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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le développement industriel est a I’origine des principales contaminations de 1’air et
des eaux souterraines. Il en résulte alors de réels problémes d’ordre environnemental. Il est,
par conséquent, nécessaire, d’une part, d’identifier et de caractériser les sites pollués, et
d’autre part, de mettre en place des stratégies de dépollution. A cet effet, plusieurs techniques
de dépollution peuvent étre envisagées [1-7].

Ces derniéres années, la demande en méthodes de détection de polluants toxiques et de
mesure de leur concentration a considérablement augmenté. Cet intérét est essentiellement dd
aux considérations environnementales, de sécurité ou de contréle de procédé. Cependant, il
est nécessaire de développer des techniques non destructives vis-a-vis de la nature tout en

étant extensives et de moindre codt.

Dans ce cadre, les capteurs a base de semi-conducteurs et de polymeéres conducteurs
(PC) présentent des potentialités importantes et prennent une place grandissante dans le
marché des capteurs de polluants. Contrairement aux contacts meétal/semi-conducteur
conventionnels, les propriétés des nano-composés a base de polymeéres peuvent étre

contrélees a travers le choix du polymere [8-10].

L’étude de ces capteurs est particulierement intéressante car elle permet de concilier a
la fois I’aspect pratique du développement de systémes directement utilisables pour des
applications industrielles (surveillance de la pollution atmosphérique, le suivi de procédé
industriels...) et 1’aspect recherche fondamentale au niveau de 1’étude des interactions

chimiques.

A cet effet, une variété d’hétérojonctions polymére/semi-conducteur a été étudiée par
plusieurs groupes de recherches. Le polypyrrole, a bénéficié d’une attention particuliere a
cause de ses propriétés physico-chimiques, sa conductivité électrique importante et sa bonne
stabilité [11-14].

La premiére partie de ce travail a pour objectif de comprendre la synthése des nanostructures
hybrides semi-conducteurs/ polymeéres, en maitrisant les différentes méthodes de greffage
et/ou de dépot [15-20].

1]



Introduction générale

En conséquence, cette these est divisée en trois grandes parties. La premiere est consacrée a la
synthese et le greffage de polymeres sur le silicium poreux.
Cette partie est organisée de la maniére suivante :

» Le premier chapitre est destiné a un rappel succinct des notions de base sur les
polymeres organiques, le silicium poreux (SiP) puis nous présenterons un état de ’art des
differents procédés de greffage et /ou de dépdt connus sur la synthése de nanomatériaux
hybrides & base de polymeres et des semi-conducteurs.

» Le second chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pour le
dépbt du Poly méthacrylate de méthyle (PMMA) et du Polystyréne (PS) sur du silicium
poreux par trois différentes méthodes : a savoir : le dép6t par immersion (dip coating), a la
tournette (sping coating) et par étalement (speading coating).

» Le troisieme et dernier chapitre englobe les principaux résultats des différents dépots
de couches polymériques déposées. En effet, plusieurs techniques de caractérisations telles
que la spectroscopie Infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR), Energy dispersive
spectrometry (EDX), Microscope électronique a balayage (MEB) ainsi que des

caractérisations électrochimiques ont été utilisées.

La deuxieme partie de la thése est basée essentiellement sur 1’élaboration d’un capteur
de gaz. Nous commencerons cette partie par un bref rappel sur les polyméres conducteurs, le
polypyrrole et le principe général d’un capteur. Nous verrons dans le second chapitre, les
conditions opératoires utilisées pour 1’électropolymérisation du Polypyrrole (PPy) sur le
silicium poreux. Dans le troisiéme chapitre, nous étudierons la réponse de ces capteurs au

contact de différents gaz, le dioxyde de carbone et de la fumée de cigarette.

Dans la troisieme et derniére partie de cette these, nous présentons une nouvelle voie
pour la réalisation de capteurs chimiques a base de nanostructures hybrides basées sur I’'ITO
et le polypyrrole. Parmi ces techniques, celles basées sur la détection de la résonance de
plasmons de surface localisée (LSPR) qui sont de plus en plus utilisées. Elles sont peu
agressives pour I’environnement et relativement peu colteuses. Contrairement a celles
exploitant la détection par marquage, elles présentent I’avantage d’une détection directe (sans
marqueur) et permettent une détection sensible et en temps réel de reconnaissance moléculaire
par suivi du changement d’indice a la surface. Depuis leur invention a la fin des années 90, les

nanocapteurs LSPR sont devenus des outils d’analyse particuliérement intéressants pour
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I’é¢tude d’interactions moléculaires et principalement pour 1’é¢tude de la complexation des
métaux en solution.

Nous présenterons dans le premier chapitre une description des plasmons de surface
comment des modes électromagnétiques de surface peuvent se coupler a la lumiére suivant
certaines conditions. Nous décrirons les propriétés physiques caractéristiques des plasmons de

surface délocalisés et celles des plasmons de surface localisés.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons les techniques expérimentales pour
I’¢laboration des différentes nanostuctures ITO/polypyrrole et ITO/Au NSs/ polypyrrole et ses
dérivés.

Par la suite, nous établirons les caractéristiques morphologiques et optiques des
différentes nanostructures hybrides basées sur les interfaces ITO/Au NSs et le Polypyrrole et
ses dérivées, grace a deux techniques de caractérisation la microscopie électronique a
balayage MEB, I’analyse de surface par XPS, la mesure de I’angle de contact des surfaces
modifiées et la spectroscopie d’adsorption UV-Visible.

Enfin, nous verrons la complexation des ions cuivriques et nickel dans des solutions aqueuses,
et nous considérerons 1’influence de la nature du polymere, son épaisseur, la concentration et

la nature du métal.
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INTRODUCTION

L’¢laboration et la caractérisation de nouveaux matériaux, a 1’échelle nanoscopique,
aux propriétés améliorées continue d’étre un domaine de recherche trés important a I’échelle
industrielle et académique. De plus, ces hanomatériaux possédent de nombreuses applications
technologiques potentielles dans diverses disciplines.

Parmi ces nanomatériaux, le silicium sous sa forme poreuse qui a été utilisé dans les
différents domaines de la recherche et de I’industrie. De plus, ce matériau présente une
matrice idéale pour les matériaux émetteurs de la lumicre et a fait I’objet de nombreux travaux
dans plusieurs domaines tels que la microélectronique, le photovoltaique et les capteurs. Or,
I’inconvénient majeur du silicium poreux a toujours été son oxydation rapide et sa stabilité
médiocre au cours du temps.

Des études préalables, ont montré que la fonctionnalisation de la surface du silicium poreux
peut lui conférer des propriétés améliorées et le rendre chimiquement plus stable en
substituant les liaisons hydrogénes (Si-H) par des groupements organigues.

En effet, la modification de cette surface par dép6t de polymeres est une étape trés importante
dans ce travail de thése. Elle permet de coupler les propriétés du silicium poreux et du
polymere et apporte une ou plusieurs propriétés physico-chimiques supplémentaires.

La structure moléculaire de la surface aprés greffage et/ou depét , I’homogénéité de la
couche, la densité de surface, la stabilité des liaisons et la reproductibilité des procédes sont
autant de parametres qui déterminent la performance des applications ultérieures de ces
surfaces modifiées, et par conséquent, doivent étre parfaitement controlés. Afin de satisfaire
ces exigences, le choix des méthodes de polymérisation en surface et leurs optimisations est
crucial. C’est une étape qui a nécessité beaucoup de temps et d’investigation.

Notre objectif dans cette premiére partie trés importante, consiste a élaborer et a optimiser les
méthodes de dép6t de polymeéres a la surface du silicium poreux. Pour cela, deux polymeres
conventionnels le PMMA et le PS ont été explorés, comportant un groupement fonctionnel

I’ester et un cycle phénylique, respectivement.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Généralité sur les polymeres:

Dans le cadre du développement de nouveaux matériaux, a 1’échelle nanoscopique, les
polymeres apparaissent comme des matériaux tres prometteurs et ont connu un véritable essor
depuis le siécle dernier. Actuellement, en volume physique, la production annuelle mondiale
a dépassé celle des métaux. C’est pourquoi, le comportement de ces matériaux a suscité et
suscite encore un intérét certain dans le monde de la recherche. Les domaines d’application
sont tres variés.

Cependant, on les utilise rarement seuls, mais combinés a d’autres matériaux, permettant ainsi
d’associer les propriétés de chacun. L utilisation de matériaux composites, préférentiellement
aux matériaux traditionnels (polymeéres, céramiques, métaux, alliages métalliques et semi-

conducteurs) se justifie par de meilleures propriétés spécifiques.

1.2. Choix des polymeéres utiliseés :

Dans ce paragraphe on décrit le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et le
Polystyréne (PS), deux polymeéres utilisés lors des essais expérimentaux. Ces deux polymeéres
possedent des propriétés trés différentes qui permettront d’illustrer dans le chapitre suivant les
résultats expérimentaux. La particularité de ces polymeres est qu’ils sont transparents et
possedent les propriétés nécessaires pour réaliser des dép6ts de couches minces sur le silicium

poreux pour la réalisation de capteurs.

1.2.1. Le polyméthacrylate de méthyle :

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), appelé Plexiglas par la compagnie
chimique Rohm and Haas, est un polymeére thermoplastique amorphe de la famille des
polymeres aliphatiques, élaboré généralement par polymérisation radicalaire en chaine. La
cohésion est assurée par des enchevétrements de chaines ainsi que des liaisons faibles de type
hydrogéne et Van der Waals. La température de transition vitreuse du PMMA se situe entre
105 et 130°C. Il existe trois principaux procédés de polymerisation : par coulée entre deux
plaques de verre, en suspension et en masse. Le dernier procédé est principalement utilisé. En
tant que thermoplastique, le PMMA peut étre moulé par compression, injection, coulée,
soufflage et extrusion. Les feuilles et plaques de PMMA sont facilement thermoformeées. On
peut facilement le metalliser. Le PMMA peut également étre soudé par ultra-sons. Bien

10 |



Chapitre | Etude bibliographique

qu'inflammable, il dégage peu de fumée. Par contre, il a une bonne résistance a 1’abrasion, a la
corrosion, au vieillissement et aux rayons ultraviolet. Il posséde de tres bonnes propriétés
électriques. 1l possede aussi des propriétés optiques exceptionnelles (transmission lumineuse
supérieure a celle du verre, Indice optique de 1,49) avec une excellente transparence. Il est
tres limpide et Iéger avec un aspect brillant. Le PMMA est un polymere trés répandu qui a fait
I’objet de nombreuses études ce qui en fait un polymére modéle. Ce matériau est largement
utilisé pour la synthése de nanocomposites polymeére-nanoparticules [1,2], notamment au
laboratoire [3].11 a été utilisé pour 1’¢laboration des nanocomposites PbSe/PE par la méthode
sono-chimique [4]. Il est utilisé pour les vitrages, les protections de tuiles ou certains éléments
de voiture (feux arriere). Il est utilisé dans de nombreuses applications médicales a cause de
sa compatibilité avec les tissus humains et dans la réalisation des fibres optiques.

1.2.2. Le polystyréene :

Le polystyréne (PS) est obtenu par la polymérisation des monomeres du styréne (CH3-CH,-
CeHs). Structurellement, c’est une longue chaine hydrocarbonée, possédant un groupe phényle
attaché sur certains atomes de carbone. C’est un thermoplastique rigide, dur, bon marché,
cassant et trés transparent qui se moule a chaud et garde sa forme a froid. C’est un tres bon
isolant thermique.

A notre connaissance, il est le premier polymére synthétique reconnu. Dés 1866, Berthelot
mentionnait que « le styrolene (le styréne actuel), chauffé a 200 °C pendant quelques heures,
se transforme en un polymeére résineux » [5]. On le reconnait facilement a un blanchissement
sur les zones de contraintes avant la rupture ou a sa fumée noire et a son odeur caractéristique
lors de sa combustion.

C’est un produit de treés large diffusion, offrant un vaste champ d’applications. Il est utilisé

dans le domaine de I’optique a cause de son caractére transparent.

L’application la plus connue est le polystyréne expansé, sorte de mousse blanche compacte
qui sert a4 emballer les appareils sensibles aux chocs, mais c’est aussi le plastique dur utilisé
pour la fabrication de nombreux emballages électroménagers, de composants audiovisuels et

de jouets.

11|
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1.3. Généralités sur les semi-conducteurs :

On distingue plusieurs types de matériaux en fonction de leur résistivité p:

a) Les conducteurs p <10° Q cm

Une partie des électrons possédent une énergie suffisante pour se libérer presque
totalement des forces d'interaction avec le réseau. Ces electrons libres sont les électrons de
conduction des métaux. Leur niveau d'énergie est situé dans la bande de conduction.

b) Les isolants p >10"° Q cm

Tous les électrons sont fortement liés aux atomes du cristal. L'énergie nécessaire pour les
libérer est trés élevée en particulier devant I'énergie thermique ou électrostatique qu'on peut
fournir en élevant la température ou en appliquant un champ électrique. Leur mobilité est
nulle.

c) Les semi-conducteurs

IIs ont une résistivité intermédiaire entre les conducteurs et les isolants et sont isolants au
zéro absolu (exemples types : le silicium Si, le germanium Ge).

La résistivité d'un métal peut étre de I'ordre de 10 Q cm & 1K (Kelvin) sans parler de la
supraconductivité ou la résistivité est rigoureusement nulle. La résistivité d'un bon isolant

peut atteindre 102 Q cm.

1.3. 1. Définition :

Les semi-conducteurs sont des matériaux qui conduisent le courant électrique moins bien que
les métaux, mais mieux que les isolants. Leur résistivité varie de 102 Q. cm a 10° Q. cm, alors
que celle d’un métal est de ’ordre de 10° Q .cm. Ce sont principalement les éléments de la
colonne IV du tableau périodique de classification des éléments (Si, Ge) mais aussi des
composés tels que le GaAs et le SiC.

Certaines de leurs propriétés intrinseques en font des matériaux tres intéressants. En effet,
contrairement aux métaux, leur résistivité diminue quand la température augmente ou quand
on les éclaire. De plus, les impuretés et les défauts du matériau leur conferent des propriétés
extrinseques qui jouent un réle tres important. Les impuretés constituent le dopage du

matériau, qui varie en fonction de la concentration et du type d’impuretés présentes.
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1.3. 2. Différents types de semi-conducteurs :

1.3.2. 1. Semi-conducteurs intrinséques :

Ce sont des semi-conducteurs trés purs et tres bien cristallisés (présentant un réseau
cristallin parfaitement périodique) et ayant un taux d'impuretés tres faible (moins de 1 atome
d'impureté pour 10" atomes de I'élément semi-conducteur). lls se comportent comme des
isolants a trés basse température et leurs conductivités augmentent avec la température.

1.3.2. 2. Semi-conducteurs extrinseques :

L’ajout d’impuretés au semi-conducteur, ou dopage est un moyen d’augmenter la
conductivité électrique du corps. Si, par exemple, on ajoute dans un cristal de silicium 1
atome de bore pour 10° atomes de silicium, on multiplie sa conductivité par 1000.

Les dopants (donneurs ou accepteurs d’électrons) et 1’hote ont un nombre différent
d’électrons périphériques. Le dopage produit ainsi des particules électriques chargées
positivement (type p) ou négativement (type n).

a. Typen:

Les atomes de silicium ou de germanium cristallisent dans une structure ou chaque
atome est lié a 4 atomes voisins par des liaisons covalentes impliquant 2 électrons pour
chaque liaison. Si on introduit un atome ayant 5 électrons de valence (phosphore, arsenic ou
antimoine), cet atome prend la place d'un atome du cristal : 4 des électrons de I'impureté
participeront aux 4 liaisons avec les 4 atomes voisins du cristal, le 5 *™ électron restera
célibataire. A cet atome d'impureté est associé un niveau d'énergie appelé niveau donneur qui
se situe juste en dessous de la bande de conduction. L'écart entre ce niveau et la bande de
conduction étant faible, un électron d'un niveau donneur peut facilement passer dans la bande
de conduction sous l'action de I'agitation thermique et augmenter la conductivité électrique. A
température ambiante, presque toutes les impuretés sont ionisées et la conductivité devient

une conductivité de type n lorsqu'on augmente le dopage.

b. Typep:

Si on introduit un atome d'impureté trivalent (bore, aluminium ou gallium), cet atome en
se placant dans le réseau ne peut saturer que 3 liaisons sur 4. 1l manque donc une liaison par
atome d'impureté auquel correspond un niveau d'énergie situé juste au dessus de la bande de
valence. Ce niveau est appelé niveau accepteur. Au zéro absolu, ces niveaux accepteurs sont
vides ; lorsqu'on augmente la température, ils peuvent étre occupés par des électrons
provenant de la bande de valence. Les niveaux libres de cette derniére engendrent des trous et

la conductivité devient de type p lorsqu‘on augmente le dopage.
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1.3. 3. Avantage des semi-conducteurs dopés

Comme les niveaux énergétiques des éléments dopants se situent entre les bandes de
valence et de conduction du silicium, le nombre des transitions d’électrons est bien plus
important que dans les semi-conducteurs intrinseques. La conductivité électrique des semi-
conducteurs est supérieure a celle des semi-conducteurs intrinséques.

Mais I’énorme avantage du dopage consiste en ce que I’on dispose maintenant de 2 types de
conducteurs différents, I’un conduisant le courant électrique par « sauts d’électrons » (charges

négatives), I’autre par « sauts de trous » (assimilables a des charges positives).

1.3. 4. Etude de Pinterface semi-conducteur / électrolyte

Du fait de la dimension finie des ions et des molécules de solvant dans une solution
électrolytique, il apparait une différence entre les zones de charge d’espace d’un systéme
solide-électrolyte. Ainsi, dans un systeme a électrode idéalement bloquante, la zone de charge
d’espace est formée de plusieurs couches de structures différentes qui définissent la double
couche électrique de Helmotz [6,7]. La capacité de cette double couche est fonction du
potentiel. Pour une électrode chargée négativement, la distribution des especes est présentée
de facon simplifiée sur le schéma (1.1). La distribution du potentiel dans la couche diffuse est
décrite par le modéle de Gouy-Chapman-Stern [6,7].

Ce modeéle considére trois régions : La premiére région, la plus proche du solide est
appelée couche interne. Elle contient les molécules d’eau et certaines espéces (ions ou
molécules) dont on dit qu’elles sont spécifiquement adsorbées. Cette région s’étend jusqu’au
lieu des centres électriques des ions spécifiquement adsorbés appelé plan interne d’Helmotz
(PIH). Dans la littérature, cette couche interne est aussi appelée couche d’Helmotz.

L’orientation des dipdles dépend de la charge de 1’électrode [8].
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Schéma (1.1) : Distribution des espéces a I’interface-solide électrolyte, représentation du
modeéle de Gouy-Chapman-Stern [9].

STERN a amélioré ce modele en tenant compte de la taille des ions solvatés et en considérant
que ceux-ci ne pouvaient s’approcher de la surface que jusqu'au plan interne d’Helmotz
(PIH). La deuxieme couche appelée couche de Stern est réservée aux ions solvatés. Cette
région s’étend de la distance de contact entre les ions adsorbés et les ions solvatés jusqu’au
centre des ions solvatés. Le centre des ions solvatés, le plus proche de la surface du solide est
appelé plan externe de Helmotz (PEH) [8]. La chute de potentiel entre 1’électrode et la
solution dans ce cas est lin€aire et I’interface est équivalente du point de vue électrique a un
condensateur plan parallele.

Une troisieme région qui s’étend du plan externe de Helmotz jusqu’au sein de 1’électrolyte est

appelée couche diffuse. Cette couche, comprend les ions non spécifiqguement adsorbés.

1.3. 5._Le silicium monocristallin :
Le silicium est un semi-conducteur de la colonne IV du tableau de classification périodique. Il

posséde une structure cristalline de type diamant (schéma (1.2)). C’est actuellement le
matériau de base dans 1’industrie micro-électronique. En effet, il est possible de réaliser des

plaquettes de silicium monocristallin de trés grande pureté.
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Schéma (1.2): Représentation d’une maille cristalline de silicium [10].

Dans cette structure dite « Diamant », les atomes se placent sur les sites d’un réseau cubique a

faces centrées et sur la moitie des sites tétraédriques.

1.3. 6. Le silicium poreux :
Le silicium poreux est un matériau a morphologie spongieuse et nanostructurée, issu de la

gravure du silicium monocristallin. 1l possede une importante surface spécifique entre 200 et

600 m%.cm, il est plus réactif que le silicium massif.

1.3.6.1. Historigue :
La premiere réalisation d'une couche de silicium poreux a été faite en 1956 par Uhlir et

Turner[11]. Pendant que ce dernier étudiait I'électropolissage du silicium en solution d'acide
fluorhydrique (HF), il observa que la surface de I'échantillon présentait un dép6t mat qui
pouvait étre rouge, marron ou noir. Il supposa que ce dépot était un suboxyde de silicium.
Pendant les années suivantes, plusieurs auteurs parlérent d'une couche similaire a celle
d'Uhlir, mais sa nature resta inexpliquée.

Le caractere poreux de ces films va étre confirmé en 1965 par les travaux de Memming et
Schwandt [12]. Il faut, cependant, attendre 1972 et les études de Teunissen [13] pour
connaitre la véritable nature de cette couche. En fait le redépdt est un phénomene de
dissolution localisée du semi-conducteur qui progresse dans 1’épaisseur du matériau
engendrant la formation d’un réseau de pores. La couleur de la couche de silicium poreux
résulte, quant a elle, de la différence d’indice de réfraction entre la partie poreuse et le
substrat. Cependant, malgré cet interét, les mécanismes de formation et les principales
propriétés du silicium poreux sont encore discutés.

Les premiéres utilisations du silicium poreux ont été comme isolant dans les circuits

¢lectriques jusqu’au début des années 90 [14,15] suite a la découverte de la
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photoluminescence de ce matériau a température ambiante par Canham et al. [16], qui attira
I’attention du monde scientifique. L’origine de cette photoluminescence est en relation avec

les propriétés de confinement optique dues a la taille des cristallites.

1.3.6. 2. Formation du silicium poreux :
Les trois grandes méthodes d’élaboration du silicium poreux sont la structuration surfacique

par plasma pour la voie dite « seche » [17], la dissolution chimique [18] et 1’anodisation
électrochimique pour la voie dite « humide » [19].

Les deux premicres méthodes ne permettent pas 1’obtention de substrats épais (>10 um) de
silicium poreux. Sur ce point, c¢’est la méthode d’anodisation électrochimique du silicium qui
s’avere la plus efficace. C’est d’ailleurs I’une des raisons, outre la simplicité de sa mise en
ceuvre, qui en fait le procédé le plus répandu. De plus, comme nous allons le voir par la suite,
la modulation des paramétres de cette anodisation permet d’obtenir aisément une grande
variété de silicium poreux, aussi bien en termes d’épaisseur, de morphologie ou encore de

porosite.

1.3.6. 3. Anodisation électrochimigue :

La technique consiste en une attaque du substrat par une solution d’acide
fluorhydrique (HF) en présence d’un courant d’anodisation. Le mécanisme amenant la
formation des pores n’est pas totalement élucidé a ce jour. Lehmann et Gosele [20] ont

propos¢é un modele qui est aujourd’hui le plus communément admis.

+ Le mécanisme d’anodisation :

Lors de la formation du silicium poreux par attaque électrochimique du silicium dans une
solution a base d'acide fluorhydrique et d'éthanol, la face arriere du ‘wafer’ se comporte
comme une anode (elle est reliée au pole positif de I'alimentation).

Sa face avant est exposée a la solution électrolytique qui est maintenue a un potentiel
électrique négatif par rapport a la face arriere [21]. Les ions en solution sont majoritairement
H etF.

Sans I'apport d'un courant électrique, le silicium ne se dissout pas, ou tres peu, dans le HF car
une couche de passivation par hydrogene est immédiatement créée sur la surface (les liaisons
Si-H).
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La dissolution du silicium n'est possible que si le courant délivre des trous issus du matériau a

I'interface: C'est la réaction d'anodisation [22].

En effet, au contact de la solution (HF), les atomes de silicium de I'extréme surface créé des
liaisons Si-H. Un apport de trous sur la surface détruit ces liaisons Si-H et favorise la
formation de liaisons Si-F (schéma (1.3)).

=
Interface wwuwm k.

Schéma (1.3) : Mécanisme d'attaque de la couche de passivation Si-H par les ions F
[23].

Une fois que la couche de passivation par hydrogéne a été éliminée, les ions fluorures peuvent
attaquer directement les liaisons Si-Si, libérant ainsi des atomes de silicium de la matrice sous

forme gazeuse (schéma (1.4)).

F F F F

— + - 2

s a8 s
F _ F F

. H Si ~ A Ho .

S /SL\ /Si\

Schéma (1.4): Mecanisme d'attaque des liaisons Si-Si par HF et libération des atomes de

silicium sous forme gazeuse [23].

1.3.6. 4. Paramétres d’anodisation :
Les propriétés des couches de silicium poreux comme la porosité et le diaméetre des pores sont

fortement dépendants des conditions d'anodisation [24]. Ces conditions sont:
« Rapport de concentration HF /Ethanol [25]

« Densité de courant [26]

* Type et taux de dopage du silicium [27]

« Orientation cristalline [28]

* Résistivité du silicium [29]

» Température de 1’électrolyte [30]

» Temps d'anodisation [31]

« Eclairement [32]
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Seule la prise en compte et le contrdle de tous ces parameétres permettent d'obtenir une

reproductibilité optimale des couches réalisées.

1.3.6. 5. Propriétés du silicium poreux :

Le silicium poreux, quel que soit son type, se caractérise par les propriétés suivantes :
= Sa porosité comprise entre 15 et 95%
= Sagrande surface spécifique comprise entre 200 et 600 m?.cm™

= L’¢paisseur des couches de silicium poreux

+ Porosité du silicium poreux :

La porosité P est definie comme la fraction de volume inoccupé au sein d'une couche
de silicium poreux. Cette grandeur macroscopique se mesure par gravimétrie. La relation (1.1)
permet d’obtenir la porosité. Le substrat de silicium est pesé avant et aprés la formation de la
couche poreuse donnant respectivement m; et m,. Une fois le silicium poreux complétement
dissous avec de la soude, on obtient la masse ms. La porosité P de 1’échantillon est alors
donnée par la relation suivante [33] :
_m-m,
N m, —m;

P %100 (1.0)

La porosité augmente lorsque la concentration en HF ou la densité de courant [34] augmente.

4+ Surface spécifique :

Le silicium poreux présente une grande surface spécifique, ou surface développée. Des
mesures d'adsorption de gaz donnent des valeurs de Il'ordre de 200 m?cm™ pour des
échantillons de type p+ et de I'ordre de 600 m?.cm™ pour ceux de type p [35].

La surface spécifique diminue quand la porosité augmente.

+ L’épaisseur :

L'épaisseur de la couche formée au cours d'une anodisation en mode galvanostatique
(courant constant) est proportionnelle a la quantité de charge échangeée et par conséquent a la
durée du temps d'anodisation. Le contrdle de I'épaisseur est fait en contrblant le temps
d'anodisation et il est donc a priori simple et efficace.

L'épaisseur de la couche poreuse peut étre déterminée soit par observation en coupe par
microscopie électronique a balayage MEB, soit par la pesée de 1’échantillon puis nous
appliquons la relation suivante (1.2) [36]:
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m, —m
e = S (|.2)
S.Ps

e : épaisseur de la couche poreuse
psi : la densité du silicium massif (psj =2.33 g.cm™)

S : la surface ayant été anodisée.

1.3.6. 6. Morphologie du silicium poreux :

La morphologie de la structure poreuse dépend principalement de deux points qui sont
la taille et la forme des pores et qui sont fonction de deux paramétres essentiels qui sont : le
type et le niveau de dopage du substrat utilisé lors de 1’anodisation.

On distingue trois types de silicium poreux selon la dimension des pores :

a. Le silicium macroporeux :

Le silicium macroporeux est obtenu a partir de substrat de silicium de type n ou p
faiblement dopé placé dans I'obscurité. La taille des pores est supérieure & 1 um. La structure

finale est de type colonnaire (type p) associée a des branches (type n) (figure (1.5)).

Figure (1.5) : Image MEB du silicium macroporeux [37].

b. Lesilicium mésoporeux :

Il est obtenu a partir de silicium de type p+ ou n+ fortement dopé. La gravure s'effectue

sans problemes du fait de la forte concentration de porteurs dans le matériau.
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Les couches de silicium mésoporeux sont constituées de longs pores parcourant
perpendiculairement la surface du wafer associés a des branches. Le diamétre type de ces

pores est compris entre 10 et 100 nm (figure (1.6)).

Figure (1.6): Image MEB du silicium mésoporeux [37].

c. Lesilicium nanoporeux :

Le silicium nanoporeux est obtenu a partir de substrat de silicium de type p faiblement
dopé. Il peut également étre obtenu a partir de type n faiblement dopé et éclairé pour favoriser
la création de paires électron-trou dont les trous activeront la gravure. La gravure a lieu sans
difficulté et la taille des pores obtenus peut atteindre 1 a 3 nm [38].

Les couches du silicium nanoporeux peuvent étre assimilées a un arrangement aléatoire de
nano-cristallites de silicium quasi-sphérique de rayon 1 a 3 nm séparées par des pores de

mémes tailles (figure (1.7)).

Figure (1.7) : Image MEB du silicium nanoporeux [37].

1.3.6.7. Domaines d'application du silicium poreux :
Le silicium poreux permet de nombreuses applications dans des domaines trés

différents grace a ses multiples propriétés comme 1’électroluminescence qui permet la
fabrication de diodes LED [39-41] qui ont un co(t de production trés inférieur a celui des

diodes actuelles, sa grande surface spécifique qui le rend trés sensible aux especes
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environnantes pouvant alors fabriquer des capteurs trés sensibles: capteurs de gaz et

biocapteurs [42].

1.4. Matériaux hybrides semi-conducteurs /polymeres :

Les matériaux hybrides "organique-inorganique" représentent actuellement un gros potentiel
de travaux. lls sont I'objet d'un intérét immense, en permettant d'allier a la fois certaines
propriétés d'un matériau inorganique (ou d'un semi-conducteur), et certaines propriétés d'une
molécule organique (ou d'un polymere). Cette symbiose entre deux mondes de la chimie trop
longtemps considérés comme antagonistes peut aussi amener a des propriétés complétement
nouvelles, et ouvre un vaste champ d'investigations pour le chimiste. Les applications de ces
matériaux "nouveaux" couvrent des champs aussi variés que les propriétés de résistance

mécanique, I'optique, I'électronique, les biomatériaux et les capteurs...

1.4.1. Adsorption d’un polymére sur une interface :

Une molécule en solution va s’adsorber sur une surface si I’énergie d’adsorption est grande.
Cependant, si les monomeres présentent une affinité pour la surface et abaissent la tension
superficielle, alors le polymére va s’adsorber fortement et bien souvent de fagon irréversible.
Les polymeres en solution présentent un grand nombre de configurations. Leur adsorption sur
une surface va par conséquent limiter leur nombre de conformations et impliquer un
changement de leur structure. Selon la nature des monomeéres qui constituent la chaine,
différents comportements a la surface peuvent étre distingués.

A cet effet, on peut dire d’une maniére générale que 1’adsorption d’un polymeére sur une
interface correspond a son mouillage instantané, sous une faible pression (voire sous pression
nulle). Trois processus fondamentaux sont alors a 1’origine du phénomeéne :

1- les chaines des polymeéres viennent en contact de la surface, au niveau moléculaire, ce
qui nécessite, un déplacement des impuretés de surface, ainsi q’un écoulement
visqueux de la solution polymérique prés de ’interface.

2- Les chaines de polyméres s’interdiffusent a I’interface et s’emmélent les unes aux
autres.

3- Les matériaux ont des forces de cohésion importantes, pour que les liens résistent a la

séparation.
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1.4.2. Electrode modifiée par un film polymere :

Des le début des années 70, une nouvelle approche concernant la conception des
électrodes fut proposée par LANE et HUBBARD [43]. Cette méthode consiste en la fixation
d’un polymere a la surface de 1’électrode. Ces nouvelles interfaces connues sous le nom
d’électrodes modifiées ont pour objet d’améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions
électrochimiques.

La formation électrochimique de polymeéres/ semi-conducteurs est un processus bien
particulier qui présente cependant des similitudes avec I'électrodéposition des métaux comme
le passage par une nucléation suivie d'une étape de croissance de phase [44]. La différence
majeure réside dans le fait que les especes chargées, précurseurs du polymere, sont produites
initialement par I'oxydation du monomere a la surface de I'électrode pour I'obtention d’un film
polymérique. Ceci implique la possibilité de nombreuses réactions chimiques et
électrochimiques qui compliquent le mécanisme d'électropolymeérisation.

Le schéma (1.8) présente une électrode modifiée par un dép6t de film polymérique electroactif

ainsi que les différents processus, électrochimiques et autres, y intervenant.

,_;'.7“';;’, Entrée- sortie des ions de 1’électrolyte
E:l",",‘-:“ <+— > support pour compenser la charge
:,’,7'-4'3.; crée par la réaction de transfert
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Electrode  Film Polymérique Solution électrolytique

Schéma (1.8) : électrode modifiée par un dép6t de film polymérique.
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L’espece é€lectroactive étant contenue dans les polymeres de structure généralement rigide, on
congoit que le processus ayant lieu dans 1’épaisseur du dépodt soient plus complexes que dans
le cas d’une couche mince, ou d’une couche adsorbée. En effet, plusieurs phénomeénes sont a
prendre en compte, en particulier :

- le transfert d’¢lectrons des sites electroactifs a travers le film polymérique jusqu’a
I’électrode conductrice. Ce transfert peut se faire soit par conduction électronique du
polymere lui-méme, soit par saut d’¢lectrons d’un site a l’autre (ce qui est
géneralement le cas).

