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Introduction	générale	
	

Depuis	plusieurs	années	le	contrôle	de	la	qualité	de	l’air	est	un	problème	de	santé	publique	

autant	en	zones	urbaines	que	rurales,	mais	aussi	à	 l’intérieur	des	bâtiments.	C’est	pourquoi	

l’Europe	 réglemente	 l’exposition	 à	 de	 nombreux	 polluants.	 Ces	 polluants	 peuvent	 être	 des	

particules	fines	de	10	µm	ou	2,5	µm	de	diamètre,	des	composés	organiques	volatils,	COV,	les	

BTEX	 qui	 comprennent	 le	 benzène,	 le	 toluène,	 l’éthyl	 benzène	 et	 le	 xylène	 ou	 encore	 des	

composés	inorganiques	volatiles	comme	l’ozone,	le	dioxyde	d’azote	ou	l’ammoniac.	

En	décembre	2011	au	niveau	européen	a	démarrée	l’action	COST	TD1105	EuNetAir	«	European	

Network	 on	 New	 Sensing	 Technologies	 for	 Air-Pollution	 Control	 and	 Environmental	

Sustainability	»	qui	implique	une	trentaine	de	pays.	Pendant	cinq	ans,	de	nombreux	chercheurs	

se	 sont	 réunis	 afin	 de	 mettre	 en	 place	 des	 stratégies	 de	 recherche	 pour	 développer	 des	

systèmes	innovants	et	fiables	de	détection	de	polluants	dans	l’atmosphère.	Cette	action	COST	

dépendant	de	l’«	European	Cooperation	in	Science	and	Technology	»	a	conduit	à	la	création	du	

cluster	européen	ESSC	«	European	Sensor	Systems	Cluster	».	

Nous	nous	sommes	intéressés	aux	composés	inorganiques	volatiles	et	plus	particulièrement	à	

l’ammoniac.	 Des	 normes	 européennes	 réglementent	 l’exposition	 à	 ce	 gaz.	 En	 France,	 c’est	

l’Institut	 National	 de	 l’Environnement	 Industriel	 et	 des	 RISques,	 l’INERIS,	 qui	 impose	

notamment	une	valeur	moyenne	d’exposition	aux	postes	de	travail	de	10	ppm	afin	de	protéger	

le	personnel	qui	peut	être	au	contact	de	ce	gaz.	La	majorité	de	la	production	d’ammoniac	est	

utilisée	 pour	 la	 fabrication	 d’engrais	 notamment	 pour	 l’agriculture.	 Une	 autre	 application	

importante	de	l’ammoniac	est	son	utilisation	comme	fluide	frigorigène	à	la	place	des	fréons.	

Des	 capteurs	 chimiques	 sont	 développés	 afin	 de	 détecter	 la	 présence	 de	 ce	 gaz	 et	 de	 le	

quantifier.	 Les	 capteurs	doivent	prendre	en	compte	une	donnée	essentielle,	qui	est	 le	 taux	

d’humidité	 présent	 dans	 l’atmosphère.	 En	 effet,	 la	 molécule	 d’eau	 est	 très	 similaire	 à	 la	

molécule	d’ammoniac	en	termes	de	taille,	de	capacité	à	former	des	liaisons	hydrogène	et	de	

propriétés	 électroniques.	 Il	 est	 donc	 essentiel	 que	 le	 capteur	 soit	 capable	 de	 discriminer	

l’ammoniac	de	l’humidité	ambiante.	

Alors	que	la	plupart	des	capteurs	chimiques	commerciaux	utilisent	des	matériaux	inorganiques	

comme	matériaux	sensibles,	de	nombreuses	recherches	portent	sur	l’utilisation	de	matériaux	

moléculaires.	Ces	deux	grandes	familles	impliquent	différents	types	de	transducteurs,	comme	

les	 transducteurs	 optiques,	 électrochimiques,	 piezoélectriques,	 calorimétriques	 ou	
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conductimétriques.	 Les	 capteurs	 développés	 au	 laboratoire	 sont	 des	 capteurs	

conductimétriques	à	base	de	matériaux	moléculaires.	Les	matériaux	moléculaires	regroupent	

un	grand	nombre	de	familles	de	molécules	dont	les	phtalocyanines	qui	seront	étudiées	lors	de	

ces	travaux	de	recherche.	

L’innovation	constante	dans	le	domaine	de	l’électronique	à	base	de	matériaux	moléculaires	a	

permis	un	important	développement	industriel	de	l’électronique	organique.	Cette	innovation	

est	 marquée	 par	 le	 développement	 de	 dispositifs	 sur	 supports	 souples.	 Leur	 forte	

industrialisation	 nécessite	 des	 techniques	 de	mise	 en	 forme	 des	matériaux	 de	 faible	 coût,	

désignées	par	 le	vocable	anglo-saxon	«	solution	processing	».	 Il	 regroupe	des	techniques	de	

mise	 en	 forme	 à	 partir	 de	 solutions.	 Il	 est	 donc	 nécessaire	 de	 développer	 des	 matériaux	

moléculaires	solubles,	ce	qui	est	possible	grâce	à	la	synthèse	de	nouvelles	molécules	dérivées	

des	matériaux	moléculaires	actuellement	connus.	

	

Ces	 travaux	 de	 recherche	 sont	 divisés	 en	 deux	 parties	 complémentaires,	 la	 synthèse	 de	

nouveaux	matériaux	moléculaires	et	la	conception	de	dispositifs	conductimétriques.	Ils	seront	

testés	en	présence	d’ammoniac	et	d’un	taux	d’humidité	relative	compris	entre	0	%	et	70	%.	

	

Le	 premier	 chapitre	 est	 une	 introduction	 aux	 matériaux	 moléculaires	 pour	 capteurs	

conductimétriques.	 Une	 présentation	 de	 ces	 matériaux	 sera	 faite,	 notamment	 les	

semi-	conducteurs	intrinsèques	et	les	différentes	familles	de	matériaux	moléculaires	utilisables.	

Puis	 les	 différentes	 voies	 de	 synthèses	 des	 phtalocyanines	 seront	 abordées	 ainsi	 que	 leurs	

propriétés.	 Dans	 la	 dernière	 partie	 de	 ce	 chapitre	 seront	 abordés	 les	 transducteurs	

conductimétriques	utilisés	dans	le	domaine	des	capteurs,	en	particulier	les	hétérojonctions	de	

type	 MSDI,	 acronyme	 de	 «	 Molecular	 Semiconductor	 –	 Doped	 Insulator	 heterojunction»,	

dispositifs	étudiés	lors	de	ces	travaux	de	recherche.	

	

Le	deuxième	chapitre	met	en	avant	les	synthèses	réalisées	au	laboratoire	pendant	ces	trois	ans.		

Les	difficultés	rencontrées	ainsi	que	les	moyens	mis	en	place	pour	pallier	ces	difficultés	lors	de	

la	synthèse	des	molécules	cibles	seront	développés,	ainsi	que	leur	caractérisation.	

	

Le	 dernier	 chapitre	 de	 cette	 thèse	 sera	 consacré	 aux	mesures	 physiques	 effectuées	 sur	 les	

MSDIs	conçues	au	laboratoire.	Nous	avons	déterminé	la	caractéristique	courant-tension	et	le	
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comportement	de	six	MSDIs	vis-à-vis	de	l’ammoniac	en	présence	ou	non	d’humidité.	S’en	suivra	

une	discussion	autour	du	comportement	ambipolaire	d’un	capteur	et	de	l’intérêt	de	disposer	

de	matériaux	sensibles	ambipolaires.
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1 Matériaux	moléculaires	pour	capteurs	conductimétriques	

1.1 Matériaux	moléculaires	

Un	matériau	moléculaire	 est	 composé	 d’unités	moléculaires	 qui	 peuvent	 être	 synthétisées	

indépendamment	les	unes	des	autres.	La	cohésion	des	matériaux	moléculaires	est	assurée	à	

l’état	solide	par	des	interactions	intermoléculaires	souvent	faibles	(0,1	–	4	kcal.mol-1),	de	type	

van	 der	 Waals,	 p-p	 ou	 dipôle-dipôle.	 Les	 propriétés	 électriques	 du	 matériau	 moléculaire	

dépendent	 des	 propriétés	 de	 ces	 unités.	 Ces	 propriétés	 électriques	 sont	 liées	 aux	 niveaux	

d‘énergie	de	leurs	orbitales	moléculaires,	HOMO	(plus	haute	orbitale	moléculaire	occupée)	et	

LUMO	(plus	basse	orbitale	moléculaire	vide).1	À	l’inverse,	dans	les	matériaux	inorganiques,	tel	

que	le	silicium	(semi-conducteur	le	plus	utilisé	en	électronique),	les	atomes	qui	composent	le	

matériau	sont	liés	par	des	interactions	fortes	ou	des	liaisons	covalentes	(55	kcal.mol-1	dans	le	

cas	du	silicium).2	Leurs	propriétés	électroniques	sont	définies	par	des	niveaux	d’énergie,	haut	

de	la	bande	de	valence	et	bas	de	la	bande	de	conduction,	qui	sont	les	équivalents	des	HOMOs	

et	LUMOs	dans	les	matériaux	moléculaires.		

1.1.1 Semi-conducteur	moléculaire	intrinsèque	

Les	molécules	que	nous	allons	considérer	dans	cette	partie	sont	des	molécules	qui	possèdent	

un	nuage	électronique	π	étendu.	

Un	transfert	électronique	est	possible	entre	 les	états	 liants,	HOMO	d’une	molécule,	et	anti-

liants,	LUMO	d’une	autre	molécule.	Ce	phénomène,	qui	entraîne	 la	création	de	porteurs	de	

charge	au	sein	du	matériau,	est	directement	lié	à	son	potentiel	d’ionisation	et	à	son	affinité	

électronique.	 Ils	 dépendent	 des	 potentiels	 de	 première	 oxydation	 (!"#$% )	 et	 de	 première	

réduction	(!&'($
% )	de	la	molécule.	

