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Introduction

Introduction générale

Le phénol et ses dérivés existent communément dans 1’environnement, ils entrent dans
la composition de peintures, polymeres, médicaments et autres substances organiques. La
présence de composés phénoliques dans I’écosystéeme est aussi due a la production et a la
dégradation de nombreux pesticides ainsi qu’aux diverses activités industrielles et sont

considérés comme des éléments irritants et hémotoxiques.

Le développement de capteurs pour ce type de polluants présente plusieurs intéréts
dont les plus importants sont la santé, la sécurité et I’environnement.
Ce document résume les étapes de réalisation d’une nanostructure hybride, constituée
d’¢éléments organiques et inorganiques (Silicium mésoporeux et polypyrrole), dont les
propriétés électriques, mécaniques et physiques offrent un avantage unique dans le domaine
de la détection des composés organo-phénoliques présents dans I’eau de fagon qualitative et

quantitative.

Le silicium a été choisi autant pour ses propriétés de semi-conducteur que pour son
omniprésence a la surface de la terre (25% de 1’écorce terrestre). Il est tres utilisé dans le
marché de 1’électronique depuis plus d’un demi-siecle et possede une surface spécifique et

une résistivité tres intéressantes une fois converti en silicium mésoporeux.

Le polypyrrole quant a lui est utilisé afin de stabiliser les propriétés du SiP, ceci grace
a ses tres bonnes caractéristiques. Sa propriété majeure est sa conductivité électrique qui
permet a la structure hybride de rester dans le domaine du semi-conducteur en conservant la
continuité dans le mécanisme de conduction tout en lui octroyant une bonne stabilité et de
vérifier la régle des six <S> : sensibilité (sensibility), selectivité (selectivity), réponse rapide

(speed of response), stabilité (stability), taille/forme (size/shape) ainsi que le codt (S/cost).

Dans un premier temps, nous avons procédé a la formation d’une couche mésoporeuse
sur la surface d’un échantillon de silicum, sur laquelle une oxydation thermique a été

effectuée afin de la stabiliser.
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Puis nous y avons greffé du polypyrrole par voie électrochimique. Chaque étape de la
formation de notre structure hybride a été caractérisée par des techniques telles que la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) ainsi que la microscopie
électronique a balayage (MEB).

Le capteur obtenu a ensuite servi pour plusieurs essais de détection de polluants tels que le
phénol et le paranitrophénol.
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous définirons les mots clés et les principaux composes utilisés durant
notre travail, ceci allant des composés phénoliques dont nous visons la détection, aux
différents composés de notre structure hybride, tout en citant la raison du choix de ces

derniers.

1.1. Généralités sur les composés phénoligues

Les composés phénoliques sont des substances naturelles correspondant a une large série de
structures qui ont en commun la présence d’un ou de plusieurs cycles benzéniques portant une
ou plusieurs fonctions hydroxyles.

Environ deux millions de tonnes de ces composés sont utilisées dans la communauté
européenne annuellement, principalement en synthése organique [1].

Ils constituent la matiére premiére pour la production de bisphénol A utilisé dans la
fabrication de résines phénoliques et nylons. lls entrent également dans le domaine de la
désinfection, de la fabrication de dissolvants pour peintures et vernis, de caoutchoucs,

d’adhésifs durcisseurs, de matériaux isolants ainsi que dans 1’industrie pharmaceutique [2].

1.1.1. Le Paranitrophéenol
C’est un composé phénolique qui comporte un groupe nitro a 1’opposé du groupe hydroxyle

sur le cycle benzylique, sa formule moléculaire est CsHsNO3 comme le montre la Figure I-1 :

OH

Figure I- 1 : Structure du Paranitrophénol

Le 4-NP est un solide tres stable photochimiquement et dont I’odeur est caractéristique, il

pénétre dans I’environnement par les eaux usées et les eaux agricoles. De plus il est soluble,
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stable dans I’eau et peut donc affecter les sols. | apparait sous forme de cristaux jaunes pales
[3]. Ses propriétés sont resumées dans le tableau 1-1.
Tableau I- 1 : Fiche caractéristique du paranitrophénol [3].

4-nitrophénol Formule brute CeHsNO;3
O%NKO Nom ITUPAC 4-nitrophénol
Densite 1.27
Masse moléculaire (g.mol'l) 131,10
pKa (30°C) 7,15
Température de fusion (°C) 111alle
OH Température d’ébullition (°C) 279
Solubilité dans I’eau (g.L'l) 12,4

1.1.1.1. Utilisation
Le para-nitrophénol entre dans la fabrication de teintures, textiles et est un précurseur pour la

synthése de la phénétidine et I’acétophénitidine qui entrent dans 1’industrie pharmaceutique.
Il est aussi indicateur et matiere premiere de la syntheése de pesticides et un produit de
dégradation de certains produits pharmaceutiques comme le paracétamol [4].

1.1.1.2. Toxicité
Le 4-nitrophénol est un polluant communément trouvés dans les effluents de pesticides,

produits pharmaceutiques, substances pétrochimiques et autres industries. En raison de leur
toxicité et leur réactivité, la présence de ces composés dans I’environnement a suscité une
grande préoccupation. Ils sont d’ailleurs classés parmi les polluants majeurs selon 1’ Agence
de Protection de L’Environnement [5,6]. Il a un effet nuisible sur la santé publique; il est
mutagene et cancérigene et il s’accumule dans la chaine alimentaire.

En tant que polluant organique résultant de pesticides, le p-NP peut atteindre ’humain de
plusieurs fagons, ceci car il pénetre dans I’environnement par les eaux usées et les eaux
agricoles. De plus, il est soluble, stable dans 1’eau et peut donc affecter les sols. 1l a un effet
nuisible sur la santé publique. 11 est mutageéne et cancérigene et il s’accumule dans la chaine

alimentaire. Ses effets sur I’homme sont récapitulés dans le tableau 1-2.



Etude bibliographique

Tableau I- 2 : Principaux effets du 4-NP sur la santé [16]
Conséquences sur la santé

Voies d’exposition

Contact oculaire Bralures quasi-permanentes aux yeux, irritation

sévere.

Absorption par la peau et brilures, une
surexposition cause une coloration bleutée de la

Contact dermique
peau, des levres, des doigts et des oreilles.

Irritation des membranes mugueuses et voies

respiratoires, maux de téte, assoupissement,

Inhalation
faiblesse, inconscience.
Irritations gastro-intestinales,
Ingestion dénaturation des cellules, maux de téte, faiblesse,

somnolences, essoufflement, évanouissement.

1.1.2. Le phénol
Le phénol CsHeO (Figure 1-2) est généralement employé lors de la synthése de composés

organiques ou pour la séparation des protéines et acides nucléiques, il est retrouvé sous forme

de solution aqueuse, ou solide.
OH

Figure I- 2: Structure du phénol

C’est un produit tres toxique qui requiert des procédures speciales pour une manipulation et

une disposition sécuritaire [7,8].



Etude bibliographique

1.1.2.1. Utilisation
Le phénol est généralement utilisé dans la production de plastiques (polycarbonates et

résines), il est aussi I’intermédiaire de nombreuses synthéses de produits pharmaceutiques.
C’est également un antiseptique puissant et un matériau de base en parfumerie (thymol,

estragol, vanilline...etc).

1.1.2.2. Toxicité
Le phénol est un composé toxique facilement absorbé par la peau et les voies respiratoires et

digestives, il est reconnu pour affecter le systeme nerveux central et provoquer des
dommages au foie et aux reins [9].

Le contact dermique peut provoquer des brdlures et méme un empoisonnement pouvant
mener a la mort. Le contact oculaire quant a lui a pour conséquences de graves lésions
pouvant résulter en cécité. L’inhalation peut entrainer un empoisonnement [10,11].

Le phénol doit étre stocké loin de toute source d’ignition ou d’oxydants forts a haute

température, de lumiere et doit étre fortement ventilé [12].

1.2. Les capteurs

La détection d’une espéce ainsi que I’évaluation de sa quantité peuvent Etre réalisées par les
capteurs.

Un capteur est un élément sensible qui, soumis a une modification de son environnement
physico-chimique, présente une caractéristique physique en fonction de cette variation. Les
capteurs, premiers éléments rencontrés dans une chaine de mesure, permettent donc la
transformation des grandeurs physiques ou chimiques en signaux mesurables. La figure 1-3
illustre un schéma simplifi¢ du fonctionnement d’un capteur.

On peut distinguer deux catégories de capteurs : les capteurs physiques (capteur de distance,
température, vitesse, pression, champ électrique et magnétique..) et les capteurs chimiques qui
sont destinés a la mesure de la concentration d’espéces chimiques ou biochimiques, sous
forme de gaz ou de liquide.

Dans cette partie, nous nous intéresserons aux capteurs chimiques et plus particulierement aux
capteurs électrochimiques de polluants dans I’eau, ceux-ci peuvent étre définis comme des

¢léments donnant une information représentative de la concentration d’un composant



Etude bibliographique

chimique dans un mélange aqueux dont les conditions de pression et de température sont

connues.

Milieu de test .?' O
contonant | ‘espéce [ T D Récepteur P Transducteur
LT

Figure I- 3 : Schéma simplifié du fonctionnement d'un capteur

1.2.1. Les capteurs électrochimigues
Les capteurs chimiques et électrochimiques connaissent actuellement une véritable révolution

conceptuelle et technologique selon deux facteurs essentiels :

Le premier étant la formidable demande dont ils font I’objet, ceci provenant de la sévérité
croissante des normes dans le domaine de I’environnement, de 1’alimentation et de la
pharmacie, ainsi que des besoins accrus de capteurs dans le monitoring et diagnostic médical.

Le second étant I’introduction de la technologie de miniaturisation de ces systémes.

Ce dernier point conditionne de plus en plus les moyens de fabrication des capteurs, il est
décisif car il introduit des idées nouvelles quant a la constitution et aux méthodes d’utilisation
de ceux-ci.

Les macrocapteurs sont souvent associés a une électronique assez lourde et utilisés de fagcon
unique, ce qui leur impose de présenter des performances individuelles remarquables :
sensibilité, sélectivité, réversibilité, tandis que les microcapteurs, de moindre taille sont
associés a un colt treés bas, une production en masse ainsi qu’a une aptitude naturelle au
couplage avec les circuits intégres de traitement de signal.

Deux voies sont actuellement utilisées pour miniaturiser les capteurs, la premiére consiste en
une simple réduction de taille des macrocapteurs approuvés. La seconde repose sur la
sensibilisation chimique, ou « fonctionnalisation », de dispositifs permettant de traduire des
modifications subies par un élément lors du contact avec des espéces a détecter, en un effet
physique qui est généralement sous forme de signal électrique, ce dispositif de traduction

s’appelle un transducteur.
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1.2.2. Utilisation et caractéristigues
Ces derniéres années, I’évolution de la technologie moderne dans pratiquement tous les

domaines a poussé les chercheurs a envisager la combinaison de matériaux inorganiques avec
la matiere organique. En effet, I’association de ces deux phases permet d’aboutir a des
structures ou nouveaux matériaux possedant de nouvelles propriétés [13].