- Le deplacement des chaines de polymeére associé a la compensation de charge par les
contre-ions de 1’¢électrolyte support et a la solvatation de la matrice polymére par le
solvant.

- L’imprégnation du polymere par le solvant.

1.5. Les différentes techniques de dép6t de couches minces polymérigues :

Le dépot de couches minces polymériques fait [’objet d’un extraordinaire
développement en raison de son intérét, dans des domaines d’applications trés variés, mais il
est affecté par plusieurs parametres comme la nature des constituants (masse molaire,
fonctionnalité du polymeére, la viscosité ou la concentration de la solution, le degré de
polydispersité.....) ou le procédé de mise en ceuvre. Plusieurs méthodes ont été développées
pour le déepdt des polymeres sur un substrat donné, elles peuvent étre obtenues en opérant en
phase liquide ou en phase vapeur et par des procédés physigues ou chimiques.

Par voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont: le dépdt chimique en solution,
I’éléctro-depbt par synthése électrochimique et la voie sol-gel. 1l existe aussi d’autres
procédés tels que le dépbt par tournette (spin coating), le dép6t par immersion (dip coating) et
le dépdt par étalement (spreading method).

Dans ce qui suit, nous détaillons les techniques que nous avons utilisées dans cette partie. La
réaction chimique doit s’effectuer sous des conditions bien précises, elles sont déterminées
par les propriétés de la matiére organique. Si la réaction s’effectue directement sur la surface
inorganique on parlera de dépdt mais si la surface inorganique est préalablement traitée afin
d’obtenir une surface capable de réagir avec la partic organique et de créer des liaisons

covalentes, alors on parlera de greffage.
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1.5.1. Dép6t a la tournette (technique du sping-coating) :

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution polymérique sur un
substrat [45-47]. Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, elle est
économique, simple et donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions
sont de ’ordre de cm®.

Le principe de cette technique est illustré sur la figure (1.9). 1l consiste a déposer une
goutte de polymeére au centre d’un substrat, maintenu par aspiration sur un plateau circulaire.
Par la suite, la mise en rotation de 1’échantillon permet d’étaler le polymére d’une maniére
homogene sur toute la surface du substrat. Finalement 1’aspiration est arrétée et I’échantillon

est mis au four afin d’éliminer les traces du solvant.

Burette avec

Figure (1.9) : la technique de dépbt a la tournette (sping coating)[47].

Cette technique peut étre décomposée en quatre phases :

-1-le dépét de la solution.

- 2- le début de la rotation : la phase de I’accélération qui provoque 1’écoulement du
liquide vers I’extérieur du substrat.

-3- la rotation a vitesse constante : qui permet 1’éjection de ’excés du liquide et la
diminution de I’épaisseur du film de fagon uniforme.

-4- 1’évaporation des solvants qui accentue la diminution de 1’épaisseur du film
déposé. Cette méthode de dépot permet d’obtenir des films minces et homogenes.

L’épaisseur du film organique obtenu dépend de 1’accélération et de la vitesse de
rotation. Mais les paramétres les plus influents sont la concentration et la viscosité de la

solution de départ.
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1.5.2. Dép6t par immersion (technique du dip coating) :

Dans ce cas, le processus du dépot s’effectue d’une maniére différente, C’est une
méthode de formation d’un film par immersion du substrat solide dans la solution
polymérique (schéma (1.10)).

En raison de sa facilit¢ de mise en ceuvre, le dépot par cette technique a fait I’objet de
nombreuses études [48-50]. Elle est tres utilisée pour la fabrication des films transparents
possédant d’excellentes propriétés optiques. La bonne qualit¢ de ce dépot dépend de la
stabilité du récipient car I’ensemble doit étre exempt de toute vibration de facon a ce que la
surface de la solution reste immobile durant le dép6t. Ainsi, une faible perturbation va

engendrer des stries horizontales sur le film.

W

Schéma (1.10) : la technique de dép6t par immersion (technique du dip coating)

En revanche, cette méthode est caractérisée par certains inconvénients. Le plus souvent, le
dép6t obtenu est constitué de plusieurs couches physisorbées, ces derniers se caractérisent
généralement par une faible cohésion qui fragilise 1’assemblage et c’est dans cette région que

se localise la rupture [51-54].

De ce fait, la physique et le mécanisme du procédé de « dip-coating » ont été
largement étudiés par BRINKER et SCHERER [55] et ont montré que plusieurs facteurs sont
a prendre en compte afin de pouvoir contréler la qualité et les épaisseurs des films déposés

[56]. lls ont établi un tableau (I.1) regroupant les principaux parametres affectant ce dépot.
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Tableau (1.1) : Paramétres qui affectent I’épaisseur et la qualité des films déposés

par « dip — coating ».

Parametres a controler L’épaisseur s’accroit si

Viscosité de la solution La viscosité augmente

Vitesse du dép6t La vitesse de tirage augmente

Concentration de la solution La concentration augmente

La température et le temps de recuit des films diminuent

Température et temps de recuit

1.5.3._ Dépot par étalement (speading method) :
Méthode de formation d'un film par dép6t d'une solution de la substance du film sur

un substrat solide et évaporation du solvant. Ce dépot est obtenu par effet thermique [57].

Plusieurs facteurs affectent la qualité des dépdts tels que la concentration de la solution, la

température d’évaporation et le temps.
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CHAPITRE Il : METHODOL OGIE EXPERIMENTALE

Dans ce chapitre, nous décrirons la procédure d’élaboration de différentes nanostructures

hybrides silicium poreux / polyméres.

11.1. Produits utilisés :

Les solvants et précipitants tels que le tétra hydrofurane (THF), le chloroforme, le
trichloroéthyléne, 1’acétone, 1’¢thanol, I’acétonitrile et la diméthyl formamide ont été utilisés
sans purification préalable (tableau (11.1)).

Tableau (11.1): Liste des produits utilisés

Produit Pureté Fabriquant
Trichloroéthyléne 99% Fisher Chemicals
Acétone 99,9% Fisher Chemicals
Diméthyl formamide 99% Fluka
Diméthyl formamide 99% Fluka
Tétra hydro- furane (THF) 99% Prolabo
Chloroforme 99,4% Riedel-de Haen
Ethanol 99,8% Riedel-de Haen
Styréne (S) 99% Aldrich
Méthacrylate de méthyl
(MMA) 99% Aldrich
Acide fluorhydrique (HF) 49% Riedel-de Haen

11.2. Distillation des monomeres :

Avant toute synthése ou polymérisation, les monomeéres, méthacrylate de méthyle
(MMA) et styrene (S), ont été purifiés par distillation sous vide a des pressions trés faibles
avant leur utilisation, car se sont des composés organiques qui se dégradent avant I’ébullition

(Annexel).

11.3. Purification de ’amorceur :

Comme il a été présenté dans le chapitre précédent, il existe une tres vaste gamme
d’amorceurs. Notre choix s’est porté sur un derivé azoique, 1’azo-bis-isobutyronitrile (AIBN).
Celui-ci est trés utilisé dans les laboratoires pour sa facilitté de décomposition, a une

température de 60 °C.
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L’AIBN a éte purifié par recristallisation. 1l a été dissous a température ambiante dans le
méthanol puis a chaud a une température de 50°C jusqu’a saturation. Par la suite, la solution a
été filtrée a chaud afin d’éliminer toutes les impuretés et le filtrat est refroidi dans un bain de
glace pendant plusieurs heures. A la fin, I’AIBN est récupéré sous forme d’aiguilles et séché

sous vide a une tempeérature ambiante pendant au moins 72 heures avant son utilisation.

11.4. Synthese des polymeéres :

Pour I’ensemble des synthéses et greffages des polymeres réalisés au cours de ce
travail, et avant chaque utilisation, la verrerie est soigneusement lavée au détergent et a
I’acétone afin d’¢éliminer le maximum de contaminations organiques, rincée a 1’eau ultra pure,

puis séchée a 1’étuve, toute trace d’cau inhibe la polymérisation.

11.4.1. Synthese du poly (méthacrylate de méthyle):

Le PMMA a été polymérisé par voie radicalaire a une température de 60°C, utilisant
I’AIBN comme agent initiateur. Des quantités appropriées de monomere (m;= 100g) et
d’amorceur (m,=m;+1/1000) sont introduites dans un ballon bicol de 500ml, muni d’un
réfrigérant et d’une dérivée d’azote, la réaction de polymérisation est menée d’une maniére a
éviter tout contact avec 1’air humide. Pour cela, I’air dissout dans la solution polymérique a
été déplacé par barbotage pendant une vingtaine de minutes sous courant d’azote afin d’éviter
toute réaction d’inhibition par I’oxygéne. Le mélange réactionnel est introduit dans un bain
thermostaté durant un temps déterminé. Enfin, la solution polymeérique est ramenée a la
température ambiante par refroidissement rapide sous eau courante. Le polymere est précipité
sous agitation vigoureuse dans un exces de précipitant (7 fois le volume de la solution
polymérique dans le but d’éliminer tous les monomeéres piégés), puis purifié par redissolution
et reprécipitation. Enfin, il est isolé, séché a I’air libre pendant 48 heures puis dans une étuve

sous vide a 40°C durant 48 heures au minimum (Annexe).

11.4.2. Synthese du poly (styréne) :

Aprés distillation, la polymérisation du PS a été obtenue par une polymeérisation
radicalaire a une température constante de 60°C. Le dispositif général de cette polymérisation
est comme celui du PMMA.

La solution est constituée de styréne et de I’amorceur AIBN (10 /I par rapport au
styrene). Le ballon est plongé dans un bain thermostaté a 60°C. La réaction de polymeérisation
est maintenue a température constante durant 7 heures sous atmosphére inerte (azote) et sous

agitation continue pendant la réaction.
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La solution obtenue est trés concentrée. Apres refroidissement, elle est dissoute dans le
dioxane puis précipitée dans le n-hexane et sous agitation (le rapport volumique solution /
hexane est de 1/7). La phase solide est récupérée par filtration et ensuite rincée avec le n-
hexane.

Le tableau (11.2) regroupe les conditions de synthése du PS et du PMMA.

Tableau (11.2) : conditions de synthése du PS et du PMMA.

Polymeres | S | MMA | solvant | AIBN | T Temps | précipitant | rendement
@ | (9 (9) °C (H)
PS 150 - dioxane 0,15 60 7 Hexane 37,5
PMMA - 50 Butan-2- 0,05 60 3 Heptane 25
one

11.5. Préparation du silicium poreux:
11.5. 1. Choix du substrat:

La nature et ’état de surface du substrat conditionnent la microstructure et la qualité du
dép6t. Ce dernier est affecté par la taille et la géométrie des substrats. Ils doivent étre
dépourvus de graisses, de rayures et d’aspérités pour assurer une mouillabilité et une
épaisseur de dépot uniformes sur la totalité de leur surface. La préparation des substrats est
nécessaire pour promouvoir une bonne adhérence du film.

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d’utiliser des nanostructures hybrides a base
de silicium poreux (SiP) matériau fortement luminescent dans le visible et possédant une
grande surface spécifique caractérisée par une importante porosité (supérieure a 80%) [58],
les échantillons SiP sont préparés juste avant le greffage afin d’éviter toute oxydation de la

surface a 1’air.

11.5. 2. Dégraissaqge des échantillons :

Les substrats de silicium monocristallin utilisés sont d’une épaisseur de 525um, obtenus
par une croissance cristalline de Czochralski (CZ), d’orientation (1 0 0), de type P (dopé au
bore), de résistivité comprise entre 1 et 10 Q.cm et dont les deux faces sont polies.

Il est fondamental de disposer d’une surface chimiquement propre, les propriétés
électriques et la stabilité du silicium sont considérablement affectées par les contaminants

introduits lors des différentes étapes de formation.
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Pour ce faire nous suivrons le protocole de degraissage ci-dessous (I’ordre est
important) afin d’éliminer certaines impuretés et couches d’oxydes présentes en surface des
échantillons découpés a I’aide d’une pointe en diamant dans le but d’avoir un carré de 1 cm?.

1- Trichloroéthylene chauffé entre 40 et 50° C pendant 15 min.

2- Acétone chauffé pendant 5min.

3- Ethanol chauffé pendant 5 min.

4- Ringage abondant a I’eau dés-ionisée (DI).

5- Séchage a I’azote.

6- Immersion des échantillons dans de 1’acide fluorhydrique 10% pendant 1 minute pour
¢liminer 1’oxyde natif.

7- Ringage a I’eau DI et séchage a 1’azote.

11.5. 3. Anodisation électrochimique:

Le dispositif de réalisation comprend une cellule d’¢lectrolyse et un potentiostat.

a. Cellule d’électrolyse :

L’anodisation des échantillons de silicium a été réalisée dans une cuve circulaire en teflon
représentée schématiquement par la figure (I.1), résistante aux attaques de I’acide
fluorhydrique concentré. Elle est congue pour pouvoir contenir un substrat de silicium
cristallin en position horizontale. L’étanchéité au niveau du substrat est garantie par un joint
qui délimite une surface utile de 0,5 cm? Dans cette configuration, le substrat de silicium

constitue I’anode. La cathode est une électrode en platine inattaquable par I’HF.

e 4

Cellule en teflon

Solution électrolytique

Electrode de platine

Joint torique en Viton

\ \ Contact électrique en cuivre
Echantillon
Matériau polymeére mou

Figure (11.1) : Schéma d’une cellule d’anodisation simple.
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+ L’électrode de travail :

Elle est définie par I’échantillon étudié¢. Dans notre cas, c’est du silicium monocristallin de

type p.

+ L’électrode de référence :

Elle permet de déterminer la différence de potentiel entre 1’¢lectrode de travail et I’¢lectrolyte.
Son réle est de maintenir le potentiel de référence constant. Pour cela, elle ne doit pas étre
traversée par un courant, en conséquence, elle doit avoir une résistance tres élevée.
L’¢électrode de référence que nous avons utilisée est en argent (Ag/AgCl).

+ La contre-électrode :

Afin que I’¢lectrode de référence garde un potentiel constant par rapport a I’électrolyte, il est
donc nécessaire d’utiliser une contre électrode en platine.

b. Potentiostat :
La cellule électrochimique est reliée a un potentiostat EG&G Princeton Applied. Research
modele 362. En faisant varier le courant et le temps d’anodisation, on obtient différentes

porosités et épaisseurs de la couche poreuse.

11.5. 4. Formation du silicium poreux :

Les échantillons de silicium poreux sont obtenus par voie électrochimique dans 1I’obscurité en
mettant en contact un substrat de silicium cristallin avec un électrolyte composé d’un mélange
d’acide fluorhydrique HF (40%, Riedel-de Haen) et d’éthanol pour un rapport (50/50) en
volume.

L’échantillon est ensuite monté sur la base anodique d’une cellule électrochimique circulaire
en teflon a trois électrodes. Un contact arriére doit étre réalisé au préalable en déposant un
mélange eutectique Indium-Gallium (In-Ga) ainsi que de la laque d’argent pour assurer un
bon contact électrique.

On relie la cellule d’¢lectrolyse au potentiostat pour appliquer une densité de courant J=
10mA/cm? pendant 5 minutes sachant que la surface projetée est de 0,5 cm?.

Une fois les pores formés, I’échantillon est immédiatement immergé dans une solution
d’éthanol afin d’éviter tout contact avec 1’air et les tensions de surface.

La face arriére de 1’échantillon est nétoyée avec de 1’acétone et ensuite avec de I’eau DI et
finalement séchée a 1’azote afin d’éliminer la laque d’argent préalablement déposée sur cette

face.
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11.5. 5. Mécanismes réactionnels :

Lors de la formation du silicium poreux par attaque électrochimique du silicium, dans
une solution a base d’acide fluorhydrique, la face arriére du substrat se comporte comme une
anode car elle est reliée au pole positif de I’alimentation.

Par ailleurs, sa face miroir (avant) est exposée a la solution électrolytique qui est
maintenue a un potentiel electrique fixe. Celui-ci permet I'attaque du matériau en profondeur
et la formation sous la surface d'une couche poreuse homogéne. La porosité (diametre des
pores, morphologie) et la profondeur sont contrélées par les parameétres électrochimiques
comme la densité de courant, le temps et la concentration de la solution.

Au contact de la solution, les atomes de silicium de la surface créent des liaisons Si-H.
Un apport de trous sur la surface détruit ces liaisons et favorise la formation de la liaison Si-F.
Une fois que la couche de passivation par hydrogéne a été completement éliminée, les ions
fluors peuvent attaquer directement les liaisons Si-Si libérant aussi des atomes de la matrice.

11.6. Modification de la surface du SiP:
11.6. 1. Dép6t du PMMA et du PS :

Afin de réaliser le dépdt de polymeres sur du silicium poreux, des solutions

polymériques ont été préparées. Des quantités de 0,1g et de 0,2 g de PMMA et de PS,
respectivement, ont été dissoutes dans 10cc de DMF et laissées au moins 24 heures pour avoir
une bonne dissolution du polymére et atteindre 1’équilibre thermodynamique. A cet effet,
trois méthodes ont éte utilisées :

a. Dépot par immersion (dip coating) :

En premier lieu, les couches minces de PMMA et de PS ont été obtenues par la
technique dip-coating dont le principe a été bien expliqué dans le chapitre précédent. Le tirage
se fait a I’abri de la poussieére et sans vibration mécanique. Les solutions polymériques
(PMMA/ DMF) et (PS/ DMF) sont versées dans un récipient en téflon afin d’éviter toute
adhérence ou interactions avec les parois et limiter les effets de bords.

Les substrats de silicium poreux (SiP) ont été immergés dans des solutions
polymériques et apres stabilisation du liquide, on effectue le tirage. Le temps de dép6t par
immersion est de 5 minutes. Juste apres le dépot, le substrat est maintenu suspendu a 1’air
ambiant puis rincé au solvant.

Un de ces échantillons, dans le cas du PMMA, a subi une agitation ultrasonique
pendant 7 minutes. Le traitement dans un bain a ultrasons consiste a conjuguer I’action de

vibration ultrasonique a celle du solvant.
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b. Dépbt a la tournette (spin coating):

En deuxiéme lieu, le processus de dépot s’effectue d’une manicre différente car il se
fait en déposant des solutions polymériques (PMMA/ DMF), (PMMA/THF) et (PS/ DMF)
sur du silicium poreux par la technique spin coating qui est bien adaptée au dép6t des couches
organiques.

Pour obtenir des films de bonne qualité et une épaisseur contrdlée, on doit utiliser un
bon solvant (évaporation plus en moins lente), une solution de viscosité convenable, une
vitesse de rotation adéquate et un substrat de surface plane et propre.

Nous déposons une goutte de la solution polymérique sur un substrat de SiP qui est
déposé sur le disque de I’appareil et aprés une dizaine de minute de rotation, nous obtenons
des films minces transparents, homogeénes et d’épaisseurs relativement faibles.

c. Dépot par étalement (speading method) :

Une goutte des solutions polymériques (PMMA/DMF) et (PS/DMF) est déposée sur

les substrats du SiP.

11.6. 2. Traitement thermique :

La couche polymérique déposée contient du solvant résiduel. Pour 1’éliminer, nous
procédons d’abord a I’étuvage a l’air libre, puis les nanostructures sont déposées au four
pendant 1 heure et demie & une température de 100°C afin de les densifier et éliminer toutes
les traces de solvant organique. Il est nécessaire aussi de se placer a une température
supérieure a la température de transition vitreuse des deux polymeéres afin de permettre la
mobilité des chaines et ainsi la réorganisation structurale.

Plusieurs essais ont été réalisés, durant notre travail, en modifiant plusieurs parametres
tels que la concentration de la solution, le temps d’immersion ou la vitesse de rotation dans le
cas du spin-coating et méme le temps et la température d’évaporation. Les conditions

opératoires ont été optimisées en fonction des résultats du dépét obtenu.

11.7. Caractérisations :

11.7.1. Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier :

Afin de s’assurer de la bonne conduite du processus de polymérisation, nous avons
procédé a la caractérisation des polymeéres synthétises et des depots réalisés par spectroscopie
infrarouge a transformée de fourier (FT-IR). Les mesures ont été effectuées a ’aide d’un
appareil de marque Thermo Nicolet « Nexus » avec un nombre de balayage égal a 60 et une

résolution de 2cm™.
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Pour cela, une faible quantité du polymere a été broyée avec une poudre de KBr afin
de former un mélange homogeéne d’une concentration en poids d’acide de 1% environ. Ce
mélange a ¢ét€¢ ensuite pressé mécaniquement afin d’obtenir des pastilles rondes. Afin
d’¢liminer la contribution de I’eau atmosphérique absorbée par le PMMA, les pastilles sont
séchées a I’air libre puis dans une étuve a 60°C.

Les nanostructures obtenus aprés dépét de PMMA et PS sur du silicium poreux ont été
analysées directement sous forme solide. L’analyse et le traitement des spectres ont été
réalisés a 1’aide d’un logiciel informatique (GRAMS 386).

A cet effet, I’étude a été menée dans différents domaines sensibles a la formation de

nouvelles interactions.

11.7.2. Microscope électronigue a balayage :

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil d'analyses, pouvant
fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un objet
solide. Son fonctionnement est basé sur I'émission d'électrons produits par une cathode et la
détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons avec I'échantillon.

Les images MEB des différents dépdts effectués, ont été collectées sur un microscope
¢lectronique PHILIPS 505 équipé de I’analyseur EDX (spectroscopie d’analyse élémentaire)

qui permet d’identifier les éléments présents en surface.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le présent chapitre est consacré a I’étude des nanostructures SIP/PMMA et SiP/PS et
ce en présentant les résultats des différentes caractérisations effectuées lors de leurs
élaboration allant de la caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR) a I’étude morphologique par microscope électronique a balayage (MEB) et a
I’analyse ¢lémentaire (EDX) pour la détermination des éléments a la surface des interfaces

étudiées.

I11. 1. Caractérisation du silicium poreux:

111.1.1. Spectre FT-IR du silicium poreux :

La figure (111.1) illustre le triplet autour de 2087, 2114 et 2137 cm'l attribué aux
modes de vibrations d’¢longation des liaisons SiH, SiH; et SiH3, respectivement [59-62].
Nous notons des vibrations de déformation de la liaison SiH,a 908 cm™, a 664 cm™ (mode
torsion) et & 511cm™[63,64]. Les vibrations de déformation de la liaison Si-H apparaissent &
630 cm™ (mode balancement). Les pics de faibles intensités & 809 cm™ et 784 cm™
correspondent également a des vibrations de déformation de cette liaison. Aussi, le mode de
vibration de déformation du groupement SiHs apparait vers 860 cm™ [65].

Une bande trés intense et trés importante localisée @ 1100 cm™ attribuée aux vibrations
d’¢élongation du groupement Si-O-Si. . Le silicium poreux réagit avec 1’air ambiant pour

former sur sa surface interne une couche partielle et imparfaite d’oxyde
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Figure 111.1 : Spectre FTIR du silicium et du silicium poreux.
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111.1.2. Microscopie électronigue a balayage du silicium poreux:

La figure 111.2 illustre la morphologie en surface du silicium porosifié a une densité de

courant de 10 mA/cm?, pendant 5 min. Nous constatons que la surface est une couche

poreuse homogéne nanométrique avec une texture spongieuse. Nous pouvons déterminer une

dimension moyenne des pores qui est de I’ordre de 2 a 5 nm.
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Figure 111.2 : Observation au MEB de la surface du silicium poreux
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I111.2. Caractérisation des polymeres :

Avant d’entamer 1’étude qualitative des dépots de polymeres sur du silicium poreux,
une caractérisation de chaque polymére a été établie.
Les polymeéres ont éte dissouts dans des solvants appropriés (3% (poids/volume)), les

solutions ont été analysées sous forme de films étalés sur des pastilles de KBr.

111.2.1. Caractérisation du polystyréne:

La figure (111.3) présente le spectre infrarouge obtenu dans la plage (1520- 1645) cm™
ou les bandes correspondant au PS sont mises en évidence.

Ainsi, nous distinguons deux principales bandes relatives a ce polymeére localisées a
1583 cm™ et 1601 cm !, caractéristiques aux vibrations d’¢longation des groupements C=C

du cycle phénylique monosubstitué.
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Figure (111.3) : Spectre FTIR du polystyréne dans le domaine (1650-1520) cm™.

Nous remarquons, une large bande étendue sur le domaine (3100-3000) cm™ attribuée
aux vibrations d’¢longations (C—H) aromatiques des cycles phényliques monosubstitués
(figure (111.4). Les principales bandes caractéristiques de ce polymeére sont identifiées et

regroupées dans le tableau I11.1.
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Tableau (111.1) : principales bandes des vibrations relatives au polystyrene (PS).

Bandes caractéristigues

Attributions

3100-3000 cm™

Plusieurs bandes relatives aux vibrations d’¢longation des
groupements =C-H aromatiques des cycles phényliques

monosubstitués.

2853 cm* et 2926 cm™

Deux bandes intenses attribuées aux élongations symétriques

des C-H des groupements méthylenes — CH; - .

1804 cm™, 1873 cm™ et 1945 cm™

Trois bandes combinées caractéristiques des cycles

aromatiques substitués.

1601 cm?, 1583 cm™, 1490 cm™ et 1450

em™.

Quatre bandes caractéristiques des vibrations des groupements
C=C.

2000- 1750 cm™*

Des bandes de faibles intensités dues aux overtones et

combinaisons.

1026 cm™ et 1068 cm™ Deux bandes dues aux élongations des C - H des cycles
aromatiques monosubstitués et déformation des C - H dans le
plan.

906 cm™ Une bande attribuée a la déformation des cycles aromatiques.

760 cm™, 700 cm™ et 540 cm™

Trois bandes attribuées aux vibrations de déformation hors du

plan des groupements =C- H aromatiques.

1154 cm™, 1181 cm™t et 1372 cm™

Trois bandes dues aux déformations hors du plan des

groupements -CH,- .
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Figure (111.4) : Spectre FTIR du polystyréne dans le domaine (2000-4000) cm™.

111.2.2. Caractérisation du poly méthacrylate de méthyle:

Le poly méthacrylate de méthyle contient dans sa structure un groupement ester,
capable de former des liaisons hydrogéne entre son oxygéene et les groupements O-H,

donneurs de protons.

Habituellement, le domaine de vibration des carbonylés des acides carboxyliques est
dominé par deux bandes, attribuées aux acides carboxyliques monomériques libres et

dimériques associées, dans le domaine des (1690-1750) cm™.

Nous avons réalisé une étude préalable par spectroscopie infrarouge en transmission afin de
repérer la position précise du pic C=0 dans le PMMA étudié. Nous présentons sur la figure
(11.5) le spectre FTIR global du poly (méthacrylate de méthyle) PMMA dans la région (400-
4000 cm™).
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Figure (111.5) : Spectre FTIR du poly (méthacrylate de méthyle) PMMA.

Tel qu’il est montré, une bande apparait a 1730 cm™ caractéristique aux groupements
carboxyliques libres (non-associés) C=0 de 1’ester [66-69]. Cette valeur est une moyenne de
plusieurs essais avec des pastilles de KBr contenant du poly méthacrylate de méthyle pour des
concentrations légérement différentes les unes des autres et des temps de séchage différents.

111.3. Caractérisation des dépots des polymeres sur du silicium poreux :

Le degré d’interaction est 1’'un des facteurs essentiels dans le greffage des
polymeéres. Les surfaces modifiées favorisent non seulement la physisorption mais également
la chimisorption de polymeres porteurs de groupements polaires, capables d’interagir avec les

groupements antagonistes présents a la surface du substrat.

111.3.1. Etude du dépbt du poly (méthacrylate de méthyle) sur du silicium

poreux:
Afin de mieux comprendre le dépbt de ce polymere et la modification de la surface du SiP

plusieurs caractérisations ont été réalisées.

111.3.1.1. Caractérisation par FTIR : cette étude & été menée dans trois domaines

différents

+ 1°" domaine (3200-2000) cm™: caractéristique aux vibrations d’élongation des

groupements C-Hy et aux vibrations d’¢élongation de la liaison Si-HX.
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£ 2°™ domaine (1785-1600) cm™ : associé aux différentes structures de vibrations

d’élongation des groupements carboxyliques.

+ 3™ domaine (1700-400) cm™: relative aux éventuelles interactions susceptibles de

se former entre le PMMA et I’interface.

a._Dépot par étalement (spreading method):
+ 1°" domaine (3200-2000) cm™ :
La figure (111.6) illustre les spectres FT-IR normalises du PMMA et du SiP avant et aprés le

dépot par la méthode d’étalement dans le domaine (3200-2000) cm™.
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Figure (I111.6) : Spectres FTIR normalisés du PMMA et du SiP avant et apres
dépot par étalement dans le domaine (3200-2000) cm™.

Trois principales bandes ont été détectées dans ce domaine, situées & 2114cm™,
2087cm™ et 2137cm™, relatives aux bandes de vibrations d’élongation de la liaison Si-Hx
(x=1,2 et 3).

Par ailleurs, nous constatons sur le spectre du silicium poreux apres dépét du PMMA,
I’apparition de deux bandes relatives aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique
de la liaison C-H des groupements CHs, respectivement, localisées & 2995 cm™ et 2950 cm™.
Par contre, celle qui est située & 2844 cm™ est relative a la vibration d’élongation asymétrique
de la liaison C-H des groupements CH,. Ceci confirme la présence des groupements alkyles
du polymere sur la surface de notre substrat.

+ 2°™ domaine (1785-1600) cm™ :
Comme montré précédemment, le PMMA possédant une fonction ester est caractérisée

par une bande centrée a 1730 cm™, attribuée aux groupements carboxyliques libres (non

associes) contrairement au silicium poreux qui est transparent dans ce domaine.
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Un épaulement situé & 171lcm™ relatif aux vibrations d’élongation des groupements
carboxylique associes est apparu apres le dépdt du PMMA sur du silicium poreux.
Ce pic est attribué au développement des interactions spécifiques de type liaison hydrogéne
entre les groupements carboxyliques de ’ester et les hydrogénes présents a la surface du
silicium SiP (figure (111.7)).

Les liaisons hydrogéne jouent un rdle trés important dans la cohésion
intermoléculaire des composés macromoléculaires. Son énergie de liaison est dix fois plus

faible que celle de la liaison covalente, ce qui la rend tres difficile a rompre.
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H %o % H
| [
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Figure (111.7) : Interactions entre PMMA et SiP.

De la méme maniere, de fortes interactions de types liaisons hydrogéne ont été
observées dans le cas du dépdt du poly (diméthyl siloxane) PDMS sur de la silice [70]. Ceci
résulte de 1’association des atomes d’oxygene des chaines polymériques et les groupements
hydroxyles (OH) de la surface de la silice.

La figure (111.8) représente les spectres FT-IR normalisés du PMMA et du SiP avant et apres

le dépot par étalement dans le domaine (1785-1600) cm™.
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Figure (I111.8): Spectres FTIR normalisés du PMMA et du SiP avant et apreés le dép6t

par étalement dans le domaine (1785-1600) cm™.
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La bande centrée & 1660 cm™ est relative & la présence du solvant, diméthyl
formamide (DMF), piégé par les chaines polymériques.
+ 3™ domaine (1700-400) cm™*:

Un intense recouvrement a été constaté dans ce domaine a cause des bandes

caractéristiques aux vibrations d’élongations de la liaison (C-CO-C) de I’ester situées a 1268
cm™,1242em™, 1192cm™ et 1149 cm™ tel qu’il est montré dans la figure (111.9), ainsi que des
déformations symétriques ou antisymétriques des liaisons CHx : 8s (CH3) a 1375 cm-1, das
(CH3) a 1450 cm-1 et 6s (CH2) a 1465 cm-1.

La présence d’un grand nombre de pics dans la région 1000 — 1500 cm-1 rend I’exploitation
quantitative de ces données difficile. Néanmoins, on peut estimer d’une maniére qualitative
que la surface greffée a subi une oxydation importante au cours du greffage. Ceci nous a

amen¢ a chercher des méthodes d’exploitation de ces spectres.

08 F

06 |

Absorbance

02

00

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure (111.9) : Spectres FTIR du PMMA et du SiP avant et aprés depot par étalement
dans le domaine (1700-400) cm™.

Dans le but, de déterminer les bandes relatives au silicium associé, une méthode de
déconvolution a été appliquée dans la région (1325-1000) cm™. L’analyse et le traitement de
ces spectres ont été réalisés a 1’aide d’un logiciel informatique (Grams386).

Cette méthode est largement utilisée pour la résolution de ces bandes, son principe est
basé sur la méthode des moindres carrés. Les parametres d’une expression mathématique
adéquate, sont optimisés pour obtenir la meilleure corrélation entre les points calculés, par

cette expression, et les points expérimentaux.
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Plusieurs facteurs affectent le résultat d’une telle méthode. Le nombre exact des bandes, leurs
positions, formes et largeurs, le choix d’une ligne de base et éventuellement 1’utilisation du
lissage d’une courbe, sont autant de parameétres qui doivent étre pris en considération pour
obtenir des résultats plausibles et reproductibles.

Dans ce qui suit, nous allons donner les résultats de déconvolution obtenus dans cette région.

On note que ces spectres n’ont subi aucun traitement (lissage, ....... ).
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Figure (111.10) : Spectres FTIR du PMMA, du SiP apreés le dépdt par étalement et ses
pics élémentaires dans le domaine (1325-1000) cm™.

