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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La détection de gaz nocifs et/ou inflammables dewvies importante a la fois d’'un
point de vue domestique et industriel si 'on cdese la croissance de la pollution
atmosphérique ces dernieres années. Les polluantshériques tels que: CO, NO2, O3
et CQ ont des effets sur la santé humaine et anifdjl€es polluants se déplacent sur des
centaines de kilométres a partir de leur sourcend€ion ayant pour conséquences la
formation de pluies acides, ainsi que la pollutmtochimique et par conséquent un
impact global sur I'environnement : I'effet de ®erqui est corrélé avec le réchauffement
global de la Terre, et la destruction de la coutbeone, laguelle nous protege des rayons
solaires UV.

Pour la sécurité humaine et animale ainsi que déeption de I'environnement, il
est nécessaire de controler 'émission de telgpglmants de maniére a ne pas excéder une
certaine concentration autorisée dans I'atmospf#rdé>our remplacer les systemes lents,
chers et lourds utilisés pour détecter les gazalletppn atmosphérique, différentes sortes
de capteurs ont été développés, comme les capiatsochimiqueg3], les capteurs a
ondes acoustiques de surface (SAW])et les capteurs a oxydes métalliques (M(B5)
etc..... Ces derniers sont principalement utilisésirpteur simplicité, leurs petites
dimensions, leurs bonnes performances et leur peetit Malheureusement, ils présentent
I'inconvénient d’avoir une sensibilité croisée awkautres gaz que le gaz cible, et de plus
ils fonctionnent a température élevée. Pour padliees problemes, nous avons procedeé a
I'élaboration d’une nouvelle génération de capteubsse de structures hybrides composés
de partie organique et non organique.

Dans ce cadre, les capteurs a base de semi-conductt de polymeres
conducteurs (PC) présentent des potentialites itapms et prennent une place
grandissante dans le marché des capteurs de gslli@n Contrairement aux contacts
métal/semi-conducteur conventionnels, les promiéiés nano-composés a base de
polyméres peuvent étre controlées a travers lexahopolymerg7-9].

L’étude de ces capteurs est particulierement issémge car elle permet de
concilier a la fois I'aspect pratique du développeaide systémes directement utilisables
pour des applications industrielles (surveillanegla pollution atmosphérique, le suivi de
procédé industriels...) et l'aspect recherche fonddale au niveau de l'étude des

interactions chimiques.
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A cet effet, une variété d’hétérojonctions polymeeei-conducteur a été étudiée par

plusieurs groupes de recherches. Le polypyrrolraficié d’'une attention particuliére a

cause de ses propriétés physico-chimiques, sa ucbwvite électrique importante et sa
bonne stabilit§10-11].

Le plan de ce travail de thése s’articule de laigrarsuivante :

>

Le premier chapitre est une étude bibliographiquieirgroduit dans un premier temps
un rappel succinct des notions de base sur lesnaois organiques, le silicium poreux
(SiP) puis nous présenterons un état de l'art dé&ehts procédés de greffage et /ou
de dépbt connus sur la synthese de nanomatéridaridby a base de polymeres et des
semi-conducteurs.

Le second chapitre est consacré aux conditions atpérs utilisées pour
I'électropolymérisation du Polypyrrole (PPy) suisiBcium poreux.

Le troisieme chapitre et dernier chapitre englasegdrincipaux résultats des différents
dépbts de couches polymériques déposées. En gifesieurs technigques de
caractérisations telles que la spectroscopie htfuge a transformée de Fourier (FT-
IR), Caractérisation par Angle de Contact, Micrgexeélectronique a balayage (MEB)
ainsi que des caractérisations électrochimiquegt@nttilisées.

De plus ce chapitre est dédié a I'étude de la nepales capteurs élaborés au contact du

dioxyde de carbone en variant I'épaisseur de laltesensible.

Page 2



CHAPITREI :
ETUDE BIBIOGRAPHIQUE



CHAPITRE | ETUDE BIBIOGRAPHIQUE

CHAPITRE | : ETUDE BIBIOGRAPHIQUE

[.1. les matériaux hybrides

Un matériau hybride est un systeme dans lequelisteex a la fois des espéces
organiques et inorganiques. La nature hybride den@ériaux leur confére non seulement
des propriétés intermédiaires entre l'inorganiquel'@ganique mais également des
comportements nouveaux.

L’intérét de ces matériaux réside dans la comboraides propriétés apportées,
d’'une part, par la couche polymérique dans nodee (propriétés mécaniques, facilité de
mise en ceuvre...) et d’autre part, par celles diénaa inorganique (dureté, couleur).

Néanmoins, I'association de ces matériaux ne pepagtune bonne adhésion des
deux couches. Pour dépasser ces inconveénientsffdes constants sont menés depuis un
peu plus d'une dizaine d’année pour lier de maniéralente des matériaux inorganigues
(semi-conducteurs) et des matériaux organiquegrtpokes)12].

Cette association covalente permet une excellyrergie des propriétés de ces
différents matériaux, associant par exemple legr@tes optiques, thermiques et/ou
électrigues des semi-conducteurs et les proprigtgsico-chimiques des polymeéres, tout
en minimisant les problémes d’adhérence et de ctibilia. [12].

1.1.1. Classement des matériaux hybrides

- Les hybrides de classe | sont des matériaux dans lesquels les interactions
organique/inorganique sont faibles (de type Vamtals, ou électrostatiques)

- Les hybrides de classe Il :sont des matériaux dans lesquels les interactions

organique/ inorganique sont fortes (de type covakerou iono-covalentef)2].

0 oS
oY Ng~0
b b ]
OZ m:
0 Nﬁ—\_&/\o,s‘\fo o “O\sz S0
A o b © Lo o
~o NO, o\S Y
NO; / \ / \
o © d ©

Figure I-1 : Les deux classes des hybrides de classe I[E2]lI
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[.1.2. Propriétés des hybrides

De nombreux travaux existent dans la littératureles propriétés mécaniques des
matériaux hybrideg13]. lls concernent le plus souvent les matériaux Souwme de
revétements et la caractérisation s‘arréte gémémale a la mesure de la dureté et du
module élastique, les propriétés physico-chimigétsliées en général sont la tenue
mécanique, la stabilité thermique, la densité eelanéabilité du matérida4].
[.1.3.Applications

Les matériaux hybrides sont en émergences dandomaine de I‘énergie sous
forme de Composants pour batteries flexibles, usdl photovoltaiques hybrides,
membranes pour piles a combustibles (référence¥. sciences environnementales ont
déja été impactées par les matériaux hybraestravers des domaines comme ceux
concernant la catalyse et biocatalyse, les merabraélectives et multifonctionnelles, les
capteurs et biocapteuf45].
|.2.Capteur

Un capteur est un organe de prélevement d’infaomatqui transforme une
grandeur physique (température, pression, condemira.) en une grandeur normée,
généralement électrique, optique et/ou électroajumi qui peut étre interprétée par un
dispositif de controle commandiEs].

[.2.1.Structure d’'un capteur

Les capteurs sont composés de deux parties edtsantie

X La couche sensible :Le développement de nouvelles couches sensibles
pour I'élaboration des capteurs chimiques a étéswjet de recherche dans plusieurs
travaux menés jusqu'a présent. Le choix de la osusbnsible est la base du
fonctionnement de ces capteurs du fait gu’elleklstisie pour entrer en réaction spécifiqgue
avec l'analyste ; ce qui assure une bonne sen8ilgti une bonne sélectivité. Pour cela
plusieurs dépot sont été déeveloppés dans lesgaethidix du matériau utilisé comme
couche sensible se fait selon le type des molécutdsecter. Parmi les matériaux utilisés
nous avons des oxydes métalliques, des enzymes @otiyméres conducteyfs/].

