Transport de charge dans les semiconducteurs organiques

Bien que la technologie des semiconducteurs organiques ait connu d’importantes avancées, le
mécanisme de conduction, expliquant le transport de charges dans le matériau, reste toujours
incomplet. Cet inconvénient a donné la prouesse aux chercheurs a suggérer d’autres modeles
qui prennent en considération beaucoup de paramétres intervenant dans le mécanisme de
conduction tels que le désordre et la température de matériau. Dans ce travail, les modeles les
plus valides qui sont compatibles avec le comportement des porteurs de charge dans les semi-

conducteurs organiques seront présentés.

2.1. Modeéle de transport de charge par saut a distance variable / variable range
hopping(VRH)

Le modele VRH est introduit pour décrire le transport de charge dans les matériaux
désordonnés. Néanmoins il est également applicable dans les semi-conducteurs organiques
[21]. Dans le modéle VRH, les porteurs de charges se déplacent par effet tunnel d'un état
localisé vers un autre état (site moléculaire) d'une chaine polymere par saut en anglais "
hopping"” sous l'effet d'une excitation thermique. Ainsi, I'agitation thermique fait osciller la
charge autour de sa position d'équilibre et améne, par déformation du réseau, les sites de

départ et final au méme niveau énergétique. Lorsque ces deux niveaux énergétiques sont
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alignes, le porteur de charge passe sur site final par effet tunnel et les deux sites retrouvent

leurs positions d'équilibre [22].

Le modeéle proposé par Conwell et MOTT en 1956 est donc basé beaucoup plus sur I'effet de

la température qui intervient dans le mécanisme de conduction du matériau.

2.2. Modeéle de transport de charge par piégeage et dépiégeage multiple / Multiple
trapping and relaese (MTR)

Le modele MTR a été présenté pour la premiere fois pour expliquer le phénoméne de
transport des charges dans les semi-conducteurs inorganiques (Silicium amorphe) [23]. En
1995, Horowitz et al ont adopté le modéle MTR pour les semi-conducteurs organiques [24].
Ce dernier, contrairement aux autres modeéles, décrit la conduction dans les semi-conducteurs
organiques. Il prend en considération I'existence des piéges comme des états localisés, qui
peuvent étre profonds "deep”, proche du centre de gap; ou peu profond "shallow" se situant au
voisinage de la bande de valence ou la bande de conduction [25], (figure 1.11)

.
v (e)

Figure 1.11 Schéma de la distribution d'énergie des états electroniques localisés dans
I'intervalle d'énergie entre bandes de HOMO et LUMO.

Les porteurs de charges dans les états localisés (piégés) ont besoin d'une excitation thermique
pour se libérer et se déplacer vers la bande de transport (états délocalisés). L’excitation
thermique (I'énergie thermique) de dépiégeage depend de la nature du piege (profond ou peu
profond). Les porteurs de charges dépiégés dans la bande de transport vont devier par

I'application d'un champ électrique, pour qu’ils se piegent de nouveau dans un état localisé
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[26]. Le modele de piégeage et dépiégeage multiple est toujours approprié pour la description
dans un grand intervalle de température et concentration de charge, parce qu'il donne les

mesures exactes de mobilité pour tous les matériaux [27].

2.3. Modéle de transport de charge par Polaron

Le modele de Polaron est basé sur la forte interaction charge-déformation du réseau présent
dans le cas des polyméres conjugués, et le fait que la charge doit emporter avec elle la
distorsion ou la polarisation de son environnement pour se déplacer [28].

Un Polaron c'est une quasi-particule composée d'un électron accompagné par un champ de
polarisation [29], et qui est généré par la déformation de réseau due aux porteurs de charge
[30]. C’est via la formation de ces polarons que se fait le transport de charges dans les

matériaux organiques [31].

3. Films minces MetalPhthalocyanine

3.1. Méthodes de synthéses

Les Metal Phthalocyanines (MPcs) sont des matériaux semiconducteurs tres prometteurs pour
les nouvelles technologies car leurs applications [32] sont utilisées dans des différents
domaines tels que les dispositifs électroniques et optiques [33]. En vertu de ces applications
nous ¢étudions les parametres et les conditions de dépdt des couches minces d’MPcs pour
optimiser les propriétés de la structure qui définit le comportement électriques de nos films
élaborés. Les films minces Metal Phthalocyanines sont préparés par une variété de techniques
physiques et chimiques, parmi lesquelles nous citons, le dépdt de films organiques par
rotation de la solution ou "Spin-coating”, par immersion dans la solution "Dip-coating”, par
jet de liquide "Spray ultrasonic™ et par évaporation thermique. Ces derniéres sont utilisées
grace a leur simplicité et efficacité d’un coté et leurs adaptation pour les applications

électriques et optiques d’un autre coté.

