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Introduction générale 

La synthèse de nanostructures polymères (notamment des nanotubes et des 

nanofibres) a beaucoup d’attention1–5 grâce aux propriétés uniques de ce type de 

matériau. Ce sont surtout les nanotubes de carbone ou de semi-conducteurs qui ont été 

développés. Un autre type de nanofibres peut être rencontré dans la littérature : les 

nanofibres de polymères. Parmi les propriétés liées à leur structure chimique, nous 

pouvons citer les propriétés électroniques pour l’utilisation dans les écrans à émission 

de champ6 et thermiques pour la dissipation de la chaleur.7 Une autre caractéristique des 

nanofibres est leur facteur de forme important : il peut atteindre des dimensions de 

l’ordre de quelques microns pour une hauteur et un diamètre de centaines de 

nanomètres. Cette propriété est intéressante dans les applications où des interactions 

interfaciales sont mises en jeu, comme, par exemple, dans la détection de gaz.8 

Les capteurs de gaz sont utilisés pour détecter la présence de gaz le plus 

souvent dangereux, comme, par exemple, l’ammoniac et pour mesurer la concentration. 

Les capteurs les plus répandus sont fabriqués avec des matériaux inorganiques (les 

oxydes de métaux tels que SnO2, WO3).
9 Les inconvénients de ce type de détecteurs 

sont leur température de fonctionnement élevée (environ 600°C) et leur faible sélectivité 

(réponse similaire aux différents gaz). Ainsi, les capteurs basés sur les matériaux 

polymères ont été développés. Les deux polymères prometteurs sont le polypyrrole et la 

polyaniline. La polyaniline (PANi) a démontré les meilleures sensibilité, sélectivité et 

résistance au vieillissement.10 

Récemment, la modification chimique de la polyaniline acquise par 

l’incorporation des nanoparticules de métal (on parle alors de nanocomposite) dans la 

couche a été rapportée. Ce matériau est synthétisé par oxydation chimique de l’aniline 

en présence de composées de palladium.11,12 Cette voie « classique » de synthèse a été 

beaucoup explorée mais elle nécessite l’utilisation des produits additionnels dans le 

milieu réactionnel, comme les oxydants, acides etc. et une phase de purification du 

produit. Par conséquent, ce procédé est mal adapté à la production industrielle de 

capteurs basés sur ce polymère. 

Dans le cadre du projet ComPANi, financé par la Région Pays de la Loire, 

cette thèse porte sur le développement d’un matériau hybride innovant : nanocomposite 
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polymère/métal par la technique combinée de polymérisation-pulvérisation assistée par 

plasma (PECVD-PEPVD – Plasma-Enhanced Chemical (Physical) Vapor Deposition). 

En effet, la technologie plasma permet de s’affranchir de l’utilisation de produits 

chimiques et conduit à un dépôt uniforme directement sur le substrat. L’objectif de ce 

travail est de synthétiser en premier lieu des nanofibres de polyaniline par 

polymérisation assistée par plasma mais aussi des nanocomposites PANI-palladium 

(Pd) par polymérisation-pulvérisation. Ce nouveau matériau doit améliorer la sensibilité 

et la sélectivité du capteur vis-à-vis de l’ammoniac par action sur les deux propriétés : 

l’incorporation du métal et le facteur de forme important. 

Dans la littérature,1,5,13,14 de nombreux travaux rapportent la synthèse de 

nanofibres de polymère, notamment de PANi, par voie chimique. En revanche, peu 

d’informations sont disponibles sur la fabrication de nanofibres polymère par 

polymérisation directe assistée par plasma.15,16 La plupart des travaux sur les nanofibres 

polymères obtenues par voie plasma parlent du processus de gravure du polymère dans 

son volume. Ainsi, cette thèse vise tout d’abord à développer des voies plasma 

permettant d’accéder aux nanofibres de polyaniline par dépôt direct. 

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les mécanismes mis 

en jeu lors du dépôt en phase vapeur des couches minces et notamment des polymères. 

Les principes généraux du dépôt par le procédé plasma froid seront également présentés 

ainsi que l’analyse de la littérature concernant l’obtention des nanostructures polymères 

par voies chimique et plasma. 

Le second chapitre décrit l’équipement plasma utilisé dans ce travail ainsi que 

les méthodes de préparation des substrats et de synthèse du polymère. Les différentes 

techniques d’analyse des couches minces utilisées seront également présentées. 

Le troisième chapitre est consacré à la synthèse de nanostructures de 

polyaniline par dépôt direct à partir de la phase vapeur. La puissance de la décharge est 

en particulier variée et son influence sur la structure chimique et morphologique est 

discutée. Les polymères présentant la meilleure structuration seront testés pour la 

détection de l’ammoniac. 

Dans le quatrième chapitre, une autre approche de synthèse de nanofibres sera 

appliquée : le traitement par plasma d’argon des films de polyaniline plasma. Cette 
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technique est très connue pour l’obtention de nanofibres polymères, mais, à notre 

connaissance, n’a jamais été appliquée aux couches minces. Différents paramètres 

seront testés pour déterminer les conditions optimales. 

Le cinquième chapitre portera sur l’obtention du nanocomposite polyaniline-

palladium. L’influence des différents paramètres sur le processus de pulvérisation du 

palladium sera déterminée. 

Le sixième chapitre portera sur l’étude de la polyaniline en qualité d’une 

couche sensible à l’ammoniac. La réponse des couches non-structurées et structurées 

(d’après les résultats de chapitre 3) sera étudiée. 

Enfin, la conclusion générale résumera les résultats principaux de ce travail et 

définira des perspectives à ce projet. 
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Introduction 

Ce chapitre est consacré à l’état de l’art sur les méthodes et mécanismes de 

synthèse de couches minces et notamment de nanostructures de polymères. Ces 

structures sont très prometteuses pour diverses applications (capteurs,1–4 écrans à 

émission de champ,5,6 dissipation de la chaleur7) grâce à leurs propriétés uniques 

comme un facteur de forme. Leur synthèse conventionnelle, chimique et 

électrochimique, a été largement étudiée et les mécanismes de formation sont 

précisément décrits.8,9 En revanche, peu de données sont disponibles sur la synthèse par 

voie plasma. Les résultats obtenus par différentes équipes10–13 ne sont pas nombreux et 

la discussion sur les mécanismes de croissance par voie plasma reste ouverte.  

Pour pallier à ce manque de connaissances, nous allons rappeler tout d’abord les 

principes qui gouvernent la croissance des couches minces et plus particulièrement des 

nanostructures. Après avoir rappelé les mécanismes de croissance de couches à partir 

d’un précurseur gazeux puis abordé quelques généralités sur la polymérisation, nous 

évoquerons la croissance des nanofibres par voies chimique et électrochimique. Dans 

une dernière partie, nous verrons comment la synthèse par voie plasma permet d’obtenir 

des nanostructures par polymérisation directe « bottom-up » et par gravure « top-

down ». 

 

1.1. Les mécanismes de croissance des couches minces à 

partir d’un précurseur gazeux 

Le dépôt de la couche mince à partir de la phase vapeur est un processus continu 

d’adsorption, de diffusion et de désorption des atomes, voire de molécules sur la surface 

(Figure 1-1).  
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Cette équation définit le modèle de croissance pour une paire matériau-substrat 

donnée car les énergies de surface sont dépendantes de la nature du substrat (γCS et γSV) 

et du matériau (γCS et γCV) ainsi que des conditions expérimentales comme par exemple 

le potentiel chimique de la vapeur et la supersaturation (γSV et γCV). La supersaturation 

est liée à la vitesse d’arrivée selon la relation :18 

� � �
�� �

�
�� 

où ξ est la supersaturation, P – la pression de la vapeur, Pe – la pression d’équilibre du 

dépôt à la température du substrat donnée, v et ve – les vitesses d’arrivée 

correspondantes. D’après cette équation, la supersaturation dépend de la vitesse 

d’arrivée et de la température du substrat. D’autre part, la supersaturation influence le 

potentiel chimique de la vapeur ∆µ : 

�� � �	���� 

où TS est la température du substrat.  

En fonction de la valeur de ∆µ, trois modèles de croissance ont été définis :14,15 la 

croissance en couche continue (Frank-van der Merwe, FM), la croissance en îlots 

(Volmer-Weber, VW) et la croissance combinée (Stranski-Krastanov, SK). La 

nucléation selon le modèle FM est favorisée lorsque le potentiel chimique de la vapeur 

est supérieur à une certaine valeur critique. Dans le cas contraire, la nucléation 

tridimensionnelle (modèle VW) prend place. Cette dépendance du mode de nucléation 

au potentiel chimique est représentée sur la Figure 1-4. 
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pour donner un film rugueux mais continu du type FM ou bien former des structures 

unidimensionnelles. Dans le modèle SK, la structure des premières monocouches est 

fortement influencée par le substrat mais l’attraction entre les adatomes devient 

importante avec l’augmentation de l’épaisseur. Plus précisément, la transition survient 

lorsque l’énergie de déformation élastique de la couche en croissance devient supérieure 

à l’énergie de surface nécessaire pour la formation des îlots.  

 �!"#$ ∝	 '(ℎ 

où ' � "*+",
",  est la discordance des paramètres des réseaux cristallins (ang. « lattice 

parameter mismatch ») entre le substrat (as) et le film (af) d’une épaisseur h. Ainsi, il 

existe une épaisseur critique  pour laquelle la transition est applicable. En revanche, 

pour les dépôts organiques amorphes, cette formule n’est pas valide en raison de 

l’absence de réseau cristallin. Par conséquent, la notion de l’épaisseur critique ne peut 

pas être appliquée pour ce type de matériau. 

Selon ces théories, il apparaît que seuls les modèles VW et SK peuvent induire la 

formation des structures 1D qu’il s’agisse de fibres ou de tubes. En conséquence, ces 

deux modèles ont été approfondis pour prédire la croissance des îlots en fonction d’un 

couple matériau-substrat.14,16–23 Ainsi, Zinke-Allmang16,17 et Venables et al.14 ont 

développé des modèles mathématiques de croissance de films métalliques. Grabow et 

al.
21

 ont modélisé la vitesse de nucléation des agrégats 3D. Ces  travaux concernent la 

croissance d’îlots inorganiques cristallins sur un substrat cristallin et ne sont 

malheureusement pas applicables aux dépôts organiques amorphes. La discordance des 

réseaux cristallins joue là aussi un rôle important dans la formation des îlots. C’est 

pourquoi la structure cristalline du dépôt est un paramètre clé des modèles VW et SK.  

Le travail plus récent de Ni et al.
23 concerne le dépôt de macromolécules. 

L’influence de la température du substrat et du temps de dépôt sur la croissance du film 

(et plus particulièrement sur sa rugosité) est modélisée selon la simulation Monte-Carlo. 

Les auteurs ont obtenu des résultats intéressants montrant une croissance par îlots pour 

les modèles prenant en compte une température de surface élevée (Figure 1-5). 
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                           (a)                                                             (b) 

Figure 1-5. Modèle de croissance de la couche mince par PECVD aux différentes 
températures du substrat : a) 320 K ; b) 380 K.

23
 

Ce comportement est expliqué par l’impossibilité pour les molécules de se 

déplacer à des vitesses suffisantes à basse température. Par conséquent, le processus 

d’adsorption domine sur la diffusion. En revanche, une température suffisamment 

élevée permet aux molécules de se déplacer en formant des îlots. Ainsi, dans les dépôts 

non-cristallins, la croissance par îlots de la couche organique est possible lorsque les 

conditions sont favorables, à savoir une vitesse de diffusion des molécules déposées 

contrôlée par la température du substrat. 

 

1.2. Obtention d’une couche mince grâce à la 

polymérisation par plasma froid 

1.2.1. Quelques généralités sur le plasma froid 

Le plasma est un milieu partiellement ou totalement ionisé. Il est considéré 

comme un quatrième état de la matière. Ce terme a été utilisé pour la première fois par 

Irving Langmuir en 1928. Les plasmas à l’état de gaz sont observables dans l’univers 

mais aussi sur terre. A titre d’exemple, nous pouvons citer, comme plasma naturel, la 

foudre. Son principe de formation est le suivant. Lorsque la densité de la charge 

électrique dans les nuages atteint une certaine valeur critique (2 à 7 nC/m3),24 les 

électrons libres, toujours présents dans l’atmosphère en raison du rayonnement 

cosmique, sont accélérés par ce champ électrique vers la terre. Ils gagnent des vitesses 

assez grandes pour exciter ou ioniser par collisions les autres atomes rencontrés sur leur 
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fonctionnalisation de la surface. La polymérisation permet de synthétiser une couche 

fine de polymère par la fragmentation du monomère dans la phase plasma. La gravure 

peut servir pour éliminer le matériau désiré totalement ou de manière sélective grâce au 

bombardement de la surface par des ions issus de la phase plasma. L’activation et la 

fonctionnalisation, quant à eux, n’entraînent pas de dépôt ni de gravure. Elles 

permettent de greffer de nouveaux groupements chimiques et ainsi de changer la 

composition chimique de la surface. Les propriétés liées à cette composition, la 

mouillabilité à titre d’exemple, sont alors modifiées. Dans ce travail nous allons nous 

intéresser aux deux premières techniques (la polymérisation et la gravure) car ils 

permettent de déposer du matériau sur le substrat ou de l’enlever de manière sélective. 

 

1.2.2. Dépôt du polymère par polymérisation plasma froid 

Une des applications d’un plasma froid est le dépôt de couches minces par 

polymérisation d’espèces issues d’un précurseur organique injecté dans le réacteur. 

Contrairement à la synthèse chimique de polymères, les monomères pour la 

polymérisation plasma ne contiennent pas forcément de groupements polymérisables. 

Par conséquent, il est possible d’obtenir un dépôt en utilisant des précurseurs  comme le 

gaz CH4 ainsi que la plupart des liquides organiques. En effet, dans la phase plasma, 

toute molécule peut être transformée en ions ou en radicaux qui en se recombinant, 

peuvent par la suite donner lieu à la formation de polymères. Le mécanisme de 

polymérisation dans la phase plasma a été décrit par Yasuda et al.31 Ce mécanisme est 

appelé RSGP (Rapid Step-Growth Polymerization) (Figure 1-8). 
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A partir de cette figure, il est possible de voir que le plasma pulsé, à part la 

puissance de décharge et le temps de fonctionnement, possède ses propres 

caractéristiques comme la période (T), le temps de décharge (ton) et le temps de post-

décharge (toff). De plus, deux puissances doivent être mentionnées : celle du pic (émise 

par le générateur) et la puissance moyenne.  

• La période (T) 

La période correspond au temps d’un pulse (ton+toff). Elle est liée à la fréquence de 

pulsation (F) selon le rapport : 

	 � 1
. 

• Le duty cycle (dc) 

Le duty cycle (ou rapport cyclique) [%] définit le temps d’existence du plasma (ton) par 

rapport à la durée totale d’un pulse : 

/0 � 123	 � 123 × . 

• La puissance moyenne (<P>) 

Ce terme est applicable au plasma pulsé et est donné par  

<P>=P×dc 

En effet, la puissance moyenne est un paramètre plus pertinent que la puissance de pic 

car elle prend en compte le temps effectif d’action de la décharge. 

 Debarnot et al.
32 ont montré que l’utilisation du plasma pulsé permet de diminuer 

considérablement les phénomènes d’ablation du dépôt. Cette diminution est due 

principalement à la disparition des espèces responsables de l’ablation pendant toff mais 

aussi à la limitation de l’échauffement du substrat. En effet, l’action du plasma induit la 

présence de nombreuses espèces actives dont les ions, les radicaux, les molécules 

excitées, les photons UV. Ces espèces n’ont pas les mêmes temps de vie. Ainsi, les ions 

et les photons UV sont présents uniquement pendant le time-on alors que les radicaux, 

même s’ils sont produits aussi pendant le time-on, sont actifs lors du time-off. Par 

conséquent, la formation du polymère se poursuit lorsque le plasma est éteint. 
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Les avantages de la polymérisation plasma sont nombreux :  

• variété des monomères ; 

• absence de produits chimiques additionnels ; 

• formation de la couche directement sur le substrat ; 

• dépôt homogène sur de grandes surfaces. 

Malgré tous ces avantages, l’utilisation de la polymérisation plasma reste limitée 

pour la synthèse de nanostructures. La raison de cette limitation est l’absence de centres 

d’amorçage de croissance sur la surface. Comme il a été mentionné plus haut, la 

polymérisation plasma n’implique aucun catalyseur dans le mécanisme de dépôt. De 

plus, l’absence de réseau cristallin du polymère plasma rend impossible des croissances 

par les modèles VW et SK. Afin de mieux comprendre les voies potentielles de synthèse 

de nanostructures de polymères plasma, nous décrirons leur obtention par les voies 

« conventionnelles » (cf. section 1.3) : chimique (polymérisation chimique mais aussi 

électrochimique) et physique (électrospinning). 

 

1.2.3. Dépôt du métal par plasma froid 

Une autre technique de dépôt par plasma froid est la pulvérisation cathodique. 

Cette technique est une technique de type PVD (Physical Vapor Deposition). Elle 

consiste à bombarder un matériau (cible) par un flux d’ions créé ou assisté par une 

phase plasma afin de provoquer l’éjection des atomes. Les ions sont accélérés vers la 

cible par un potentiel négatif (DC ou RF) appliqué à cette dernière. Les atomes éjectés 

sont déposés sur une surface située au-dessous de la cible. Ce processus est schématisé 

sur la Figure 1-12. 
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1.3. Synthèse de nanostructures polymères par voie 

chimique ou physique 

1.3.1. Synthèse chimique 

La synthèse chimique consiste à obtenir des nanostructures directement par 

polymérisation du monomère (avec ou sans empreintes).2,42–50 Tout d’abord, nous allons 

étudier l’obtention de nanostructures sans empreinte puis quelques travaux utilisant des 

empreintes seront décrits. 

 

1.3.1.1. Synthèse sans empreintes 

La polymérisation conventionnelle peut conduire à une structure fibreuse du 

polymère. Plusieurs travaux2,51–56 ont été rapportés sur ce sujet et les paramètres 

essentiels qui contrôlent la structure morphologique ont été déterminés. Une 

information exhaustive peut être trouvée dans les travaux de Stejskal et al.
51,52. Ces 

revues regroupent les mécanismes de formation de différentes structures de polyaniline 

(PANi) en solution. La première étape du mécanisme de polymérisation de l’aniline en 

solution aqueuse commence par la formation des oligomères. Ces oligomères possèdent 

quelques particularités :  

• ils sont insolubles dans l’eau ; 

• ils peuvent s’adsorber sur différentes surfaces ; 

• ils sont capables de produire des structures uni-dimensionnelles, 

stabilisées par π-stacking (interactions attractives non-covalentes 

entre les noyaux aromatiques conduisant à la formation 

d’empilements de cycles aromatiques).  

La croissance des nanostructures de PANi débute par l’auto-association des oligomères 

entre eux en solution ou sur la surface. Ils forment des colonnes par π-stacking qui 

jouent le rôle de centres de croissances et qui se transforment ensuite en nanostructures 

(Figure 1-13).  
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(a)                                     (b)                                            (c) 

Figure 1-14. Nanostructures de PANi : a) enchevêtrées
63

 ; b) ordonnées (synthèse 

chimique)
65

 ; c) ordonnées (synthèse électrochimique)
45

. 

 Chiou et al.
64 ont synthétisé des nanofibres désordonnées par polymérisation en 

milieu dilué (8 mM contre usuellement 0,4M). Le rapport monomère/oxydant a été 

également réduit jusqu’à 2:1 (contre 4:1). Ces valeurs de concentration et de rapport 

favorisent la formation d’un petit nombre de germes donc d’oligomères. Par la suite, la 

croissance de la nanostructure s’effectue dans les zones riches en monomère.  Mais 

cette hypothèse implique l’existence de deux zones : l’une riche en monomère et à 

l’inverse, l’autre pauvre. En effet, dans une solution diluée, les molécules de monomère 

à proximité d’un site de croissance sont rapidement consommées appauvrissant ainsi la 

zone en monomère. En revanche, dans la polymérisation conventionnelle un grand 

nombre de centres de croissance se forme au même moment ce qui rend difficile la 

croissance unidimensionnelle.  

Un autre article de Chiou et al.
65 montre des nanofibres de PANi alignées à la 

normale de la surface, phénomène qui serait lié à la température de synthèse. Les fibres 

désordonnées sont obtenues lorsque la polymérisation est conduite à la température 

ambiante (24°C) alors que des structures ordonnées se produisent à des températures 

comprises entre 0-5°C. Le diamètre de ces structures est de l’ordre de 20-40 nm, leur 

taille ~360 nm. Le défaut principal de ces structures orientées par rapport à celles non-

orientées est le facteur de forme, rapport entre la longueur de la fibre et son diamètre, 

assez faible avec une longueur  petite par rapport au diamètre. 

L’électropolymérisation est également utilisée pour l’obtention de nanostructures. 

Liang et al.
44,45 ont utilisé le dépôt galvanostatique de la PANi en utilisant différents 

matériaux comme électrodes de travail (Pt, Au, Si, C, SiO2). La particularité de leur 

méthode est la diminution progressive de la densité de courant. Plus précisément, le 

dépôt est amorcé à 0,08 mA/cm2 pendant 30 min et se présente alors sous forme de 
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nanoparticules plutôt qu’une couche uniforme. Ensuite, la densité de courant est 

diminuée jusqu’à 0,04 mA/cm2 pendant 3h puis à 0,02 mA/cm2  également pendant 3h. 

Le résultat est la formation d’un « tapis » de nanofibres de PANi avec un diamètre 

moyen de 50-70 nm et une longueur proche de 800 nm. Les auteurs prouvent qu’à forte 

densité de charge, l’aniline se polymérise sous forme de particules qui ensuite jouent le 

rôle de sites de croissance. Néanmoins, aucune suggestion de mécanisme d’un tel 

comportement n’a été présentée. Il est possible que l’action d’une forte densité de 

courant est similaire à la concentration élevée de l’oxydant dans le cas de la 

polymérisation chimique ce qui rend la polyaniline granuleuse. Cette méthode, malgré 

sa simplicité, possède un inconvénient : le dépôt doit s’effectuer uniquement sur des 

surfaces conductrices. De plus, le temps de synthèse est très long, plus de 6 heures. 

 

1.3.1.2. Synthèse avec empreintes 

Des nombreux travaux décrivent l’utilisation des empreintes pour la synthèse de 

nanostructures de polymères. Les empreintes sont des surfaces préformées qui 

permettent de mettre en forme le polymère lors de sa synthèse. En général, ce sont des 

membranes (en alumine anodique AAO ou en film polycarbonate perforé « track-

etched ») dont le diamètre des pores est environ de 200 nm.49,50,8,66–68 La membrane peut 

être plongée dans la solution ou fixée à une surface. La composition de la solution est la 

même que pour la synthèse sans empreintes. La synthèse électrochimique peut aussi être 

utilisée avec les empreintes.67 Le polymère se forme dans les pores de la membrane et 

reproduit alors la géométrie de la membrane. Les structures ainsi obtenues sont 

parfaitement définies et homogènes en taille. Pour récupérer les fibres, la membrane est 

dissoute en milieu acide pour la membrane AAO ou par le chloroforme pour le 

polycarbonate. Les inconvénients de ce type de synthèse sont multiples.  

Tout d’abord, le coût des membranes peut être assez élevé. De plus, l’étape de 

dissolution de la membrane et de la purification du produit rallonge le temps de 

préparation. Finalement, les nanofibres sont obtenues sous forme d’une masse (Figure 

1-15). Une étape supplémentaire de dépôt sur une surface est alors nécessaire pour des 

applications spécifiques. 
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Figure 1-15. Nanofibres de PANi obtenues avec la membrane AAO.
50

 

 D’autres empreintes dites « réactives » de taille nanométrique sont aussi décrites. 

Pan et al.
69 ont montré la synthèse de nanotubes de PANi en utilisant des fils d’oxyde de 

manganèse comme empreintes dans un processus électrochimique. Ces fils d’oxyde de 

manganèse amorcent la polymérisation mais sont consommés lors de la polymérisation. 