Un	semi-conducteur	est	un	matériau	au	travers	duquel	sont	capables	de	circuler	des	charges	

et	qui	possède	généralement	une	conductivité	électrique	intrinsèque	comprise	entre	10-6	et	

10-1	 Ω-1.cm-1.	 Ce	 phénomène	 est	 à	 l’origine	 de	 l’utilisation	 des	 semi-conducteurs	 comme	

matériaux	sensibles	dans	les	capteurs	conductimétriques.		

La	conductivité	électrique	σ	(Ω-1.cm-1)	est	proportionnelle	à	la	densité	n	(cm-3)	de	porteurs	de	

charge,	et	à	leur	mobilité	µ	:		

) = +. -. µ	(1)	

- e	est	la	charge	élémentaire	(1,6.10-19	C)	
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- la	mobilité	µ	 (cm2.V-1.s-1)	décrit	 la	migration	des	porteurs	de	charge	dans	un	champ	

électrique	E	unité	(µ= v

E
)	

La	création	de	porteurs	de	charge	peut	être	décomposée	en	deux	étapes	:	

- La	réduction	d’une	unité	moléculaire	(A)	et	l’oxydation	d’une	autre	(a)	

- La	séparation	puis	la	migration	des	charges	au	sein	du	matériau	(b)	

555555				⇌ 				555
7
5
8
55				⇌				57555585	

On	peut	donc	relier	E9:$% 	et	E;<=$
% 	à	la	densité	de	porteurs	de	charge	:		

5 + -
8
	⇌ 	5

8																!&'($
% 		

			5	 ⇌ 	5
7
+	-

8
				!"#$

% 	

2	5 ⇌ 	5
8
+ 	5

7	
		

La	 loi	 d’Arrhenius	 nous	 permet	 de	 déterminer	 la	 densité	 n	 de	 porteurs	 de	 charge	 pour	 un	

matériau	moléculaire	donné	:	

@ = + = 5
7
= 5

8
= 5 %	-A@ −

Δ!

2DE
(2)		

- k	est	la	constante	de	Boltzmann	

- T	la	température	(K)	

- [A]0	la	densité	de	molécule	(cm-3)	

- 	ΔE	=	e(Eox1
0
-Ered1

0
)	en	acceptant	quelques	approximations3,4	

L’expression	de	la	conductivité	(1)	devient	alors	:	σ = 	σ%exp −
OP

QRS
(3)	avec	σ% = A %eµ.	

	

Dans	les	matériaux	moléculaires,	le	recouvrement	des	orbitales	entre	deux	molécules	reste	en	

général	faible,	sauf	dans	le	cas	où	la	distance	intermoléculaire	devient	inférieure	à	la	distance	

de	van	der	Waals.	La	migration	des	charges	au	sein	d’un	matériau	se	fait	par	sauts	électroniques	

successifs	entre	les	molécules.	À	cause	des	faibles	interactions	entre	les	molécules,	la	mobilité	

des	charges	sera	plus	faible	dans	un	matériau	moléculaire	que	dans	les	matériaux	inorganiques.	

À	température	ambiante,	pour	des	monocristaux	moléculaires,	cette	mobilité	est	d’environ	1	

cm2.V-1.s-1,	 contre	 environ	 mille	 fois	 plus	 dans	 les	 matériaux	 inorganiques.	 Dans	 le	 cas	 du	

silicium,	la	mobilité	des	électrons	est	de	1350	cm2.V-1.s-1	et	celle	des	trous	de	450	cm2.V-1.s-1.	

Dans	 le	 cas	 des	 matériaux	 moléculaires,	 la	 présence	 d’impuretés	 ne	 désorganisera	 que	

localement	 le	 réseau	 et	 aura	 un	 faible	 impact	 sur	 les	 propriétés	 électriques	 du	 matériau,	

contrairement	 au	 cas	 des	 matériaux	 inorganiques	 où	 la	 structure	 cristalline	 doit	 être	 sans	

défauts	pour	conserver	ses	propriétés.		

	a	 b	



5,6

≈ ≈

5,6
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niveau	de	Fermi,	EF,	de	 l’électrode.	Pour	être	de	type	n	 les	matériaux	doivent	être	capables	

d’accepter	un	électron	venant	de	 l’électrode	et	donc	posséder	une	orbitale	LUMO	basse	en	

énergie.	Le	type	du	matériau	dépend	du	niveau	d’énergie	de	ses	orbitales	moléculaires	(HOMO	

et	LUMO),	mais	également	du	niveau	de	Fermi	de	l’électrode7	(Fig.	2).	Le	niveau	de	Fermi	d’une	

électrode	Oxyde	d’Indium	dopé	à	l’Étain,	ITO,	est	d’environ	-4,8	eV8	(similaire	à	celui	de	l’or9).		

	

Il	 existe	 de	 nombreux	matériaux	moléculaires	 de	 type	 p.7,10	 On	 peut	 citer	 par	 exemple	 les	

hydrocarbures	aromatiques	qui	ont	tous	un	gap	d’énergie,	ΔE	supérieur	à	2	eV	et	sont	donc	

considérés	comme	des	isolants	de	type	p.	Les	oligothiophènes	(α-sexithiophène,	α-6T)	et	leurs	

dérivés	 (dihexylsexithiophène,	 DH-6T),	 des	 polymères	 semi-conducteurs	 (poly(3-

hexylthiophène),	 P3HT)	 ou	 encore	 les	 phtalocyanines	métallées	 (PcM	M=Cu,	 Zn,	 Ni)11	 sont	

également	des	isolants	de	type	p	(Fig.	3,	Tableau	1).	Contrairement	aux	matériaux	de	type	p,	il	

Figure	3	:	Exemple	de	matériaux	moléculaires	;	le	type	de	conductivité	est	indiqué	entre	parenthèses.	
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1.2 Phtalocyanines	

Linstead	 a	 développé	 la	 synthèse	 de	 nombreuses	 phtalocyanines	 métallées19	 après	 leur	

découverte	 au	 début	 du	 20ème	 siècle.20	 Les	 phtalocyanines	 font	 partie	 de	 la	 famille	 des	

macrocycles	tétrapyrroliques	tout	comme	les	porphyrines.	

1.2.1 Synthèse	de	phtalocyanines	

Les	 phtalocyanines	 sont	 obtenues	 par	 condensation	 de	 quatre	 équivalents	 d’anhydride	

phtalique	(PAn),	de	phtalimide	(PA)	ou	encore	de	phthalonitrile	(PN)	(et	leurs	dérivés)	qui	sont	

les	précurseurs	utilisés	lors	de	synthèses	de	phtalocyanine	(Fig.	5).		

Les	 conditions	 opératoires	 peuvent	 être	 variées	 selon	 que	 l’on	 souhaite	 une	 phtalocyanine	

métallée	(PcM)	ou	non	(PcH2).	Dans	le	premier	cas,	trois	conditions	différentes	peuvent	être	

utilisées21	:	

- Sans	solvant,	en	présence	de	sel	métallique	ou	de	métal	à	haute	température	(Δ).	

Ces	conditions	sont	utilisées	pour	 la	synthèse	de	 la	bisphtalocyanine	de	 lutécium	

(Pc2Lu)22	par	exemple.	

- En	 présence	 de	 solvant	 comme	 le	 pentanol,	 d’une	 base	 telle	 que	 le	 1,8-

diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ène	(DBU),23	le	1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ène	(DBN)	

ou	 en	 présence	 d’un	 solvant	 basique	 comme	 le	 N,N-diméthylaminoéthanol	

(DMAE),24	d’un	sel	métallique	ou	de	métal	et	à	haute	température.	Ces	conditions	

peuvent	être	utilisées	lorsque	les	substituants	portés	par	le	précurseur	ne	risquent	

pas	de	subir	de	substitution	nucléophile	aromatique.	Si	 tel	est	 le	cas	 la	méthode	

suivante	sera	utilisée.	

Type	p	 Type	n	

Molécules	 HOMO	(eV)	 LUMO	(eV)	 Molécules	 HOMO	(eV)	 LUMO	(eV)	

6T17	 -5,82	 -3,13	 DFH-6T17	 -5,90	 -3,42	

DH-6T17	 -5,71	 -3,06	 PTCDA14	 -6,45	 -4,5	

PCBM18	 -5,93	 -3,91	 PTCDI14	 -5,95	 -3,85	

PcCu11	 -5,20	 -3,16	 F16PcCu11	 -6,39	 -4,46	

Tableau	1	:	Valeurs	des	HOMO	-	LUMO	de	quelques	matériaux	moléculaires	de	type	p	et	n.	
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Dans	 l’industrie,	 les	phtalocyanines	 sont	des	molécules	 très	utilisées	comme	pigments	mais	

aussi	comme	catalyseurs.	En	revanche,	elles	sont	utilisées	pour	 leurs	propriétés	optiques	et	

électroniques,	 en	 particulier	 dans	 le	 domaine	 de	 l’électronique	 organique.	 Les	 avancées	

technologiques	dans	ce	domaine	ont	permis	l’émergence	de	dispositifs	souples.28,29	En	vue	de	

leur	possible	 industrialisation,	 les	techniques	de	mises	en	forme	des	matériaux	moléculaires	

ont	 dû	 être	 adaptées.	 Il	 est	 nécessaire	 de	 disposer	 de	 phtalocyanines	 solubles	 afin	 de	

développer	des	procédés	simples	et	peu	coûteux	de	dépôts	à	partir	de	solutions,	on	parle	de	

«	solution	processing	»	comme	le	«	solvent-cast	».	

L’introduction	de	substituants	sur	la	phtalocyanine	permet	d’augmenter	sa	solubilité.	Il	existe	

deux	possibilités	pour	obtenir	des	phtalocyanines	substituées	:	

- La	substitution	d’une	phtalocyanine	déjà	existante.		

- La	modification	chimique	des	précurseurs.	