3.1.1. Méthode de Spin-coating
Cette methode consiste a centrifuger une solution deposeée en excés sur un substrat (figure
[.12). Elle a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour un matériel peu onéreux. Elle

donne d’excellents résultats sur les substrats plans de petites surfaces (de quelques cm?) [34].
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Sol  Filmmnee

e

Substrat

Figure 1.12 Schéma et appareil de Spin-coating (de gauche a droite).

Les avantages de la méthode Spin-Coating

e Seulement de petites quantités de solution sont nécessaires.
e Procédé rapide.

e Pratique pour I’application de multicouches.

e Equipement disponible commercialement.

e Simplicité, bonne homogénéité et uniformité de film.

3.1.2. Méthode de Dip-coating

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant le "sol"
et & le retirer dans des conditions tres contrlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur
réguliere tel qu’observé dans la figure 1.13. Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le

substrat. A la fin de I’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme et poreux [34].
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Film mince '

Figure 1.13 Schéma et appareil de Dip-coating (de gauche a droite).

Les avantages de la méthode Dip-Coating

o Taille et forme de I’objet quelconques.

e Simple et faible codt.

e Contamination minimale.

¢ Indépendant du solvant ou des propriétés de la solution.

e Atmosphére facilement contrélable.

3.1.3. Méthode de spray ultrasonique

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée, a I’aide d’un atomiseur, sur un
substrat chauffé comme il est reporté dans les travaux précédents [Benhaliliba]. La
température du substrat permet ’activation de la réaction chimique entre les composés [35].
L’expérience peut étre réalisée a ’air [36], ou dans une enceinte (ou bien dans une chambre
de réaction) sous un vide contr6lé d’environ de 50 Torr [37]. La formation des films par la
méthode spray ultrasonique est illustrée dans la figure 1.14 et peut étre résumée comme suit :

e Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

e Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.
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1- le flacon porte solution. 6- le régulateur de température.

2- le contréleur de débit. 7- le générateur ultrason de 40 KHz.
3- ’atomiseur. 8- la résistance.

4- le porte substrat. 9- le jet.

5- le thermocouple. 10- le substrat.

Figure 1.14 Schéma simplifié du systeme de dép6t des couches minces par la technique
Spray pyrolyse ultrasonique.

Les avantages de la méthode spray ultrasonique

e Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

o Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

e M¢éthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

e Environnement de la réaction contrdlable simplement, sous gaz neutre ou sous air a

pression atmosphérique.
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3.1.4. Méthode d'évaporation thermique sous-vide

La technique d'évaporation thermique est trés simple. Elle consiste simplement a chauffer par
effet Joule un matériau jusqu’a sa vaporisation, ce dernier se déposera ensuite sur les substrats
(figure 1.15). Initialement, la charge du matériau a déposer est placée dans un creuset (en
tungstene ou alumine). Cette technique est applicable notamment pour le depdt d'aluminium,
la tempeérature d'évaporation de ce metal étant inférieure a la température de fusion du creuset.
L’évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle conduit a
I’¢laboration de matériaux trés purs et d’autant plus purs que la pression pendant le dépot est

faible, de I’ordre de 10° Torr [38].

Substirat @ Rotation dupoxrie substrat
"y —

Porie Ij—l —iI— CL—1
D ™ | E— | E— - .
substrat Balance 4
Chche en qu =
- ;: iy chauffage
Cache _- -
pive tanid EE—
H_Charge a
creuset déposer
I oInp agel I
Almentaton |
chauffage

Figure 1.15 Schéma simplifié du systeme de dép6t des couches minces par la technique
d'évaporation thermique sous-vide.

Les avantages de la méthode d'évaporation thermique

e Vitesse de dépot élevée (de 1 nm/min & 10pm/min).
e Mc¢thode simple d’utilisation.
e Haute pureté des matériaux.

e Adaptée aux applications électriques et optiques.