Ainsi, le polymère reproduit leur forme donnant lieu à des nanotubes de polymère bien 

définis, rectangulaires en section. Ces empreintes peuvent être considérées comme des 

sites d’accroche car ils participent à l’amorçage de la polymérisation. Mais les 

structures polymère sont telles qu’elles sont grâce à la forme de fils de manganèse. Les 

surfaces pré-formées peuvent aussi être utilisées : les nanocomposites fibreux de 

PANi/TiO2 destinés à la décomposition photocatalytique de molécules organiques ont 

été rapportés par Xiong et al.
70 

La diversité des empreintes inclue également les empreintes dites « molles ».71–73 

Ce sont des copolymères amphiphiles à blocs. Ce type de polymères est connu pour ses 

propriétés d’auto-association dans des solutions de solvant sélectif. Un solvant sélectif 

est un solvant qui est « bon » pour un bloc et « mauvais » pour un autre. Dans une telle 

solution, les copolymères amphiphiles s’auto-associent et forment des « micelles » de 

telle manière que les blocs « mauvais » soient à l’intérieur (cœur) et les blocs « bons » 

forment une couronne. Ces micelles sont capables de former une structure dense dont le 

schéma est présenté sur la Figure 1-16. 
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(a) (b) 

Figure 1-19. a) motif obtenu par lithographie ;
81

 b) motif obtenu avec une grille de 

diffraction.
80

 

 Une méthode simple a été rapportée par Zhang et al.
80 qui consiste à utiliser une 

grille de diffraction avec un diamètre des pores variable entre 6-70 nm. Cette grille est 

déposée sur un substrat et la solution de polymère est versée dessus. Après le 

durcissement du polymère, la grille est retirée et son motif est répliqué (Figure 1-19b). 

En plus de leur complexité, ces méthodes possèdent une autre limitation : la synthèse 

des structures de type fibrillaire (nanofibres, nanotubes) n’a pas été rapportée.  

 

1.4. Synthèse de nanostructures polymères par voie 

plasma froid 

La synthèse par voie plasma présente plusieurs avantages comme l’absence de 

produits supplémentaires (acides, oxydants…) autres que le monomère, le dépôt sur un 

substrat de grandes dimensions et la rapidité. Une limitation est liée au modèle de 

croissance de ces couches minces par voie plasma. Les oligomères ne peuvent pas jouer 

le rôle de centres de croissance selon le mécanisme de polymérisation en solution décrit 

dans le paragraphe 1.3.1.1. Néanmoins, plusieurs travaux sont consacrés à l’obtention 

de polymères nanostructurés par voie plasma.10–12,82–88 Il faut noter que les structures 

morphologique et chimique d’un polymère plasma sont très dépendantes de la 

configuration du réacteur utilisé et des conditions de dépôt (pression, puissance, 

fréquence). Ainsi, il est difficile de comparer les résultats des différents auteurs. La 
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synthèse par plasma se divise en synthèse par polymérisation directe « bottom-

up »10,11,83,86–88 et par gravure « top-down ».12,13,89–93 

 

1.4.1. Synthèse par plasma « bottom-up » 

Des nombreux travaux existent sur la synthèse de polymères structurés par voie 

plasma en général et de polyaniline notamment.10–12,82–88,94,95 Cruz et al.
82 ont montré la 

surface de PANi de type « choux fleur ». Les auteurs mentionnent une température entre 

les électrodes aux alentours de 90°C et un temps de dépôt de 60 à 300 min. Néanmoins, 

les auteurs n’ont pas présenté l’évolution de la morphologie avec la durée de dépôt. 

Aucun mécanisme n’a été proposé par les auteurs pour étayer la formation de telles 

structures. Bhat et al.
87 ont montré une différence de  morphologie de la PANi déposée 

sur le verre et sur le platine. Là encore, aucune suggestion de mécanisme n’est 

présentée. Des particules de taille 2-4 µm se forment sur les substrats en verre et des 

sphères poreuses de type « éponge » de 50 µm de diamètre sont déposées sur le platine. 

Dans les deux cas,  la vitesse de dépôt est très élevée (500 nm/min). Toutefois, pour des 

temps de dépôt long (>6 min) la différence en morphologie n’est plus visible. Les 

surfaces décrites dans ces deux travaux sont structurées mais ne peuvent pas être 

considérées comme des nanostructures uni-dimensionnelles car leur forme ne 

correspond pas à la définition des structures uni-dimensionnelles : les paramètres 

« longueur » et « diamètre » ne sont pas applicables à ce type de morphologie. 

Kumar et al.
10 ont injecté le monomère dans un réacteur RF par pulses de 10 

ms. De plus, le plasma à couplage capacitif est aussi pulsé (F=290 kHz). Les auteurs 

montrent que la vitesse de dépôt croît avec l’augmentation du nombre des pulses à basse 

pression (13 Pa). En revanche, à des pressions plus élevées (24-40 Pa), l’augmentation 

du nombre de pulses conduit à la décroissance de la vitesse de dépôt. La structure 

synthétisée est de type « éponge » et est destinée à la détection de gaz NO2 (Figure 

1-20a). Malgré cette structure intéressante, ce travail n’évoque pas de mécanisme de 

formation de nanostructures et est focalisé sur leur application en détection de gaz. 

Cette même installation est également utilisée par Tamirisa et al.
83 sous des conditions 

similaires (pression 13-40 Pa, nombre de pulses 50-100) mais le matériau obtenu 

ressemble davantage à des sphères collées entre elles (Figure 1-20b). La raison de cette 



Chapitre 1. Bibliographie 

 

  33  
 

différence entre les morphologies rapportées dans ces deux travaux reste ouverte aux 

discussions d’autant plus que les conditions expérimentales sont identiques. 

        

                            (a)                                      (b)                                  (c)  

Figure 1-20. PANi-plasma structurée a) Kumar et al
10

 ; b) Tamirisa et al.
83

 ; c) 

Tiwari et al.
11

. 

Le travail de Tiwari et al.11 présente des structures qui ressemblent beaucoup plus 

à des nanofibres. Les auteurs ont utilisé toujours le même réacteur (Figure 1-20c) et 

dans un domaine de pressions et de pulses similaires (13-40 Pa et 50-100 pulses). Nous 

estimons que toutes ces formations sont plutôt tridimensionnelles 

qu’unidimensionnelles et sont très similaires à celles synthétisées par voie chimique 

(Figure 1-14a). Chen et al.95 ont étudié la polymérisation de l’hexafluoropropylène. La 

pression utilisée est de 187 Pa, valeur nettement supérieure aux valeurs précédentes (13-

40 Pa). La morphologie observée est granuleuse avec une taille de grains de 0,2-0,5 µm.  

Les articles mentionnés dans ce paragraphe ne suggèrent pas de mécanisme de 

formation de ce type de nanostructures et ne présentent pas d’étude systématique 

d’influence de différents paramètres sur la morphologie, il est donc difficile d’évaluer 

les paramètres essentiels. 

A l’inverse, Cicala et al.
84 et Gristina et al.

85 discutent du mécanisme de 

formation de structures similaires obtenues lors de la polymérisation de C2F4. La 

polymérisation s’effectue à 200 mTorr (~27 Pa) dans deux modes : CW (mode continu) 

et MD (mode pulsé). L’utilisation d’un mode pulsé (avec un duty cycle de 5%) rend 

possible la formation de nuclei sphériques de taille 80-500 nm s’agrégeant en ruban au 

fur et à mesure. Pour des temps plus longs (3 h), la topographie de surface prend une 

forme comme montré sur la Figure 1-21a. 
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                                     (a)                                                          (b) 

Figure 1-21. Morphologie de polymères plasma de type CFX obtenus en mode MD 
avec duty cycle : a) 5% ; b) 50%

85
 

 A partir de ces figures, il est possible de conclure que pour ce type de monomère 

la structure de surface est très dépendante du rapport cyclique (angl. duty cycle, dc). Les 

auteurs84,85 suggèrent que la formation des nuclei est liée à une diminution de pression 

négligeable entre time-on et time-off en mode MD (la vitesse de dépôt est ainsi plus 

petite) ce qui favorise la nucléation hétérogène. En effet, plus le time on est long, plus 

les nuclei sont grands. A dc=50%, le film est granuleux avec un diamètre des grains 

d’environ 1 µm (Figure 1-21b). Lorsque le film est déposé en mode CW (dc=100%), la 

surface est lisse sans aucune morphologie particulière et dans ce cas, la chute de 

pression et donc la vitesse de dépôt pendant le time-on sont grandes ce que favorise la 

nucléation hétérogène. 

 Les nanostructures décrites dans le paragraphe précédent sont unidimensionnelles 

(pour dc=5%) mais ne sont pas perpendiculaires à la surface. Leur morphologie très 

enchevêtrée est similaire à celle de la PANi chimique et leur mécanisme de formation 

montre des points communs : participation des oligomères dans l’amorçage de la 

croissance.   

 

1.4.2. Synthèse par plasma « top-down » 

La méthode de synthèse de nanofibres par plasma de gravure (dite « top-down ») 

est beaucoup utilisée sur les polymères.12,13,89–93 Cette méthode consiste à graver la 

surface de matériaux de manière sélective grâce au bombardement de la surface par les 
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espèces présentes dans la phase plasma. En général, trois types de gravure sont 

distingués :  

• Gravure chimique : bombardement du substrat par des espèces réactives (O2, 

CF4 etc.). Ces espèces réagissent avec la surface et produisent des molécules 

volatiles qui sont ensuite pompées hors du réacteur. 

• Gravure physique : bombardement par des espèces non-réactives (Ar+). 

L’interaction de ces espèces avec la surface conduit à l’éjection des atomes de 

cette dernière. Ce processus est décrit en détail dans la section 1.2.3. 

• Gravure par irradiation : troisième type de gravure se produisant grâce à 

l’irradiation du polymère, radiation UV présente dans n’importe quel type de 

plasma. Les molécules de surface se rompent sous l’effet de cette irradiation 

énergétique en formant des radicaux et des molécules volatiles. 

La gravure par irradiation coexiste et agit simultanément avec les gravures 

chimique ou physique. La sélectivité de la gravure peut être intrinsèque au matériau ou 

induite par le dépôt d’un masque. La première présente beaucoup plus d’intérêt que la 

deuxième car elle ne nécessite pas de traitement additionnel du substrat. De plus, elle 

permet d’obtenir des nanofibres de longueur allant jusqu’à 1µm. L’inconvénient majeur 

est lié à la nature spécifique de ces matériaux. En effet, la sélectivité intrinsèque est 

caractéristique de matériaux cristallins et semi-cristallins. Dans la littérature, nous 

pouvons trouver des exemples de gravure du silicium96 et de polymères semi-cristallins 

comme le polystyrène (PS),12 le poly(éthylène téréphtalate) (PET),13,93 poly(N-

isopropyle acrylamide) (pNiPAM)97 et poly(méthyle méthacrylate) (PMMA).92 

Milella et al.
12 ont étudié le traitement du PS par plasma composé de mélange 

CF4/O2. La surface obtenue est très texturée mais les structures montrées ne peuvent pas 

être considérées comme des nanofibres. Les deux paramètres essentiels évoqués dans 

cet article sont la puissance de décharge et le temps de traitement. La hauteur et la 

densité de ces structures augmentent avec la croissance de la puissance. La croissance 

du temps de traitement conduit à l’augmentation de leur taille mais aussi à la diminution 

de leur densité sur la surface. 

Wohlfart et al.13 ont comparé l’effet du traitement par plasma d’oxygène du PET. 

Trois types d’échantillons ont été utilisés : semi-cristallin (35%), amorphe non-orienté, 

semi-cristallin orienté (44% de cristallinité) et commercial amorphe biorienté. Le 
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traitement par plasma a montré un comportement très similaire quel que soit le taux de 

cristallinité. Les nanofibres ont été formées sur tous les échantillons, la différence est 

dans leur orientation. Sur les échantillons non-orientés, la distribution des fibres est 

aléatoire alors que sur les orientés, les structures sont alignées perpendiculairement à la 

direction d’orientation (Figure 1-22). 

  

                                     (a)                               (b)                                  (c) 

Figure 1-22. Nanofibres de PET obtenues par traitement plasma d'O2 des 

échantillons : a) amorphe non-orienté ; b) cristallin non-orienté ; c) amorphe 
orienté

13
. 

 Pour expliquer ces résultats, les auteurs13 ont fait l’hypothèse que la sélectivité de 

gravure est liée à la dégradation plus rapide des parties amorphes du polymère par 

rapport aux cristallites. En effet, la perte de masse lors de la gravure est plus importante 

pour les échantillons amorphes. Cependant, la dégradation sélective dans l’échantillon 

amorphe s’explique par la cristallisation de la surface sous l’effet du plasma. Cette 

cristallisation se produit dans un polymère amorphe lorsqu’il est chauffé à une 

température proche de sa transition vitreuse (Tg). Lors de ces expériences, les auteurs 

ont enregistré un échauffement du polymère jusqu’à 75°C, valeur proche de la Tg du 

PET. La réorganisation des chaînes de polymère rend possible la formation locale de 

cristallites qui agissent comme un masque pour la gravure. Cette hypothèse a été 

confirmée par les analyses DSC. Le travail de Tarrade et al.
93 a été effectué dans des 

conditions différentes (à savoir temps de traitement de 15 min contre 3h dans l’article 

précédent, débit d’oxygène 50 sccm contre 1 sccm). Les auteurs93 ont trouvé des 

résultats proches avec le PET amorphe. Les évolutions observées sont proches de celles 

de Milella et al. : dépendance de la hauteur et de la densité des fibres avec la puissance 

et le temps de gravure.  

 Les méthodes décrites ci-dessus nécessitent la présence de zones ayant des 

densités supérieures à celle du reste du matériau. Par conséquent, les polymères 

totalement amorphes, qui ne sont pas capables de former des cristallites sous plasma ne 
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forment pas de fibres sous ces conditions. D’autres techniques doivent être développées. 

Une méthode assez simple a été développée par Fang et al.89 Elle consiste à déposer un 

film métallique (avec une épaisseur de l’ordre de 10 nm) sur le polymère, quelle que 

soit sa nature. Il peut être déposé par évaporation ou par pulvérisation. Sous l’effet de la 

gravure par le mélange Ar/O2/CF4 à 55°C dans le réacteur à couplage capacitif, le film 

s’agrège en nanoparticules métalliques qui agissent ensuite comme un masque. Le 

métal, ayant une densité supérieure à celle du polymère et ayant une structure 

cristalline, subit la gravure avec une vitesse nettement inférieure par rapport au 

polymère. Les auteurs89 mentionnent que toutes les particules disparaissent après 

environ 20 secondes de traitement. Néanmoins, ce processus permet d’obtenir des 

nanofibres de polymère de longueur jusqu’à 10 µm avec la vitesse de 400 nm/min. Ce 

phénomène est attribué aux irrégularités qui sont apparues dans les premières secondes 

et qui continuent d’agir comme un masque. Cet article89 mentionne que la nature du 

métal et du polymère n’influence pas la longueur et la densité des fibres. Seule  

l’épaisseur du film métallique définit leur densité en surface. Au-dessous de 1,5 nm, les 

fibres sont inhomogènes et peu nombreuses. Entre 1,5 nm et 5 nm, la densité augmente 

de manière linéaire avec l’augmentation de l’épaisseur du film métallique. Au-delà de 5 

nm, la quantité de fibres est invariante par rapport à l’épaisseur du métal. 

 Une méthode similaire rapportée par Ko et al.
90 utilise le processus simultané de 

gravure-dépôt assisté par le métal. Le substrat (PET) est placé sur la cathode en acier 

inoxydable et exposé à un plasma d’oxygène. Le métal de la cathode est aussi pulvérisé 

et se dépose sur le substrat sous forme de nanoparticules. L’avantage de cette technique 

est la possibilité d’utiliser un même réacteur pour le dépôt de métal et la gravure du 

polymère. En plus, les particules de métal restent sur la surface du polymère pendant 

tout le processus (contrairement à l’article mentionné plus haut). Ainsi, il est possible de 

fabriquer des nanocomposites en utilisant le métal adapté aux applications visées. 

 Toutes les méthodes décrites dans cette section ont été utilisées sur les polymères 

« bulk » - échantillons fabriqués à partir de polymères industriels. Aucune mention de 

gravure de polymères plasma n’a été trouvée. Cela peut être dû à la structure amorphe 

spécifique de ces polymères et plus précisément à l’absence de chaînes linéaires. En 

outre, la gravure altère la structure chimique de la surface. En effet, le bombardement de 

chaînes de polymère par des espèces actives conduit à la rupture de chaînes et à la 

formation des radicaux. Ces derniers se recombinent avec l’oxygène de l’air avec la 
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formation de groupements hydroxy-, peroxy- et acides qui sont parfois indésirables dans 

la composition chimique du polymère final. 

 

Conclusion 

 La synthèse de nanofibres de polymère par voies chimique et physique est mise 

en œuvre et leur mécanisme est décrit en détail par plusieurs auteurs.8,9,74,76,77,98 Pour la 

synthèse chimique, les oligomères formés en début de réaction jouent un rôle primordial 

dans la croissance des nanofibres. En revanche, l’obtention de nanofibres par voie 

vapeur est mal explorée due à des contraintes liées au modèle de croissance des 

couches. Certains travaux82,83 rapportent la synthèse de nanofibres similaires aux 

nanoobjets chimiques mais ne donnent aucune suggestion sur le mécanisme de 

formation. Les paramètres du plasma étant très dépendants de l’architecture du réacteur, 

la recherche de paramètres essentiels doit être effectuée sur chaque réacteur ce qui rend 

difficile l’exploitation de résultats bibliographiques. En outre, les nanostructures 

rapportées ne sont pas unidimensionnelles car elles ne sont pas normales à la surface. 

Une seule méthode permettant de synthétiser des structures unidimensionnelles de 

polymères est la gravure par plasma. Elle est plus facilement adaptable aux différents 

types de réacteurs mais possède deux inconvénients :  

• altération de la structure chimique de la surface ; 

• absence de données bibliographiques sur son application aux polymères 

plasma. 

  L’action du premier point peut être diminuée par l’utilisation de gaz inertes tels 

que l’argon mais ne peut pas être supprimée totalement. Le deuxième point nécessite 

d’être exploré car cette voie permettant la synthèse du polymère et sa gravure dans une 

seule installation est prometteur. 
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2.1. Synthèse de la polyaniline 

2.1.1. Préparation des substrats 

Les substrats utilisés dans le travail présenté sont de 3 types : le silicium 

monocristallin pour les mesures de profilométrie, AFM, XPS, les lamelles de verre de 

microscope pour la spectroscopie UV-Vis, les pastilles de bromure de potassium pour la 

spectroscopie FT-IR. Les deux premiers types de substrats ont été préparés de manière 

identique c’est pourquoi nous allons décrire ici uniquement la procédure utilisée pour le 

silicium. La préparation des pastilles de KBr sera décrite dans la partie dédiée à la 

spectroscopie infrarouge. 

 Le substrat de silicium (3", poli d’une face, dopé Sn, Siltronix) a été 

découpé en carrés de taille 5x5 mm environ à l’aide d’une pointe diamant. Ces carrés et 

les lamelles de verre sont placés dans un bécher avec de l’éthanol qui, lui, est placé dans 

le bain ultrasons pour 10 min. Après, ils sont rincés avec de l’acétone, de l’éthanol, et 

finalement avec de l’eau distillée. Leur surface est séchée par le flux de l’air comprimé. 

Ensuite, ils sont placés dans un cristallisoir et immergés dans la solution Piranha à 80°C 

environ. Cette solution se compose de H2SO4 (98%, Sigma-Aldrich) et H2O2 (30%, 

Sigma-Aldrich) en proportion 3 : 1. L’eau oxygénée se décompose en oxygène atomique 

qui est un oxydant très fort et qui élimine toute pollution organique de la surface. Après 

15 min de réaction les substrats sont enlevés et rincés abondamment avec de l’eau 

distillée et séchés avec de l’air comprimé. Ils sont stockés dans les boîtes fermés. Avant 

utilisation, ils sont irradiés par de la lumière UV à très forte intensité pendant 10 min. 

 

2.1.2. Description du réacteur et dépôt 

Le réacteur utilisé pour ce travail (Boréal Plasmas 7050) est présenté sur la 

Figure 2-1. Il est composé d’un tube en acier inoxydable (d=400 mm, L=300 mm) 

munie de 12 applicateurs de résonance électronique cyclotronique (ECR).  
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10-7 Pa) et l’autre capacitive (Pfeiffer CCR 364 travaillant dans la gamme 100 Pa – 10-2 

Pa). La première jauge permet de mesurer la pression sur toute la durée du pompage, 

par contre elle n’est pas utilisable avec des gaz de dépôt à cause de son mode de 

fonctionnement (formation du dépôt sur la cathode). Pour cette raison, elle doit être 

isolée par une vanne avant l’introduction du gaz de dépôt. La deuxième, quant à elle, 

possède une meilleure résolution et n’est pas sensible au type de gaz utilisé. Cette jauge 

permet de suivre la pression du gaz de travail lors du dépôt. Néanmoins, elle est équipée 

aussi avec une vanne d’isolation pour protéger la membrane lors de la remise à l’air du 

réacteur. Les deux jauges sont connectées au boîtier électronique Adixen ACM2000 qui 

effectue la lecture des données. 

L’introduction du gaz de travail se fait par le couvercle de type « douche » qui 

distribue le gaz de manière homogène sur tout le volume. Le tuyau d’arrivée du gaz est 

équipé d’une vanne à trois voies dont les positions permettent soit de la fermer 

complètement, soit d’utiliser du gaz (de type Ar, O2, N2 etc), soit du précurseur liquide 

contenu dans un tube en verre. Le débit de gaz est contrôlé par deux débitmètres 

(Brooks SLA5850S) thermiques. Le pilotage de ces débitmètres s’effectue par le boîtier 

électronique Brooks Model 0254. Il offre la possibilité d’imposer le débit de chaque gaz 

ainsi que le rapport des gaz dans un mélange. 

Avec ce réacteur, il est possible d’effectuer du dépôt par PE-CVD mais aussi du 

dépôt PE-PVD (pulvérisation de métaux). Pour cela, le couvercle contient des 

compartiments pour installer des cibles métalliques. Au total 7 cibles peuvent être 

installées (une avec 50 mm de diamètre au centre et 6 avec 60 mm de diamètre sur la 

circonférence). Les cibles sont refroidies par la circulation d’eau et peuvent recevoir un 

potentiel négatif jusqu’à -600 V chacune. Ce potentiel est généré par un générateur du 

courant direct TDK-Lambda GEN600. Les ions positifs présents dans la phase plasma 

sont attirés par ce potentiel vers les cibles ce que provoque l’éjection des atomes du 

métal et leur dépôt sur le substrat. 

Le substrat est déposé sur le porte-substrat qui se situe à 50 mm du bas du 

réacteur et 150 mm environ de l’axe des applicateurs. Dans cette configuration le 

substrat se trouve hors de la phase plasma ce qui limite l’action des espèces actives 

présentes dans plasma sur la couche en croissance. Le porte-substrat est refroidi par la 
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circulation d’eau et peut être également polarisé avec du potentiel négatif pour la 

gravure à l’aide du même générateur utilisé pour polariser les cibles. 

Le plasma est généré par un générateur Sairem GMP20KED qui produit des 

micro-ondes avec une fréquence de 2.45 GHz et travaillant dans la gamme de 

puissances 60 W – 2000 W. Il possède une entrée de type BNC pour la connexion d’un 

générateur RF (Hewlett-Packard 33120a) qui donne la possibilité de travailler en plasma 

pulsé. La puissance est délivrée vers les applicateurs par le biais d’un diviseur. La 

puissance réfléchie doit être minimisée sur chaque applicateur séparément. 

Pour le dépôt de PANi l’aniline liquide est introduite dans un tube en verre. Ce 

tube est connecté au réacteur à travers d’une vanne à trois voies. Le tube est placé dans 

un bain à 40°C. Le réacteur est pompé à 5×10-3 Pa de vide ultime mesuré par la jauge 

combinée. Ensuite, la vanne de jauge combinée est fermée et la vanne à trois voies est 

ouverte en position « liquide ». L’aniline s’évapore sous l’effet du vide et la vapeur 

s’introduit dans le réacteur. Une fois la pression stabilisée (mesurée par la jauge 

capacitive), le plasma est lancé. Après l’arrêt du dépôt la vanne à trois voies est fermée 

et le réacteur est remis à l’air. Les échantillons sont placés dans les boîtes fermées.  

Pour le dépôt PVD le réacteur a été pompé à 5×10-3 Pa de vide ultime (mesuré 

par la jauge combinée). Le potentiel souhaité a été appliqué à la cible. Ensuite, la vanne 

de jauge combinée a été fermée et la vanne à trois voies a été ouverte en position 

« gaz ». Le débit de gaz a été contrôlé par les débitmètres. Une fois la pression stabilisée 

(mesurée par la jauge capacitive), le plasma a été lancé. Après l’arrêt du dépôt la vanne 

à trois voies a été fermée et le réacteur a été remis à l’air. Les échantillons ont été placés 

dans les boîtes fermées. 

 

2.2. Analyse de dépôt 

2.2.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

La Spectroscopie Infrarouge (dite aussi « vibrationnelle ») permet d’identifier 

les différentes modes de vibration des molécules. Ces vibrations nécessitent peu 

d’énergie, par conséquent, la gamme des longueurs d’onde utilisées se situe loin sur le 
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Le spectromètre utilisé dans ce travail est de marque Bruker IFS66 avec la 

source Globar (400-7000 cm-1) et le détecteur DTGS (Sulfate de Triglycine Deutérée). 