X Les transducteurs : Le transducteur représente I'élément physique du
capteur. Il sert a exploiter la modification chimgyissue d’une interaction entre un analyte
et la couche sensible du capteur pour la transfioeneun signal. Suivant le type de la
modification chimique, on choisira le type du trdmsteur approprié pour exploiter au
mieux I'effet créé par la couche sensible en présein polluions a détectgr7]

Page 4



CHAPITRE | ETUDE BIBIOGRAPHIQUE

Elément de
reconnaissance
Analyte moléculaire

A
® o
O
pAg

Transformaton | --------- —

de la réaction en i Traitement
‘1 un signal ‘E du signal

0109
X o™ %

[ R —

électrique S —

4
[

A
\

Transducteur

Figure I-2 : Structure d’un capteurl7].

1.2.2. la performance d’un capteur

Les auteurs définissent souvent les performantas chpteur de gaz par la régle
des «6S» mais les plus importants c'est la rége « 3S » (sensibilité stabilité
sélectivite).
1.2.3.Principales familles des capteurs et leurs Llisations :

Nous pouvons trouver dans la littérature plusidypes de capteurs tel que les
capteurs électrochimiques, les capteurs a baseydesxmeétalliques de type résistif, les
capteurs catalytiques, les capteurs piézoélecsiquies capteurs a base de silicium poreux
[18].

1.2.4. Capteur au silicium poreux :

Due a la grande particularité de la surface du $é dernier est le candidat
potentiel pour la détection, plusieurs structurésse de silicium ont été proposées comme
capteurs de gaz ou capteur chimique. Généralertemnpropriétés de détection du SiP
observées, sont les changements de la capacitédglecet la conductance en présence du
gaz. Ce matériau est eégalement un candidat pdtguuie détecter I'’humidit§19].La
grande sensibilité de la couche poreuse est moetréere pour les vapeurs organiques
[20].

Les propriétés du SiP varient selon la taille de®g, le pourcentage de la porosité
et I'épaisseur de la couche poreuse, pour chaqsgenoas obtenons des réponses

électriques et chimiques différen{eq].
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|.3.Les semi-conducteurs

Le semi-conducteur est un corps cristalin  dont legropriétés
de conductibilité électrique sont intermédiaireBenelle des métaux et celle des isolants.

Les semi-conducteurs seraient isolants & une terypér de zéro kelvin (zéro
absolu), contrairement a un métal. lls sont largenuélisés en électronique pour réaliser
des composants tels que des diodes, des transigtesscircuits intégrés ainsi que
des lasers & semi-conduct§ze].

1.3.1. Dopage des semi-conducteurs

Lorsque le semi-conducteur est tres puresil dit intrinseque et présente une
grande résistivite.

Dans un semi-conducteur intrinseque, les portearshdrge ne sont créés que par
des défauts cristallins ou par excitationriiigue. Le nombre d'électrons dans la
bande de conduction est égal au nombre de trossladdande de valence.

Le dopage consiste a implanter des atomes correatesglectionnés (nommes
impuretés) a l'intérieur d'un semi-conducteur irgéique afin d'en contréler les propriétés
électriques.

Le matériau ainsi obtenu est dit extrinsequdus la concentration en
impuretés est grande plus le matériau devient atedr{23].

- Il y a deux types de dopage type p et n

X Le dopage de type p

Dans un semi-conducteur de la colonne IV (Si),rdroduit une impureté de la lll
colonne (Bore : B). Cet atome trivalent ne posspte 3 électrons périphériques. Il existe
une liaison insatisfaite, localisée sur l'atomerodtit, uniguement aux trés basses

températuref24].

atome accepteur atome accepteur
ionisé négatif.

Figure I-3 : le dopage de typgd4].
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A la température ambiante, I'énergie thermiquesaffisante pour transférer un
électron d'un atome de silicium voisin et le fiseir 'atome de Bore. L'atome d'impureté
qui était neutre devient une charge négative [2X4g.

[.4.Silicium

Le silicium est un élément chimique de la familks aristallogénes, de symbole Si
et de numéro atomique 14. C'est I'élément le phaosi@ant sur la Terre apres I'oxygene
(27,6%), il n'existe pas a |'état libre mais sarsie de composés (sous forme de dioxyde)
[25].
1.4.1.Silicium monocristallin

Désigne un matériau dont les atomes sont structgéacon ordonnée et qui est
utilisé dans la fabrication de cellules F26].

d -
— (£+¥+3)
4 3

ey

)

Figure I-4 :la structure du silicieum monocristal[i26] .

1.4.2.Le silicium poreux

Le silicium poreux est une forme nanostructuréesdigium monocristallin. |l
présente une grande surface spécifique qui vatie 00 et 600 f Cmi‘ainsi que d’'une
porosité allant de 15 a 95% ce qui fait de ce @enm candidat potentiel pour détection les
polluants.

Sa morphologie est spongieuse, elle est usuetiepiassifiée en trois catégories
suivant la taille des pores de silicium qui la casgnt, dont la taille peut aller de quelques
nanometres a quelques micromeétres. On parlerdiciarsi [27].

- nano-poreux : taille des pores entre 1 et 10 nm

- méso-poreux : taille des pores entre 10 et 100 nm
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- macro-poreux : taille des pores entre 100 nmef2B].
1.4.3.L’obtention du silicium poreux

En principe, la porosification du silicium peut f@re par différentes voies de
gravure plus ou moins efficaces

Aucune de ces méthodes ne permettent 'obtenticsuldstrat épais (>10m) de
silicium poreux. Sur ce point, c'est la méthode mwosification par anodisation
électrochimique du silicium qui s'avere la pludagite. C'est d'ailleurs I'une des raisons,
outre la simplicité de sa mise en ceuvre, qui énla plus, comme nous allons le voir par
la suite dans la partie expérimentale, la modulaties parametres de cette anodisation
permet d'obtenir aisément une grande variété dwgusil poreux, aussi bien en termes
d'épaisseur, de morphologie ou encore de porasitéela avec une relativement bonne
reproductibilité[29].
l.4.4.Le silicium mésoporeux

Le silicium mésoporeux Il est obtenu a partir decism de type p+ ou n+
fortement dopé. La gravure s'effectue sans probléméit de la forte concentration de
porteurs dans le matériau. Les couches de silichisopporeux sont constituées de longs
pores parcourant perpendiculairement la surfacevdier associés a des branches. Le

diamétre type de ces pores est compris entre 100ehm[30].

Figure I-5 : Représentation de la structure du silicium mésaepri(d des pores ~
10 a 100nm[31].

1.4.5.Le mécanisme de formation
La porosification du silicium résulte d'une graviédectrochimique partielle d'un
substrat de silicium monocristallin dans une sohlutd'acide fluorhydrique. On parle
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usuellement d'anodisation électrochimique du siticicar, dans ce procedé, le silicium va
jouer le role de I'anode face a une cathode ré&ales@lupart du temps en or ou en platine

pour résister a l'attaque de I'acjaa].

Al f (B C) H,
f F
'\\\ / \ v e \ /

/ ‘-l- \I -

\/\/ \/\/ N\ N/
/N7 N\ /NN /NN

‘\\ /' «2HF »SIF o2
\ / rH /\ e

S u HH

\.// N Z N\
/N /NN /N

Figure 1-6 : Modéle du mécanisme de porosification du siliciuoppsé
par[LEH91]Plusieurs explications possibles du mésare de formation du silicium

poreux ont été avancées au cours du tefdpls

Etape A: Le départ de la réaction se fait & partir desuaface hydrogénée du
silicium face a la solution riche en ions H+ et Eapplication d'un champ électrique
ameéne un trou électronique a venir polariser lde® deux liaisons Si-H de surface. Cette
polarisation affaiblie la liaison Si-H au profit da formation d'une liaison Si-F dont

I'énergie de liaison est plus forte.

Etape B nouvelle liaison Si-F & un effet polarisant $arseconde liaison SiH

restante qui cede de la méme facon au profit diooeelle liaison Si-F.

. Cette partie de la réaction provoque deux libénatio
> L'une d'un électron attiré dans le substrat pablarisation ambiante
> l'autre d'une molécule de dihydrogene gazeux @assliution de HF.