4. Applications des Films minces Metal-Phthalocyanine pour la microélectronique

La possibilité de modification des propriétés spectrale et photophysique des matériaux
semiconducteurs a base de métal-phthalocyanine (MPcs) les rend un excellent candidat pour
une variété¢ d’applications comme la microélectronique, 1’énergie solaire et la conversion
photovoltaique. Les MPcs trouvent leurs place dans les dispositifs des nouvelles technologies
telles que OFET, OLED et cellules solaires.
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4.1. Transistors organiques a effet de champ (OFET)

Les MPcs comme CuPc et CoPc sont efficacement intégrés comme des matériaux actifs [39-
40]. La mobilité d’électron est un paramétre trés important dans les dispositifs OFET et les
couches minces déposées par évaporation thermique sous vide. Ils ont montré une mobilité
d’électron entre 10°-10° cm? Vs'[41]. Récemment, les OFET a base de CuPc
monocristallin ont montré une mobilité d’¢électron trés importante supérieure a 1.0 em?Vis?t

qui est la valeur la plus grande dans les dispositifs & base de Pcs [42].

4.2. Diodes électroluminescentes

Les couches minces en MPcs sont utilisées comme capteur de gaz et plusieurs rapports
scientifiques ont montrés que la sensibilité des Pcs est beaucoup plus pour la détection des
oxydes nitriques [43-44]; d’autre part les scientifiques ont profité des diverses caractéristiques
de Pcs pour fabriquer des systemes capteurs de gaz multi-modeles capables de détecter la
présence de deux gaz de différente nature tels que NHs/O® [45] ou NH*/NO? [46].

Les meilleures propriétés optiques qu’offrent les Pcs sont exploitées par les grandes firmes
pour les applications technologiques et industrielles telle que la fabrication des diodes
électroluminescentes organiques (OLED) ou les Pcs sont utilisés comme composant actif [47-
48]. En revanche les Pcs sont des éléments importants dans les technologies des CD et DVD.

La plupart des informations a cet égard est publiée sous la forme de brevets [49-50].

4.3. Cellules solaires

La demande mondiale de I’énergie ne cesse d’augmenter et I’énergie solaire photovoltaique
apparait comme un atout fiable économique et environnemental pour satisfaire les besoins en
énergie et donner ainsi I’opportunité aux cellules photovoltaiques organiques a base de MPcs
de se développer. Cette énergie a trouvé la place comme chalenge aux autres matériaux dont
le Silicium. Les MPcs sont exploités dans le photovoltaique grace aux avantages qu’ils
possédent comme 1’absorption intense dans les bandes UV/bleu et le rouge/ proche IR du

spectre solaire ainsi que les propriétes semiconductrices de type P qu’ils présentent [51].

5. Diode Schottky
Historiqguement, les diodes Schottky sont les plus anciennes diodes. En 1938, Walter
Schottky, le fils du mathématicien Allemand Friedrich Schottky, expliqua la maniere dans

laquelle une jonction d’une spécifique combinaison formée d’un métal et d’un
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semiconducteur dopé (Figure 1.16(b)) se comporte comme un redresseur. Le dispositif diode
Schottky (fruit de ce travail) est la base d’une structure formée par un contact entre un métal
et un semiconducteur. 1l est aussi classe comme un dispositif unipolaire le plus simple, qui
rentre dans la composition des structures les plus complexes. L’origine de I'unipolarité de la
diode Schottky vient de 1’unique type de porteurs qui participent d’une fagon trés importante a
la conduction du courant (électrons ou trous), ce qui limite le fonctionnement de la diode
Schottky. Généralement, I’application d’une tension sur une diode Schottky (MSC) donne une
caractéristique courant-tension (I-V) non symétrique. Cette caractéristique est similaire a celle
d’un redresseur. La caractéristique (I-V) nous permet d’étudier le comportement de la diode

Schottky.

N -
Ep e ¢
\—EV
Sc Sc
P ZCE n
(a) (b)
Jonction Sc-p/Sc-n Jonction Métal/ Sc-n
E. : Energie du bas de la bande conduction Sc : Semiconducteur
E, : Energie du haut de la bande valence n, p : type de dopage
Er: Niveau de Fermi ZCE : zone de charge d’espace

Figure 1.16 Diagramme énergétique d’une jonction: (a) n-Sc / p-Sc; (b) metal/ n-Sc.