En	 ce	 qui	 concerne	 la	 substitution	 d’une	 phtalocyanine	 déjà	 existante	 nous	 pouvons	 citer	

l’exemple	de	 la	 sulfonation	de	phtalocyanines.30	 Le	 résultat	de	cette	modification	chimique	

donne	 un	 mélange	 d’isomères	 ainsi	 qu’un	 degré	 de	 substitution	 très	 varié	 puisqu’une	

phtalocyanine	comporte	seize	sites	de	substitution	(Fig.	6	b).		

La	méthode	la	plus	répandue	pour	la	synthèse	de	phtalocyanines	substituées	est	la	modification	

chimique	du	ou	des	précurseur(s)	utilisé(s).31	Tout	d’abord	il	faut	déterminer	le	précurseur	à	

utiliser	 (Fig.	 5).	 L’utilisation	 des	 anhydrides	 phtaliques	 et	 phtalimides	 présente	 un	

inconvénient	:	ils	requièrent	la	présence	d’une	source	d’azote	comme	l’urée,	mais	également	

celle	d’un	catalyseur	de	type	molybdate	d’ammonium	ou	acide	borique,	afin	de	permettre	la	

formation	 du	 macrocycle.	 La	 modification	 chimique	 de	 ces	 deux	 précurseurs	 est	 plus	

Figure	6	:	a)	Identification	des	quatre	sites	de	substitution	du	phtalonitrile.	

b)	Identification	des	seize	sites	potentiels	de	substitution	des	phtalocyanines.	Cette	numérotation	est	utilisée	

pour	nommer	les	phtalocyanines.	Le	cycle	rouge	correspond	au	cœur	aromatique	du	macrocycle	(zone	de	

délocalisation	des	électrons).	
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compliquée	 qu’avec	 le	 phtalonitrile	 et	 la	 diversification	 des	 phtalocyanines	 est	 donc	 plus	

restreinte.	Dans	ce	travail	nous	nous	intéresserons	particulièrement	aux	phtalonitriles	(PN).		

Il	 existe	 principalement	 trois	 types	 de	 phtalonitriles	 substitués,	 les	 monosubstitués,	 les	

disubstitués	et	 les	 tétrasubstitués.	On	retrouve	trois	 familles	principales	de	substituants,	 les	

chaînes	aliphatiques,	les	groupements	électroattracteurs	ou	électrodonneurs.	Les	interactions	

de	van	der	Waals	entre	 les	chaînes	aliphatiques	et	 le	solvant	augmentent	 la	solubilité	de	 la	

molécule.	Par	ailleurs,	l’arrangement	des	molécules	à	l’état	solide	dépendra	de	la	présence	de	

ces	substituants,	notamment	en	raison	de	la	modification	des	interactions	de	van	der	Waals	

mises	en	jeu.10	La	présence	de	groupements	électroattracteurs	sur	les	phtalonitriles	stabilisera	

les	niveaux	d’énergie	alors	que	les	groupements	électrodonneurs	auront	l’effet	inverse.	

Le	 phtalonitrile	 commercial	 le	 plus	 connu	 pour	 ses	 groupements	 électroattracteurs	 est	 le	

tétrafluorophatolinitrile	F4PN	(Fig.	5).	Les	atomes	de	fluor	sont	connus	pour	être	de	très	bons	

groupes	partants	lors	de	substitutions	nucléophiles	aromatiques,	car	ils	permettent	l’activation	

du	 cycle	 aromatique.	 Ce	 phtalonitrile	 est	 utilisé	 pour	 obtenir	 des	 phtalonitriles	

tétraalkoxysubstitués24	 par	 exemple.	 Il	 existe	 quelques	 exemples	 de	 F4PN	 substitués	 en	

position	4	par	un	groupement	alkoxy	ou	amino1,32	(Fig.	6	a).		

La	 condensation	 de	 quatre	 phtalonitriles	 identique	 substitués	 de	 manière	 non	 symétrique	

mène	à	 la	synthèse	de	phtalocyanines	composées	d’un	mélange	d’isomères.	 Il	existe	quatre	

isomères	possibles	qui	appartiennent	aux	groupes	de	symétrie	C4h,	D2h,	C2v	et	Cs,	avec	un	ratio	

statistique	de	1:1:2:4,	respectivement33	(Fig.	7).	Dans	la	suite	de	ce	document	nous	parlerons	

de	 phtalocyanines	 symétriques	 pour	 les	 molécules	 synthétisées	 à	 partir	 d’un	 seul	 type	 de	

phtalonitrile.		

Figure	7	:	Représentation	des	isomères	obtenus	lors	de	la	synthèse	de	phtalocyanines	tétrasubstituées	associées	à	

leur	groupe	de	symétrie.	
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La	 synthèse	 de	 phtalocyanines	 peut	 être	 envisagée	 en	 présence	 de	 deux	 phtalonitriles	

différents	 ;	 on	 parlera	 alors	 de	 phtalocyanines	 dissymétriques.	 Un	 mélange	 complexe	 de	

phtalocyanines	notées	AnB4-n,	avec	n	variant	de	4	à	0,	est	ainsi	obtenu	(Fig.	8).		

Une	optimisation	des	conditions	opératoires	est	possible	afin	de	cibler	préférentiellement	une	

molécule,	 en	 prenant	 en	 compte	 le	 caractère	 électroattracteur	 ou	 électrodonneur	 du	

phtalonitrile.34	

1.2.2 Propriétés	des	phtalocyanines		

Les	phtalocyanines	non	substituées	sont	des	molécules	extrêmement	stables,	chimiquement	

et	 thermiquement.	Cette	 stabilité	est	due	à	 la	présence	d’un	 système	conjugué	de	dix-huit	

électrons	qui	est	délocalisé	sur	le	macrocycle	(Fig.	6	b).	L’ajout	d’un	métal	et	sa	substitution35	

sont	possible	sans	dénaturer	la	molécule.		

Les	 études	 électrochimiques	 des	 phtalocyanines	 permettent	 de	 déterminer	 les	 niveaux	

d’énergie	de	la	HOMO	et	de	la	LUMO	qui	sont	des	valeurs	nécessaires	à	la	compréhension	du	

fonctionnement	des	dispositifs	électroniques	réalisés	avec	ces	molécules.	Ce	point	sera	détaillé	

dans	le	chapitre	2.	

L’état	stable	de	la	phtalocyanine	est	le	dianion	Pc2-,	qui	peut	s’oxyder	une	fois	pour	donner	le	

radical	anion	Pc.-et	deux	fois	pour	donner	la	forme	neutre	Pc0.	Le	macrocycle	peut	également	

être	réduit	pour	obtenir	les	états	Pc3-	puis	Pc4-.	Les	potentiels	auxquels	ont	lieu	ces	oxydations	

et	réductions	peuvent	être	déterminés	par	voltammétrie	cyclique.	L’électrode,	le	solvant	et	le	

sel	de	 fond	doivent	être	choisis	pour	disposer	d’un	domaine	d’électroactivité	suffisant	pour	

observer	 les	états	Pc0	et	Pc4-	qui	 sont	associés	aux	potentiels	de	deuxième	oxydation	et	de	
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deuxième	 réduction	 du	 dianion	 Pc2-,36	 mais	 aussi	 afin	 de	 limiter	 l’agrégation	 au	 sein	 de	 la	

solution.	

Ce	phénomène	d’agrégation	des	phtalocyanines25,26	a	été	largement	décrit	pour	la	première	

fois	en	1944	par	Sheppard	et	Geddes37	à	cause	de	ses	nombreuses	implications.	Il	est	régi	par	

les	 interactions	 intermoléculaires	 de	 type	 van	 der	Waals	 ou	 π-π.	 Leurs	 structures	 planaires	

facilitent	 l’agrégation.	Dans	 le	cas	des	phtalocyanines	coordinées	aux	atomes	du	groupe	 IV,	

notamment	le	silicium,	possédant	un	site	de	coordination	octaédrique,	la	présence	de	ligands	

axiaux	 sur	 l’atome	 central	 bloque	 les	 interactions	entre	 les	macrocycles38	 et	 donc	 réduit	 le	

phénomène	d’agrégation.	Ainsi	le	choix	de	l’atome	central	et	du	solvant	a	une	incidence	sur	la	

solubilité	des	phtalocyanines.	Il	existe	deux	types	d’agrégats	:	les	agrégats	de	type	H	et	de	type	

J	qu’il	 est	possible	de	différencier	grâce	à	 la	 spectroscopie	UV-Visible.	Un	déplacement	des	

longueurs	d’ondes	d’absorption	est	observé,	soit	hypsochrome	(longueur	d’onde	plus	petite)	

pour	les	agrégats	de	type	H,	soit	bathochrome	(longueur	d’onde	plus	élevée)	pour	les	agrégats	

de	type	J.26	Ce	décalage	est	dû	à	une	organisation	spatiale	précise	des	molécules	à	l’intérieur	

des	agrégats	qui	modifie	le	couplage	entre	les	moments	de	transition	de	molécules	voisines.	