Etapes C et D Les deux liaisons Si-Si sont & ptés&stabilisées par la polarisation

due aux deux nouvelles liaisons Si-F, ce qui emér#éur attaque par le HF et H20. Nous

Page 9



CHAPITRE | ETUDE BIBIOGRAPHIQUE

avons donc a ce stade la formation d'une molécrl8iB4 et chacune des ruptures des
liaisons Si-Si va libérer un ion H+ qui va se keec la liaison pendante de I'atome de Si.

Etape E: La molécule de SiF4 est ensuite stabilisée gowrme d'un anion de
SiF62- par I'HF. Cette description justifie I'appi@n d'une lacune topographique qui va
entrainer une nouvelle répartition du champ élgatrilocalement sous la surface de sorte
que les trous électroniques vont préférentiellemsmt déplacer a proximité de ces
irregularités créées. Ainsi le mécanisme que nem®ns de décrire va avoir tendance a se
produire a nouveau au méme endroit et a ainsi éprglirrégularité topographique qui va
a terme déboucher sur la formation d'un pore. Qussivation des flancs des pores se
justifie par la formation d'une zone de chargepies et partant, d'une concentration des
trous plus importante au fond des inhomogénéitésedrs Figure 1-6.

Le silicium poreux : caractéristiques et élaboratdu matériau ou la densité de
courant, sur la porosité, la profondeur et la molpgie du silicium poreux que l'on va

réaliser32].

Figure 1-7 :Schéma dun pore au cours de laporosification azqrésence de la
zone de charge d'espace (ZCE) qui assure la pdssivdes flancs des pores, et la
concentration des trous au fond du pore qui, entat la gravure du silicium au fond du

porg 32].
I.4.6.Influence des parametres électrochimiques sua formation du sip
Comme toute réaction électrochimique, l'anodisatihn silicium va dépendre
principalement des deux parameétres constitutifdadeéaction : la densité de courant
appliquée et la composition de I'électrolj2&].

. La densité de courant
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. La composition de I'électrolyte

. La nature du substrat
|.5.Les polymeéres conducteurs et leurs propriétés

L’étude des premiers polyméres conducteurs débuth9&7 avec les travaux de
Heeger, MacDiarmid et Shirakawa. En traitant leypoétylene avec des vapeurs d’iode,
ces chercheurs remarquérent une hausse considéeliéeconductivité électronique du
matériau allant jusqu’a 105 S/Cfi83]. Dés lors, toute une gamme de polymeres
conducteur furent synthétise parmi ceux-ci on ndes polyacétylenes les poly
(paraphénylénes) les polthiophéne, les polypyrra@ssi que les polyanilines maintenant
ces polymeres sont trés étudiés, autant dansabesdtoires académiques qu'industriels,
afin de mettre au point les matériaux les plus ggerénts. Mentionnons que Heegert,
MacDiarmid et Shirakawa ont recu le prestigieux prioble 2000 de chimie pour leurs
travaux. La principale caractéristique de ces «amésynthétiques » est la présence d’un
systemen -conjugué sur leur chaine principale. La présetediaisons doubles et de
liaisons simples alternées, en plus de nombreugesactions inter-chaines, induit une

grande rigidité au sein de ces matériaux, rendamtdaractérisation difficilg85].

\\;/;«\,///\i\ _{_\ /_}‘_ | /7 . W I -

Polyacetylene (Trans) Polvacetylene (Cis) PolvpyrTole
Trans-PA Cis-PA v

+O— KO+ KO~

olypara Sg;-,f;-l-’t Ge phenviene Po:s%a;?bcnvm Polyt p::re‘be_:n lene viniylene

~ 7 \
V. VR X
) S /{/‘\‘ /\}\ /lz&__ /\}\
= o .-
?olghtiopbeu Pol_\‘_pi;ilg'\ lttuophene) Poly(3 . 4-ethy ‘._e\rs{_hox\mophen

Vo S B G

Polvo-anmisidine

Figure I-8 : Structure chimique de certains polymeres condust&.
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1.5.1.Les mécanismes de conductivité électrique

Les propriétés électriqgues des matériaux sont mé@iées par leur structure
électronique. La théorie qui permet d’expliquestiaicture électronique d’'un matériau est
la théorie des bandes Figure [138].

> Dans le cas d'un isolant, la bande interdite et targe (Eg> 3ev) rendant
impossible le passage des électrons de la band&elece a la bande de conduction.

> Dans un semi-conducteur, les électrons peuvent é&sackr lorsqu’on
appligue un champ puisque les bandes de valerd® @induction ne se pas complétement
pleines ou complétement vides.

> En effet, la bande interdite est étroite (0.5ev<EQev) et un certain
nombre d’électrons sont promus dans la bande deauction. Finalement, la conductivité
électrigue trés élevée des métaux s’explique pdwsénce de la bande interdite. Ainsi, les
bandes de valence et de conduction ne forment guasule bande, ou les électrons

peuvent circuler librement lors de I'applicatiorud’champ électrique.

Bande de conduction —P|

Bande interdite

Bande de valence

Isolant Conducteur Semi-conducteur

Figure I-9 : de mécanisme de conductiig?].

1.5.2.Le dopage des polymeres conducteur

A [l'état neutre, les polyméres qui possedent untesys de liaison doubles
conjuguées
sont des isolants. Pour que ces matériaux deviemteehons conducteurs électriques, ils
doivent d’abord subir un changement de leur étakydiation Appelé dopags8]. Il
existe principalement deux types de dopage :

X Le dopage de type « p », caractérisé comme étanbxydation, Lors d’'un
dopage de type « p », il y a formation de ou deadicaux cations par unité

tétramere, respectivement appelées polaron peshifpolaron positif. Dans un dopage de
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X dopage de type « n », caractérisé comme étant @ueiction
type « n », il y a formation de un ou deux aniore pnité tétramere, appelés
respectivement polaron négatif et bipolaron négati formation d’'un polaron ou d'un
bipolaron dépend du degré de dopage du matériau.

S s \

® -e'l’e'
? dopage« p»

r dopage«<n»
@ 4'1*0'

Figure 1-10 : Le dopage des polymeres conducti&9y.
1.5.3.Le Pyrrole
Le pyrrole est un composé hétérocycliqgue en form@ehtagone constitué de
guatre atomes de carbone et d’'un atome d’azote(flerCGHsN) représenté sur la
Il fut découvert par Runge dans les huiles empyedigques issues de la
Distillation séche des o0s. On peut aussi I'extrdeel'huile animale de, Dippel. Le

polypyrrole est constitué de motifs pyrrole liés gas liaisons C-{40].

0y
N
H

Figure I-1Btructure du ppyrrolé41].
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1.5.4.Le polypyrrole

Le premier polypyrrole a été synthétise en 1916 gaydation chimique du
pyrrole, il a fallu attendre 1968, pour que DALL{® et COLL, réalisent la premier
polymérisation du pyrole par vois électrochimiqurerilieu sulfurique .ils obtiennent le
pyrrol back sous forme d’'un dépdt noir soluble etigreux sur une électrode de platine
[42].

La conductivité de ce polymére est de 8S/cm D&91@s propriétés électriques
de ces polyméres suscitent de nombreuses rechemih®Z et COLL, préparent les
premiers films auto-supportes, facilement détachald I'électrode, stable a I'air, ayant
une conductivité de 100S /da3].

[.5.4.1.Structure du polypyrrole:

La position de couplage favorable la plus éétgge entre les monomeres est au
niveau des positions 2 et 5 sur le composé cycldueoyrrole aboutissant a des
chaines droites et plates, liées selon I'enchaiméméte a queue comme indiqué sur la
[44].

Groupe carbonyle —%

Couplage 2,3

Couplage 2,5 Couplage 3,4

Groupe hydroxyle

Figure 1-12: Structure du polypyrrol@5].

1.5.4.2.Méthodes de synthese

La synthése du polypyrrole peut étre réalise chiimngent ou éléctrochimiquement.
La synthése chimique conduit fréquemment a lofid@ d’'un polymére poudreux peu
conducteur et peu soluble, En revanche, la polwatan électrochimique qui permet
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d’obtenir des films d’épaisseur variable (quelqueaithes de nanométre a quelque
millimetre) [46].
1.5.4.2.1.Synthese électrochimique

Parmi les méthodes de synthése du polypyrrole rlacéolure d’oxydation
électrochimique est la plus utilisée pour formefilm mince uniforme.