Dans la structure de la diode Schottky, le transfert de charges entre les deux matériaux (Métal

/Semiconducteur) est déterminé par des grandeurs tels que le travail de sortie, ’affinité
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¢lectroniques et la barriere de potentiel qu’il faut définir afin d’étudier le comportement des

diodes Schottky fabriquées par le processus décrit précédemment.

5.1. Travail de sortie et Affinité électronique
Dans la littérature des semiconducteurs et composants électroniques, chaque matériau est
défini par son travail de sortie; qui est représenté par le niveau de vide qui se situe a une

énergie ¢ du niveau de fermi du matériau (figure 1.17). Pour le métal (par exemple), le travail

de sortie est I’énergie qu’il faut donner a un électron du niveau de fermi pour le déplacer a un

niveau d’énergie Eq (niveau de vide), exprimé par la relation:

q¢|v| = Eo - EFM (L1)

Et pour un semiconducteur nous avons:

q¢s = Eo _EFS (L.2)

Dans le tableau 1.1 quelques valeurs du travail de sortie de certains matériaux sont données.

Métal | @y (eV) | Semiconducteur | ®s (eV)
Na 2.3 CdTe 5.73
Al 4.3 ZnS 7.48
Cu 4.4 InP 5.65
Ag 4.3 GaAs 5.5
Au 4.8 AlSb 5.2
Pt 5.3 Cds 6.92
Fe 4.4 GaP 6.55

Tableau 1.1: Travail de sortie de quelques matériaux. Les indices de M et S de Oy et Dg

désignent respectivement le métal et le semiconducteur.
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L’affinité €lectronique  est une caractéristique et constante physique qui ne concerne que les

isolants et les semiconducteurs (figure 1.17), elle est définie par I’énergie dont il faut

approvisionner un électron libre situé dans le bas de la bande de conduction pour le placer

dans le niveau de vide; elle donnée par la relation suivante:

qr =E, —Ec

(1.3)

e

Eo i : =
- axs q &s
ohet | e - E,
5 S W 2=
Ernt o e L — 2
Y E,

Figure 1.17 Diagramme énergétique d’un métal et d’un semiconducteur de type n.

Avec:
Eo : Energie de niveau de vide

@ - Travail de sortie de métal g

Erm : Energie de niveau de fermi du métal

q : Valeur absolue de la charge de I’¢électron

Ers : Energie de niveau de fermi du semiconducteur
Ey : Energie de haute de la bande valence

E. : Energie du bas la bande conduction

Eq : Energie de la largeur de la bande interdite (énergie du gap)

xs » Affinité électronique du semiconducteur
®s: Travail de sortie du semiconducteur
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5.2. Barriere de potentiel

Dans le cas d’une hétérostructure, il est crucial de déterminer la valeur de barri¢re de potentiel
qui apparait a l’interface entre deux matériaux différents. Le rble de cette derniére est le
conditionnement de la transition des porteurs de charge d’un matériau vers 1’autre. Lorsque un
métal et un semiconducteur dopé sont mis en contact, les électrons du matériau présentent le
plus faible travail de sortie. Ces derniers vont migrer vers le matériau présentant le plus grand
travail de sortie, jusqu’a ce que 1’équilibre thermodynamique soit obtenu [52].

Aprés la mise en contact (métal/ semiconducteur), les niveaux de fermi vont créer un

mouillage, ce qui produit une barriére de potentiel dont I’expression est [52] :

P =Pu — Xs (L4)

La relation (I.4) montre que la barriére de potentiel est la différence entre le travail de sortie

du métal et I’affinité électronique du semiconducteur représentée dans la figure 1.18.

Barriére
de
Potentiel

Figure 1.18 Le diagramme énergétique représentant 1’apparition d’une barri¢re de potentiel

(barriere de Schottky) apres la mise en contact d’un métal et d’un semiconducteur.
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5.3. Parametres électriques

5.3.1. Résistance série

La résistance série est un parameétre tres important qui détermine le comportement de la diode
Schottky d’un c6té et qui influe fortement sur la forme de la courbe de la caractéristique (I1-V)
d’un autre coté. La résistance série du dispositif (diode Schottky) peut étre déterminée a partir
de la courbe du logarithme de courant en fonction de tension In I=f(\V), dans la région de la
polarisation directe (figure 1.19) ou le courant traverse la diode et commence a dévier (région
des fortes tensions). Dans la diode Schottky, la résistance série est liée au substrat de méme
q’au contact arriere [53]; autrement dit c¢’est la résistance liée au volume du wafer (substrat)

et & la résistance de contact [54].