Les spectres sont enregistrés sur les pastilles de KBr (99,99%, Sigma-Aldrich, 100 mg 

pressés sous 12 tonnes pendant 3 minutes, diamètre 10 mm, moule en acier inoxydable 

Eurolabo) en mode transmission. La gamme de mesure est 400-4000 cm-1, résolution 2 

cm-1, 32 scans. Les corrections effectuées sur les spectres incluent la correction 

polynomiale de ligne de base et la correction de H2O et CO2. 

 

2.2.2. Spectroscopie Ultraviolet-Visible 

Le principe de fonctionnement de cette technique repose sur la propriété des 

molécules d’absorber des longueurs d’onde spécifiques. Ces longueurs sont déterminées 

par la structure électronique de la molécule examinée. Ce type de spectroscopie utilise 

des énergies importantes et met en jeu les transitions électroniques. Le domaine de 

longueurs d’onde utilisé s’étend de 200 à 800 nm, soit de proche-UV jusqu’à visible 

rouge (Figure 2-5). 

 

Figure 2-5. Spectre électromagnétique. 

Le principe de mesure d’absorption est décrit par la loi Beer-Lambert. Cette loi 

établit la relation entre l’intensité de la lumière incidente I0 et celle transmise I (Figure 

2-6). 
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d’énergies. Ainsi, en étudiant le spectre UV-Vis d’un composé, il est possible de 

déduire la présence de certains groupements chimiques et leur structure électronique. 

Le schéma général de l’appareil est présenté ci-dessous (Figure 2-7). 

 

Figure 2-7. Schéma général de spectromètre UV-Vis. 

La source émet de la lumière polychromatique et le monochromateur sert à 

choisir une longueur d’onde spécifique. Après le faisceau passe par le diviseur. Il divise 

le faisceau initial en 2 faisceaux cohérents. Un (référence) va traverser le témoin, l’autre 

traverse l’échantillon. A la sortie, les deux faisceaux arrivent vers le détecteur qui les 

collecte et transmet les deux signaux vers l’ordinateur qui effectue les calculs selon la 

loi de Beer-Lambert et trace le spectre. 

Le spectromètre utilisé est Varian Cary 100, piloté par le logiciel Cary WinUV. Il 

possède deux lampes : une lampe de deutérium (assure les longueurs d’onde 200-340 

nm) et une lampe de tungstène (340-900 nm). Les mesures on été prises dans la gamme 

des longueurs d’ondes de 200 à 800 nm, le temps de scan a été fixé à 600 s. 

 

2.2.3. Spectroscopie de photoélectrons X 

La spectroscopie de photoélectrons X consiste à analyser l’énergie cinétique des 

électrons émis du matériau sous l’effet de l’irradiation par les photons X. L’énergie de 

la liaison chimique est donnée par la relation  

EB=hν-Ec 

où EB – énergie de la liaison, hν – énergie des photons X incidents, Ec – énergie 

cinétique mesurée. Ainsi, l’énergie cinétique d’électron émis est spécifique pour un 

atome et dépend de son environnement chimique. L’analyse de cette énergie permet 
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automatisé dans l’autre (SAC – Sample Analysis Chamber). Cette dernière contient une 

source des rayons X (aluminium), un analyseur hémisphérique 180° et 165 mm de 

diamètre ainsi qu’un détecteur (MCP) et un compensateur de charge (source coaxiale 

d’électrons d’énergie faible). Le vide dans SAC est maintenu au niveau de 8×10-9 mbar. 

Les spectres larges sont pris dans le domaine d’énergies de liaison entre 1200 et 0 eV 

(un seul scan, « pass energy » 160, « dwell »100 ms). Pour les spectres à  haute 

résolution (spectres de zones) les bornes ont été déterminées individuellement et la 

valeur de « dwell » a été ajustée de telle façon que chaque zone ait une intensité au 

moins de 10000 (10 scans, « pass energy » 20) ce qui assure un bon rapport signal-bruit. 

Les spectres ont été ensuite traités par le logiciel CasaXPS pour la décomposition des 

pics, la détermination du rapport atomique etc. Le spectre de zone du C1s a été 

décomposé en 4 ou 5 composantes avec la restriction de FWHM=1.1…1.5. La 

composante à 285 eV est utilisée pour corriger l’effet de charge. Le spectre de zone de 

N1s est décomposé en 2 ou 3 composantes avec la restriction FWHM=1.3…1.7. 

 

2.2.4. Microscopie à force atomique 

La microscopie à force atomique (AFM) est un outil très puissant pour la 

caractérisation de surface. Le principe de cette technique repose sur le balayage d’une 

surface par une sonde (pointe). Cette pointe est en silicium et peut avoir des formes 

différentes (pyramidale, sphérique, ronde etc.). La pointe pyramidale est la plus 

répandue due au coût de production relativement faible et la possibilité d’être utilisée 

sur une gamme de matériaux très large. La pointe typique est de 40 µm de longueur 

avec un apex de 10 nm de largeur. Elle est accrochée au levier qui sert à traduire le 

profil de surface en changement du signal. Le laser arrive sur l’extrémité du levier et se 

réfléchit vers le détecteur à quadrants. Quand la pointe entre en contact avec la surface 

et commence à la balayer, les inhomogénéités de cette surface entraînent la déformation 

du levier et donc le déplacement de faisceau du laser dans un des quadrants. Ce 

déplacement est enregistré par l’ordinateur et est traité afin de générer le profil de la 

surface (Figure 2-9). 



Chapitre 2. Techniques Expéri

 

Figure 2-9. Système de mesur

Néanmoins, le balayage

des surfaces « molles » comm

balayage de la pointe sur une 

mode de fonctionnement est p

« Contact intermittent ») est b

les atomes d’une surface et ceu

Figure 2-10. Courbe forc

 Dans le mode «

fréquence de résonance (f0) et

libre »). Lorsque la pointe se

Figure 2-10 modifient l’am

commence alors et la pointe su

grâce à la boucle d’asservisse

érimentales_____________________________

58 

sure de l'AFM 

ge en mode continu n’est pas adapté pour les

mme les échantillons biologiques ou les po

e telle surface va l’abimer et fausser les donné

t possible sur des échantillons fragiles. Cette m

t basée sur les interactions de type « champ pr

ceux de la pointe (Figure 2-10). 

 

rce-distance pour la pointe à proximité de la

 « contact intermittent » le levier oscille à 

 et à une certaine amplitude A0 (appelée aussi

se rapproche de la surface les interactions dé

amplitude d’oscillation Ac. Le balayage de

 suit son relief. L’amplitude est maintenue à la 

ssement qui fait monter ou descendre la pointe

____________ 

 

les mesures sur 

polymères. Le 

nnées. Un autre 

e méthode (dite 

 proche » entre 

 la surface 

à une certaine 

ssi « oscillation 

 décrites sur la 

de la surface 

 la même valeur 

inte si la valeur 



_______________________________________Chapitre 2. Techniques Expérimentales 

59 
 

d’amplitude commence à dévier de sa valeur Ac. Cette méthode permet de suivre le 

relief de surface en absence de contact avec elle et donc sans l’abimer. 

Les images AFM pour ce travail ont été prises par le microscope Bruker Innova 

en mode contact intermittent. Les sondes utilisées pour les mesures sont faites en 

silicium dopé avec de l’antimoine et recouvert par une couche fine (50 nm) 

d’aluminium pour une meilleure réflexion. La longueur du levier est de 125 µm, la 

largeur est de 35 µm et sa rigidité est de 40 N/m (ce que correspond à la fréquence de 

résonance de 300 kHz). Le rayon de la pointe à l’apex est de 10 nm. Le scan a été 

effectué sur la surface de 5x5 µm, avec la fréquence de scan 0.75 Hz, 512 prises sur 512 

lignes. Les images sont traitées par le logiciel Gwyddion pour la soustraction du fond 

polynomial et le calcul de statistiques. 

 

2.2.5. Profilométrie de contact 

Le principe de profilométrie est basé sur l’enregistrement du déplacement 

vertical d’une pointe lors de son mouvement latéral. La position de pointe génère le 

signal et donc le changement de la position verticale entraine la modification du signal. 

L’information obtenue est alors directement la marche du profil (Figure 2-11).  

 

Figure 2-11. Principe de mesure du profilomètre de contact 

Cette mesure nécessite une différence d’épaisseur sur la surface. Une partie du 

substrat doit être protégée avec une pièce de lamelle de verre lors du dépôt afin de créer 

une différence d’épaisseur. L’avantage de cette technique devant les autres (AFM ou 

ellipsométrie) est sa robustesse et sa simplicité. En effet, pour l’AFM, l’échantillon doit 

être positionné de manière très précise car la surface de scan est limitée à une centaine 
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de microns. La profilométrie en revanche donne la possibilité de balayer une longueur 

de quelques millimètres avec une vitesse considérable ce qui diminue l’erreur de 

mesure. L’ellipsométrie est moins adaptée aux couches organiques car ses constantes 

optiques dépendent fortement des conditions de synthèse et par conséquent ne sont pas 

identiques pour chaque échantillon. Au contraire, la profilométrie n’est pas sensible à la 

nature chimique de la surface ni à ses constantes. 

Le profilomètre utilisé dans ce travail est Veeco Dektak 8 Stylus Profilometer. 

L’acquisition de données fiables nécessite la définition de certains paramètres. Pour nos 

mesures, les paramètres utilisés sont les suivants. La pointe a un diamètre de 0,2 µm, la 

force d’appui est de 3 mg, la longueur de scan a été fixée à 2000 µm, la plage de mesure 

est de 6500 nm (minimum possible), la durée de scan est de 40 s, le mode de mesure est 

« Hills and Valleys » (l’appareil enregistre les formations positives et négatives par 

rapport à la surface). La résolution latérale est alors de 0,167 µm, la résolution verticale 

est de 0,1 nm. 

 

2.2.6. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM en anglais) permet 

d’obtenir des images en haute résolution en utilisant les interactions électrons-matière. 

Ces interactions donnent lieu à de nombreux phénomènes dont l’émission des rayons X, 

des électrons Auger, l’absorption d’électrons ou encore la rétrodiffusion et l’émission 

d’électrons secondaires (Figure 2-12). 
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Un filament de tungstène ou un cristal de LaB6 peuvent jouer le rôle de source 

d’électrons. La première configuration est plus simple et, par conséquent, moins chère. 

Les électrons sont générés par l’émission thermoélectrique grâce à la haute tension. Ce 

type de microscope convient à la plupart des analyses. Quant au cristal de LaB6, il 

assure la meilleure brillance, la durée de vie plus longue (500-1000 heures contre 40-

100 heures pour le tungstène) et le diamètre de faisceau plus petit. Par contre, son prix 

est assez élevé, de plus, les microscopes de ce type doivent être maintenus sous vide 

plus poussé ce qui nécessite la présence de SAS pour les échantillons. 

Le faisceau d’électrons est dirigé vers l’échantillon à travers de lentilles 

électromagnétiques (condenseurs) qui focalisent les électrons. Ensuite, un diaphragme 

est installé qui permet de varier le diamètre du faisceau et ainsi la profondeur du champ. 

Finalement, l’objectif avec les bobines de balayage servent à assurer des images nettes 

aux agrandissements différents et faire balayer le faisceau sur la surface. 

Le microscope JEOL JSM-6510 a été utilisé pour visualiser la surface des 

échantillons ayant subi la transformation à la remise à l’air. Ce microscope est équipé 

d’un filament de tungstène avec une tension d’accélération de 0,5 kV à 30 kV. 

 

2.2.7. Spectroscopie X dispersive en énergie (EDS ou EDX) 

Cette analyse est basée sur l’émission des rayons X par l’échantillon sous 

excitation par un faisceau d’électrons (Figure 2-12). Le schéma d’émission des rayons 

X est présenté sur la Figure 2-14. Le faisceau d’électrons ayant une haute énergie (issus 

du canon à électrons du MEB) arrivant à la surface de l’échantillon peut exciter des 

électrons des couches électroniques inférieures (K ou L par exemple) du matériau. 

Ceux-ci sont éjectés et des trous sont ainsi créés. Les électrons des couches supérieures 

(ayant des énergies plus élevées) peuvent passer sur les couches inférieures afin de 

remplir ces trous. L’excès d’énergie (la différence entre les couches supérieures et 

inférieures) est alors émis sous forme de rayonnement X.  



____________________
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faisceau d’analyse à travers l’échantillon, deux embouts pour l’arrivée et la sortie du (ou 

des) gaz de la cellule et un couvercle pour l’introduction de l’échantillon. Le joint 

présent sur le couvercle permet une bonne étanchéité de la cellule. 

 

Figure 2-17. Schéma de la cellule utilisée pour les mesures optiques d’exposition à 

l’ammoniac.  

La cellule est reliée au système de dilution des gaz. Deux débitmètres 

(Bronkhorst, HITEC), un pour l’azote (Air Liquide) et l’autre pour l’ammoniac (Air 

Liquide), contrôlés électroniquement (contrôleur Bronkhorst, HI-TEC) régulent les 

débits respectifs des gaz. Les gaz passent par une chambre de mélange avant de pénétrer 

dans la cellule. L’azote permet à la fois de diluer l’ammoniac pour obtenir la 

concentration d’ammoniac voulue et de régénérer la couche sensible après exposition à 

l’ammoniac. 

La concentration en NH3 est obtenue par le rapport du débit de NH3(DNH3) sur 

la somme des débits de NH3 et de N2 (DN2) selon la relation suivante : 

NOPQR5��98 � S TUVWTUVW � TUXY × 10
Z 

Les débitmètres sont calibrés sur une pleine échelle de 2,32 sccm pour NH3 et 

500 sccm pour N2. La concentration minimale en NH3 (ppm) accessible par l’expérience 

est égale à 92 ppm et celle employée dans cette étude de l’absorption d’ammoniac par 

les couches sensibles est 4618 ppm. 
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2.2.9. Mesure de la température du substrat lors du dépôt 

Toute surface exposée au plasma interagit avec la phase plasma. Parmi les 

différents types d’interactions, les collisions inélastiques conduisent à la 

transformation de l’énergie cinétique des espèces en énergie thermique de 

surface. Par ailleurs, la surface s’échauffe au cours du processus. Le changement 

de la température influence la croissance du matériau déposé et peut changer ses 

propriétés.  

Afin de mesurer la température au cours du dépôt de la polyaniline, nous 

avons utilisé les rubans thermosensibles THERMAX (Manutan) avec une gamme 

de mesures allant de 37°C à 65°C (Figure 2-18). La précision est de 1°C. 

 

Figure 2-18. Rubans thermosensibles. 

Ces rubans changent de couleur au cours de l’échauffement du substrat. Le 

changement de couleur prend 4 à 6 secondes lorsque la température dite "palier" 

est atteinte. Pour rendre les mesures plus fiables et tenir compte du transfert de 

chaleur sur l’épaisseur du substrat vers le porte-substrat, les rubans sont collés sur 

un wafer de silicium. Le temps écoulé à partir du début du dépôt jusqu’à chaque 

température indiquée sur le ruban est notée pour établir les courbes cinétiques. 
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Introduction 

La synthèse de type « bottom-up » décrite dans la section 1.4.1 présente un 

intérêt particulier car elle offre la possibilité d’obtenir des nanostructures en une seule 

étape et sans traitement additionnel. Cette voie nécessite des sites de croissance sur la 

surface. Dans le cas des nanotubes de carbone, ces sites sont des nanoparticules 

métalliques. Le mécanisme de dépôt d’un polymère plasma (cf. paragraphe 1.4) 

n’implique aucun site d’amorçage. En effet, la polymérisation se produit en phase 

gazeuse par fragmentation du précurseur et le polymère plasma se dépose sur toute la 

surface du substrat de manière uniforme.  

Dans ce chapitre, nous proposons une voie de synthèse directe des 

nanostructures de polyaniline (PANi) qui permet de s’affranchir de l’utilisation des 

empreintes. Cette voie permet d’accéder à des surfaces avec des morphologies 

contrôlées. Elle est basée sur le contrôle de la morphologie du film par variation de la 

puissance de décharge lors du dépôt. Ce chapitre est divisé en deux grandes parties : la 

première décrit le dépôt à une puissance constante alors que la deuxième est consacrée 

au dépôt à une puissance variable (la valeur de la puissance change en cours de dépôt). 

 

3.1. Dépôt de la polyaniline plasma par processus « puissance 

constante » 

3.1.1. Cinétique de dépôt 

Tout d’abord, la cinétique de dépôt a été déterminée afin d’estimer la vitesse de 

dépôt aux différentes conditions. 

 

3.1.1.1. Etude de l’influence des températures du substrat et de 

l’aniline 

La configuration du réacteur permet de travailler à deux températures du 

substrat, sans refroidissement par l’eau (température ambiante Tsub=20°C) et avec la 
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circulation d’eau (Tsub=10°C). Ces températures correspondent à celles mesurées avant 

la polymérisation et ne représentent pas les températures de croissance. De même, 

l’aniline peut être vaporisée soit à température ambiante (TANi=20°C) soit chauffée par 

de l’eau chaude (TANi=40°C). La cinétique de dépôt à ces conditions est présentée sur la 

Figure 3-1. 
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Figure 3-1. Evolution de l’épaisseur de la couche déposée à 60 W et à : (����) 

TANi=40°C, Tsub=10°C, (▲) TANi=40°C, Tsub=20°C, (■) TANi=20°C, Tsub=10°C. 

D’après la Figure 3-1, l’épaisseur du dépôt augmente linéairement avec le 

temps quelles que soient les températures du substrat et de l’aniline. Cependant, la 

cinétique dépend de la température de l’aniline et est peu sensible à la variation de la 

température du substrat. Ainsi, la vitesse du dépôt est estimée à 6 nm/min pour 

TANi=20°C et 10 nm/min pour TANi=40°C. Le caractère linéaire de la cinétique montre 

une invariance de la vitesse de dépôt par rapport au temps, sur la gamme de temps 

étudiée. 

La variation de la vitesse de dépôt avec la température de l’aniline est 

expliquée par l’augmentation de la pression de l’aniline dans l’enceinte du réacteur avec 

la croissance de sa température. En effet, plus elle est grande plus la vitesse 

d’évaporation de l’aniline est grande. Ainsi, la pression de l’aniline est de 0,1 Pa à 

TANi=20°C et de 0,2 Pa à TANi=40°C. L’augmentation de pression conduit à 

l’augmentation de la quantité de molécules disponibles pour la polymérisation et donc à 

la croissance de la vitesse de dépôt. 



  Chapitre 3. Synthèse Type « Bottom-Up » 

 

  71  
 

3.1.1.2. Etude de l’influence de la puissance de décharge 

La cinétique de croissance du polymère en fonction de la puissance est 

présentée sur la Figure 3-2. Les polymères ont été déposés à différentes puissances et au 

temps fixé à 10 min. 
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Figure 3-2. Vitesse de dépôt de la couche en fonction de la puissance de décharge 

(t=10min). TANi=40°C, Tsub=10°C 

Trois zones peuvent être distinguées sur ce graphe. D’après Yasuda31,99, la 

première zone (ici jusqu’à 120 W) correspond au régime déficient en énergie. Il y a plus 

de molécules de monomère disponibles que d’énergie pour les polymériser. Dans cette 

zone, la vitesse de dépôt dépend de la puissance injectée. La deuxième zone s’étend de 

120 W jusqu’à 420 W. Cette zone est déterminée comme dépendante de la quantité de 

monomère dans la phase plasma. En effet, toutes les molécules de monomère 

disponibles sont polymérisées dans la décharge et l’apport supplémentaire en énergie 

n’influence pas la vitesse de dépôt. La troisième zone (P > 420 W) montre la diminution 

de la vitesse de croissance. La croissance d’une couche polymère est le résultat de la 

compétition entre deux termes, à savoir le terme dépôt (D) et le terme ablation (A). 

Epaisseur = D – A 

Il y a dépôt lorsque le premier terme est supérieur au second. Dans les zones I-II, 

le terme D est bien supérieur au terme A avec une vitesse de dépôt croissante (I) ou 

stable (II) en fonction de la puissance. En revanche, dans la zone III, la dégradation de 
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la couche commence à croître ce qui se traduit par une diminution de la vitesse de 

dépôt. Plus l’énergie injectée au plasma est grande, plus la vitesse alors décroît. La 

dégradation de la couche en croissance est issue de différents phénomènes : 

- Le bombardement de la couche en croissance (ionique, rayonnement UV 

etc) qui devient plus important avec la puissance de décharge ; 

- un échauffement du substrat lui-même induit par le bombardement de la 

surface. Cet effet thermique provoque soit la scission des liaisons 

chimiques du polymère, soit une évaporation des espèces en croissance 

initialement adsorbées sur le substrat. Ce dernier aspect est souvent décrit 

comme la « température plafond ». Cette notion détermine la température 

du substrat au-delà de laquelle le polymère ne se dépose pas sur la surface. 

Une température trop haute empêche les espèces provenant de la phase 

plasma de s’adsorber sur la surface et par conséquent la couche ne se forme 

pas.31 

 

3.1.2. Structure chimique de la PANi plasma 

3.1.2.1. Influence des températures du substrat et de 

l’aniline 

Selon les études antérieures,32,100 la structure chimique d’un polymère obtenu par 

voie plasma est fortement affectée par la puissance de décharge. Ainsi, plus la puissance 

injectée est faible, meilleure est la préservation de l’entité monomère. Pour le type de 

réacteur utilisé, les dépôts ont été effectués à une puissance minimale de 60 W.  

Après le dépôt, et dans un premier temps, les couches obtenues sont caractérisées 

par les spectroscopies UV-Vis et IR. 

Les spectres UV-Vis sont regroupés dans la Figure 3-3. 
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Figure 3-3. Spectres UV-Vis pour la polyaniline déposée aux différentes 

températures de l’aniline et du substrat. P=60 W, t=20 min.  

Pour les trois conditions, le maximum d’absorption se situe aux alentours de 260 

nm correspondant à une transition π-π* des cycles benzéniques, résultat cohérent avec 

les données rapportées dans la littérature par Mérian et al.
3 et Wang et al.

101 

L’épaulement observé vers 300 nm est attribué à la transition polaron-π*. Wang et al.
46

 

et Gong et al.
102 ont prouvé que le maximum de transition π-π* se déplace vers des 

énergies plus basses (λ plus grandes) avec la croissance de longueur de chaîne 

conjuguée. Ce déplacement bathochrome est dû au fait que les transitions électroniques 

sont facilitées dans une chaîne conjuguée. Par ailleurs, la simulation numérique de 

Libert et al.103 a démontré que les transitions optiques sont très peu influencées par la 

longueur de conjugaison dans la polyaniline en raison d’un effet peu significatif de 

délocalisation π dû à des gênes stériques et à l’incorporation des atomes d’azote entre 

les noyaux aromatiques.  

En comparant les spectres aux deux températures de substrat, il est possible de 

conclure que la bande à 260 nm est un peu plus prononcée pour le substrat « froid ». En 

effet, une basse température pourrait atténuer les effets du bombardement ionique sur la 

couche en croissance et amoindrir les scissions des liaisons conjuguées. Ainsi, les 

transitions π-π*, qui sont à l’origine du pic à 260 nm, sont favorisées. Par conséquent, 

ce pic est plus important dans les conditions du substrat « froid ». La température de 

l’aniline influence l’intensité de la bande à 260 nm par le biais de l’épaisseur. La couche 

de la PANi obtenue à TANi=40°C est plus épaisse ce qui entraîne une absorption plus 
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importante. De même, la bande à 300 nm n’est pas visible pour des raisons de l’énergie 

plus grande des électrons à des basses pressions (température d’aniline basse). Le 

mécanisme de cette influence sera discuté plus bas. 

Pour pouvoir interpréter les spectres infrarouges de la polyaniline nous allons 

d’abord nous intéresser au spectre du monomère, aniline (Figure 3-4). 

4000 3500 3000 1500 1000 500

 

 

A
bs

or
ba

nc
e 

(u
.a

.)

Nombre d'onde (cm-1)  

Figure 3-4. Structure chimique et spectre FTIR de l’aniline. 

L’attribution des bandes de ce spectre a été faite pour la première fois par J.C. 

Evans.104 Les bandes à 3430 et 3350 cm-1 correspondent à l’élongation de la liaison N-H 

du groupement amine alors que celles à 1620 cm-1 (et son harmonique à 3240 cm-1) et 

750 cm-1 sont respectivement attribuées à la torsion et au balancement hors plan de cette 

liaison. Les liaisons =C-H (éthyléniques) sont caractérisées par les bandes à 3030 cm-1 

(élongation) et 1180 cm-1 (bascule). L’élongation des liaisons C=C du cycle aromatique 

se traduit par deux bandes situées à 1500 cm-1 et 1600 cm-1. Enfin, la bande située à 

1280 cm-1 correspond à l’élongation de la liaison C-N. 
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Figure 3-5. Spectres FTIR des couches obtenues : a) TANi=40°C, Tsub=20°C ; b) 

TANi=40°C, Tsub=10°C ; c) TANi=20°C, Tsub=10°C. 