L’avantage d’utiliser une partie semi-conductrice inorganique comme le silicium est la
possibilité d’appliquer les technologies classiques de la microélectronique qui sont mieux
maitriseées et qui offrent la possibilité de miniaturisation. Le choix de la matiere organique
sous forme de polymére est di principalement aux diverses applications futures de la
structure, ainsi qu’aux propriétés attendues de celle-ci [14].

Un capteur possede certaines caractéristiques permettant de juger son efficacité :

e Sensibilité : Le premier paramétre, la sensibilité est la capacité de détecter les petites
concentrations d’une substance chimique a analyser. Elle est mesurée comme étant la
courbe de réponse (ou d’étalonnage) qui représente la réponse du dispositif en
fonction de la concentration du polluant.

e Limite de détection : La limite de détection est simplement définie comme un spectre
sur lequel le capteur fonctionne. Ce parameétre est utile pour définir des applications
spécifiques du dispositif.

e Temps de réponse : La rapidité est caractérisée par le temps que met le capteur a réagir
a une variation brusque du mesurande.

e Résolution — Précision : C’est la plus petite variation de mesurande que peut détecter
le capteur pendant son utilisation.

e Reproductibilité ou répetabilité : Ce paramétre est probablement le plus important, tant
pour les capteurs physiques que chimiques. C’est I’aptitude d’un capteur a donner,
dans des conditions définies, des réponses trés voisines lors de la mesure répétée d’une
méme valeur du mesurande.

e La stabilité : La stabilité dans le temps conditionne tout le traitement de I’information.
Elle permet de ne pas avoir a ré-étalonner avant chaque mesure. Dans le cas de
certains capteurs de type «chimique », le signal dérive dans le temps: c’est un
exemple d’instabilité.

e Sélectivité : La sélectivité ou bien 1’habilité a distinguer entre les différents polluants

est un second parametre qui définit et caractérise un capteur.
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Un capteur est dit sélectif si la variation du signal de sortie est due uniquement a la seule
grandeur que l’on veut mesurer. La figure 1-4 illustre le schéma démonstratif du

fonctionnement d’un capteur.

Grandeur chimique Capteur

ou physique Traitement du signal

gréce a la courbe

Notre matériau qui e
q Récupération du d’étalonnage ou de

=>Lateneur en réagit en présence du

polluant polluant signal €lectrique. référence

Figure I- 4 : Schéma démonstratif du fonctionnement d'un capteur

1.2.3. Composants du capteur
Il possede trois parties fondamentales qui sont :

Le récepteur :
Il forme la partie sélective de la structure, celle exposée a I’espéce ciblé. Dans notre cas, la

couche organique a base de polymere représente la couche sensible.
Le transducteur :

C’est la seconde partie du capteur, celle qui transforme une grandeur physique en une autre,
préte a étre lue par le conditionneur. Dans notre structure, ’échantillon de silicium représente
la couche inorganique responsable de ce travail.

Le systéme d’acquisition :

C’est la derniére partie du capteur. Elle permet le traitement du signal obtenu par le

transducteur.

I.3. Le Silicium
La partie suivante portera sur le silicium, qui représente le transducteur de notre structure

hybride, ses caractéristiques ainsi que ses applications.
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1.3.1 Généralités sur les semi-conducteurs
Nous sommes aujourd’hui dans 1’ére des semi-conducteurs, depuis 1947 et I’invention du

premier transistor, ils constituent la base de la microélectronique et I’optoélectronique
actuelles, et seront sans aucun doute indispensables aux nanosciences de demain.
Ils permettent de stocker et de transporter le nombre souhaité de porteurs de charge grace a la

température ainsi qu’au dopage.

1.3.2.Dopage des semi-conducteurs
Les semi-conducteurs n’ont pas une grande utilité en tant que tels, ils servent de base aux

semi-conducteurs dopés dont le principe est d’y rajouter des impuretés afin de modifier leur
comportement. Il existe deux types de semi-conducteurs extrinséques :

Semi-conducteurs dopés « n » :

Un matériau dopé négativement «n» est un semi-conducteur dont la concentration en
électrons est largement supérieure a la concentration en trous. On y a introduit généralement
du phosphore, de I’arsenic ou de 1’antimoine.

Semi-conducteurs dopés « p » :

Dans ce cas-ci, la concentration en trous est largement supérieure a la concentration en
électrons au sein du semi-conducteur. On y introduit généralement du bore, de 1’aluminium,
ou encore du gallium voire de I’indium.

Quand la température augmente, un électron de la bande de valence peut facilement ioniser
I’impureté (B") laissant alors un trou dans la bande de valence qui va participer a la
conduction électrique.

Le dopage permet de diminuer la résistivité du matériau, et donc d’en augmenter la

conduction. 11 est possible de dire qu’il introduit des porteurs de charges au sein du matériau.

1.3.3.Le silicium monocristallin
Le silicium Si (Figure 1-5) est un élément chimique de la famille des cristallogénes.

C’est I’¢lément le plus abondant de la crofte terrestre apres I’oxygene, mais n’existe pas dans
la nature a 1’état de corps pur, il posséde une structure de type « diamant » qui est une forme

dérivée de la structure cubique faces centrées (CFC).
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Figure I- 5: Structure du silicium monocristallin

1.3.4. Le silicium poreux
Le silicium poreux présente une grande surface spécifique qui varie entre 200 et 600 m%.cm™

ainsi que d’une porosité allant de 15 a 95%, ce qui fait de ce dernier un candidat potentiel

pour détecter les polluants. Sa morphologie est spongieuse et nanostructurée.

1.3.4.1 Mécanisme de formation du silicium poreux
La figure 1-6 représente le mécanisme réactionnel du processus

e S _‘\ Si
N NS NN N
SO /K XK
HF\ s'LF H* H I—I\ --/FH H e
e SN\

Figure I- 6: Mécanisme d’attaque de I'HF sur la structure en silicium [15]

Parmi les différents mécanismes de formation présentés dans la littérature, celui ayant obtenu
le plus de consensus est celui de Lehmann et Gosele [15].
La réaction chimique qui dissout I’anode de silicium est contrdlée par les énergies de liaisons

en jeu, la plus forte étant la liaison silicium-fluor.

-11 -



Etude bibliographique

Le silicium, une fois immergé dans I’acide fluorhydrique et avant qu’il n’y ait de passage de
courant dans le systeme posséde une surface saturée en liaisons Si-H qui stabilisent la
structure en complétant ’octet électronique externe du silicium.
Une fois le courant activé (circuit ferme), un électron arrive a la cathode et la présence de
I’ion fluor favorise la rupture de la liaison Si-H selon la réaction (1) :

Si-H+h++F =>Si-F+%H,.... (1.1)
A cause de la polarisation induite par cette premiére liaison, un autre ion F- peut se substituer
a un atome d’hydrogéne et ainsi former une deuxiéme liaison Si-F, avec la production d’une
molécule d’hydrogéne et I’injection d’un électron dans 1’¢lectrode.
Pour casser deux liaisons superficielles Si-H, deux électrons sont nécessaires. Pour mettre un
atome de silicium en solution, il faut casser les deux liaisons Si-Si restantes selon la
réaction (2) :

Si-Si + HF => Si-H + Si-F (1.2)

Pour I’instant, il n’y a pas de formation de silicium poreux mais le polissage du silicium
(électropolissage d’Uhlir) et la réaction occasionnent la formation d’un oxyde superficiel.
Afin d’avoir la formation du silicium poreux, I’oxyde produit en contact avec 1’eau est dissout
par I’acide fluorhydrique et la vitesse de réaction est contrdlée par le pH et augmente avec la
concentration en ions OH". La quantité de silicium poreux dissoute chimiquement augmente
avec le temps d’immersion et la simultanéité de 1’attaque €lectrochimique et de la dissolution
chimique permet de contréler le processus de formation du SiP, ceci en contrblant les

concentrations d’acide ainsi que les temps d’attaque autant que faire se peut.

1.3.4.2 Historique
L’histoire du silicium poreux a commencé depuis maintenant un demi-siecle. Dans les années

50, Uhlir [16] et Turner [17] observerent un film coloré de nature inconnue a la surface de
leur échantillon, en mettant au point une méthode électrochimique pour le polissage du
silicium.

La nature de ce film étant inconnue, Turner émet ’hypothése d’un redépdt de silicium qui
constituerait une couche de texture poreuse a la surface de I’échantillon.

Quelques années plus tard, les travaux de Memming et Schward [18] ont montré que sa
formation résulte de la dissolution localisée du silicium et non d’un dépdt en surface.

Ainsi, le caractéere poreux de ces films va étre confirmé en 1965 [18]. Il faut cependant
attendre 1972, avec les travaux de Teunissen [19] pour connaitre la véritable nature de cette

couche.
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En fait, le silicium poreux est un phénoméne de dissolution localisee 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 de la différence de I’indice de réfraction
entre la partie poreuse et le substrat.

Le silicium poreux est un matériau constitué de silicium et de vide. Le diametre des pores et
I’épaisseur du silicium entre les pores peuvent varier de quelques dizaines d’angstroms a
quelques microns. On définit la porosité du matériau en pourcentage volumique de vide.

La grande surface spécifique assure au silicium poreux sa grande réactivité physico-chimique,
ce qui le rend plus réactif que le silicium massif ; notamment du point de vue de la dissolution
et de I’oxydation. Son oxydation est donc aisée et beaucoup plus rapide que pour le silicium
massif.

Tout naturellement, I’intérét pour ce nouveau matériau, nommé silicium poreux, a été focalisé
sur la facilité de I’oxyder et donc son utilisation comme isolant dans les circuits électriques.
Les premieres utilisations du silicium poreux ont donc été faites dans le domaine de la
technologie SOI (pour Silicon On Insulater) comme isolant dans les circuits électriques
jusqu’au début des années 1990 [20-23].

En 1990, la découverte de la forte luminescence de silicium poreux a température ambiante
par Canham et al. [24] attira I’attention du monde scientifique. La photoluminescence est
alors explorée dans toute la gamme du spectre visible, ce qui engendre un nombre important
de communications.

Les propriétés physiques du silicium poreux ont été étudiées en détail par Vial et Derrien [25]
et ont conduit a la réalisation de nombreuses applications comme matériau photo luminescent
[26].

Le silicium poreux posséde aussi un vaste champ d’application dans le domaine
photovoltaique pour la réalisation de couche antireflet [27] ou comme couches sacrificielles
comme le proposent Bergmann [28] ou Tayanaka [29].

Le silicium poreux trouve également des applications dans le domaine des microcapteurs, soit
comme couche au sein de capteurs chimiques ou biochimiques [30,31] ou encore comme

élément constitutif de capteurs de température [32].