L’apparition d’une nouvelle bande (figure (111.10)), localisée & 1093cm™ relative & la présence
d’une nouvelle interaction développée entre le doublet électronique de 1’oxygéne du polymere
et le silicium poreux mais elle se confond avec celle de I’oxyde du silicium Si-O-Si.

Des résultats similaires ont été reportés dans la littérature pour I’interaction Si-OR [71-74]
située autour de 1000- 1100 cm™. Plus le radical R est volumineux, plus la bande apparait
vers les longueurs d’ondes les plus élevées.

b. Dépot par immersion (dip coating) :

b.1. Sans agitation ultrason :

De la méme maniére, une analyse par spectroscopie FT-IR a été effectuée pour le dép6t du
PMMA sur du silicium poreux par la méthode d’immersion.

+ 1°" domaine (3200-2000) cm™ :

Les spectres FT-IR normalisés du PMMA et du SiP avant et apres le dép6t par la méthode

d’immersion sans agitation ultrasonique dans le domaine (3200-2000) cm’sont présentés par
la figure (111.11).
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Figure (111.11) : Spectres FT-IR normalisés du PMMA et du SiP avant et aprés le depot

par la méthode d'immersion sans agitation ultrason dans le domaine (3200-2000) cm™.

Nous constatons 1’atténuation des bandes attribuées aux bandes de vibrations
d’¢élongation de la liaison Si-Hx et ’apparition de nouveaux pics dans le domaine des 3000
cm™, caractéristiques relatives aux vibrations d’élongation de la liaison C-H existant dans le
PMMA. Ces résultats sont caractéristiques de la présence des groupements méthyles PMMA.
Ces observations sont en accord avec celles reportées dans le cas du dépdt par étalement [75].

+ 2°™ domaine (1785-1600) cm™ :
Les nouvelles interactions, développées entre les groupements carboxyliques du

PMMA et les hydroxyles labiles a la surface du silicium, sont identifiées par une bande située
autour de 1712 cm™, tel qu’il est montré par la figure (I11.12).

La banse localisée & 1730 cm™ relative au groupe carboxylique de 1’ester libre
présente pratiquement le méme comportement et ne change pas de nombre d’onde.

Les traces du solvant restent visible sur le spectre FTIR et cela est du a la
conformation des chaines polymériques. Celles-ci présentant une forme sphérique, piége le

solvant et son élimination devient trés difficile.
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Figure (111.12): Spectres FTIR normalisés du PMMA et du SiP avant et aprés le dépot
par immersion sans agitation ultrason dans le domaine (1785-1600) cm™.

4+ 3°™ domaine (1700-400) cm™:
La figure (111.13) illustre les spectres du PMMA et du SiP avant et apres le dép6t par

immersion sans agitation ultrason dans le domaine (1700-400) cm™.
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Figure (111.13) : Spectres FTIR du PMMA et du SiP avant et aprés dépot par immersion

sans agitation ultrason dans le domaine (1700-400) cm™.
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Il a été montré, apres deconvolution des spectres, que le dépot du polymeére présente
I’apparition d’une nouvelle bande localisée autour de 1106 cm™ (figure (111.14))
correspondant a I’interaction de type Si-OR.
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Figure (111.14): Spectres FTIR du PMMA, du SiP apres le dépdt par immersion sans

agitation & ultrason et ses pics élémentaires dans le domaine (1325-1000) cm™.
b.2._Avec agitation ultrason :

Les spectres FT-IR du dépdt du PMMA par immersion avec agitation ultrasonique ont
révélé des résultats similaires que ceux obtenus par immersion sans agitation ultrasonique
dans les trois domaines. Comme il est montré par les figures (111.15) a (111.18).
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Figure (111.15): Spectres FT-IR normalisés du PMMA et du SiP avant et apres le dép6t

par la méthode d'immersion avec agitation & ultrason dans le domaine (3200-2000) cm™.
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Figure (111.16):Spectres FTIR normalisés du PMMA et du SiP avant et apres le dépot

par immersion avec agitation a ultrason dans le domaine (1785-1600) cm™.
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Figure (111.17): Spectres FTIR du PMMA et du SiP avant et aprés dépdt par immersion

avec agitation a ultrason dans le domaine (1700-400) cm™.

49 |



Chapitre 111 Résultats et discussions

— SiP-PMMA
— PMMA
[ ----Si-OR+Si-OSi

1,0

08

0,6

04

Absorbance

0,2

00 B

0,2L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1300 1250 1200 1150 1100 1050

Nombre d'onde (cm™)
Figure (111.18): Spectres FTIR du PMMA, du SiP apreés le dép6t par immersion avec

agitation & ultrason et ses pics élémentaires dans le domaine (1325-1000) cm™.
c. Dépdt a la tournette (spin coating) :
+ 1°" domaine (3200-2000) cm™ :

Nous constatons 1’atténuation des bandes attribuées aux vibrations d’¢longation de la

liaison Si-Hx et I’apparition de nouveaux pics dans le domaine des 3000 cm™ .Ces résultats

sont caractéristiques de la présence des groupements méthyles du PMMA (figure (111.19)).
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Figure (111.19):Spectres FT-IR normalisés du PMMA et du SiP avant et apreés le dépot
par la méthode de spin-coating dans le domaine (3200-2000) cm™.
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+ 2™ domaine (1785-1600) cm™ :
Les nouvelles interactions développées entre les groupements carboxyliques du

PMMA et les hydroxyles présents a la surface du silicium sont identifiées par une bande
située autour de 1712 cm™ (figure (111.20)).
La banse localisée & 1730 cm™, caractéristique du carboxylique de Dester libre présente

pratiquement le méme comportement et ne change pas de nombre d’onde.
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Figure (111.20):Spectres FT-IR normalisés du PMMA et du SiP avant et apres le dépot
par la méthode de spin-coating dans le domaine (1785-1600) cm ™.
+ 3™ domaine (1700-400) cm™ :

La figure (111.21) présente les spectres du PMMA et du SiP avant et apres le dép6t par

spin coating dans le domaine (1700-400) cm™. Nous remarquons aprés déconvolution

I’apparition d’un pic 4 1082 cm™, relatif a I’interaction de type Si-OR.
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Figure (111.21): Spectres FTIR du PMMA, du SlP apres le dep6t par sping coating

et ses pics élémentaires dans le domaine (1325-1000) cm™.
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111.3.1.2. Caractérisation par MEB :

a. Dépot a la tournette (spin coating):
a.l. Nanostructure SiP/PMMA/DME :

De fagon complémentaire, nous avons procédé a I’observation de la surface des films

par MEB. La figure (111.22) illustre la morphologie en surface du silicium poreux avec dépot
d’une solution PMMA dans le DMF par spin -coating.
Nous constatons que le dépdt se présente sous forme de grains qui sont pratiquement de la
méme taille, et qui sont distribués sur toute la surface du silicium poreux. Nous remarquons
aussi, la dégradation du film polymérique déposé lors de 1’utilisation d’un faisceau de plus
grande énergie. La difficulté dans 1’utilisation d’un MEB avec des polyméres amorphes tels
que le PMMA réside dans le fait que 1’exposition au faisceau d’électrons peut endommager
I’échantillon. Ceci s’explique par plusieurs phénomeénes tels que les effets de radiation et les
effets de chauffe.

Certains polymeres sont affectés par la lumiere visible et il est impossible de les
observer optiquement sans changer chimiquement I’échantillon. Or, dans un microscope
¢lectronique, pour un faisceau d’électrons de haute énergie, tous les matériaux organiques
sont altérés [76,77]. Les électrons de hautes énergies dans les faisceaux de MEB transférent
des dizaines d’¢lectron volts d’énergie au site d’interaction. Ils peuvent ainsi méme déplacer
les noyaux atomiques de 1’échantillon. Beaucoup de ces changements laissent la structure
locale intacte et ’énergie est dissipée sous forme de chaleur, mais certains forment de
nouvelles structures cassant les liaisons chimiques et en formant d’autres. Si un matériau est
cristallin au départ, il peut devenir amorphe sous un faisceau d’électrons. Dans le cas du
PMMA, une scission importante des liaisons des groupes ester et aussi de la chaine principale
se produit. Tous ces effets de chauffe et de radiation peuvent étre minimisés par 1’utilisation
de tensions d’accélération plus faibles (< 5 kV), ce qui génere le désavantage d'une distance

de pénétration plus courte, mais préserve 1’échantillon des effets dus a la radiation.
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Figure (111.22) : Observation au MEB du dépdt de PMMA dans la DMF
par méthode de spin coating.
a.2. Nanostructure SiP/PMMA/THF :

Nous observons, dans le cas du THF, que le dép6t du PMMA est sous forme de

batonnets condensés distribués sur la surface de 1’échantillon du silicium poreux. Cette
conformation est observée généralement dans le cas des polymeres dissout dans un bon
solvant. La figure (111.23) montre la surface de I’échantillon du silicium poreux avec un dépot
d’une solution de PMMA dans le THF.

Figure (111.23) : Observation au MEB du dép6t de PMMA dans le THF
par méthode de spin coating.
En effet, lorsque le polymere est en contact avec un volume de solvant, les chaines
polymeériques subissent un phénomeéne de gonflement.
Par la suite, le solvant pénétre a D’intérieur du solide et permet aux chaines

macromoléculaires une dispersion complete et d’engendrer une solubilité.
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Les chaines polymériques prennent une forme étalée sous forme de batonnet en
contact d’un bon solvant qui solvate bien le polymeére. Par ailleurs, elles prennent une forme
enroulée ou une forme sphérique (pelote) en contact d’un solvant médiocre. Ce dernier, ne
développant pas de fortes interactions avec le polymére ne permet pas par conséquent une
bonne dissolution.

b. Dépobt par immersion (dip coating) :
b.1. Nanostructure SiP/PMMA/DME :

Les figures (I11.24) et (111.25) montrent la surface d’un échantillon du SiP aprés

immersion dans une solution du PMMA dans le DMF, sans et avec agitation ultrason,
respectivement.

Nous remarquons que le dépdt du PMMA sans agitation présente une surface poreuse
homogeéne sur toute la surface du silicium poreux (SiP). Par contre, dans le cas du dépot avec
agitation ultrasonique, nous observons des craguements sur toute la surface dus aux vibrations
des ultrasons. Apres, grossissement nous avons obtenu une image d’une surface homogene
pas trés nette a cause de la détérioration du film polymérique par I’effet de la chaleur du

faisceau électronique.

8 18sm 88688 18 53 SEI ) B8  Zum BB68 16 53 SEI

Figure (111.24) : Observation au MEB du dépdt de PMMA dans la DMF par

immersion sans agitation ultrason.

immersion avec agitation ultrason.
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c. Dépdt par étalement (spreading method):
c.1. Nanostructure SiP/PMMA/DME:
La morphologie en surface, du dépdt du PMMA dans du DMF par étalement, est

présentée par la figure (111.26). Cette derniére montre clairement la présence d’une couche
épaisse du polymere distribué sur la surface de notre substrat. Malheureusement, nous

n’avons pas pu avoir une bonne résolution a cause de la dégradation du PMMA.

Z:8KkU X768 ZBBnm 2988 18 55 SEI X258 1BBmm 0008 18 55 SEI -

Figure (111.26) : Observation au MEB du dépdt de PMMA dans le DMF
par méthode d’étalement (spreading method).
c.2. Nanostructure SiP/PMMA/THF:

Etant donné que le THF est considéré comme un bon solvant pour le polymeére étudié,

nous avons observé une conformation différente des chaines polymériques tel qu’il est montré
dans la figure (111.27).

Nous constatons que les chaines polymériques dépendent considérablement de la
nature du solvant et changent de conformation. Le PMMA prend la forme de petits batonnets

superposés et nous pouvons constater les chaines de polymeéres enchevétrées.
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Figure (111.27) : Observation au MEB du dépdt de PMMA dans le THF par méthode

d’étalement (spreading method).
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111.3.1.3. Caractérisation par EDX :

a. Dépot a la tournette (spin coating):

L’analyse EDX du dépot de PMMA a la surface, réalisée au cours de I’observation de
I’échantillon au MEB, montre que la couche observée est composée de plusieurs éléments
(figure (111.28)).

En effet, le spectre EDX révéle trois pics qui correspondent aux différents éléments
présents en surface (Si, C et O, ces deux derniers sont caractéristiques du polymere).
L’intensité de ces pics refléte la quantité de ces €éléments présents en surface (Si (36.05%), C
(22.69%) et O (41.26%)). Ainsi, nous pouvons conclure que le polymére existe en surface du
silicium poreux sachant que le PMMA répond a la formule brute CsHgO.

Etant donné que nous avons démontré par FT-IR la présence de I’oxyde en surface du
silicium poreux, ceci implique que la présence du pic relatif a loxygéne n’est pas

caractéristique seulement du polymere mais aussi de I’oxyde.
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Figure (111.28) : Analyse EDX du dépdt du PMMA dans la DMF
par méthode de spin coating.

b. Dép6t par immersion (dip coating) :

L’analyse élémentaire EDX (figure (111.29)) par cette méthode, confirme la présence
des trois éléments en surface avec la prédominance du carbone. Ceci montre que le polymeére
existe sur la surface de I’échantillon, ces résultats sont en accord avec les résultats du MEB et

FTIR.
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Figure (111.29) : Analyse EDX du dép6t du PMMA dans la DMF par immersion
sans agitation a ultrason.
Un cas similaire a été observé, dans le cas du dép6t avec agitation. Le spectre révele un
pourcentage de carbone moins élevé (Si (23.57%), C (31.24%) et O (45.19%)). La figure
(111.30) illustre 1’analyse du dépot du PMMA par immersion avec agitation ultrason.
Nous pouvons conclure par cette technique, I’existence d’un film trés mince du polymeére

PMMA a la surface qui laisse apparaitre le pic relative au silicium.
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Figure (111.30) : Analyse EDX du dépdt du PMMA dans la DMF par immersion
avec agitation a ultrason.

a. Dépot par étalement (spreading method):

La figure (11.31) obtenue par analyse EDX montre I’existence aussi du polymére a la
surface du silicium poreux. Donc la surface de I’échantillon est principalement composee de
C (55.29%), O (38.10%) et Si (6.61%). Ainsi, le pic de tres faible intensité correspond au

silicium présent au dessous de la couche de poly méthacrylate de méthyle déposée.
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Cette technique corrobore les résultats obtenus par MEB, et confirme 1’existence d’un film

¢épais de polymére a la surface de 1’échantillon du silicium poreux.
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Figure (111.31) : Analyse EDX du dépdt du PMMA dans la DMF Par étalement
(speading method).
111.3.2. Etude du dépdt du poly (styrene) sur du silicium poreux:
111.3.2.1. Caracterisation par FT-IR :

Dans le cas du dépdt du poly styréne (PS) sur du silicium poreux (SiP), 1’étude par

spectroscopie FT-IR a été menée dans deux domaines sensibles aux différents pics
élémentaires du PS et aux nouvelles interactions susceptibles d’avoir lieu. Les modifications
observées dans les spectres infra-rouge aprés greffage dénotent clairement la présence du PS
sur la surface du SiP.
a. Dépédt a la tournette (spin coating) :

+ 1°" domaine (3500-2000) cm™ :

A partir de la figure (111.32), nous remarquons 1’apparition de nouveaux pics dans la
région des 3100-3000 cm™ attribuées aux vibrations d’élongations des groupements =C-H
aromatique. Aussi, nous distinguons clairement les deux bandes intenses a 2926 et 2853
cm relatives aux groupements méthyléne du PS. Ceci est une confirmation du dépét du

polystyrene a la surface du silicium poreux.
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Figure (111.32): Spectres FTIR du PS, du SiP apres le dépot par sping coating dans le
domaine (3500-2000) cm™.
A cet effet, un nouveau pic situé a 3445 cm™ observé, est attribué aux interactions spécifiques
de type liaisons hydrogeéne développées entre les unités acides et les €lectrons m du cycle
aromatique phénylique [78]. Nous remarquons aussi une atténuation considérable de la bande
caractéristique aux Si-Hx.
+ 2°™ domaine (1700-1400) cm™ :

Etant donné que les chaines macromoléculaires du PS dépendent considérablement de

la nature du solvant. Ce dernier, possédant des sites donneurs ou accepteurs de protons, peut
modifier le comportement thermodynamique des polyméres et envisager d’autres modes
d’associations en développant des interactions de type substrat SiP/ solvant.
Dans le cas du diméthyl formamide (DMF), la présence du doublet de 1’oxygene, du
groupement carboxylique de I’amide libre qui apparait a 1650 cm™, lui confére un caractére
basique.

En effet, les molécules de solvant rentrent en compétition avec le poly (styréne) PS
pour former des liaisons hydrogene avec les hydroxyles de la surface du silicium poreux.

La figure (I111.33) présente les spectres FT-IR normalisés du PS et du SiP avant et
aprés le dépot par spin coating dans le domaine (1700-1400) cm™. Nous observons un
nouveau pic localisé & 1635 cm™ attribué au groupement amide du solvant associé aux

hydroxyles existant a la surface du silicium poreux.
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Figure(l11.33): Spectres FT-IR normalisés du PS et du SiP avant et apres le dép6t

Nombre d’'onde (cm™)

par la méthode de spin coating dans le domaine (1700-1400) cm™.

b. Dépot par étalement (spreading method):

+ 1°" domaine (3500-2000) cm™ :

La Figure (111.34) illustre les spectres FTIR du PS et du SiP avant et apres le dépdt par
étalement dans le domaine (3500-2000) cm™. Le dépot du polystyréne entraine 1’apparition

des nouvelles bandes entre 2853 et 3000 cm™ et une large bande & 3445 cm™ liée aux

interactions hydrogéene développées avec la surface du silicium poreux
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Figure (111.34): Spectres FTIR du PS et du SiP avant et aprés le dépot par
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étalement dans le domaine (3500-2000) cm™.
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Figure (111.35): Spectres FTIR du PS avant et apres le dépdt par étalement dans
le domaine (1700-1400) cm™.
Les bandes, caractéristiques de la vibration des groupements C=C, centrées a 1601,
1583, 1490 et 1450 cm™ aprés le dépdt du polymére PS (figure (111.35)) sont observées. Ceci
est une évidence de I’existence du polystyréne a la surface de I’échantillon SiP.
c. DépOt par immersion (dip coating) :
+ 1° domaine (3500-2000) cm™ :

Comme les autres méthodes de dép6t, la méthode par immersion donne lieu a un dépét

de PS caractérise par les différentes bandes, illustré dans la figure (111.36).
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Figure (111.36): Spectres FTIR du PS et du SiP apreés le dep6t par immersion
dans le domaine (3500-2000) cm™.
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£ 2°™ domaine (1700-1400) cm™ :

La Figure (111.37) illustre les spectres FTIR du PS avant et apres le dépdt par étalement
1

dans le domaine (1700-1400) cm™. Nous constatons I’apparition de la bande & 1650 cm’
relative au solvant méme aprés séchage de 1’échantillon pendant plusieurs jours. Ce
phénomene est du a la conformation des chaines polymériques qui piégent les molécules du
solvant le (DMF).
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Figure (111.37): Spectres FTIR du PS avant et aprés le dép6t par immersion dans le
domaine (1700-1400) cm™.
111.3.2.2. Caractérisation par MEB :

a. Dépot a la tournette (spin coating):
a.1l. Nanostructure SiP/PS/DMF :

Cette methode présente aussi un dépot d’une couche dense sur toute la surface du

silicium poreux mais non homogeéne. L’observation a fort grossissement de la surface montre
la présence d’amas indiquant la non uniformité du dépot.

La figure (111.38) illustre la morphologie de la surface d’un échantillon de silicium
poreux avec dépot du polystyrene (PS) par la méthode de spin coating.
A partir de cette photo, nous pouvons observer clairement la formation des bulles qui
montrent le début de la detérioration du PS, déposé sur le silicium poreux, sous 1’effet de la

chaleur émise lors du bombardement électronique.
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L’énergie absorbée par 1’échantillon produit localement de la chaleur proportionnelle au
courant du faisceau, ce qui correspond a une élévation de température de 30 a 90 °C, a noter

que dans le cas du PS utilisé, la température de transition vitreuse (Tg) se situe entre 90 et
120°C.

Z88 18nm BBB8 B9 53 SEI

Figure (111.38) : Observation au MEB du dépd6t de PS dans la DMF
par méthode de spin coating.
b._Dépdt par étalement (spreading method):
b.1. Nanostructure SiP/PS/IDMF :

La figure (111.39) illustre la morphologie de la surface d’une nanostructure hybride
silicium poreux/ polystyréne par la méthode d’étalement.
Nous observons un dépdt poreux sur toute la surface de la nanostructure qui est assez

uniforme avec une bonne régularité [79].
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Figure (111.39) : Observation au MEB du dépét de PS dans la DMF par étalement.
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c. Dépot par immersion (dip coating) :
c.1. Nanostructure SiP/PS/DMF :

La figure (111.40) représente la micrographie MEB d’une surface de silicium poreux
modifiée par du polystyrene par immersion dans une solution de polystyrene /DMF. Il
apparait clairement que le dép6t est assez dense, non uniforme sur toute la surface de la
nanostructure avec apparition de craquements.

18kl . X1,.588 18wmm 8888 11 57 SEI
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Figure (111.40) : Observation au MEB du dépdt de PS dans la DMF par immersion.
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CONCLUSION

Lors de cette étude, nous avons décrit de nouvelle méthodologie de fonctionnalisation
du silicium poreux et d’élaboration des nanostructures hybrides SiP/PMMA et SiP/PS.
- Le silicium obtenu est nanoporeux avec une taille de pores de I’ordre de 2-5 nm et
I’épaisseur des couches est de I’ordre de 2 um.
- Les couches du silicium poreux obtenues sont homogenes.
- la morphologie de la surface dépend de la nature du polymére, la nature du solvant et la
méthode de dépét.
- D’une maniére générale, les dépdts du PMMA et du PS sur le SiP réalisés par spin coating
ne sont pas homogenes. Quel que soit le volume utilisé, le temps de rotation, la vitesse ou
I’accélération, le dépot obtenu a tendance a se localiser sur une partie du substrat ce qui révele
une difficulté de la solution & mouiller le substrat.
- Nous retiendrons notamment dans ce travail les problemes liés au caractére isolant des
polymeres ou a la détérioration des échantillons sous 1’effet du faisceau MEB.
- Le greffage du PMMA et du PS sur du SiP conduit & une oxydation importante de la surface
des nanostructures.
-L’oxyde formé rentre en compétition et empéche le greffage covalent de type Si-C des
chaines polymériques.
- le PMMA et le PS développent des interactions de types liaisons hydrogénes avec
I’hydroxyle de la surface du silicium poreux. Cette liaison est énergétiquement beaucoup plus
faible qu’une liaison covalente.
A partir de ces résultats, nous avons déduit que ces méthodes de dép6t ne remplissent pas les
conditions requises pour la réalisation un bon capteur, nous avons donc opté pour une autre
méthode de greffage a savoir la voltammeétrie cyclique sera étudiée dans la deuxiéme partie de

thése.
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Partie 11 Introduction

Introduction

Les préoccupations actuelles de protection de ’environnement se focalisent sur la
qualité de I’air dans I’industrie, les villes et les foyers domestiques. Cette forte tendance a
vouloir controler la pureté de I’air conduit a la création de réseaux d’observations et de
mesures des gaz polluants et nocifs les plus abondants dans I’atmosphére tels que le
monoxyde de carbone CO, les oxydes d’azotes NOx, les hydrocarbures ou encore 1’0zone.

A cet effet, les capteurs de gaz font 1’objet de recherches intenses depuis de
nombreuses années. Pour répondre a ces futures régulations, il est nécessaire de développer
des compétences au niveau de la détection des gaz dangereux pour la santé et
I’environnement. On congoit dés lors, que le marché de capteurs de gaz bas cofit soit florissant
et plein d’avenir. Parmi les différents types de capteurs envisageés, les capteurs a base de semi-
conducteurs occupent une place de choix car ils présentent des caractéristiques tout a fait
intéressantes (sensibilité élevee, faible colt, petite taille).

Dans ce cadre, les capteurs a base de silicium poreux (SiP) et de polyméres
conducteurs (PC) présentent des potentialités importantes et prennent une place grandissante
dans le marché des capteurs de gaz.

Dans ce contexte, cette deuxiéme partie est consacrée a 1’étude et 1’¢laboration d’un
capteur de gaz pour le controle de la qualité de I’air, a base de silicium poreux et de
polypyrrole obtenu par dépdt électrochimique (voltammétrie cyclique). Le choix de la
synthése électrochimique a été motivé par les raisons suivantes :

- Aucune utilisation de catalyseurs.

- Controle aisé de 1’épaisseur du film.

- Adhérence directe du film de polymeére sur 1’électrode permettant des caractérisations in-
situ.

En premier lieu, nous avons procédé a la caractérisation des différentes interfaces
obtenues en mettant a profit certaines techniques de caractérisations telles que la
spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), la Spectroscopie d’analyse
élémentaire(EDX) et la microscopie électronique a balayage (MEB).Par la suite, nous avons
meneé une série de caractérisations électriques afin d’étudier la réponse des structures réalisées

(SiP/PPy) au contact du dioxyde de carbone et de la fumée de cigarette.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Les polymeéres conducteurs :

Les polymeéres conducteurs sont connus depuis longtemps, mais ont été initialement
tres peu étudiés. Il y avait plusieurs raisons a ce manque d’intérét. En particulier, ces
polyméres dans leur forme non substituée sont en grande majorité insolubles et infusibles, ce
qui empéchait leur étude et applications en solution [1]. En outre, les méthodes de synthése
initialement utilisées conduisaient a des matériaux mal définis comportant un grand nombre
de défauts. Ceci a non seulement influencé la reproductibilité de leurs propriétés physico-
chimiques, mais, dans certains cas, a également diminué leur stabilité.

Ainsi, le développement des polyméres conjugués commenca au début des années
1970 avec la mise en évidence d’une conductivité de type métallique (= 103S/cm) pour le
polynitrure de soufre (-S=N-)x. Cette propriété remarquable suscita en effet 1’intérét de la
communauté scientifique qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présenter des
propriétés analogues. C’est ainsi qu’en 1977, les professeurs Mac Diarmid, Heeger et
Shirakawa [2,3], découvrent qu’il est possible de moduler la conductivité électrique du
polyacétyléne moyennant I’introduction contr6lée de molécules donneuses ou accepteuses
d’¢électrons (c’est le phénomene de dopage) faisant alors passer le polymere de 1’état isolant a
celui de conducteur. Les travaux de ces trois pionniers ont d’ailleurs été réecompenses par un
prix Nobel de chimie en 2000[4-7]. Ultérieurement, les recherches se sont focalisées, d’une
part, sur I’ingénierie et la synthése de ces polyméres de fagon a en controler les propriétés
¢lectriques et optiques et d’autre part sur la compréhension des mécanismes de transport dans
les polymeéres conjugués au sens large [8].

Depuis lors, I’imagination des chercheurs a permis la création de nombreux polymeres
conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées. A partir de ce moment, la
recherche concernant [’utilisation de polymeéres conjugués comme composants semi-
conducteurs dans « I’électronique organique » a été renforcée. Dans les derniéres décennies,
une vive recherche s’est développée sur les polymeéres conjugués a 1’état dopé (conducteurs)
et a 1’état neutre (semi-conducteurs), notamment sur 1’amélioration de leur solubilité, leurs

propriétés de semi-conducteur ou conducteur.
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1.1.1. Classification des polymeéres conducteurs :

Suivant la nature et la conductiviteé, il existe deux types de polyméres conducteurs :
- Polymeres conducteurs électroniques.
- Polymeéres conducteurs ioniques.

a- Polyméres conducteurs électroniques

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la
substance, il existe deux types de polymeres conducteurs :
+ Polymeres conducteurs extrinséques (PCE)

Ils sont constitués d'une matrice de polymeres isolants mélangés a des charges
conductrices telles que les poudres métalliques ou du carbone. On obtient alors un polymeére
dit "charge", la conduction étant assurée par le perchlorate des particules introduites[9,10].

+ Polymeres conducteurs intrinséques (PCI)

Connus sous le nom de métaux synthétiques, ce sont des polymeres organiques alliant

les propriétés électriques, électroniques, magnétiques et optiques d’un métal aux propriétés
mécaniques et de mise en ceuvre des polyméres conventionnels [11].
Ce sont des polymeres conjugués dont le squelette est constitué d'une succession de liaisons
simples et doubles engendrant un systeme d'électrons fortement délocalisés. lls possédent
tous une caractéristique structurale commune qui est la présence d'un systeme m-conjugué le
long de la chaine principale. Ces liaisons 'n', vont engendrer la formation d’un nuage
d’¢électrons '’ qui ont la faculté de se déplacer tres aisément le long de la chaine conjuguée, et
qui sont en fait responsables des propriétés fascinantes des polymeres organiques conjugués.
IIs peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de
facon relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant) s'insére dans le
polymere pour assurer la neutralité électrique.

b- Polyméres conducteurs ionigues

Les polymeres conducteurs ioniques sont des complexes du type polyméres / sels. La
conduction est assurée par des ions nobles.
La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans une macromolécule permet des
interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise le mouvement des porteurs de
charge. Pour réaliser un systéme bon conducteur ionique, il faut une bonne solvatation du sel
et une bonne mobilité des macromolécules. Les oxydes de polyéthylene, dans lesquels est

dissout un sel de lithium, sont utilisés comme électrolytes solides pour la premiere fois par
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Michel Armand dés les années 80 pour les applications batterie Li-polymere et Li-ion, en sont

un exemple [12].

Les principales classes de polymeéres conducteurs organiques (schéma (l.1))sont les
polyacétylénes, les polypyrroles, les polythiophénes, les polyanilines et les polyvinyles de

e~k -

para-phénylene (PVPP).

Polyacetylene, PA Polyaniline, PAni
ANy Py
N n
H S n
Polypyrrole, PPy Polythiophene, PTh
o @]
O,
[\ n
S n
Poly(3,4-ethylene-dioxythiophene), PEDOT Poly(phenyl vinlene), PPV

Schéma(l.1) : Structures des polymeéres conducteurs les plus utilisés [13].

1.1.2. Mécanisme de conduction des polymeéres conducteurs :

Pendant les dernieres decennies, plusieurs modéles ont été proposés afin d’expliquer le
mécanisme de conduction dans les polyméres conjugués [14].Cependant, le manque de
régularité dans la plupart des systémes conjugués ne permet pas d’expliquer complétement le
mécanisme de conduction a cause de la présence de différents types de défauts structuraux et

électroniques.

1.1.3. Applications des polymeres conducteurs:

Du fait de leur conductivité qui peut étre élevée et de leur facilité de mise en forme, ces

polymeres sont particulierement intéressants pour des applications commerciales.
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Par ailleurs, leurs bonnes propriétés mécaniques et leur forte résistance aux acides et aux
bases leur ouvrent divers domaines d’applications :

- Dans les capteurs: ces polyméres peuvent servir a immobiliser des molécules
biologiques [15], ils peuvent détecter la présence de certains ions, de molécules
comme le méthanol [16] ou d’autres liquides ou vapeurs organiques [17]de gaz[18].

- Dans la protection anticorrosion [19-21].

- Dans des dispositifs électroluminescents [22].

- En catalyse [23].

- Dans le domaine de stockage de 1’énergie [24].

1.1.4.Le polypyrrole :

Le pyrrole est un composé hétérocyclique en forme de pentagone composée de quatre

atomes de carbone et d’un atome d’azote (formule C4HsN) représenté sur la figure(l.2).

B

N

I
H
Figure(l.2): Structure du pyrrole [25].
Il fut découvert par Runge dans les huiles empyreumatiques issues de la distillation séche des
0s. On peut aussi I'extraire de I'huile animale de Dippel.
Le polypyrrole est constitué de motifs pyrrole liés par des liaisons C-C, tous les atomes

d'azote étant protonés [26].

1.1.4.1.Structure du polypyrrole :

La position de couplage favorable la plus énergétique entre les monomeres est au niveau des
positions 2 et 5 sur le composé cyclique du pyrrole [27] aboutissant a des chaines droites et

plates, liées selon I’enchainement téte a queue comme indiqueé sur la figure (1.3).
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Groupe carboxyle —

Groupe hydroxyle

Figure(1.3): Structure du polypyrrole [28].
La structure macromoléculaire du polypyrrole montre une forme spongieuse et poreuse car la
proportion de vide varie selon le contre-ion utilisé [29], formant des agglomérats grenus aux

niveaux de dopage les plus élevés [30].

1.1.4. 2.Choix du matériau :

Le polypyrrole a bénéficié d’une attention considérable de la part des chercheurs depuis
plus de deux décennies. Il a été synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole [31]. Il
a fallu attendre 1968 pour que Dall’olio et Coll effectuent la premiere polymérisation de ce
polymere par voie électrochimique en milieu sulfurique [32].1ls ont obtenu le « pyrrol black »
sous forme d’un dépo6t noir insoluble et poudreux. Dés 1979, les propriétés electriques de ces
polymeres suscitent de nombreuses recherches. Diaz et Coll, préparent les premiers films
auto-supportés, facilement détachables de 1’¢lectrode, stables a 1’air ayant une conductivité de
100S/ cm. Depuis, un grand nombre de rapports a été publié traitant des différentes
applications possibles du PPy telles que les dispositifs électro-chromés [33],
condensateurs[34], couches anticorrosives [35], batteries [36], déclencheurs [37], capteur
d’humidité [38,39], et les capteurs de gaz tels que le NO[40], H,S [41], des composés
organiques volatiles (COV) [42,43], CO,[44,45] et NH3[46,47] pour ne citer que ceux-la.
Les composites a base de PPy sont relativement stables a 1’air ambiant, présentent une grande
conductivité, de bonnes propriétés électrochimiques ainsi qu’une bonne stabilité thermique.
[48].
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1.1.4. 3.Mécanisme de conduction :

Pour obtenir une conduction dans un tel matériau, il faut que les électrons passent de la
bande de valence a la bande de conduction. Il faut donc fournir une énergie d'excitation
supérieure au gap. Doper le polypyrrole afin de créer la conduction consiste a enlever un
électron de la chaine du polymere créant ainsi un cation radical qui se délocalise a travers un
nombre limité de monomeres. Ce phénomene est appelé ‘polaron’, dérivé du fait qu’il polarise
son entourage pour se stabiliser lui-méme. Cette polarisation résulte dans une zone

¢lectroniquement excitée augmentant 1’énergie locale au-dessus de la bande de valence [49].