L’attribution des bandes10,11,32,82,83,86–88,101,102,105,106 d’absorbance est donnée sur 

le Tableau 3-1. 

Tableau 3-1. Attribution des bandes d’absorption FTIR de la PANi comparée à 

celles du monomère. 

Nombre d’onde 

(cm-1) 
Attribution ANi Attribution PANi 

695          Disubstitution aromatique ortho- 

750  Disubstitution aromatique méta- 

1450  Déformation CH2 ou CH3 

1500 
Elongation du cycle 

aromatique 

Elongation C=C aromatique 

1600 
Elongation C=C aromatique et 

aliphatique 

1633 
 Elongation C=O amide 

secondaire et/ou tertiaire 

2210  Elongation  -C≡N 

2930  Elongation C-H saturé 

3030 Elongation C-H aromatique Elongation C-H insaturé 

3380 Elongation N-H Elongation N-H secondaire 
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La présence de la bande à 2930 cm-1, ainsi que la forte intensité de la bande à 

1600 cm-1 montrent la scission des liaisons π du cycle aromatique ainsi que l’ouverture 

de ce cycle. Les bandes à 695 cm-1 et 750 cm-1, correspondant à des disubstitutions 

ortho- et méta-, confirment la rupture des chaînes lors du dépôt et la nature réticulée de 

la couche. La bande à 1450 cm-1 est représentative des groupements CH2 et CH3. Un 

épaulement à 1633 cm-1 (amide secondaire et/ou tertiaire) est certainement dû à 

l’oxydation de la polyaniline à la remise à l’air. 

La préservation de l’aromaticité constitue une des plus importantes 

caractéristiques de la PANi qui influencent les propriétés finales du polymère. Celle-ci 

peut être quantifiée grâce à la détermination du rapport entre les aires des bandes 

« aromatiques » et « aliphatiques ». Dans la PANi plasma, ces bandes sont 

respectivement à 1500 cm-1 et 1600 cm-1 pour les liaisons C=C et à 3030 cm-1 et 2930 

cm-1 pour les liaisons C-H (Figure 3-6).  
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Figure 3-6. Rapport des aires de bandes C=Car/C=Car+aliph (barres pleines) et C-

Hinsat/C-Hsat (barres hachurées) pour différentes TANi et Tsub. P=60 W ; t=20 min. 

D’après cette figure, il est possible de conclure que le caractère aromatique est 

préservé dans toutes les conditions. En ce qui concerne le polymère synthétisé à 

TANi=20°C, le caractère aromatique est moins prononcé dans ce cas. Cela s’explique par 

la pression du monomère moins élevée ce qui conduit aux énergies des électrons plus 

importantes et, par conséquent, à la fragmentation plus importante. Pour la polyaniline 

obtenue à TANi=40°C, quelle que soit la température du substrat, le rapport A1500/A1600 
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s’élève à 0,8 (dans la barre d’erreur). En revanche, la quantité des liaisons C-H 

insaturées change avec la température du substrat et est plus importante dans le cas du 

substrat « froid ». Cette évolution peut être expliquée par un effet thermique (apporté 

par la phase plasma) moindre sur la couche en croissance lorsque le substrat est refroidi. 

La disubstitution de la molécule d’aniline se produit majoritairement dans les 

positions ortho- et méta- par rapport au groupement –NH2 dans la molécule du 

monomère, interprétation confirmée par la présence des bandes à 695 cm-1 et 750 cm-1 

respectivement. L’absence (ou la présence dans des quantités non-détectables) de la 

substitution en position para- signifie la structure non-linéaire du polymère formé. 

La dernière bande significative, située vers 3380 cm-1, est attribuée à l’élongation 

de la liaison –N-H- d’une amine secondaire. Elle est peu intense et très large rendant 

difficile sa quantification. Les groupements azotés peuvent être présents dans les deux 

états d’oxydation (-NH- ou –N=). 

D’après cette étude, il est possible de conclure que les températures du monomère 

et du substrat jouent un rôle important dans la composition chimique du polymère. Plus 

précisément, la température du monomère influence la pression de la vapeur. A des 

pressions élevées du monomère (plus de molécules par unité de volume), le libre 

parcours moyen des électrons diminue avec une probabilité de bombardement électron-

molécule plus élevée. Par conséquent, ces derniers accumulent moins d’énergie sous 

l’effet du champ électromagnétique et provoquent moins de fragmentation des 

molécules de monomère. Quant à la température du substrat, la meilleure préservation 

du caractère aromatique est obtenue avec un substrat « froid ». Cette condition limite 

l’action de la chaleur provenant de la phase plasma en préservant ainsi la structure 

chimique du polymère en croissance. Cette partie nous a permis de déterminer que la 

meilleure préservation de la structure chimique du monomère a lieu à TANi=40°C et 

Tsub=10°C. Les dépôts qui seront décrits ensuite sont effectués à ces conditions fixes. 
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3.1.2.2. Influence de la puissance de décharge 

La Figure 3-7 montre l’évolution des spectres FTIR avec l’augmentation de la 

puissance délivrée. 
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Figure 3-7. a) spectres FTIR de la polyaniline obtenue à différentes puissances ; b) 

rapport de bandes C=Car/C=Car+aliph (bandes pleines) et C-Hinsat/C-Hsat (bandes 

hachurées). TANi=40°C, Tsub=10°C ; t=10 min. 

Sur cette figure, il apparait que le caractère aromatique du polymère diminue 

quand la puissance augmente. Cela se traduit par la disparition de la bande 

« aromatique » (1500 cm-1). En revanche, les bandes à 2930 cm-1 (C-H saturé) et à 1600 

cm-1 (élongation C=C aromatique et aliphatique) augmentent en intensité. La perte 
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d’aromaticité avec la croissance de la puissance de la décharge est quantifiée avec les 

rapports des bandes ν=1500/ ν=1600 cm-1 et ν=3030/ ν=2930 cm-1 (Figure 3-7b). Cette 

figure montre une décroissance exponentielle du rapport A1500/A1600 (barres hachurées). 

La perte est très importante et à 420 W, ce rapport est égal à 0,05 environ associé à une 

destruction très importante des noyaux aromatiques. Par ailleurs, l’intégration des 

bandes C-H (in)saturées (A3030/A2930) montre la même tendance de décroissance 

exponentielle que pour les liaisons C=C. A des puissances supérieures à 180 W, la 

bande à 3030 cm-1 n’est plus détectable et donc le rapport A3030/A2930 tend vers zéro.  

La décroissance rapide de l’aromaticité du polymère avec l’augmentation de la 

puissance de la décharge s’explique par les densités électronique et ionique plus 

importantes de la phase plasma à des puissances fortes. En fait, injecter plus d’énergie 

dans l’enceinte du réacteur entraîne une augmentation du nombre de molécules de 

précurseur fragmentées (pour une même pression de précurseur). 

Il est intéressant de noter que la bande de -NH- (3380 cm-1) diminue 

rapidement en intensité à partir de 120 W puis ré-augmente vers 360 W mais en 

s’élargissant. Une autre espèce apparaît donc, il s’agit probablement d’acides 

carboxyliques ayant une bande d’élongation –O-H à ~3300 cm-1. La présence de ce 

groupement dans la composition chimique de la couche est étayée par la post-oxydation 

lors de la remise à l’air des radicaux formés en plus grand nombre aux fortes puissances 

(cf. Tableau 3-2). Cette post-oxydation plus importante est aussi responsable de la 

croissance rapide de l’intensité de la bande 1633 cm-1 (C=O de l’amide). 

Pour obtenir plus d’informations sur la structure chimique des couches 

élaborées aux différentes puissances, leurs spectres XPS ont été enregistrés. Le spectre 

XPS large de la PANi est présenté sur la Figure 3-8. 
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Figure 3-8. Spectre XPS large de PANi. P=60 W, TANi=40°C, Tsub=10°C, t=10 min. 

Trois pics sont présents sur le spectre XPS large de la PANi. Le pic situé à 285 

eV correspond à la couche électronique 1s de l’atome de carbone. Le pic aux alentours 

de 400 eV est attribué à la couche 1s de l’azote. Le dernier à 525 eV correspond aux 

électrons 1s de l’atome d’oxygène. La présence d’oxygène est expliquée par l’oxydation 

de la couche à la remise à l’air après dépôt. En effet, le polymère obtenu par voie 

plasma contient des radicaux très réactifs qui réagissent avec l’oxygène de l’air31,99. 

Grâce au spectre large il est possible de calculer le rapport atomique C/N ainsi que le 

pourcentage d’oxygène contenu dans la couche. Ces informations sont récapitulées dans 

le Tableau 3-2. 

Tableau 3-2. Rapport atomique C/N et pourcentage d’oxygène dans la PANi à 

différentes puissances 

Puissance (W) 
Rapport 

C/N 

Pourcentage 

d’oxygène (%) 

60 7,7±0,4 7,0±0,4 

120 7,9±0,4 7,1±0,4 

180 7,8±0,4 7,2±0,4 

240 7,7±0,4 7,0±0,4 

300 7,5±0,4 7,3±0,4 

360 7,9±0,4 7,3±0,4 

420 8,0±0,4 7,5±0,4 

480 7,9±0,4 7,1±0,4 
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D’après ce tableau, la quantité d’oxygène dans la couche de PANi est aux 

alentours de 7%. Cette valeur est cohérente avec les données rapportées dans la 

littérature100,107. Le rapport atomique C/N est proche de 8, valeur dans la fourchette de 

celles rapportées dans la littérature (7,2-10) alors que pour l’aniline, elle est égale à 6. 

La différence entre la valeur de C/N pour l’aniline et la PANi est liée à la perte plus 

importante de l’azote que du carbone lors de la polymérisation. Néanmoins, cette perte 

n’évolue pas avec la puissance. 

Pour plus d’informations sur la structure chimique, l’analyse XPS à haute 

résolution a été effectuée sur les pics de C1s et N1s. Les décompositions de ces pics 

pour la PANi synthétisée à la puissance minimale (60 W) et à 240 W sont présentées sur 

la Figure 3-9. 
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Figure 3-9. Décomposition de spectres XPS C1s (à gauche) et N1s (à droite) de 

polyaniline synthétisée à : a) P = 60 W ; b) P = 240 W. 

Ces pics se décomposent en plusieurs composantes représentatives des 

différents groupements chimiques de la PANi. Le Tableau 3-3 donne l’attribution de 

chaque composante.100,107–109 
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Tableau 3-3. Attribution des composants des spectres XPS de la PANi synthétisée à 

60 W. 

 C 1s N 1s 

Position (eV) 285 285,9 286,8 288,1 399,75 400,89 

Pourcentage 65,7±3,3 20,5±1 10,2±0,5 3,7±0,2 86,2±4 13,8±0,7 

Attribution 

C-C 

C-H 

C=C 

C-N 

C-O 

C=N 

C=O 

C≡N 

O=C-N -NH- 
-N+- 

-N+�- 

 

La composition chimique de la PANi plasma est particulièrement riche. 

Néanmoins, il est possible de distinguer des liaisons caractéristiques comme C-C, C-H, 

C=C et C-N présentes dans la molécule de précurseur ainsi que les groupements -NH- et 

C=N appartenant au polymère. Les composantes correspondant à C-O, C=O et O=C-N 

et associés à la formation des fonctions alcool, carbonyle sont certainement dues au 

piégeage des radicaux dans la couche et à leur recombinaison avec l’oxygène de l’air. 

Cependant, leur pourcentage est faible démontrant la présence d’un petit nombre de 

radicaux dans la couche formée à cette faible puissance. 

La décomposition du pic haute résolution N1s montre l’absence des liaisons 

imine (-N=) dans la PANi correspondant aux unités oxydées.107,110 Il apparaît que le 

polymère ainsi obtenu est dans sa forme totalement réduite.109 L’azote positivement 

chargé constitue environ 14% de la composition suggérant un dopage partiel du 

polymère obtenu et le reste (86%) constitue le groupement amine secondaire –NH-. 

Pour les puissances supérieures à 60 W, le spectre C1s se décompose en 5 

composantes : C=C, C-C, C-H ; C-O, C-N ; C=O, C=N ; O=C-N ; -COOH. La 

cinquième sous-structure (289 eV) est attribuée au carbone d’un acide carboxylique. Sa 

présence a été observée plus haut par spectroscopie FTIR. Dans tous les cas, sa 

proportion reste faible comprise entre 1% et 3%. L’apparition de cette composante peut 

paraître contradictoire avec un taux d’oxygène constant quelle que soit la puissance 

(Tableau 3-2). Notre hypothèse est que l’oxygène physisorbé (c’est-à-dire non lié et 

donc pas visible dans la décomposition des zones) se lie au polymère par réaction avec 

les radicaux, formés en plus grand nombre quand la puissance augmente. Ainsi, le taux 
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global d’oxygène reste constant mais le pourcentage d’oxygène non lié diminue au 

profit de celui incorporé chimiquement. Une autre voie possible d’apparition du pic à 

289 eV est l’oxydation des groupements alcool, aldéhyde et cétone jusqu’à l’acide 

carboxylique sous l’action des puissances importantes. 

Il faut noter la diminution progressive de la composante majoritaire (C-C/CH, 

située à 285 eV)  de 68 % à 49 % jusqu’à 300 W suivie de sa stabilisation au-delà 

(Figure 3-10a). Une même tendance est observée pour la composante -NH- (399 eV) 

avec une proportion de 90% à puissance minimale chutant à 50% vers 300 W (Figure 

3-10b). 
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Figure 3-10. Evolution du pourcentage des sous-structures dans la décomposition 

des pics haute résolution : a) C1s; b)  N1s. TANi=40°C, Tsub=10°C, t=10 min. 
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Quelles que soient la nature et la proportion de la sous-structure, leur évolution 

présente un point d’inflexion pour une puissance d’environ 300 W. Au delà de cette 

valeur, la composition chimique demeure invariante. Ce comportement peut être dû au 

fait que dans ce domaine de puissances, un apport supplémentaire d’énergie ne donne 

plus lieu à la fragmentation des molécules du monomère, il y a une déficience de 

monomère par rapport à l’énergie. 

 

3.1.3. Morphologie de surface de PANi plasma 

Maintenant intéressons-nous à la morphologie de la polyaniline déposée. Les 

images AFM du polymère préparé pour différentes durées de dépôt sont présentées sur 

la Figure 3-11. 

             

(a)                                                                        (b) 

                

                        (c)                                                                      (d) 

Figure 3-11. Images AFM de la polyaniline obtenue aux différentes durées de 

dépôt : a) 5 min ; b) 10 min ; c) 15 min ; d) 20 min. P=60 W, TANi=40°C, Tsub=10°C. 

Quelle que soit la durée du dépôt, le polymère se forme en couche continue 

sans morphologie particulière : les molécules arrivant sur la surface diffusent et 

s’additionnent selon le modèle de croissance continue de Frank-van-der-Merwe19 en 
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formant une couche sans défauts. Maintenant, intéressons-nous à l’évolution de la 

morphologie de surface avec la puissance de décharge et notamment à 240-300 W car 

ces valeurs se situent dans la zone d’invariance de la structure chimique (d’après les 

données XPS). Les images AFM correspondantes sont présentées sur la Figure 3-12. 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Figure 3-12. Images AFM des surfaces obtenues à P = 240 W (à gauche) et à P = 

300 W (à droite) en fonction du temps de dépôt : a) 1 min ; b) 3 min ; c) 5 min ; d) 

7,5 min. TANi=40°C, Tsub=10°C. 
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Pour décrire ces surfaces, nous allons utiliser la valeur de rugosité moyenne 

quadratique (Rq). Cette caractéristique est généralement utilisée dans la littérature 

concernant les nanostructures. L’avantage de la Rq par rapport à la rugosité moyenne 

(Ra) est que ce paramètre est plus sensible à la présence de nanostructuration. En effet, 

les hauteurs sont intégrées dans la formule de calcul par carré, induisant ainsi une 

fluctuation plus grande de la rugosité. Ainsi, sa variation est plus importante avec le 

changement de la morphologie. Son évolution avec le temps pour différentes puissances 

est représentée sur la Figure 3-13. 
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Figure 3-13. Evolution de Rq avec le temps pour différentes puissances. TANi=40°C, 

Tsub=10°C. La ligne continue présente la rugosité de la surface du silicium. 

Pour 60 W, la courbe montre une légère croissance de Rq entre 0 min (silicium 

pur) et 10 min de dépôt. Au-delà, Rq reste stable aux alentours de 0,45±0,07 nm. Cette 

courbe visualise donc l’impossibilité d’obtenir des nanostructures de PANi à ces 

conditions quel que soit le temps de dépôt. Le mode de croissance par îlots de Stranski-

Krastanov19 prévoit une épaisseur critique à partir de laquelle la couche se forme sous 

forme d’îlots. Ce mode n’est donc pas applicable à ces conditions car, avec 

l’augmentation de l’épaisseur jusqu’à 150 nm (Figure 3-1), aucune transition ne 

survient. Par contre, la rugosité varie de façon conséquente avec la puissance. Pour 120 

W, elle augmente rapidement jusqu’à 10 min, de 0,23±0,05 nm à 1,25±0,1 nm ; puis se 

stabilise pour des temps plus longs. Pour 240 W, il faut augmenter le temps de dépôt 

jusqu’à 5 min pour observer des nanostructures similaires. Au-delà de ce temps, leur 
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croissance devient linéaire avec le temps. A 300 W, des nanostructures de l’ordre de 10 

nm apparaissent sur la surface dès la première minute de dépôt. Puis la courbe de 

croissance présente un plateau dans un domaine de temps compris entre 2 et 7,5 min. 

Pour des temps plus longs, il y a à nouveau croissance. Ce comportement est 

probablement lié au phénomène de contraintes internes, accumulées lors du dépôt. Cet 

aspect sera discuté plus loin. 

Pour déterminer l’évolution de la morphologie de surface en fonction de la 

puissance, nous avons fixé le temps de dépôt à 10 min, durée limite au-delà de laquelle 

les couches déposées deviennent instables. Les images AFM des surfaces obtenues aux 

différentes puissances sont présentées sur la Figure 3-14. 

 

 

Figure 3-14. Images AFM de surfaces PANi obtenues à: a) P = 60 W, b) P = 120 W, 

c) P = 180 W, d) P = 240 W, e) P = 300 W, f) P = 420 W, g) P = 480 W. TANi=40°C, 

Tsub=10°C, t=10 min. 
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L’allure de l’évolution de Rq pour ces dépôts est montrée dans la Figure 3-15. 
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Figure 3-15. Rugosité Rq de la PANi en fonction de puissance. TANi=40°C, 

Tsub=10°C, t=10 min. 

D’après cette figure, la rugosité augmente de manière linéaire entre 60 W et 

240 W (maximum) puis décroît rapidement. Comme nous le montre la Figure 3-14, 

seules les puissances de 240 W et 300 W donnent lieu à une topographie à motifs 

réguliers de taille comprise entre 10-15±3 nm.  

Le temps choisi de 10 min correspond à la durée limite au-delà de laquelle les 

couches déposées deviennent instables. En effet, au-delà de 10 min de dépôt, les 

couches subissent des transformations immédiates lors de la remise à l’air. La surface 

du dépôt macroscopiquement lisse se transforme au contact de l’air en une surface 

partiellement rugueuse, zone ridée sur le cliché MEB (Figure 3-16). 



 

 

 
 

Figure 3-16. Cliché ME

TANi=40°C, Tsub=10°C. 
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Deux autres facteurs influencent la valeur de la contrainte accumulée dans le 

film : la vitesse de dépôt et l’épaisseur de la couche. Ainsi, tout dépôt est une 

compétition entre ces deux paramètres : 

• plus la vitesse de dépôt est grande, moins de contraintes sont accumulées ; 

• plus la couche est épaisse, plus la contrainte est importante. 

Pour un domaine de puissances compris entre 60-180 W, la vitesse de dépôt est 

faible (13±2 nm/min) favorisant l’apparition de contraintes mais cette apparition de 

contraintes est compensée par une faible épaisseur de la couche (de 100 à 130±15 nm) à 

un temps donné de 10 min. En revanche, vers 240-360 W, la vitesse devient grande (de 

20 à 25±2 nm/min) et peu favorable à l’apparition de contraintes mais son effet positif 

est limité par l’obtention de couches épaisses (de 200 à 250±20 nm). Le résultat est 

alors une valeur de contrainte importante mais toujours inférieure au module d’Young 

du substrat (Esub=180 GPa112) qui induit la fracture du film. A des puissances encore 

plus grandes (420-540 W), bien que la vitesse de dépôt soit grande (de 20 à 23±3 nm), 

la dégradation du film est prépondérante donnant lieu au final à un revêtement de faible 

épaisseur (de 150 à 200±15 nm). Pour ces fortes puissances, il n’y a donc pas de 

contraintes internes. 

Le phénomène décrit plus haut est aussi à l’origine de la transition de rugosité 

survenant à 5 min et 7,5 min (pour respectivement 240 W et 300 W). Ce phénomène est 

aussi décrit dans la littérature113,114 concernant les couches minces de polystyrène 

déposées à la tournette d’épaisseur ~40-100 nm. En effet, Reiter et al.
113 ont observé la 

dégénération du film de polystyrène ainsi déposé en gouttelettes. Les conditions de 

dépôt sont telles que les chaînes de polymère sont étirées sous l’effet de la force 

centrifuge et figées dans cet état par évaporation rapide du solvant, ici le toluène. Le 

polymère ainsi préparé possède une contrainte interne qui est à l’origine du 

démouillage. Le démouillage se produit lorsque les forces d’adhésion entre le film et le 

substrat sont inférieures à la force développée par la contraction des chaînes lors de leur 

relaxation. Dans ce cas, le film se fragmente en îlots (Figure 3-18). 
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Figure 3-19. a) Evolution de la température du substrat pour différentes 

puissances avec le temps ; b) Température d’équilibre (Teq) en fonction de la 

puissance. TANi=40°C, Tsub=10°C 

La température du substrat croît avec le temps de dépôt avec une vitesse 

dépendante de la puissance. La température atteint la valeur d’équilibre (TE) lorsque la 

vitesse d’échauffement de la surface par le plasma devient égale à la vitesse de 

refroidissement par la circulation d’eau. Le temps nécessaire pour arriver à cette 

température et la valeur de ce plateau dépendent aussi de la puissance (Figure 3-19b).  

Ici, seules les puissances supérieures à 240 W sont étudiées en raison d’une limitation 

expérimentale. En effet, les bandes thermosensibles utilisées pour les mesures de 

température du substrat ont un seuil minimal de détection de 37°C, température qui 

n’est pas atteinte pour les puissances inférieures à 240 W. De même, à 480 W la 

température atteint la limite supérieure de détection (65°C). En croisant les données de 

cette figure et celles de la Figure 3-13, on obtient la Figure 3-20. 



  Chapitre 3. Synthèse Type « Bottom-Up » 

 

  93  
 

25 30 35 40 45 50 55

0.5

1.0

1.5

2.0

360 W

300 W

 

 

R
q (

nm
)

T
S
 (°C)

240 W

 

Figure 3-20. Dépendance de la rugosité de PANi en fonction de la température de 

substrat. TANi=40°C, Tsub=10°C.  

Cette figure montre que la variation de Rq est très faible entre 25°C et 40°C, 

quelle que soit la puissance introduite. Par contre, un changement brutal se produit 

lorsque le substrat atteint sa température d’équilibre (40-42°C pour 240 W et 47-50°C 

pour 300 W). Cette transition est le résultat du démouillage activé par la température. 

Les films déposés à des puissances inférieures à 240 W ne possèdent pas assez de 

contraintes pour relaxer et leurs températures d’équilibre sont trop basses pour activer la 

relaxation. Pour les puissances plus fortes que 300 W, la contrainte n’est pas importante 

aussi. En ce qui concerne la température, elle est trop élevée ce qui entraîne le 

comportement quasi-liquide du polymère et donc se forme une couche uniforme sur le 

substrat (zone 360-540 W). La température de transition plus élevée pour 300 W que 

pour 240 W est liée à la réticulation plus importante du film synthétisé à 300 W. Par 

conséquent, l’apport de l’énergie (donc la température) doit aussi être plus élevé pour 

déclencher le démouillage. 