1.3.4.3 Formation du silicium poreux
Comme nous I’avons mentionné plus haut, les propriétés optiques particulieres du silicium

poreux (SiP) ont été rapportées pour la premiere fois par Canham en 1990 [33], bien que ce
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matériau ait été élaboré et décrit 34 ans plutét par Uhlir [16]. La nature poreuse de ce
matériau est annoncée par Turner [17] puis confirmée par les travaux de Watanabe et al [32].
Le silicium poreux schématisé d’apres Vial et al. [34] se présente sous forme de filaments de
silicium cristallin de section manométrique entourés de pores au travers d’une couche
d’oxyde de silicium SiO; (silice).

Une quantité énorme de travaux a été consacrée durant cette décennie tant a I’élaboration
qu’aux caractéristiques les plus diverses et complexes de ce matériau .Une synthese a été faite
dans Particle de revue de Cullis, Canham et Calcott [35].

Il y a trois grandes méthodes d’élaboration du silicium poreux : Structuration surfacique par
plasma pour la voie dite «séche», la dissolution chimique ou « stain-etching » et
I’anodisation électrochimique par la voie dite « humide ».

On se penchera sur la méthode d’anodisation ¢lectrochimique, méthode utilisée pour
I’¢laboration de notre silicium poreux.

L’anodisation électrochimique consiste a faire varier un parametre é€lectrique au sein d’un
systéeme silicium/électrolyte. On peut travailler soit a tension constante et courant variable;

soit & courant constant et tension variable [36].

1.3.4.4. Anodisation électrochimique du silicium
L’anodisation électrochimique du silicium poreux en milieu acide HF conduit, selon les

conditions de densité de courant et de concentration en acide, soit a la dissolution homogene
du silicium (on parle alors d’électropolissage) soit a une dissolution localisée entrainant la
formation des pores au sein du matériau.

La surface d’une ¢électrode de travail en silicium massif sous polarisation anodique en milieu
fluoré se dissout partiellement sous certaines conditions. Le résultat est la formation du
matériau poreux : le silicium poreux formé de silicium dont le caractere cristallin est maintenu
et d’un pourcentage ¢élevé d’air.

Le silicium poreux est donc obtenu par attaque électrochimique (anodisation) de la surface
d’une plaquette de silicium par une solution comprenant principalement de 1’acide
fluorhydrique HF.Le type d’électrolyte employé a une certaine influence sur les propriétés
structurales du silicium poreux. Barla et al. [37] ont montré que 1’éthanol ajouté & la solution
aqueuse d’acide fluorhydrique, s’infiltre plus dans les pores, assurant une homogénéité et
uniformité des couches de silicium poreux en profondeur. L’¢lectrolyte (solution aqueuse
concentrée d’acide fluorhydrique) induit la formation de silicium nanoporeux (taille des pores

inférieure @ 2 nm) [32,33], alors que des solutions aqueuses diluées a base d’éthanol et
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d’acide fluorhydrique privilégient la formation d’une structure mésoporeuse (taille des pores
entre 2 & 50 nm).

La composition de I’¢lectrolyte est un paramétre important. L’électrolyte est composé d’acide
fluorhydrique, d’eau et d’éthanol. La concentration en HF est variable. L’éthanol joue le role
de surfactant : il permet d’augmenter la mouillabilité de la solution vis-a-vis du silicium,
favorisant ainsi la pénétration des ions fluors F- jusqu’au fond des pores. Il permet également
de limiter ’accumulation des bulles d’hydrogeéne formées lors de la réaction d’anodisation.
Ainsi I’éthanol autorise la gravure en profondeur et par suite une plus grande homogénéité des
couches de silicium [38].

La circulation d’un courant anodique élevé aura pour effet par réaction chimique et

électrochimique de dissoudre uniformément en surface le matériau.

1.3.4.5. Morphologie du silicium poreux
Il existe plusieurs types de silicium poreux (Figure I-7) qui dependent principalement de la

taille ainsi que de la forme des pores crées ainsi que du type et du niveau de dopage du

substrat utilisé lors de I’anodisation.

Figure |- 7: Microscopie d’une coupe transversale du SiP d’un échantillon de Si [39].

On distingue trois types de silicium poreux, selon la dimension des pores obtenus [39].

Le silicium nanoporeux :

Le silicium nanoporeux (figure 1-8) est obtenu a partir de substrat de silicium de type p
faiblement dopé ou également a partir de type n faiblement dopé et éclairé [40] afin de
favoriser la création de paires électron-trou dont les trous activeront la gravure qui a lieu sans
difficultés et la taille des pores obtenus devient de plus en plus petite au cours de 1’opération

jusqu’a atteindre 1 a 3 nm [41].
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Les couches de nanoporeux peuvent étre assimilées a un arrangement aléatoire de nano
cristallites de silicium quasi-sphériques de rayon 1 & 3 nm séparés par des pores de méme

taille.

Figure I- 8 : Image MEB du silicium nanoporeux [42].

Le silicium mésoporeux :

Il est obtenu a partir de silicium de type p+ ou n+ fortement dopé.

La gravure s’effectue sans problémes du fait de la forte concentration de porteurs dans le
matériau.

Les couches de silicium mésoporeux (Figure 1-9) sont constituées de longs pores parcourant
perpendiculairement la surface du wafer associé a des branches.

Le diametre des pores est compris entre 10 et 100nm [43].

Figure I- 9 : Image MEB du silicium mésoporeux [44].

Le silicium macroporeux :
Le silicium macroporeux (Figure 1-10) est obtenu a partir de silicium de type n faiblement

dopé placé dans I’obscurité.
En ajustant la densité de courant, des pores se forment a partir de concavités et d’irrégularités

de la surface en suivant les lignes de courant qui sont perpendiculaires a la surface.
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La taille des pores varie entre 0,1 et 1 um, la structure finale est de type colonnaire associée a

des branches.

Figure I- 10 : Image MEB du silicium macroporeux [45]

1.4. Polymeéres conjuqueés

1.4.1.Introduction aux polymeéres conjugués
Vers la fin des années 1970, A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa, lauréats du prix

Nobel de Chimie de I’année 2000, ont montré qu’apres certaines modifications, un plastique
peut devenir conducteur de I’électricité, c¢’est-a-dire un « metal synthétique ».

Pour ce faire, le polymeére doit étre conjugué, c’est-a-dire que la chaine principale du
polymere doit comporter alternativement des liaisons simples et multiples ; de plus il doit étre
« dopé », ce qui consiste a enlever des électrons (par oxydation) ou a en ajouter (par
réduction). Ces «trous » ou électrons supplémentaires peuvent se déplacer le long de la
chaine polymere qui devient ainsi conductrice d’électricité [46,47].

Aussi, de nouveaux domaines d’applications sont apparus, comme la possibilité d’utiliser les
oligomeres ou polymeres conjugués dans leur état non-dopé (semi-conducteur) comme
couche active au sein de dispositifs pour 1’électronique organique. (diodes
électroluminescentes, transistors a effet de champ, lasers pompés électriquement ou encore
cellules photovoltaigques)

Les polyméres conducteurs sont composés de chaines carbonées le long desquelles il y
alternance de simples et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet 1’établissement d’un
réseau m délocalisé, responsable de la conductivité électrique, les principales classes de
polymeres conducteurs organiques sont les polyacétyléenes, les polypyrroles, les

polythiophenes, les polyanilines et les polyvinyles de para-phénylene (figure 1-11).
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Figure I- 11: Structures des polymeres conducteurs les plus utilisés

Les bonnes propriétés mécaniques et une forte résistance aux acides et bases leur ouvrent
divers domaines d’application. Dans les capteurs par exemple, ils peuvent servir a
immobiliser d’autres molécules, voire détecter la présence de certains ions [48]. Dans cette
classification, les polyméres conducteurs non dopés sont des semi-conduceturs a grand gap
ou des isolants comme le montre la figure 1-12. Des modifications chimiques de la structure
du polymere permettent de moduler la valeur du gap ainsi que la position des bandes grace a
['ajout de charges. Ce processus chimique qui, par analogie avec les semi-conducteurs
inorganiques, est appelé dopage, permet d’obtenir de fortes conductivités, comparables dans
certains cas a celles de métaux [49].

Energie
AN

BC = Bande de conduction

vide
Gap ( )
BV = Bande de valence
(pleine)
Isolant Semi-conducteur Metal
Gap large Gap étroit Gap nul

Figure I- 12 : Evolution du gap en fonction du type de matériau
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1.4.2. Dopage des polymeres Pl-conjugués
Le dopage chimique consiste :

D’une part, a extraire des électrons de la chaine polymere (par oxydation) ou a injecter des
électrons dans la chaine polymere (par réduction)

D’autre part, a introduire au voisinage de celle-ci des contre-ions, appelés dopants, de facon a
assurer 1’electro-neutralité.

Suivant la nature chimique du monomeére (thiophéne, aninline, pyrrole...) et le mode de
synthése choisi, il sera possible d’obtenir le polymére soit directement sous sa forme
conductrice (dopée), soit sous sa forme neutre (non-dopée).

Le dopage chimique contrairement au dopage des semi-conducteurs inorganiques est un

processus réversible (figure 1-13).

dopage

dé-dopage

A-= contre-ion

Figure I- 13 : Effet du dopage réversible sur un polymere.

L’introduction d’une charge sur la chaine macromoléculaire provoque une déformation locale
et crée un état localisé dans la bande interdite (le gap) que I’on appelle un défaut de charge
localisé. Il en existe 3 types différents :

Le soliton est caractéristique des systéemes dégénérés et peut étre vue comme un défaut
séparant deux formes de résonance énergétiqguement équivalentes du polymeére conjugué, un
soliton chargé possede un spin nul alors qu’'un soliton neutre possede un spin s=1/2.

Le polaron posséde un spin s=1/2 et peut étre vu comme une paire soliton-anti soliton,

Le bipolaron ne possede pas de spin. Il est créé lorsqu’on introduit une deuxieme charge dans

le polymere.
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Ces particules, ou porteurs de charges, sont responsables de la conduction électrique des

polyméres conducteurs.

1.4.3. Application des polymeres conducteurs
Les applications commerciales sont le plus souvent basées sur les avantages de mise en ceuvre

et de réduction des cofits de fabrications qu’apportent les polyméres conducteurs vis-a-vis des
matériaux inorganiques [50].

Une synthése des principales applications est présentée dans le tableau 1-4 :

Tableau I- 3 : Applications des polyméres conducteurs

y N

® Electronique plastique (électrodes et circuits)
* Adhésif conducteur

* Blindage électromagnétique

* Revétement antistatique

* Peinture conductrice

* Revétement anti-corrosion

Applications utilisant le
processus de eurs biochimiques

dopage/dédopage ® Capteurs thermiques
* Batteries rechargeables

* Electronique plastique (transistors, cellules
photovoltaiques)
Applications a I'état * Dispositifs d'affichage (OLED)
non dopé ® Laser polymeére
® |solation de cdbles a haute tension
* Revétement anti-corrosion

_4 o

h <

1.4.4. Techniques de greffage et syntheése
Les méthodes les plus utilisées sont :

Spin coating (Dépdt par tournette) : Il s’effectue grace a une goutte de la solution organique
déposée sur un échantillon inorganique qui repose sur un plateau tournant a grande vitesse.
Cette technique est simple et est principalement utilisée pour le dép6t de polymeres et autres
petites molécules.