Ce	couplage	est	relié	à	la	valeur	de	l’angle	α	entre	le	plan	des	macrocycles	et	l’axe	des	colonnes	

passant	par	les	atomes	centraux.	La	valeur	de	cet	angle	est	de	90°	pour	les	agrégats	de	type	H	

et	proche	de	0°	pour	les	agrégats	de	type	J25	(Fig.	9).	Le	décalage	des	longueurs	d’ondes	est	

observé	sur	 les	deux	bandes	d’absorption	 les	plus	 intenses,	entre	300	et	350	nm	(bande	de	

Soret	ou	bande	B)	et	entre	600	et	750	nm	(Bande	Q).	Le	coefficient	d’extinction	molaire	e	de	

ces	bandes	d’absorption	est	de	l’ordre	de	105	L.mol-1.cm-1.	Lorsque	la	phtalocyanine	ne	possède	

pas	d’atome	central	mais	deux	protons	un	dédoublement	de	la	bande	Q	est	observé	en	raison	

de	l’abaissement	de	symétrie	de	la	molécule	qui	lève	la	dégénérescence	de	la	HOMO.39,40	

Figure	9	:	Schéma	de	l'orientation	co-planaire	des	agrégats	de	type	H	et	J.	
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1.3 Transducteurs	conductimétriques	

Un	 transducteur	 permet	 la	 traduction	 d’un	 phénomène	 de	 reconnaissance	 chimique	 ou	

biochimique	en	un	signal	mesurable,	le	plus	souvent	électrique.41	Plus	particulièrement	dans	

le	cas	des	capteurs	de	gaz	conductimétriques	le	transducteur	convertira	la	concentration	en	

gaz	 en	 un	 courant,	 à	 cause	 de	 l’interaction	 entre	 le	 gaz	 et	 le	 matériau	 sensible.	 Il	 existe	

différents	transducteurs	à	base	de	matériaux	moléculaires	analogues	à	ceux	réalisés	à	base	de	

matériaux	 inorganiques,	 le	 résistor	organique,	 la	diode	organique	et	 le	 transistor	à	effet	de	

champ	 organique	 (OFET).	 Des	 détails	 concernant	 les	 dispositifs	 conductimétriques	

inorganiques	 pourront	 être	 trouvés	 dans	 le	 livre	 «	 Physique	 des	 semi-conducteurs	 et	 des	

composants	électroniques	»	de	Henry	Mathieu.42	Contrairement	à	ces	dispositifs	organiques,	

les	 MSDIs,	 acronyme	 de	 Molecular	 Semiconductor-Doped	 Insulator	 heterojunction	

(hétérojonction	Semi-conducteur	moléculaire	–	Isolant	Dopé),	breveté	en	France	en	2007	et	en	

2013	aux	États-Unis	par	le	Pr	M.	Bouvet	et	le	Dr	V.	Parra,43	n’ont	pas	d’équivalents	avec	des	

matériaux	inorganiques.		

En	général,	les	transducteurs	conductimétriques	répondent	de	manière	opposée	aux	espèces	

oxydantes	 (acceptrices	 d’électrons)	 comme	 l’ozone	 et	 aux	 espèces	 réductrices	 (donneuses	

d’électrons)	 comme	 l’ammoniac.	 Comme	 nous	 le	 verrons	 dans	 le	 paragraphe	 suivant,	 la	

variation	de	la	densité	de	porteurs	de	charge	dans	le	matériau	sensible	dépend	de	la	nature	du	

gaz	et	du	type	de	semi-conducteur.	
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1.3.1 Résistor	organique	

Le	résistor	est	un	dispositif	composé	d’une	simple	couche	de	matériau	moléculaire	qui	peut	

être	de	type	p	ou	de	type	n	(Fig.	10	a).	L’application	d’une	différence	de	potentiels	entre	les	

électrodes	 provoque	 le	 passage	 d’un	 courant	 qui	 varie	 linéairement	 avec	 celle-ci.	 La	

caractéristique	courant-tension	I(V)	obtenue	est	soumise	à	la	loi	d’Ohm	(Fig.	10	b)	:	

Y = Z. [	

	

Le	résistor	peut	être	utilisé	comme	capteur	de	gaz	(Ozone,	O3,	ou	NH3)	avec	un	matériau	de	

type	p	(Fig.	11).44	L’exposition	du	résistor	à	un	gaz	oxydant	(accepteur	d’électrons)	tel	que	O3	

provoque	une	augmentation	du	courant	(Fig.	11	a).	Grâce	au	transfert	d’électron	du	matériau	

sensible	vers	O3,	la	densité	de	charges	positives	augmente,	on	parle	alors	de	dopage	p.	Lorsque	

qu’il	est	exposé	à	un	gaz	réducteur	(donneur	d’électrons)	comme	l’ammoniac	on	observe	une	

diminution	du	courant	qui	est	due	à	la	neutralisation	des	porteurs	de	charge	majoritaires	(trous)	

par	le	doublet	électronique	non	liant	de	l’ammoniac	(Fig.	11	b).45	

Figure	10	:	a)	Schéma	d'un	résistor	organique	(la	flèche	indique	la	circulation	des	charges).		

b)	Caractérisque	courant-tension	d'un	résistor	de	type	p.	

a	 b	

a	 b	

Figure	11	:	a)	Réponse	d'un	résistor	de	PcCo	soumis	à	l’ozone	(cycle	exposition	/	repos	de	1	min	/	4	min	courbe	grise,	

pointillés).	b)	Réponse	d’un	résistor	de	PcCo	soumis	à	l’ammoniac	(cycle	exposition	/	repos	de	1	min	/	4	min	courbe	

verte,	pointillés).
45
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1.3.2 Diode	organique	p-n	

Une	diode	p-n	est	une	jonction	entre	deux	couches	de	matériaux	moléculaires	l’un	de	type	p	

et	l’autre	de	type	n	(jonction	p-n)	entre	deux	électrodes	(Fig.	12	a).		

En	électronique	inorganique,	on	utilise	généralement	du	silicium	dopé	avec	du	bore	pour	 le	

matériau	p	et	dopé	avec	du	phosphore	pour	le	matériau	n.	Lors	de	la	formation	de	la	jonction	

p-n,	 un	mouvement	 d’électrons	 de	 la	 partie	 n	 vers	 la	 partie	 p	 provoque	 l’apparition	 d’une	

différence	de	potentiel	à	l’interface	(potentiel	de	jonction),	et	d’une	zone	sans	charge	mobile	

appelée	zone	de	déplétion	(Fig.	12	b).	Ce	phénomène	est	à	l’origine	des	propriétés	des	diodes	

et	de	leur	intérêt	en	électronique.	

	

On	peut	décrire	 les	diodes	organiques	de	manière	analogue	aux	dispositifs	 inorganiques	en	

considérant	le	niveau	d’énergie	des	électrons	dans	les	matériaux.	Dans	un	matériau	de	type	n,	

les	porteurs	de	charge	majoritaires	 sont	négatifs	 (électrons),	 contrairement	au	matériau	de	

type	p	dans	lequel	les	porteurs	de	charge	sont	positifs	(trous).	Lors	de	la	formation	d’une	diode	

organique,	le	niveau	d’énergie	des	électrons	dans	le	matériau	de	type	n	est	supérieur	à	celui	

des	 trous	du	matériau	de	 type	p.	 Il	 s’établit	alors	un	équilibre	à	 l’interface	provoqué	par	 la	

migration	des	électrons	vers	le	matériau	de	type	p	qui	résulte	en	la	neutralisation	des	porteurs	

de	charge	majoritaires	à	l’interface	avec	la	création	d’une	zone	de	déplétion	(Fig.	12	b).		

Lorsqu’une	 tension	 est	 appliquée	 aux	 électrodes,	 un	 courant	 apparaît,	 qui	 est	 soumis	 à	

l’équation	de	Shockley	:		

[ = 	 [%[-
']

^_ − 1]	

Lorsqu’un	 potentiel	 positif	 est	 appliqué	 du	 côté	 du	 matériau	 de	 type	 p,	 l’intensité	 évolue	

exponentiellement,	on	parle	alors	de	polarisation	directe.	Celle-ci	entraîne	une	élévation	du	

Figure	12	:	a)	Schéma	d'une	diode	p-n.	

b)	Représentation	des	charges	immobiles	à	la	jonction	entre	un	matériau	de	type	p	et	un	matériau	de	type	n.	
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niveau	d’énergie	des	électrons	dans	le	matériau	de	type	n	et	aide	les	électrons	à	franchir	 la	

barrière	d’énergie.	Lorsque	le	potentiel	appliqué	est	négatif	du	côté	p,	 le	terme	exponentiel	

tend	vers	zéro	et	I	tend	vers	-I0.	Ce	potentiel	s’oppose	à	la	circulation	du	courant	et	on	parle	de	

polarisation	inverse.	La	caractéristique	courant-tension	d’une	diode	p-n	est	représentée	sur	la	

figure	 13.46	 Lors	 de	 l’exposition	 à	 l’ammoniac	 le	 courant	 augmente	que	 la	 polarisation	 soit	

directe	ou	inverse.	Cependant,	la	réponse	à	NH3	est	plus	importante	lorsque	la	polarisation	est	

inverse,	car	le	courant	initial	est	plus	faible.	

		

Ce	modèle,	développé	pour	les	jonctions	inorganiques,	a	été	longtemps	utilisé	pour	expliquer	

le	comportement	des	diodes	organiques.	Cependant,	il	ne	s’applique	qu’aux	matériaux	dopés	

dans	lesquels	coexistent	des	charges	mobiles	et	des	charges	immobiles.	Ainsi,	dans	le	cas	d’un	

dopant	oxydant,	on	a	des	charges	mobiles	positives	(+)	et	des	charges	immobiles	négatives	(		).	

A	+	Dopant	 	A+	+	Dopant	

Or,	 la	 plupart	 des	 matériaux	 moléculaires	 sont	 utilisés	 sans	 dopant.	 Yan	 a	 rapporté	 il	 y	 a	

quelques	 années	 une	 nouvelle	 interprétation	 du	 comportement	 des	 hétérojonctions	

organiques	(Fig	14).47,48	Il	considère	que	le	matériau	de	type	n,	pour	satisfaire	son	affinité	pour	

les	électrons	va	récupérer	des	électrons	venant	du	matériau	de	type	p	qui	lui	veut	s’en	séparer.	

Dans	ce	cas,	 il	apparaît	à	 l’interface	entre	 les	deux	matériaux	une	zone	enrichie	en	charges	

mobiles,	appelée	zone	d’accumulation	(Fig.	14).		