Si un électron est enlevé du polymére [50], soit on crée un deuxiéme polaron sur un autre
niveau d’énergie, soit la charge se place sur le défaut déja existant, formant ainsi un di-cation
appelé bipolaron.

Ces processus sont illustrés sur le schéma(l.4) Les polarons sont instables comparés avec les
bipolarons et tendent & disparaitre aux hauts niveaux de dopage [51,52].

Ve VUaPala
\ /| \_,_?' YO\ Y
Polaron réparti sur quatre unités ‘

OO

Bipolaron réparti sur quatre unités

Schéma(l.4): Structures du polaron et bipolaron dans le polypyrrole [28].

1.1.4. 4.Synthése du polypyrrole :

a. Synthése électrochimique :

L’électropolymérisation consiste a faire croitre des chaines de polymeéres conjugués a la
surface d’une électrode en appliquant un potentiel. La polymérisation a lieu a partir d’une
cellule ¢électrochimique constituée d’une solution électrolytique contenant le monomere, le sel
et trois électrodes : une électrode de travail (WE) qui sert a oxyder le polymere, une électrode

de référence (Ref) au calomel saturé (ECS) ou en Argent (Ag/AgCl) pour contrbler le
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potentiel de I'électrode de travail et une contre-electrode (CE) qui permet le passage du
courant.

Des solvants organiques sont généralement employés pour la polymérisation électrochimique
mais des solutions aqueuses ont aussi été utilisées [29]. L’oxydation peut s’effectuer par
difféerentes maniéres : en appliquant un potentiel constant, un courant constant ou bien un
potentiel cyclique (variation linéaire entre deux potentiels). Le polymére résultant est
généralement sous la forme d’un film épais qui peut étre séparé de 1’¢électrode [28].

Pour notre application, 1’électropolymérisation anodique offre plusieurs avantages :

v" Absence de catalyseur (méthode propre).
v" Greffage direct du pyrrole sur un substrat.

v Le contrdle de 1’épaisseur par le controle de la quantité d’électricité utilisée pour la

synthese.

b. Synthése chimique :

Le polypyrrole peut étre préparé par oxydation chimique dans une solution. La réaction
est contrdlée par la concentration et le pouvoir oxydant. Notons [’utilisation des oxydants
suivants : H,0, [49], FeCls persulfate d’ammonium [52], CuCl, AICl5 Ag®[53] et I,[54].
Dans un milieu suffisamment oxydant, le pyrrole polymérise en se liant par la position o en
perdant les protons qui se trouvaient initialement a cette position. Le polymeére obtenu est
chargé positivement, [’électroneutralit¢ ¢étant assurée par la présence d’anion

(schéma(1.5))[55]. La synthése conduit généralement a 1’obtention d’une poudre noire [28].

3@ +7 Fe!" C—> /N \ \'1/ / N\ +7Fe" Cl, + 6

° -

H H
Schéma(l.5): Mécanisme de la synﬁlu]e’se chimique du PPy.
La synthese chimique est considérée comme étant plus pratique que la polymérisation
¢lectrochimique car cette derniere nécessite la présence d’une cellule électrochimique et des
électrodes. Cependant, il peut y avoir des réactions secondaires produisant des altérations
dans la géométrie et I’obtention de différentes tailles d’oligomeres contrairement a la synthése

électrochimique ou ce type d’effets est réduit.
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L’obtention d’un meilleur film, a savoir, le plus conducteur et le plus fortement conjugué
ainsi que le degré de contrdle réalis¢ jusqu’a aujourd’hui font en sorte que I’oxydation

électrochimique est la méthode la plus utilisée pour la production du polypyrrole.

1.1.4. 5. Type d’enchainement du polypyrrole :

Pour connaitre I’emplacement des liaisons entre les motifs pyrrole, la premicre idée est
de déterminer la distribution électronique du monomere afin de prévoir la position des sites
d’attaque électrophiles préférentiels (Tableau (1.1)). En effet, c’est sur les sites qui ont la plus
grande densité ¢€lectronique qu’il est le plus facile d’arracher un électron pour former le

radical cation précurseur de la polymeérisation.

1,010
/ \ B B — 0,0012
QLDTB U\ s 3 0,021

1,713

Tableau (1.1) : densité électroniques et sites d’attaque électrophiles [56].

Les densités électroniques sur le motif pyrrole, indiquées dans le tableau (I.1), laissent
supposer une liaison par la position a, o’ du monomere. Cette hypothése a ¢t€¢ confirmée par
des études RMN *3C et I.R [57]. Toutefois, la distribution électronique des radicaux cations
oligomeres n’est pas forcément la méme que celle du monomére et, en augmentant la
longueur des chaines, les liaisons o, B deviennent plus nombreuses. Pour cette raison, les
polymeres conducteurs ne sont pas des matériaux parfaitement ordonnés.

Les chaines des régions désordonnées peuvent étre relachées, compactes ou dans un désordre
intermédiaire. Dans les zones ordonnées, les motifs pyrrole forme une structure plane car cette
géométrie assure une disposition des orbitales © des noyaux pyrrole la moins énergétique et

facilite le transport électronique le long des chaines polymeéres [58-60].

1.1.4.6.Principe du dopage :

L’oxydation ou la réduction partielle des polymeres conjugués par 1’introduction des
défauts de charge est communément appelée dopage. Il existe principalement deux grands

types de dopage, soit le dopage p, qui fait intervenir un défaut électronique positif dans la

83|



Chapitre | Etude bibliographique

chaine principale (forme oxydée du polymere), et le dopage n, qui lui, fait intervenir un défaut
électronique négatif (forme réduite du polymére) (schéma (1.6)). Par exemple, lorsqu’on
arrache un électron par unité tétramére de polypyrrole, on forme un radical cation appelé
polaron positif. Si 1’on poursuit I’oxydation a un degré supérieur, il sera possible de former un
di-cation appelé bipolaron positif. 1l est également possible de faire le méme exercice en
réduction et dans ce cas, il y aura alors formation successive d’un polaron et bipolaron
négatif. Le taux maximal de dopage dépend du potentiel d’oxydoréduction du polymere, du
celui du dopant ainsi que des effets stériques qui peuvent limiter 1’insertion des dopants dans
la matrice du polymére. Ainsi, les électrons ou les charges positives fournies a la chaine

principale sont responsables de la conductivité électrique des complexes formés.

L Dopage de type p I +1é “-1é
N = N~ , ’
T S == Polaron positi
= N - N /a
+16 ﬂ-w
H H o
N o N
: e v = . Rt ¥ Bipolaron positif
H H n

N
H H n
16 ﬂ+1é
Dopage de type n & ”
OGO
\ Z Polaron négatif
=/ W~ W/, s
-18 ﬂné
R/~ H_ —~

Bipolaron négatif

Schéma (1.6): Représentation des diverses formes polaroniques

et bipolaroniques du polypyrrole [61].
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1.1.4.7. Mécanisme de polymérisation :

Le mécanisme de polymérisation partagé par les deux méthodes est illustré par le schéma
(1.7)). Le pyrrole est oxydé pour former un cation radical qui réagit a son tour avec un second
cation radical pour former un dimere par élimination de deux protons. Ce dernier qui est plus
facile a oxyder que le monomere va encore réagir pour former de plus grands oligomeres
jusqu’a ce que les oligomeéres soient insolubles et précipitent sur la surface de 1’¢électrode ou le
substrat en tant que polymeéres. Généralement, une chaine de polypyrrole est formée de 100-

1000 unités de monomeéres [62].
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Schéma (1.7) : Réaction de polymérisation du pyrrole[57].

1.1.4.8.Solubilité de polypyrrole :

Quelle que soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique [63], la solubilité

du Polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et réticulée. Le polypyrrole est
insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuels [64]. Toutefois, des travaux
ont montré que le polymeére se solubilise faiblement dans la pyridine [65]et fortement dans
I’acétonitrile, le diméthyl-formamide, le diméthyl-sulfoxyde pour donner des solutions

fortement colorées en noir.
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1.1.4.9.Principales applications de polypyrrole :

Le domaine des applications des polymeéres conducteurs et plus particuliérement le
polypyrrole est extrémement vaste, principalement, & cause de la grande variété de
caractéristiques que nous pouvons obtenir avec ces systemes : dans le domaine de la
protection contre la corrosion (inhibiteurs ou revétement), les textiles conducteurs, la
microlithographie, les accumulateurs électrochimiques, les détecteurs d’ions ainsi que les
capteurs électrochimiques et optiques [66]. L’utilisation du PPy pour les applications dans
I’industrie et pour la recherche fondamentale se développe. Du point de vue de la recherche,
une des questions porte sur le devenir de ses propriétés quand on le confine dans un espace ou

I’une des dimensions est nanométrique.

1.1.4.10.Dépbt du polypyrrole par voie électrochimique (électrodéposition) :

C’est un procédé électrochimique qui consiste a déposer une fine couche de la matiére
organique sur le solide inorganique, cette méthode est destinée surtout aux polymeéres semi-
conducteurs ou conducteurs. Si 1’¢électrodéposition est directe sur la surface inorganique on

parlera de dép6t, par contre si la surface inorganique est traitée alors on parlera de greffage.

D’une manicre générale, 1’¢lectrochimie est la transformation de la matiére sous 1’influence
d’un courant €lectrique. Deux types de réactions sont possibles : soit le corps ¢tudié s’oxyde
c’est-a-dire qu’il perd un ou plusieurs électrons, soit il se réduit ce qui veut dire qu’il y a un

gain d’¢électrons. Pour électropolymériser, plusieurs modes sont possibles :

a- Voltammétrie cyclique :

La Voltammétrie cyclique consiste a effectuer un balayage aller-retour complet du
potentiel appliqué. Dans le cas qui nous intéresse (régime de diffusion pure), la caractéristique
de I(E) aller est différente de la caractéristique retour car entre I’aller et le retour, la couche de
diffusion a été¢ modifiée dans sa composition. L’allure de la variation du courant au cours du

temps et celle du voltammogramme cyclique sont donnés par les figures (1.8) et (1.9).
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Figure (1.8) : Variation du courant en fonction du temps en régime
de diffusion pure [63].

Figure (1.9) : Allure du voltammogramme cyclique d’un systéme rapide en

régime de diffusion pure (Red seul présent en solution) [63].

Compte tenu de ces modifications de composition, il est évident que la forme du
voltammogramme retour dépend du temps d’inversion et du potentiel d’inversion. L’analyse
de ces voltammogrammes en fonction des potentiels de pics (hauteurs et espacements), des
courants en fonction du temps et de la vitesse de balayage, nous permettrons ainsi de
distinguer les différents systemes (lent, rapide, quasi-rapide).

Pour cette raison que dans notre étude, le potentiel est balayé entre deux limites avec une
vitesse de balayage de 1’ordre de la dizaine de mV.s-1. Cette vitesse est faible car on doit étre
proche de I’équilibre thermodynamique. Elle permet de déterminer le potentiel d’oxydation
du monomere et de former des films tres homogenes. De plus, on peut déterminer la fenétre
électrochimique du solvant avec ses ions, c’est-a-dire la zone de potentiel d’oxydation et de

réduction dans laquelle I’électrolyte (sans le monomere) est stable.
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c. Lachronoampérométrie :

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou
fixer un potentiel par rapport a 1’électrode de référence (électrode d’argent dans notre cas) et &
faire varier le courant on fonction du temps. Cette méthode présente un intérét principal dans
le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des
dép6ts métalliques ou polymériques, Elle permet alors de mettre clairement en évidence
quantitativement (2 1’aide des mod¢les théoriques) les phénoménes (transitoires) de

nucléation, puis de croissance cristalline.

1.2.Capteurs de gaz :

1.2.1.Etat de Part :

Un capteur de gaz est défini comme un composant dont au moins une de ses propriétes
physiques change quand il est soumis a changement d’environnement gazeux.

Les capteurs de gaz partent pratiquement tous du méme principe de base : sur un
substrat est déposée une couche sensible qui interagit avec le composé gazeux, ceci entraine la
modification d'une propriété physique de cet ensemble substrat-couche active. La propriété
ainsi modifiée peut étre électrique, thermique ou massique. Parfois, cet ensemble est intégré a
un composant actif (transistor), ce qui permet de fournir directement un signal électrique
exploitable. Actuellement, un grand effort est fourni dans la réalisation de dispositifs,

constitués de deux systemes : électronique et un systéme de capteur.

1.2.2. Définition d’un capteur :

Un capteur est un instrument analytique destiné a mesurer la concentration d’un
composé chimique particulier dans un milieu déterminé (eau, air, échantillons médicaux,...). Il
rassemble toujours trois composants fondamentaux :

— Un récepteur, qui utilise la propriété de reconnaissance spécifique et qui consiste en une
couche sensible qui a été développés tel que les polyméres conducteurs. Ces revétements
possedent généralement une preuve de sélectivité, sensibilité et réversibilité. Selon les
molécules a détecter, plusieurs revétements ont une haute perméabilité pour permettre la
pénétration des molécules.

— Un transducteur, qui va permettre de convertir cette reconnaissance en un signal physique
mesurable, il peut s’agir de transducteurs électrochimiques [67,68], magnetiques [69,70],
piézo-électriques [71,72], micromécaniques [73, 74], électrique ou optiques [75, 76].

— Un traitement électronique du signal.
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1.2.3. Les différents types de capteurs de gaz et leurs applications :

Il existe actuellement plusieurs sociétés qui commercialisent des capteurs de gaz telles
que Figaro (Japon), FIS (Japon), Microsens (Suisse), MiCS (Suisse), Hanwei (Chine), Super
Ceiec (Chine) et Applied Sensor (Etats-Unis).

Ces capteurs sont de structures différentes, tels que : les capteurs a oxydes meétalliques,
les capteurs catalytiques, les capteurs électrochimiques, les capteurs optiques, les biocapteurs,
et les capteurs au silicium poreux ainsi que des systemes multi-capteurs et nez électroniques
(la solution apportée s’inspire largement de la nature, d’ou le terme de « nez électronique ».
Les nez électroniques consistent en 1’association et le traitement des signaux de plusieurs
capteurs (de 4 a 16) sensibles a différents types de gaz et imparfaitement sélectifs).

Etant donné le large spectre de gaz détectés par ces capteurs, de nombreuses applications sont
proposeées [77]:

- Détection d’éthanol pour les controles alcootests ;

- Détection des gaz combustibles ;

- Détection des gaz toxiques ;

- Détection d’incendie et protection de matériel électrique.

Les principales propriétés utilisées dans les capteurs de gaz sontdes propriétés
physiques ou chimiques telles que la conductivité thermique, I’absorption du rayonnement
lumineux, la variation de I’indice de réfraction optique, le transfert de charge généralement
pour les semi-conducteurs et des réactions d’oxydoréduction ou réactions induisant un
changement de couleur, toutes ces variations sont ensuite traduites en grandeurs électriques

pour actionner une alarme lumineuse auditive ou un afficheur.

1.2.4. Capteurs a base de silicium poreux :

Da a la grande particularité de la surface du SiP, ce dernier est un candidat potentiel
pour la détection. A l'air libre la surface du SiP s’oxyde trés rapidement [78]. En 1994, Ben-
Chorin et al.[79]étaient les premiers a avoir remarqué une variation des propriétés électriques
I(V) causée par quelques particules de gaz injectees sur la surface du silicium. Généralement,
les propriétés de detection du SiP observées sont les changements de la capacite électrique et
la conductance en présence du gaz. Ce matériau est également un candidat potentiel pour
détecter I’humidité [80].

La grande sensibilité de la couche poreuse est montrée encore pour les vapeurs organiques :

1I’éthanol, methanol ou encore 1’acétone [80,81]. Cependant, la réponse électrique de la
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couche poreuse envers ces vapeurs organiques peut conduire a une oxydation de la couche
poreuse [82].

Plusieurs études ont eté réalisées afin de stabiliser la surface du SiP, certaines proposent de
déposer des couches d’oxydes métalliques sur le semi-conducteur, ce sont des structures MOS
« Métal Oxyde Semi-conducteur » ; ces capteurs MOS peuvent servir a déceler aussi bien les
substances toxiques que les gaz combustibles.

Les premiers travaux portant sur la couche sensible ZnO sont publiés a partir de 1954. En
1962 un premier brevet portant sur le principe d’un capteur a base de SnO2 est déposé par
Taguchi [83]. Depuis, de nombreux travaux de recherches ont été réalisés et le sont encore a
ce jour pour améliorer leurs performances. Le principe de détection repose sur la variation de
la conductivité électrique d’un oxyde métallique quand celui-ci est mis en contact avec un
nouvel environnement gazeux.

Récemment, un capteur a été réalisée en déposant une couche d’hydrocarbure CHyx par
plasma du méthane a la surface du SiP au lieu de déposer une couche d’oxyde métallique, les
résultats de ce composé hybride ont donné de grandes sensibilités en présence de différents
gaz [84, 85].

Les propriétés du SiP varient selon la taille des pores, le pourcentage de porosité et 1’épaisseur
de la couche poreuse, pour chaque cas nous obtenons des réponses électriques et chimiques
différentes. Dans I’application générale, 1’utilisation du SiP nanoporeux s’avere excellente,
elle satisfait toutes les conditions d’un capteur. Il est connu que les solides poreux peuvent

retenir des volumes important de gaz condensable.

1.2.5. Performances d’un capteur :

De maniere a classer les capteurs en fonction de leurs performances, on est amené a

définir des parametres qui permettent de les sélectionner en fonction de I’application :
a- Sensibilité :

La sensibilité est le paramétre exprimant la variation du signal de sortie du capteur en
fonction de la variation du signal d’entrée. En considérant la résistance comme valeur
mesurée, la sensibilité peut étre définie de plusieurs fagons, dont les plus courantes sont:

- La variation différentielle Rs — Ry,

- La variation relative Rs / Ry,

- La variation fractionnelle (Rs — Ro) / Ro,
- La variation logarithmique In (Rs / Ro).
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Ry est dans ce cas la résistance a I’air ambiant et Rs la résistance en ambiance gazeuse.
Quelle que soit la définition utilisée, plus la valeur du paramétre est grande, mieux le capteur
réagit au gaz. Actuellement, les capteurs de gaz sont suffisamment sensibles. La sensibilité

dépend de la température de fonctionnement et de la structure de 1’¢lément sensible.

b- Sélectiviteé :

La sélectivité est définie comme étant la capacité d’un capteur a répondre a un certain
gaz en présence des gaz interférents. C’est le paramétre le plus important car le capteur est
souvent utilisé pour détecter un gaz dans I’atmosphére contenant plusieurs gaz. Actuellement,
les capteurs a oxyde metalliqgue souffrent d’un manque important de sélectivité et de
nombreuses méthodes sont étudiées pour ce probléme. En dopant le matériau a I'aide d'un
catalyseur spécifique, par exemple le Pt augmentera la sensibilité (et donc la sélectivité) pour
COI86], le Pd sera utilise pour H,[87], etc.

c- Stabilité :

La stabilité des capteurs & base de semi-conducteurs est en méme temps le parametre
important et difficile a contréler. Ce parameétre est utilisé pour caractériser la dérive du signal
du capteur dans le temps. Il existe un vieillissement du capteur, ce qui limite son utilisation a
long terme. Différentes solutions sont proposeées pour y remédier, notamment par un
traitement prealable de la couche sensible. Une solution couramment rencontrée dans la
littérature consiste en un dopage du matériau. Il faut rester trés vigilant car bien souvent ils
modifient la sensibilité et la sélectivité du matériau initial.

d- Réversibilité :

Elle définit la capacité du capteur a revenir a son état initial lorsqu’on supprime
I’excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos expériences, Vérifier cette
réversibilité car dans le cas contraire nous parlons d’empoisonnement du capteur.

e-Temps de réponse et de recouvrement :

Le temps de réponse est défini comme étant le temps nécessaire pour que la réponse
du capteur atteigne 90 % de son amplitude maximale lorsqu’ il est exposé au gaz. Par contre,
le temps mis pour revenir dans la configuration initiale une fois le gaz disparu est défini
comme un temps de recouvrement. Dans le cas d’un changement du milieu ambiant, le temps
de stabilisation du systeme sera aussi fonction du volume de 1’enceinte de mesure et du débit
(st mesure en flux dynamique).Il est a noter qu’il est souvent trés difficile d’estimer ce temps
sans prendre en compte celui du systeme de mesure complet (ou banc de test) qui peut étre

soit plus petit, soit équivalent, soit bien plus important suivant les conditions de mesure.
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f. Autres performances :

Outre les autres caractéristiques les plus importantes décrites précédemment, la
puissance ¢lectrique consommeée, 1’encombrement et le cotlit du capteur jouent aussi un role
important. Ces performances sont plus facilement maitrisables avec les technologies de la

microélectronique.

1.2.6. Phénomeéne mis en jeu pour la détection gazeuse :

Le mécanisme responsable dans la détection des gaz est décrit par le phénomene
d’Adsorption. Ce dernier, induit une variation dans les propriétés physico-chimiques du
capteur et en particulier les propriétés électriques.

En effet, le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser [88] en
1881, pour différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz,
processus dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse.

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz se fixent
sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses : on
distingue souvent la chimisorption et la physisorption. Le phénoméne inverse par lequel les
molécules se détachent est la désorption. De plus, lI'adsorption est un phénomeéne spontané et
se produit dés qu'une surface solide est mise en contact avec un gaz. On appelle généralement
« adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la

molécule.
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CHAPITRE 1l : METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Dans ce chapitre, nous décrirons la procédure d’élaboration de la structure SiP/PPy et

les différentes méthodes d’analyses utilisées.

11.1.Produits utilisés :

Tableau I1.1 : Liste des produits utilisés

Produit Purete Fabriquant
Trichloroéthylene 99% Fisher Chemicals
Acétone 99,9% Fisher Chemicals
Ethanol 99,8% Riedel-de Haen
Acide fluorhydrique (HF) 40% Riedel-de Haen
Pyrrole 98% Aldrich
Acétonitrile 99,5% MerkKGaA
Tetrabutyl-ammonium 99% Aldrich
tetrafluoroborate
(C16H36BF4N)

I11.2.Préparation du substrat :

Les substrats de silicium monocristallin utilisés sont d’une épaisseur de 525um,

obtenus par une croissance cristalline de Czochralski (CZ), d’orientation (1 0 0), de type P
(dopé au bore), d’une résistivité comprise entre 1 et 10 Q.cm et dont les deux faces sont

polies.

La qualité et la reproductibilité des couches poreuses dépendent fortement de 1’état de surface
du silicium. Il est donc fondamental de disposer d’une surface chimiquement propre et d’un
bon contact arriere lors de 1’anodisation. Nous avons utilisé la méme méthode de nettoyage
des plaquettes de silicium que celle utilisée dans la premiére partie.

Le contact ohmique est assuré par un mélange eutectique Indium-Gallium (In-Ga) ainsi que la

laque d’argent.
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Les échantillons de silicium poreux sont obtenus par voie électrochimique dans un
mélange d’acide fluorhydrique HF (40%, Riedel-de Haen) et d’éthanol pour un rapport
(50/50) en volume pendant 5min et pour une densité de courant J= 10mA/cm?.

Une fois les nanopores formés, 1’échantillon est immédiatement immergé dans une solution

d’éthanol afin d’éviter tout contact avec 1’air et diminuer les tensions de surfaces.

11.3.Modification de la surface du SiP :

11.3.1.Greffage et électropolymérisation du pyrrole sur le SiP :

Les depbts effectués dans cette partie du travail, ont été réalisées par voie
électrochimique. L’échantillon est monté sur la méme cellule électrochimique précédente en
assurant un milieu humide dans le but d’éviter la formation de fractures (les stress) dans les
couches poreuses et assurer une croissance a 1’intérieur des pores profonds comme suggéré
dans le travail de Sharma et al. [89]. La surface utilisée est de 0,5 cm® Tous les potentiels
sont relatifs au systéeme de (vs Ag/AgCl 0,001M) dans 1’acétonitrile.

La voltammeétrie cyclique du polypyrrole a 0,05 M a été obtenue en utilisant une solution
d’acétonitrile (0,1% d’eau) contenant 0,1 M de tetra-butylammonium tetrafluoroborate
C16H36BF4N.

11.3.2.Greffage et électropolymérisation du pyrrole sur le SiP oxydé :

Dans le cadre de notre travail, nous avons choisi la méthode d’oxydation thermique du
silicium poreux pour améliorer ’adhérence du PPy et la stabilité de notre interface.
Nous avons effectué 1’oxydation thermique dans un four a 300°C pendant 1 heure afin de
stabiliser la structure de notre échantillon. Nous avons procédé au recuit de ce dernier a 700°C
durant 3 minutes supplémentaires.
Une fois le silicium poreux oxydé obtenu, nous avons effectué les mémes étapes citées

préalablement pour le greffage du polypyrrole.

I1.4.Caractérisations :

11.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR), a I’aide d’un appareil de marque Thermo-Nicolet model
Nexus 670. Les mesures sont effectuées en mode de transmission dans la région du moyen
infrarouge 4000-400 cm™ avec une résolution de 4 cm™ et 32 balayages dans le but de

confirmer le greffage du polypyrrole sur la surface du silicium poreux réalisé par la méthode
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¢lectrochimique. L’analyse et le traitement des spectres ont été réalisés a 1’aide d’un logiciel

informatique (GRAMS386).

11.4.2. Microscope électronique a balayage :

Les images MEB de notre travail ont été collectées sur un microscope électronique
PHILIPS 505 équipé de I’analyseur EDX (spectroscopie d’analyse élémentaire) qui permet

d’identifier les éléments présents en surface.

11.4.3.Caractérisation par la méthode des quatre pointes :

La méthode 4 pointes ou méthode de Van Der Pauw est utilisée pour mesurer la

résistivité d’une couche mince. Il faut placer les 4 pointes prés des bords de la couche a
caractériser.
Soit un rectangle dont les cotés sont numérotés de 1 a 4 en partant du bord supérieur, et en
comptant dans le sens des aiguilles d'une montre. On injecte le courant entre deux points du
bord 1 et on mesure la tension entre les deux points du bord opposé (bord 3). Le rectangle
pouvant ne pas étre strictement un carré nous effectuons une deuxiéme mesure en injectant
cette fois ci le courant entre les deux points du bord 4, et comme précédemment nous
mesurons la tension entre les deux points du bord opposé (bord 2). Il suffit ensuite de calculer
a I’aide de la loi d’ohm, le rapport V/I pour chaque configuration de mesures.

Nous utilisons un appareil de marque CHANG MIN CO., LTD afin d’effectuer les mesures.

I1.5.Caractérisations électriques du capteur :

Les capteurs réalisés sous forme de diodes sont de dimension de lcm?(figure
[11.20).Un contact arriére a été réalisé avec de la laque d’argent.

Les caractérisations électriques courant-tension I(V) et courant-temps I(t) ont été
mesurées dans des environnements différents (dioxyde de carbone et fumée de cigarette)
contr6lées par un potentiostat. Les caractéristiques I(\V) sont tracés directement grace au
logiciel Lab-View.

Pour effectuer ces mesures nous avons procedé au montage du dispositif illustré dans la figure
1.1.
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Figure I1. 1 : Schéma du dispositif expérimental utilisé
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le présent chapitre est consacré a 1’étude de la structure obtenue, et ce en présentant
les résultats des différentes caractérisations effectuées lors de 1’¢élaboration de notre capteur
allant des caractérisations électriques et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a

I’étude morphologique par microscope électronique a balayage.

111.1.Etude électrochimique :
L’électropolymerisation de monoméres sur un substrat semi-conducteur en milieu

organique contrélé produit, en général, deux types de polymeres :

- Un polymere non greffé, pouvant étre épais et que 1’on peut récupérer aisément par simple

ringage, avec un solvant approprié.

- Un polymeére greffé et / ou déposeé chimiquement sur la surface du semi-conducteur dont
I’épaisseur est de quelques nanometres (nm) et de structure identique au polymere non greffé

mais qui ne peut étre éliminé par ringage.

111.1.1.Electropolymérisation du pyrrole sur du silicium poreux :

Généralement, I’électrogreffage par voltammétrie cyclique du pyrrole sur du silicium
poreux permet d’obtenir des films localisés a 1’échelle microscopique, fortement adhérents au
substrat, d’une grande homogénéité et reproductibles [90].

Cette technique de polymérisation utilise une petite électrode de travail. Le courant vers
I’¢électrode est limité par la vitesse a laquelle I’espéce électrochimiquement active peut
diffuser vers elle.

La figure III.1 représente la courbe d’électropolymérisation par voltammétrie
cyclique du pyrrole a 0,05 M dans une solution d’acétonitrile (0,1% d’eau) contenant 0,1 M
de tetrabutylammonium-tetrafluoroborate (Ci6H3sBF4N) sur la surface du silicium poreux
enregistrée dans une gamme de potentiel allant de -2 a + 2 V (vs Ag/AgCI 0,001M) et a une
vitesse de balayage de 0,1 V. s™.

Des expériences semblables ont été conduites par Tietje-Girault et al. [91] dans du
BusBF;N et I’EtsBF4N et ont montré des diagrammes voltammeétriques trés similaires,
suggérant que I’ion du tetra-alkylammoniumtetra-fluoroborate n’a pas d’influence manifeste

sur la formation électrochimique des films du polypyrrole.
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Autre influence étudiée lors de cette recherche est 1’addition d’eau a 1’acétonitrile électrolyte.
Elle indique que ’ajout de quantités relativement petites d’eau a 1’acétonitrile change la taille
et la forme du pic d’oxydation du pyrrole [91].

Notons aussi que Zhou et al. [92] ont confirmé que 1’électropolymérisation du pyrrole était
optimale lorsque la proportion de ’eau était de 1’ordre de 1% du volume (acétonitrile/eau),
ceci est expliqué par le fait que I’eau devient une base plus forte que le pyrrole et peut rentrer
en compétition en enlevant efficacement les protons libérés lors de la réaction et empéche des

protonations supplémentaires du pyrrole.

I (mA)

-0,5 0,0 05 1,0 1,5
E/V v.s Ag/AgCI

Figure (111.1) : Voltammogramme cyclique du pyrrole 0,05 M sur du silicium poreux

(SiP) & une vitesse de balayage de 0.01V s™.

Lors du premier scan, un pic apparait a 1,30Vvs (Ag/AgCl) 0,001M qui correspond a
1I’oxydation du pyrrole en un radical cation.
Le polymeére greffé vient de la surface et non pas de la solution, il est initié a partir de la
surface grace au transfert de charge électrochimique sur un premier monomere venu
s’adsorber puis s’oxyder a ’interface du silicium poreux et croit a partir de cette interface

(figure 111.2).
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Figure (111.2) :. Mécanisme de polymérisation du polypyrrole sur le SiP.

Une étude similaire menée par FABRE et al.[90] a montré un épaulement vers 1,20 V vs

Ag/AgCl 0,001M pour une méme concentration de pyrrole a savoir 0,05 M sur du silicium

d’orientation (1 1 1).

<
E
L 1 L 1 L 1 L 1
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V v.s Ag/AgCI
Figure (111.3) : Les trois premiers voltammogrammes cycliques du pyrrole 0,05 M sur

du SiP & une vitesse de balayage de 0,01V s™.

Dans la figure 111.3, les balayages montrent bien 1’évolution de la polymérisation sur
la surface du silicium poreux. En effet, dans la région de I’oxydation du pyrrole, on observe
une diminution du pic en fonction du nombre de balayages et qui tend a disparaitre, ce qui

signifie que tous les monomeres du pyrrole ont éte consommés pour la croissance en surface

de la chaine polymérique.
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Cependant, nous avons préféré arréter le balayage a trois cycles pour éviter que la
couche du polypyrrole ne se détache. En effet, lors des précédentes manipulations nous avons
constaté que la couche du polypyrrole n’est pas stable sur le silicium poreux au-dela de trois
balayages. Nous avons expliqué ceci par le fait que le potentiel d’oxydation du pyrrole est

plus élevé que celui de I’oxydation du silicium menant au décapage de la couche poreuse.

Aussi, le domaine de balayage a son importance car nous avons remarqué qu’un
dépassement d’un certain potentiel lors du balayage peut conduire a 1’électro-polissage de la
surface. C’est ce qui a été rapporté aussi, par Fabre et al.[93] montrant que des courants
importants sont notés pour des potentiels supérieurs a 1,2 V lors de 1’électropolymérisation du

thiophene dus principalement a 1I’oxydation et la dissolution des sous-couches du silicium.

111.1.2.Electropolymérisation du pyrrole sur du silicium poreux oxydé :

Sachant que le polypyrrole possede une faible adhérence vis-a-vis des substrats

généralement utilisés et dans le but d’augmenter la durée de vie des structures ‘polypyrrole /
substrat’, différentes méthodes sont proposées dans la littérature et nous citerons ces deux
études ci-dessous :

Beck et al. [94] ont amélioré I’adhérence du PPy en modifiant 1I’¢lectrode de fer par une fine
couche d’oxyde de manganése dans le cadre de leur étude menée sur 1’électropolymeérisation
du pyrrole sur une électrode de fer.