 

 

 

 



Chapitre 3. Synthèse Type « Bottom-Up »  

 

94 
 

3.2. Dépôt multi-étapes grâce à des plasmas de puissance 

variable 

La méthode d’obtention de nanostructures décrite dans la section précédente 

possède ses avantages et ses inconvénients. Ses avantages sont la simplicité et la 

rapidité. En revanche, à forte puissance (supérieure à 120 W), la structure chimique du 

monomère n’est plus préservée au sein même du polymère final. Ce polymère ne 

convient donc pas à des applications telles que le développement d’une couche sensible 

de capteur de gaz. Ainsi, une méthode permettant d’obtenir la surface structurée mais 

aussi de préserver la structure chimique du précurseur initial doit être développée. Dans 

ce travail, nous présentons une telle méthode basée sur la variation de la puissance de 

décharge en cours de dépôt. Elle permet d’obtenir une surface structurée à forte 

puissance tout en préservant sa structure chimique à faible puissance. 

3.2.1. Dépôt à deux étapes 

Les couches décrites dans cette partie ont été obtenues selon la procédure 

suivante. Le dépôt commence par l’application d’une puissance forte comprise entre 

240–420 W pendant un temps court (1-3 min). Ces valeurs de puissances ont montré la 

plus forte structuration lors de l’étude à puissance fixe. Ensuite, la puissance est 

diminuée jusqu’à sa valeur minimale (60 W) pour une période longue jusqu’à 26 min. 

Cette dernière couche déterminera les propriétés de la surface et d’après les études 

précédentes (cf. paragraphe 3.1.2.2), la puissance de 60 W permet de conserver la 

structure chimique du monomère. La durée de 26 min a été choisie car elle assurera une 

épaisseur environ 10 fois plus grande que celle de la couche inférieure. Le film ainsi 

obtenu est composé de deux sous-couches.  

3.2.1.1. Structure chimique 

Sur la Figure 3-21, les spectres FTIR correspondent aux échantillons 

synthétisés à un temps fixe de 3 min à 240 W (première étape, t240=3 min) et à 

différentes durées pour une puissance de 60 W dans la deuxième étape de synthèse (t60). 
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Figure 3-21. Spectres FTIR de films élaborés à t240=3 min (1
ère

 étape) et à t60 

différents (2
ième

 étape) : 9 min (en bas) ; 26 min (en haut). TANi=40°C, Tsub=10°C. 

Il apparaît que l’intensité de chaque bande des deux spectres est la somme des 

intensités des deux sous-couches selon leur épaisseur : la première, élaborée à P = 240 

W pendant 3 min (~60 nm) et la deuxième, élaborée à 60 W soit pendant 9 min (~90 

nm), soit pendant 26 min (~260 nm). En effet, le mode transmission est utilisé pour 

l’acquisition des spectres FTIR signifiant que l’analyse a lieu sur toute l’épaisseur du 

film. Ainsi, un temps long (26 min) pour la deuxième étape à P = 60 W permet 

l’obtention des bandes à 1500 cm-1 et 3030 cm-1 plus intenses et des bandes à 1620 cm-1 

et 1450 cm-1 moins intenses. Ainsi, il n’est pas possible de distinguer la structure 

chimique des deux sous-couches par cette technique et l’analyse de l’extrême surface 

doit être employée. 

Les analyses XPS ont été effectuées pour caractériser la structure chimique de 

la surface de PANi bi-couche. La décomposition des zones C1s et N1s est donnée sur la 

Figure 3-22. 
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Figure 3-22. Spectres XPS des zones C1s (à gauche) et N1s (à droite) de PANi 

synthétisée à t240=3 min ; t60=26 min. TANi=40°C, Tsub=10°C. 

L’apparence de ces spectres est semblable à celle des spectres d’une 

monocouche obtenue à 60 W. Un tableau comparatif est présenté ci-dessous (Tableau 

3-4). 

Tableau 3-4. Comparaison de la composition chimique de la monocouche de PANi  
élaborée à P = 60 W ou à P = 240 W (une étape) et de la bi-couche de PANi obtenue 

en 2 étapes. 

 C 1s N 1s 

Position 

(eV) 
285 285,9 286,8 288,1 289,1 399,75 400,89 401,65 

Attribution 

C-C 

C-H 

C=C 

C-N 

C-O 

C=N 

C=O 

C≡N 

O 
║ 
C-N 

O 
║ 
C-O 

-NH- 
-N+- 

-N+�- 

-N+- 

-N+�- 

Mono-

couche   

60 W 

65,7 

±3,3 

20,5 

±1 

10,2 

±0,5 

3,7 

±0,2 
- 

86,2 

±4,3 

13,8 

±0,7 
- 

Mono-

couche  

240 W 

47,3 

±2,4 

30,8 

±1,5 

14,0 

±0,7 

5,8 

±0,3 

2,0 

±0,1 

67,6 

±3,4 

29,0 

±1,4 

3,5 

±0,2 

Bi-couche 

60W + 

240W 

59,0 

±3 

25,7 

±1,3 

11,9 

±0,6 

3,3 

±0,2 
- 

91,1 

±4,5 

8,9 

±0,4 
- 

 

Ce tableau montre que, bien que la couche synthétisée à 240 W constitue 

environ 18% de l’épaisseur totale (60 nm dans l’épaisseur totale de 320 nm), les 



  Chapitre 3. Synthèse Type « Bottom-Up » 

 

  97  
 

pourcentages de chaque composante de la zone C1s de la bi-couche se situent entre 

ceux de 60 W et de 240 W. Sachant que la technique XPS permet d’analyser une 

épaisseur d’environ 10 nm, il est possible de conclure que la couche inférieure influence 

la structure chimique de la couche supérieure jusqu’à l’extrême surface. Ce 

comportement peut être expliqué par la diffusion des radicaux contenus dans la couche 

inférieure vers la couche supérieure. Ainsi, ils participent à la formation du polymère 

par sa réticulation. Par ailleurs, le polymère obtenu a une structure chimique qui 

correspond à celle d’un polymère synthétisé à une puissance plus élevée que 60 W. 

Ainsi, les pourcentages des composantes du pic haute résolution C1s sont proches de 

ceux de la monocouche synthétisée à 180 W (Tableau 3-5).  

Tableau 3-5. Comparaison de la composition chimique de la monocouche de PANi  

élaborée à P = 180 W (une étape) et de la bi-couche de PANi obtenue en 2 étapes. 

 C 1s N 1s 

Position 

(eV) 
285 285,9 286,8 288,1 289,1 399,75 400,89 401,65 

Attribution 

C-C 

C-H 

C=C 

C-N 

C-O 

C=N 

C=O 

C≡N 

O 
║ 
C-N 

O 
║ 
C-O 

-NH- 
-N+- 

-N+�- 

-N+- 

-N+�- 

Mono-

couche  

180 W 

52,8 

±2,6 

27,8 

±1,4 

13,7 

±0,7 

5,18 

±0,3 

0,58 

±0,1 

76,1 

±3,8 

22,1 

±1,1 

1,75 

±0,1 

Bi-couche 

60W + 

240W 

59,0 

±3 

25,7 

±1,3 

11,9 

±0,6 

3,3 

±0,2 
- 

91,1 

±4,5 

8,9 

±0,4 
- 

 

Cela veut dire que la puissance et le temps de dépôt de la première couche 

doivent être pris en compte lors de la synthèse de PANi bi-couche. 

 

3.2.1.2. Structure morphologique 

Pour la synthèse multi-étapes, nous avons choisi les puissances 240 W, 300 W 

et 420 W car elles assurent une structuration importante de la surface qui se traduit par 

un maximum de rugosité (d’après les Figure 3-13 et Figure 3-14). La durée de la 
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première étape a été variée entre 1 min et 3 min alors que celle de la deuxième a été 

fixée à 26 min. La Figure 3-23 montre l’évolution de la morphologie de surface en 

fonction de la durée de la première étape dont la puissance est 240 W. 

       

(a)                                                                  (b) 

 

(c) 

Figure 3-23. Morphologie de la bi-couche de PANi synthétisée à une puissance de 

240 W pour la première étape pour différentes durées : a) 1 min ; b) 2 min ; c) 3 

min. La puissance et la durée (t60) de la deuxième étape sont P = 60 W et t =26 min 

respectivement. TANi=40°C, Tsub=10°C. 

La Figure 3-23b montre la présence de nombreux nodules alignés 

perpendiculairement à la surface dont la taille est environ de 20 à 25±5 nm. Les deux 

autres images de cette figure ne possèdent pas de morphologie particulière  même si 

quelques irrégularités sont visibles. Ces dernières sont peu nombreuses et de taille 

nettement plus petite (de 5 à 7±3 nm). L’observation de telles structures à P = 240 W 

pour des temps de dépôt courts peut apparaître contradictoire à ce que nous avons 

affirmé précédemment, mais doit être reliée au mécanisme de dépôt pour ce mode de 

synthèse. Lorsque le substrat est exposé à la décharge à P = 240 W, il s’échauffe jusqu’à 

une température qui dépend du temps selon la Figure 3-19a. Si le dépôt se poursuit à 

une puissance plus faible, le polymère se dépose sur un substrat déjà chaud et les 

espèces déposées peuvent s’auto-associer via une diffusion latérale. La puissance de la 
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décharge initiale et sa durée semblent donc avoir un rôle primordial dans la formation 

des nanostructures. 

Un des paramètres permettant de décrire la structuration de surface (en plus de 

la rugosité) est la distribution en taille des nanostructures. L’allure de cette distribution 

pour différents temps et puissances de la première étape est donnée sur la Figure 3-24. 

6 8 10 12 14 16 18 20
0

10

20

30

40

 

 

N
om

br
e

Z (nm)

 1 min
 2 min
 3 min

6 8 10 12 14 16 18 20 22
0

50

100

150

200

250

 

 

N
om

br
e

Z (nm)

 1 min
 2 min
 3 min

 

0 25 50 75 100 125 150
0

15

30

45

60

75

 

 

N
om

br
e

R (nm)

 1 min
 2 min
 3 min

0 25 50 75 100 125 150
0

100

200

300

400

500

 

 

N
om

br
e

R (nm)

 1 min
 2 min
 3 min

 

                    (a)                                                                             (b) 

Figure 3-24. Evolution de la distribution en hauteur (en haut) et en diamètre (en 

bas) de la bi-couche de PANi préparée à P : a) 240 W ; b) 420 W et durée 

différente pour la 1
ere

 étape et à P=60 W et t60=26 min pour la 2
ème

 étape. 

TANi=40°C, Tsub=10°C. 

Ces graphes montrent la disparition des nanostructures avec l’augmentation du 

temps de la première étape. Comme il a été mentionné avant, l’augmentation de la 

température du substrat favorise à la fois la diffusion des espèces déposées en surface et 

leur assemblage en nanostructures. Par contre, l’excès de température conduit au 

comportement de type liquide du film et à la disparition des nanostructures. Les images 

présentées sur la Figure 3-23 reflètent ces distributions. Lorsque le temps et/ou la 

puissance de la première étape augmentent, les nanostructures suivent cette évolution : 

- en premier lieu, elles sont peu nombreuses mais plus hautes (pour 1 min).  
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- puis, leur taille moyenne diminue au profit de leur nombre.  

- et finalement, elles tendent à disparaître par l’agglomération. 

Cette évolution est d’autant plus rapide que la puissance est importante. 

D’un point de vue applicatif, la propriété la plus notable d’une surface 

nanostructurée est sa surface spécifique (Ssp). Celle-ci a été calculée à l’aide des images 

AFM (surface d’une image AFM : SAFM = 5x5 µm = 25 µm2) à partir des distributions 

prenant en compte le rayon (6[\) et la hauteur (P]\) moyens pondérés de chaque 

population. : 

6[\ � ∑O_6_∑O_ ,							P]\ �
∑O_P_∑O_  

où Ni est le nombre de grains d’un diamètre Ri (et d’une hauteur Hi). Chaque grain est 

considéré comme cylindrique dont la surface latérale est donnée par 

ab � 2�6c[[[[P]\ 

La surface latérale totale de grains est égale à la surface d’un grain multipliée par le 

nombre total de grains : 

a$2$ � ab ∗dO_ 
La surface spécifique sera donnée par l’addition de la surface latérale totale des grains et 

de la surface non-structurée, toutes deux divisées par la surface d’une image AFM 

(SAFM). Ainsi, la surface spécifique (Ssp) est calculée comme la somme de la surface 

non-structurée (1 µm2) et de la surface latérale des grains, présents sur 1µm2. 

a�\ � 1 � a$2$a:ef 

Les résultats de ce calcul sont présentés sur la Figure 3-25. 
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Figure 3-25. Surface spécifique des nanostructures obtenues par dépôt à deux 

étapes pour différentes durées et puissances de la première étape. La puissance et 

le temps de la deuxième étape sont fixés à P = 60 W et t = 26 min respectivement. 

TANi=40°C, Tsub=10°C. 

Cette figure montre que la surface spécifique n’augmente pas beaucoup pour 

ces surfaces nanostructurées par rapport à la surface lisse. Au maximum, elle est 

augmentée de 10% par rapport à la surface lisse (1,1 µm2 contre 1 µm2). Ces maxima 

correspondent aux paramètres plasma suivants t = 1 min - P = 420 W et à t = 2 min - P = 

240 W. Ces deux conditions donnent lieu à des morphologies similaires avec une 

surface spécifique maximale. La raison de cette similarité peut être liée à la 

combinaison optimale de la puissance (la vitesse d’échauffement du substrat) et de la 

température atteinte. Afin de quantifier les énergies mises en jeu dans ces deux cas et 

mettre en évidence un paramètre commun, nous allons déterminer le rapport entre 

l’énergie totale injectée dans le plasma et l’énergie d’agitation thermique de la surface. 

L’énergie totale injectée est donnée par : 

 c � � × 1 
où Ep – l’énergie injectée dans le plasma (J), P – la puissance de décharge (W), t – la 

durée de la première étape. L’énergie d’agitation thermique est calculée par la relation 

suivante : 

 # � � × 	� 
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où Es – l’énergie thermique de la surface (J), k – la constante de Boltzmann (J/K), TS – 

la température du substrat à la fin de la première étape. Le calcul de Ep et Es ainsi que le 

rapport de ces énergies sont présentés dans le Tableau 3-6. 

Tableau 3-6. Rapport de l’énergie injectée et de l’énergie thermique de la surface. 

P, W t, s Ep, J TS, K Es, Jx10-23 Ep/Es (x10-23) 

240 

60 14400 297 410 35 

120 28800 302 417 69 

180 43200 306 423 102 

300 

60 18000 299 413 44 

120 36000 306 422 85 

180 54000 312 431 125 

360 

60 21600 303 418 52 

120 43200 313 432 100 

180 64800 319 441 147 

420 

60 25200 304 420 60 

120 50400 317 437 115 

180 75600 323 446 170 

En utilisant ces données, nous allons construire un graphe représentant ce rapport en 

fonction des paramètres de la première étape (Figure 3-26). 
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Figure 3-26. Rapport des énergies injectée et thermique de la surface en fonction 

de différents paramètres de la première étape. 
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Ce graphe montre que les conditions qui donnent des surfaces les plus structurées (2 

min-240 W et 1 min-420 W) ont des rapports d’énergies proches. Cela correspond au 

rapport optimal entre la puissance et la température à la fin de la première étape. Par 

conséquent, nous allons nous baser sur ces deux puissances pour l’étude suivante. 

3.2.2. Dépôt à trois étapes 

Comme il a été décrit précédemment, la variation de puissance au cours du 

dépôt permet de synthétiser une couche nanostructurée avec préservation de l’entité 

monomère. D’après l’étude du dépôt à deux étapes, une diffusion et une auto-

association des espèces déposées se produisent lors de la première étape. Ce processus 

est déclenché par l’échauffement du substrat sous l’effet probable du bombardement par 

les espèces de la phase plasma. Ainsi, en contrôlant la température du substrat de 

manière précise, il doit être possible de contrôler la diffusion et donc la morphologie du 

dépôt. Un simple contrôle thermique est difficile à mettre au point expérimentalement 

car le phénomène décrit se produit sur l’extrême surface du substrat et non dans son 

épaisseur. Par contre, un contrôle spécifique des paramètres plasma (puissance et durée 

de décharge) devrait permettre d’imposer une vitesse d’échauffement de la surface et 

ainsi d’accéder à différentes morphologies. Dans cette section, nous allons présenter les 

nanostructures de surface obtenues par cette technique de variation des paramètres 

plasma. 

L’échauffement du substrat est dépendant des paramètres  puissance et temps. 

Aussi, avons-nous choisi d’appliquer une forte puissance (420 W pour la première étape 

et 240 W pour la deuxième étape, cf. section 3.2.1.2) avec des durées variables (entre 1 

et 3 min) pour les deux premières étapes, la dernière et troisième étape sera, elle, 

conduite à la puissance minimale de 60 W et à une durée fixe de 26 min. Ces conditions 

permettent l’échauffement rapide de la surface conduisant à la nanostructuration. 

Les images correspondant à ces variables sont regroupées dans le  

 

Tableau 3-7. 
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Tableau 3-7. Images AFM des tri-couches de PANi synthétisées pour des temps des 

deux premières étapes variables et à t60=26 min. Dimensions des images 5x5 µm. 

t240 

t420 
1 min 2 min 3 min 

1 min 

  

 

 

 

 

 

2 min 

   

3 min 
  

 

 

 

 

 

 

 D’après ce tableau, la nanostructuration de la couche organique est très 

dépendante de la durée de chaque étape. En effet, la structuration la plus importante se 

produit pour des durées t420 et t240 courtes (1 min). Au-delà, les structures formées sont 

détruites. Cela confirme l’hypothèse que la structuration observable lors du dépôt à forte 

puissance et à temps court est due à l’action de la chaleur venant de la phase plasma. 

Cette chaleur favorise la formation de nanostructures au début mais conduit à leur 

disparition aux temps plus longs. Pour les surfaces de ce type, les nanostructures ne 

peuvent pas être distinguées du « fond ». Par conséquent, leurs distributions en taille et 

en diamètre ne sont pas des paramètres adaptés pour quantifier la structuration. De plus, 

les couches obtenues à t420=3 min sont très peu structurées ce qui rend impossible la 

comparaison avec les autres types de surface. Pour cette raison, dans cette section, nous 

allons décrire les surfaces à l’aide de la largeur totale à mi-hauteur (FWHM, Full Width 

at Half Maximum) des distributions en hauteur de toute la surface et par sa rugosité Rq. 

25 nm 35 nm 20 nm 

25 nm 
25 nm 16 nm 

14 nm 16 nm 16 nm 
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Figure 3-27. Influence de la durée de chaque étape sur : a) la FWHM de la 

distribution en hauteur ; b) la rugosité Rq. 

Ces figures montrent la disparition progressive de la nanostructuration de la 

surface de PANi (traduite par la décroissance de Rq et par le rétrécissement de la 

distribution en hauteur) lorsque les durées de la première et de la deuxième étapes 

augmentent. Pour les échantillons t420<2 min, le lissage de la surface est dû à 

l’augmentation de la température lors de la deuxième étape alors que pour t420≥2 min, 

elle est liée au facteur cinétique. Ainsi, à t420=2 min, la température atteint une valeur 

qui correspond à celle de TE de 240 W. La surface alors ne s’échauffe plus, la 

température est maintenue constante et la durée joue le rôle principal dans ce cas. Plus 

elle est longue, plus la surface s’aplatit. Le même raisonnement s’applique au cas t420=3 

min. La surface est chauffée lors de la première étape au-delà de la température 

d’équilibre de la deuxième étape (52°C contre 43,5°C). Il est impossible de tenir compte 

de la vitesse de refroidissement c’est pourquoi les températures données pour les 

échantillons 3-2 et 3-3  (entre 42°C et 47°C) sont plutôt indicatives. Dans ces cas, le 

facteur temps joue aussi un rôle primordial dû à l’absence d’un changement significatif 

de Ts. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité d’obtenir des nanostructures 

de polyaniline par dépôt direct. La structure chimique de la polyaniline est très 

dépendante de la température du substrat, de la pression du monomère et de la puissance 

appliquée. La meilleure conservation de l’entité monomère est assurée à la pression de 

la vapeur élevée (température de l’aniline 40°C), avec le substrat froid (10°C) et à la 

puissance de 60 W. Néanmoins, ces conditions ne sont pas favorables à l’obtention des 

nanostructures polymères.  

Lorsque la puissance délivrée dans l’enceinte du réacteur est élevée (P = 240 

W – 420 W), l’apparition des nanostructures sur la surface est observable. Cette 

structuration est attribuée à la diffusion et à l’association des espèces déposées sur la 

surface. La température joue un rôle primordial dans ce processus. En effet, la surface 

est chauffée lors du dépôt à des puissances fortes. Lorsque la température du substrat 

atteint un certain niveau (35-40°C), la structuration de surface survient, par contre les 

structures formées disparaissent aux temps de dépôt trop longs (3 min typiquement). Le 

polymère ainsi structuré ne conserve pas la structure chimique du monomère. Cet 

inconvénient peut être surmonté par la variation de puissance au cours du dépôt. Ainsi, 

les nanostructures formées sont recouvertes par du polymère qui conserve des entités 

monomères. Par conséquent, la surface structurée avec la composition chimique 

préservée est obtenue. 

Néanmoins, la taille de ces structures reste limitée par la capacité de diffusion 

des espèces déposées au cours du processus. Il existe un certain domaine optimal de 

couple Puissance-Temps qui permet de synthétiser une surface structurée. En dehors de 

ce domaine, la surface reste lisse ou très peu structurée. Cela entraîne des limitations de 

taille de structures formées. En utilisant un nombre d’étapes différent avec une 

puissance différente pour chacune, il est possible d’ajuster finement la morphologie de 

surface. En fonction du type de surface visée, les procédés à plusieurs étapes de 

différentes puissances peuvent être utilisés. 
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Introduction 

 Cette partie porte sur la synthèse de nanofibres de PANi par traitement par 

plasma d’argon (synthèse « top-down »). Dans la partie 3, nous avons montré que la 

morphologie des polymères obtenus par la synthèse « bottom-up » peut être finement 

contrôlée par la variation de la puissance mais les nanostructures synthétisées sont 

plutôt des grains. Une méthode prometteuse est le traitement du polymère par plasma 

d’argon afin d’enlever du matériau de manière sélective. 

De nombreux travaux existent sur ce procédé1–6 mais tous concernent la gravure d’un 

polymère industriel et aucun travail ne concerne des couches minces. Certains auteurs 

relient la sélectivité de la gravure à la cristallinité du polymère.1–3 Les cristallites jouent 

le rôle de masque grâce à leur densité, qui est supérieure à celle du reste du matériau. 

D’autres auteurs rapportent le dépôt des particules de métal, issues de la pulvérisation 

des parois du réacteur lors du processus.4,7,6 Ces particules agissent de la même façon 

que des cristallites (Cf. chapitre bibliographique). En revanche, la configuration du 

réacteur utilisé dans ce travail ne permet pas la pulvérisation des parois et donc les 

particules métalliques ne se déposent pas sur le substrat au cours du processus. Nous 

allons appliquer la gravure sur la PANi déposée par PECVD afin d’obtenir des 

nanofibres. Le gaz choisi pour la gravure de la PANi est l’argon. La raison de ce choix 

est liée au mécanisme de la gravure. Par leur masse importante, les ions d'argon 

apportent une quantité de mouvement et d'énergie suffisante pour rompre des liaisons en 

surface et pulvériser ainsi le matériau. D'autres gaz, comme l'oxygène par exemple, sont 

moins efficaces (masse atomique plus faible) et, de plus, peuvent réagir chimiquement 

avec le polymère. La composition chimique de la couche se voit alors altérée. La 

structure chimique et la morphologie du polymère après gravure vont être étudiées dans 

cette partie. 

4.1. Structure chimique 

Pour déterminer l’influence du traitement par plasma sur la structure chimique de 

la couche PANi, nous avons choisi les conditions de gravure les plus « dures » : la 

puissance utilisée s’élève à 1200 W et la durée de traitement à 5 min et 30 min. Le débit 

d’argon est fixé à 5 sccm (0,1 Pa). Les spectres FT-IR de ces deux polymères sont 

présentés sur la Figure 4-1. 
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Figure 4-1. Spectres FT-IR de la PANi déposée à 60 W pendant 30 min sans 

traitement et avec traitement à 1200 W pendant 5 min et 30 min. QAr=5 sccm (0,1 

Pa). 

Le changement peut être quantifié par le rapport entre les aires des bandes 

correspondant au caractère aromatique et aliphatique (A1500/A1600), insaturé et saturé 

(A3030/A2930) ainsi que l’aire de la bande située à 3400 cm-1 et correspondant au 

groupement –NH-. Les résultats de ce calcul sont présentés sur la Figure 4-2. 
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Figure 4-2. Evolution du rapport des aires de bandes A1500/A1600, A3030/A2930 et de 

A3400/(A1500+A1600). 
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 D’après cette figure, le rapport A1500/A1600 est influencé par le traitement mais ne 

dépend pas de sa durée. En revanche, le rapport A3030/A2930 diminue rapidement lors de 

l’augmentation du temps de traitement. Cela signifie qu’avec le temps, la destruction 

des liaisons insaturées non-aromatiques est plus prononcée que celle des noyaux 

aromatiques. L’explication de cette sélectivité est liée à l’énergie des liaisons 

aromatiques plus importante par rapport aux liaisons insaturées non-aromatiques. La 

diminution du rapport A3400/AC=C est probablement due à la perte de l’atome 

d’hydrogène par le groupement amine lors du traitement.  