Figure	13	:	Caractéristique	courant-tension	d'une	diode	p-n	(PcNi-F16PcNi),	exposé	à	l’argon	(trait	continu)	ou	

exposé	à	NH3	en	tant	que	capteur	de	gaz.	
46
	

On	considère	ici	que	la	tension	positive	correspond	à	une	polarisation	positive	du	côté	p.	
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1.3.3 Transistor	à	effet	de	champ	organique	(OFET)		

Le	transistor	à	effet	de	champ	organique	(OFET)	est	composé	de	trois	électrodes,	la	grille	G,	la	

source	S	et	le	drain	D	ainsi	que	d’un	film	de	matériau	semi-conducteur	entre	la	source	et	le	

drain	(Fig.	15	a).49,50	Un	courant	peut	être	mesuré	lorsqu’une	tension	est	appliquée	entre	les	

deux	 électrodes	 Source	 et	 Drain.	 Ce	 qui	 différencie	 l’OFET	 d’un	 résistor	 organique	 est	 la	

présence	d’une	troisième	électrode,	la	grille,	qui	est	séparée	du	matériau	semi-conducteur	par	

un	 matériau	 diélectrique.	 La	 grille	 est	 souvent	 constituée	 de	 silicium	 fortement	 dopé.	 La	

polarisation	de	cette	électrode	permet	de	moduler	le	courant	circulant	entre	la	Source	et	Drain.	

La	tension	de	grille	va	agir	sur	les	porteurs	de	charge	majoritaires,	et	minoritaires,	au	sein	du	

matériau	moléculaire	qui	seront	attirés	ou	repoussés,	à	l’interface	avec	le	diélectrique.	Dans	le	

cas	 d’un	 semi-conducteur	 de	 type	 p,	 lorsque	 la	 tension	 de	 grille	 est	 négative,	 les	 charges	

mobiles	 positives	 formeront	 un	 canal	 de	 type	 p	 entre	 les	 électrodes	 Source	 et	Drain	 (zone	

d’accumulation	des	charges).	La	création	de	ce	canal	plus	conducteur	que	le	matériau	entraîne	

l’augmentation	du	courant	source-drain	(Fig.	15	b).51,52	À	l’inverse	lorsque	la	tension	de	grille	

est	positive,	les	charges	mobiles	positives	majoritaires	sont	repoussées.	Dans	le	même	temps,	

Figure	15	:	a)	Schéma	d'un	transistor	à	effet	de	champ	organique	(OFET).	

b)	Caractéristique	courant-tension	d'un	OFET,	cas	d’un	canal	p	(PcNi).
51
	

a	 b	

Figure	14	:	Schéma	d'une	jonction	p-n	avec	zone	d'accumulation	décrite	par	Yan.
47
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les	charges	mobiles	négatives	minoritaires	seront	attirées	vers	le	diélectrique.	Le	plus	souvent	

une	 faible	 diminution	 du	 courant	 est	 alors	 observée.	 Cependant,	 dans	 le	 cas	 de	matériaux	

ambipolaires,	comme	Pc2Lu	sous	vide,22	ou	lorsque	le	transistor	combine	un	matériau	de	type	

p	et	un	matériau	de	type	n,53	une	amplification	du	courant	est	observée	pour	les	deux	types	de	

polarisation.	 L’OFET	 présente	 deux	 caractéristiques	 :	 l’amplification	 du	 courant	 mesuré	 au	

travers	du	semi-conducteur	avec	 la	 tension	de	grille	appliquée	et	 la	 saturation	du	dispositif	

observée	à	partir	d’une	certaine	tension	entre	les	électrodes	S	et	D.	Cette	saturation	est	mise	

en	évidence	par	l’apparition	d’un	plateau	sur	la	courbe	IDS	=	f(VDS)	(Fig.	15	b).	

Ce	dispositif	peut	être	utilisé	comme	capteur	de	gaz,	par	exemple	lorsqu’il	est	constitué	d’un	

semi-conducteur	de	type	p	comme	PcNi	(Fig	16).54	

1.3.4 Molecular	Semiconductor-Doped	Insulator	heterojunction	(MSDI)	

1.3.4.1 Description	

L’hétérojonction	MSDI	est	le	dispositif	choisi	comme	transducteur	principal	pour	ces	travaux	

de	recherche.	

Ce	dispositif	est	composé	de	deux	couches	de	matériaux	moléculaires	différents.	À	la	surface	

des	 électrodes	 est	 déposé	 une	 première	 couche	 de	matériau	moléculaire	 peu	 conductrice,	

appelée	 historiquement	 Isolant	 Dopé	 pour	 Doped	 Insulator,	 DI.55
	 Cette	 première	 couche	

recouvre	entièrement	la	surface	des	électrodes	et	doit	être	continue.	Un	second	matériau,	plus	

conducteur,	 est	 alors	 déposé	 sur	 l’isolant	 dopé.	 Il	 s’agit	 d’un	 semi-conducteur,	 MS	 pour	

Figure	16	:	Réponse	typique	d'un	OFET	composé	d'un	matériau	de	type	p	(PcNi)	exposé	à	l'ozone.
54
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1.3.4.2.1 Interprétation	historique	

Si	on	considère	des	matériaux	moléculaires	dopés,	il	existe	une	zone	de	déplétion	à	l’interface	

entre	les	deux	matériaux	(Fig.	18)	où	seuls	sont	présents	les	porteurs	de	charge	minoritaires.55	

Lorsqu’un	potentiel	est	appliqué	sur	ce	dispositif	le	courant	circule	en	suivant	les	flèches	de	la	

figure	18.	Les	électrons	traversent	la	couche	d’isolant	dopé	pour	circuler	au	travers	de	la	couche	

de	Pc2Lu,	plus	conductrice,	et	rejoindre	l’électrode	opposée	en	traversant	à	nouveau	l’Isolant	

Dopé.	 En	 effet,	 seuls	 les	 électrons	 peuvent	 circuler	 dans	 F16PcZn	 et	 le	 courant	 emprunte	

toujours	le	trajet	le	plus	conducteur.	

	

La	 caractéristique	 courant-tension	 I(V)	 est	 très	 différente	 des	 trois	 dispositifs	 précédents,	

résistor,	 diode	 et	 transistor.	 Elle	 est	 symétrique	 et	 exhibe	 un	 comportement	 surlinéaire	

(Fig.	19).	La	présence	d’un	plateau	est	due	à	l’énergie	de	barrière	qui	doit	être	dépassée	afin	

de	permettre	aux	électrons	de	circuler	au-delà	des	jonctions.		

1.3.4.2.2 Interprétation	revisitée	

Récemment,	une	nouvelle	interprétation	du	comportement	des	MSDIs	a	été	publiée.57	Elle	est	

basée	sur	la	formation	d’une	zone	d’accumulation	de	charges	mobiles	à	l’interface	entre	les	

deux	matériaux	moléculaires.	Cette	interprétation	implique	la	formation	d’un	canal	conducteur	

Figure	19	:	Courbe	courant-tension	d'une	MSDI	F16PcCu	(50	nm)/Pc2Lu	(50	nm).	

Figure	18	:	Schéma	du	comportement	historique	des	charges	à	l'hétérojonction	p-n	(zone	de	déplétion)	d'une	

MSDI.	Les	flèches	représentent	la	circulation	des	électrons.	
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comparable	à	celui	formé	dans	un	transistor	à	effet	de	champ	organique	lorsqu’il	est	soumis	à	

une	tension	de	grille.	

À	 l’interface	 entre	 les	 deux	 couches	 deux	 canaux	 apparaissent,	 avec	 une	 accumulation	 de	

charges	mobiles,	des	électrons	du	côté	de	l’isolant	dopé	de	type	n	(en	sous-couche)	et	des	trous	

positifs	du	côté	du	semi-conducteur	de	type	p	(couche	supérieure)	(Fig.	20).	

	

Lorsqu’une	MSDIs	avec	sous-couche	de	type	n	est	polarisée,	les	électrons	circulent	au	travers	

de	la	sous-couche	puis	dans	le	canal	n	et	à	nouveau	retraversent	la	sous-couche.	La	couche	de	

F16PcCu	attire	 les	charges	minoritaires	de	Pc2Lu	qui	est	capable	d’en	 fournir	à	 la	couche	de	

F16PcCu.	Pc2Lu	qui	possède	une	très	forte	densité	de	porteurs	de	charge	intrinsèques	doit-être	

vu	comme	un	réservoir	de	trous	et	d’électrons	vis-à-vis	de	la	sous-couche.	Il	est	à	noter	que	

l’existence	 d’une	 énergie	 de	 barrière	 à	 l’interface	 entre	 les	 électrodes	 et	 la	 sous-couche	

faiblement	 conductrice	 permet	 d’expliquer	 la	 non	 linéarité	 de	 la	 caractéristique	 courant-

tension.	

1.4 Ammoniac	versus	humidité	?	

1.4.1 Ammoniac	

L’ammoniac	 est	 une	 petite	 molécule	 composée	 d’un	 atome	 d’azote	 lié	 à	 trois	 atomes	

d’hydrogène,	de	formule	NH3.	Cette	petite	molécule	a	une	structure	tétraédrique	avec	un	angle	

de	107	°	entre	les	liaisons	HNH	et	un	diamètre	moléculaire	de	0,310	nm.58	Elle	existe	à	l’état	

gazeux	à	pression	atmosphérique.	Cette	molécule	possède	un	moment	dipolaire	de	1,44	D.	

L’ammoniac	est	à	la	fois	accepteur	et	donneur	de	liaisons	hydrogène	à	cause	du	doublet	non	

liant	 de	 l’azote	 et	 de	 la	 présence	 d’atomes	 d’hydrogène.	 L’ammoniac	 est	 un	 gaz	 donneur	

d’électrons.	