LIU et al. [95] ont trouvé que la meilleure méthode pour améliorer 1’adhésion du polypyrrole
sur une electrode en or était le dépdt d’une couche épaisse d’or galvanisée qui a prolongé la
durée de vie de I’interface.

Afin de stabiliser la couche poreuse et dans le but d’avoir un dép6t chimique stable, nous
avons choisi d’oxyder la surface du silicium poreux.

La figure 111.4 représente le voltammogramme cyclique du pyrrole 0,05 M dans une
solution d’acétonitrile (0,1% d’eau) contenant 0,1 mol. L™ de tetrabutylammonium-
tetrafluoroborate (C16H3sBF4N) sur la surface de silicium poreux oxydé, enregistré dans une
gamme de potentiel allant de -2 a + 2 V (vs Ag/AgCI 0,001M) et a une vitesse de balayage de
0.1V.s™
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" I "
o 1 2

E/V v.s Ag/AgCl

Figure (111.4) : Voltammogramme cyclique du pyrrole 0,05 M sur le SiP Oxydé a une
vitesse de balayage de 0,01V s™.

Nous observons un petit épaulement aux environs de 1,2V (vs Ag/AgCl0,001 M) qui

correspond a 1’oxydation du pyrrole en un radical cation.

111.1.3._Influence de la concentration du monomere :
La figure I11.5 présente les voltammogrammes cycliques expérimentaux, obtenus par

1’électropolymeérisation du pyrrole dans I’acétonitrile contenant 0,1 M de C1sH3sBF4N, pour

des concentrations différentes a savoir 0,01, 0,05 et 0,1 M.

[ (mA)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V v.s Ag/AgCI

Figure (111.5) : Voltammogrammes cycliques du pyrrole sur le SiP a une vitesse de
balayage de 0,01V s™.Concentrations du pyrrole : 0,01, 0,05 et 0,1 M.
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On note que plus la concentration du monomere est élevée (C=0,1M), plus rapide est la
réaction d’oxydation du pyrrole sur I’interface substrat/solution d’¢lectrolyse, et moins grand
est I’intensité du courant correspondant au potentiel du début de 1’électropolymeérisation[96].
Aussi, I’influence de la vitesse de balayage a été présentée par Tietje-Girault et al. [91] dans
leur étude de 1’électropolymérisation du pyrrole a 0,01M par la voltammétrie cyclique sur une
électrode de platine.

111.2.Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

111.2.1.Spectre FT-IR du silicium poreux :

Le spectre du silicium non traité (figure 111.6) présente un pic intense aux environs de

1100 cm™qui correspond a la vibration d’élongation de la liaison Si-O [97], I"oxygéne est
présent dans les sites interstitiels du réseau cristallin du silicium.

Un autre pic plus intense autour de 611 cm™correspond aux vibrations d’élongation des
liaisons Si-Si [97].

Sur cette méme figure, on note une périodicité due aux interférences dans la couche mince de
silicium poreux. L’observation de telles oscillations révele I’homogénéité de la couche
poreuse obtenue [98].

Le silicium poreux est mis en évidence par les vibrations d’élongation des liaisons SiH, SiHj,
SiH3 respectivement & 2087, 2114, 2137 cm™, [98,99].

On note les vibrations de déformation de la liaison SiH,a 908 cm™(mode balancement), &
664 cm™ (mode torsion) et a 511cm™ (mode rotation).

Les vibrations de déformation de la liaison Si-H apparaissent & 630 cm™ (mode
balancement). Les pics de faibles intensités & 809 cm™ et 784 cm™ correspondent également &
des vibrations de déformation de cette liaison [99].
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Figure (111.6) : Spectre FTIR du silicium et du silicium poreux.

L’intensité des bandes caractérisant les liaisons Si-H, SiH,, SiH3z, augmente avec le
temps d’anodisation, ce qui confirme que la dissolution du Si dans I’HF progresse au cours du
temps [100].

Aussi, ’intensité des bandes correspondant aux liaisons SiH, SiH,, SiH3 augmente avec la

densité de courant d’anodisation, ceci est dii @ I’augmentation de la surface spécifique du

silicium poreux[100].

111.2.2.Spectre FT-IR du polypyrrole (PPy) :

Avant d’entamer I’étude qualitative du greffage du polypyrrole sur le silicium

poreux, une caractérisation du polymeére a été établie d’apres la littérature.
Le polypyrrole de formule chimique (C4HsN), est constitué d’un groupement aromatique et de

I’azote, possédant un doublet capable de former des liaisons homogeénes avec des

/

N n
H

Figure (111.7) : Schéma de la structure du polypyrrole[101].

groupements antagonistes (Figure 111.7) .
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Les principales bandes caractéristiques du PPy identifiées dans la littérature sont regroupées
dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Principales bandes des vibrations relatives au polypyrrole (PPy).

Bandes caractéristiques Attributions

760 cm™.700 cm et 540 cm™ |  Trois bandes attribuées aux vibrations de déformation
hors du plan des groupements =C-H aromatiques[102].

1035 cmet 759 cm™ Une bande correspondant aux vibrations de déformation
dans le plan de la liaison N-H[103]
1099 cm™* Vibrations d’¢élongation asymétriques des liaisons C-O-C
[104].
1180 cm™ Vibrations d’¢élongation de la liaison C=N [103].
1310cm™, 1223 cm™ Faibles pics correspondants aux vibrations d’élongation
et de déformation confondues de la liaison C-N [103].
1280 cm™, 1370 cm™ Vibrations d’¢longation C-C dans le cycle du pyrrole
[105].
1636 cm™*, 1583 cm™, 1490 Quatre bandes caractéristiques des vibrations des
cm™ et 1450 cm™ groupements C=C [102].
1440 cm™ Vibrations d’¢longation des liaisons C-C [103].
2870 cm™’- 2965 cm™ Des pics attribués aux vibrations d’élongations des
liaisons C-H [106].
1705 cm™ Vibrations de la liaison C=0 [105].
1650 cm™-1750 cm™ Vibrations d’élongation de la liaison C-O [104].

111.2.3.Spectre FT-IR de la structure (SiP/PPy) :

Dans cette partie, les spectres étudiés sont ceux de la structure (polypyrrole 0,05 M /
silicium poreux). Nous distinguons un changement dans le spectre FT-IR du silicium poreux
apres dépot du polypyrrole (figure 111.8).11 apparait clairement 1’atténuation et 1’apparition de
certains pics.
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Figure (111.8) : Spectres FTIR dans le domaine (400-4000) cm™.

1000 500

Afin de mieux comprendre le greffage de ce polymere et la modification de la surface du

silicium poreux, cette étude a été menée dans trois domaines différents :

1" domaine (2750-3100) cm™ :

La figure I11.9 illustre le spectre FT-IR du silicium poreux avant et apres greffage

avec du polypyrrole dans le domaine (2750-3100)cm™.

Absorbance (u.a)

SiP

SiP / PPy

3150 3100

3050

3000 2950 2900
Nombre d'onde (cm™)

2850

2800

Figure (111.9) : Spectres FTIR avant et aprés greffage dans le domaine (2750-3100) cm™.
Nous constatons, sur le spectre du silicium poreux aprés dépdt du polypyrrole,

I’apparition de trois nouveaux pics relatifs aux vibrations d’élongation asymétrique et

symétrique de la liaison C-H des groupements CH,, localisés & 2970 cm™, 2948 cm™ et &

2870 cm™[96]. Ceci confirme la présence des groupements alkyles du polymeére sur la surface

de notre substrat.
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2°™ domaine (2000-2200) cm™ :

La figure 111.10 présente les spectres FT-IR avant et aprés greffage du polypyrrole sur
du silicium poreux, dans le domaine (2000-2200) cm™. Nous notons I’atténuation de
I’intensité des trois principales bandes représentées dans le spectre du silicium poreux avant
greffage situées a 2114cm™, 2087cm™ et 2137cmrelatives aux bandes de vibrations
d’élongation de la liaison Si-Hy (x=1,2 et 3).Ceci confirme la rupture de la liaison SiHx au

détriment de la formation de nouvelles liaisons entre le silicium poreux et le polypyrrole.

—— SiP /PPy
——SiP

Absorbance (u.a)

PR NN SN IR TR SR NN SHN ST R N S S R
2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040 2020 2000

Nombre d'onde (cm™)

Figure (111.10) : Spectres FTIR avant et aprés greffage
dans le domaine (2000-2200) cm™.

3™ domaine (1000-1760) cm™ :
A partir de I’analyse du spectre de la structure hybride silicium poreux / polypyrrole

(figure 111.11), nous constatons différentes bandes caractéristiques du polypyrrole.
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—— SiP /PPy
———SiP
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Figure (111.11) : Spectres FTIR avant et aprés greffage
dans le domaine (1000-1760) cm™.

- Les pics situés & 1636 cm™, 1540 cm™, 1491 cm™et 1456 cm™ sont attribués aux principales
vibrations du cycle du pyrrole [108].

- A 1480 cm™ correspondant a la vibration de déformation « mode cisaillement » de la liaison
CH.,.

- A 1280 cm™ et 1370 cm™ correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C-C dans
le cycle du pyrrole [105].

- Un petit pic autour de 1625 cm™, correspondant & la vibration de déformation en mode
cisaillement de la liaison N-H [109].

- Quelques auteurs attribuent la bande située & 1709 cm™ a la vibration d’élongation des
carbonylés C=0 fixés en position B dans quelques cycles du pyrrole et résultant de la
suroxydation lumineuse du polymere [105].

- De faibles pics a 1310 cm™?, 1223 Cm'lcorrespondant aux vibrations d’¢longation et de
déformation confondues de la liaison C-N [103].

La figure 111.11 représente le spectre FT-IR obtenu aprés greffage électrochimique du
polypyrrole sur une surface de silicium poreux dans le domaine (400-4000)cm™.

1

D’autres pics sont a signaler tels que la bande a 1093 cm™ attribuées aux vibrations

d’¢longation symétriques des liaisons C-O-C a [104].
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- Une bande & 1035 cm™et 759 Cm'lcorrespondant aux vibrations de déformation dans le plan
de la liaison N-H[103].
-Vibrations d’¢élongation de la liaison C=N & 1180 cm™[103].

Notons aussi ’intensité importante du pic enregistré aux environs de 1100 cm™, qui
correspond a la vibration d’élongation de la liaison Si-O comparée avec le méme pic obtenu
avant traitement de la surface du silicium poreux suggérant une oxydation supplémentaire du

silicium lors du greffage électrochimique du polymere.

111.2.4.Spectre FT-IR du silicium poreux oxydé :

Aprés une oxydation thermique permettant 1’¢limination de toute trace d’espéces organiques,
nous avons effectué une analyse infrarouge sur I’échantillon obtenu. Le spectre enregistré est

représenté sur la figure 111.12.

Absorbance (u.a)

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure (111.12) : Spectre FTIR du silicium poreux oxydé.

Nous notons ainsi la disparition des pics due aux vibrations des liaisons Si-Hy et
I’apparition d’une large bande entre 2940 et 3670cm™ attribuable & la vibration d’élongation

des liaisons O-H et SiO-H.
- Un pic & 1630 cm™, correspondant & la vibration de la liaison O-H de I’cau.
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-Une bande de vibration importante de la liaison Si-O [110] contenantla vibration
d’élongation du mode symétrique et antisymétrique de la liaison Si-O-Si a 1073cm™ et
1169cm™ respectivement et la vibration d’élongation de SiO, a 1069 cm™,

- Un pic & 800 cm™ qui correspond 4 la vibration d’élongation de Si-OH

- Un pic 4 464 cm™ attribué a la vibration de déformation de SiO,

111.2.5.Spectre FT-IR de la structure (SiP oxydé/PPy) :

—— SiP Oxydé
—— SiP Oxydé / PPy

Absorbance (u.a)

P
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Figure (I111.13) : Spectres FTIR du SiP oxydé avant et apres greffage.

Dans la figure 111.13, nous observons 1’apparition de deux pics de faibles intensités a
2960cm™et & 2877 cm™attribués aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique de la
liaison CH,.

- Le pic & 1545 cm™ est attribué & la vibration d’élongation de la liaison C=C.

- Le pic a 1640 cm™ correspond aussi a la vibration d’élongation de la liaison C=0.

- Le pic & 1480 cm™, correspondant & la vibration de déformation mode cisaillement de CHs.

- Un petit pic autour de 1623 cm™, correspondant & la vibration de déformation en mode

cisaillement de la liaison N-H [109].

- Les pics des vibrations du cycle aromatique apparaissent autour de 1630, 1615, 1542, 1496
cm™.
- Un pic a 1093 attribué aux vibrations d’élongation symétriques des liaisons C-O-C[104].
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- Quatre bandes caractéristiques des vibrations des groupements C=C a 1491 cm™, 1555 cm™,
1630 cm™et 1452 cm™[102].

- Un petit pic autour de 795 cm™, correspondant & la vibration de déformation mode rotation
de la liaison N-H.

- Un pic & 1140 cm™, correspondant 4 la vibration d’élongation de la liaison C-N.

- Un pic & 953 cm™correspondant & la vibration de déformation du cycle aromatique.

- Un petit pic & 680 cm™ correspondant & la vibration de déformation C-N et vibration de
déformation du groupement =C-H.

- Le pic & 1290 cm™ caractéristique de la liaison Si-O-C prouvant ainsi la présence d’une
liaison covalente entre le PPy et notre substrat & savoir le silicium poreux oxydé. Ceci est une

¢évidence de I’existence du polypyrrole a la surface de I’échantillon SiP oxydé.

111.2.6. Influence de la concentration :

En augmentant la concentration en monomeére au sein de la solution, 1’intensité des

pics caractéristiques au polypyrrole augmente considérablement. Cela est bien noté dans la
région relative aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique de la liaison C-H

localisée entre 2750-3100 cm™qui subit une nette augmentation (figure 111.14).

— SiP / PPy 0.05M
—— SiP /PPy 0.01M

Absorbance (u.a)

N 7
1—7 . 1 . 1 . 1 1 . 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure (111.14) : Spectres FTIR du SiP/PPy 0,05M et 0,01M.
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111.3.Analyse par microscope électronigue a balayage :

111.3.1.Microscopie électronique a balayage du silicium poreux:

La figure 111.15 illustre la morphologie en surface du silicium porosifié a une densité

de courant de 10 mA/cm?, pendant 5 min.

Figure (111.15) : a. Observation au MEB de la surface du silicium poreux

b.Coupe transversale du silicium poreux.

Nous constatons que la surface est une couche poreuse homogene nanométrique avec
une texture spongieuse. A partir de I’image (IT1.15.a), nous pouvons déterminer une
dimension moyenne des pores qui est de ’ordre de 5 nm. La vue latérale de 1’échantillon
apres clivage révele des nanopores ramifiés et interconnectés. L’épaisseur de la couche
poreuse est eévaluée a 1.52 um (figure 111.15.b). Une grande porosité permet d’avoir une

grande surface d’échange avec le gaz.

111.3.2. Microscopie électronique a balayage du SiP/PPy:

La surface de notre structure présentée sur la figure 111.16.b est caractérisée par

I’obtention d’un dépdt de film polymérique compact. Cette méme figure a été obtenue par
Harraz [107] lors de I’électropolymérisation du pyrrole sur du silicium poreux et qui est
expliquée par le fait que la polymérisation passe par plusieurs étapes commencant par la

nucléation du PPy au fond des pores et une oxydation partielle du silicium poreux suivie
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d’une croissance a I’intérieur des pores et enfin une polymérisation sur la partie supérieure de
la surface du silicium poreux donnant la morphologie observée.

De plus, nous observons une couche fine de PPy a savoir 1um (figure 111.16.a). Nous notons
également la non adhérence de notre film de PPy sur le substrat. Ceci confirme le fait que la

structure obtenue est en fait un dépot et non pas un greffage covalent.

Figure (I11.16) :  a. Observation au MEB de la surface de la structure SiP/PPy.

b. Coupe transversale de la structure SiP / PPy.

Le probleme d’adhérence du PPy a été traité a plusieurs reprises par d’autres chercheurs [94,
111] et de meilleurs résultats ont été obtenus, a cet effet, nous avons effectué une oxydation
thermique sur la surface du SiP pour palier a la faible adhérence de notre polymeére et dont les

résultats sont présentés ci-apres.

Nous avons noté que la microscopie a balayage électronique donnait des résultats similaires
pour les concentrations en monomere de 0,01M et 0,05M. Aussi, FABRE et al. [90] ont
montré dans leurs travaux que la variation de la concentration des monomeres entre 0,01 M et
0,1 M n’influe pas de maniére significative sur la répartition et la taille des sites des

polymeres.
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111.3.3. Microscopie électronique a balayage du silicium poreux oxydé:
La figure (I11.17) a été obtenue a partir d’un échantillon de silicium poreux

thermiquement oxydé pour stabiliser sa surface.

Figure (111.17) : a. Observation au MEB d’une coupe transversale du SiP oxydé

b. Surface du SiP oxydé.

Les photos MEB représentent 1’épaisseur de la couche poreuse oxydée qui est évaluée a 2,9
um (figure 111.17.a), le diamétre des pores est de ’ordre de 10 a 15 nm nanometres (figure
111.16.b).

111.3.4.Microscopie électronique a balayage et analyse élémentaire (EDX)
du SiP oxydé/ PPy:

Les images MEB ont été collectées sur un microscope électronique équipé d’un

analyseur ¢lémentaire EDX (spectroscopie d’analyse ¢élémentaire).

La figure (I11.18) représente la photo MEB du film de PPy greffé par voie
électrochimique sur du silicium poreux oxydé par voltammeétrie cyclique entre -2 et 2 V vs
Ag/AgCl 0,001 M avec une vitesse de balayage de 0,1 V s™.

Le film de PPy obtenu sous ces conditions est homogene est assez fin de 1 um d’épaisseur.
Cette dernicre a été¢ déterminé a partir de I’observation au MEB d’une coupe transversale du
SiP oxyde /PPy (figure 111.18.a). Ce déplt est caracterisé par des agrégats globulaires de

tailles variables (figure 111.18.c)
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Figure (111.18) : a. Observation au MEB d’une coupe transversale du SiP oxydé /PPy.

b. Surface de la structure SiP oxydé /PPy.
Cette structure nodulaire a également été obtenue par Et Taouil et al. [112] lors de
I’électropolymérisation du pyrrole sous irradiation par ultrasons et Martins et al.[105]au cours

de I’électropolymérisation du pyrrole sur une électrode de fer.

= Spectroscopie d’analyse élémentaire EDX:
Cette analyse nous permet d’identifier les éléments présents sur les surfaces

observées précédemment par MEB.

C

hebban

040 070 100 L30 160 190 z2320 250 280 310 340 370

Figure (111.19) : Analyse EDX de la surface SiPoxydé/PPy.
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La figure 111.19 montre le spectre EDX de la particule présentée sur la figure 111.18.
Nous observons la présence importante de carbone provenant du pyrrole bien sir mais aussi
des impuretés présentes en surface, ceci explique le fait que la proportion du carbone est plus
grande que celle du silicium qui doit normalement étre prédominant.
Notons aussi la présence de I'oxygene di a ’oxyde de silicium, de 1’azote provenant du
pyrrole mais aussi du fluor résultant de I’anodisation opérée préalablement. Ces derniers, sont

de proportions moindres, ¢’est quasiment la moiti¢ de la proportion de carbone.

I11.4.Caractérisation par la méthode des quatre pointes :
Nous avons mesuré la conductivité du polypyrrole greffé sur la surface du silicium

poreux par la méthode des quatre pointes, nous avons obtenu une Ro « carré » de 166,8 KQ
avec une épaisseur de la couche déposee estimée a 1 um (figure 111.16), nous obtenons une
résistivité de 16,68 Q.cm, la conductivité est donc de 5,99 10%s.cm™.

Par contre, pour le polypyrrole greffé sur du silicium poreux oxydé nous obtenons une
conductivité de 4,49S.cm™. Ces résultats témoignent de la conductivité du polymeére greffé

que ce soit sur la surface du silicium poreux oxydé ou non oxydé.

111.5.Application des structures SiP /PPy et SiP oxydé/ PPy comme capteurs
de gaz:

Afin d’évaluer la réponse et la sensibilité des nanostructures Si/SiP/PPy et Si/ SiP

oxydé /PPy, des caractérisations 1(V) et I(t) ont été réalisées sous différents environnements

gazeux a température ambiante.

111.5.1. Caractérisations électrigues de la structure SiP/PPy :

Il est important de mentionner qu’il n’a pas été nécessaire de réaliser un contact
métallique sur la face avant vu que le polypyrrole est semi-conducteur (pas de contact avant),
contrairement aux structures classiques ou un dép6t d’aluminium est réalisé sur les bordures
de I’échantillon (figure 111.20).
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S/

Figure (I111.20) : Schéma de la structure utilisée lors de la détection.

La figure 111.21 ci-dessous représente un capteur réalisé par greffage du PPy sur un
substrat de silicium poreux. Cette structure a été ¢laborée dans le but d’effectuer les

manipulations de détection du dioxyde de carbone et de la fumée de cigarette.

Figure (111.21) : Structure utilisée pour la détection.

111.5.1.1. Caractérisation courant-tension (V) :

La figure 111.22, montre la variation du courant (1) en fonction du potentiel (V) de la
structure SiP/PPy et cela au contact du CO; et de la fumée de cigarette.

Les résultats montrent clairement que la variation du courant en fonction de la
tension change de maniere trés différente pour les différents gaz utilisés. Autrement dit, les
propriétés d’une fine couche de polymére déposée sur le silicium poreux sont fortement
perturbées par un environnement gazeux. Par conséquent, les molécules de gaz peuvent
diffuser dans le film de polypyrrole et pénétrent jusqu’aux pores du silicium poreux, ce qui

permet d’avoir une grande surface d’échange avec le gaz.
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Figure (I11. 22) : Caractérisation 1(V) de la structure SiP/PPy.

= Sensibilité :

L’utilisation d’une nanostructure poreuse autorisera le gaz a diffuser a travers le
matériau. La surface spécifique de contact entre le gaz et la couche sensible est trés largement
augmentée. Les effets de surface sont donc majorés ce qui accroit la sensibilité.

Nous rappelons que la sensibilité est exprimée comme étant la variation relative du

courant, elle est calculée comme suit [113,114] :

S=Al/ly avec Al=]|I-1p]|

Sachant que : lpet I sont les courants avant et apres contact de la surface active avec le gaz,

respectivement.
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Figure (111.23. b): Sensibilité de la

structure SiP/PPy au CO..

Figure (111.23.a): Sensibilité de la

structure SiP/PPy a la fumée de cigarette.

Le maximum de sensibilité de la structure SiP/PPy au contact de 300 ppm de COgest
enregistré a une tension de 1V. Alors que le maximum de sensibilité de la méme structure au
contact avec la fumée de cigarette est de 0,83 pour une tension de 0,24 V.

La sensibilité dépend donc de la nature du gaz détecté, ainsi que du potentiel appliqué (figure
111.23). En effet, la sensibilité a la fumée de cigarette est plus importante que celle au dioxyde
de carbone, ceci est probablement di au nombre important de composés présents dans une
fumée de cigarette (plus de 3000 composés). De plus, on note que la sensibilité maximale est

enregistrée a de faibles tensions, ce qui est trés avantageux pour la consommation d’énergie.

111.5.1.2. Caractérisation courant-temps | (t) :

Afin de réaliser cette manipulation, nous avons utilisé le méme dispositif décrit dans
le chapitre précédent. La notation ‘CO, On’ correspond au moment de 1’injection du gaz et

‘CO,0ff” correspond au dégazage de celui-ci.
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Figure (I111.24) : Caractérisation I (t) de la structure SiP/PPy.

=  Temps de réponse :

Le temps de réponse est défini comme étant le temps nécessaire pour que la réponse du
capteur atteigne 90% de son amplitude maximale lorsqu'il est exposé au gaz.

Le temps de réponse de la structure SiP /PPy est de I’ordre de 52 secondes déterminé a partir
de la figure (111.24), toutefois, nous observons un net changement de 1’intensité du courant

quasi instantanée au contact de la surface SiP/PPy avec le dioxyde de carbone.

»  Temps de recouvrement :
La figure (I11.24), nous renseigne également sur le temps de recouvrement, qui est défini

comme étant le temps nécessaire pour que la surface active retrouve son état initial apres
adsorption du gaz.
Le temps de recouvrement pour le capteur SiP/PPy est donc estimé a 60 secondes.
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111.5.2.Caractérisations électriques de la structure SiPoxydé /PPy :

111.5.2.1 Caractérisation courant-tension | (V) :

La figure (I11.25) présente la caractérisation courant- tension I(V) de la structure SiP

oxydé/ PPy a I’air ambiant et sous 1’effet du CO,, et la fumée de cigarette.
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Figure (I11. 25) : Caractérisation I (V) de la structure SiP oxydé / PPy.

Nous observons un effet inverse par rapport a la structure SiP/PPy ou la variation de
courant est plus importante, cette différence est due au changement de 1’état de surface
(oxydation du SiP). Selon la littérature, il a été montré qu’une couche d’oxyde pourrait
augmenter la sensibilité et la stabilité de la structure [115].

Dans ce cas, nous parlons de la stabilit¢ de la couche poreuse par I’oxyde ce qui autorise le
gaz a diffuser plus facilement a travers le matériau. La surface spécifique de contact entre le
gaz et la couche sensible est trés largement augmentée. Les effets de surface sont donc
majorés ce qui accroit la sensibilité. En effet, les conséquences de 1’adsorption des gaz dans
les mécanismes de conduction d’une telle couche seront plus importantes puisqu’elle affecte

tout le matériau.
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= Sensibilité :
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Figure (I111. 26.a): Sensibilité de Figure (111. 26.b): Sensibilité de la
la structure SiP oxydé/PPy au structure SiP oxydé/PPy a la fumée de
CO.. cioarette.

Le maximum de sensibilité pour la structure SiP oxydé / PPy au contact de 300 ppm de
COqest enregistré pour une tension de 0,45 V. Alors que le maximum de sensibilité de la
méme structure a la fumeée de cigarette est de 2,76 pour une tension de 0,17 V (figures
(111.26.a- b)).

Dans ce cas aussi, on note que la sensibilité est plus importante pour la fumée de cigarette que

pour le CO,.

111.5.2.2. Caractérisation | (t) :

L’adsorption du gaz a la surface de la couche sensible permet de développer des
interactions chimiques entre les sites actifs du polypyrrole et ceux du gaz. Le polypyrrole
subit un gonflement de ces chaines caractérisées par les parametres de solubilité entre le
polymére et le gaz. Afin d’étudier le comportement du capteur en terme de durée de vie et de

réversibilité, une étude a été mené.
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=  Temps de réponse :
Dans le but d’observer le comportement du capteur au cours du temps (la

reproductibilité), nous avons effectué plusieurs mesures du courant en fonction du temps en
injectant et dégazant la méme quantité de gaz de la cellule (figure 111.27).

Le temps de réponse de la structure SiP oxydé / PPy est de 1’ordre de 50 secondes,
toutefois, nous observons un changement de I’intensité du courant des les premiéres secondes

au contact de la surface active avec le dioxyde de carbone.

Nous remarquons que l’intensité de la réponse diminue ceci est du a la présence d’une
quantité de gaz piégée dans les chaines polymerique du polypyrrole et ce qui peut entrainer la
modification de la conformation du polymere en développant des interactions entre les
électrons JI délocalisés du polypyrrole et le CO, adsorbé. Par conséquent il faut beaucoup
plus de temps pour donner une meilleure réponse. Le temps de recouvrement pour le capteur

SiP oxydé / PPy est estimé a 54 secondes [116].
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. Figure (111.27) : Caractérisation | (t) de la structure SiP oxydé/ PPy.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous avons élaboré par polymérisation  électrochimique différentes
nanostructures : SiP/PPy et SiP oxydé/PPy. L’ensemble des résultats obtenus permet de
formuler les conclusions suivantes :

- Lavoltammétrie cyclique a confirmeé I’oxydation du monomere et donc la polymérisation du
pyrrole sur la surface du silicium poreux oxydé et non oxydé.

- En accordant les résultats FTIR, MEB et EDX, nous pouvons conclure que le dépot
électrochimique du polypyrrole est réalise de maniére homogene sur les surfaces des deux
structures.

- L’oxydation thermique de la surface du silicium poreux s’est avérée un parametre
déterminant dans la stabilité du capteur.

- Une fois les deux structures obtenues et leurs conductivités électriques démontrées en
utilisant la méthode des quatre pointes, une série de caractérisations électriques courants-
tension I(V) et courant-temps I(t) dans des environnements différents a été mené.

- Les deux nanostructures hybrides Si/SiP/PPy et Si/SiP oxydé/PPy réalisées, présentent, pour
de faibles tensions, un maximum de sensibilité, ce qui indique une faible consommation de
ces capteurs.- Les résultats montrent que les deux structures peuvent étre utilisées comme
détecteurs de dioxyde de carbone et de fumée de cigarette grace a une grande sensibilité et des
temps de réponse et de recouvrement relativement courts, néanmoins, une sensibilité
beaucoup plus prononceée a été obtenue pour la structure Si/SiP oxydé/PPy.

- Le polymeére conducteur parait essentiel pour les capteurs car il permet une amélioration du
transfert de charge interfacial assurant une continuité dans le mécanisme de conduction.

- L’avantage majeur de ces nanostructures du fait qu’il n’est pas nécessaire de déposer ou
d’évaporer un métal sur la surface pour assurer le contact électrique, vu que le polymeére
conducteur est utilisé comme « top contact », ce qui evite les dommages éventuels causés par
I’évaporation métallique.

Dans la perspective de poursuivre et d’enrichir ce travail, il serait intéressant
d’optimiser les résultats tres satisfaisants que nous avons obtenus en étudiant 1’influence des
différents Parametres régissant les différentes étapes d’élaboration de notre structure ou
¢éventuellement fonctionnaliser notre systéme hybride en greffant d’autre especes en plus du
polypyrrole dans le but d’améliorer la sensibilité et la stabilité de notre capteur.

L’amélioration des performances des capteurs est faite par 1’ajout de dopant a la

surface de la couche sensible, ce qui peut créer des sites d’adsorption supplémentaires.
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Partie 111 Introduction

Introduction

De nombreux effluents industriels contiennent des métaux en solution qui présentent
une certaine toxicité et qu'il faut éliminer avant rejet. Dans ce travail, nous étudierons la
possibilité d'eliminer le cuivre et le nickel présent dans I’eau.

Ainsi, cette partie est dédié au développement de nouvelles structures a base de
polypyrrole et d’interfaces ITO/Au-NSs pour la dépollution de I’eau par complexation des
ions cuivriques et nickel, vu leur grande toxicité.

La technique est basée sur la détection de la résonance de plasmons de surface localisee
(LSPR). Elle est peu agressive pour I’environnement et relativement peu codteuse.
Contrairement a celle exploitant la détection par marquage, elle présente I’avantage d’une
détection directe (sans marqueur) et permet une détection sensible en temps réel de
reconnaissance moléculaire par suivi du changement d’indice a la surface. Depuis leur
invention a la fin des années 90, les nanocapteurs LSPR sont devenus des outils d’analyse
particulierement intéressants pour 1’étude d’interactions moléculaires et principalement pour

I’étude de la complexation des métaux en solution.

Dans le cadre de cette étude, nous avons collaboré avec le groupe de S. Szunerits et R.
Boukherroub de I’institut de recherche interdisciplinaire de Villeneuve d’Ascq Lille (France),
pour étudier les nanocapteurs chimiques, que nous avons développés, et afin d’améliorer la
physico-chimie des substrats plasmoniques ITO/ AuNSs / Polypyrrole et ses dérivés.

Nous avons choisi de travailler sur un nouveau semi- conducteur qui est I’'ITO a cause de ses
propriétés optiques intéressantes et sa transparence. Ce matériau a été choisi pour développer
de nouvelles structures associées au polypyrrole et ses dérivés pour la détection du cuivre et

du nickel.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Capteur basé sur la résonance de plasmons de surface :

Les premiéres études de détection réalisées par résonance plasmons de surface datent des
annees 1980 avec en particulier les travaux de C. Nylander et B. Liedberg [1]. Ces derniers
ont exploité pour la premiere fois la configuration de Kretschmann-Raether [2] pour la
détection de gaz et de biomolécules. Depuis, les capteurs SPR n’ont cessé de connaitre un
développement croissant grace a leurs nombreux avantages. Les capteurs optiques SPR sont
aujourd’hui bien identifiés parmi les autres types de transducteurs. Ils sont commercialisés par
plusieurs firmes internationales avec en téte de proue la société Suédoise Biacore[3]. Ils sont
unanimement considerés comme des systemes tres sensibles est prometteurs.

De plus, la sélection des substances actives pour les industries pharmaceutiques et
agrochimiques nécessite des systemes robotisés de criblage a haut rendement (High
Troughput Screening) faisant défaut a I'heure actuelle. La spectrométrie a plasmon de surface
apparait comme un outil prometteur dans ce domaine [4,5]. D'autres sociétés comme Texas

Instrument ont développé a leur tour des appareils concurrents innovateurs [6,7].

1.1.1.Généralité d’un plasmon de surface :

Les plasmons sont des modes électromagnétiques associés aux variations locales de la
densité de charges électriques dans les métaux. Dans des nanostructures telles que les
nanoparticules métalliques, ces modes sont fortement résonants et interagissent avec la
lumiére. Sur une surface métallique plane, les plasmons de surface ne peuvent pas se coupler

directement avec la lumiére, mais se propagent le long de I’interface métallique.