0.01832 3 =
3 | —®— Ag/ZnPc/n-Si/Au

9.11882E-4 3
4.53999E-5

1

Région de la résistance

série
-

2.26033E-6

Ln1(A)

sud o veosmeel voond o

1.12535E-7 5

E

5.6028E-9 §

<— Polarisation Directe —
T T T T T L T T T T T T
-3 =2 -1 0 1 2 3

Tension (V)

Figure 1.19 Courbe de Ln 1=f(V) de Ag/ZnPc/n-Si/Au diode Schottky représentant la région

de ’existence de la résistance série.
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5.3.2. Facteur d’idéalité

Le facteur d’idéalité est un facteur fondamental qui donne 1’information sur la qualité de nos
diodes Schottky fabriquées. 1l comprend tous les effets inconnus qui rendent la diode
Schottky, une diode non-idéale [54]. Ces effets inconnus peuvent étre 1’effet de la force
image, la présence de I’isolant a I’interface, la présence des états d’interface, le courant de
recombinaison et 1’effet tunnel a travers la barriére [55-56]. Ainsi, le courant de fuite dans la
grande surface, la grande densité des centres de recombinaison en volume dans la région de
déplétion, la grande densité des états d’interfaces ainsi qu’une résistance série élevée [57] sont
a déterminer. Par conséquent, le facteur d'idéalité représente la déviation de la caractéristique

(1-V) expérimentale de la caractéristique (I-V) idéale.

5.3.3. Etats d’interface

Vu I'importance des états d’interface pour une diode Schottky, ces états seront étudiés et leurs
nombres dans les dispositifs organiques fabriquées a base de MPc calculés. Ces états
contribuent dans le bon fonctionnement ou dans la dégradation du dispositif (diode Schottky).
Par conséquent, les états d’interfaces influent sur le facteur d’idéalité et sur la hauteur de la
barriére ce qui explique la déviation de la caracteristique (I-V) expérimentale du cas idéal. La
densité d’états notée Ng ou Dj;, représente le nombre de défauts électriquement actifs par
unité de surface et d’énergie (¢V'cm™) et ces états sont indépendants du métal. Ces défauts
sont susceptibles de capturer ou de réémettre des porteurs de charge [58]. Les états d’interface
Nss jouent également le role d’indicateur de la qualité pour les diodes Schottky. Les valeurs
moyennes de Nss sont comprises entre 10° eV'em™? et 10™ eV™'cm™ pour une interface de
bonne qualité [59-60] et les valeurs au dela de 10" eV'cm™? indiquent que Iinterface est
fortement dégradée [60]. Pour la détermination des valeurs de Ng les mesures capacité —
tension et conductance-tension pour plusieurs fréquences doivent étre effectuées. La figure

1.20 illustre les états d’interface présents dans une structure (Métal/ semiconducteur).
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(b)

Jonction vMiétal/ Sc-n

Figure 1.20 Schéma d’un diagramme représentant les états d’interface dans une structure

(Métal/Semiconducteur).

Conclusion

Au cours de ce chapitre, les propriétés électriques et optiques de MetalPhthalocyanine ont été
énoncées. Les techniques les plus utilisées dans 1’élaboration des couches minces organiques
ont été expliquées. Ce potentiel possédé par les métaux phthalocyanine (CuPc, FePc, MgPc,
AlPc, MnPc, NiPc, SnPc, ZnPc....etc.) montre I’excellent avantage de leurs 'utilisation dans
les domaines technologiques de la microélectronique, plus spécifiqguement les diodes Schottky

organiques.

Page 25



CHAPITRE 2

Le protocole de
préparation des films
et des diodes
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Introduction

Les différentes étapes d’élaboration des diodes Schottky a base de matériaux organiques
(metalphthalocyanine) sont présentées dans cette partie du manuscrit. Les semi-conducteurs
organiques en MetalPhthalocyanine représentent une technologie prometteuse aux enjeux
économiques et environnementaux. Ces dispositifs microélectroniques (diodes Schottky) sont
fabriqués par deux techniques, le "Spin-coating” pour le dép6t des films minces et "

I’évaporation thermique sous-vide" pour les contacts métalliques.