Ce	gaz	possède	une	pression	de	 vapeur	 saturante,	 Pvsat(T),	égale	 à	8600	hPa	à	20	 °C,	 ce	qui	

signifie	 que	 l’ammoniac	dissous	 en	 solution	 aqueuse	ou	organique	 s’échappera	 sous	 forme	

Figure	20	:	Schéma	du	comportement	revisité	des	charges	à	l'hétérojonction	p-n	(zone	d'accumulation)	d'une	

MSDI.	Les	flèches	représentent	la	circulation	des	électrons.	
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d’humidité	relative	(7	et	55	%)	ou	à	0,7	ppm	d’ammoniac	et	12,5	%	HR,	conditions	qui	ne	sont	

pas	adaptées	à	des	études	en	milieu	réel.63		

	

Un	dernier	exemple	que	nous	pouvons	citer	est	l’étude	de	l’ammoniac	dans	une	large	gamme	

de	concentrations	(0,1	à	100	ppm)	et	des	taux	d’humidité	relative	variés.	Cette	étude	consiste	

à	 étudier	 la	 variation	 de	 la	 résistance	 de	 capteurs	 composés	 d’une	 couche	 de	 nanofils	 de	

polyaniline.	La	polyaniline	peut	être	enrichie	avec	des	dopants	(HCl	ou	H2SO4)	et	des	espèces	

oxydantes	 (persulfate	 d’ammonium	 ou	 iodate	 de	 potassium).64	 Au	 sein	 de	 notre	 équipe	

l’humidité	et	l’ammoniac	sont	étudiés	conjointement.	Le	transducteur	que	nous	utilisons	est	la	

MSDI.	Ainsi,	avec	 le	pérylène	dianhydride	 tétracarboxylique,	PTCDA,	 recouvert	de	Pc2Lu,	 les	

expériences	effectuées	à	différentes	concentrations	d’ammoniac	entre	70	et	30	%	d’humidité	

montrent	que	le	courant	qui	circule	à	travers	le	dispositif	varie	peu	avec	l’humidité14	(Fig.	23).	

L’effet	de	l’eau	sur	nos	dispositifs	est	très	dépendant	des	matériaux	utilisés	en	tant	que	sous-

couche.		

	

Figure	23	:	Variation	du	courant	(rouge)	en	fonction	du	temps	pour	une	MSDI	PTCDA	(50	nm)	/	Pc2Lu	(50	nm)	

exposée	à	l'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm,	vert)	à	différents	taux	d'humidité	relative	(70,	50,	30	et	10	%	HR,	bleu).	

Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.
14
	

Figure	22	:	Représentation	schématique	de	polymères	conducteurs,	la	polyaniline,	PAni,	le	

polyéthylènedioxythiophène,	PEDOT	et	le	poly(styrène	sulfonate),	PSS.	
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1.5 Matériaux	ambipolaires	pour	capteurs	?	

Un	 matériau	 ambipolaire	 est	 un	 matériau	 qui	 est	 capable	 de	 transporter	 aussi	 bien	 des	

électrons	que	des	trous	(Fig.	24).	

	

Le	cas	de	Pc2Lu	a	été	abordé	précédemment.	Utilisé	dans	un	OFET,65	il	présente	un	caractère	

ambipolaire	bien	que	ce	terme	n’ait	pas	été	utilisé	dans	la	publication.	Le	caractère	ambipolaire	

de	Pc2Lu	est	dû	à	une	énergie	de	gap	faible	(ΔEg	=	0,5	eV)	qui	est	la	conséquence	de	sa	nature	

radicalaire.	Ce	fut	le	premier	matériau	moléculaire	à	permettre	l’obtention	d’un	canal	n	dans	

un	OFET.	Pour	observer	ce	canal	n,	la	silice	utilisée	comme	matériau	diélectrique	devait	être	

soit	recouverte	de	nitrure	de	silicium	et	le	dispositif	chauffé	sous	vide	avant	dépôt	de	Pc2Lu,	

soit	modifiée	par	une	couche	d’alkyl	silane.	Ce	canal	n	était	observé	sous	vide	alors	qu’à	l’air	le	

transistor	présentait	un	canal	p.	Cela	signifie	que	les	densités	de	porteurs	de	charge	positives	

et	négatives	sont	assez	proches.65	Depuis	 les	années	2000,	quelques	OFETs	ont	été	réalisés	

avec	une	seule	couche	de	matériau	semi-conducteur	conduisant	les	électrons	et	les	trous.	En	

2004,	Anthopoulos	et	al.	ont	montré	que	le	PCBM	(type	n)	pouvait	présenter	un	canal	de	type	

p	avec	des	électrodes	d’or	ayant	subi	un	traitement	à	l’hexaméthyldisiloxane	(HDMS).66	D’autre	

part,	 il	existe	des	polymères	conjugués	dérivés	du	BDOPV	(benzodifurandione-based	oligo	p-

phenylene	vinylene)	qui	sous	vide	ont	un	comportement	de	type	n,	mais	qui	seront	ambipolaires	

lorsqu’ils	seront	dopés	avec	de	l’oxygène.67	La	variation	des	conditions	opératoires	a	permis	de	

mettre	en	évidence	un	comportement	ambipolaire.		

Le	plus	souvent	le	comportement	ambipolaire	d’un	OFET	est	obtenu	grâce	à	un	mélange7	de	

matériaux	moléculaires,	l’un	de	type	p	et	l’autre	de	type	n.	Nous	pouvons	citer,	par	exemple,	

un	polymère	de	type	p	(poly-phenylene	vinylene	ou	le	polyhexylthiophene)	avec	un	dérivé	du	

Figure	24	:	Représentation	schématique	du	transfert	de	charge	de	l'électrode	(EF)	vers	un	semi-conducteur	

ambipolaire.	
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fullerène,	 le	 PCBM,	 en	 tant	 que	matériau	 de	 type	 n,68	 ou	 un	mélange	 de	 pentacène	 et	 de	

perfluorophtalocyanine69	 ou	 enfin	 un	 mélange	 de	 phtalocyanines	 dont	 une	 porte	 des	

groupements	ester	à	chaîne	alkyle	(COOC8H17)8PcCu	et	une	autre	des	groupements	à	chaîne	

alkoxy	(C8H17O)8PcCu.53	

À	 notre	 connaissance,	 les	 matériaux	 ambipolaires	 n’ont	 jamais	 été	 étudiés	 en	 tant	 que	

matériaux	sensibles	dans	des	capteurs	conductimétriques.	Un	travail	de	recherche	exploratoire	

est	donc	intéressant	afin	de	connaître	les	avantages	et	inconvénients	de	ces	matériaux	en	tant	

que	couches	sensibles.		

Le	 comportement	 ambipolaire	 d’un	 matériau	 est	 dépendant	 du	 niveau	 d’énergie	 de	 ses	

orbitales	 frontières,	 HOMO	 et	 LUMO,	 par	 rapport	 niveau	 de	 Fermi	 de	 l’électrode.	 Il	 sera	

d’autant	plus	facile	à	observer	que	le	gap	HOMO-LUMO	sera	faible.	Lorsqu’un	matériau	est	de	

type	p,	le	niveau	d’énergie	de	sa	LUMO	est	trop	élevé	pour	permettre	l’injection	d’électron	à	

partir	 de	 l’électrode.	 De	même,	 un	matériau	 de	 type	 n	 possède	 une	HOMO	 trop	 basse	 en	

énergie	pour	permettre	l’injection	de	trous	(Fig.	25).	L’ajustement	des	niveaux	d’énergie	d’une	

molécule	connue	peut-être	réalisée	chimiquement	en	modifiant	les	substituants,	afin	d’obtenir	

un	matériau	ambipolaire.	Le	choix	des	substituants	électrodonneurs	ou	électroattracteurs	est	

donc	essentiel.	

	

	

Figure	25	:	Injection	d’électrons	et	de	trous	à	partir	d’une	électrode	(EF)	dans	des	matériaux	moléculaires	de	types	p	et	n.	

Cette	figure	est	analogue	à	la	figure	2,	elle	met	en	avant	le	concept	d’injection	de	trous	et	d’électrons.	
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En	tenant	compte	de	l’ensemble	de	ces	informations,	nous	avons	souhaité	étudier	l’intérêt	

des	matériaux	ambipolaires	pour	 les	capteurs	conductimétriques	tels	que	 les	MSDIs.	Ces	

travaux	 de	 recherche	 sont	 composés	 de	 deux	 axes.	 Tout	 d’abord,	 l’élaboration	 des	

matériaux	 ambipolaires	 nécessite	 des	 étapes	 de	 synthèse	 organique,	 d’optimisation	 des	

protocoles	expérimentaux	et	de	caractérisation	des	molécules.	D’autre	part,	 les	 capteurs	

devront	être	réalisés	et	caractérisés.	Ils	seront	caractérisés	notamment	par	spectroscopie	

UV-visible	des	couches	qui	les	constituent	et	par	des	études	conductimétriques.		
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2 Synthèse	de	matériaux	moléculaires	:	phtalocyanines	et	leurs	
précurseurs	

2.1 Les	précurseurs	

2.1.1 Choix	des	précurseurs	

Initialement	 les	MSDIs	 ont	 été	 étudiées	 avec	notamment	 l’hexadécafluorophtalocyanine	de	

cuivre,	F16PcCu,	comme	sous	couche	(Fig.	1).1	Il	s’agit	d’un	matériau	moléculaire	de	type	n	très	

stable	dans	le	temps.	Des	MSDIs	avec	une	sous-couche	p	ont	également	été	étudiées,	avec	la	

phtalocyanine	de	cuivre	non	substituée,	PcCu1	et	avec	le	dihexyl-a,w-sexithiophène2.	Dans	le	

domaine	 ces	 capteurs	 de	 gaz,	 de	 nombreuses	 phtalocyanines	 ont	 été	 utilisées	 dans	 des	

résistors.	Nous	pouvons	citer,	comme	exemples,	la	série	de	phtalocyanines	substituées	par	huit	

chaînes	thioalkyles3	qui	ont	été	utilisées	pour	la	détection	du	dioxyde	d’azote	(Fig.	1).	À	notre	

connaissance,	les	matériaux	ambipolaires	ne	sont	pas	utilisés	comme	matériaux	sensibles.	C’est	

pourquoi	nous	avons	choisi	d’orienter	les	travaux	de	recherche	qui	font	l’objet	de	cette	thèse	

vers	la	synthèse	de	phtalocyanines	qui	seront	porteuses	d’atomes	de	fluor	et	de	groupements	

électrodonneurs	afin	d’obtenir	des	matériaux	ambipolaires.	Elles	pourront	être	comparées	à	

F16PcCu.		