1.1.2. Définition d’un plasmon :

De maniere générale, les métaux possédent en plus des électrons de coeur et de valence, des
électrons de la bande de conduction. Ces derniers peuvent étre excités dans le visible et dans
I’infrarouge. Dans ce domaine de fréquence, les électrons de conduction dans les métaux
peuvent étre considérés comme quasi libres, donc indépendants du noyau atomique. On peut
alors considérer les métaux comme étant constitués d’un gaz d’électrons de haute densité
(~10%® cm’, les densités des ions positifs sont égales & celles des électrons de conduction du
métal et occupent le méme volume), qui est couramment appelé plasma. Cette approche
prévoit, lors de I’irradiation par une onde ¢lectromagnétique, I’existence de modes

d’oscillation des électrons du plasma, appelés plasmons [8]. Ces oscillations de plasma
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engendrent des modifications de la densité du gaz électronique, ce qui modifie localement la
neutralité du systéme et met en jeu des forces de rappel coulombiennes. L’action a longue
distance des forces coulombiennes provoque alors des oscillations collectives d’¢lectrons.

Sous certaines conditions, ces oscillations peuvent entrer en résonance avec une onde

électromagnétique extérieure. On parle alors de résonance plasmon.

1.1.3. Nature du plasmon de surface

La théorie de Maxwell montre que des ondes électromagnétiques peuvent se propager a
I’interface entre un métal et un diélectrique, ou la densité de charge posseéde des modes de
fluctuation cohérente (oscillation collective des charges). Ces ondes associées a des
oscillations du plasma d’électrons libres a la surface du métal, ont été découvertes par Ritchie
en 1957 [9], et appelées plasmons de surface. Ce sont a la fois une excitation collective des
électrons et une onde électromagnétique existant a la surface du métal. On parle parfois de
plasmons polaritons de surface (PPS) pour faire référence a cette nature hybride [8].

Deux types de plasmons de surface peuvent étre distingués.

- Les plasmons de surface délocalisés qui sont des plasmons de surface se propageant sur des
surfaces métalliques planes.

- Les plasmons de surface localisés qui sont des excitations localisées du plasma d’électrons a
I’intérieur de petites structures d’une taille de quelques dizaines de nanomeétres, par exemple
des nanoparticules métalliques ou des rugosités de surface de certaines structures.

Par ailleurs, les plasmons de surfaces délocalisées peuvent se propager sur des distances de
plusieurs micrométres, alors que la propagation des plasmons localisés ne peut se faire que sur
des distances nanométriques.

Dans le champ d’investigation de I’optique, I'un des aspects particulierement attractif des
plasmons de surface est la facon dont ils peuvent concentrer et guider la lumiére dans des
structures de tailles plus petites que les longueurs d’onde. Cela permet d’une part de faire
fortement interagir les plasmons de surface avec leur environnement comme dans le cas de
matériaux a l’interface avec le métal. D’autre part, cela rend possible la réalisation de
structures guidantes ou de composants complexes sub-longueur d’onde a base de plasmons de

surface.
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1.1.4. Les plasmons de surface délocalisé (SPR)

Une extension importante de la physique des plasmons est le concept de plasmon de
surface [10]. La théorie de Maxwell montre que des ondes électromagnétiques peuvent se
propager a l’interface entre un métal et un diélectrique. Ces ondes sont associées a des
oscillations du plasma d’électrons libres a la surface du métal, on les appelle les plasmons de
surface. Ce sont a la fois une excitation collective des électrons et une onde électromagnétique
existant a la surface du métal. Le maximum d’intensité du champ associé¢ a cette onde se
trouve a [Dinterface métal-diélectrique. Le champ électromagnétique  décroit
exponentiellement dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires a I’interface,
ce aui est une caractéristique des ondes de surface.

z N
2

Dielectric

+++ 0o o +++ CICNC X

Metal

Figure (1.1) : Représentation du plasmon de surface : La figure (a) représente une vision
schématique de la propagation des oscillations du plasma d’électrons libres a la surface
du métal. La figure (b) représente la composante normale du champ électrique du

plasmon de surface selon la direction z perpendiculaire a I’interface [11].

La figure (1.1) est une représentation schématique des oscillations de charges et présente la
dépendance exponentielle du champ électrique associé. Le maximum d’intensité du champ
associé a cette onde se trouve a ’interface métal-diélectrique. Le champ électromagnétique
décroit exponentiellement dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires a

I’interface, ce qui est une caractéristique des ondes de surface.
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1.1.5. Les plasmons de surface localisés (LSPR)

Une autre classe de plasmons de surface existe donc sur des particules métalliques de
tailles nanométriques: les plasmons de surface localisés. Les caractéristiques de ces plasmons
different des plasmons de surface délocalisés par différentes propriétés. La taille, la
composition, la forme, leur environnement chimique, la nature du métal sont autant de
parametres qui définissent une résonance particuliere [12]. Le champ électromagnétique
associe aux plasmons de surface localisés est un nombre discret de modes propres dus a ces
résonances localisées pour une géométrie donnée. Ces plasmons de surface sont radiatifs et
nous pouvons les coupler directement a la lumiére. Ces plasmons présentent un fort
confinement du champ électromagnétique au voisinage de ces particules et ils ne se propagent
que sur des distances nanometriques. Enfin le milieu environnant est un des parametres
dominants dans la détermination de la position de la résonance plasmons. Nous pouvons
mettre en évidence trés facilement les plasmons de surface localisés en utilisant la
spectroscopie d’extinction optique. La spectroscopie d’extinction est basée sur la diminution
subie par la lumiere en traversant un milicu et elle résulte de 1’absorption et de la diffusion de
la particule (extinction = absorption+ diffusion). Les plasmons de surface localisés peuvent
dépendre d’un autre paramétre : le couplage éventuel entre nanoparticules. Ce couplage

dépend de la distance qui sépare les particules.

La figure (1.2) illustre I’action d’un champ électromagnétique sur le plasmon d’une
nanoparticule métallique, et montre le déplacement du nuage électronique par rapport au

centre de la nanoparticule.

Champ électrique

Nanoparticule
métallique

Figure (1.2) : Schéma montrant le déplacement du nuage électronique par

rapport au centre la nanoparticule [13].
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Seuls les métaux possédant des électrons libres (essentiellement 1’or, 1’argent, le
cuivre, et les métaux alcalins) possédent des résonances plasmons dans le spectre visible, et
présentent pour cette raison de telles couleurs intenses. La fréquence de résonance plasmons
est déterminée par la force de rappel des électrons de conduction du métal.

De plus, les plasmons de surface localisés, qu’on trouve dans des surfaces rugueuses,
des nanostructures lithographiées et également dans des agrégats de nanoparticules [11],
permettent d’amplifier les champs locaux ainsi que les réponses optiques des molécules a

I’interface avec le métal.

1.2. Structure du transducteur :

L’utilisation de transducteurs optiques est de plus en plus répandue notamment pour
les analyses en milieu aqueux. La détection est réalisée par les changements des propriétés
optiques (réflexion, absorption, transmission, indice de réfraction...) en solution en présence
de couches sensibles tels que les polymeres conducteurs [14, 15].

A cet effet, de nombreux substrat existent et sont utilisés pour des études LSPR.
L’ITO constitue un des principales surfaces utilisées. Il est plan et couramment utilisé dans la
réalisation des capteurs optiques. D’autre part, la conductivité électrique de ces couches
d’ITO est généralement excellente, ce qui induit leur utilisation en tant qu’électrodes. Toutes
ces caractéristiques font de I’ITO le matériau qui régne sans partage sur le marché des

électrodes en films minces surtout dans le domaine de 1’optoélectronique.

1.2.1. Définition et caractéristiques générales de ’I'TO

L’ITO est un oxyde transparent conducteur, communément utilisé sur un substrat de
verre dans divers dispositifs comme électrode transparente mais également comme couche
anti-reflet, antistatique, plaque chauffante transparente, protection contre les champs
électromagnétiques, isolation thermique [16]. L’ITO présente une transmission optique de
plus de 80% dans le visible combinée a une réflexion trés importante du rayonnement
infrarouge. En effet, ses excellentes propriétés optiques et électriques en font un matériau de
choix [17] pour la réalisation d’électrodes transparentes dans les dispositifs optiques pompés
électriguement.

Contrairement a ce que laisse penser son nom, I’'ITO n’est pas une solution solide
d’oxyde d’indium et d’étain, c’est en fait un oxyde non steechiométrique dont la formule est

In2.xSNxO3:.5 ; 1l s’agit donc d’un oxyde d’indium dopé par de 1’oxyde d’étain.
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a. Propriétés électrigues

L’ITO est un semi-conducteur fortement dégénéré de type n qui a une faible
résistivité. Cette derniere est liée a une forte concentration de porteurs car le niveau de Fermi
est situé au-dessus de la bande de conduction [18]. La dégénérescence est causée par a la fois
les lacunes d’oxygéne et par le dopage en étain [19]. Sn** remplace In** et se comporte donc
comme un donneur de type n [20]. La conductivité est donc assurée par les atomes d’étain et
surtout les lacunes d’oxygéne [21].

La résistivité des couches d’ITO peut descendre jusqu’a 10 Ohm.cm selon le mode de
déposition. Le travail de sortie de I’'ITO varie généralement entre 4,7 et 5,2 eV selon le mode
de dépdt mais également selon le traitement de surface.

La concentration de porteurs oscille, en général, entre 10%° et 10 cm-> et la mobilité de Hall

est comprise entre 2 et 50 cm?V's[22].

b. Propriétés optiques

L’ITO présente une transmission optique de plus de 80% dans le visible combinée a
une réflexion trés importante du rayonnement infrarouge (liée a une forte densité de porteurs).
C’est un semi-conducteur a large gap (3,5-4,3 eV) [23] qui présente une forte transmission
(>85%) dans le spectre visible et infra rouge. Un accroissement du dopage en Sn cause une
augmentation de la réflectance et parallélement une diminution de la transmission dans I’infra

rouge. Par ailleurs au dela de 10*® porteurs /cm?®, le gap augmente [24].

c. Caractéristiques structurales

La figure 1.3 représente la structure cristalline de 1’oxyde d’indium.

Q_vac

Figure (1.3) : Représentation schématique de la structure cristalline de I'oxyde d'indium.
Les carrés noir représentant les lacunes d’oxygéne, le dopant étain pouvant remplacer

un atome d’indium ou se placer dans un interstitiel [16].
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L’ITO est un oxyde d’indium non steechiométrique dopé par de ’oxyde d’étain. La

structure de I’'ITO est donc trés proche de la structure de 1’oxyde d’indium. Ce dernier
cristallise dans une structure bixbiyte avec des lacunes oxygéne [25]. Cette maille est trés
proche de la fluorite (cations aux nceuds du réseau cubique face centré, anions occupant toutes
les sites interstitiels tétraédriques). La structure bixbiyte est similaire mis a part que le groupe
de coordination est MOS8 (I’oxygene se positionne aux coins du cube tandis que le métal est
situé au centre).
L’absence de deux atomes d’oxygéne de la coordination MOS8 forme la coordination MO6 qui
induit le déplacement du cation au centre du cube. En conséquence 1’indium se distribue dans
deux sites non équivalents avec Y4 des atomes d’indium positionnés au centre d’un octaédre
d’oxygene forcé en tétragone, les ¥4 restants sont situés au centre d’un octaedre d’oxygeéne
encore moins symétrique (due a I’absence de 2 oxygenes des faces de 1’octaédre).

d. Domaine d’application de ’ITO :

> 1l peut étre un support adapté a la détection LSPR.

> 1l est utilisé en tant qu'électrode a la fois conductrice du courant électrique et
transparente dans les domaines du visible et du proche infrarouge.

> 1l est utilisé dans des dispositifs tels que : afficheurs a cristaux liquides (« LCD » pour
« Liquid Cristal Display »), diodes électroluminescentes organiques (« OLED » pour «
Organic Light- Emitting Device »), cellules solaires, détecteurs, dispositifs de
chauffage de vitres, miroirs ou lentilles, couches réfléchissantes anti-calorigues,

dispositifs électrochromes, etc.

1.2.2. Les nanoparticules métalliques :

Parmi les différents métaux utilisables pour la méthode LSPR, I’argent [26,27] et I’or
[28] sont les deux métaux les plus couramment utilisés. L’or possede un grand pouvoir
réflecteur est connu pour sa bio inertie et pour sa capacité a résister a I’oxydation, alors que
I’argent est connu pour étre moins stable au contact de 1’air. Cependant, les nanostructures
d’or appelées en anglais Gold NanoParticules (Au NP), sont les plus utilisees en LSPR pour
améliorer la détection. Que ce soit en favorisant les interactions par nano-structuration de la
surface ou plus fréeqguemment pour accroitre les variations de réflectivité en augmentant la
masse des cibles injectées sur lesquelles elles sont fixées.
Les nanoparticules (NPs) sont des édifices poly-atomiques, de formes variées (sphéres,

triangles, batonnets...) et dont une de leur dimension est inférieure a 0,1pum. C’est Faraday en
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1857, qui pour la premiere fois établit un lien entre la couleur de la solution et la taille des
NPs. Il reporte ainsi la synthese de solutions de NPs dont la couleur varie du rouge rubis a
I’améthyste, et met en évidence que la compression de film mince d’une solution d’or
colloidale induit des changements de couleur, du rouge au violet-bleuté [29].

Il constate ainsi que de nombreux parameétres peuvent influer sur les propriétés optiques des
NPs d’or.

a. Propriétés des nanoparticules métalliques :

La tres petite taille des NPs métalliques leur confere des propriétés exceptionnelles parmi
lesquelles:

- des propriétés catalytiques induites par des effets de surface.

- des propriétés optiques et plus spécifiquement la résonnance plasmon de surface.

b. Voie de synthése des nanoparticules d'or :

De nombreuses techniques ont été mises au point pour former des NPs métalliques sur
les semi — conducteurs. On distingue deux voies principales :
- les méthodes dites « bottom up »: elles consistent a produire et a assembler des atomes en
nanostructures et sont en général des méthodes chimiques qui s’effectuent en général en
solution.
- les méthodes « top-down » : elles reposent sur la division de la matiére par application d’une
contrainte physique, on citera parmi les plus fréquentes: La décomposition thermique
(thermolyse), la photolyse et la radiolyse et 1’évaporation.
Aprés avoir évoque différentes méthodes de synthese de nanoparticules, nous nous
intéresserons essentiellement a la méthode de synthése par évaporation, car cette derniére
permet d’avoir une gamme de morphologies plus variées et elle est plus facile a réaliser. C’est
cette méthode qui a été utilisé dans ce travail pour le dépot de nanoparticule d’or sur notre
interface (ITO).

Dans le processus d’évaporation, la vapeur du matériau a déposer est produite par le
chauffage de ce matériau a une température telle que sa pression de vapeur soit largement

supérieure a la pression de vapeur de I’enceinte a vide ou se déroule le procédé. Les

-6
évaporations sont presque toujours réalisées a des vides secondaires de I’ordre de 10 Torr.
Les procedés de chauffage des matériaux a évaporer sont multiples : chauffage par résistance
(effet joule), par induction, par bombardement électronique, par laser, ...

Les deux méthodes d’évaporation les plus utilisées sont :
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- ’évaporation thermique a partir d’un creuset ou d’un filament chauffé qui contient 1’¢lément
a évaporer. Les atomes ou molécules évaporés sont électriquement neutres ; ils sont éjectés a
la surface de la source d’évaporation avec des énergies thermiques de 0,1 a 0,3 eV.

-L’évaporation par canon électron.

1.3. Méthodes de caractérisation des plasmons de surface :

Une large variété de méthodes optiques a été utilisée en tant que systéme de détection des
biocapteurs. Ces transducteurs sont basés sur certains phénomeénes : I'effet des molécules sur
I'absorption de la lumiére, la fluorescence, la variation de I’indice de réfraction, ou d'autres
parametres optiques. Un des principaux avantages des transducteurs optiques est leur capacité
a sonder des surfaces et des films de fagon non destructive. lls possedent une bonne
sensibilité, une robustesse et des faibles temps de réponse, de plus ils permettent des mesures
in situ et en temps réel. Une autre particularité est leur possibilité de miniaturisation et leur
capacité de détection simultanée de plusieurs analytes. Parmi les techniques de transduction
optique on distingue : ’ellipsométrie, les guides d’ondes optiques, la fluorescence, le
radiomarquage, les ondes évanescentes et la spectroscopie UV-visible.

Cette derniére est la technique de routine complétant les observations visuelles,
permettant une analyse plus fine de I'état d'agrégation (mais aussi de la taille, de la forme...)

en fonction de la position et de I'allure de la bande de résonance plasmon de surface localisée.

1.3.1. Nature du métal :

Suivant la nature du métal qui les compose, la présence de NPs se traduira par une bande
plasmon de surface dont le maximum se situe a une longueur d’onde caractéristique. La bande
(LSPR) d'Au NPs sphériques (15 nm) apparait par exemple a une longueur d’onde maximum
de 520 nm. La longueur d’onde maximum des nanoparticules de cuivre et d’argent (15 nm)

est respectivement de 570 et 480 nm [29].
1.3.2. Taille et monodispersité des nanoparticules :

Le diametre des NPs modifie ’expression de la constante di¢lectrique du méta, et par
conséquent les conditions de résonance. La position et la largeur de la longueur d’onde vont
donc étre influencées par la taille des nanoparticules [30].

Il a été reporté par Sistach et coll [29] que les nanoparticules Au NPs sphériques de diameétres
moyens de 9, 15, 22, 48 et 99 nm représentent des bandes LSPR 517, 520, 521, 533, et
575nm.. Par conséquent, la bande LSPR est d'autant plus large que la distribution en taille est

importante.
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1.3.3. Forme des nanoparticules :

Elle leur confére de propriétés optiques singuliéres [31], ce qui explique I'engouement
croissant qu'elles suscitent depuis le milieu des années 90, et les nombreuses applications
potentielles dont elles font I'objet [32]. Des nanoparticules (NPs) de formes variées [33,34]
ont été synthétisées et leurs propriétés étudiées: sphériques [35], coniques [36], cubiques [37],
batonnets [38,39], fils [40], en étoiles [41], en prismes triangulaires [42, 43] ou en disques
[44], etc. L’absorption de la lumiére suivant la longueur ou suivant la largeur est différente
pour un nanobatonnet ou un nanofil : ce sont respectivement les bandes plasmon longitudinale
et transverse qui se traduisent par deux bandes d’absorption. Plus le rapport longueur/ largeur
est grand, plus le déplacement de la BPS longitudinale vers le rouge sera important [45-49].
Les NPs en forme de disque ou de céne présentent également ces deux bandes d’absorption
dues aux plasmons de surface longitudinale et transverse. Dans le cas de particules coniques,
I’'une des bandes d’absorption est dans le visible, a une longueur proche de celle d’une

particule sphérique de méme composition, et I’autre est dans le proche infra-rouge [50].

1.4. Application des capteurs a base de plasmons de surface :

Les capteurs optiques basés sur la propagation des plasmons de surface délocalisés
[51-56] sont sensibles a la variation de I’indice de réfraction induit & la surface du capteur par
la formation d’une monocouche diélectrique et nécessitent un contréle de la température pour
avoir une sensibilité optimale [57]. La société Biacore a développé au début des années 1990
un instrument couramment utilisé pour la détection d’interactions protéiques [58-60] dont la
sensibilit¢ donnée est de 1’ordre del0 ~''M et également pour la détection d’hybridation
d’oligonucléotides et la recherche de mutations ponctuelles [61,62]. Outre Biacore, d’autres
capteurs bases sur la résonance des plasmons de surface ont vu le jour, comme ceux alliant un
guide d’onde diélectrique au transducteur métallique classique [63-67], ou utilisant un réseau
de diffraction pour coupler la lumiére au transducteur [68,69], ou enfin les capteurs pour le
contréle de I'environnement qui s'est concentré principalement sur la détection des pesticides
[70].
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1.5. Rappels sur les complexes de métaux de transition :

Les métaux de transition désignent genéralement les éléments de la classification

périodique dont la sous-couche d est partiellement remplie. Leur structure électronique s’écrit
(n-1) dx ns2 avecn34 et 0 <x < 10.
Cette caractéristique leur confeére plusieurs propriétés, dont 1’existence de plusieurs degrés
d’oxydation stables et la complexation de leurs ions avec des ligands comportant des doublets
électroniques libres. Les ligands s’unissent aux ions métalliques par un type de liaison
particuliere, dite liaison de coordination qui correspond a I’apport d’une ou plusieurs paires
d’¢lectrons de la couche de valence du ligand, aux orbitales vides du métal.

Par ailleurs, dans les complexes des métaux de transition on assiste sous 1’effet du
champ cristallin a une levée de dégénérescence des orbitales d. Les absorptions dans le visible
sont dues a une transition d’un électron d’une orbitale d peuplée a une orbitale d vide (on
parle d’une transition d-d).

Pour cette raison, la spectrophotométrie UV-visible est une technique qui peut permettre de
caractériser les complexes de métaux de transition. Par exemple, dans le cas de complexes de
cuivre (II) avec des ligands peptidiques, 1’augmentation du nombre d’atomes d’azote
coordinés provogue un changement de couleur du bleu au rouge. Ce déplacement de la bande
d’absorption, qui dépend de la nature des atomes coordinés dans les positions équatoriales, est
dd a la substitution de donneurs oxygéneés (carboxylate, H20, OH-) par des donneurs azotés
(amine, amide, imidazole). On peut donc obtenir des informations sur la structure d’un

complexe a partir de son spectre d’absorption.

1.6. Complexation de ’histidine :

L’acide aminé histidine est une base faible. Sa chaine latérale est un cycle imidazole.
La figure (1.4) présente la courbe de titration de I’histidine avec les différentes formes
correspondantes. Le pKa de la chaine latérale vaut 6, ce qui signifie qu’a pH neutre, 1’acide
aminé n’est pas chargé lorsqu’il est présent dans une chaine polypeptidique. Dans la
classification des acides aminés, I’histidine occupe une place particuliére en raison de son
pKa proche de 7 qui lui donne un caractére particllement hydrophobe et lui permet d’exister
sous une forme ionique ou non ionique a pH neutre en fonction de son micro-environnement
(Durliat 1997). Une autre propriété importante de I’histidine est sa capacité a lier les ions

métalliques [71-73]. La nature utilise ces propriétés dans la plupart des centres actifs des
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enzymes ou I’histidine sert soit de donneur, soit d’accepteur de proton, soit de ligand pour des

ions métalliques.

o] H* o] Ht H*
T I N
HN @ NH N HN\/I:JH NHq HN @ N NHs N\/N NH;
_ Ka ‘pKag  pi=76 Ka — i
iz pKa, y PKag pKay oH
v
formes cationiques forme isoionique anion

Figure (1.4) : Equilibres entre les différentes formes ionique de I’histidine.
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CHAPITRE Il : METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

I1.1.Technique d’élaboration de la nanostructure ITOQ/ Au NSs

La préparation d’échantillons pour la réalisation d’un capteur chimique est trés délicate. Les
conditions de manipulation ainsi que la qualité des échantillons conditionnent la qualité des

résultats et de leurs interprétations. 1l en résulte trois contraintes majeures :
» Lapremiére est liée au substrat sur lequel le dépot de polymeére est réalisé.

» La deuxiéme correspond a la préparation du substrat. L’homogénéité chimique et
physique de I’échantillon préparé modifie considérablement la qualité de 1’étude

du capteur.
» Latroisiéme est la pureté du dépot et sa tenue dans le temps.

11.2. Matériaux utilisés:

> Le transducteur (interface) :

Nous avons utilis¢ de I’'ITO (oxyde d’indium et d’étain sur du verre) comme substrat pour la
réalisation des interfaces LSPR. Comme nous ’avons déja indiqué dans les paragraphes
précédents, I’ITO présente des propriétés optiques intéressantes pour la réalisation de capteur.
Par conséquent, nous avons choisi d’acheter de I’ITO commercial chez Sigma-Aldrich de

résistivité 15-25Q sq™.
» Solvants

L’acétonitrile CH3CN (Aldrich) de pureté 99.99% utilis¢é comme un solvant en milieu

organique. En milieu aqueux I’eau distillée est le solvant utilisable.

> Sel porteur

Le tetrabutylamoniumtetrafluoroborate C16H3sBF4N est un produit (Aldrich), ¢’est un sel pur
pour les mesures en milieu organique. Il est utilisé pour augmenter la conductivité de la

solution.

> Les polyméres conducteurs :

Deux monomeres : le pyrrole (Py) et 1’acide (4-(3pyrrolyl) butyrique) (PyCOOH)ont été
choisi pour la fonctionnalisation des nanostructures LSPR.
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11.3. Préparation du transducteur :

1.3.1. Dégraissage des interfaces :

Avant chaque expérience électrochimique, les substrats ITO subissent un traitement préalable.
Les lames d’ITO sont dégraissées et nettoyées par 1’acétone et 1’isopropanol respectivement

puis lavées soigneusement avec de I’eau distillée et séchées a I’azote.

11.3.2.Evaporation de nanoparticules d’or sur des substrats ITO :

Les nanoparticules d’or (AuNPs) sont déposées sur des lames d’ITO par évaporation
thermique d’un film mince d’or de 2nm d’épaisseur. Les lames d’ITO sont introduites dans la

chambre d’évaporation (MEB 5508 Plassys), illustrée dans la figure (1.1).

Un systeme mécanique permet la rotation de lames d’ITO durant la phase de dépdt pour
obtenir des nanoparticules dispersées d’une maniére homogéne. L’évaporation du métal est
réalisée sous une pression variant de 107 & 10°®, dans une enceinte en verre, les substrats sont

placés juste en face du creuset rempli d’évaporat (barrettes en or).

Le creuset est chauffé, il y a alors ébullition puis évaporation de 1’or qui se dépose sur les

lames d’ITO et sur les parois intérieures de I’enceinte de travail.

Cette étape est suivie d’un démouillage du film par un traitement thermique rapide : un recuit

a 500°C pendant une minute sous un flux d’azote grace au four Jipelec Jet First 100.

L’épaisseur déposée est déterminée par la quantité d’or évaporée ainsi que I’intensité
électrique chauffant le creuset rempli d’évaporat. Des vérifications d’épaisseur réalisées sur 8
lames d’ITO ont montré une trés grande reproductibilité des dépbts et une trés bonne

appréciation de ’épaisseur.
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Chambre d’évaporation Filament
Barrettes en or
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Systéme de rotation
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Figure (I11.1): chambre d’évaporation[74]

I1. 4. Modification de la surface des nanostructures ITO et ITO/Au-NSs :

Les substrats ITO et ITO/AuNSs sont fonctionnalisés par des polymeéres conducteurs

pour permettre la complexation des ions métalliques en solution. Notre choix s’est porté sur la

méthode électrochimique.

Dans le cadre de notre travail, la polymérisation électrochimique a été réalisée dans
une solution d’acétonitrile (0.1% d’eau) contenant 0.1M de TBATFB, utilisant la
chronoampérométrie. Un systéme a trois électrodes constitué¢ d’une électrode de travail en
ITO ou ITO/AuNSs, d’une électrode de référence (Vs Ag/Agt) et d’une contre —€lectrode en
platine, a été utilisé. La cellule électrochimique est reliée a un potentiostat de type Autolab 20
(Eco Chemie, Utrecht, The Netherlands).

Les dépdts des différents polyméres: le polypyrrole (PPy), le poly acide (4-(3pyrrolyl)
butyrique) (PPyCooH) et le copolymeére (pyrrole —co- acide (4-(3pyrrolyl) butyrique)) pour un
rapport 50/50 en volume sont obtenus par application d’un potentiel constant. La
copolymérisation par voie électrochimique du Pyrrole et de son dérivé I’acide (4-
(3pyrrolyl)butyrique) est réalisée dans 1’objectif de moduler les propriétés optiques du
nouveau matériau obtenu. Nous avons ainsi, a partir d’une proportion variable de chaque
monomere obtenu un nouveau polymére conducteur possédant de nouvelles propriétés

optiques.
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Dans cette partie, nous avons mené une étude en fonction de différents temps de dépét a
savoir t=1, 2, 3,4 et 5s.

11.5. Etude de la complexation du cuivre et du nickel par le poly(pyrrole) et

ses dériveés :

Afin d’étudier la complexation des ions cuivrique et nickel, nous avons immergé les
différentes interfaces réalisées ITO/Au NSs/polymére dans 10ml de solutions aqueuses
CuSO4 et NiSO4pour différentes concentrations a savoir 0,2, 2 et 20mM, pendant 1, 2 et 12
heures a température ambiante sous un jet d’argon. Les échantillons sont rincés avec de I’cau

désionisée puis séchés sous flux d’azote.

Dans le cas des interfaces modifiées par des films de polypyrrole avec des terminaisons
acides, les surfaces ont été lavées avec du PBS a pH=8-9 et séchées sous flux d'azote afin
d’assurer la déprotonation des groupements acides carboxyliques et faciliter la complexation

des ions cu®* avec les groupements carboxyliques.

11.6. Caractérisations :

Nous avons caractérisé les couches de polypyrrole et ses dérivés déposées sur ITO
etITO-Au NSs par des méthodes variées : la microscopie électronique a balayage (MEB) pour
I’observation des nanostructures, la cyclovoltammétrie pour une étude électrochimique, la
caractérisation par mouillabilité pour 1I’étude de la modification physico-chimique de la
surface des nanostructures, 1’analyse par spectroscopie XPS pour I’étude de la liaison
polymére ions métalliques et enfin la spectroscopie UV-visible pour I’é¢tude de la

complexation des métaux en solution aqueuse.

11.6.1.Caractérisation par MEB :

Les morphologies des différentes nanostructures et des depots ont été examinées avec

un microscope électronique a balayage ZEISS ULTRA 55, situé a ’'TEMN.
11.6.2.Caractérisation par plasmons de surface localisée :

La spectroscopie d’absorption UV-visible a été utilisée afin de déterminer la fréquence
plasmon des différentes nanostructures. Les mesures des spectres d’absorption des films
polymériques déposés ont été réalisées grace au spectrophotomeétre Perkin Elmer Lambda

UV /Vis 950 pour des longueurs d’onde comprises entre 400- 800 nm. Des cuvettes en quartz

152 |



Chapitre 11 Méthodologie expérimentale

de 2mm d’épaisseur avec un chemin optique de 10 mm ont été utilisées. Les mesures sont

toujours réalisés par rapport a une référence (ITO /Au NSs) dans I’eau.

11.6.3.Caractérisation par analyse par spectroscopie XPS :

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS), est une méthode de caractérisation qui
consiste & analyser en énergie cinétique les électrons émis par un échantillon, sous I'effet de
I'irradiation par un faisceau monoénergétique de photons X. Cette analyse donne la
composition et permet d’accéder au type de liaisons dans les molécules de la couche
superficielle comprise entre 1 et 10nm de profondeur. La zone d’analyse est de 10mmx6mm,
en tenant compte de I’angle d’incidence du faisceau initial de diameétre de 6mm.

Apres la détection des ions métalliques, les échantillons sont caractérisés par XPS. Le
dispositif expérimental est un spectrometre ESCALAB 220 XL avec une source
monochromatique Al Ka (hv=1486,6) selon un angle de 90° par rapport a la surface. La
quantification des données XPS est effectuée a partir de la surface des pics des photoélectrons

et des facteurs de sensibilité pour le carbone (1,0), I’azote (1,80) et I’oxygene (2,93).

La largeur & mi-hauteur a été choisie de fagon qu’elle soit la méme pour tous les pics d’un
méme élément. Les lignes de base employées sont de type linéaire. Les spectres sont calibrés

par rapport au pic de I’Au 4f7, a 80 eV.

11.6.4.Caracterisation par mesure d’angle de contact :

La méthode de la goutte posée a été utilisée pour la détermination de I’angle de contact des
différentes surfaces avant et apres modification.

Le tensiomeétre utilisé est un Digidrop, de la société GBX. Il est composé :

-d’un plateau mobile motorisé sur lequel est déposée une pastille de poudre,

-d’une caméra qui permet d’acquérir des photographies du systéme goutte/solide a I’équilibre
(24 images par seconde).

-d’une seringue motorisée permettant de déposer une goutte de liquide, de volumecontrdlé, a
la surface de 1’échantillon solide a analyser.

-d’un systeme d’acquisition permettant d’enregistrer les photographies et de les traiter.

Le logiciel Windrop permet d’accéder aux valeurs d’angles de contact par la détermination du

point triple solide-liquide-vapeur.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.1. Caractérisations de nanoparticules d’or sur ’ITO :

I11.1.1. Caractérisation par MEB :

La figure (111.1) montre une image MEB de la surface d’ITO aprés évaporation et
recuit a 500°C d’un film d’or (2nm). On observe la formation de nanostructures d’or
(ITO/Au NSs). Les nanoparticules sont uniformes et distribuées d’une maniére homogeéne
sur toute la surface de I’'ITO. Le diamétre moyen des nanoparticules d’or est de I’ordre de
12 + 5nm et une hauteur de 9 nm, comme précédemment déterminées par des mesures
AFM [75].

ITO/ AuNSs

Figure (111.1) : Images MEB de nanoparticules apres évaporation de film de 2nm d’or
et recuit a 500°C.

111.1.2. Caractérisations par plasmons de surface localisée :

La figure (I11.2) montre que le spectre d’absorption des nanostructures ITO/Au NSs
en solution aqueuse consiste typiquement en une bande centrée autour de A max=
588nm. Cette bande est étroite et présente un épaulement a 375nm caractéristique a
I’'ITO.