1. Procédé de fabrication

Dans ce qui suit I’étape de fabrication de dispositifs microélectroniques est largement
exposée. Le protocole expérimental doit étre bien défini afin d’obtenir des dispositifs avec des
caractéristiques optimales souhaitées. Notre objectif est de fabriquer des dispositifs
microélectroniques tels que les diodes Schottky a base de metalphthalocyanine (M-Pc), et de
préparer différentes structures de diodes Schottky avec différents matériaux tels que, MgPc
[52-61], ZnPc [62], AlPc-Cl [63-64] et AlPc-H déposés sur différents substrats comme n-
GaAs, p-InP, n-Si, p-Si et verre. Ces derniers sont tres utilisés dans la recherche
microélectronique du fait de leurs parametres tels que la résistance sheet, la conductivité n ou
p et le gap. Une fois nos dispositifs élaborés, la fabrication des contacts métalliques (Ag et
Au) avant aura lieu. Les faces arrieres des substrats utilisés sont déja revétues avec des
métaux tels que, Au-Ge, Au-Zn, Au et Al par le fabricant. Le protocole de fabrication de
telles diodes est représenté dans le diagramme de la figure Il.1. Ce travail est dirigé par
Monsieur le docteur Yusuf Selim OCAK dans deux laboratoires: « Renewble Energy
Research Laboratory-Solar Energy Research Unit » et « Environmental Measurement and
Analysis Laboratory » dans « Renewable Energy Sources Application and Research » Center
(DUBTAM) de I'université DICLE Diyarbakir-Turquie:
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» »

Spin-
Traitment thermique et cogting <l
Spin-coating de nouveau 2000 rpm

Fabrication des contacts
avant par Evaporation
thermique sous-vide

Figure I1.1. Exemple des étapes de fabrication de diode Schottky de MPc ou M= Al,
Mg et Zn.

1.2. Structure des diodes
Les diodes Schottky ont été réalisées par la technique Spin-Coating [65-66] et 1’évaporation
thermique [67-68] sous une pression de I’ordre de 3x10® Torr, pour la conception des
contacts métalliques selon le schéma de la figure 11.2:

» Ag/ MPc( MgPc, ZnPc, AlPc-H, AlPc-Cl) / n-Si/ Au

» Au/ MPc( MgPc, ZnPc, AlPc-H, AlPc-Cl) / p-Si/ Al

» Ag/MPc( MgPc, AlPc-Cl') / n-GaAs / Au-Ge

» Ag/MPc( MgPc, AlPc-Cl) / p-InP / Au-Zn.

Contact avant (Ag, Au)

MPc (MgPc, ZnPc, AlPc-H, AlPc-Cl )
Substrat (n-GaAs, p-InP, n-Si, p-Si)

Contact arriére (Au-Ge, Au-Zn, Au, Al)

Figure I1.2. Schéma de la structure finale d’une diode Schottky fabriquée.
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1.3. Préparation des substrats

Les substrats pour le dép6t des matériaux organiques (MPc) pour obtenir des films de haute
qualité sont en premier lieu préparés. Les substrats doivent étre dépourvus de graisse, de
rayure et d’aspérité pour €tre intacts, trés propres et exempts d’impureté afin que le matériau
déposé adhere parfaitement pour assurer une épaisseur de dép6t uniforme sur la totalité de

leur surface.

1.3.1. Nettoyage des substrats

Les caracteristiques structurales et électriques sont fortement dépendantes de la qualité de
dép6t de film mince. Ceci est lié a la bonne qualité du substrat qui est assuré par une
procédure de nettoyage. De plus, la moindre impureté peut engendrer la contamination et le
décollement des couches déposees car les substrats contaminés par des métaux ou les
substrats d’ancien stock ont différentes propriétés et par suite les résultats sont incorrects [69-

70]. Les contaminations qui peuvent affecter les films minces déposés sont de trois types :

1.3.1.1. Contamination atomique

Les contaminations atomiques qui peuvent toucher la surface du substrat sont présentes sous
formes de métaux tel que (Ca, Fe, Zn, Cr, Cu, Au, Ag...) et la contamination apparait avec
des proportions de 10™° atomes/cm? ou sous forme complexe, leur élimination nécessite
généralement un agent réactant qui permet leur décomposition de 1’état complexe a 1’état

ionique.