	

Le	 précurseur	 de	 F16PcCu	 qui	 est	 utilisé	 au	 laboratoire	 est	 le	 tétrafluorophtalonitrile	 F4PN	

(Fig.	 1).	 Ce	 précurseur	 porte	 quatre	 groupements	 électroattracteurs	 (atomes	 de	 fluor).	

L’obtention	de	phtalocyanines	ambipolaires	est	possible	en	réduisant	le	nombre	d’atomes	de	

fluor,	 afin	 de	 légèrement	 déstabiliser	 les	 orbitales	 frontières,	 HOMO	 et	 LUMO,	 sur	 le	

macrocycle	ou	en	substituant	un	ou	plusieurs	atomes	de	fluor	du	F4PN	par	des	groupements	

électrodonneurs	comme	une	chaîne	alkoxy.4	

Figure	1	:	Représentation	des	molécules	F16PcCu,	(C6H13S)8PcM
3
,	T4PcZn

6
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L’utilisation	de	techniques	de	dépôt	en	solution	impose	une	contrainte	de	solubilité	pour	les	

matériaux	ambipolaires	synthétisés.	Il	faut	donc	faire	le	choix	de	chaînes	alkyles	plus	ou	moins	

longues	 ou	 de	 groupements	 encombrants	 qui	 réduiront	 le	 phénomène	 d’agrégation	 des	

phtalocyanines.5	

Nous	 avons	 choisi	 le	 2-(2-thiényl)éthanol,	 TOH	 comme	 substituant	 (Fig.	 1).	 Il	 s’agit	 d’un	

groupement	qui	a	déjà	été	utilisé	pour	former	des	phtalocyanines	métallées	tétrasubstituées	

non	 fluorées,	T4PcM	 (M	=	Zn,	Mn,	Co)	 (Fig.	1),	par	T.	Nyokong.6	 Les	auteurs	de	 l’étude	ont	

synthétisé	ce	complexe	de	cobalt	afin	d’étudier	son	activité	catalytique	et	sa	stabilité	vis-à-vis	

de	l’oxydation	de	la	L-cystéine.	Nous	avons	privilégié	le	TOH	pour	substituer	le	F4PN,	car	il	porte	

une	fonction	alcool	qui	apporte	au	phtalonitrile	la	fonction	éther	(groupement	électrodonneur)	

après	substitution	nucléophile	aromatique.	La	présence	d’une	chaîne	éthyle	permet	une	légère	

flexibilité	du	groupement	thiényle.	Afin	de	limiter	l’agrégation	des	phtalocyanines	nous	aurions	

pu	choisir	un	groupement	encombrant	comme	le	tertio-butyle	classiquement	utilisé	en	chimie	

organique.	Cependant,	dans	 le	cas	des	applications	en	électronique	organique	 le	choix	d’un	

groupement	thiophène	est	justifié	par	l’affinité	particulière	du	souffre	pour	l’or	qui	permet	de	

former	des	couches	auto-assemblées	à	la	surface	des	électrodes.	D’autre	part,	la	présence	de	

ce	 fragment	 ouvre	 la	 voie	 à	 de	 nombreuses	 possibilités	 de	 modification	 chimique	 par	

l’introduction	 de	 fragment	 sur	 la	 phtalocyanine	 ou	 sur	 le	 précurseur.	 Dans	 le	 cas	 d’une	

introduction	sur	le	précurseur,	il	est	nécessaire	de	s’assurer	de	sa	stabilité	thermique	en	vue	

de	la	synthèse	de	la	phtalocyanine	correspondante.	Cette	molécule	est	introduite	sur	le	F4PN	

par	substitution	nucléophile	aromatique	d’un	alcoolate	afin	d’obtenir	différents	précurseurs	

qui	seront	ensuite	engagés	dans	les	synthèses	de	phtalocyanines.		

2.1.2 4-{2-(2-thiényl)éthoxy}-3,5,6-trifluorophtalonitrile	1a	

L’obtention	 de	 ce	 précurseur	 a	 pour	 but	 de	 permettre	 la	 synthèse	 d’une	 phtalocyanine	

porteuse	de	quatre	groupements	éthoxy	et	douze	atomes	de	fluor.	Cette	phtalocyanine	sera	

de	type	A4.	

2.1.2.1 Synthèses	de	1a	

Nous	avons	utilisé	le	F4PN	et	le	TOH	en	présence	d’une	base	en	solution	afin	d’obtenir	le	produit	

cible,	 1a.	 Le	 solvant	 généralement	 utilisé	 dans	 ce	 chapitre	 est	 le	 tétrahydrofurane,	 THF,	

préalablement	distillé	afin	d’éliminer	toutes	traces	d’eau	qui	pourraient	empêcher	la	formation	
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	 R1	 R2	 R3	 R4	

F4PN	
δ	ppm	 -124,8	ddd	 -139,9	ddd	 -139,9	ddd	 -124,8	ddd	

JF-F	Hz	 31,8	 25,8	 16,0	 31,4	 25,7	 16,0	 31,8	 25,8	 16,0	

1a	
δ	ppm	 -120,1	dd	

	
-137,8	dd	 -127,6	dd	

JF-F	Hz	 m	14,0	 p	9,6	 o	20,2	 m	

13,9	

o	20,2	 p	9,6	

1b	
δ	ppm	

	
-136,7	dd	 -143,1	dd	 -129,1	dd	

JF-F	Hz	 o	19,5	 p	8,7	 o	20,8	 o	19,5	 o	21,0	 p	8,6	

2a	 δ	ppm	 -121,7	s	 	 	 -121,7	s	

2b	
δ	ppm	 -122,8	d	

	
-131,9	d	

	
JF-F	Hz	 m	12,7	 m	12,7	

2c	
δ	ppm	

	 	
-139,8	d	 -129,0	d	

JF-F	Hz	 o	20,4	 o	20,4	

2d	 δ	ppm	 	 -139,1	s	 -139,1	s	 	

3a	 δ	ppm	 -122,6	s	 	 	 	

3b	 δ	ppm	 	 	 -133,5	s	 	
Tableau	2	:	Résumé	de	l'ensemble	des	valeurs	des	déplacements	chimiques	(δ	ppm)	et	des	valeurs	de	couplages	

JF-F	en	Hz,	(o	=	ortho,	m	=	méta,	p	=	para)	de	F4PN,	et	des	huit	molécules	pouvant	se	former	lors	de	la	synthèse	du	

1a,	et	identifiables	en	RMN	
19
F	(282,4	MHz).	La	multiplicité	des	signaux	est	indiquée	en	italique.	

	

	

Figure	5	:	RMN	
19
F	de	la	majorité	des	produits	obtenus	lors	de	la	synthèse	de	1a	à	température	ambiante.	
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La	RMN	19F	montre	que	l’espèce	majoritaire	en	présence	lors	de	cette	première	synthèse	est	

le	F4PN.	La	synthèse	n’est	donc	pas	 totale.	Cette	analyse	est	confirmée	en	RMN	1H,	avec	 la	

présence	majoritaire	de	TOH.	Lors	de	la	réaction,	il	se	forme	une	gangue	de	passivation	autour	

du	sodium,	caractérisée	par	 l’arrêt	du	dégagement	gazeux.	De	plus,	 la	présence	de	tous	 les	

isomères	 en	 fin	 de	 réaction	 traduit	 la	 faible	 sélectivité	 de	 la	 substitution	 à	 température	

ambiante.		

Les	groupements	cyanos	sont	para	et	ortho	orienteurs	lors	de	substitutions	nucléophiles	sur	un	

benzène	 (Fig.	 6)	 et	 ont	 pour	 effet	 de	 favoriser	 la	 position	 R2	 lors	 de	 la	 substitution.	 Il	 est	

important	 de	 maîtriser	 l’ensemble	 des	 paramètres	 qui	 influent	 sur	 la	 sélectivité.	 Afin	

d’optimiser	au	mieux	le	protocole,	nous	avons	fait	varier	la	température,	la	nature	de	la	base,	

le	nombre	d‘équivalents	et	la	technique	d’addition	de	l’alcoolate	en	ne	changeant	qu’un	seul	

paramètre	à	la	fois.		

	

Nous	avons	également	 réalisé	des	essais	à	plus	basse	 température	en	présence	de	sodium,	

mais	sans	succès,	à	cause	de	la	perte	d’activité	de	celui-ci	(synthèses	2	et	3).	

La	 méthode	 commune	 pour	 réaliser	 cette	 substitution	 est	 l’utilisation	 de	 carbonate	 de	

potassium,	K2CO3,	en	tant	que	base,	dans	du	diméthylformamide,	DMF.6	Cependant,	la	faible	

solubilité	du	K2CO3	dans	le	DMF	ou	le	DSMO	et	la	réaction	«	one	pot	»	ont	été	deux	problèmes	

majeurs	quant	à	 la	sélectivité	de	 la	 réaction.	Les	molécules	2a,	2b,	2c,	2d,	3a	et	3b	ont	été	

obtenues	avec	K2CO3	(synthèses	4	et	5).	

L’hydrure	 de	 sodium,	NaH,	 est	 une	 base	 forte	 (pka	 =	 35)	 et	 totalement	 soluble	 dans	 notre	

solvant	 initial,	 le	 THF.	 Les	 hydrures	 sont	 des	 espèces	 extrêmement	 réactives	 à	 l’air	 c’est	

pourquoi	le	NaH	est	protégé	par	de	l’huile	minérale	(longues	chaînes	alkyles).		