Dip coating (Dép6t par immersion) : Cette méthode consiste a immerger 1’échantillon solide

inorganique dans une solution organique, le solvant est alors évaporé.
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Spreading method (Dépdt par étalement) : Une goutte de solution organique est déposée sur
un échantillon solide inorganique puis le tout est mis au four afin d’évaporer toute trace de
solvant.

Dépot par évaporation sous vide : C’est la méthode la plus adaptée au dép6t de petites
molécules, elle permet de contrdler 1’épaisseur du film, mais elle nécessite une mise au point
difficile afin d’obtenir de bonnes performances.

Dépot par la Technique de Langmuir-Blodgett (LB) : Le principe de cette méthode est basé
sur le fait qu’une goutte d’huile, étant une molécule amphiphile (donc possédant une
extrémité hydrophile et une autre hydrophobe) une fois déposée sur une surface statique

d’eau, s’¢tale jusqu’a former un film monomoléculaire.

Ce film, moyennant quelques précautions, pourra étre récupéré sur une surface propre et
présenter des propriétés tout a fait remarquables telles que la mobilité. Toutefois, cette
technique s’aveére trés contraignante car elle n’est applicable que pour les molécules
amphiphiles et nécessite donc de modifier la structure des matériaux classiquement utilisés.
Dépbt/Greffage par reaction chimique : Les conditions de la réaction chimique sont
déterminées par les propriétés de la matiere organique. Si la réaction s’effectue directement
sur la surface inorganique, on parlera de dépét, mais si la surface est préalablement traitée afin
d’obtenir des liaisons covalentes, on parlera alors de greffage.

Dépbt/Greffage par méthode électrochimique (électrodéposition) : Il consiste a déposer une
fine couche de matiére organique sur le solide inorganique. Cette méthode est concue surtout
pour les polymeéres semi-conducteurs ou conducteurs.

De méme que pour la méthode chimique, si I’¢lectrodéposition est directe, on parlera de
dépdt, par contre si la surface inorganique est traitée, on parlera de greffage.

Les polymeres conducteurs peuvent étre synthétises par voie électrochimique et chimique
suivant I’application du matériau [51,52].

La premiére méthode est plus intéressante pour I’obtention de films de bonne qualité [53]
dans cette étude, nous développerons la voie électrochimique puisque nous visons a créer une

structure stable.
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1.4.5. Polypyrrole
Le pyrrole (figure 1-14) est un compose cyclique constitué de quatre atomes de carbone et

d’un atome d’azote (C4HsN). Il a été utilisé durant nos manipulations afin de former la couche
sensible responsable de capter 1’espéce désirée.
C’est un polymére conducteur dont la conductivité peut étre variée selon plusieurs ordres de

magnitude. 1l est issu de la polymérisation du monomeére « pyrrole » formant plusieurs motifs

M

N

H

Figure I- 14 : Structure du pyrrole

et liés par des liaisons C-C [54].

Dans cet état neutre, le polymére n’est pas conducteur, mais il le devient aprés oxydation, la
charge associée a I’état oxydé est delocalisée sur plusieurs molécules de pyrrole et peut
former un radical cation (polaron) ou un bipolaron.

Le premier polypyrrole fut synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole [55] et en
1968 par Dall’Olio et al par voie électrochimique [56].

1.4.5.a Structure du polypyrrole
Le couplage des pyrroles le plus favorable énergétiqguement est celui ou les monomeres sont

liés au niveau des positions 2 et 5 sur le composé cyclique [57].
Les chaines obtenues sont sous la forme d’un enchainement téte a queue comme le montre la

figure 1-15 :

Figure I- 15 : Structure du polypyrrole [58]

1.4.5.b_Principales applications du polypyrrole
Les structures obtenues a base de PPy sont relativement stables a 1’air ambiant et possédent

une bonne conductivité [59]. Les domaines d’utilisation de ce polymére sont extrémement
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vastes, grace a la grande variété de caractéristiques qu’il est possible d’obtenir depuis ses
systemes : Textiles conducteurs, capteurs de gaz (CO, NO, H,S COV) [60-62], accumulateurs
¢lectrochimiques, détecteurs d’ions, capteurs bioélectrochimiques ainsi que la protection

contre la corrosion [63].

1.4.5.c Synthése de polypyrrole
Elle peut étre réalisée par voie chimique ou électrochimique.

La méthode chimique conduit a I’obtention d’un polymeére sous forme de poudre peu
conductrice et peu soluble. La polymérisation électrochimiqu6e quant a elle produit des films
d’épaisseurs variables avec une meilleure conductivité.

Synthése chimigue :

Le plus souvent, une poudre noire est obtenue [64]. La syntheése consiste en une
polymérisation du pyrrole en solution dans un solvant tel que I’eau, le benzeéne, 1’acide
sulfonique [65] ou I’éthanol [66] en y ajoutant un agent oxydant tel que le persulfate
d’ammonium ou le Cu?*.

Si le milieu est assez oxydant [67,68], le pyrrole perd les protons situés en position o et se lie
a cet emplacement.

Il existe plusieurs mécanismes de polymérisation du pyrrole [69].

Synthése électrochimigque :

C’est la méthode la plus utilisée afin d’obtenir des films minces et uniformes.

La solution ¢lectrolyte est composée du monomeére plongeant dans un solvant ainsi qu’un sel
servant d’électrolyte support. La solution est placée dans la cellule électrochimique en
présence du substrat ainsi que des électrodes : de travail (qui oxyde le polymere), de référence
(pour controler le potentiel) ainsi que de la contre électrode. Un courant est ensuite appliqué
sur la cellule, son intensité et sa nature dépendent des caractéristiques du film voulu [70], la
couche s’épaissit selon la technique utilisée ainsi que la longueur du processus,
I’électropolymérisation anodique offre les meilleurs avantages tels que le greffage direct du
polypyrrole sur le substrat.

L’obtention d’un film possédant une meilleure conductivité électrique ainsi que la possibilité
du controler ses propriétés fait en sorte que la méthode électrochimique est la méthode la plus

utilisée pour la synthese du polypyrrole [70].
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1.4.5.d : Mécanisme de polymérisation
Comme I’illustre la figure I-16, le pyrrole s’oxyde afin de former un cation radical qui réagira

a son tour avec un second cation radical, ceci formant un dimere (élimination de deux

protons).
Ce dimére s’oxydera a son tour et réagira avec les autres radicaux, formant des oligomeres

puis des polymeéres a partir de 100 a 1000 unités de pyrrole.
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Figure I- 16 : Réaction de polymérisation du pyrrole.
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CHAPITRE 1l : METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Dans ce chapitre, nous décrirons les procédures utilisées afin d’élaborer les structures
hybrides utilisées dans nos travaux, allant de la fonctionnalisation du semi-conducteur en
silicium au greffage du polypyrrole ainsi que les différentes méthodes d’analyses utilisées
pour la caractérisation, toutes les expériences ont eu lieu a température ambiante et sous

pression atmosphérique.

11.1.Produits utilisés

Le tableau I1-1 regroupe les produits chimiques utilisés lors de nos manipulations.

Tableau I1- 1 : Produits chimiques utilisés

Produit Pureté Fabriquant
Trichloroéthanol 99% Fisher Chemicals
Acétone 99.9% Fisher Chemicals
Ethanol 99.8% Riedel-de Haen
Acide fluorhydrique 40% Riedel-de Haen
Pyrrole 98% Aldrich
Acétonitrile 99.5% Merk KGaA
Tetrabutyl-ammonium

tetrafluoroborate 99% Aldrich
(C1H36BF4N)

KH,PO, 99% Aldrich

K;HPO, 99% Aldrich
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11.2. Préparation du substrat

11.2.1 Préparation et purification des échantillons
Les plaquettes de silicium monocristallin utilisées durant nos travaux possédent les

caracteristiques suivantes :
Epaisseur : 355-405 pm
Conductivité (résistivité) : 0,06-0,08 Q.
Orientation : (100)
Dopage : Type p (dopé au bore).
Elles ont été obtenues par une croissance cristalline de Czochralski (CZ) et possedent deux
faces polies. Aprés les avoir découpées en échantillons carrés d’environ 1,5 cm?® de surface
grace a un stylo diamanté, plusieurs opérations de purification ont été mises en ceuvre.
L’importance de la purification des échantillons réside dans le fait que les propriétés
électriques et physiques du silicium peuvent étre considérablement affectées par les
contaminants extérieurs auxquels il est exposé. De plus, le silicium est continuellement oxydé
en présence d’oxygene.
Pour ce faire, le protocole de dégraissage suivant a €té suivi scrupuleusement, ceci afin de
disposer d’une surface active chimiquement propre et d’éliminer complétement les impuretés
et couches d’oxydes présentes en surface :

1. Trichloroéthyléne chauffé a 50°C pendant 15 min.
Ethanol chauffé pendant 5min.
Acétone chauffée a 50°C pendant 5 min.
Ringage abondant a I’eau dé-ionisée (Eau DI).

Séchage a I’azote.

o a ~ wn

Trempage des échantillons dans une solution d’acide fluorhydrique a 10% pendant 1
minute afin d’éliminer I’oxyde natif.

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

11.2.2. Formation du SiP :

Afin d’améliorer les caractéristiques électriques du silicium utilisé, nous avons opté pour une

méthode électrochimique afin de modifier sa surface en silicium mésoporeux (SiP). Il est a
noter que le SiP est le plus souvent utilisé dans la détection de polluants [71]. Pour ce faire,
une solution d’attaque a base d’acide fluorhydrique et d’éthanol a été utilisée en concomitance

avec le potentiostat.
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Les paramétres de fabrication :

Les propriétés des couches de silicium poreux comme la porosité, le diamétre des pores et
leur morphologie ainsi que 1’épaisseur des couches sont fortement dépendantes des conditions
d’anodisation.
Ces conditions sont :

e Le rapport de concentration HF/Ethanol

e Ladensité de courant

e Le type du wafer

e Larésistivité du silicium

e [’orientation cristalline

e Le temps d’anodisation
Seule la prise en compte et le controle de tous ces paramétres permettent d’obtenir une
reproductibilité optimum des couches réalisées.
La porosité et la taille des cristallites des couches représentent les parametres les plus

pertinents pour caractériser le silicium poreux [72].

11.2.3 Anodisation électrochimique
11.2.3.1 Dispositif de réalisation

Cellule d’électrolyse

La cellule utilisée dans nos travaux est représentée dans le schéma donné en figure I1-1.

I1 s’agit une cuve en polytrifluorochloroéthyléne (PTFCE ou KEL-F) qui possede la capacité
de résister aux attaques de I’acide fluorhydrique concentré utilisé dans nos procédés.