En effet, ce mode de synthése permet de cont@lenétique de la polymérisation,
la morphologie et I'épaisseur du polymere. L’éleptilymérisation est généralement
effectuée a potentiel constant (polymérisation phronoampérométrie), a intensité
constante (polymérisation galvanostatique ou clpotemtiométrique) ou par cyclage
voltampéromeétriqués7].

La solution électrolyte utilisée contient simplerhén monomere et un sel ou un
acide servant d’électrolyte support la couche microit a la surface de I'électrode dans
son état conducteur.

Pour notre application, I'électropolymérisation assez efficace a cause :

X D’absence de catalyseur (méthode propre),

X Du greffage direct du polypyrrole sur un substrat,

X Du contréle de I'épaisseur par le contrble de langieé d’élicité utilisée
pour la synthese
1.5.4.3.Mécanisme de polymérisation du pyrrole pavois électrochimique

La formation du polypyrrole il s’agit d’'une oxydati des unités de monomeres, le
premier stade de la polymérisation consiste a axi@lenonomeére en un radical cation
avec départ d'un doublet électronique de I'azote.

La seconde étape consiste a former un dimerecq@aslage de deux radicaux
cations et la réaction se poursuit par une dépontatiu dimere, qui permet sa
réaromatisation.

Le dimere, qui s'oxyde facilement que le monomére, présente sous forme

radicalaire et subit un nouveau coupl§f.
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Figure 1-13 : mécanisme de nolvmgrisation du nvrroje nar yois

éléctrochimiqup49].

1.5.5 Capteurs a base de polyméres conducteurs :

Depuis, des recherches intensives sont menéesdafidévelopper le potentiel
important de ces matériaux polyméres dans ce demhes propriétés physiques des PC
dépendent fortement de leurs niveaux de dopagpeydivarier par une réaction chimique
au contact d'un gaz ou espéce chimique. Le niveawapage peut étre altéré par le
transfert d’électron du PC vers 'espece chimiqud'iaverse. Ce transfert peut causer des
changements dans la résistance et la fonctionaskitrdu capteur (PC). La fonction de
travail est définie comme étant I'énergie minimptaur déplacer un électron d’un niveau
d’énergie plein a un niveau d’énergie supérieuevi@eci se produit avec les films de,
polyaniline PAni le polythiophéne PTh et dans dartas avec le polypyrrole PPy exposés
aux gaz NH, NO,, I, et H;S et d’autres gaz red¢%0].
1.5.5.1.Procédé d’élaboration

Pour les procédés d‘élaboration des matériaux tigbrion retrouve différentes
techniques de dépbt ou de greffage.

La réaction s’effectue directement sur la surfe@ganique on parlera de dépot
mais si la surface inorganique est préalablemaitéé afin d’obtenir une surface capable
de réagir avec la partie organique et de créelidssns covalentes, alors on parlera de
greffage.

<> Dépot/greffage par réaction chimique La réaction chimique doit
s’effectuer sous des conditions bien précisess slbat déterminées par les propriétés de la

matiere organiqufb0].
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X Dépot/greffage par méthode électrochimique (électd#position) : C'est
un procédé électrochimique qui consiste a dépasefine couche de la matiere organique
sur le solide inorganique, cette méthode est corstutout pour les polyméres semi-
conducteurs ou conducteyg].

Plusieurs modes sont possibles pour les dépotdtrathimiques parmi ces
méthodes :

a. Voltammeétrie cyclique

La Voltammeétrie cyclique consiste a effectuer utaymge aller-retour complet du
potentiel appliqué. L’allure de la variation du caot au cours du temps et celle du

voltammogramme cyclique sont donnés par la Figlr@ |

Figure I-14 : Allure du voltammogramme cyclique d’'un systemedaein

Régime de diffusion pure (Red seul présent enisojibl-52].

L’analyse de ces voltammogrammes en fonction déangiels de pics (hauteurs et
espacements), des courants en fonction du tempme da vitesse de balayage, nous
permettrons ainsi de distinguer les différents&ysts (lent, rapide, quasi-rapide).

Il existe aussi d’autres méthodes telles que I&dégar tournette (spincoating),

le dépbt par immersion (dipcoating) et le dépobtgiatement (spreadingmethdép].
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CHAPITRE Il : METHODOLOGIE EXPIRIMENTAL

Nous allons expliquer dans ce chapitre la proadiiélaboration de la

structure SiP oxydé/PPy et les différentes méthakdknalyses et produit utilisées.

[1.1.Produits utilisés

Produit Pureté Fabriquent
Trichloréthylene 99% Biochem
Acétone 99,9% Sigma_aldrich
Ethanol 99,8% Sigma_aldrich
Acide fluorhydrique 10%, 40% Sigma_aldrich
(HF)
Pyrrole 98% Aldrich
Acétonitrile 99,5% Sigma_aldrich
Tetrabutyl-ammonium 99% Aldrich
tetrafluoroboratéCigH3zsBF4N)
Gaz CO2 | Linde

Tableau II-1 : Liste des produits utilisés.

[I.2.Préparation du substrat:
Dégraissage des échantillons:

Substrats de silicium monocristallin utilisés satitine épaisseur de 355-
405um, obtenus par une croissance cristalline ael@alski (CZ), d’orientation (1 O
0), de type P (dopé au bore), d’une résistivité muse entre 1 et 10/.cm et dont la
résistivité de 0.01-0.10.

II est fondamental de disposer d'une surface chiemigent propre, les
propriétés électriques et la stabilité du silicisomt considérablement affectées par les
contaminants introduits lors des différentes étagemdgormation. Pour ce faire nous

suivrons le protocole de dégraissage ci-dessonislf€ est important) afin d’éliminer

Page 18



CHAPITRE I METHODOLOGIE EXPIRIMENTAL

certaines impuretés et couches d'oxydes présemntesugaces des échantillons
découpés a I'aide d’'un stylo diamanté le but d’auoi carré de 1 cm

1. Trichloréthylene chauffé a 40 °C pendamhitb

2. Acétone chauffée a 40 °C pendant5min.

3. Rincage abondant a I'eau dés-ionisée (DI).

4. Séchage a l'azote.

5. Immersion des échantillons dans de I'afligerhydrique 10% pendant 1
minute pour éliminer I'oxydenatif.

6. Rincage a I'eau DI et séchage a l'azote.
Il .3.Anodisation électrochimique :
[1.3.1.1Dispositif de réalisation :

. Cellule d’électrolyse:

L’anodisation des échantillons de silicium a étalisée dans une cuve
circulaire en Téflon® représentée dans la Figuri, lelle résiste aux attaques de
I'acide fluorhydrique concentré. Elle est congueippouvoir contenir un substrat de
silicium cristallin en position horizontale. L'étaméité au niveau du substrat est
garantie par un joint qui délimite une surface eutile 0,5 crh Dans cette
configuration, le substrat de silicium constituenibde. La cathode est une électrode en

plaiine inattaquable par I’HF.

Figure II-1 : Cellule d’anodisation simple.

» L’électrode de travail:
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Elle est définie par I'échantillon étudié. Dans reotas, c’est du silicium
monocristallin de type p.

« L’électrode de référence:

Elle permet de déterminer la différence de potdenirel 'électrode de travalil
et I'électrolyte. Son r6le est de maintenir le poied de référence constant. Pour cela,
elle ne doit pas étre traversée par un courangomséquence, elle doit avoir une

résistance tres élevée. L’électrode de référeneenguis avons utilisée est en argent
(Ag/AgCl).