 Ces résultats doivent être exploités avec attention car la spectroscopie Infrarouge 

est faite en mode transmission. Comme il a déjà été mentionné, les spectres enregistrés 

reflètent la structure moyenne sur toute l’épaisseur de la couche. Cela veut dire que la 

surface de la PANi peut être totalement détruite par la gravure mais dans la masse, la 

structure chimique est plus ou moins préservée.   

4.2. Structure morphologique 

Dans cette partie, nous nous intéressons à la morphologie d’une couche de 

polymère non-structurée (déposée à une puissance minimale) exposée à la décharge 

d’argon. La polyaniline est déposée à 60 W pendant 30 min (TANi=40°C, Tsub=10°C). Le 

polymère ainsi obtenu montre une surface lisse (Rq=0,45 nm contre 0,23 nm pour le 

silicium) sans morphologie particulière. Après le dépôt de la PANi, l’argon est introduit 

dans le réacteur avec un débit compris entre 5 et 50 sccm et le plasma est déclenché.  

4.2.1. Influence du débit de gaz 

Le débit du gaz et sa pression jouent des rôles importants dans le traitement du 

matériau. Dans le cas du réacteur utilisé dans ce travail, la pression est gouvernée par le 

débit de gaz et ne peut pas en être découplée. La gamme de débits utilisée s’étend de 5 

jusqu’à 50 sccm. L’évolution de la rugosité de la couche avec le débit d’argon est 

présentée sur la Figure 4-3. 
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Figure 4-3. Evolution de la rugosité du film en fonction du débit d’argon. Synthèse 

du film : TANi=40°C, Tsub=10°C, t=30 min, P=60 W. Traitement du film par Ar : 

t=5 min, P=420 W. La ligne continue correspond à la PANi non-traitée. 

Cette figure montre que la rugosité augmente brusquement après le traitement par 

plasma d’argon à faible débit (de 0,45 nm jusqu’à 4 nm à 5 sccm) et puis diminue 

jusqu’à 1 nm (à 30 sccm). Au-delà (30 sccm), elle reste stable. Les images 

correspondant à ce graphe sont présentées sur la Figure 4-4.  
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             (c)                                                                   (d) 

Figure 4-4. Images AFM de PANi : a) non-traitée ; b) 5 sccm ; c) 10 sccm ; d) 30 

sccm. P=420 W, t=5 min. 

La Figure 4-4 montre l’absence de structure morphologique particulière sur la 

surface de PANi non-traitée mais des grains commencent à apparaître lors du traitement 

par l’argon (5 sccm). La densité de ces formations diminue avec l’augmentation du 

débit (10 sccm) et elles disparaissent à un débit trop important (30-50 sccm). Les 

distributions en hauteur et en rayon des grains sont présentées sur la Figure 4-5. 
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Figure 4-5. Distributions en hauteur (a) et en rayon (b) des grains formés sur la 

surface de la PANi traitée à différents débits d’argon. 

Ces distributions reflètent les images de la Figure 4-4. La surface la plus 

structurée est obtenue lorsque le débit d’argon est faible (5 sccm). Puis, les distributions 

tendent au rétrécissement et au décalage vers des valeurs de hauteur et de rayon plus 

basses. 

Dans la littérature, généralement, la densité des nanostructures formées par la 

gravure augmente avec l’augmentation de la pression (donc du débit).8 Cela est expliqué 

par la densité plus importante des ions créés dans la phase plasma à forte pression. Dans 

notre cas, l’évolution est inverse et ce comportement pourrait être expliqué par une 

gravure concurrentielle à la formation des nanostructures avec l'augmentation de la 

pression. En effet, l'augmentation de la pression a deux effets opposés du point de vue 

de l'énergie globale déposée à la surface par les ions : augmentation par le flux d'ions et 

diminution par l'énergie individuelle. La deuxième se produit si le potentiel du plasma, 

et donc l'énergie individuelle des ions Ei ~ q (Vp-Vf), diminue de manière conséquente. 

Toutefois, dans le domaine opératoire utilisé, le premier effet est généralement plus 

important que le deuxième, l'effet résultant étant une augmentation de l'énergie déposée. 

Celle-ci permettrait d'activer la gravure des nanostructures et de reformer la surface par 

une distribution de l'énergie en surface. Bien évidemment, cette hypothèse doit être 

confirmée par une caractérisation du plasma pour en déterminer la densité ionique et les 



  Chapitre 4. Synthèse Type « Top-Down » 

 

117 
 

potentiels (plasma et flottant). Dans ce qui suit, nous tenons compte des résultats 

expérimentaux obtenus et allons considérer le débit de 5 sccm. 
 

4.2.2. Influence de la puissance et du temps de traitement 

Les études de la gravure des polymères en masse (« bulk ») ont montré la 

croissance linéaire de la hauteur des fibres avec le temps de traitement.2,9,10 Ce 

comportement est dû à la formation d’agrégats sur la surface du polymère qui agissent 

ensuite comme des masques pour la gravure. Plus le temps de gravure est long, plus de 

matériau est enlevé. Nous allons utiliser des puissances de 240 W à 1200 W pour des 

temps de traitement de 5 min à 30 min. Les valeurs de la rugosité des surfaces ainsi 

synthétisées sont regroupées sur la Figure 4-6. 
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Figure 4-6. Evolution de la rugosité de la PANi en fonction de la puissance et du 

temps de traitement. La ligne continue représente la rugosité de la PANi non-

traitée. 

Ce graphe montre que la structuration diminue avec l’augmentation de la durée 

de traitement. Quant à la puissance, le maximum de structuration se trouve vers les 

valeurs intermédiaires (240 W – 420 W). Au-delà, les valeurs de la rugosité de surface 

sont plus basses, mais la tendance de diminution avec le temps est conservée. Les 

distributions en hauteur et en rayon correspondant à 240 W, 420 W et 1200 W sont 

présentées sur la Figure 4-7. 
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Figure 4-7. Distributions en hauteur (à gauche) et en rayon (à droite) des 

nanostructures obtenues aux différents temps de traitement : a) 240 W ; b) 420 W ; 

c) 1200 W. QAr=5 sccm. 

D’après ces distributions, la hauteur des nanostructures formées est maximale aux 

temps de traitement courts (5 min). L’évolution des distributions en rayon est plus 

complexe mais la tendance générale de rétrécissement et de déplacement vers des 

valeurs basses est la même que pour la hauteur. Ainsi, il est possible de conclure que les 

nanostructures apparaissent au début du traitement mais diminuent en hauteur et en 

diamètre lorsque le temps de traitement augmente, quelle que soit la puissance 

appliquée. En revanche, leur quantité reste presque inchangée. Les images AFM 

correspondant à ces distributions sont présentées sur la Figure 4-8. 



  Chapitre 4. Synthèse Type « Top-Down » 

 

119 
 

   

                (a)                                                           (b)   

 

                                                     (c) 

Figure 4-8. Images AFM de la PANi traitée à 240 W aux temps de traitement : a) 5 

min ; b) 15 min ; c) 30 min. 

Ce comportement est contradictoire avec les résultats rapportés dans la 

littérature.1,4,11 D’après différents auteurs,1,4,11 la hauteur des nanofibres augmente de 

façon linéaire avec le temps de traitement. Dans notre cas, le maximum des distributions 

(de la hauteur et du diamètre) se déplace vers des valeurs plus petites avec le temps. Ce 

comportement peut être expliqué par les mêmes mécanismes qui gouvernent la 

structuration lors de la synthèse « bottom-up », à savoir la croissance des nanostructures 

par l’auto-association des espèces de PANi déposées au cours de la polymérisation. Ici, 

la diffusion peut être aussi activée par l’échauffement du film et la diminution de la 

structuration peut être expliquée par l’échauffement excessif entraînant un 

comportement « liquide » du film. Cette hypothèse est confirmée aussi par la taille des 

nanostructures qui est du même ordre de grandeur que pour la synthèse « bottom-up ». 

De plus, les valeurs de la surface spécifique sont proches (Tableau 4-1). 
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Tableau 4-1. Surface spécifique de la PANi traitée à des différentes puissances et 

durées. 

Puissance 
Surface spécifique (µm2/µm2) 

5 min 15 min 30 min 

240 W 1,008 1,007 1,006 

420 W 1,005 1,003 1,002 

800 W 1,002 1,002 1,001 

1200 W 1,001 1,001 1,000 

 

La limitation en taille des nanostructures peut être due à la configuration du 

réacteur. En effet, l’échantillon se situe dans la post-décharge. Cette position permet de 

préserver au mieux la structure chimique du monomère lors de la polymérisation 

plasma, mais le traitement par plasma nécessite des interactions directes plasma-surface. 

Dans notre cas, ces interactions sont faibles à cause de la grande distance entre le 

plasma et le substrat. L’augmentation de la rugosité du film est significative mais elle 

peut être encore améliorée par l’intensification des interactions plasma-surface. Pour 

cette raison, nous allons utiliser la polarisation du substrat. 

4.2.3. Influence de la polarisation du substrat 

La polarisation du substrat (e.g. application d’un potentiel négatif à 

l’échantillon afin d’augmenter l’énergie des ions) est un paramètre très important 

lorsqu’il s’agit du traitement. Jusqu’ici nous avons travaillé au potentiel « flottant » de 

l’échantillon, c'est-à-dire que la surface, en absence de la polarisation intentionnelle, se 

met à un potentiel plus négatif que celui du plasma. Maintenant, nous allons appliquer 

du potentiel négatif supplémentaire à l’aide d’un générateur DC. Les valeurs du 

potentiel sont fixées à -100 V et -200 V (valeur limite du générateur).  
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Figure 4-9. Influence de la polarisation du substrat sur la structuration de la 

surface. QANi=5 sccm, t=5 min. 

D’après cette figure, Rq semble peu affectée par la polarisation du substrat à 

faible puissance. Cependant, les images AFM des surfaces (Figure 4-10) montrent un 

effet important de la polarisation du substrat sur la densité et la hauteur des structures 

obtenues. Les images AFM révèlent la morphologie très régulière des surfaces traitées, 

avec des grains bien définis. Il apparaît donc que Rq ne doit pas être le seul paramètre à 

prendre en compte. 

D’après la Figure 4-10, la structuration augmente de manière conséquente avec 

la polarisation. Cela signifie que, à faible débit et temps de traitement court (5 min), la 

polarisation augmente la « sélectivité » de la gravure par augmentation de l’énergie des 

ions arrivant sur la surface.  

 

  



Chapitre 4. Synthèse Type « Top-Down »_____________________________________ 

122 
 

(a) 

(b) 

Figure 4-10. Images AFM des surfaces obtenues par traitement de la PANi sans 

polarisation (à gauche) et avec -200 V DC de potentiel (à droite) : a) 420 W ; b) 800 

W. Synthèse de PANi : P=60 W, t=30 min. Traitement : QAr=5 sccm, t=5 min. 

Nous allons décrire à présent ces surfaces à l’aide des distributions en hauteur 

et en rayon (Figure 4-11). 

5 10 15 20 25 30 35

0

50

100

150

200

 

 

N
om

br
e

Z (nm)

 420W-NoBias
 420W-200V
 800W-NoBias
 800W-200V

-20 0 20 40 60 80 100 120 140

0

50

100

150

200
 

 

N
om

br
e

R (nm)

 420W-NoBias
 420W-200V
 800W-NoBias
 800W-200V

 

      (a)                                          (b) 

Figure 4-11. Distribution en hauteur (a) et en rayon (b) des grains obtenus par 

traitement de la PANi. Synthèse PANi : P=60 W, t=30 min. Traitement : QANi=5 

sccm, t=5 min. 

D’après ces distributions, le maximum de structuration correspond à 800 W 

avec -200 VDC de polarisation du substrat.  

Cette augmentation importante de la structuration avec la polarisation du 

substrat et à forte puissance est expliquée par la quantité plus importante des ions 
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arrivant à la surface ce qui produit des interactions ions-polymère plus nombreuses. Le 

Tableau 4-2 montre le changement conséquent de la surface spécifique avec la 

polarisation du substrat. 

Tableau 4-2. Surface spécifique de la PANi traitée avec le plasma d’argon. QAr=5 

sccm, t=5 min. 

Puissance 
Surface spécifique (µm2/µm2) 

Sans potentiel -100 V -200 V 

420 W 1,005 1,015 1,024 

800 W 1,002 1,021 1,054 

1200 W 1,001 1,004 1,141 

 

Les surfaces obtenues à 1200 W ne sont pas présentées. Sous l’effet du 

bombardement ionique très fort, le polymère s’organise de manière présentée sur la 

Figure 4-12. Cette figure a des dimensions plus grandes que les précédentes (20x20 µm) 

pour plus de clarté. 

 

Figure 4-12. Image AFM de la surface obtenue après le traitement de la PANi à 

1200 W et Usub= -200 VDC. 

Des structures similaires ont été rapportées par Coen et al.
12. Les auteurs ont 

traité différents polymères (PP et PMMA) par plasma d’hélium et la surface obtenue est 

présentée sur la Figure 4-13, quelle que soit la nature du polymère. 
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Figure 4-13. Topographie de la surface obtenue après traitement du PP par plasma 
d’hélium.

12
 P=25 W, PressionHe=0,03 Pa, t=2 min, Usub= -50 VDC. 

Les auteurs attribuent la formation de telles structures au processus de fusion 

du polymère qui conduit à l’association des chaînes. Dans notre cas, cette explication 

n’est pas valide car la structure du polymère plasma ne contient pas de chaînes linéaires 

(ou à deux dimensions) et ne peut pas être fondu. Une des explications possible pour la 

formation d’une structure similaire est la rétractation de la couche sous l’effet de la 

chaleur. Comme tout polymère exposé à une haute température, la polyaniline plasma 

peut se contracter en formant des rides.  

Conclusion 

Le traitement par plasma s’est montré efficace pour former des nanostructures 

à partir d’une couche mince de polyaniline-plasma. En revanche, l’évolution de la 

morphologie avec le changement de différents paramètres n’est pas la même que 

rapportée dans la littérature pour les polymères en masse. Ainsi, l’augmentation de la 

puissance de décharge conduit à la diminution de la structuration. De même, les 

nanostructures formées disparaissent à des temps de traitement longs.  

Pourtant, l’influence du débit de gaz et de sa pression ainsi que la polarisation 

du substrat montrent des résultats similaires à ceux du polymère « bulk ». La 

polarisation du substrat influence de manière conséquente la structuration : plus le 

potentiel est grand, plus les grains de polymère sont grands. Les meilleures conditions, 

qui assurent la forte structuration morphologique de la PANi, sont les suivantes : P=800 

W, QAr=5 sccm (0,1 Pa), t=5 min, Usub= -200 VDC. Des nanostructures denses, de taille 
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allant jusqu’à 40 nm, peuvent être ainsi obtenues. Leur hauteur est du même ordre de 

grandeur que celles obtenues par dépôt direct multi-étapes. Cette ressemblance nous 

conduit à l’hypothèse que l’origine de la structuration de la surface peut être aussi la 

même : association des espèces de la PANi grâce à l’échauffement du substrat. En effet, 

la couche synthétisée par PE-CVD est réticulée ce qui rend impossible la création de 

zones cristallines comme dans le cas d’un polymère « bulk ». De plus, la configuration 

du réacteur ne permet pas de pulvérisation des parois du réacteur ce qui rend impossible 

le dépôt de particules métalliques issues des parois sur le substrat. Par conséquent, les 

méthodes de gravure sélective existantes ne sont pas valides dans notre cas. 
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Introduction 

 Cette partie est consacrée à la synthèse d’un nanocomposite polyaniline-

palladium. De tels nanocomposites sont intéressants pour plusieurs applications telles 

que l’amélioration de la sensibilité et de la sélectivité des capteurs chimiques grâce à 

l’incorporation de nanoparticules métalliques dans la matrice du polymère.1,2 Le 

processus de pulvérisation est prometteur pour la synthèse des nanocomposites car il 

n’utilise aucun produit chimique ce qui contribue à la protection de l’environnement. Ce 

processus consiste à appliquer un potentiel négatif à une cible métallique située au 

centre du couvercle du réacteur (cf. partie expérimentale). Les ions positifs provenant 

du plasma seront attirés par ce potentiel. Arrivant à la cible avec de grandes énergies, 

ces ions provoquent l’expulsion d’atomes du métal qui se déposent ensuite sur le 

substrat (cf. partie bibliographique). En revanche, ce procédé présente l’inconvénient de 

ne pas pouvoir découpler le traitement de la surface et de la pulvérisation du métal. En 

effet, le substrat est exposé à la décharge lors de pulvérisation. Ainsi, la gravure de 

celui-ci par les ions d’argon (utilisés pour la pulvérisation de la cible) est susceptible de 

se produire (cf. Chapitre 4) lors de l’étape de dépôt du métal.  

Afin de déterminer l’influence de la polarisation de la cible sur le processus de 

traitement de la PANi, nous allons synthétiser le nanocomposite en deux étapes : tout 

d’abord, la couche de la polyaniline plasma est déposée dans des conditions préservant 

sa structure chimique, à savoir P=60 W, TANi=40°C, Tsub=10°C, t=30 min. Ensuite, la 

décharge d’argon avec la polarisation de la cible sera appliquée. Nous allons étudier 

l’influence de la polarisation d’une cible Pd sur la structure chimique et morphologique 

du polymère sous différentes conditions. 

  

5.1. Influence du débit d’argon 

Le processus de pulvérisation, comme celui du traitement, est fortement affecté 

par l’énergie des ions arrivant de la phase plasma. Il est donc intéressant d’étudier 

l’influence de la pression d’argon (de son débit) sur la composition chimique de la 

couche et sur sa morphologie. Nous allons utiliser une puissance modérée (420 W) et un 

temps de dépôt court (5 min) pour ne pas altérer la surface du polymère et donc 
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découpler le traitement et la pulvérisation. La tension de polarisation de la cible choisie 

est -200 VDC ce qui doit assurer des énergies suffisantes des ions pour la pulvérisation. 

 

5.1.1. Structure chimique 

Ci-dessous (Figure 5-1), sont présentés les résultats de spectroscopie EDX 

effectuée sur les nanocomposites obtenus à P=420 W, t=5 min, UPd= -200 VDC et 

différents débits d’argon. 
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Figure 5-1. Spectres EDX du nanocomposite obtenu à P=420 W, t=5 min, UPd= -

200 VDC. 

Cette figure met en évidence la présence des éléments suivants dans la 

composition chimique du composite : C Kα à 0,27 keV ; N Kα à 0,39 keV, O Kα à 0,53 

keV, Si Kα à 1,75 keV et Pd Lα à 3,5 keV.3–7 Le pic le plus intense situé à 1,75 keV et 

attribué au silicium Kα n’est pas montré sur les spectres pour plus de clarté. La 

spectroscopie EDX est une technique qui permet de déterminer et de quantifier la 

composition chimique d’un matériau sur une épaisseur de 1 à 2 µm. L’épaisseur du 

polymère déposé étant de 300 nm environ, il est normal d’observer le silicium. Nous 

n’allons pas prendre en compte sa présence pour le calcul des pourcentages atomiques. 
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Dans le Tableau 5-1, sont présentés les résultats de calcul du pourcentage 

atomique de chaque élément présent dans la composition chimique en fonction du débit 

d’argon. 

Tableau 5-1. Pourcentage atomique des éléments présents dans la couche 

Débit (pression) 

d’argon 

Pourcentage atomique (%) Pd/C 

(×10-4) Carbone Azote Oxygène Palladium 

5 sccm (0,11 Pa) 91,9±4,6 5,8±0,3 2,2±0,1 0,04±0,01 4,2 

10 sccm (0,24 Pa) 92±4,6 5,7±0,3 2,2±0,1 0,04±0,01 4,2 

20 sccm (0,48 Pa) 92,3±4,6 5,9±0,3 1,8±0,1 0,01±0,01 1,4 

30 sccm (0,7 Pa) 93,1±4,6 6±0,3 0,9±0,1 0,01±0,01 1,4 

50 sccm (1 Pa) 93,5±4,6 6±0,3 0,5±0,1 0,03±0,01 3,2 

 

D’après ce tableau, le rapport Pd/C diminue avec l’augmentation du débit (et de 

la pression) d’argon jusqu’à 30 sccm. Ces résultats sont en accord avec des données de 

la littérature. Plusieurs auteurs8–10 ont montré que la vitesse de dépôt du métal diminue 

avec l’augmentation de la pression. Cela est expliqué par la déviation des atomes 

pulvérisés de leur trajectoire vers le substrat à cause des collisions avec des ions et des 

atomes du gaz plasmagène. Plus la pression est élevée, plus de collisions se produisent 

et donc plus les atomes du métal sont déviés. Dans le travail de Assunção et al.
10 la 

vitesse de dépôt diminue de 280 Å/min (0,1 Pa) à 210 Å/min (0,75 Pa). Pflug et al.
11 ont 

rapporté la décroissance de la vitesse de dépôt de 120 nm/min à 30 nm/min pour une 

augmentation en pression d’un facteur 10. 

Les nanoparticules métalliques sont détectables par la spectroscopie UV-Vis. Le 

Figure 5-2 montre l’allure des spectres UV-Vis de la PANi pure et des nanocomposites 

obtenus aux différents débits d’argon. 
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Figure 5-2. Spectres UV-Vis de la PANi sans dépôt de palladium et avec le dépôt : 

P=420 W, t=5 min, UPd= -200 VDC. 

Sur les spectres des composites, un maximum d’absorption se situe à 293,5 nm 

qui est attribué à la transition polaron-π*. Sa présence peut indiquer que la polyaniline 

se trouve dans sa forme dopée. 

D’après la littérature, les nanoparticules de palladium absorbent dans le 

domaine visible (350-700 nm).12 Cela confirme la présence du palladium sous forme 

des nanoparticules. Il est également possible de conclure que l’intensité d’absorption du 

composite synthétisé à 20 sccm, est inférieure à celle pour 5 sccm (dans le domaine 

350-700 nm). Cette différence est en accord avec les données de l’EDX : la quantité de 

palladium est plus petite à 20 sccm qu’à 5 sccm. 

L’absence du pic à 260 nm (transitions π-π* des cycles benzéniques) sur les 

spectres des composites peut être due à son déplacement vers des longueurs d’onde plus 

grandes (déplacement bathochrome). Un tel déplacement est possible grâce à la 

formation d’un complexe PANi-Pd qui facilite les transitions électroniques et déplace 

les maximums d’absorption vers des énergies plus basses (longueurs d’onde plus 

grandes).13–15 Par conséquent, ce pic se trouve chevauché avec celui à 293 nm ce qui 

explique aussi la forte intensité de ce dernier. 
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5.1.2. Structure morphologique 

La structure morphologique du nanocomposite est caractérisée par AFM. Pour 

plus de visibilité, les images sont présentées en mode 2D (Figure 5-3). 

 

                             (a)                                                                 (b) 

 

                            (c)                                                                     (d) 

Figure 5-3. Images AFM du nanocomposite. Dépôt du palladium : P=420 W, t=5 

min, UPd= -200 VDC. Débit d’argon : a) 5 sccm ; b) 10 sccm ; c) 20 sccm ; d) 30 

sccm. 

Cette figure montre la structure de la surface lors du dépôt du palladium. En 

revanche, il n’est pas possible de conclure sur la nature de ces structures (PANi ou 

palladium). Néanmoins, il est possible d’effectuer une analyse AFM en phase (Figure 

5-4). 
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                          (a)                                                                (b) 

Figure 5-4. Images AFM en phase de la surface obtenue sur des échantillons 

élaborés à P=420 W, t=5 min, QAr=5 sccm (0,1 Pa). a) sans polarisation de la cible ; 

b) avec polarisation à -200 VDC. 

A partir de ces images, il est possible de voir que la différence de phase entre le 

polymère de base et les particules est de 31 dégrés alors que celle des échantillons sans 

polarisation de la cible s’élève à 14 dégrés seulement. Cela indique la différence de 

matière constituant les grains et le fond dans les échantillons synthétisés avec la 

polarisation de la cible. 