Sa conception lui permet de contenir le substrat en silicium de fagon horizontale en le placant
au fond de la cellule au-dessus d’une plaque de cuivre grace a laquelle le contact électrique
est pris.

La solution d’attaque consiste en un mélange HF/éthanol (1V/1V).

L’étanchéité du dispositif est assurée par un joint en Viton (polymére mou non conducteur)
sur la face extérieure de la cellule, empéchant toute perte de solution ou de courant électrique
(donc toute interaction avec 1’extérieur).

La cathode utilisée est une electrode en platine (inattaquable par I’acide fluorhydrique) qui

est plongée dans la solution d’attaque au-dessus de la cellule. Une électrode au calomel
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saturée (Ag/AgCl) est aussi utilisée comme électrode de référence durant les travaux
d’électro greffage.

L’établissement d’un courant entre les deux électrodes (platine en tant que cathode et le
silictum en tant qu’électrode de travail ou anode) déclenche le processus d’anodisation.

Dans cette partie, 1’¢électrode de travail ET (ou anode) est définie par 1’échantillon étudié,
c'est-a-dire le silicium monocristallin dopé p.

L’¢lectrode de platine CE représente la contre-électrode, elle est essentielle afin que
I’¢lectrode de référence garde un potentiel constant par rapport a I’¢lectrolyte.

L’¢électrode de référence ER quant a elle permet de déterminer la différence de potentiel entre
I’¢lectrode de travail et I’¢lectrolyte, elle maintient donc le potentiel de référence constant
grace a sa résistance tres élevée.

Le respect des distances entre les électrodes, la concentration de la solution d’attaque ainsi
que le bon déroulement des étapes de purification permet d’assurer une bonne homogénéité

de la densité de courant et donc d’obtenir des résultats reproductibles.

Cathode (or / platine)
Electrolyte (HF:éthanol)
Joint (Vitton ®)___|
Plaquette de silicium —|
Anode (cuivre)—k

Figure 11- 1 : Schéma repreésentatif de la cellule électrochimique utilisée

La cellule présente I’intérét d’une rapidité de mise en ceuvre et permet ’obtention de couches
de silicium poreux uniformes et homogeénes. Elle permet également une bonne maitrise de
I’épaisseur et de la porosité des couches par un contrdle du courant d’anodisation et du temps

d’exposition.
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Potentiostat VMP3
La cellule électrochimique est reliée au potentiostat/galvanostat (figure 11-2) grace auquel il

est possible de faire varier le courant et le temps d’anodisation et donc d’obtenir différentes

porosités du substrat en silicium.

Figure 11- 2 :Potentionstat/Galvanostat VMP3

11.2.3.2. Mode opératoire
La méthode électrochimique a été choisie afin d’obtenir le silicium mésoporeux, ceci en

mettant en contact les échantillons monocristallins avec un électrolyte composé d’un mélange
d’acide fluorhydrique HF et d’éthanol dans un rapport (50/50) en volume.

Aprés avoir soigneusement nettoyé les échantillons (Figure 11-3), la surface arriére est grattée
au melange eutectique indium-gallium (In-Ga) et enduite de laque d’argent afin de favoriser
le contact électrique avec la plague en cuivre et donc améliorer notre électrode de travail.
L’échantillon placé au fond de la cellule est ensuite mis en contact avec la solution
électrolytique (HF/Ethanol a 50/50) puis les électrodes CE, ER sont immergées dans la
solution et branchées au le potentiostat.

Un courant de densité J=10 mA/cm™ est alors appliqué pendant 30 secondes sachant que la
surface active est de 0,5 cm? suivant une chronovoltammetrie cyclique.

Les pores ainsi formés, I’échantillon sera délicatement détaché de la cellule puis plongé dans

une solution d’éthanol afin d’éviter tout contact direct avec I’air.
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La face arriére, précédemment enduite d’indium-galium ainsi que de laque d’argent est alors

rincée avec de I’acétone de I’eau DI, puis séchée a 1’azote. (figure 11-3 droite)

Figure Il- 3 : Echantillons de silicum nettoyé puis oxydé

11.3. Modification de la surface du SiP

11.3.1. Electrodéposition du pyrrole sur le SiP
En se basant sur les travaux de Sharma et al. [73], les échantillons humides sont placés au

fond de la cellule afin d’éviter tout dommage au niveau des couches poreuses ainsi que
d’assurer une croissance a I’intérieur des pores profonds.

La surface active laissée par la cellule (figure 11-4) est de 0,5 cm? les potentiels utilisés ont
pour référence une électrode au calomel saturée (Ag/AgCl 0,001M).

Le potentiostat est réglé sur le mode voltammeétrie cyclique et une solution a base de pyrrole a
0,05M avec 0,1 M de tetrabutyle-ammonium tetrafluoroborate TBATFB et de 1’acétonitrile
est utilisée comme solvant pour la fonctionnalisation.

Lors des nombreuses expériences de greffage, il a été remarqué que I’ajout de différentes
quantités d’eau a la solution de greffage permet de controler la taille ainsi que la forme du pic
d’oxydation obtenue lors de la réaction électrochimique, Ces résultats sont conformes a ceux
de Tiertje-Girault et al. [74] concernant la forme des diagrammes voltammeétriques qui sont
tres similaires et aussi a ceux de Zhou et al. [75] qui ont confirmé que la proportion d’eau de
1% dans une solution d’acétonitrile permet & une électropolymérisation optimale du pyrrole.
Aprés plusieurs expériences, il a été remarqué que lopération menait vers une
électrodéposition et non un greffage du polypyrrole sur la surface du substrat, ceci réduisant

fortement la durée de vie de la structure hybride « polypyrrole/SiP ».
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Figure Il- 4 : Cellule d’anodisation utilisée.

11.3.2. Greffage et polymérisation du pyrrole sur le SiP oxyde
Afin de résoudre a ce probléme, la méthode d’oxydation thermique du silicium poreux a été

utilisée afin d’améliorer I’adhérence du PPy, ainsi que la stabilité de la structure hybride
obtenue, donc sa durée de vie [76].

Le silicium mésoporeux a été place dans un four a 200°C pendant 48h afin de procéder a son
oxydation. Une fois la structure stabilisee, les mémes étapes de greffage ont éte
effectuées(figure 11-5).

Un potentiostat VMP3 multicanal a été utilisé pour toutes les expériences électrochimiques

durant ces travaux.

Figure 11- 5 : Echantillon de SiP oxydé apres greffage de PPy.
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11.4. Méthodes de caractérisation morphologigue du silicium poreux

11.4.1. Microscope électronigue a balayage (MEB)
Cette technique aussi appelée SEM pour Scanning Electron Microscopy est utilisee

principalement pour observer la morphologie du macroporeux qui présente un relief
compatible avec la résolution spatiale du MEB (pores de 0,1 a 1 um) [77,78]. Elle permet
aussi de donner des renseignements sur I’échantillon relatifs a la répartition des constituants
ainsi que des informations cristallographiques et compositionnelles [79].

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

les éléments présents en surface (figure 11.6).

€3
SRR

Figure 11- 6 : Microscope électronique a balayage

11.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (FT-IR)
Cette méthode de caractérisation fournit des informations sur les impuretés, les porteurs de

charges libres, la porosité, 1’épaisseur des couches et la qualité des interfaces. [80]

C’est I'une des techniques les plus répandues dans I’identification et I’analyse des polymeéres
et éventuellement leur dép6t sur les semi-conducteurs [81].

Elle permet d’identifier le comportement et les mouvements des macromolécules et la
compréhension des mécanismes inter faciaux.

Durant nos caractérisations, un appareil de marque Thermo-Nicolet model Nexus 670 a été
utilisé. Les mesures sont effectuées en mode de transmission dans la région du moyen
infrarouge 4000-900 cm™ avec une résolution de 4 cm™ et 32 balayages dans le but de

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

logiciel informatique (OMNIC).

11.4.3. Angle de contact

La mesure d’angle de contact rend compte de I’aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface

par mouillabilité et en déduire une estimation du greffage.

Cette mesure permet donc de confirmer la modification de surface, une mesure d’angle de
contact fut effectuée aprés chaque étape de 1’élaboration de la structure, Le principe est
illustré dans la figure 11-7.

L’angle de contact a ¢ét¢ mesuré en utilisant 1 pl d’eau DI et un systétme de géométrie
controlé (DIGIDROP), la marge d’erreur est estimée a 2°.

Les mesures ont été réalisées sur plusieurs parties de la surface afin de s’affranchir des

problemes de reproductibilité.

Sennzue

C améra ]
Sonatte

~Echantllon -~

i
———]

Figure - 7 : Principe de la mesure de [’angle de contact
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CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous allons étudier dans un premier temps 1’état de surface du
silicium mésoporeux sur lequel le polypyrrole sera déposé. Puis, nous étudierons le
comportement électrochimique du monomere dans un milieu ne contenant que de
’acétonitrile.

Ensuite, nous caractériserons les structures hybrides élaborées par la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier, la morphologie par microscope électronique a balayage et la mesure
par angle de contact. Finalement, des résultats préliminaires de la détection des dérives

phénoliques par les dispositifs fabriqués seront présentés.

I11.1. Caractérisation du silicium mésoporeux

L’échantillon du silicium récupéré aprés anodisation a changé de couleur dans la zone
attaquée par HF comme il apparait sur la figure I11-1. De plus, les couches de silicium
mésoporeux obtenues sont trés stables et résistent bien aux différents traitements subis au

cours des procédés de fonctionnalisation.

Fy HF, Ethanol n,,.']:‘.&:}"*

Anodisation

/

/.

Echantillon avant anodisation Echantillon aprés anodisation.

Figure I11- 1: Schéma de formation du silicium poreux par anodisation électrochimique.
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111.1.1. Caractérisation par MEB
Afin d’approfondir 1’étude des morphologies des surfaces réalisées, une caractérisation par

MEB a été menée sur les différentes structures hybrides. L’observation au microscope
électronique a balayage montre que I’attaque du silicium de type p* par une solution
contenant un mélange d’HF et d’éthanol en proportions égales en appliquant une densité de
courant de 80mA /cm? conduit & la formation du silicium mésoporeux.

La vue en surface (Figure Ill1-2 gauche) montre des pores distribués de facon
homogene sur toute la surface de I’échantillon. La dimension moyenne des pores est de
I’ordre de 10-15 nm. La vue latérale de I’échantillon aprés clivage (Figure 111-2 droite) révele

des mésopores ramifiés et interconnectés. La couche poreuse est uniforme avec une épaisseur

d’environ 2,5 pm.

Figure I11- 2 : Images MEB du silicium mésoporeux. Vue en surface (gauche) et Vue en
section (droite).

111.1.2. Caractérisation par spectroscopie FT-IR
Etant donné I’'importance du niveau de dopage du substrat de silicium utilisé, le domaine du

spectre IR enregistré (figure 111-3) est limité & un intervalle entre 4000 et 900 cm™ & cause de
la forte absorbance des porteurs libres aux faibles énergies. Les bandes caractéristiques
correspondant aux molécules a greffer apparaissant au-dela de 900 cm™, cet intervalle est
largement suffisant.