» La contre-électrode:

Afin que l'électrode de référence garde un potérd@nstant par rapport a

I'électrolyte, il est donc nécessaire d'utiliselewontre électrode en platine.
. Potentiostat:

La cellule électrochimique est reliée a un potettio EG&G Princeton
Applied. Research modele VMP3 s /n: 615. En faisant vdgierourant et le temps

d’anodisation, on obtient différentes porosité®paisseurs de la couche poreuse, le
schéma ci-dessous représente le montage effectué :

-
s “
.
[ ]
°
.
2
e
L

““‘

Figure I1-2 : Potentiostat utilisé

Page 20



CHAPITRE I METHODOLOGIE EXPIRIMENTAL

[1.3.2.Mode opératoire :

Les échantillons de silicium poreux sont obtenusvp#e électrochimique dans
'obscurité en mettant en contact un substrat lilgwsh cristallin avec un électrolyte
composé d'un meélange 1vl d'acide fluorhydrique HFO%Sigma_aldrich et 1vi
d'éthanol L’échantillon est ensuite monté sur lasébaanodique d'une cellule
électrochimique circulaire en Téflon® a trois étedes. Un contact arriére doit étre
réalisé au préalable, en déposant Un mélange mutedhdium-Gallium (In-Ga) ainsi

qgue de la lague d’argent pour assurer un bon coélactrique.

Figure 11-3: Mélange Indium-Gallium (In-Ga).

On relie la cellule d’électrolyse au potentiostaupappliquer une densité de
courant J= 40mA/chmpendant 45 seconde sachant que la surface maistéde 0.5
cnr.

Une fois les pores formeés, I'échantillon est imnaéeinent immergé dans une
solution d’éthanol afin d’éviter tout contact avedr et les tensions de surfaces.

La face arriere de I'échantillon est rincée aved'@eétone et ensuite avec de

'eau DI et finalement séchée a I'azote afin d’étier toute impute.
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Figure 11-4 : Silicium poreux.

[1.4.Modification de la surface du SiP:
Il .4.1.Greffage et électropolymérisation du pyrrok sur le SiP oxydé:

Afin de stabiliser la couche poreuse des échantll nous avons effectué
I'oxydation thermique dans un four a 200°C pendihheures

Dans cette partie on a réaliser I'électropolymérsa du pyrrole sur le
silicium poreux oxydé par la méthode de voltamneétyclique a des conditions
déterminées

L’expérience électrochimique a était réalisé aepdtentiostat précédent qui
est illustré dans la Figure I1-3.

L’échantillon est monté sur la méme cellule életdtimique présentée dans la
Figure II-1.

Afin de réaliser cette polymérisation électrochio@qon aura besoin aussi de
préparer une solution avec des concentrationsel1lN de pyrrole +0,1M d’un sel

porteur +25ml en volume de solvant acétonitrile).

Figure 1I-5 : Le montage de la cellule.
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II.5. Caractérisations :

Durant notre travaille nous avons effectués desacté@risations afin de
confirmer chaque étapes de notre travail.
I .5.1.L’angle de contact :

On désigne sous le terme d’angle de contact (enooremé angle de
mouillage ou angle de raccordement) I'angle quen®une goutte de liquide posée
sur la surface d'un solide et la surface de ceidern

L’'ouverture de l'angle de contact entre le liquide le solide dépend de
I'interaction entre les matieres au niveau de lafasie de contacte plus cette
interaction est faible, plus 'angle de contactgrsind.

En mesurant I'angle de contact on peut détermieeiames propriétés de la
surface comme par exemple I'énergie superficielle.

Plus I'angle de contacte est grand, plus le magyelldu solide est difficile et

plus I'adhérence de corps étrangers est faige

Figure ll-@.’angle de contact

I1.5.2.Spectroscopie infrarouge a transformée de koier:

La Spectroscopie infrarouge a transformée de Row$t basée sur les ondes
infrarouge .Ces ondes vont de 12800 cm&al0 cmretdivisées en trois groupes : le proche
infrarouge, le moyen infrarouge qui s’étend de 4@9Ca 400 cm (2,5um a 25).

Quand une onde infrarouge est envoyée sur une ole|aette dernier absorbe une

partie de I'onde qui correspond aux liaisons pri&sdans la molécule.
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L’absorption du rayonnement infrarouge ne peutraileu que si longueur d’onde
correspond a I'énergie associée a un mode pagiiculun mode de vibration de la molécule
l'instrument a besoin d’'un spectre

De longueur d’onde entre 4000 cm & 400 cm car das$ ce domaine que la majorité

des composés organique produise un spectre d’aiosognique.
Le FTIR peut donc étre considérée davantage commenachine qui donne une idée

des composants organique d’'un échantillon, maisnqupeut pas déterminer a lui seul la

constitution exacte de celui{&4].

Figure II-7 : Spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier.

I1.5.3.Microscope électronique a balayage:

Le microscope électronique a balayage (MEB en &mnou SEM en anglais
SCANNING ELECTRON MICROSCOPE) est un instrumententifique permettant de
réaliser des images de la surface d'objet en 3mbinas avec une trés haute résolution de
I'ordre du nanométre (milliardieme de métre).

La résolution d’'un instrument est définit par ldléaminimal détectable par I'cell
humain sur 'image produite par cet instrument.

Ceci signifie gqu'une image produite par un MEB petnde différencier
distinctement 2 points séparés de moins d’'un natrer®].

Les images MEB de notre travail ont été collect®@sun microscope électronique
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PHILIPS 505

M.E.B DU CRTSE =

PHILIPS SEM 505
INSTALLE EN 1985

Figure 11-8: Microscope électronique a balayage.

II.6.Caractérisations électriques du capteur.

La Figure 1I-10 représente un capteur réalisé paffage du PPy sur un
substrat de silicium poreux oxydé. Cette structuété élaborée dans le but d’effectuer

les manipulations de détection du dioxyde de carbon

Figure 11-9 : Structure utilisée pour la détection

Les caractérisations électriques courants-tengWynont été mesurées de 0 a
4V, dans le vide et en présence du (CO2). La clatimgection du gaz est contrdlée
par un potentiostat VMP3 piloté par un ordinatewecaun logicielle Lab-View qui
trace directement les courbes. Pour effectuer cesuras nous avons procédé au

montage du dispositif illustré dans la Figure 11-10
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Figure 11-10 : Le montage de la détection du.co
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CHAPITRE Ill : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous allons étudier dans un pretemps I'état de surface du
silicium mésoporeux oxydeé. Puis, nous étudierongrééfage du polypyrrole déposé par
voie électrochimique.

Ensuite, nous caractériserons les structures dgdlaborées par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier, la morphologé microscope électronique a
balayage, par SIMS et la mesure par angle de donEoalement, des résultats
préliminaires de la détection du €@ar les dispositifs €laborés seront présentés en
fonction de I'épaisseur.
l1l.1.Caractérisation du silicium mésoporeux

L’échantillon du silicium récupéré aprés anodmata changé de couleur dans la
zone attaquée par HF comme il apparait sur la Eiglirl. De plus, les couches de
silicium mésoporeux obtenues sont homogénes, staddlaésistent bien au cours des

procédés de fonctionnalisation.

HF. Ethanol
\\\‘

™

N

Echantillon avant anodisation Echantillon aprés anodisation.

Figure IlI-1 : photos de silicium avant et aprés anodisation éettimique.

l1l.1.1.Caractérisation par MEB

Afin d’étudier les morphologies des surfaces test@une caractérisation par MEB
a été menée sur les difféerentes surfaces. L'obSenvau microscope électronique a
balayage montre que l'attaque du silicium de typepar une solution contenant un
mélange d’'HF et d’éthanol en proportions égalesdaiina la formation du silicium
MESoporeux.

La vue en surface Figure l1lI-2 gauche montre desegdlistribués de facon
homogene sur toute la surface de I'échantillondlraension moyenne des pores est de
l'ordre de 10-15 nm.
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Figure 111-2 : Images MEB du silicium mésoporeux. Vue en surface

[11.1.2.Caractérisation par spectroscopie FT-IR

La spectroscopie FT-IR est largement utilisée d&bsde et la caractérisation des
matériaux. Elle permet de déterminer certain masleildration des liaisons chimiques, se
basant sur I'absorption d’'un rayonnement infrarogge un matériau. L'analyse des
spectres est délicate et consiste a retrouverdedbres d’'onde, cela permet d’'identifier les
molécules présentes sur la surface de I'échantlialysé.