1.3.1.2. Contamination ionique

La contamination ionique est invisible mais influe fortement sur les caractéristiques
électriques des dispositifs. Ces contaminants ioniques sont des impuretés produits lors du
décapage chimique et aprés ringage prolongé a 1’eau. Elles sont nuisibles a cause de leurs

possibilités de déplacement sous 1’effet d’un champ €lectriques ou a haute température.

1.3.1.3. Contamination moléculaire

Elle regroupe toute sorte de cire, résine et de graisse naturelle ou synthétique, crées pendant
les opérations mécaniques de decoupe et polissage des plaquettes. Elles peuvent étre aussi
déposées par les graisses de la main de 1I’expérimentateur ou durant I’exposition du substrat a

I’air ambiant, ou pendant le stockage. En 1995, I’agence spatiale NASA a recensé 214
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molécules de contaminants, et les molécules les plus rencontrées sont classées dans le tableau
I

Di-(2-ethylhexyl)phtalate

Butylbenzylphtalate

Di-(2-ethylhexyl)adipate

Di-(2-ethylhexyl)sébacate

Plastifiants Di-(2-ethylhexyl)azélate

Ether phtalique

Triphénylphosphate

Dibutylphtalate

Meéthylsilicones

Elastoméres

Méthylphénylsilicones

Bisphenol A (Epoxy)

Polymeres et

Amine aromatique (uralane)

adhésifs
Solvants légers Toluéne, xyléne, phénol
Acide palmitique
Dérivés de détergents
Autres composés Acide stéarique

Huile pour pompe a diffusion DC704

Tableau 11.1 les molécules contaminantes.
Tous ces contaminants rendent la procédure de nettoyages nécessaire pour éviter toute sorte

de contaminations pouvant affecter nos échantillons. Dans notre travail expérimental, les
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substrats (n-GaAs, p-InP, n-Si, p-Si et Verre) sont découpés en dimensions souhaitées a 1’aide

d’un stylo a pointe en diamant et sont alors nettoyés selon le protocole suivant:

>
>

Nettoyage a 1’acétone.

Ringage a I'eau déionisée dans un bain a ultrason pendant 5 mn de 30 °C a 34 °C,
et ce pour décoller d’éventuelles particules qui auraient pu se déposer sur la
surface des substrats [71].

Nettoyage a I'eau déionisée.

Ringage a l'eau déionisée dans un bain a ultrason de nouveau pendant 5 min a
34°C.

Nettoyage a ’acide fluorhydrique HF (1 ml de HF pour 10 ml de 1'eau déionisée)
pendant 30 S pour éliminer la couche d’oxyde.

Nettoyage a I'eau déionisée de nouveau.

Séchage a I’aide d’un pistolet de gaz d’azote N, pendant 15 s pour empécher la
surface encore humide de collecter des particules solides afin d’obtenir une surface

séche et propre pour un meilleur dépot.

La Figure I1.3 résume les étapes suivies dans les nettoyages de nos substrats pour les utiliser

dans la fabrication de nos diodes Schottky.
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Nettoyage a l'eau
déionisée

Rincage a I'eau
déionisée dans un
bain a ultrason

Nettoyage
avec HF

=)

Nettoyage a
I’acétone

Nettoyage a l'eau
déionisée de
nouveau

—J

Séchage avec
pistolet de gaz
d’azote N,

Figure I1.3. Les étapes de nettoyage des substrats (n-GaAs, p-InP, n-Si, p-Si).

1.4. Préparation de la solution

Pour le dépdt de MPc (MgPc, ZnPc, AlPc-Cl et AlPc-H) par la technique Spin-Coating ; les
solutions sol-gel ont été préparées par le procédé suivant :

Les masses de 22, 26, 27 et 28 mg de MgPc, ZnPc, AlPc-Cl et AlPc-H ; sont chacune ajoutée
a 25 ml de chloroforme, puis le bécher de chaque solution (MPc+ Chloroforme) est mis dans
un bain a ultrason pendant 5 min a (34 °C, 40 KHz), ensuite le bécher est couvert par un
parafilm afin que la solution ne