Maintenant nous allons nous intéresser à l’évolution de la rugosité de la surface 

et la comparer avec celle obtenue sans palladium (Figure 5-5). 
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Figure 5-5. Evolution de la rugosité de la surface avec le débit d’argon sans 

polarisation de la cible et avec la polarisation. P=420 W, t=5 min, QAr=5 sccm (0,1 

Pa), UPd= -200 VDC. 
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D’après ces graphiques, il est évident que la polarisation de la cible influence 

de manière conséquente la structuration de la surface. La structuration morphologique 

est moins prononcée avec la polarisation de la cible. La raison de ce comportement peut 

être liée au fait que les ions Ar+ sont attirés par la cible. Par conséquent, le 

bombardement ionique (la gravure) de la surface du polymère est réduit. Ainsi, il est 

possible de supposer que les grains visibles sur les images AFM correspondent à des 

nanoparticules de palladium. Dans le cas contraire, le dépôt du Pd serait accompagné 

par la structuration du polymère et la rugosité serait plus importante. 

Les images AFM de phase et les données de rugosité de la surface indiquent 

que les grains visibles sur les images sont bien des particules de palladium. A partir de 

cette hypothèse, nous pouvons déterminer le diamètre moyen des particules et leur 

densité sur la surface (Figure 5-6). 
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Figure 5-6. Evolution de la densité et du diamètre des particules avec le débit 

d’argon. 

D’après cette figure, la densité des particules de palladium sur la surface 

diminue de façon exponentielle avec l’augmentation du débit d’argon (et sa pression). 

De même, leur taille moyenne a aussi tendance à diminuer. Pour ces raisons, le 

recouvrement de la surface par les particules diminue aussi. Ces valeurs sont en accord 

avec la quantification chimique par l’EDX qui montre la décroissance de la quantité de 

palladium dans la composition avec la croissance du débit (et de la pression) d’argon. 

En revanche, Chen et al.
16 ont rapporté l’augmentation de la taille des particules avec la 
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pression du gaz. Il est possible que leur résultat soit lié au processus simultané de dépôt-

polymérisation. Dans notre cas, la décroissance de la quantité de Pd avec le débit (et la 

pression) d’argon est liée à la dispersion en volume des atomes métalliques pulvérisés 

avec l’augmentation de la pression du gaz plasmagène. 

5.2. Influence du temps de dépôt du palladium 

Le temps de dépôt du palladium doit influencer la densité des nanoparticules 

métalliques sur la surface et leur diamètre.17,18 Au temps de dépôt suffisamment long 

une couche métallique continue se formera. Les données de la section précédente 

permettent de conclure que les conditions P=420 W, QAr=5 sccm, UPd= -200 VDC 

conduisent à des particules métalliques homogènes en diamètre de l’ordre de 150 nm. 

Maintenant nous allons étudier l’influence de la durée de dépôt. 

 

5.2.1. Structure chimique 

L’augmentation du temps de dépôt du métal peut conduire à l’augmentation du 

diamètre des particules  ou de leur densité sur la surface. Les changements de la taille 

des particules influencent l’allure des spectres UV-Vis. Chen et al.
16 ont montré, que 

dans le cas de la pulvérisation de l’argent, le maximum d’absorption plasmon des 

nanoparticules subit le déplacement bathochrome (de l’ordre de 60 nm pour 

l’augmentation de la durée de dépôt de 20 s à 120 s). Ce déplacement est alors attribué à 

la croissance du diamètre des particules métalliques avec le temps par aggrégation. La 

Figure 5-7 présente les spectres UV-Vis obtenus pour différents temps de dépôt du 

palladium. 
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Figure 5-7. Spectres UV-Vis des nanocomposites obtenus à différentes durées de 

pulvérisation. P=420 W, QAr=5 sccm, UPd= -200 VDC. 

Ces spectres présentent un maximum à 294 nm ce qui correspond aux transitions 

polaron-π* de la PANi. L’épaulement entre 350 nm et 800 nm montre un déplacement 

vers des valeurs de longueur d’onde plus basses avec le temps. Cela se traduit par 

l’élargissement du pic. Ce déplacement peut être attribué à la croissance en diamètre des 

particules de palladium ce qui conduit au changement de l’énergie d’absorption 

plasmon.16 

La spectroscopie EDX a montré la croissance de l’intensité des pics du palladium 

(2,75 keV et 3,5 keV) avec le temps de dépôt (Figure 5-8). 
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Figure 5-8. Spectres EDX des nanocomposites obtenus à P=420 W, QAr=5 sccm, 

UPd= -200 VDC et différents temps de dépôt. 

Cette figure met en évidence le fait que la quantité de palladium dans la 

composition chimique du composite augmente avec le temps de dépôt. Dans le Tableau 

5-2, les résultats de la quantification sont regroupés. 

Tableau 5-2. Evolution de la composition du composite PANi-Pd avec le temps de 

dépôt. P=420 W, QAr=5 sccm. 

Temps de 

dépôt (min) 

Pourcentage atomique (%) Pd/C 

(×10-4) Carbone Azote Oxygène Palladium 

5 92±4,6 5,8±0,3 2,2±0,1 0,04±0,1 4,3 

10 93,8±4,7 5,7±0,3 2,6±0,1 0,05±0,1 5,3 

15 93,8±4,7 5,8±0,3 0,4±0,1 0,08±0,1 8,5 

30 94,2±4,7 5,5±0,3 0,13±0,1 0,19±0,1 20 

 

L’augmentation avec le temps du pourcentage atomique du palladium dans le 

nanocomposite est linéaire (fit linéaire présente un R2=0,99) ce qui est en accord avec 

les travaux de Chen et al.
16 

 

 

 



_______________________________________Chapitre 5. Synthèse du nanocomposite 

139 
 

5.2.2. Structure morphologique 

La surface du nanocomposite est caractérisée par AFM dont les images sont 

présentées sur la Figure 5-9. Les clichés sont mis à une même échelle de 5x5 µm pour 

plus de visibilité. 

 

                            (a)                                                                   (b) 

 

                             (c)                                                                   (d) 

Figure 5-9. Images AFM des nanocomposites obtenus à P=420 W, QAr=5 sccm, 

UPd=-200 VDC. a) 5 min ; b) 10 min ; c) 15 min ; d) 30 min. 

D’après ces images, nous pouvons voir que les particules de palladium (dont 

l’origine est discutée plus haut) ont tendance à percoler sur la surface pour former des 

agrégats. Les caractéristiques des particules ainsi obtenues sont présentées sur la Figure 

5-10. 
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Figure 5-10. Evolution de la densité et du diamètre des particules de palladium 

avec le temps. 

Le nombre de particules diminue avec le temps au profit de leur diamètre. 

Cette évolution est en accord avec les données rapportées dans la littérature.17,18 Brault 

et al.
17 ont montré la croissance par percolation des nanoparticules de palladium 

pulvérisées par plasma. Il est intéressant de noter que les atomes de palladium forment 

des îlots complexes avec le temps par percolation, mais le diamètre des particules 

élémentaires croît aussi. Ce que nous observons sur la Figure 5-9 peut être attribué 

plutôt à ce dernier phénomène car aucun îlot complexe n’est observé. Ce mode de 

croissance indique que les atomes de palladium sont capables de diffuser sur la surface 

et que les interactions Pd-PANi sont plus faibles que les interactions Pd-Pd. Un tel 

comportement est rapporté par modélisation dans le travail de Jensen et al.
19 

 

5.3. Influence de la puissance de décharge 

La puissance de décharge joue un rôle crucial dans le processus de pulvérisation 

car elle détermine la densité d’ions dans la phase plasma qui, à polarisation constante, 

est directement proportionnelle au flux d'atomes métalliques pulvérisés. 
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5.3.1. Structure chimique 

Le pourcentage atomique du palladium dans le composite est étudié par la 

spectroscopie EDX (Tableau 5-3).  

Tableau 5-3. Composition chimique du nanocomposite en fonction de la puissance 

de pulvérisation. 

Puissance 
Pourcentage atomique (%) Pd/C 

(×10-4) Carbone Azote Oxygène Palladium 

420 W 91,9±4,6 5,8±0,3 2,2±0,1 0,04±0,01 4,2 

800 W 93,1±4,6 5,6±0,3 1,3±0,1 0,09±0,01 9,7 

1200 W 93,5±4,7 5,4±0,3 0,9±0,1 0,16±0,01 17,1 

 

La vitesse de dépôt du palladium croît de manière linéaire avec la puissance de 

décharge. Cela s’explique par une densité plus grande des ions dans la phase plasma à 

des fortes puissances. Par conséquent, il y a plus d’ions arrivant sur la cible ce qui 

produit l’expulsion d’un plus grand nombre d’atomes de palladium. Cette croissance de 

la quantité de palladium est confirmée par la spectroscopie UV-Vis (Figure 5-11). 
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Figure 5-11. Spectres UV-Vis des nanocomposites obtenus aux différentes 

puissances de décharge. QAr=5 sccm, t=5 min, UPd= -200 VDC. 
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Les spectres UV-Vis confirment la croissance de la quantité de palladium dans 

le composite avec la puissance de décharge. L’absorption dans la zone 350-800 nm 

augmente peu entre 420 W et 800 W mais beaucoup plus entre 800 W et 1200 W.  

Une autre différence entre les spectres se trouve dans la forme d’épaulement de 

350 nm à 800 nm. Par analogie avec l’influence du temps de dépôt, cet épaulement subit 

un déplacement bathochrome ce qui conduit à l’élargissement du pic situé à 294 nm. Ce 

déplacement peut être aussi dû à la croissance en diamètre des particules de palladium 

avec la puissance de pulvérisation. 

5.3.2. Structure morphologique 

L’augmentation de la quantité de palladium avec la puissance peut être vérifiée 

par la microscopie AFM afin de déterminer la taille des nanoparticules (Figure 5-12). 

D’après ces images, la taille moyenne des particules métalliques augmente avec la 

puissance. 

 

                            (a)            (b)  
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      (c)                                                                 (d) 

Figure 5-12. Distribution des particules du palladium sur la surface de la PANi. 

QAr=5 sccm, t=5 min, UPd=-200 VDC. a) 420 W ; b) 800 W ; c) 1200 W. d) La 

densité et le diamètre moyen des particules en fonction de la puissance. 

 Cette augmentation prend de l’ampleur avec la puissance. Il apparaît que la 

croissance de la taille moyenne des particules suit aussi une loi exponentielle (Figure 

5-12d). Ces graphes sont en accord avec la quantification du palladium par EDX. 

 

Conclusion 

 Dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité de synthétiser un 

nanocomposite polyaniline-palladium par la technique combinée de polymérisation-

pulvérisation. Il consiste en une couche de polyaniline recouverte par les nanoparticules 

de palladium. Le taux de métal peut être modulé par le biais de la puissance de 

décharge, la durée de pulvérisation et le débit d’argon. Le fait d’augmenter la puissance 

ou réduire le débit d’argon conduit à l’augmentation du nombre des particules ainsi que 

de leur taille. La durée de pulvérisation, quant à elle, a un effet linéaire : le nombre de 

particules diminue avec le temps alors que leur taille augmente. Cela indique un mode 

de croissance des particules par îlots. 

 Malgré ces résultats, il n’était pas possible d’obtenir les couches nanostructurées 

décorées avec les particules du métal en une étape. L’application du potentiel négatif à 

la cible attire des ions de la phase plasma. Par conséquent, le bombardement ionique de 

la surface est réduit jusqu’à la disparition de l’effet du traitement du polymère. Une telle 

synthèse doit être effectuée en trois étapes : dépôt de la PANi – traitement par l’argon – 
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dépôt du métal ou en deux étapes (dépôt de la PANi nanostructurée « bottom-up » - 

dépôt du métal. Une autre possibilité consiste à attirer plus d’ions à la surface de 

l’échantillon en polarisant le substrat en même temps que la cible, une expérience qui 

fera l’objet des études ultérieures. 
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Introduction 

Les capteurs de gaz existant sur le marché sont des capteurs de type semi 

conducteurs à base de matériaux sensibles inorganiques comme le dioxyde d’étain.1 Ces 

capteurs sont peu performants car ils ont une faible sensibilité à température ambiante et 

une faible sélectivité, d’où l’intérêt d’élaborer des capteurs plus performants avec une 

bonne sensibilité à température ambiante et un faible temps de réponse. 

La polyaniline, une fois dopée, est un polymère conducteur.2–4 Ses propriétés 

optiques et électriques en font un bon candidat pour la réalisation de capteurs chimiques 

de gaz. La polyaniline est donc utilisée comme couche sensible pour la détection de 

l’ammoniac.5,6 

L’objectif de ce travail est d’étudier les performances (sensibilité et temps de 

réponse) de couches de polyaniline plasma nanostructurées (1D) pour la détection de 

l’ammoniac. Ces couches nanostructurées sont élaborées selon divers procédés plasma 

permettant de varier la surface spécifique et la structure chimique du matériau. Les 

performances des couches nanostructurées sont comparées à celles de la couche plane 

(2D). Pour caractériser les couches sous gaz, une méthode optique de variation 

d’absorbance est utilisée (Cf. partie expérimentale). 

 

6.1. Quelques notions sur les capteurs chimiques de gaz 

6.1.1. Principe d’un capteur chimique 

Un capteur chimique est un dispositif transformant une information chimique en 

un signal analytique exploitable. Il est composé de deux éléments principaux : une 

couche sensible permettant la reconnaissance chimique et un transducteur transformant 

l’interaction chimique en un signal électrique (Figure 6-1). 
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Figure 6-1. Représentation schématique d’un capteur chimique. 

La couche sensible est un matériau qui peut être de nature organique, 

inorganique ou hybride organique-inorganique. Elle présente des propriétés physico-

chimiques particulières (conductivité, absorbance, masse …) qui sont modifiées 

lorsqu’elle est en présence de l’espèce à détecter. Le transducteur convertit cette 

modification des propriétés physicochimiques de la couche sensible en un signal 

physique mesurable (optique, électrique, piézoélectrique…) proportionnel à la 

concentration des espèces à détecter. Les différents modes de transduction utilisés dans 

les capteurs chimiques sont présentés dans la Figure 6-1. 

 

6.1.2. Les critères de performance d’un capteur de gaz 

Plusieurs critères sont utilisés pour rendre compte des performances d'un capteur 

:  

•  La sensibilité : 

La sensibilité est un paramètre exprimant la variation du signal (la réponse) du 

capteur en fonction de la concentration du gaz à détecter. Un capteur est d’autant plus 

sensible qu’une faible variation de la concentration engendre une réponse importante de 

la part de celui-ci. La sensibilité (S) du capteur à transduction optique que nous avons 

étudié est donnée par la relation suivante : 

a5%8 � hD � D7D7 h × 100 

Où A et A0 correspondent à la valeur de l’absorbance de la couche sensible de 

polyaniline dopée sous gaz (ici, l’ammoniac) et sous air respectivement.  
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•  La sélectivité : 

La sélectivité représente la capacité d’un capteur à répondre à un gaz en 

présence de gaz interférents. La sélectivité est un paramètre important car lors de 

l’utilisation d’un capteur dans des conditions réelles, le gaz à détecter est souvent 

mélangé à d’autres gaz et celui-ci doit pouvoir être différencié. 

• La stabilité : 

Ce paramètre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le 

temps, c’est-à-dire la constance de la réponse (sensibilité) au cours du temps. Une 

utilisation à long terme d’un capteur peut donc être limitée par son vieillissement. 

• Le temps de réponse : 

Le temps de réponse sert à quantifier la rapidité de réponse du capteur, c’est-à-

dire à apprécier son aptitude à répondre rapidement à une concentration de gaz donnée. 

Il est défini comme le temps que met la valeur de sortie du capteur à atteindre 90% de 

l’amplitude totale de la réponse (t0,9). Il dépend essentiellement de la cinétique des 

réactions chimiques prenant place lors de l’interaction du gaz avec la couche sensible, 

mais aussi du mode de transduction. 

•  La réversibilité : 

La réversibilité exprime la capacité de la couche sensible, après exposition à 

l’espèce à détecter, à se régénérer, c’est-à-dire à revenir à son état initial. Le temps 

nécessaire pour parvenir à cette réversibilité est un paramètre important pour une 

application capteur. 

 

6.1.3. Mécanisme chimique impliqué lors de la détection de 
l’ammoniac par la polyaniline 

Le mécanisme de détection de l’ammoniac est lié au dopage/dédopage de la 

couche de PANI. Lors de l’exposition de films de polyaniline dopée à de l’ammoniac, 

les molécules de NH3 réagissent avec les polarons situés le long de la chaîne polymère 

(Figure 6-2). Le mécanisme chimique impliqué est une réaction acido-basique 

entraînant la déprotonation (dédopage) de la polyaniline dopée. 
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Figure 6-2. Mécanisme chimique de détection de l’ammoniac par la polyaniline. 

Les molécules de NH3 réagissent avec les protons des groupements –NH– pour 

donner des ions ammonium NH4
+. La polyaniline en perdant son proton retourne plus 

ou moins partiellement dans sa forme base, c’est-à-dire sa forme non dopée. 

Cependant, lorsque cette polyaniline dédopée est exposée à l’air, l’ion 

ammonium se décompose en une molécule d’ammoniac et en un proton H+, celui-ci 

dope alors la polyaniline restaurant ainsi son niveau de dopage initial. Ceci explique le 

caractère réversible de l’interaction ammoniac-polyaniline. 

Ce mécanisme de dopage/dédopage lié à la détection de l’ammoniac entraîne 

des changements significatifs sur la polyaniline tant au niveau de sa conductivité 

électrique qu’au niveau de son spectre d’absorption. En effet, l’interaction de NH3 avec 

la polyaniline dopée entraîne une baisse de la densité des polarons dans la bande 

interdite du polymère et une modification de leur population a pour conséquence des 

changements électrique et optique (puisque les polarons absorbent dans le visible) dans 

le polymère. Ces propriétés de la polyaniline sont exploitées dans le développement de 

capteurs chimiques à transduction électrique ou optique pour la détection de 

l’ammoniac essentiellement. Dans ce travail, la détection optique a été exploitée. 
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6.2. Détermination de la longueur d’onde d’analyse 

La sensibilité à l’ammoniac des couches de PANI plasma a été étudiée par 

mesure de variation d’absorbance à une longueur d’onde définie. Afin de déterminer 

cette longueur d’onde de travail, nous avons tracé le spectre d’absorbance (de 200 à 800 

nm) de la PANI plasma non dopée (Figure 6-3a) et de la PANI plasma dopée (Figure 

6-3b). 
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Figure 6-3. Spectres UV-visible d’une couche de PANI (P=60W, t=30 min) 

non dopée et dopée (48 h, I2). 

 
On remarque que la couche de PANI non dopée présente une seule bande 

d’absorption à 255 nm attribuée à la transition électronique π-π* des cycles benzéniques 

entre les bandes de valence et de conduction du polymère. On note aussi un épaulement 

à 298 nm attribué à la transition polaron-π*. La couche de PANI dopée présente deux 

pics d’absorption : l’un à 295 nm et l’autre à 370 nm, et aussi un épaulement vers 260 

nm. Par comparaison avec le spectre UV-Visible de la polyaniline chimique dopée, le 

pic à 295 nm est attribué à la transition polaron-π* et le pic à 370 nm, à la transition π-

polaron. L’épaulement à 260 nm peut correspondre à la transition π-π*. 

L’interaction de l’ammoniac avec la PANI dopée entraîne un dédopage partiel 

du polymère. On peut ainsi penser que la meilleure sensibilité sera obtenue lorsque la 

différence d’absorbance entre les deux spectres est la plus importante, soit à 370 nm. 

Les premiers essais de sensibilité en fonction du temps ont ainsi été réalisés à cette 
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Figure 6-5. Evolution de l’absorbance en fonction du temps de couches de PANI 

plasma (P = 60 W, t = 26min) dopée (48 h, I2) et non dopée exposées à une 

concentration en NH3 de 4618 ppm. 

A t=0, la couche de PANI est exposée à l’azote seul, on remarque que 

l’absorbance reste constante en fonction du temps. Une fois que la couche de PANI est 

exposée à l’ammoniac, l’absorbance de la couche diminue au cours du temps jusqu’à 

l’établissement d’un équilibre entre les molécules d’ammoniac absorbées dans la 

couche et celles dans la phase gazeuse Cela est dû à l’interaction entre les polarons et 

l’ammoniac entraînant un dédopage partiel du polymère. 

La couche non dopée présente une faible diminution de l’absorbance sous 

exposition à l’ammoniac par rapport à la diminution d’absorbance observée pour une 

couche de PANI dopée (Figure 6-5). Il est à noter que même non dopée, la couche de 

PANI plasma présente quelques polarons en raison de la méthode d’élaboration du 

polymère. 

Les sensibilités à l’ammoniac des couches de PANI sont égales à 22,4% pour la 

couche dopée et 1,76% pour la couche non dopée. Ainsi, la sensibilité du capteur 

(couche de PANI) augmente avec le dopage, car ce dernier favorise l’apparition de 

porteurs de charge, autrement dit les polarons ou cations radicaux, qui sont les sites 

d’absorption de l’ammoniac. 

Les résultats présentés dans ce qui suit ont été obtenus sur des couches dopées 

au diiode pendant 48 h. 
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6.3.2. Etude des couches de PANi élaborées par le procédé 
plasma à une étape 

On s’intéresse ici à des couches de PANI élaborées à puissance constante tout au 

long du dépôt. Les conditions d’élaboration sont les suivantes :  

• P = 60 W, t = 26 min. 

• P = 120 W, t = 26 min. 

La Figure 6-6 présente l’évolution de la sensibilité à NH3 des deux couches 

élaborées dans les conditions précédentes. 
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Figure 6-6. Evolution de la sensibilité à NH3  (4618 ppm) de couches de PANI 

plasma synthétisées en une étape pendant 26 min en fonction de la puissance. 

On remarque que pour 60 W, la sensibilité est égale à 22,4%, alors que la 

couche synthétisée à 120 W n’est pas sensible à l’ammoniac. Cela s’explique par une 

fragmentation importante du monomère à forte puissance. Les fragments formés vont se 

recombiner entre eux entraînant une structure très réticulée du polymère empêchant la 

diffusion des molécules d’ammoniac. Ainsi, seule la couche élaborée à 60 W est 

sensible à l’ammoniac. 
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6.3.3. Etude des couches de PANi élaborées par le procédé 
plasma à deux étapes 

Dans cette partie, la puissance est variable au cours du dépôt : deux puissances 

différentes sont utilisées pour la synthèse. La première étape est à forte puissance de 

décharge et faible temps de dépôt ; la deuxième étape est à faible puissance de décharge 

(60 W) et temps de dépôt important (26 min). La puissance et le temps de la première 

étape ont été variés. Ainsi, les conditions d’élaboration des couches à deux étapes sont 

les suivantes : 

• 1 ou 2 ou 3 min à 240 W + 26 min à 60 W 

• 1 ou 2 ou 3 min à 300 W + 26 min à 60 W 

• 1 ou 2 ou 3 min à 360 W + 26 min à 60 W 

• 1 ou 2 ou 3 min à 420 W + 26 min à 60 W 

La Figure 6-7 présente un exemple de cinétique de réponse effectuée sur des 

couches de PANI élaborées par le procédé plasma à 2 étapes (1 min à 240 W + 26 min à 

60 W). 
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Figure 6-7. Evolution de l’absorbance d’une couche de PANI (1 min-240 W, 26 

min-60 W) exposées à une concentration en NH3 de 4618 ppm. 

Quand la couche est soumise à l’azote seul, l’absorbance est constante. Une 

fois l’ammoniac injecté dans la cellule en présence de l’azote comme gaz de dilution, 

une diminution de l’absorbance est remarquée jusqu’à l’obtention d’un plateau. Après 

l’arrêt de l’ammoniac, la régénération de la couche commence alors sous azote seul. 



Chapitre 6. Test de la PANi sous ammoniac____________________________________ 

158 
 

6.3.3.1. Influence de la puissance de dépôt de la première 

étape 

La Figure 6-8 montre l’évolution de la sensibilité à NH3 des couches de PANi 

plasma synthétisées à différentes puissances pendant 1 min (Figure 6-8a), 2 min (Figure 

6-8b) ou 3 min (Figure 6-8c). Les différentes puissances étudiées sont 240, 300, 360 et 

420 W. La ligne horizontale présente la valeur de la sensibilité de la couche lisse 

élaborée en 1 étape à 60 W pendant 26 min, cette couche servant de référence.  
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Figure 6-8. Evolution de la sensibilité à NH3 de couches de PANi plasma 

synthétisées à différentes puissances de la 1
ère

 étape pendant 1 min (a), 2 min (b) ou 

3 min (c). 

Pour les trois temps de dépôt, on remarque que la sensibilité à l’ammoniac 

chute avec l’augmentation de la puissance de la première étape. Elle peut atteindre une 

valeur nulle à 360 W et 420 W pour un temps de dépôt de 3 min dans la 1ère étape. 

Pour un temps de dépôt de 1 min, on remarque une amélioration de la 

sensibilité par rapport à la couche lisse pour toutes les puissances. 