La Figure IlI-3 illustre le spectre FT-IR global@ dilicium mésoporeux obtenu
apres attaque électrochimique.

Nous observons clairement, la présence d'un trgaléactéristique du mode de
vibration d’élongation des liaisons hydrures a 2688 (Si-H), 2115 crit (Si-H,) et 2138
cm™* (Si-Hs) [56].
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016 ! I ' SH ! I I ' I ! I ! I

SiH

05 4

SiH,

04} -

0,3

! ! ! ! ! ! ! ! !
2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040 2020 2000

0,2

Absorbance

01

00}

_01 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm ™)

Figure IlI-3 : Spectre FTIR en transmission de la couche desitiagnésoporeux.

De plus, Les bandes correspondant aux modes dativib de déformation des
liaisons Si-H sont enregistrées vers 910 4mode de cisaillement). Le spectre Figure IlI-
3 présente un pic intense aux environs de 1100 qui correspond & la vibration
d’élongation de la liaison Si-O, I'oxygéne est mritsdans les sites interstitiels du réseau
cristallin du silicium. Ceci est di aussi a I'oxyida du silicium poreux a l'air libre.

Nous constatons aussi la présence des oscillgtiénsdiques caractéristiques de
I’'homogénéité de la couche poreliSé].

[11.1.3. Caractérisation par angle de contact (phénméene de mouillabilité)

La mouillabilité caractérise la facilité avec lati@aine goutte de liquide s’étale sur
une surface solide. C’est un parametre fondamelatas un grand nombre d’applications
industrielles comme I'automobile, les textiles, pesntures et les adhésifs. La mouillabilité
est caractérisée par I'angle de cont@gt( liquide sur le solide.

Ainsi, la goutte déposée peut s’étaler ou au coetree pas mouiller la surface. On
peut quantifier ce phénoméne en mesurant I'angi@algllage de la goutte sur la surface.

La modification de la surface modifie les propr&étie mouillage. Par exemple une surface

Page 29



CHAPITRE 1lI ESULTATS ET DISCUSSIONS

tres rugueuse peut devenir complétement hydrophDla@s le cas de I'eau, si 'angleest
supérieur a 90° on parle de surface hydrophobesine surface hydrophi[&8].

La premiére mesure en utilisant cette techniquéeadalisée sur une surface du
silicium mésoporeux fraichement préparée. Le réswalbtenu Figure 1ll-4, montre que la
valeur de l'angle de contact est égale a 122° eetieur étant supérieure a 90°, confirme
I’hydrophobicité de ce matériau. Ceci montre qusudace de Si-H obtenue est totalement

recouverte de liaisons hydrures (Si-Hx) hydrophobes

Figure llI-4 : Photographie d’'une goutte d'eau déposée a la sarfacSiP.

[11.2. Caractérisation du silicium mésoporeux oxyde
l11.2.1. Caractérisation par MEB

La morphologie d’'un échantillon de silicium mésanot thermiquement oxydé est
illustrée dans la Figure IlI-5. Cette oxydatioous permet d’obtenir une surface stable et

nous permet d’obtenir une bonne adhérence de lheaensible (le polymere).

Figure 1lI- 5 : Observation au MEB d’une surface du SiP oxydé
La vue obtenue est une vue de la surface de I'éilban on remarque que les

meésopores gardent leur uniformité et reste toujaussi distincts.
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[1.2.2. Caractérisation par spectroscopie FT-IR
Aprés une oxydation thermique permettant la stediilla couche poreuse, nous
avons effectué une analyse infrarouge sur I'échantobtenu, a. Le spectre enregistré est

représenté sur la Figure I11-6.

Absorbance (u.a)

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

Nombre d'onde (cm™)

Figure llI- 6 : Spectre FTIR du silicium poreux oxydé

Sur ce spectre, il est trés clair que les pics auwe vibrations des liaisons Si-
H,disparaissent et laisse apparaitre une large bemide 2940 et 3670chattribuable & la
vibration d’élongation des liaisons O-H et SiO-H.

Une autre bande de vibration importante de ladmiSi-O contenant la vibration
d’élongation dumode symétrique et antisymétriquelaldiaison Si-O-Si est visible a
1073cm et 1169crit respectivement et la vibration d’élongation de ;Si01069 crit.
Toutes ces bandes sont bien caractéristiques xiglBtion du silicium mésoporeux.

[11.2.3. Caractérisation par angle de contact

Afin de compléter nos caractérisations sur lesasag oxydées, nous avons meneé
des mesures d’angle de contact

Apres I'oxydation de la surface du SiP, nous cdostaune diminution de la valeur
de l'angle de contact de 18° Figure IllI-7 par rapp& celle obtenue pour le SiP
fraichement préparé (122°). Ceci lui confére unactre hydrophile ce qui peut étre

favorable pour réagir avec le milieu extérieur.
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Figure IlI- 7 : Photographie d’'une goutte d'eau déposée a la sarfcSiP oxydé.

[11.3. Fonctionnalisation des structures hybrides

La fonctionnalisation des surfaces de semi-coralustpar greffage de polymeres
conducteurs est une étape tres importante. Latsteumoléculaire de la surface aprés
greffage, 'homogénéité de la couche, la densit&sutéace, I'épaisseur de la couche, la
stabilité des liaisons et la reproductibilité desg@dés sont autant de parametres qui
déterminent la performance du capteur.

[11.3.1. Etude électrochimique

Le dépobt du polypyrrole sur le silicium mésoporeugté effectué par voltammétrie
cycliqueen faisant variant le nombre de cycle agnvarier I'épaisseur du polymere. La
méthode électrochimique a été utilisee comme ldlenee méthode de dépdbt pour créer un
lien covalent entre le silicium mésoporeux et lg/pwrrole.

[11.3.2. Electropolymérisation du pyrrole sur du silicium mésoporeux oxydé

Etant donné le fait que [I'électropolymérisation mhonomere s'effectue par
oxydation anodique, le domaine d'étude choisiiast slans la zone (-1,2V).

Le potentiel est balayé entre deux limites avecvitesse de balayage de I'ordre de
la dizaine de mV.s-1. Cette vitesse est faible @ardoit étre proche de I'équilibre
thermodynamique. Elle permet de déterminer le piaied’oxydation du monomeére et de
former des films trés homogeénes.

La courbe de voltammeétrie cyclique est enregisttées une solution 0,01M de
pyrrole et 0,1M en GH3sBF4N sur le SiP oxydé, dans une gamme de potentagitadle —1
a 2V(Ag/AgCl), a une vitesse de balayage de 100me8tseprésentée dans la Figure I11-8
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Figure IlI- 8 : Courbe de voltammeétrie cyclique du pyrrole0,01N,&tM

enGHs3eBF4N dans l'acétonitrile sur le silicium mésoporeuyd&, a v =100mV/s.

Dés le ¥ cycle de balayage un changement de couleur derface du silicium
mésoporeux oxydé ; une couleur grise (bleu nuitpleserveée.

Ainsi, comme le montre la courbe, nous constatons dlu balayage de potentiel
positif un pic anodique a 0,6V vs (Ag/AgCl), quit emractéristique de I'oxydation du
monomere en son radical cation qui conduit a len&dion d’'une couche de polypyrrole.

Par contre, lors du balayage retour, nous condabonépaulement situé a 0,18
VIVs(Ag/Ag Cl) relatif a la réduction du polymererime .

Au cours de I'enregistrement successif des voltamengyclique (9 cycles) comme
il est présenté dans la Figure 111-16, le potentiglpic d'oxydation du polymére apparait
vers des valeurs plus positives et celui du picédieiction vers des valeurs plus négatives.
Le déplacement de ce potentiel est accompagné @ugmentation de lintensité du
courant du pic d'oxydation et de réduction du syst@dedox confirmant le dépot et la

croissance du polypyrrole a la surface du silicmésoporeux oxydé.
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Figure I1lI-9 : Electropolymérisation du PPy par des balayage®tiifs (9cycles)

sur du silicium mésoporeux oxydeé, dans l'acétdejtéd v = 50mV/s.