La reproductibilité des résultats de dép6ts sur ITO est évaluée en mesurant le signal
LSPR sur 8 lames différentes. Nous avons mesuré un écart —type de 2nm pour A max et
de 0,02 unité d’absorbance pour Imax. Ces résultats montrent des bandes d’absorbance
fortes dans le spectre de transmission UV-visible dues a I’excitation des plasmons de

surface localisés (LSPR) sur les nanostructures d’or.
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Figure (111.2) : Spectre d’absorption UV-visible des nanostructures
ITO/ Au NSs dans I’eau

111.1.3._Caractérisation par mesure d’angle de contact :

Pour étudier les propriétés physico-chimiques de I’ITO et des nanostructures ITO/ Au
NSs, nous avons mené des mesures de mouillabilité établie par la technique de la goutte
déposée. Lorsqu’on dépose une goutte sur une surface, elle peut, selon les cas, s’étaler ou au
contraire ne pas mouiller la surface. On peut quantifier ce phénomene en mesurant I’angle de
mouillage de la goutte sur la surface. Pour des mesures reproductibles, la surface doit étre la
plus plane possible. La rugosité de la surface modifie les propriétés de mouillage. Par
exemple une surface trés rugueuse peut devenir complétement hydrophobe. Dans le cas de
I’eau, si I’angle q est supérieur a 90° on parle de surface hydrophobe sinon une surface
hydrophile.

Afin d’évaluer la reproductibilit¢ des mesures, plusieurs mesures sont répétées a
plusieurs endroits de la surface puis moyennées. De plus, le dépdt de la goutte se fait toujours
de la méme fagon, avec la méme quantité de liquide.

L’angle de contact de I’ITO illustré par cette méthode est de 90°. Par contre, dans le

cas des nanostructures ITO/Au NSs, nous obtenons un angle de contact plus faible de 76.6°
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(figure (I11.3)). Ceci implique que les nouvelles interfaces preésentent un caractére plus

hydrophile que I’ITO, qui favorisera les interactions avec le milieu extérieur.

Figure (111.3) : Photographie d’une goutte d’eau sur deux interfaces différentes.

a — interface ITO. b — nanostructure ITO/ Au NSs.

I11.2. Fonctionnalisation des surfaces ITO et ITO/Au NSs :
11.2.1. Dépbt électrochimique du polypyrrole et ses dérivés sur ITO et
ITO/Au NSs :

La polymérisation électrochimique est une méthode puissante pour la modification des

interfaces électriques des nanostructures -hybrides. Nous avons adopté cette technique pour le
dépbt d'un film de polypyrrole et ses dérives en utilisant le monomere pyrrole et le monomeére
acide (4-(3pyrrolyl) butyrique). Les propriétés d’un polymere change avec la substitution de
son squelette avec des groupements fonctionnels [76]. Sachant que, la polymérisation du
pyrrole se produit par oxydation en positions 2 et 5 du monomére, des substitutions ont été
effectuées sur le pyrrole en positions 3 et 4 de 1’atome d'azote.

Les pyrroles substitués en position N posseédent une faible conductivité électrique due
a un manque de planarité des cycles des polymeéres synthétisés. Cependant, il a été rapporté
dans la littérature que les pyrroles substitués en position 3 donnent des films de polymeére avec
une conductivité plus élevée [77]. A cet effet, nous avons choisi 1’acide (4-(3pyrrolyl)
butyrique) pour la modification des interfaces LSPR afin de réaliser un détecteur de métaux
en solution.

Notons qu’en augmentant le temps de dépot la couleur du film déposé devient de plus
en plus foncée, indiquant que le film croit régulierement a la surface. Nous pouvons ajouter
également que le film obtenu est de couleur noire comme illustré dans la figure (I11.4).

L’intense coloration du polypyrrole provient de leur systéeme fortement conjugué.
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Figure (I111.4) : les interfaces LSPR : a- nanostructure ITO/ Au NSs —b- ITO/Au NSs

111.2.2. Caractérisation des dépots :

111.2.2.1. Les nanostructures — hybrides ITO/ Au NSs/ PPy

a. Caractérisations par plasmons de surface localisée :

Les spectres d’absorption du pyrrole pour différent temps de dépdt en solution aqueuse,
sont représentés sur la figure (111.5). La présence de couche polymérique modifie les spectres
d’absorption des interfaces hybrides [78].

Nous constatons ’apparition d’un épaulement autour de 440 nm, correspondant a la transition
g7 - 91" de la chaine conjuguée du polypyrrole. Un cas semblable a été étudié par Yang et coll
[79]. s démontrent clairement 1’absorption du polypyrrole aux alentours de 430 nm dans une
solution de m-cresol. Les polymeéres conjugués absorbent dans le domaine du visible et
présentent un spectre d’absorption trés caractéristique résultant de la transition 97 - J7* qui Se
déplace vers le visible quand la conjugaison s’étend.

On observe cependant une nette différence entre le spectre UV des nanostructures- hybrides
ITO/ Au NSs/ PPy et ITO/ Au NSs. Le spectre d’absorption du polypyrrole présente un shift
vers les grandes longueurs d’onde en augmentant le temps du dépdt. Plus ce dernier augmente
plus nous obtenons un film plus épais et plus I’effet des plasmons est masqué. Par conséquent,

I’intensité de 1’absorbance diminue.
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Figure (111.5) : spectre d’absorption UV-visible dans I’eau des nanostructures- hybrides
ITO/ Au NSs / PPy pour différents temps de dép6t.

b. Caractérisation par MEB

Sur les figures (111.6 a et 111.6 b), nous présentons les images obtenues par MEB de
deux nanostructures ITO/ Au NSs aprés dép6t du polypyrrole par chronoampérométrie pour

deux temps différents t=3s et 5s, respectivement.

200nm EHT= 300k  SignalA=Inlens Signal=08092 WD=30mm .
100 nm EHT = 3.00 kv Signal A=InLens Signal=08092 WD= 40mm . — Grand.= 20.95K X Signal B=1InLens Mixage = OFf Platine:1= 0.0° MJ@HH—

- Grand.= 74.73KX Signal B=InLens Mixage = Off Platine:|= 0.0°

Figure (111.6) : Images MEB de dépot du PPy sur de I’'ITO/Au NSs :
a- temps de dép6t=3s, b- temps de dépdt=5s
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Nous constatons une nette différence des états de surfaces des deux échantillons. Sur le
premier échantillon (figure (111.6.a)), une structure constituée d’ilots distribués sur toute la
surface de l’ordre de quelques nanometres. La méme morphologie a été observée par
Vorotynsev lors de 1’électrodéposition du poly (titanocene-propyl-pyrrole) P(TcsPy) sur des
surfaces d’ITO [80].

Alors que pour I’autre échantillon (figure (111.6.b)) obtenu pour un dépét de 5s, nous notons
une morphologie globulaire et la formation d’une couche nettement plus épaisse par rapport a
celle de I’échantillon obtenu pour un dép6t de 3s. Ces deux images de MEB montrent que la

morphologie des échantillons ITO/ Au NSs/ PPy dépend du temps de dép6t.

111.2.2.2. Les nanostructures — hybrides ITO/ Au NSs/ PPyCOOH

a. Caractérisations par plasmons de surface localisée :

Toute modification de la chaine principale du polymére, en introduisant des groupements
fonctionnels latéraux, engendre un changement de la longueur effective de conjugaison
associ¢ a une modification du spectre d’absorption UV. L’influence de ces groupements sur

les poly acide (3-pyrrolyl)-alkanoique a été largement décrite par P.N. Bartlett et coll [81].

La figure (111.7) illustre les spectres d’absorption des couches PPyCOOH sur de I'ITO/ Au
NSs pour différents temps de dépo6t (1, 2, 3 ,4 et 5s).
Nous constatons que, leurs bandes LSPR subissent un déplacement vers les grandes longueurs
d’ondes. Elles sont situées a 600, 612 et 615nm pour les trois premier temps. En effet, le
dépbt du poly acide (4-(3pyrrolyl) butyrique) sur les nanostructures ITO/Au NSs modifie la
bande LSPR. Cette derniére subit un déplacement vers les longueurs d’ondes les plus élevés
ceci est caractéristique de la fonctionnalisation des chaines polymériques du polypyrrole par
des groupements carboxyliques.
Par contre, I’intensité de ses bandes diminue considérablement, et ce au profit d’un nouvel
épaulement qui apparait a 443 nm relatif a la transition électronique 97 - 97* du polymeére

PPyCOOH et qui devient de plus en plus apparent en augmentant le temps du dépét.
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Figure (111.7) : spectre d’absorption UV-visible dans I’eau des nanostructures- hybrides
ITO/ Au NSs / PPyCOOH pour différents temps de dép6ot.

b. Caractérisation par MEB :

Nous présentons sur la figure (111.8.a et 111.8. b) deux images MEB d’un film de PPyCOOH sur
des nanostructures ITO /Au NSs déposé par chronoampérométrie pendant 3 et 5s. Ces photos

montrent que le dép6t est sous forme granulaire et uniforme sur toute la surface.

200 nm EHT = 3.00 kV Signal A=InLens Signal =0.8092 WD = 3.7 mm .
—

Grand. = 2464 KX Signal B=Inlens Mixage = Off Platine:1= 0.0° MFEHEH—

Figure (111.8) : Images MEB de dépot du PPyCOOH sur de ’'ITO/Au NSs :
a- temps de dép6t=3s, b- temps de dépdt=5s
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c. Caractérisation par XPS :

En dehors de 1’étude optique et morphologique li¢ & la modification de la surface des
nanostructures ITO/Au NSs par le poly acide (4-(3pyrrolyl) butyrique), il est nécessaire de
déterminer la nature des groupements chimiques presents a la surface. Pour cela, nous avons
entrepris des mesures par spectroscopie de photoélectrons XPS sur des surfaces d’ITO/Au
NSs modifiées par le PPyCOOH. Les spectres sont calibrés par rapport au pic C1s a 285eV.

Nous décelons nettement la présence de carbone, d’oxygéne et d’azote. Globalement, ces
observations mettent en évidence la formation d’une couche de PPyCOOH a la surface de
I’ITO/Au NSs.

Nous observons également des pics supplémentaires d’or, d’oxyde d’indium et d’étain
caractéristiques de I’interface utilisée.

L’enregistrement des spectres a haute résolution des spectres Cls, O1s et N1s montre que
les principaux pics contiennent plusieurs composants (voir figure (111.9.a-9.c)). La
déconvolution de chaque spectre permet d’effectuer une analyse plus fine des liaisons
chimiques incorporées a la surface.

Le spectre des photoélectrons C1s du carbone indique 1’apparition de nouveaux pics que
ceux correspondant aux liaisons C-C/C-H a 285eV (figure 111.9.a). Nous observons des pics a
285,4, a 286,5 et a 288 eV, attribuées aux liaisons C-N, C-O et O-C=0, respectivement. Les
deux dernieres liaisons peuvent étre aussi observées a 531.9 eV et 533.6 eV dans le spectre de
Ols (figure 111.9.c). Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenu par R.
Ramakrishnan et coll. lors de 1’étude et la caractérisation par XPS du dépdt du copolymere
polyaniline-polypyrrole sur de ’acier [82].

De plus, le spectre de N1s (figure 111.9.b) montre sans ambiguité la présence de trois pics,
qui indique la coexistence de trois environnements distincts de 1’azote dans les nanostructures
hybrides ITO/Au NSs/ PPyCOOH. Tout comme pour la région du carbone, la résonance
localisée a 398,1 eV est attribuée a la liaison N-C, le deuxieme pic situé a 399,8 eV et est
attribué a la liaison N = C du cycle pyrrole. Cependant, le troisieme pic situé a 400,6 eV peut
étre attribué a la polarisation de I’azote sous sa forme N*. Ces résultats sont en accord avec

ceux trouvés dans la littérature [83-85].
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Figure (111.9) : Spectres XPS des niveaux de cceur Ci5 ,Nyset Oy de la surface ITO/Au-
NSs /PPyCOOH pour un temps de polymérisation de 3s.

111.2.2.3. Les nanostructures — hybrides ITO/ Au NSs/ P(Py —co-
PyCOOH) :

a. Caractérisations par plasmons de surface localisée :

L’influence de I’épaisseur du copolymére P(Py —co- PyCOOH) sur le décalage du
maximum d’absorption LSPR est examiné dans ce paragraphe. La figure (111.10) illustre les
changements des spectres d’absorption UV-visible lorsque les nanostructures ITO/ Au NSs
sont revétues d’un film du copolymere P(Py-co-PyCOOH) d’épaisseur croissante et cela en

augmentant le temps de 1’électrodéposition.
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Figure (111.10) : Spectre d’absorption UV-visible dans I’eau des nanostructures-
hybrides ITO/ Au NSs / P(Py-co-PyCOOH) pour différents temps de dép6t.

Notons dans le cas de ce dépdt que la bande relative au plasmon de surface subit un
déplacement de 34 nm pour un temps de dép6t relativement faible (1s), plus le temps
augmente, plus nous observons un effet hypsochrome et au-dela de 3s de dépdt, les bandes
d’absorption sont relativement larges et subissent un déplacement vers les longueurs d’onde
les plus faibles. Ceci signifie que les couches déposées ne sont pas homogeénes et sont trés
denses sur les interfaces.

Le déplacement du maximum d’absorption est lié au recouvrement des électrons J7° le
long du squelette du polymere conjugué. Lorsque cette longueur de conjugaison est déformée,
par destruction soit de la planarité du squelette ou du motif régulier des liaisons, on observe
en paralléle un changement dans la longueur d’absorption de la molécule.

Probablement, dans ce cas, la présence d'un plus grand nombre de chaines latérales dans la
structure du P(Py—co-PyCOOH) engendre plus d'encombrement, ce qui le rend moins
conjugué. Le copolymere absorbe en solution dans le bleu (A = 450 nm).

Nous pouvons distinguer expérimentalement que les couches déposées pour un temps
de 4 et 55, montrent un changement de coloration qui passe du gris clair au noir tres fonce.
Ces films n’adhérent pas bien sur I’interface et se décollent a la moindre manipulation (un

film qui tend a disparaitre par effet de frottement).
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b. Caractérisation par MEB :

Nous avons realisé des études structurales des nanostructures — hybrides, a base de
copolymeéres P(Py-co- PyCOOH), pour mettre en évidence certains effets dus au changement
de la nature du polymere déposé a la surface des nanostructures ITO/ Au NSs. Il est clair que
la structure du copolymeére est différente et présente un film poreux avec la formation de grain
a la surface. Nous pouvons déduire a partir du MEB que la morphologie de I’interface dépend
considérablement de la nature du polymere déposé. Dans cette étude, nous avons constaté que
la morphologie des nanostructures ITO / Au NSs fonctionnalisée peut étre sous forme d’ilots
ou de grains ou sous forme poreuse selon le polymére déposé.
La morphologie des interfaces ITO/Au NSs modifiées change selon la nature du polymeére
déposé. Il a été montré par Chen et ses coll. que la morphologie des nanostructures ITO/ Au
NPs modifiées par les dérivés du trimethoxysilane change avec la nature du dépét [86].

La micrographie obtenue par la microscopie électronique a balayage du copolymere

déposé sur I’'ITO/ Au NSs est présentée dans la figure (111.11).

; &
200 nm EHT = 3.00 kv Signal A=InLens Signal =0.8092 WD = 3.6 mm
— Grand.= 19.00 KX Signal B=InLens Mixage = Off Platine: 1= 0.0° MJESHIH—

Figure (111.11) : Image MEB de dépdt du P(Py-co-PyCOOH) sur de ’I'TO/Au NSs.

111.2. 3. Etude de la mouillabilité de la surface des nanostructures- hybrides

par mesure d’angle de contact :

Afin de Vérifier le dép6t, un test de mouillabilité a été effectué. Lorsque la surface des
nanostructures ITO/ Au NSs est modifiée, le caractére hydrophile/ hydrophobe change. En

mesurant I’angle de contact entre ’interface greffée et I’eau on peut évaluer cette propriété.
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Les valeurs d’angle de contact, moyennées pour plusieurs gouttes et sur plusieurs surfaces
pour chaque échantillon, sont reportées en fonction du polymere déposé, pour un temps de 3s,
dans le tableau (I11.1).

Tableau (I11.1) : valeur des angles de contact des différentes nanostructures.

Interface ITO/Au NSs | ITO/Au NSs/ ITO/Au NSs/ ITO/Au NSs/

P(PyCOOH) P(Py-co- PyCOOH) PPy
Angle de 76.6° 73.5° 61.2° 52.3°
contact (°)

Nous constatons que 1’angle de contact change avec la nature du polymére, il diminue de
76.6° jusqu’a 52.3°. Nous démontrons ainsi le caractere hydrophile des nanostructures-
hybrides modifiées. Cette observation correspond donc bien a I’hypothése que les

groupements pyrrole développent des interactions en milieu aqueux.

111.2.4. Caractérisation électrochimigue :

Nous allons étudier dans un premier temps le comportement électrochimique des
monomeres pyrrole et acide (4-(3pyrrolyl) butyrique) dans 1’acétonitrile sur des électrodes
ITO et ITO/Au NSs.

111.2.4.1. Etude de ’oxydation électrochimique du pyrrole sur ’ITO:

Nous avons effectué une voltammeétrie cyclique du pyrrole (Py) 0,01M en milieu
acétonitrile et 0,1M en TBATFB, utilisé comme sel porteur sur une interface en ITO.

La nature du solvant et celle du sel utilisé ont une influence considérable sur la structure et les
propriétés du polymére déposé. Ainsi, le polypyrrole et ses dérivés obtenus en milieu
acétonitrile possedent de meilleures propriétés mécaniques et s’avéerent plus adhérents.

La courbe de voltammeétrie cyclique du dépdt du PPy sur ’ITO est enregistrée dans
une gamme de potentiel allant de 0 a 1.8V Vs (Ag/AgCl) a une vitesse de balayage de 50mVs
! représentée dans la figure (111.12).

Le voltamogramme obtenu est caractérisé par la présence, lors du premier cycle, d’un
pic d’oxydation intense au voisinage de 1.5V Vs (Ag/ AgCl), correspondant a I’oxydation du
monomere pyrrole a la surface de I’électrode. Les balayages successifs conduisent a

I’apparition de deux vagues, 1'une anodique vers 1.2V Vs (Ag/ AgCl) correspondant a
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I’oxydation du polymére précédemment obtenu et 1’autre cathodique vers 0.14V Vs (Ag/
AgCl) correspondant a sa réduction. Le film du PPy obtenu a la surface de 1’ITO est noir et

épais.
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Figure (111.12) : Courbe de voltammétrie cyclique du monomeére pyrrole (Py) 0.01M et
0.1M en TBATFB dans I’acétonitrile sur I’I'TO a une vitesse de balayage de 50mV/s, 10

scans.

111.2.4.2. Etude de Poxydation électrochimique de I’acide (4-(3pyrrolyl)

butyrique) sur ’I'TO:

L’électropolymérisation oxydative de 1I’acide (4-(3pyrrolyl) butyrique) PyCOOH a été
conduite dans une solution de 0,01M en acétonitrile et 0,1M en TBATFB utilisé comme sel
porteur sur une interface d’ITO.

La figure (I11.13) présente la courbe de voltammétrie cyclique de 1’électropolymérisation du
PPyCOOH sur I'ITO enregistrée dans un intervalle allant de 0 a 2,5V (Vs Ag/ AgCl) a une
vitesse de balayage de 50m V/s.

Nous observons un pic d’oxydation du monomére a 2V au cours duquel il y a
vraisemblablement formation du radical cation correspondant. Ce pic a tendance a diminuer
en augmentant le nombre de scan, au profit d’un nouveau pic au alentour de 0,9V

caractéristique de 1’oxydation du poly acide (4-(3-pyrrolyl) butyrique) formé sur I’ITO. Lors
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du balayage retour, un pic cathodique apparait aux alentours de 0.27 V, caractéristique de la

réduction du méme polymere.
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Figure (111.13) : Courbe de voltammétrie cyclique du monomeére (PyCOOH) 0.01M et
0.1M en TBATFB dans I’acétonitrile sur ’I'TO a une vitesse de balayage de S0mV/s, 10

scans.

111.2.4.3 Etude de I’oxydation électrochimique du copolymere pyrrole —co-

acide (4-(3pyrrolyl) butyrique) sur ’ITO:

Nous allons maintenant considérer 1’étude électrochimique par voltammétrie cyclique
du copolymere P( Py-co-PyCOOQOH) en milieu acétonitrile.
La figure (I111.14) illustre les voltamogrammes cycliques successifs obtenus lors de
I’¢lectropolymérisation d’une solution des monomeéres Py et PyCOOH en volume égal a
0,01M en acétonitrile et 0,1 M en TBATFB sur I’'ITO a une vitesse de balayage de 50m V/s
pour 10scans.
Aprés plusieurs balayages de potentiels, nous observons 1’apparition d’un nouveau systéeme
redox dont le pic d’oxydation se situe a un potentiel inférieur a celui de ’oxydation du
monomere (0,75 V au lieu de 1,6 V (Vs Ag/ AgCl)) relatif a I’oxydation du copolymeére. Nous

observons la croissance réguliére des pics anodiques et cathodiques de ce nouveau processus
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au fur et a mesure du nombre de cycle qui traduit 1’augmentation du copolymere électroactif
déposé sur la surface ITO.

La copolymérisation résulte du couplage de radicaux cations (ou d’un radical cation et d’un
monomeére non oxyd¢) puis d’une réaromatisation par élimination de protons. Ces

phénomenes successifs meénent a la formation d’un copolymeére qui précipite sur 1’électrode.
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Figure (111.14) : Courbe de voltammétrie cyclique du mélange de rapport (50/50 en
volume) Py et (PyCOOH) 0.01M et 0.1M en TBATFB dans I’acétonitrile sur I’I'TO a une

vitesse de balayage de 50mV/s pour 10 scans.

111.2.4.4. Etude de P’oxvydation électrochimique du polypyrrole sur ’ITO/
Au NSs:

Apreés avoir étudié le comportement électrochimique par cyclovoltammétrie du pyrrole

et ses dérivés sur I’ITO, une étude semblable a été menée sur les nouvelles nanostructures
ITO/Au pour une étude LSPR.

Le polypyrrole est obtenu par électro-oxydation a un potentiel de 2V vs (Ag/ AgCl) du
pyrrole (figure 111.15). L’oxydation d’un motif pyrrole conduit a la formation d’un cation qui,
par réaction avec un autre monomere, donne le dimere correspondant aprés la perte de deux
protons. Des réactions d’oxydation et de couplage du méme type conduisent entre oligomeres
a la formation d’un polymere insoluble a la surface de 1’électrode ITO-Au NSs correspondant

a la formation d’un film de polypyrrole.
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Nous constatons a partir de la courbe de voltammeétrie cyclique du monomere pyrrole
sur ’ITO/ Au NSs I"augmentation de la valeur du pic d’oxydation du pyrrole (2V) par
rapport a la valeur du pic d’oxydation du pyrrole (1,5 V) déposé sur des interfaces d’ITO.
Ceci est du aux changements des propriétés de I’interface ce qui nous emmeéne a conclure que

1’électrodéposition dépends fortement de la nature du substrat utilisé.
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Figure (111.15) : Courbe de voltammétrie cyclique du monomeére pyrrole (Py) 0.01M et
0.1M en TBATFB dans I’acétonitrile sur ’'ITO/ Au NSs & une vitesse de balayage de
50mV/s, 10 scans.

111.2.4.5. Etude de ’oxydation électrochimique poly acide (4-(3pyrrolyl)
butyrique) sur PITO/ Au NSs:

Dans le but de déterminer les conditions opératoires pour 1’électropolymérisation d’un

film de poly acide (4-(3-pyrrolyl) butyrique) a la surface de I’'ITO/Au NSs, nous avons étudié
par voltammeétrie cyclique le comportement électrochimique de notre monomere en milieu
organique.

La figure (I11.16) montre les voltamogrammes cycliques successifs obtenus lors de
I’électropolymérisation d’une solution de PyCOOH en acétonitrile et 0,1 M en TBATFB sur
I’ITO/ Au NSs, enregistrés sur une gamme de potentiel compris entre -0,3 et 1,8 V Vs (Ag/
AgCl), a une vitesse de balayage de 50m V/s pour 10scans.
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Figure (111.16) : Courbe de voltammétrie cyclique du monomére (PyCOOH) 0.01M et
0.1M en TBATFB dans ’acétonitrile sur ’ITO/Au NSs & une vitesse de balayage de
50mV/s, 10 scans.

Nous observons lors du premier balayage un pic tres intense au voisinage de 1,5V,
correspondant a I’oxydation du monomere en son radical cation qui conduit a la formation
d’une couche de polymére. Par contre, au balayage retour, nous constatons un épaulemant
situé & 0,12 V Vs (Ag/Ag ClI) relatif a la réduction du polymere formé au cours de la
polymérisation.

Au cours de I’enregistrement successif des voltamogrammes, le potentiel du pic
d’oxydation se déplace. Le déplacement de ce de ce potentiel est accompagné d’une
augmentation de I’intensité du courant du pic d’oxydation et de réduction du systeme rédox,
confirmant le dépot d’un film de poly acide (4-(3-pyrrolyl) butyrique) a la surface ITO/Au
NSs.

111.2.4.6. Etude de oxydation électrochimique du copolymeére pyrrole —co-
acide (4-(3pyrrolyl) butyrique) sur PITO/ Au NSs:

Les propriétés électrochimiques de la couche du copolymeére pyrrole —co- acide (4-

(3pyrrolyl) butyrique) ont été analysées par voltammeétrie cyclique. En effet, la caractérisation
¢lectrochimique de chaque couche déposée est confirmée par le controle du flux d’électrons
entre le film de copolymére et I’interface. La figure (II1.17) illustre le spectre I (V) d’un film
de copolymere P(Py-co-PCOOH) électrodéposé sur une électrode d’ITO/Au NSs dans une
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solution d’acétonitrile et 0,1 M en TBATFB sur I’'ITO/ Au NSs, enregistré sur une gamme de
potentiel compris entre -0,5 et 2 VV Vs (Ag/ AgCl) , a une vitesse de balayage de 50m V/s.

Le voltammogramme correspondant au film du copolymére montre un large signal ou
le potentiel d’oxydation est dans la gamme de 1,8V et la réduction a 0,25V Vs (Ag/AgCl). Ce

signal est caractéristique au copolymeére depose.
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Figure (111.17) : Courbe de voltammétrie cyclique du mélange de rapport (50/50 en
volume) Py et (PyCOOH) 0.01M et 0.1M en TBATFB dans I’acétonitrile sur ’I'TO/Au

NSs a une vitesse de balayage de 50mV/s pour 10 scans.

111.2.4.7. Caractérisation du polypyrrole sur P’ITO/ Au NSs:

Le comportement électrochimique du film polypyrrole électrodéposé sur I’ITO/Au
NSs par chronoampérométrie, aprés rincage par le solvant, a été étudié dans une solution
acetonitrile et 0,1M en TBATFB en absence de monomeére a une vitesse de balayage de
50mV/s.
La figure (111.18) illustre la caractérisation électrochimique du PPy dans une solution
acétonitrile/ TBATFB 0.1M sur ’ITO/Au NSs a une vitesse de balayage de 50mV/s, 4 scans.
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Figure (111.18) : Caractérisation électrochimique du PPy dans une solution acétonitrile/
TBATFB 0.1M sur ’ITO/Au NSs a une vitesse de balayage de 50mV/s, 4 scans.

Lors de la caractérisation électrochimique, nous distinguons un premier pic
d’oxydation a 2V vs (Ag/ AgCl) caractéristique de I’oxydation des monomeéres non
polymérisés, piégés dans les couches polymériques déposée. Un processus redox apparait a
1.5V et -0.15V vs (Ag/ AgCl) correspondant a 1’oxydo-réduction du polypyrrole formé sur
I’interface ITO/Au NSs.

Ce comportement électrochimique est semblable a celui observé par Mengoli et coll. lors de
I’étude du polycarbazoles (et ses dérivés N-éthyle, N-phényl) en milieu acide perchlorique
(5M) [87].

111.2.4.8. Caractérisation du poly acide (4-(3pyrrolyl) butyrigue) sur PITO/
Au NSs:

La figure (I11.19) représente la caractérisation électrochimique du PPyCOOH dans
une solution acétonitrile/ TBATFB 0.1M sur ’'ITO/Au NSs. Pour une vitesse de balayage de
50 mV/s, nous observons deux pics d’oxydation a 1,5V et 0,5 V Vs (Ag/AgCl). Le premier pic
correspond a 1’oxydation du monomére le deuxiéme pic lui est associé un autre pic a -0,17V Vs
(Ag/Ag Cl). Ce systéme redox est attribué a 1’oxydo- réduction du polymere PPyCOOH formé a
la surface de I'ITO/ Au NSs.
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Figure (111.19) : Caractérisation électrochimique du PPyCOOH dans une solution
acétonitrile/ TBATFB 0.1M sur ’ITO/Au NSs a une vitesse de balayage de 50mV/s, 4

scans.

111.2.4.9. Caractérisation du copolymeére pyrrole —co- acide (4-(3pyrrolyl)
butyrique) sur PITO/ Au NSs:

Le comportement électrochimique du copolymere électrodéposé a été étudié dans une
solution acétonitrile/ TBATFB 0,1M exempt de monomere, a une vitesse de balayage de
50mV/s (figure 111.20).

Les voltamogrammes révelent essentiellement la présence d’un seul systeme redox
bien défini avec des potentiels de pics anodique et cathodique, respectivement a 1,3V et
0,45V vs (Ag/ AgCI). Ceci est relatif a I’oxydo-réduction du copolymeére électrodéposé. Nous
pouvons conclure que lors de I’électropolymeérisation tous les sites réactifs (monomeres) ont

réagit et aucune trace de monomeére n’a été détecté a I’interface des nanostructures.
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Figure (111.20) : Caractérisation électrochimique du P (Py-co- PyCOOH) dans une
solution acétonitrile/ TBATFB 0.1M sur ’ITO/Au NSs a une vitesse de balayage de

50mV/s, 4 scans.

111.2.4.10.Influence de la vitesse de balayage sur 1’électropolymérisation du

polymeére :

L’influence de la vitesse de balayage des potentiels imposés au cours de la mesure

électrochimique sur I’intensité d’oxydation apporte des informations sur les phénomenes
impliqués lors de la réaction a 1’électrode. Le fait de travailler a des vitesses de balayage en
tension différentes permet d’amplifier ou d’atténuer certains pics de courants.

Pour voir I'influence de la vitesse de balayage sur I’électrodéposition du polypyrrole sur
I’ITO/Au NSSs, nous avons réalisé une étude par voltammétrie a différentes vitesses de
balayage, a savoir: 10, 30, 50 et 100 mV/s.

Les courbes de voltammétrie cyclique obtenues sont présentées dans la figure (111.21).
L’ensemble des courbes illustrées est caractérisé par des pics d’oxydation du pyrrole. Nous
constatons une augmentation de I’intensité du courant avec l'augmentation de la vitesse de
balayage. Pour une vitesse de balaye de 10 mV/s, il est a noter I’apparition de deux
épaulements correspondant probablement a la formation d’un radical cation puis d’un dication

lors de 1’oxydation de la chaine conjuguée.
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Ce comportement nous fait croire qu’a faibles vitesses de balayage on peut obtenir des
voltamogrammes sensiblement stables avec un dépdt de polypyrrole uniforme et homogéne
sur toute la surface d’électrode ITO/Au NSs.
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Figure (111.21) : caractérisation de I’effet voltammogrammes cycliques du pyrrole sur
I’ITO/ Au NSs & une vitesse de balayage de 0,01V s™.

111.3. Etude de la complexation du cuivre et du nickel par le poly (pyrrole)

et ses dériveés :

Les interfaces ont été optimisées pour permettre de suivre la complexation des métaux.
Notre choix a été porté sur les nanostructures hybrides ITO/ Au NSs/ polyméres pour un
temps de dépdt de 3s. Ce temps permet 1’obtention de film de surface importante, homogéne
et de faible épaisseur. Ces caractéristiques sont trés importantes pour 1’élaboration des
capteurs chimiques qui nécessitent des films trés minces. L’épaisseur du dépot est fonction du
temps de polymérisation [88,89].

Dans cette partie de notre travail, nous avons choisi de suivre le comportement des
différentes interfaces réalisés ITO/Au NSs/polymére immergées dans des solutions
métalliques CuSO, et NiSO4 en variant la concentration et le temps d’immersion. En premier
lieu, ces sels métalliques vont former en solution aqueuse les complexes hexoaquacuivre (I1)
[Cu(H,0) 6]** et les complexes hexoaquanickel (11) [Ni(H20) ¢]**. Par la suite, ces derniers
seront dissouts pour former des complexes plus stables avec les interfaces ITO/Au

NSs/polymere.
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En comparant les spectres UV-visible des nanostructures hybrides avant et aprés immersion
dans des solutions aqueuses de CuSo, et NiSog4, nous serons capables de déterminer si les ions

métalliques Cu®* et Ni** sont bien complexés sur les interfaces hybrides.