Pour 2 min, la sensibilité a augmenté pour 240 W et 300 W mais à 360 W et 

420 W, elle est inférieure à la valeur de la sensibilité pour la couche de PANI lisse.  

A 3 min, les sensibilités des couches sont toutes inférieures à celle de la couche 

lisse.  

Pour interpréter ces résultats, deux paramètres doivent être pris en compte : la 

surface spécifique et la structure chimique de la PANI. 
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• Surface spécifique : 

Des mesures de la surface spécifique de chaque couche ont été effectuées par 

AFM. 

La Figure 6-9 représente l’évolution de la surface spécifique Ssp des couches de 

PANI plasma en fonction de la puissance et du temps d’élaboration de la 1ère étape. La 

valeur de 1 µm2/µm2 correspond à la surface lisse. On remarque que toutes les 

conditions d’élaboration par le procédé à deux étapes permettent une augmentation de la 

surface spécifique. De plus, on note globalement une augmentation de la surface 

spécifique avec la puissance. 
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Figure 6-9. Evolution de la surface spécifique Ssp de couches de PANI plasma en 

fonction de la puissance et du temps de la première étape. 

La Figure 6-9 montre qu’à 420 W, la sensibilité à l’ammoniac est égale (pour 1 

min de dépôt) ou inférieure (pour 2 ou 3 min de dépôt) à celle de la couche lisse alors 

qu’à cette puissance, les surfaces spécifiques sont les plus importantes. Donc un autre 

paramètre influence la sensibilité. Cet autre paramètre pourrait être la structure 

chimique du polymère. 

• Structure chimique : 

En ce qui concerne l’influence de la structure chimique sur la sensibilité de 

la couche de PANI, deux points essentiels sont à discuter : le taux d’azote et la 

réticulation au sein de la couche polymère. En effet, les amines (-NH-) sont les sites de 
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dopage permettant la création des sites d’adsorption du gaz. Quant à la réticulation du 

polymère, elle va influencer la diffusion à la fois des molécules de dopant et des 

molécules de gaz dans le matériau. 

Comme présenté dans le chapitre 3, les couches de PANi non dopées ont été 

analysées par spectrométrie de photoélectrons X (XPS). Cette analyse a permis de 

montrer la présence de trois éléments dans la PANI : C, O et N. 

L’azote a été quantifié pour les différentes puissances d’élaboration de la PANi 

et les résultats sont présentés dans le Tableau 6-1. 

Tableau 6-1. Pourcentage d’azote en fonction de la puissance d’élaboration. 

Puissance (W) Pourcentage azote 

60 W 10,8±0,5 

120 W 10,4±0,5 

180 W 11,2±0,6 

240 W 11,4±0,6 

300 W 11,2±0,6 

360 W 10,1±0,5 

420 W 10,5±0,5 

480 W 10,6±0,5 

Ce tableau montre que le pourcentage d’azote reste constant quelle que soit la 

puissance d’élaboration. 

Nous avons ensuite décomposé le pic d’azote pour connaître son 

environnement chimique (Figure 6-10). 
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Figure 6-10. Décomposition du pic d’azote par XPS. 

Cette figure montre la présence de trois types de liaisons : des amines (-NH-), 

des cations (N+) et des cations radicaux (NH+.). On voit une diminution des amines et 

une augmentation des cations et des cations-radicaux jusqu’à 300 W. Puis le tout reste 

stable jusqu’à 480 W. Donc, cette diminution de sensibilité avec la puissance peut être 

attribuée en partie à la diminution du taux d’amines qui sont les sites de dopage. 

Concernant la réticulation, des analyses par résonance paramagnétique 

électronique (RPE), effectuées dans le cadre du projet, ont montré que la concentration 

en radicaux augmente avec la puissance appliquée (Figure 6-11).  
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Figure 6-11. Evolution de la concentration en radicaux par gramme de PANi avec 

la puissance de dépôt. 
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Lorsque la puissance de la première étape augmente, la concentration en 

radicaux dans la 1ère sous-couche augmente aussi. Ces radicaux peuvent, par la suite, se 

propager dans la 2nde sous-couche élaborée à 60 W pendant 26 min et créer des ponts 

interchaînes. La réticulation du polymère s’accroît donc quand la puissance 

d’élaboration de la 1ère sous-couche augmente. Ces réticulations vont former une couche 

dense dans laquelle le dopant ainsi que les molécules d’ammoniac vont difficilement 

pouvoir diffuser, d’où une faible sensibilité. Ceci est confirmé par la Figure 6-6, où à 

120 W, la sensibilité est nulle par rapport à 60 W. 

 

6.3.3.2. Influence du temps de dépôt de la première étape 

La Figure 6-12 représente la sensibilité à l’ammoniac des couches de PANI 

plasma élaborées à différentes puissances en fonction du temps de dépôt. La ligne 

horizontale présente la valeur de la sensibilité de la couche lisse élaborée en 1 étape à 60 

W pendant 26 min. 
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Figure 6-12. Evolution de la sensibilité à NH3 de couches de PANI plasma 

synthétisées pendant 1 min, 2 min ou 3 min à 240 W (a), 300 W (b), 360 W (c) ou 

420 W (d). 

Cette figure nous permet de montrer l’influence du temps de dépôt de la 

première étape de la couche de PANI sur la sensibilité du capteur.  

Ces résultats montrent que la sensibilité du capteur diminue avec le temps de 

dépôt. 
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Pour les couches élaborées à 240 W et 300 W, on remarque une amélioration 

de la sensibilité des couches pour des temps de dépôt de 1 et 2 min par rapport à la 

sensibilité de la couche lisse élaborée à 60 W pendant 26 min. Pour des puissances de 

360 W et 420 W, seules les couches nanostructurées élaborées pendant 1 min montrent 

une amélioration de leur sensibilité à NH3.  

Comme précédemment, ces résultats peuvent s’interpréter à l’aide de deux 

paramètres essentiels : la surface spécifique et la structure chimique de la PANI. 

Pour la surface spécifique, la Figure 6-13 représente l’évolution de la surface 

spécifique Ssp des couches de PANI plasma en fonction des temps de dépôt de la 1ère 

étape à 240 W, 300 W et 420 W. 
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Figure 6-13. Evolution de la surface spécifique Ssp des couches de PANI plasma en 

fonction du temps de dépôt. 

La surface spécifique des couches nanostructurées est légèrement plus grande 

que celle de la couche lisse quel que soit le temps de dépôt mais ne montre pas de 

tendance dans l’évolution avec le temps de dépôt. Le paramètre le plus influent dans ce 

cas-là est donc la structure chimique du polymère. Les mesures RPE ont montré que 

jusqu’à 20 min de dépôt, la concentration en radicaux est constante puis augmente 

ensuite (Figure 6-14). 
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Figure 6-14. Evolution de la concentration en radicaux par gramme de PANi avec 

le temps de dépôt. 

 Pour les temps de dépôt utilisés dans cette étude (1, 2 et 3 min), la concentration 

en radicaux dans la 1ère sous-couche est donc constante avec le temps de dépôt mais leur 

quantité absolue augmente avec le temps de dépôt car l’épaisseur de la couche 

augmente. Donc, globalement, dans les deux couches, la concentration en radicaux 

s’accroît avec le temps de dépôt ce qui induit une plus forte réticulation. D’où la 

diminution de la sensibilité avec le temps de dépôt. 

 

6.3.4. Etude des couches de PANi élaborées par le procédé 
plasma à trois étapes 

Dans cette partie, la puissance est variable au cours du dépôt : trois puissances 

différentes sont utilisées pour la synthèse. Les paramètres de la première et de la 

troisième étape sont gardés constants : pour la 1ère étape : P = 420 W et t = 1 min, pour 

la 3ème étape : P = 60 W et t = 26 min. La puissance de la 2ème étape est fixée à 240 W 

alors que le temps de dépôt a été varié : soit 1 min, soit 2 min. 

Nous allons donc étudier l’influence du temps de dépôt de la 2ème étape. La 

Figure 6-15 représente la sensibilité à l’ammoniac des couches de PANI plasma 

élaborées en trois étapes en fonction du temps de dépôt de la 2ème étape. 
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Figure 6-15. Evolution de la sensibilité à NH3 (4618 ppm) de couches de PANI 

plasma synthétisées en 3 étapes pendant 1 min ou 2 min à 240 W lors de la 2
ème

 

étape. 

On remarque alors que la sensibilité à NH3 augmente en fonction du temps du 

dépôt de la deuxième étape. 

La Figure 6-16 représente l’évolution de la surface spécifique de couche de 

PANI élaborée en trois étapes en fonction du temps de la deuxième étape. 
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Figure 6-16. Evolution de la surface spécifique de la couche de PANI plasma en 

fonction du temps se dépôt de la 2
ème

 étape. 

On remarque que la surface spécifique augmente en fonction du temps de 

dépôt. 
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Les résultats de sensibilité montrent que le paramètre influent dans ce cas-là est 

la surface spécifique des couches. Le fait que la réticulation n’influence pas la 

sensibilité peut s’expliquer par le fait que les radicaux formés dans la 1ère sous-couche 

se propagent essentiellement dans la deuxième sous-couche sans modifier la structure 

chimique de la 3ème couche. 
 

6.3.5. Temps de réponse des différentes couches de polyaniline 

Il est important de déterminer les critères de performance du capteur de gaz. 

Parmi ces critères : le temps de réponse qui est défini comme le temps que met la valeur 

de sortie du capteur à atteindre 90% de l’amplitude totale de la réponse (t0,9). 

Le Tableau 6-2 représente les différents temps de réponse des couches de 

PANI élaborées selon les différents procédés étudiés précédemment. 

Tableau 6-2. Temps de réponse des couches de PANI élaborées selon les différents 

procédés. 

 
Conditions 

d’élaboration 

Temps de réponse 

(min) 

Procédé 1 étape 
26’-60 W 30,9±4,3 

26’-120 W - 

Procédé 2 étapes 

1’-240 W, 26’-60 W 27,1±2,4 

2’-240 W, 26’-60 W 35,2±5,6 

3’-240 W, 26’-60 W 37,3±4,4 

1’-300 W, 26’-60 W 24,9±6,2 

2’-300 W, 26’-60 W 36,9±8,4 

3’-300 W, 26’-60 W 31,9±3,4 

1’-360 W, 26’-60 W 28,7±1,5 

2’-360 W, 26’-60 W 30,7±3,7 

3’-360 W, 26’-60 W - 

1’-420 W, 26’-60 W 29,2±4,5 

2’-420 W, 26’-60 W 40,6±1,8 

Procédé 3 étapes 

1min-420 W, 

1min-240 W, 

26min- 60 W 

40,2 
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1min-420 W, 

2min-240 W, 

26min- 60 W 

40,5 

 

Les temps de réponse sont compris entre 25 et 40 min et sont donc relativement 

importants : ce paramètre serait donc à améliorer. Nous pouvons remarquer globalement 

que le temps de réponse augmente lorsque la sensibilité diminue. 

 

Conclusion 

Le but de ce travail était l’étude de la polyaniline nanostructurée synthétisée par 

polymérisation plasma comme couche sensible pour la détection de l’ammoniac pour 

une application capteur de gaz. Pour cela, différentes couches nanostructurées et planes 

ont été caractérisées sous gaz par méthode optique de variation d’absorbance.  

Le premier point abordé est le choix de la longueur d’onde d’analyse. Après 

visualisation des spectres de la PANI plasma non dopée et de la PANI plasma dopée, 

une longueur d’onde bien spécifique a été déterminée à 430 nm. 

Le deuxième point est l’influence du dopage sur la sensibilité des couches de 

PANI. Le dopage permet l’apparition de porteurs de charge, autrement dit les polarons 

ou cations radicaux, qui sont les sites d’absorption de l’ammoniac. 

Les couches de PANI plasma sont élaborées par trois procédés : 

•  Un procédé à une étape où les couches de PANI sont synthétisées à une 

même puissance tout au long du dépôt à savoir P = 60 W ou P = 120 W. Seule 

la couche de PANI élaborée à 60 W est sensible à l’ammoniac, alors que pour 

120 W, aucune sensibilité n’a été observée. Cela est expliqué par la structure 

réticulée du polymère due à la forte puissance (120 W), qui restreint la 

diffusion des molécules d’ammoniac.  

•  Un procédé à deux étapes où deux puissances différentes sont utilisées lors 

du dépôt. Les sensibilités de ces couches diminuent avec l’augmentation de la 

puissance et du temps de dépôt. Cela est expliqué par deux paramètres 

essentiels : la surface spécifique et la structure chimique de la PANi. Nous 

avons montré que la sensibilité des couches élaborées par ce procédé est 
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essentiellement liée à leur structure chimique et en particulier, à leur 

réticulation. La réticulation s’accroît avec l’augmentation de la puissance et du 

temps de dépôt, d’où la difficulté des molécules d’ammoniac à diffuser dans la 

couche. 

•  Un procédé à trois étapes où trois puissances différentes sont utilisées lors 

du dépôt. A été étudiée l’influence du temps de dépôt de la deuxième étape sur 

la sensibilité des couches de PANi. Une augmentation de la sensibilité avec le 

temps de dépôt est observée. Les résultats obtenus montrent que la surface 

spécifique est le seul paramètre qui influence la sensibilité de la couche. 

Finalement, les temps de réponses obtenus pour les différentes couches varient 

entre 25 et 40 min. 

Ce travail a permis de tester la capacité des couches de PANi à détecter 

l’ammoniac en traitant 2 critères de performance : sensibilité et temps de réponse. 

En perspective, il pourrait être intéressant d’exposer la couche de PANi à 

différentes concentrations d’ammoniac afin d’établir une courbe d’étalonnage. Il serait 

utile aussi de tester la régénération de ces couches en déterminant leur réversibilité ainsi 

que leur sélectivité. 
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Conclusion générale et perspectives 

L’objectif de cette thèse était d’évaluer la possibilité de synthèse de 

nanostructures de polyaniline plasma décorées avec des particules de palladium. Ces 

nanocomposites sont prometteurs pour de nombreuses applications, notamment dans les 

capteurs de gaz. Les synthèses chimique et électrochimique de telles structures sont 

rapportées dans la littérature, mais pas de travaux sur la synthèse par plasma ont été 

trouvés.  

 Le chapitre 3 décrit la synthèse des nanostructures de PANi par voie 

directe (synthèse « bottom-up »). Tout d’abord, nous avons montré la variation des 

structures chimique et morphologique avec les différents paramètres de dépôt : la 

température (la pression) de l’aniline et du substrat, la durée du dépôt et la puissance de 

la décharge. Ainsi, la meilleure préservation de la structure chimique du monomère lors 

de la polymérisation est obtenue à une forte température de l’aniline (TANi=40°C ce qui 

correspond à la pression de 0,1 Pa), le substrat froid (Tsub=10°C) et une puissance 

minimale (P=60 W). La durée du dépôt, quant à elle, n’a pas d’influence sur la structure 

chimique. En ce qui concerne la morphologie, elle varie avec la puissance et la durée. 

L’évolution de la rugosité moyenne quadratique avec la puissance passe par un 

maximum vers 240 W à 300 W et ensuite diminue. Dans cette zone, des nanostructures 

de l’ordre de 12 nm en hauteur apparaissent. Cette structuration est attribuée à 

l’échauffement du substrat lors du dépôt ce qui favorise la diffusion et l’auto-

association des espèces déposées sur la surface. Néanmoins, la forte puissance détruit 

les entités monomères et la structure chimique du polymère se voit altérée. Pour pallier 

à ce problème, nous avons développé un procédé innovant qui consiste à utiliser le 

dépôt en multi-étapes. Il permet d’obtenir des surfaces polymères fortement structurées 

avec la préservation de la structure chimique du monomère. Ce procédé consiste à 

appliquer une forte puissance pendant un temps court suivi par le dépôt long à une 

puissance minimale. La première étape assure la formation des nanostructures tandis 

que la deuxième sert à déposer le polymère avec conservation de l’entité monomère. La 

puissance, la durée et le nombre d’étapes initiales peuvent être variés afin de contrôler 

finement la morphologie de la surface. 
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 Le chapitre 4 est consacrée à une autre approche de synthèse des 

nanostructures : la synthèse « top-down » (la gravure). L’idée consiste à déposer la 

polyaniline dans des conditions de meilleure préservation de la structure chimique. 

Ensuite, cette couche est exposée à la décharge d’argon à forte puissance. Le 

bombardement ionique du polymère par des ions issus de la phase plasma provoque la 

formation des nanostructures. De nombreux travaux existent sur ce type de traitement 

de la surface du polymère mais aucun ne concerne la gravure du polymère plasma. Nous 

avons montré la possibilité de gravure sélective (certaines zones du matériau se gravent 

plus vite que d’autres ce qui conduit à la formation des nanostructures sur la surface). 

Nous avons également étudié l’influence de différents paramètres sur le processus de 

gravure, à savoir : le débit de gaz, la puissance de décharge, la durée de traitement et la 

polarisation du substrat. Les conditions qui assurent les meilleures densité et hauteur des 

nanostructures sont QAr=5sccm, P=420 W ou 800 W, t=5 min et Usub=-200 VDC. Ces 

conditions permettent d’obtenir des nanostructures avec une hauteur allant jusqu’à 40 

nm. 

 La synthèse d’un nanocomposite PANi-Pd est décrite dans le chapitre 5. 

Nous sommes partis d’une couche de PANi non-structurée afin de déterminer 

l’influence des différents paramètres sur le processus de pulvérisation. Il est possible de 

contrôler la vitesse de dépôt et le taux de palladium dans le composite par variation de 

différents paramètres. Les conditions optimales, qui permettent de déposer du palladium 

sous forme de particules de taille de l’ordre de 50 nm sont : QAr=5 sccm, P=420 W, t=5 

min, UPd= -200 VDC. Ces particules ont tendance à percoler avec l’augmentation de la 

durée de dépôt pour former des gros agrégats. De même, l’application de forte 

puissance de décharge conduit à la croissance en diamètre des particules déposées. 

 Finalement, les couches de PANi nanostructurées, obtenues par procédé 

multi-étapes ont été testées en qualité de capteurs pour l’ammoniac. Les résultats de ces 

mesures sont présentés dans le chapitre 6. Les polymères structurés montrent des 

performances supérieures par rapport aux polymères non-structurés en tant que matériau 

sensible à l’ammoniac. Leur performance dépend non seulement de la structuration, 

mais aussi des conditions de la première étape d’élaboration (dépôt à forte puissance). 

Plus la puissance de la première étape est élevée, moins le matériau est sensible. Notre 

hypothèse est que les radicaux formés en grand nombre lors de la première étape 

diffusent dans les couches supérieures et altèrent leur structure chimique. Par contre, 
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cette tendance n’est pas valide pour les couches obtenues en trois étapes. Il est possible 

que les radicaux de la première couche se recombinent avec ceux de la deuxième et ne 

diffusent pas vers la dernière couche. 

 Au cours de ce travail, nous avons montré la synthèse de la polyaniline 

nanostructurée, dont la composition chimique préserve les entités monomère. De plus, 

la synthèse d’un nanocomposite polyaniline-palladium, conduite dans un même 

réacteur, est développée. Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Tout d’abord, 

une étude approfondie du processus de gravure peut être effectuée, notamment 

l’influence de la position du porte-substrat. En effet, les résultats présentés dans ce 

travail concernent la gravure en post-décharge. Le rapprochement du substrat de la 

phase plasma doit influencer le processus de gravure de manière conséquente par des 

interactions ions-surface plus intenses. Un autre axe de recherche qui pourrait faire suite 

à cette thèse est la synthèse du nanocomposite structuré. La combinaison de la gravure 

et de la pulvérisation dans une seule étape est envisageable par la polarisation 

simultanée de la cible métallique et du substrat. Ces composites peuvent ensuite être 

testés vis-à-vis de l’ammoniac. L’amélioration de la sensibilité est attendue d’après la 

littérature grâce à la présence du palladium. 
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Andrii ZAITSEV  

Exploration de la voie plasma pour la synthèse de nanostructures et 
de nanocomposites à base de polyaniline 

Exploration of the plasma route for the synthesis of polyaniline-
based nanostructures and nanocomposites 

Résumé 
Les nanostructures de polymères suscitent un grand intérêt 
grâce à leurs propriétés uniques comme le facteur de forme 
important. Cette propriété est essentielle pour l’utilisation dans 
des domaines où les interactions de surface sont mises en jeu. 
Un exemple d’une telle application est la détection de gaz. La 
polyaniline (PANi) s’est montrée prometteuse pour l’utilisation 
dans les capteurs d’ammoniac. La synthèse conventionnelle 
(chimique ou électrochimique) de nanofibres de PANi a été 
largement décrite dans la littérature mais cette voie possède de 
nombreux inconvénients. Parmi eux, figurent plusieurs étapes 
de synthèse (la synthèse, la purification, le dépôt sur le 
substrat) et l’utilisation de produits chimiques (oxydants, 
acides) peu respectueux de l’environnement. La polymérisation 
assistée par plasma froid (PECVD) permet de s’en affranchir 
car seul le monomère est utilisé qui se polymérise directement 
sur le substrat. Ainsi, ce travail de thèse a pour objectif 
d’élaborer des nanostructures de polyaniline plasma tout en 
conservant au mieux l’unité monomère dans le polymère. Le 
paramètre essentiel qui détermine le processus de 
nanostructuration est la puissance de décharge. A forte 
puissance, des films fortement structurés sont obtenus mais les 
molécules de monomère sont totalement fragmentées. En 
revanche, une faible puissance conduit à des films avec 
conservation de l’entité monomère mais sans structure 
morphologique particulière. Nous avons développé une 
méthode permettant de combiner les avantages de chaque 
régime : ce procédé dit « bottom-up » est réalisé en variant la 
puissance au cours du dépôt selon deux ou trois étapes. Les 
paramètres qui influencent les structures chimique et 
morphologique sont déterminés et les procédés à deux et trois 
étapes sont comparés. Par ailleurs, la synthèse « top-down » 
de nanostructures par gravure de la couche mince de PANi est 
également étudiée en fonction des paramètres du plasma 
(puissance et temps de décharge, débit du gaz de gravure et 
polarisation du substrat). Finalement, nous avons synthétisé, 
en phase plasma, des nanocomposites associant les 
nanostructures de PANi et des particules métalliques de Pd 
déposées par pulvérisation. La structure chimique des films de 
PANi est caractérisée par les spectroscopies UV-Vis, IR-TF et 
XPS. Pour mettre en évidence la nanostructuration des 
couches minces, les microscopies MEB et AFM sont utilisées. 
Cette dernière permet également de calculer la valeur de 
rugosité ainsi que la surface spécifique de la PANi. La 
spectroscopie EDX est utilisée pour mettre en évidence et pour 
quantifier le palladium dans les films synthétisés. Les couches 
obtenues sont finalement caractérisées sous gaz par mesures 
de variation d’absorbance afin de déterminer leur sensibilité et 
leur temps de réponse à l’ammoniac.  
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Abstract 
Polymer nanostructures are of great interest due to their unique 
properties such as high shape factor. This property is essential 
for applications where surface interactions are involved. One 
example of such an application is the gas detection. Polyaniline 
(PANi) has been shown as a promising material for ammonia 
detection. Conventional synthesis (chemical or 
electrochemical) of PANi nanofibers has been widely described 
in the literature but this way has many drawbacks. They include 
several steps (synthesis, purification, deposition on the 
substrate) and the use of chemicals (oxidants, acids) which are 
not environmentally friendly. The polymerization assisted by 
cold plasma (PECVD) allows overcoming it, as only the 
monomer is used and is directly polymerized on the substrate.
This thesis work aims to develop plasma polyaniline 
nanostructures while retaining the monomer unit in the 
polymer. The key parameter that determines the 
nanostructuring process is the discharge power. At high power, 
highly structured films are obtained but the monomer molecules
are totally fragmented. On the contrary, low power allows 
conservation of the monomer unit but no surface structuring is 
observed. We developed a method which combines the 
advantages of each regime. This "bottom-up" process consists 
to vary the input power during deposition in two or three 
stages. Parameters influencing the chemical and morphological 
structures are determined and the two and three steps 
methods are compared. Furthermore, the "top-down" synthesis 
of nanostructures by etching the PANi layer is also studied 
according to the plasma parameters (power and discharge 
time, etching gas flow rate and substrate bias). Finally, in 
plasma phase, we synthesized nanocomposite by combining 
PANi nanostructures and sputtered Pd particles. The chemical 
structure of the PANi films is characterized by UV-Vis 
spectroscopy, FT-IR and XPS. In order to highlight the 
nanostructuring of thin films, SEM and AFM microscopy are 
used. The latter one allows also the calculation of the 
roughness and specific surface of the PANi. EDX spectroscopy 
is used to bring out the presence of palladium and to quantify it. 
Finally, the obtained layers are characterized under gas by 
absorbance variation measurements in order to determine their 
sensitivity and response time to ammonia.  
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