[11.3.2.1. Influence de la vitesse de balayage sulélectropolymérisation du
polypyrrole sur SiP oxydé

L’influence de la vitesse de balayage des potenieposés au cours de la mesure
électrochimique sur l'intensité d’oxydation du mom&re apporte des informations sur les
phénomeénes impliqués lors du dépbt du polypyrrate I€lectrode de travail (le silicium
mésoporeux oxydé). Le fait de travailler a dessgés de balayage en tension différentes
permet d’amplifier ou d’atténuer certains pics darants.

Pour voir linfluence de la vitesse de balayage $eétectrodéposition du
polypyrrole sur le Sip oxydé, nous avons realisé atude par voltammeétrie cyclique a
différentes vitesses de balayage, a savoir: 1G6@@t 100 mV/s.

Les courbes de CV obtenues sont présentées daigula 111-10. L’ensemble des
courbes illustrées est caractérisé par des picgdation du pyrrole. Nous constatons une

augmentation de I'intensité du courant avec I'agiggation de la vitesse de balayage
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Figure 111-10 : Courbes de greffage du PPy sur le SiP oxydé areliffés vitesses
de balayage.

[11.3.2.2. Caractérisation par MEB

La Figure lll-1.a présente la morphologie de lafaae d’'une structure hybride
silicium mésoporeux oxydé / polypyrrole obtenu lgadlépdt de trois cyclovoltammeétre.

Sur cette image, le dépobt révéle un aspect régaviec la formation de bouquets
sous forme de «choux fleurs» typique a celles algsmans des études préalafi&s.

Dans les travaux de Fakhry et Co, des morphologiegaires ont été observées
lors de la synthése électrochimique du polypyrpaler la réalisation de biocapte(is8].

Un grossissement supérieur allant jusquid Zigure 111-11.b, montre clairement la

croissance du polymére a la surface en formanmasale petits bouquets.

-~

FSE/215 SiP/PPY 3CV - Mag: 5000x
30.04.2018 SE HV: 10,4 kV.WD: 7 mm

FSE215 SiP/PPY 3CV  30/4/2018  10000X

Figure Ill-11.a : Observation au MEB d’une structure hybride silicium
mésoporeux oxydé / polypyrrole obtenu par le dédpdtois cyclovoltammétre.
a) La morphologie de la surface.
b) La morphologie de la surface et une coupe tranalede I'échantillon.
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A partir de la coupe transversale du méme échamtifigure I1I-12, nous pouvons
distinguer clairement la couche du PPy déposé suttace de la couche poreuse. La

couche est uniforme avec une épaisseunde 1

FSE/215 SiP/PPY 3CV Mag: 20000x
30.04.2018 SE HV: 11,4kV WD: 6 mm

Figure IlI-11.b : Observation au MEB de la coupe transversale stinechybride
silicium mésoporeux oxydé / polypyrrole obtenu Ipatépdt de trois cyclovoltammétre

De la méme maniére, nous avons procedé a la casatign au MEB d’'une
structure silicium mésoporeux oxydé / polypyrrolbtemu par le dépbét de cing
cyclovoltammeétre tel qu’il est montré dans la Feglil-12.

Celle-ci, nous a permis d’observer la présencelasqurs couches de polypyrrole
a la surface qui se termine par des bouquets desflee nombre de cycles utilisés lors de
I'électrogreffage joue un réle trés important siépaisseur de la couche de polymére
déposé.

zZEkU X17.008

Figure 111-12 : Observation au MEB d’une structure hybride siliciomdsoporeux oxydé /
polypyrrole obtenu par le dépét de cing cyclovoltaétre
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[11.3.2.3. Caractérisation par mesure d’angle de cotact :

Afin d’étudier les propriétés physico-chimiques silicium meésoporeux avant et
apres greffage du polypyrrole, nous avons menéraesures d’angle de contact établies
par la technique de la goutte déposée.

La Figure 111-13 présente la photographie de. 3'une goutte d'eau déposée a la
surface des structures hybrides SiP oxydé / potgsir

Dans ce cas, nous obtenons un angle de contactfgihle qui est de 59°. Ceci
indique la présence des chaines polymériques aud & surface plus hydrophile par
rapport a celle du mésoporeux. Ce caractére rdadsaucture plus réactive et favorisera

les interactions avec le milieu extérieur.

Figure 1lI-13 : Photographie d’une goutte d'eau déposée a la sarthes

structures hybrides SiP oxydé / polypyrrole.

[11.3.2.4. Caractérisation par spectroscopie FTIR

D'aprés le spectre infrarouge la structure SiP éxXydlypyrrole greffé
électrochimiquement a partir de 4 cycles voltamgées Figure IlI-21, différentes liaisons
chimiques sont visibles caractéristique du polyplgir Les premiéres regroupées dans la
région (2800-3000 cif), permettent de conclure sur un éventuel changerdenla

structure chimique de la surface oxydée.
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SiP oxydé

—— SiP oxydé/PPy

Absorbance (u.a)

PR RV R SR R N RS RS T
3000 2980 2960 2940 2920 2900 2880 2860 2840 2820 2800

Nombre d'onde (cm™)

Figure IlI-14 : Spectre FTIR du SiP oxydé aprés greffage du palglgydans la
région (2800-3000 ciy.

Nous observons, sur le spectre du silicium porexydé apres dep6t du
polypyrrole I'apparition de deux pics relatifs autborations d’élongation asymétrique et
symétrique de la liaison C-H des groupements,dbtalisés a 2920 chet a 2877 cm
[59]. Ceci est une évidence de I'existence du polypgréola surface de I'échantillon SiP
oxyde.

La deuxiéme partie du spectre infrarouge se tr@ntee 700 et 1700 chFigure
[lI-14. Cette partie correspond en majorité a pPeeinte du polymeére étudié, le
polypyrrole. Un bilan des bandes visibles en infugre, des liaisons carbonyles, est donné

dans le Tableau suivant :
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Tableau l1lI-1 : Liaisons chimiques visibles en infrarouge dans Emge de
longueur d’'onde 990-1480 ¢m

Longueur d’'onde Vibrations Environnement
(cm-1)
1545 C=C (élongation) Cycle aromatique du PPy
1480 C-H (cisaillemeni) CH, du PPy
1395 C-H(cisaillement
asymetriqueas)
1365 C-H (cisaillement
symétriqueds)
1240-1270 C-H (cisaillemeia)
990 C-C (cisaillement) C-CH,du PPy
—— SiP Oxydé

—— SiP Oxydé / PPy

Absorbance (u.a)

1600 1400 1200 1000 800

Nombre d'onde (cm™)

Figure IlI-15 : Spectre FTIR du SiP oxydé aprés greffage du palglgydans la
région (700-1700 ciy.

De plus dautres pics tres important a la modifaatde la surface sont

distingués :
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- Un pic apparait & 1290 chraractéristique de la liaison Si-O-C confirmarinsa
la présence d’une liaison covalente entre le PPpie substrat a savoir le silicium poreux
oxyde.

- Un petit pic autour de 1623 &ncorrespondant & la vibration de déformation en
mode cisaillement de la liaison N{d0]- Les pics des vibrations du cycle aromatique du
polypyrrole apparaissent autour de 1630, 1615, 15426 cnit.

- Un pic a 1093 attribué aux vibrations d’élongatsymeétriques des liaisons C-O-C.

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

- Un pic & 1140 cih, correspondant a la vibration d’élongation dedisbn C-N.

- Un pic & 968 cifcorrespondant & la vibration de déformation duegcbmatique.

[11.4.Application des structures hybrides SiP oxydéPPy comme capteurs de gaz:

Dans cette partie du travail, nous allons étudieflience de I'épaisseur de la
couche sensible (le polypyrrole) sur la détectiorgdz (le CQ).

Le principe de la réaction de gaz sur une strudiybeide est basé sur des réactions
d’oxydation et de réduction entre les moléculegyde et la couche sensible du matériau
conduisant a la variation de la résistance élagriy matériau.