111.3. 1. Détection du cuivre :

111.3. 1.1. Caractérisation par LSPR :

Les variations du spectre d’absorption des nanostructures hybrides lorsqu’un ion
métallique est complexé permet d’envisager 1’utilisation de ces surfaces comme détecteurs
d’ions.

a. Effet de la nature du polymére:

Les résultats des spectres d’absorption des nanostructures ITO/ Au NSs/PPy, ITO/ Au

NSs/PPyCOOH et ITO/ Au NSs/P(Py —co- PyCOOH) apres immersion dans une solution
aqueuse de CuSO, (0,2mM) pendant 2 heures, sont illustrés dans la figure (111.22).
Le spectre des ions cuivriques Cu®* ne présente qu’une seule bande dans le visible (400 a
800nm). Un épaulement apparait aux environs de 740nm. Il est assigné a la transition d-d
spécifique au complexe de Cu?*. De plus, nous constatons le déplacement de bande LSPR
vers les plus hautes longueurs d’onde, ce qui confirme la complexation du cuivre par les
chaines polymériques. Il est claire que la bande LSPR correspondante a la nanostructure
ITO/Au NSs/PPyCOOH subit un déplacement plus important AA= 18nm par rapport aux
autres nanostructures. Ceci implique la contribution des groupements carboxyliques dans la
complexation du cuivre et cela sera confirmé ultérieurement par une étude cinétique de
I’absorption d’une histidine-peptide sur le cuivre complexé a la surface des nanostructures
hybrides.

Nous nous sommes inspirés des travaux de Kim et coll. [90], qui ont montré que les
groupements carboxyliques de 1’acide 11-mercaptodecanoique déposé sur des nanoparticules

d’or, permet de complexer facilement des ions de mercure et de cadmium.
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Figure (111.22) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du cuivre (0,2mM)

a partir des différentes nanostructures : ITO/ Au NSs/PPy, ITO/ Au NSs/PPyCOOH et
ITO/ Au NSs/P(Py —co- PyCOOH) apreés 2 heures immersion.

b. Effet de la concentration :

L’étude de I’effet de la concentration sur la complexation des ions de Cu®* avec les
interfaces hybrides a été réalisée par immersion des interfaces dans 10 ml d'une solution
aqueuse de CuSOy, a différentes concentrations (0,2, 2et 20mM) pendant 2 h. La réaction se
fait & température ambiante sous flux d'argon. Les échantillons ont été rincés avec de I'eau
désionisée puis séchés sous debit d'azote.

Comme le démontre la figure (111.23.a), nous observons un déplacement bathochrome de 5nm
vers les longueurs d’onde les plus élevées par rapport a I’interface hybride ITO/Au NSs /PPy.

Nous pouvons constater un nouvel épaulement qui apparait dans le rouge a 740nm
caractéristique des complexes Cu?*. Par conséquent, I’épaulement relatif a la transition 97 - 97*
de la chaine conjuguée du pyrrole situé a 440nm, disparait au fur a mesure que la
complexation se déroule. Ces résultats peuvent étre considérés comme une indication forte de
la complexation des ions Cu®* qui se lient & la surface des nanostructures hybrides sous leur

forme chélatante. Par ailleurs, le méme comportement est observé pour les autres interfaces
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LSPR a base de poly acide (4-(3pyrrolyl) butyrique)(PPyCOOH) et du copolymeére Poly
(Pyrrole-co- acide (4-(3pyrrolyl) butyrique)(P(PyCOOH-co-Py)) (figure(111.23.b et 23.c)).

L’incorporation de groupements carboxyliques dans les cycles pyrroliques favorisera la
complexation des ions cuivriques ceci est demontré dans la figure (111.23.b). Nous observons
un déplacement vers le rouge (A= 620nm) apres immersion dans une solution de CuSOq

0.2mM beaucoup plus important que dans le cas du polypyrrole.
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Figure (111.23) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du cuivre pour
différentes concentrations par les différentes nanostructures : a- ITO/ Au NSs/PPy
b- 1TO/ Au NSs/PPyCOOH
c- ITO/ Au NSs/P(Py —co- PyCOOH)
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c. Effet du temps d’immersion:

Le temps d’immersion est un parametre important lors de I’étude de la complexation
du cuivre par des nanostructures hybrides a base de polyméres conducteurs. Comme présenté
par la figure (111.24.a-24.c), aprés immersion d’une heure les spectres UV-visible subissent un
déplacement vers les longueurs d’ondes les plus élevées (AA= 14nm dans le cas du
polypyrrole). Par contre aprés 2 heures d’immersion, 1’absorption des interfaces LSPR

modifiées n’augmente pratiquement plus ce qui indique que les surfaces sont saturées en

cuivre.
0,16
—— ITO/Au NSs
M :Ig;ﬁﬁ Z:/Ppy 3s —— ITO/Au NSs/PPyCOOH3s
Cu(2mM)1h 0,14 Cu(2mM)th
—— Cu(2mM)2h ——Cu(2mM)2h
- Cu(zmM)12h a Cu(2mM)12h b
\ o4 0,12
L Cu
3 0,10
8
\ §
S 0,08
o
ke
B <
0,06
0,04
- 0,02
] A ] A ] \ ] . | / | |
0,00 L 1 A
400 500 600 700 800
400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)
Longueur d'onde (nm)
[ | —— ITO/AuNSs
——— ITO/Au NSs/P(Py-co-PyCOOH)3s
Cu(2mM)1h
0,15 Cu(2mM)2h
cu@mM)12h C
VM
<
30,10
5]
o
8
S
3
<
0,05
0,00 1 L 1 L 1 L 1 .
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure (111.24) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du cuivre pour
différents temps pour une concentration de 2mM par les différentes nanostructures : a-
ITO/ Au NSs/PPy. b-1TO/ Au NSs/PPyCOOH. c- ITO/ Au NSs/P(Py —co- PyCOOH).
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111.3. 1.2. Linéarité des capteurs:
a. Nanostructure ITO/ Au NSs/ PPy :

Il existe d’autres paramétres qui permettent de juger les performances des capteurs
comme par exemple la linéarité. Ce paramétre permet de vérifier la proportionnalité des
réponses du capteur LSPR en fonction de la concentration du cuivre.

Afin de rendre compte de ce parameétre en trace les courbes d’étalonnage du capteur en
reportant les valeurs du déplacement de la longueur d’onde de la bande LSPR en fonction de

la concentration du cuivre.
9

y=5,38+1,06x
o| R?=0,999

3 1 . 1 . 1 .
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Figure (I11. 25) : Courbe d’étalonnage du capteur ITO/Au NSs/PPy aprés détection du

cuivre a différentes concentrations.

La courbe (I11. 25) montre que la variation de déplacement de la longueur d’onde de la bande
LSPR (Aimax) est linéaire en fonction de la concentration du cuivre a différentes
concentration. Ceci est la cause, de ’augmentation de la concentration qui induit un shift

dans la longueur d’onde correspondant un a maximum d’absorbance (la bande LSPR).

b. Nanostructure (ITO/Au-NSs/ PPyCOOH) :

Afin de rendre compte de I’étalonnage du capteur, on trace 1’évolution du

déplacement de la bande LSPR de la nanostructure (ITO/ Au NSs/ PPy) en fonction de la

concentration du cuivre en milieu aqueux.
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Figure (111. 26) : Courbe d’étalonnage du capteur ITO/Au NSs/ PPyCOOH aprés

détection du cuivre a différentes concentrations.

L’évolution de la courbe suit une loi linéaire, ce qui confirme que la variation du déplacement
de la bande LSPR est proportionnelle & la concentration du cuivre en milieu aqueux (figure
111.26).

111.3. 1.3. Analyse par XPS :

L’intérét de I’XPS est de pouvoir effectuer une analyse qualitative et semi-quantitative

des couches superficielles, car elle permet de détecter les éléments en surface (profondeur<
100A) avec une sensibilité d’environ 1 % des atomes contenus dans le volume analysé. Par
ailleurs, ’XPS est une technique trés appropriée a I’analyse de la composition chimique de la

complexation du cuivre par I’acide (4-(3pyrrolyl) butyrique.

La présence de groupements carboxyliques au sein des chaines polymériques
augmente la probabilité d’accrocher les ions métalliques quelle que soit leur nature sauf qu’ils
doivent rester accessibles.

Pour en savoir plus sur les especes chimiques formées sur les interfaces, nous avons
choisi d’effectuer des analyses XPS sur I’interface ITO/ AuNSs/ PPy-COOH aprés immersion
dans une solution aqueuse de CuSO4 (2mM) pendant 2h.

La figure (111.27) illustre le spectre XPS relatif a la complexation du cuivre sur I’interface

ITO/ Au NSs/ PPy-COOH entre 920 et 960 eV.
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La presence du Cu est observée par XPS méme si sa proportion relative mesurée est
assez eloignée de celle attendue. Ceci est probablement lié au fait que tous les groupements
fonctionnels du PPyCOOH ne sont pas accessibles a la surface et restent piégés dans les
chaines enchevétrées du polymere. En XPS, il convient de considérer le couplage spin-orbital

ce qui pour le Cu2p se traduit par la présence de deux signaux.

Le premier signal a 950.3 eV et le second a 930 eV correspondant respectivement a Cu 2py,
et & Cu 2psp. Ces résultats sont bien caractéristiques de la présence du cuivre en surface et

implique directement que la complexation a eu lieu.

Cu2p

e

960 950 940 930 920
Binding Energy /eV

Figure (111.27) : Spectre XPS du niveau ceeur du Cu 2p d’une nanostructure hybride
ITO/Au NSs/PPyCOOH/Cu?*

111.3. 1.4. Complexation de ’histidine :

Nous nous sommes intéressés par la suite a une interaction spécifique et particuliere :

I’interaction entre le cuivre et I’histidine afin de confirmer la complexation des ions
cuivriques aux interfaces hybrides (figure(111.28)). De nombreuses études ont confirmé
I’existence d’une forte complexation entre les métaux et I’histidine. En effet, une étude a été
réalisée sur le pouvoir chélatant des peptides afin de montrer I’intérét d’utiliser ce type de
ligand pour la détection d’ions métalliques [91].

Les peptides peuvent complexer de maniére efficace et spécifique une grande varieté
d’ions métalliques. Ils renferment dans leurs structures un grand nombre d’atomes donneurs
potentiels, notamment a travers leurs chaines latérales.

La diversité de ces ligands et leur sélectivité vis-a-vis des différents ions métallique

constituent une grande branche de la chimie de coordination des peptides avec les métaux.
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Figure (111.28) : Illustration de I’interaction entre le cuivre et ’histidine [82].

L’accrochage de I’histidine avec les ions cuivriques a été évalué en utilisant la
technique LSPR. Pour cela, nous avons suivi par des mesures in situ et en temps réel
I’évolution de 1’absorption a une longueur d’onde donnée (A= 600nm).

Les mesures sont réalisées dans un premier temps sur des interfaces ITO/Au NSs/
PPy/Cu?* et ITO/Au NSs/PPyCOOH/Cu?* puis la cinétique de la réaction est mesurée en
introduisant 50 pu L de 6xHis-Peptides (dans une solution tampon PBS) dans des cellules en
quartz (V=0,5ml).

La figure (111.29) présente la cinétique mesurée de 1’absorption de I’histidine sur des
interfaces d’ITO/ Au NSs/ PPy avant et aprés complexation du cuivre pour une longueur

d’onde donnée (A= 600nm).

2+
0,212 |- Poly (pyrrole) / cu

0,211 -

0,210 -

0,209

Absorption/ u.a

0,208 |-
Poly (pyrrole)

0,207

0,206

(6] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

time / min
Figure (111.29) : Evaluation de I’absorption (signal LSPR) a 568nm au cours de
I’injection de 6xHistidine-peptides avant et apres complexation des ions cu2+ sur des
interfaces ITO/Au NSs/ PPy.
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Nous remarquons que I’histidine réagit en surface avec le polypyrrole en fonction du
temps ceci peut étre expliqué par le développement de liaisons de type hydrogéne entre les
sites N-H du polypyrrole et les groupements carboxyliques de I’histidine. Nous constatons
aussi, la formation d’un palier au de la de 3000 minutes ce qui peut étre expliqué par la
saturation ou I’inaccessibilité des sites actifs du polymere.

Aprés complexation du cuivre sur I’interface ITO/ Au NSs/ PPy, nous notons
augmentation de 1’absorbance d’une fagon trés significative et ceci est caractéristique de la
complexation du cuivre en surface [92].

D’un autre coté, Dinterface ITO/Au NSs/PPyCOOH/Cu®** a été utilisé pour capturer
I’histidine. La réaction est basée sur I’affinité entre les groupes imidazole de I’histidine et les

ions cuivriques Cu* sur les interfaces LSPR tel qu’il est montré dans la figure (111.30).

OH
O \\\<
HN X < o)
& O NH
\ ) -N’J
/Cu2+ \Cu2+_
Y /
O\\C/O _o\C//O O\\c _O _O\c//o
|

|
@ Hist-tagged protein
E—

Figure (111.30) : lustration de la liaison entre les ions cuivriques et I’histidine.

La figure (111.31) illustre la cinétique mesurée de ’absorption de 1’histidine sur des
interfaces d’ITO/ Au NSs/ PPyCOOH avant et aprés complexation du cuivre pour une

longueur d’onde donnée (A= 600nm).
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Figure (111.31) : Evaluation de I’absorption (signal LSPR) a 568nm au cours de

I’injection de 6xHistidine-peptides avant et apres complexation des ions cu2+ sur des
interfaces ITO/Au NSs/ PPy.

Aprés ajout de Dhistidine sur une interface ITO/Au NSs/PPyCOOH/Cu®*, la vitesse
d’adsorption est rapide en début du processus et devient de plus en plus lente au cours du
temps pour atteindre I’équilibre. Ceci est du a la présence d’une quantité de Cu?* assez
importante a la surface et facilite I’accrochage de I’histidine qui devient plus faible au cours
du temps et qui reste inaccessible a cause de la structure enchevétré des chaines polymériques
qui piegent les ions métalliques.

On note que les capacités d’adsorption de 1’histidine sur I’interface possédant des complexes
de cuivre sont plus grandes par rapport a I’interface sans cuivre. Cette différence est due a la

nature des peptides qui développent des liaisons assez fortes avec les ions métalliques.

111.3.2. Détection du nickel :
111.3.2. 1. Caractérisation par LSPR

L’étude de la complexation du nickel en solution aqueuse par des interfaces LSPR de

type ITO/Au NSs/ polymere nécessite de prendre en consideration trois facteurs essentiel a

savoir la nature du polymeére, la concentration et le temps d’immersion.
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a. Effet de la nature du polymere:

Aprés 2 heures d’immersion de différentes interfaces dans une solution de NiSO4 (2

mM), les spectres d’absorption UV-Visible présentent un déplacement ainsi qu’un
¢largissement vers les longueurs d’ondes plus élevées (figure (I11.32)). Une deuxiéme bande
apparait @ 750nm. La présence de cette derniére laisse croire la complexation du nickel.

Le shift des maxima absorptions obtenues pour le PPyCOOH sont plus important que
celles obtenues pour le PPy et le PPy-co-PPyCOOH. Ce qui impliquerait que la présence de
groupement carboxylique dans les interfaces LSPR est nécessaire & la coordination sur les
complexes du nickel.

Par contre dans le cas du copolymere, il convient de noter que le déplacement est
moins important. Ce qui nous laisse supposer que les sites actifs du copolymere ne sont pas

tous accessibles ou peuvent développer des interactions inter ou intramoléculaire.

0 20 H — ITO/Au NSs
! —— ITO/Au NSs/PPy-Ni(2mM)2h
ITO/Au NSs/PPyCOOH-Ni(2mM)2h
i ITO/Au NSs/P(Py-co-PyCOOH)-Ni(2mM)2h

0,15 -
T
2
8
80,10
[
2
Q
<

0,05 -

0'00 | L | L | L | L

400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure (111.32) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du nickel (2mM) a
partir des différentes nanostructures : ITO/ Au NSs/PPy, ITO/ Au NSs/PPyCOOH et
ITO/ Au NSs/P(Py —co- PyCOOH) apreés 2 heures immersion.

186 |



Chapitre 111 Résultats et discussions

a. Effet de la concentration :

Les ions nickel ont été accumulés a la surface des nanostructures hybrides ITO/Au
NSs/ polyméres en immergeant les échantillons dans 10 ml des solutions contenant les ions
Ni%* (NiSO4 0,2, 2 et 20mM+ solution tampon PBS, Ph= 8) pendant 2 h. En conséquence de
ces processus, la complexation de Ni?* se traduit par une modification des spectres
d’absorption UV- visible.
Le suivi des spectres d’absorption des nanostructures ITO/Au NSs/ PPy au cours de 1’étape de
la complexation est particulierement efficace (figure(111.33)). Il convient de noter la
disparition de 1’épaulement caractéristique de la transition 97 - 97* du polymére déposé a la

surface de la nanostructure ITO/Au NSs au détriment de la formation du complexe a 750nm.

Nous constatons 1’augmentation de I’absorbance avec I’augmentation de la concentration du
nickel et le déplacement de la bande LSPR de la nanostructure ITO/Au NSs vers les longueurs
d’ondes les plus élevées. Le shift est de 1’ordre de quelque nanometre mais il est suffisant
pour ’attribuer a un changement de la structure de I’interface et qui peut étre expliqué par la

complexation du nickel par le polypyrrole.

0,30
—— ITO/Au NSs/ PPy 3s
aprés immersion dans NiSo, 0.2mM
aprés immersion dans NiSo, 2mM
0.25 b aprés immersion dans NiSo, 20mM
E)
2
3
g
2 020
2
o)
<
0,15
0,10

I T I T I T I T
400 500 600 700 800
Longueur d*onde (nm)
Figure (111.33) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du nickel pour

différentes concentrations par la nanostructure ITO/ Au NSs/PPy
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La figure (111.34) illustre les spectres UV-visible correspondant a la complexation du nickel a
I’interface ITO/Au NSs/PPyCOOQH a différentes concentrations.

L’absorbance des ions Ni?* est estimée a une longueur d’onde maximum Ama= 750
nm. Aussi, le signal LSPR des nanostructures ITO/Au NSs/PPyCOOH présente un
élargissement ainsi qu’un déplacement bathocrome par rapport aux nanostructures avant
immersion dans une solution NiSO4. Ceci traduit généralement la complexation du Ni** avec
le polymere PPyCOOH existant en surface et plus particulierement les groupements

carboxyliques.

0,34 -

——— ITO/Au NSs/ PPyCOOH 3s

0,32 aprés immersion dans NiSo, 0.2mM

aprés immersion dans NiSo, 2mM

0,30 . ) )
aprés immersion dans NiSo, 20mM
0,28
0,26

0,24

Absorbance (u.a)

0,22

0,20

0,18 |-

\Wﬂ

0,16 1 : 1 : 1 : :
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)
Figure (111.34) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du nickel pour

différentes concentrations par la nanostructure 1TO/ Au NSs/PPyCOOH

Il est clair qu’a partir de la concentration de 2mM en NiSOs, I’absorbance n’augmente plus,
ce qui indique que la surface est saturée en nickel ou que tout les sites carboxyliques ne sont
pas accessibles a la surface pour permettre la complexation et peuvent étre cachés dans les
chaines macromoléculaires enchevétrées . L’épaulement relatif aux ions Ni*? est clairement
visible dans le cas de ce polymeére est se situe a 750nm, il est beaucoup plus prononcé que

dans le cas des nanostructures a base de polypyrrole.
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Dans le cas de la complexation des Ni*? sur I’interface ITO/Au NSs/P(Py-co-
PyCOOH), le copolymére reagit de la méme maniere que le PPyCOOH. La bande relative a la
transition 97 - 97* du copolymeére diminue avec I’apparition de celle de la complexation a
750nm. Nous constatons une bonne détection pour les deux premiéres concentrations a savoir
0,2 et 2 mM et cela est caractérisé par le grand shift de la bande LSPR et 1’augmentation de
I’absorbance avec augmentation de la concentration (figure 111.35). 1l est suppose dans ce cas
que les deux monomeres rentrent en compétition pour la détection de ces ions metalligues.
Dans le cas de 20mM en NiSO, le déplacement de la bande LSPR est moins important et cela

peut étre explique par la saturation des sites actifs du copolymere.

0,34 i —— ITO/Au NSs/ P(Py-PyCOOH)3s )
aprés immersion dans NiSo, 0.2mM

0,32 aprés immersion dans NiSo, 2mM

aprés immersion dans NiSo, 20mM
0,30

0,28

RN

0,26

0,24

Absorbance (nm)

0,22

0,20

0,18 1 . 1 . 1 . 1 .
400 500 600 700 800

Longueur d*onde (nm)

Figure (111.35) : Spectre d’absorption UV-visible de la complexation du nickel pour

différentes concentrations par la nanostructures ITO/ Au NSs/P(Py-co-PyCOOQOH).

b. Effet du temps d’immersion :

L’absorbance des nanostructures LSPR modifiees par les polymeres évolue de maniere
significative par immersion dans des solutions aqueuses NiSO,4 (2mM) pour différent temps a
savoir 1,2 et 12 heures.

La figure (111.36) présente les spectres d’absorption UV-visible de la complexation du nickel

pour différents temps pour une concentration de 2mM par les différentes nanostructures :
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Absorbance (u.a)

a- ITO/ Au NSs/PPy et b-1ITO/ Au NSs/PPyCOOH.

Il est a noter que les spectres d’absorption de la bande LSPR des interfaces ITO/ Au
NSs/ PPy aprés complexation du nickel restent inchangés malgré 1’augmentation du temps
d’immersion. Ce qui laisse a déduire que la complexation se fait rapidement et que les sites
réactifs accessible du polypyrrole se saturent rapidement.
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Figure (111.36) : Spectres d’absorption UV-visible de la complexdt6h G- itkel pour
différents temps pour une concentration de 2mM par les différentes nanostructures :
a- ITO/ Au NSs/PPy. b-1TO/ Au NSs/PPyCOOH.

En revanche les spectres UV- visible aprés complexation du nickel par le copolymére
P(Py-co-PyCOOH) présentent un élargissement ainsi qu’un déplacement vers les longueurs
d’ondes les plus ¢€levées (figure (II1.37)). Nous notons aussi, I’augmentation de 1’intensité du
pic relatif au complexe nickel a 750nm. Ceci peut étre traduit par la présence deux sites qui
réagissent avec le nickel pour former des complexes stables au sein des chaines du
copolymere. Il s’agit de la délocalisation ¢électronique du cycle pyrrolyl et les groupements

carboxyliques qui possédent des doublets libres trés habile a complexer des ions nickel.
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Figure (111.37) : Spectres d’absorption UV-visible de la complexation du cuivre pour

différents temps pour une concentration de 2mM par la nanostructure
ITO/ Au NSs/P(Py —co- PyCOOH).

111.3.2.2. Analyse par XPS :
Apres introduction des nanostructures ITO/Au NSs/PPyCOOH dans une solution

aqueuse de NiSO4 (2mM) pendant 2h, nous avons effectué une analyse XPS.

La figure (111.38) illustre les spectres de photoémission des niveaux de cceur Ni2p3/2 et
Ni2p1/2. Nous pouvons constater deux pics dédoublés Ni 2P3/2 et Ni 2P1/2 situés & des
énergies de 852,7 et 870,1 eV respectivement, tandis que ceux de I’oxyde NiO, qui sont
d’ailleurs beaucoup moins intenses, se trouvent a 858,6 et 875,1 eV. Ceci confirme la
présence du nickel a la surface du polymeére. Ainsi, la forme générale et la position des
spectres XPS des niveaux de coeur Ni2p que nous avons obtenus, sont identiques a ceux du

nickel trouvés par des études antérieurs [93].

Intensité { w.a. )

878 874 870 866 8621 851 8841 850.1 8451 8421 8381
Energie de liaison (V)

Figure (111.38) : Spectre XPS du niveau cceur du Ni 2p d’une nanostructure hybride
ITO/Au NSs/PPyCOOH/Ni?*
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111.3. 2.3. Linéarité des capteurs:

De la méme maniére que le capteur LSPR du cuivre, nous avons tracé A\ le
déplacement de la bande LSPR des deux nanostructures ITO/Au NSs/ PPy et ITO/Au
NSs/PPyCOOH en fonction de la concentration du nickel en milieu aqueux. Présentés dans
les figures (I11.39.a) et (111.39.b.)). Nous constatons une linéarité des différentes courbes

d’étalonnage.
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Figure (111. 39) : Courbe d’étalonnage du capteur apreés détection du cuivre a différentes

concentrations : a- ITO/Au NSs/ PPy
b-ITO/Au NSs/ PPyCOOH
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CONCLUSION

L'objectif de nos travaux est la réalisation d'un détecteur d’ions métallique ayant une
couche sensible organique capable de détecter les métaux toxique sur site et en temps réel.
L'ensemble des étapes nécessaires a la conception d'un capteur de la synthese a I'évaluation
des performances sont présentées. Les choix du matériau et de sa synthése ont été faits dans le
but de rendre la conception du capteur transférable en milieu industriel. Le matériau ainsi
choisi a été caractérisé pour s'assurer de sa capacité a s'intégrer dans le dispositif de détection.

A cet effet, Nous avons développé un micro-capteur basé sur la résonance de plasmons
de surface localisés (LSPR), capable de détecter des molécules dans un volume aussi petit
qu’une gouttelette de 20 ul. La partie sensible du capteur est constituée d’un polymere

conducteur

Ces travaux de thése ont permis 1’obtention des premiers résultats : Nous avons pu synthétiser
plusieurs nanostructures ITO/ Au NSs/ PPy, ITO/ Au NSs/ PPyCOOH et ITO/ Au NSs/
P(Py-co-PPyCOOQOH) par voltammeétrie cyclique.

Nous avons mis en évidence au cours des expeériences que la méthode LSPR est adaptée pour
la détection des métaux. Nous avons montré aussi, que le poly (4-(3pyrrolyl) acide
butanoique) reste plus sensible a la dépollution de 1’eau en complexant plus facilement les
métaux toxique.

En conclusion, des stratégies originales pour la synthése d’une nouvelle famille de
capteurs a base de matériaux hybrides PS/PPy et 1TO/ Au NSs/PPy ont été développées. Ces
nouveaux matériaux ouvrent le champ a de nombreuses études afin d’élargir notre
compréhension fondamentale de ces systémes et de leurs propriétés. L’approche développée
peut étre facilement adaptée pour élargir la gamme des systémes disponibles en modifiant la

nature du semi-conducteur ou de la partie organique (dérivés du polypyrrole).
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de these, des nanostructures a base de semi-conducteurs et de
polymeres conducteurs ont été élaboré et caractériser dans le but de réaliser deux types
d’applications : la premiere consistait & concevoir un capteur de gaz et la deuxieme avait pour
objectif d’¢laborer un détecteur d’ions métalliques pour la dépollution de I’eau.

Tout d’abords, nous avons entamé cette é¢tude par 1’¢laboration et I’optimisation des
méthodes de dép6t de polymeéres a la surface du semi-conducteur. En effet, c’est une étape
tres importante, la structure moléculaire de la surface apres greffage, I’homogénéité de la
couche, la densité de surface, la stabilité des liaisons et la reproductibilité des procedés sont
autant de parameétres qui déterminent la performance des applications ultérieures de ces
surfaces modifiées, et par conséquent, doivent étre parfaitement contrélés.

Cette étude nous a permis de démontrer la possibilité de réaliser des nanostructures
hybrides de type silicium poreux/ PMMA et silicium poreux/ PS par différentes méthodes
physico-chimiques telles que le dépdt par immersion (dip coating), a la tournette (sping
coating) et par étalement (speading coating).

Nous avons pu constater par spectroscopie FT-IR, la présence des interactions
specifiques de type liaisons hydrogéne entre les hydroxyles de la surface du silicium poreux
et les groupements antagonistes existants dans les polymeéres déposés.

Aussi, nous avons démontré la présence intense des Si-O-Si ce qui implique 1’oxydation de la
surface du silicium poreux.

Il s’est avéré que le greffage du PMMA et du PS sur du SiP a conduit a une oxydation
importante de la surface des nanostructures. Cet oxyde rentre en compétition avec le greffage
covalent Si-C des chaines polymériques. Ces résultats permettent de conclure que le greffage
n’est pas homogene et uniforme.

L’influence du solvant qui intervient dans le dépdt polymérique et peut développer des
interactions avec le silicium poreux au détriment des interactions polymere- silicium poreux a
été mise en évidence par FT-IR.

La microscopie ¢électronique a balayage a permis d’analyser la morphologie du PMMA
et du PS en surface et I’effet de la nature du solvant sur la conformation des chaines
polymériques. La dégradation des films polymériques présente a la surface sous ’effet du

faisceau électronique a également été observée.
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Pour la premiere application, dans le cas de la réalisation du capteur de gaz, notre
choix a été porté sur 1’électrodéposition par voltammétrie cyclique du polypyrrole sur du
silicium poreux. Les résultats expérimentaux, ont montré que les performances des capteurs
sont liées a la quantité et la qualité du film polymérique déposé a la surface du silicium
poreux qui dépend fortement de la vitesse de balayage, la concentration du milieu réactionnel
et la nature du milieu électrolytique. Les performances de ce capteur ont été évaluées dans
une chambre d’exposition disposée dans une enceinte ou la température, 1’humidité relative et
la concentration en gaz sont contrélées.

Nous avons aussi montré par MEB la non adhérence du film de PPy sur le substrat.
Ceci confirme le fait que la structure obtenue est en fait un dép6t et n’est pas un greffage
covalent. Nous pouvons conclure que, les principaux paramétres pour 1’application d’un
capteur sont la stabilité et la résistance de la surface aux agressions atmosphériques.
L’oxydation thermique de la surface du silicium poreux s’est avérée un parametre déterminant
dans la stabilité du capteur.

Les deux nanostructures hybrides Si/SiP/PPy et Si/SiP oxydé/PPy réalisées,
présentent, pour de faibles tensions, un maximum de sensibilité, ce qui indique une faible
consommation de ces capteurs.

Les résultats montrent que les deux structures peuvent étre utilisées comme détecteurs
de dioxyde de carbone et de fumée de cigarette grace a une grande sensibilité et des temps de
réponse et de recouvrement relativement courts, néanmoins, une sensibilité beaucoup plus
prononcée a été obtenue pour la structure Si/SiP oxydé/PPy.

Ces résultats sont trés prometteurs pour un capteur de gaz a base de silicium poreux et
de polypyrrole fonctionnant a température ambiante. Il a remarqué que la surface sensible du

capteur ne fait que quelque millimétres carrés et que sont co(t est de quelques euros.

Pour la deuxiéme application, Nous avons pu synthétiser plusieurs nanostructures
ITO/ Au NSs/ PPy, ITO/ Au NSs/ PPyCOOH et ITO/ Au NSs/ P(Py-co-PPyCOOH) par
voltammeétrie cyclique.

Nous avons mis en évidence au cours des expériences que la méthode LSPR est
adaptée pour la détection des métaux. Nous avons montré aussi, que le poly (4-(3pyrrolyl)
acide butanoique) reste plus sensible a la dépollution de 1’eau en complexant plus facilement
les métaux toxique. Il a été démontré que ces capteurs peuvent décaler la longueur d’onde de

la résonance de plasmons de surface localisés sur des nanoparticules métalliques. Ces
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décalages de la résonance plasmons sont dus aux changements locaux de I’indice de réfraction

induits par les molécules adsorbées sur les nanoparticules métalliques.

En conclusion, des stratégies originales pour la synthése d’une nouvelle famille de
capteurs a base de matériaux hybrides SiP/PPy et ITO/ Au NSs/PPy ont été développées. Ces
nouveaux matériaux ouvrent le champ a de nombreuses études afin d’élargir notre
compréhension fondamentale de ces systémes et de leurs propriétés. L’approche développée
peut étre facilement adaptée pour élargir la gamme des systémes disponibles en modifiant la
nature du semi-conducteur ou de la partie organique (dérivés du polypyrrole).

Les avantages de ce travail sont:
- lazone de détection se situe en surface du détecteur.
- Lasensibilité de ces nanostructures.
- La combinaison des systemes hybrides semi-conducteurs / polymeéres conducteurs et
les plasmons de surfaces localisées.
Enfin, il serait intéressant de comparer les propriétés des hybrides obtenus par

¢lectropolymérisation avec celles des hybrides obtenus par d’autres méthodes de synthese.
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RESUME :

Ce travail consiste a 1’élaboration et a 1’étude de capteur a base de semi-conducteur et d’un
polymere conducteur obtenu par dép6t électrochimique.

Dans la premiére partie, nous nous sommes intéressés a la formation des nanostructures
hybrides a base de silicium poreux, de PMMA et de PS et leurs caractérisations.

Dans la deuxiéme partie ; nous avons procédeé au greffage électrochimique du polypyrrole sur
la surface du silicium poreux. Puis, nous avons mené une série de caractérisations électriques
afin d’étudier la réponse des structures réalisées au contact du dioxyde de carbone et de la
fumée de cigarette.

Dans la derniere partie, nous avons réalisé une détection optique par la méthode LSPR afin
d’étudier la complexation des ions cuivriques et nickel en milieu aqueux par les
nanostructures hybrides réalisées ITO/Au NSs/ polyméres conducteurs.

Mots clés : capteur, silicium poreux, polymére conducteur, polypyrrole.

ABSTRACT:

This work consists in elaboration and study of optical sensor based on semiconductor and a
conductive polymer obtained by covalent grafting.

In the first part, we were interested in the formation of the nanostructures hybrids based on
porous silicon, PMMA and PS and its characterization.

In the second part, we proceeded to an electrochemical grafting of the polypyrrole on the
surface of the porous silicon, followed by a series of electric characterizations to study the
answer of the structures in the contact of the carbon dioxide and the smoke of cigarette.
Finally, we carried out a series of optical detection by LSPR method to study the
complexation of the Cu** and Ni** in aqueous solution, by nanostructures ITO/Au NSs/
conductor polymers .

Keywords: sensor, porous silicon, conductive polymer, polypyrrole.
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