De ce fait, le triplet caractéristique du mode de vibration d’¢élongation des liaisons hydrures

est observable vers 2088 cm™ (Si-H), 2115 cm™ (Si-H,) et 2138 cm™ (Si-Hs) [82-85].
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De plus, Les bandes correspondant aux modes de vibration de déformation des liaisons Si-H,
sont enregistrées vers 910 cm™ (mode de cisaillement). Le spectre du silicium non traité
(figure 111-3) présente un pic intense aux environs de 1100 cm™ qui correspond 4 la vibration
d’¢longation de la liaison Si-O, I'oxygéne est présent dans les sites interstiticls du réseau
cristallin du silicium [86].

L’homogénéité de la couche poreuse est confirmée par la présence des oscillations

périodiques.

0.6 T T T T T T T T T T T T T T

SiH,

SiH
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Figure I11- 3 : Spectre FTIR en transmission de la couche de silicium mésoporeux.

111.1.3. Caractérisation par angle de contact
Afin d’étudier les propriétés physico-chimiques du silicium mésoporeux avant et apres

greffage du polypyrrole, nous avons mené des mesures de mouillabilité établies par la
technique de la goutte déposée. Lorsque I’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
phénoméne en mesurant ’angle de mouillage de la goutte sur la surface. La modification 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 6 est supérieur & 90° on

parle de surface hydrophobe sinon une surface hydrophile.
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L’angle de contact du silicium mésoporeux illustré par cette méthode est de 122°. Ceci
montre que la surface de SiP obtenue est totalement recouverte de liaisons hydrures (SiHy)

hydrophobes et elle est exempte de toute oxydation de surface (Figure 111-4).

Figure 111- 4 : Photographie d’'une goutte d'eau déposée a la surface du SiP.

111.2. Caractérisation du silicium mésoporeux oxydé

111.2.1. Caractérisation par MEB

Figure ll1- 5 : Observation au MEB d’une surface du SiP oxydeé.

La figure 111-5 a été obtenue a partir d’un échantillon de silicium poreux thermiquement

oxydeé pour stabiliser sa surface.

La vue obtenue est une vue de la surface de I’échantillon, on remarque que les mésopores sont

toujours aussi distincts.
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111.2.2. Caracterisation par spectroscopie FT-IR
Apres une oxydation thermique permettant I’élimination de toute trace d’espéces organiques

et afin de stabiliser la couche poreuse, nous avons effectué une analyse infrarouge sur

I’échantillon obtenu. Le spectre enregistré est représenté sur la figure (I11-6).

Absorbance (u.a)

R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11- 6 : Spectre FTIR du silicium poreux oxyde.

Nous observons I’atténuation des pics due aux vibrations des liaisons Si-Hy et
I’apparition d’une large bande entre 2940 et 3670cm™ attribuable a la vibration d’élongation
des liaisons O-H et SiO-H.

Une bande de vibration importante de la liaison Si-O contenant la vibration d’¢longation du
mode symétrique et antisymétrique de la liaison Si-O-Si est visible & 1073cm™ et 1169cm™

respectivement et la vibration d’élongation de SiO, a 1069 cm™ [87].

111.2.3. Caractérisation par angle de contact
Apres ’oxydation de la surface du SiP, nous constatons une diminution de la valeur de ’angle

de contact de 16° (Figure I11-7) par rapport a celle obtenue pour le SiP fraichement préparé
(122°).
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Figure I11- 7 : Photographie d'une goutte d'eau déposée a la surface du SiP oxydé.

111.3. Fonctionnalisation des structures hybrides

La modification de surfaces par greffage de polymeres conducteurs 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
parametres qui déterminent la performance des applications ultérieures de ces surfaces

modifiées.

Le dépbt du polypyrrole sur le silicium mésoporeux a été effectué par voltammétrie cyclique,
considérée comme une voie alternative pour créer un lien d'interface fort entre le silicium
poreux et le polymere.

La modification de la surface d’une électrode par le dépot d’un polymére contenant une
espece electroactive peut étre réalisée selon deux procédures :

e A partir d’un polymére préformé portant sur son squelette ’espece électroactive. Le
dépot est obtenu par immersion de I’électrode dans un solvant solubilisant le polymére
¢lectroactif ou par évaporation sur 1’électrode d’une goutte de cette solution. Les
polymeres utilisés dans cette procédure sont pour la plupart non conducteurs
électroniques.

e A partir de la polymérisation (utilisée dans nos travaux), directement sur I’électrode,

d’un monomere polymérisable substitué par des groupes électroactifs.

Il est a savoir que la procédure la plus appropriée et la plus couramment utilisée

maintenant, est la polymérisation électrochimique (appelée aussi Electropolymérisation).
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111.3.1. Electropolymérisation du pyrrole sur du silicium mésoporeux
Nous aborderons dans les paragraphes suivants, I’étude électrochimique réalisée sur les

électrodes du silicium mésoporeux élaborées selon la démarche opératoire adoptée et exposée
dans les chapitres précédents. Dans ce travail, la voltammeétrie cyclique a été une technique
choisie pour greffer le polypyrrole a la surface du SiP.

La nature du solvant et celle du sel utilisés posséde une influence considérable sur la structure
et les propriétés du polymére déposé. Ainsi, le polypyrrole et ses dérivés obtenus en milieu
acétonitrile possédent de meilleures propriétés mécaniques et s’averent plus adhérents. Aussi,
la stabilité de ce polymére conducteur est dle aux effets de stabilisation par les charges

positives de ’azote [88].

La figure 111-8 montre la courbe d’électropolymérisation par voltammétrie cyclique du pyrrole
a 0,01 M dans une solution d’acétonitrile (0,1% d’eau) contenant 0,1 M de tetrabutyl-
ammonium tetrafluoroborate (C1sH3sBF4N) sur la surface du SiP enregistrée dans une gamme
de potentiel allant de -2 a + 3 V (Vs ESC) et a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Nous observons 1’apparition de deux épaulements localisés a 0,63 et 1,9 V correspondant a la

formation d’un radical cation et du dication lors de I’oxydation du monomere pyrrole.

E (V) (Vs ECS)

Figure I11- 8 : Courbe de voltammétrie cyclique du pyrrole 0,01M et 0,1M en CigH3sBF4N
dans I'acétonitrile sur le silicium mésoporeux, a v = 50mV/s.

La figure 111-9 illustre le phénomeéne d’oxydation du monomeére qui se déroule a la surface du

SiP. L’oxydation d’un motif pyrrole conduit a la formation d’un cation qui, par réaction avec
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un autre radical ou un monomere, donne le dimére correspondant aprés la perte de deux

protons. Ainsi, la réaction continue jusqu’a 1’obtention d’une longue chaine polymérique a la

surface du silicium mésoporeux.

Figure I11- 9 : Mécanisme de polymérisation du polypyrrole sur le SiP [89].

1 (MmA)

-2 -1
E (V) (Vs ECS)

Figure 111- 10 : Les deux premiers voltammogrammes cycliques du pyrrole 0,1M sur du SiP a
une vitesse de balayage de 50mV /s.

Dans la figure 111-10, les balayages montrent bien 1’évolution de la polymérisation sur la

surface du SiP. En effet, dans la région de I’oxydation du pyrrole, on observe une diminution
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du pic en fonction du nombre de balayages, ce qui signifie que le pyrrole a été consommé
pour la croissance en surface de la chaine polymérique.

Etant donné que le nombre de cycles de 1’électropolymérisation détermine 1’épaisseur de la
couche du polypyrrole, nous avons préféré arréter le balayage a deux cycles pour éviter que la
couche du polypyrrole ne se détache. En effet, lors des précédentes manipulations nous avons
constaté que la couche du PPy n’est plus stable sur le silicium poreux a partir de trois
balayages.

Un comportement similaire a été obtenu lors du dépdt du polypyrrole par voie
électrochimique sur le silicium nanoporeux. La valeur de son pic d’oxydation est égale a 1,3V
qui est plus faible que la valeur du pic d’oxydation du pyrrole (1,9V) déposé sur des
interfaces du SiP. Ceci est dl aux changements des propriétés de I’interface et nous amene a

conclure que 1’électrodéposition dépend fortement de la nature du substrat utilisé [89].

111.3.1.1 Caractérisation par spectroscopie FT-IR de la structure SiP/PPy
Avant d’entamer I’étude qualitative du greffage du polypyrrole sur le silicium poreux, une

caractérisation du polymere a été établie d’apres la littérature.
Le polypyrrole de formule chimique (C4HsN), est constitué d’un systeme conjugué et de

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

/ A\

N n
H

groupements antagonistes (Figure 111-11).

Figure I11- 11 : Schéma de la structure du polypyrrole.

Le polypyrrole est caractérisé par plusieurs bandes présentées ci-dessous : [90-94]
Trois bandes attribuées aux vibrations de déformation hors du plan des groupements =C-H
aromatiques sont localisés & 760 cm™,700 cm™ et 540 cm™.
= Une bande correspondant aux vibrations de déformation dans le plan de la liaison N-H
située 2 1035 cm™ et 759 cm™,

= Une vibration d’élongation asymétrique des liaisons C-O-C située a 1099 cm™.
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Une bande correspondante a la vibration d’¢longation de la liaison C=N localisée a
1180 cm™.

Des faibles pics correspondants aux vibrations d’élongation et de déformation
confondues de la liaison C-N situés & 1310 et 1223 cm™.

Des bandes attribuées aux vibrations d’élongation C-C dans le cycle du pyrrole
localisées & 1280 cm™ et 1370 cm™

Quatre bandes caractéristiques des vibrations des groupements C=C sont situés a 1636
cm™, 1583 cm™, 1490 cm™ et 1450 cm™.

Une bande relative aux vibrations d’élongation des liaisons C-C située & 1440 cm™.
Des pics attribués aux vibrations d’élongations des liaisons C-H sont localisés a 2870

cm?tet 2965 cm™.

Le spectre infrarouge d’une surface de silicium poreux modifié par le polypyrrole dans la

région (800-1800cm™) est représenté sur la figure 111-12. En le comparant au spectre du

silicium poreux avant fonctionnalisation nous pouvons voir que de nouvelles bandes

apparaissent sur le spectre de la surface greffee.

Absorbance

0,50 I
0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 I

0,05 J\N\Nj/

0,00 ¢
1800 1600 1400 1200 1000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I11- 12 : Spectre FTIR apres greffage du polypyrrole sur le silicium mésoporeux [800-

1800]

Nous observons I’apparition des bandes caractéristiques du polypyrrole. Elles apparaissent

vers les faibles énergies, comprenant les modes de vibration d’¢longation des liaisons C-C

dans le cycle du pyrrole vers 1280 cm™ et 1370 cm™[95] ,le mode vibrations de déformation
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dans le plan de la liaison N-H vers 1035cm™et 759 cm™ et le mode de Vibration d’élongation
de la liaison C=N & 1180 cm™ [96].