Plusieurs dépdts ont étée réalisés en faisant \ariEn nombre de
cyclovoltammogramme allant de 1, 3, 4, 5 et 9cycles
[1l.4.1.Caractérisations électriques des structuresSiP oxydé/PPy :

Les capteurs réalisés sous forme de diodes sotimEnsion de 1cfn Un contact
arriere a été réalisé avec de la lague d’argent.

Il est important de mentionner qu’il n'a pas ét&ewsaire de réaliser un contact
métallique sur la face avant étant donné que Igppoole est semi-conducteur (pas de
contact avant), contrairement aux structures aassi ou un dépot d’aluminium est réalisé
sur les bordures de I'échantillon.

La caractérisation I(V) est la principale carastigue du capteur. Son allure
permetde se renseigner sur l'efficacité de la strec Ces mesures électriqgues ont été
menées sous différents environnements gazeux steietvexposé au CO2, afin d’évaluer
la réponse des structures SiP oxydé/PPy.

Selon la littérature, il a été montré qu'une coudtexyde pourrait augmenter la

sensibilité et la stabilité de la struct(iéd].
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La Figure IlI-16 représente la courbe courant-tmsie la structure hybride SiP
oxydé/ PPy obtenu durant I'électrodéposition dwpwptrole par cyvoltammétrie pendant
3cycles.

Nous remarquons une augmentation exponentiellantetée du courant apres exposition
au gaz. Ce qui confirme la sensibilité du PPy az @ plus, aprés 30 et 60 secondes
d’autres mesures ont été effectuées. Nous distirgupe variation minime de la courbe ce

qui peut étre expliqué par la pénétration du gaws des chaines polymériques.

0,006
— vide
—— réponse instantaneée au, 4O
aprés 30 s
—— apres 60s
0,004 -
<
0,002 -
0,000 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4

Figure 11I-16 : Caractérisation I(V) de la structure SiPoxydé /RBgycles)
La Figure 111-17 représente la courbe courant-temgie la structure hybride SiP

oxydé/ PPy obtenu durant I'électrodéposition duypwirole par cyvoltammeétrie pendant
4cycles.

Nous observons une grande variation de courant,estadue au changement de

I'état de surface (adsorption le maximum de gaz)CO

Nous pouvons déduire qu'a partir de 60 seconde®pganse du capteur peut

atteindre son amplitude maximale lorsqu’il est esgpau gaz.
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2,0
—vide
— réponse instantanée au CO,
| apres 30s
L5 —— aprés 60s
<
- 10
05
010 | | |
0 1 2 3 4

VI(V)
Figure 111-17 : Caractérisation I(V) de la structure SiPoxydé /RRgycles)

Dans ce cas, hous pouvons supposer que I'épaidsecette couche et 60secondes sont
deux conditions favorables pour autoriser le gdifaser a travers le matériau. La surface
spécifiqgue de contact entre le gaz et la couchsildenest trés largement augmentée. Les

effets de surface sont donc majorés ce qui adersensibilité

0,04
—vide
— réponse instantanée au CO,
apres 30s
0,03 |- —— apres 60s
<
= 0,02 |
0,01 -
0,00 ' | ' | ' | '
0 1 2 3 4

V(V)
Figure 111-18 : Caractérisation I(V) de la structure SiPoxydé /PPy

(5cycles)
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La Figure 1lI-18 montre la courbe courant-tensiom ld structure hybride SiP
oxydé/ PPy obtenu durant I'électrodéposition dwypwirole par cyvoltammétrie pendant
5 cycles.

Nous observons un faible changement de l'intertkitéourant quasi instantanée au
contact de la surface SiP oxydé/PPy avec le dioxiearbone. En mesurant la I(v) aprées
30 et 60 secondes, une variation de la courbeassttatée. Toutefois, elle n'est pas tres
significative pour ces deux temps qui sont essgrient d0 a 'encombrement stériques
des sites actifs du polymere.

La Figure IlI-19 illustre la courbe courant-tenside la structure hybride SiP
oxydé/ PPy obtenu durant I'électrodéposition duypwirole par cyvoltamétrie pendant

9cycles.

0,008

—vide
— réponse instantanée au CO,
apres 30s
0,006 |- | —apres 60s
<
- 0,004
0,002 -
0,000 . 1 . 1 . 1 .
0 1 2 3 4

V(V)

Figure 1lI-19 : Caractérisation I(V) de la structure SiPoxydé /PPy
(9cycles)

Dans le cas de cette épaisseur, qui concerne uit dépPPy par voltammétrie
cyclique (9cycles), un net changement est obsemagjlie la structure est exposée au gaz.
Au-dela, de 30 secondes aucune variation n'estt&taui peut étre due a la saturation de
la couche sensible.
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La conclusion

Nous avons abordé, dans le présent mémoire, I'étiedéa structure hybride silicium
mésoporeux oxydé / polypyrrole (SiP oxydé/ PPy)hoisi pour élaborer capteur de
polluant atmosphérique.

Lors de ce travail pour la modification de surfapefre choix a été porté sur
I'électrodéposition par voltammeétrie cyclique duypyrrole sur du silicium poreux oxyde.
Les résultats expérimentaux, ont montré que lefoeances des capteurs sont liées a la
guantité et la qualité du film polymérique dépoda aurface du silicium poreux oxydé qui
dépend fortement de la vitesse de balayage et tl@enau milieu électrolytique. Les
performances de ce capteur ont été évaluées denshambre d’exposition disposée dans
une enceinte ou la température, I'humidité relatetela concentration en gaz sont
controlées.

Nous avons aussi montré par MEB la bonne adhérdncdm de PPy sur le
substrat. L'analyse du dép6t par FT-IR et SIMS tord la présence du polymeére.

Les structures hybrides SiP oxydé/PPy réaliséesténitilisées comme capteurs de
CO,. Les résultats montrent clairement que les strastypeuvent étre utilisées comme
détecteurs de dioxyde de carbone grace a une lsmmshilité de I'ordre du ppm et des
temps de réponse instantanés.

Ces résultats sont trés prometteurs pour un cagegaz a base de silicium poreux oxydé
et de polypyrrole fonctionnant a température antbialh est a remarqué que la surface
sensible du capteur ne fait que quelque millimetezges.

Aussi, ce travail a démontré l'influence de I'épaigr de la couche sensible sur la
détection.

A lissue de ce travail et pour le compléter, ilrae intéressant dans le cadre des
perspectives d’étudier le probléme d'irréversibili{durée de vie limiteé) et les

performances au cours du temps.
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RESUME :

Ce travail consiste a élaborer un capteur de daasa de silicium poreux et d’'un polymére
conducteur obtenu par greffage covalent et a étugdieréponse dans des environnements
différents.

Dans un premier temps, nous nous somme intéressés @rmation des couches
mesoporeuses par traitement électrochimique damssoition d’acide fluorhydrique suivie
d’un greffage électrochimique du polypyrrole suslaface du silicium poreux oxydé.

L’étape suivante a été consacrée a la caractémsdis différentes interfaces en mettant a
profit des techniques variées telles que la spsobme infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR), I'angle de contact et la microscopie élentque a balayage (MEB).

Enfin, nous avons mené une série de caractérisafil@etriques afin d’étudier la réponse des
structures réalisées au contact du dioxyde de narbo

Mots clés: capteur de gaz, silicium poreux, polymere coneluGtpolypyrrole.

ABSTRACT:

This work consists in elaborating a gas sensordase porous silicon and a conductive
polymer obtained by covalent grafting and in stadyits answer in different environments.

At first, we were interested in the formation ottmesoporous layers by electrochemical
treatment in a solution of hydrofluoric acid folled by an electrochemical grafting of the
polypyrrole on the surface of the oxidize porolissn.

The following stage was dedicated to the charaagadn of the various interfaces using
different techniques such as the Fourier transfofmared spectroscopy (FT-IR), Drop Shape
Analyzer and the scanning electron microscopy (SEM)

Finally, we led a series of electric character@adito study the answer of the structures in the
contact of the carbon dioxide.

Keywords: gas sensor, porous silicon, conductive polymeymatole.
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