D’autres bandes sont & signaler telles que celles situées & 1636 cm™, 1540 cm™, 1491 cmet
1456 cm™qui sont attribuées aux principales vibrations du cycle du pyrrole [97]. Il y a aussi
I’apparition d’un pic localisé a 1480 cm™ correspondant & la vibration de déformation « mode
cisaillement » de la liaison CHa.

Deux autres pics apparaissent a 1310 cm™, 1223 cm™ correspondant aux vibrations
d’¢longation et de déformation confondues de la liaison C-N [96].

Le spectre FTIR correspondant a la Figure 111-13 montre I’apparition d’un triplet situé dans la
région (2800 — 3110 cm1) obtenu aprés greffage du polypyrrole sur le silicium poreux.

10]

2960 cm’*

09 -
08-
07 -
06 -

05- 28 Cm>1

Absorbance

3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111- 13 : Spectre FTIR apres greffage du polypyrrole sur le silicium mésoporeux
[2800-3100]

Nous distinguons sur le spectre du silicium poreux aprés dépdt du polypyrrole I’apparition de
trois nouveaux pics relatifs aux vibrations d’¢longation asymétrique et symétrique de la
liaison C-H des groupements CH,, localisés & 2960 cm™, 2940 cm™ et & 2877 cm™. Ceci
confirme la présence des groupements alkyles du polymere sur la surface de notre substrat.

La position de ces bandes est pratiquement la méme que celle rapportée par Harraz et al pour

I’Electropolymérisation du polypyrrole sur le silicium poreux [98].
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111.3.1.2. Caractérisation par MEB de la structure SiP/PPy
La surface de la SiP/PPy présentée sur la figure I11-14 est caractérisée par I’obtention d’un

dép6t de film polymérique épais non uniforme. Un dépdt pareil a été obtenu lors de
I’électropolymérisation du pyrrole sur du silicium nanoporeux et qui peut étre expliqué par le
fait que la polymérisation passe par plusieurs étapes commencant par la nucléation du PPy au
fond des pores suivie 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 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.

18ku X378 SBnm BEEE 11 46 SEI

Figure I11- 14 : Observation au MEB de la surface de la structure SiP/PPy a différentes
résolutions.

Des chercheurs ont été confrontés a ce probléeme d’adhérence lors de 1’étude des dépots du
polypyrrole sur différents substrats. A cet effet, plusieurs méthodes ont été proposées pour se
débarrasser de ce probleme [99, 100].

Ainsi, nous avons effectué une oxydation thermique sur la surface du SiP pour palier a la

faible adhérence de notre polymeére. Les résultats sont présentés dans ce qui suit.

111.3.2. Electropolymeérisation du pyrrole sur du silicium mésoporeux oxydé
Afin de stabiliser la couche poreuse et dans le but d’avoir un greffage chimique stable, nous

avons choisi d’oxyder I’interface du silicium mésoporeux.
Etant donné le fait que [I'électropolymérisation du monomere s'effectue par oxydation

anodique, le domaine d'étude choisi est situé dans la zone (-2,2V) [101].
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La courbe de voltammétrie cycliqgue du monomére a 0,01M et 0,1M en CisH3sBFsN dans
I'acétonitrile sur le SiP oxydé, enregistrée dans une gamme de potentiel allant de -2 V a
2VIECS, a une vitesse de balayage de 0,05V/s est représentée dans la Figure (I11-15)

1 1 1 1 1 1 1
-2 -1 0 1 2
E (V) (Vs ECS)

Figure 111- 15 : Courbe de voltammétrie cyclique du pyrrole 0,01M et 0,1M de CysH3sBF4N
dans I'acétonitrile sur le silicium mésoporeux oxydé, a v = 50mV/s.

On observe lors du premier balayage un épaulement au voisinage de 0,5 V, correspondant a
l'oxydation du monomére en son radical cation qui conduit a la formation d’une couche de
polypyrrole.

Par contre, au balayage retour, on constate un épaulement situé a 0,1 V/Vs(ECS) relatif a la
réduction du polymeére formé au cours de la réaction de polymérisation.

Au cours de I'enregistrement successif des cyclovoltammogrammes comme il est présenté
dans la figure 111-16, le potentiel du pic d'oxydation du polymeére apparait vers des valeurs
plus positives et celui du pic de réduction vers des valeurs plus négatives. Le déplacement de
ce potentiel est accompagneé d'une augmentation de l'intensité du courant du pic d'oxydation et
de réduction du systeme redox confirmant le dép6t d'un film de polypyrrole a la surface du

silicium mésoporeux oxydé.
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Figure 111- 16 : Electropolymérisation du PPy par des balayages répétitifs sur du silicium
mesoporeux oxyde, dans I'acétonitrile, a v =50mV/s.

111.3.2.1. Caractérisation électrochimique de la structure SiP oxydé/PPy
Le comportement électrochimique du film polypyrrole électrodéposé sur la surface du

silicium mésoporeux oxyde par voltammetrie cyclique apres ringage par le solvant a eté étudié
dans une solution acétonitrile et 0,1M en TBATFB en absence de monomere a une vitesse de

balayage de 50mV/s.
La figure 111-17 illustre la caractérisation électrochimique du PPy dans une solution

acetonitrile/ TBATFB 0.1M sur le SiP oxydé a une vitesse de balayage de 50mV/s, 6 scans.
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Figure I11- 17: Caractérisation électrochimique du PPy dans une solution acétonitrile/
TBATFB 0,1M sur silicium méso poreux oxydé a une vitesse de balayage de 50mV/s, 6 scans.

1,0 15

Les voltammogrammes montrent essentiellement la présence d’un seul systéme redox bien
défini avec des potentiels de pics anodique et cathodique, respectivement a 0,90V et 0,14V vs
(ECS). Ceci est relatif a 1’oxydo-réduction du polypyrrole électrodéposé. Nous pouvons
conclure que lors de I’¢lectropolymérisation tous les sites réactifs (monomeres) ont réagi et

aucune trace de monomere n’a été détectée a I’interface des structures hybrides.

111.3.2.2. Influence de la vitesse de balayage sur I’électropolymérisation du polypyrrole

sur SiP oxyde
L’influence de la vitesse de balayage des potentiels imposes au cours de la mesure

¢lectrochimique sur I’intensité d’oxydation du monomére apporte des informations sur les
phénomenes impliqués lors du dép6t du polypyrrole sur I’électrode de travail (le silicium
mésoporeux oxydé). Le fait de travailler a des vitesses de balayage en tension differentes
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 le
Sip oxydé, nous avons réalisé une étude par voltammeétrie cyclique a différentes vitesses de
balayage, a savoir: 10, 30, 50 et 100 mV/s.

Les courbes de CV obtenues sont présentées dans la figure I111-18. L’ensemble des courbes
illustrées est caractéris¢é par des pics d’oxydation du pyrrole. Nous constatons une

augmentation de I’intensité du courant avec l'augmentation de la vitesse de balayage.
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Figure 111- 18 : Courbes de greffage du PPy sur le SiP oxydé a differentes vitesses de
balayage.

111.3.2.3. Caractérisation par MEB de la structure SiP oxydé/PPy
L’observation des échantillons modifiés au MEB nous a donné des informations quant a la

morphologie des films de polypyrrole avec oxydation du silicium mésoporeux. Pour ce faire,
les structures sont préalablement rincées a 1’acétonitrile pour éliminer toute impureté présente
sur la surface. Les photos présentees sur la figure I11-19 illustrent la surface du silicium
mésoporeux aprés dép6t du polypyrrole. Tous les films ont une teinte noire ainsi qu’une
surface rugueuse en « choux fleurs » typique a celles décrites dans de nombreuses études
[102,103].

Les films élaborés sont durs et compacts, la taille des agrégats globulaires est d’'une moyenne
de 20 pum. lls sont distribués d’une maniére homogeéne sur toute la surface du silicium

MEsoporeux.
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Figure I11- 19 : Observation au MEB de la surface de la structure SiP oxydé/PPy.

111.3.2.4. Caractérisation par mesure d’angle de contact de la structure SiP oxydé/PPy
La figure 111-20 présente la photographie de 1ulL d’une goutte d'eau déposée a la surface des

structures hybrides SiP oxydé / polypyrrole.
Dans ce cas, nous obtenons un angle de contact plus faible qui est de 59°. Ceci indique la

présence des chaines polymériques qui rend la surface plus hydrophile par rapport a celle du
mésoporeux. Ce caractere rendra la structure plus réactive et favorisera les interactions avec le

milieu extérieur.

Figure I11- 20 : Photographie d 'une goutte d'eau déposée a la surface des structures hybrides
SiP oxydé / polypyrrole.

111.3.2.5. Caractérisation par spectroscopie FTIR de la structure SiP oxydé/PPy
Le spectre de la surface du SiP oxydé avec le polypyrrole greffé électrochimiquement est

représente sur la figure 111-21.
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SiP Oxydé / PPy
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Figure I11- 21 : Spectre FTIR du SiP oxydé apres greffage du polypyrrole.

Nous observons 1’apparition de deux pics de faibles intensités & 2960 cm™et & 2877 cm™
attribués aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique de la liaison CHo.

De plus, un pic apparait & 1290 cm™ caractéristique de la liaison Si-O-C confirmant ainsi la
présence d’une liaison covalente entre le PPy et notre substrat a savoir le silicium poreux
oxyde. Ceci est une évidence de I’existence du polypyrrole a la surface de 1’échantillon SiP
oxydé.

D’autres pics caractéristiques a ce greffage sont cités ci-dessous:

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

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

- Un petit pic autour de 1623 cm™, correspondant & la vibration de déformation en mode
cisaillement de la liaison N-H.

- 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.

- Quatre bandes caractéristiques des vibrations des groupements C=C a 1491 cm™, 1555 cm™,
1630 cm™ et 1452 cm™ [103].

- 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.
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111.4. Electrodétection des dérivés phénoliques

Dans cette partie de notre travail, les surfaces hybrides ont été optimisées pour permettre de
suivre la détection des dérivés phénoliques. Notre choix s’est porté sur les interfaces silicium
mésoporeux oxydé / polypyrrole.

Nous avons appliqué une cyclovoltammétrie cyclique avec un seul scan. Ceci nous permet
I’obtention d’un film mince, homogene et de faible épaisseur. Ces caractéristiques sont tres

importantes pour 1’élaboration des capteurs chimiques [105,106].

111.4.1. Electrodétection du phénol par la structure SiP oxyde /polypyrrole
Avant de procéder a I’étude du comportement électrochimique des surfaces modifiées en

présence des composeés phénoliques, nous avons réalisé une mesure par voltammétrie
cyclique de la structure hybride SiP oxydé/ PPy dans une solution de PBS a pH=6 pour une
vitesse de balayage V = 50 mV/s.

Nous constatons a partir du voltammogramme illustré sur la figure 111-22 que le tampon PBS
est inactif vis-a-vis au polypyrrole ce qui confirme que le PBS ne développe aucune
interaction avec le polymere utilisé en tant que couche sensible pour la détection des

composes phénoliques.
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Figure I11- 22 : Voltammogramme cyclique,de la structure hybride SiP oxydé/ PPY dans une
solution de PBS a pH=7. v =50mV/s

La figure 111-23, représente les voltammogrammes cycliques de 1’¢lectrodétection du phénol
pour une concentration de 10% M en utilisant la structure SiP oxydé/PPy. Les CVgrammes

sont enregistrés a température ambiante avec une vitesse de balayage de 50mVI/s.
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L’¢lectrodétection a été effectuée dans une solution tampon PBS a pH=7. Cette solution est
souvent utilisée pour I’¢lectrodétection ou pour la calibration de capteur électrochimique.

La figure 111-24, quant a elle, représente les voltammogrammes cycliques de I’électrodétection
du phénol pour une concentration de10™ M. Aucune réponse n’est remarquée.

Aucune sensibilité n’est observée par les structures SiP oxydé/PPy dans la solution PBS

/phénol
3,5

3,0

2,5

2,0 —

I (mA)

1,5 -

1,0

0,5 +

0,0 _ __— . —— | |
E (V)(Vs ECS)
Figure I11- 23 : Voltammogrammes cycliques de 1’électrodétection du phénol pour une

concentration de 10 M, utilisant la structure SiP oxydé/polpyrrole dans du PBS pour V=
50mV/s
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w
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Figure ll1- 24 : Voltammogrammes cycliques de I’électrodétection du phénol pour une
concentration de 10 M, utilisant la structure SiP oxydé/ polypyrrole dans du PBS pour
V=50mV/s.

-53 -



Résultats et discussions

111.4.2. Electrodétection du para-nitrophénol par la structure SiP oxydé

/polypvyrrole
Cependant, notre équipe de recherche, a démontré auparavant la possibilit¢ d’utiliser une

couche organique de polypyrrole synthétisée par cyclovoltammétrie cyclique pour la
fabrication des capteurs de gaz [94].

De plus, Iélectrodétection a été réalisée dans une solution PBS a pH=7. Cette solution est
souvent utilisée pour I’électrodétection ou pour la calibration de capteur électrochimique

[107,108].

—— Pbs
—— 1% cycle
— 2" cycle

I (mA)

A 1 A 1 A 1 A A
-1 0 1 2 3 4

E (V) (Vs ECS)

Figure H1- 25 :Voltammogrammes cycliques de [’électrodétection du p-Nph pour une
concentration de 10 M, utilisant la structure SiP oxydé/polpyrrole dans du PBS pour
V=50mV/s.

Aprés ajout du para-nitrophénol, nous remarquons que le comportement voltammétrique est
fortement affecté et ’allure de la courbe est modifiée figure 111-25. Les voltammogrammes
cycliques, pour une concentration de 10°M de P-Nph présentent un pic anodique & 1,7V
caractéristique de 1‘oxydation du para-nitrophénol.

Un autre pic apparait a 2.4V qui est probablement dii a I’oxydation du groupement hydroxyle
du para-nitrophénol. 1l a été démontré par Rosatto et al. [109] que les molécules phénoliques
sont principalement oxydées en quinones et /ou en radicaux libres qui sont des especes
électro-actives qui peuvent étre réduites électrochimiquement pour retourner a leur forme

initiale.
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Le groupement nitro (NO>) est un groupement trés électroattracteur. 11 rend donc 1’0xygéne
du groupement hydroxyle en position para plus réactif envers le polypyrrole et donc par
conséquent la réaction d’oxydation du OH du paranitrophénol rentre en compétition avec la
réaction d’oxydation du groupement NO, [109].

De plus, il a été rapporté dans la littérature que I’oxydation du phénol peut avoir lieu apres
application d’une tension ou sous I’action de trés nombreux oxydants : H,O,, Fe®+, O, et des
enzymes symbolisés par [O]. Elle conduit a la formation de radical phénoxyle relativement
stable avec un atome d’oxygene simplement lié, mais possédant un ¢lectron célibataire (figure

111-26) [110,111].
OH — ) .

[C]

Figure I11- 26 : Formation du radical phénoxyle.

Nous avons testé une électrodétection du para-nitrophénol pour une concentration plus faible
qui est 10™*M (figure 111-27). Nous constatons 1’apparition des deux pics d’oxydation. Donc le

méme phénomeéne apparait méme a des concentrations plus faibles.

0,2 | —— PBS
— 1% cycle
2°™ cycle
<
E
=01}
0,0 —— ’//
= I . I . I . I
-1 (0} 3 4

1
E (V) (Vs ECS)

Figure I11- 27 : les voltammogrammes cycliques de [’électrodétection du p-Nph pour une
concentration de 10 M, utilisant la structure SiP oxydé/polpyrrole dans du PBS pour une
vitesse v=50mV/s.
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La figure 111-28 présente les réponses voltammétriques de la structures hybrides SiP
oxydé/PPy pour différentes concentrations du para-nitrophénol (10?2, 10, 10°, 10° et10®M),
dans du PBS (pH=7).

Nous constatons que I’intensit¢ du pic d’oxydation augmente avec I’augmentation de la
concentration du p-Nph dans la solution. Par ailleurs, aucun pic n’a été détecté pour une
concentration de 10®M. Ainsi, le domaine de détection du para-nitrophénol par la structure

hybride SiP oxydé / PPy est déterminé par I’intervalle de concentrations [10'2-10'6] M.

ol

<
1 1 1 1 1
éo1z—l -0,5 0,0 0.5 1,0 15

E (V) (Vs ECS)

. I . I . I . I .
-1 0 1 2 3 4

E (V) (Vs ECS)

Figure I11- 28 : Voltammogrammes cycliques de 1’électrodétection du p-Nph pour différentes
concentrations (10, 10, 10°, 10® et 10°M), utilisant la structure SiP oxydé/ polypyrrole
dans du PBS.
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111.4.3. Courbes de calibration

La courbe de calibration montrée sur la figure 111-29 montre que I’intensité du pic d’oxydation
augmente de maniére linéaire avec la concentration du p-Nph.

On note que la linéarité est obtenue jusqu'a une concentration de 10°M, ce qui implique une
bonne calibration de ce détecteur et qu’il peut étre utilisé dans une gamme de concentration

allant de 102 a 10°Mm.

0,20

0,18 -

R= 0,998
Y=0,27+0,041*X

0,16

0,14

0,12

I (mA)

0,10 —
0,08 —
0,06 —
0,04 —

0,02 -

0,00 I 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-6 -5 -4 -3 -2

Figure 111- 29 : Courbe de calibratioi’de Uintensité de courant des pics anodiques en
fonction des concentrations du p-Nph

Le fit des données conduit a une équation linéaire avec un coefficient de régression de 0,998
de forme y =0.27 + 0.041 x.

Avec x : la concentration du p-Np ety : Iintensité du courant d’oxydation du p-Np.

Nous pouvons conclure a partir de ces résultats que les systemes hybrides SiP oxydé/PPy
représentent des capteurs stables et sensibles vis-a-vis du paranitrophénol.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Notre objectif était de réaliser un capteur électrochimique, permettant de détecter des
polluants phénoliques dans de I’eau. Au début, nous avons mis au point la fabrication de ces
capteurs en utilisant la méthode électrochimique afin de préparer la structure.

Par la suite, nous avons fonctionnalisé le SiP pour la réalisation de ces capteurs chimiques et
par conséquent 1’obtention de bonnes performances. Le polypyrrole a été déposé sur le SiP et
le SiP oxydé en utilisant la voltammetrie cyclique.

Nous avons montré que les caractéristiques de ce semi-conducteur étaient aussi performantes
et efficaces a celles des autres capteurs présentés dans la littérature grace aux expériences de
détection et de caractérisation.

De prime abord, I’analyse par spectroscopie FTIR a permis de mettre en évidence le dépbt du
PPy sur le silicium poreux et non pas son greffage covalent en raison de son adhérence
médiocre vis-a-vis de ce dernier, ceci a été confirmé par les images MEB.

Dans cette optique, nous avons songe a une oxydation thermique pour stabiliser la couche
poreuse et de ce fait améliorer I’adhérence du PPy.

Nous avons observé un greffage covalent lors de I’électropolymérisation du pyrrole sur la
surface du silicium poreux oxydé.

Il a été montré que les capteurs a base de structures hybrides SiP oxydé / polypyrrole
permettaient la détection directe de dérivés phénoliques. Ces capteurs fonctionnent a des T°
ambiante et peuvent étre utilisés sur site grace a leurs miniaturisations et la facilité
d’utilisation.

Nous avons également montré que ces capteurs pouvaient déterminer la présence des
polluants phénoliques dans des solutions aqueuses avec une gamme de détection allant de 10
a 10° M. De plus, les résultats montrent que le capteur & base de SiP oxydé / PPy est plus

sensible au para-nitrophénol qu’au phénol.
En perspective, nous envisagerons de diminuer les concentrations du polluant le para-

nitrophénol afin de mieux cerner les limites de détection de notre structure vis-a-vis du 4-Np,

puis nous testerons la structure avec d’autres polluants phénoliques.
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Résume

Ce travail consiste en I’¢laboration et la caractérisation d’un capteur hybride a base de
silictum poreux et d’un polymeére conducteur obtenu par électrogreffage afin de détecter les
composes phénoliques et plus précisément le paranitrophénol.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la formation de couches
mésoporeuses sur la surface du silicium par électrochimie et en utilisant une solution d’acide
fluorhydrique suivie d’un électrogreffage du polypyrrole sur le silicium mésoporeux et
mésoporeux oxydé

L’¢étape suivante a €été consacrée a la caractérisation de la structure a différentes étapes de
I’¢laboration, ceci en mettant a profit des techniques vari€es telles que la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), la microscopie électronique a balayage (MEB)
ainsi que la mesure de I’angle de contact.

Enfin, nous avons étudié la sensibilité des structures hybrides réalisées en présence du
paranitroniphénol a différentes concentrations, ceci afin d’évaluer les caractéristiques du
capteur.

Mots clés : capteur électrochimique, silicium poreux, polymere conducteur, polypyrrole.

Abstract

This work consists in elaborating sensor hybrid electrochemical of paranitrophénol based on
porous silicon and a conductive polymer obtained by electro grafting.

At first, we were interested in the formation of the mesoporous layers by electrochemical
treatment in a solution of hydrofluoric acid followed by electro grafting of the polypyrrole

on the surface of the porous silicon and porous silicon functionalized

The following stage was dedicated to the characterization of the various interfaces using
different techniques such as the Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) the scanning
electron microscopy (SEM) and the contact angle measuring.

Finally, we studied the sensitivity of hybrid structures realized on the presence of organic
polluant paranitrophénol at different concentrations to evaluate the sensor’s characteristics.

Keywords: electrochemical sensor, porous silicon, conductive polymer, polypyrrole.