Les	nouveaux	essais	 sont	 réalisés	en	deux	étapes,	 comme	 lors	des	 synthèses	1,	2	et	3.	Ces	

nouveaux	essais	 (synthèses	6,	 7	 et	 8)	 avec	 le	NaH	 sont	 faits	 avec	un	équivalent	de	 chaque	

réactif.	La	température	de	réaction	est	modifiée	d’un	essai	à	l’autre.	L’alcoolate	est	à	présent	

formé	à	0	°C	et	la	température	de	la	solution	de	F4PN	varie	entre	-20	et	-30	°C.	La	difficulté	de	
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gestion	 du	 goutte	 à	 goutte	 avec	 l’ampoule	 à	 addition	 rend	 plus	 difficile	 l’obtention	 de	 la	

molécule	 1a.	 Si	 l’ajout	 de	 l’alcoolate	 est	 trop	 rapide	 ou	 non	 maîtrisé,	 la	 sélectivité	 de	 la	

substitution	devient	beaucoup	plus	 faible	et	 la	molécule	1b	est	obtenue	en	proportion	plus	

importante.	Afin	de	maîtriser	l’ajout	de	la	solution	contenant	l’alcoolate,	à	partir	de	la	synthèse	

8	nous	avons	privilégié	l’utilisation	d’une	canule.	L’ajout	est	contrôlé	par	la	pression	d’argon	

dans	le	ballon	contenant	la	solution	d’alcoolate.	Les	RMN	19F	et	1H	révèlent	toujours	la	présence	

de	F4PN	et	de	TOH	dans	le	brut	réactionnel.	Nous	avons	donc	choisi	d’augmenter	le	nombre	

d’équivalents	de	base	à	1,5	et	2,5,	à	une	température	de	réaction	de	-35	°C	(synthèses	9	et	10).	

Malgré	l’augmentation	de	la	quantité	de	base,	les	réactifs	de	départ	sont	encore	présents	en	

solution	à	37	et	27	%,	respectivement.	Suite	à	ces	constatations,	nous	avons	choisi	d’augmenter	

le	nombre	d’équivalents	d’alcool	à	1,3	et	celui	de	NaH	diminué	à	2	(synthèse	11).	La	présence	

de	F4PN	en	solution	a	diminué	de	moitié	(15	%).	La	sélectivité	entre	la	molécule	1a	et	1b	s’est	

améliorée	lorsque	l’on	a	utilisé	la	canule,	mais	en	augmentant	la	dilution	de	la	solution	de	F4PN,	

il	 est	 possible	 de	 faire	 encore	mieux.	 Nous	 avons	 augmenté	 de	 50	mL	 la	 solution	 de	 F4PN	

(synthèse	12).	La	totalité	de	F4PN	est	alors	transformée	en	1a	(90	%),	1b	(2	%)	et	2	(8	%).	Un	

dernier	essai	(synthèse	13)	a	été	réalisé	dans	les	mêmes	conditions	en	abaissant	la	température	

du	bain	de	F4PN	à	-50	°C,	 le	pourcentage	de	molécules	2	est	abaissé	de	3	%	en	faveur	de	la	

molécule	1a	(Tableau	3).	

	

Synthèse	 Base	
T	(°C)	 Équivalent	 Brut	réactionnel	%	

Addition	 Solvant	
TO-	 F4PN	 TOH	

(A)	
Base	
(B)	

F4PN	
(C)	 F4PN	 1a	 1b	 2	 3	

1	 Na(s)	 ≈	18	 ≈	18	 1	 1	 1	 62	 23	 5	 8	 2	 Ampoule	 THF	
2	 Na(s)	 ≈	18	 ≈	-10	 1	 1	 1	 100	 0	 0	 0	 0	 Ampoule	 THF	
3	 Na(s)	 ≈	18	 ≈	-10	 1	 1	 1	 100	 0	 0	 0	 0	 Ampoule	 THF	
4	 K2CO3	 ≈	18	 ≈	18	 1	 1	 1	 100	 0	 0	 0	 0	 One	pot	 THF	
5	 K2CO3	 ≈	18	 ≈	18	 1	 2,5	 1	 0	 0	 0	 56	 44	 One	pot	 DMSO	
6	 NaH	 ≈	18	 ≈	-20	 1	 1	 1	 41	 46	 7	 6	 0	 Ampoule	 THF	
7	 NaH	 ≈	0	 ≈	-20	 1	 1	 1	 60	 34	 4	 2	 0	 Ampoule	 THF	
8	 NaH	 ≈	0	 ≈	-25	 1	 1	 1	 44	 45	 10	 1	 0	 Canule	 THF	
9	 NaH	 ≈	0	 ≈	-35	 1	 1,5	 1	 37	 56	 6	 1	 0	 Canule	 THF	
10	 NaH	 ≈	0	 ≈	-35	 1	 2,5	 1	 27	 67	 5	 1	 0	 Canule	 THF	
11	 NaH	 ≈	0	 ≈	-35	 1,3	 2	 1	 15	 76	 7	 2	 0	 Canule	 THF	
12	 NaH	 ≈	0	 ≈	-35	 1,3	 2	 1	 0	 90	 2	 8	 0	 Canule	 THF	
13	 NaH	 ≈	0	 ≈	-50	 1,3	 2	 1	 0	 93	 2	 5	 0	 Canule	 THF	

Tableau	3	:	Résumé	de	l'optimisation	du	protocole	de	synthèse	du	précurseur	monosubstitué	1a.	

Les	pourcentages	du	brut	réactionnel	sont	déterminés	à	partir	de	la	RMN	
19
F.	
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La	présence	d’huile	minérale	et	de	F4PN	nous	empêche	de	séparer	les	différents	précurseurs	

synthétisés	en	une	seule	étape.	Les	huit	 synthèses	 faites	avec	du	NaH	ont	été	purifiées	par	

chromatographie	sur	colonne	au	dichlorométhane,	CH2Cl2,	afin	de	permettre	l’élimination	de	

l’huile	minérale	au	front	de	l’éluant	et	de	l’alcool	de	départ	qui	ne	migre	pas	sur	la	colonne	dans	

ces	conditions.	Les	six	synthèses	faites	avec	NaH	et	contenant	du	F4PN	ont	ensuite	été	placées	

dans	un	montage	de	sublimation	avec	un	doigt	froid	afin	d’éliminer	par	sublimation	le	F4PN	en	

chauffant	le	mélange	à	50	°C	sous	vide	primaire.	Cette	étape	favorise	la	séparation	ultérieure	

des	molécules	1a,	1b	et	2	par	chromatographie,	avec	cette	 fois-ci	 le	 toluène	comme	éluant	

(Fig.	 3).	 En	 éluant	 lentement	 ce	 mélange	 il	 est	 possible	 d’obtenir	 des	 fractions	 contenant	

jusqu’à	99	%	de	produit	1a	(Fig.	7).		

	

2.1.2.2 Caractérisation	du	T1F3PN	

2.1.2.2.1 Spectroscopie	RMN	

La	caractérisation	par	RMN	19F	a	été	abordée	dans	la	partie	précédente.	

Nous	 avons	 pu	 caractériser	 le	 produit	 par	 RMN	 1H	 après	 la	 deuxième	 chromatographie.	 Le	

spectre	du	proton	est	très	complexe	à	interpréter	lorsqu’il	s’agit	d’un	mélange	de	molécules	

monosubstituées,	disubstituées	et	trisubstitutées.	En	travaillant	sur	le	spectre	d’une	fraction	

contenant	77	%	de	1a	et	23	%	de	1b,	nous	avons	pu	attribuer	l’ensemble	des	signaux	aux	deux	

molécules	(Fig.	8).		

Figure	7	:	Schéma	réactionnel	optimisé	pour	l’obtention	de	1a.	Le	rendement	exprimé	correspond	à	celui	observé	

sur	l’analyse	du	brut	réactionnel.	Pureté	après	purification	99	%.	
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Le	Spectre	RMN	du	TOH	(Fig.	8,	bleu)	est	obtenu	avec	un	spectromètre	RMN	500	MHz	alors	

que	 l’ensemble	 des	 autres	 données	 RMN	 sont	 enregistrées	 avec	 un	 spectromètre	 RMN	

300	MHz	(appareil	de	routine	présent	sur	la	plateforme	d’analyses	au	moment	des	travaux	de	

recherche).	Pour	cette	raison,	le	couplage	CH2b-CHc	n’est	pas	identifiable	pour	nos	nouvelles	

molécules.	Le	greffage	de	TOH	sur	 le	phtalonitrile	entraîne	 le	déblindage	de	 l’ensemble	des	

signaux	associés	à	la	chaîne,	avec	un	effet	plus	marqué	pour	les	protons	les	plus	proches	du	

phtalonitrile	(Tableau	4).	Le	groupement	CH2a	de	la	molécule	1a	est	plus	déblindé	que	celui	de	

la	molécule	1b.	L’effet	inductif	attracteur	(-I)	des	deux	atomes	de	fluor	proches	de	la	chaîne	

alkyle	 s’additionnent	 aux	 effets	 -I	 et	 mésomères	 attracteurs	 (-M)	 du	 cyano	 en	 para	 de	 la	

fonction	éther,	contrairement	à	1b	qui	ne	possède	qu’un	fluor	en	ortho	et	aucun	groupement	

cyano	en	para.	Cette	distinction	entre	les	deux	molécules	est	confirmée	par	la	multiplicité	des	

signaux	qui	indique	un	couplage	avec	un	ou	deux	atomes	de	fluor	(Fig.	8).	

	 	

Figure	8	:	RMN	
1
H	de	1a	(molécule	rouge)	et	1b	(molécule	verte)	(300	MHz,	CDCl3)	(rouge)	et	du	réactif	de	départ	

TOH	(500	MHz,	CDCl3)	(bleu).	

CH
Cl

3	
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Le	groupement	thiényle	est	trop	éloigné	du	cycle	benzénique	pour	être	affecté	par	sa	position	

sur	le	cycle	;	c’est	pourquoi	nous	ne	voyons	pas	de	différence	entre	les	molécules	1a	et	1b	pour	

les	 protons	 de	 ce	 groupement.	 D’ailleurs	 la	 différence	 de	 déplacement	 chimique	 pour	 ces	

protons,	entre	le	réactif	TOH	et	les	produits	1a	et	1b,	est	très	faible.	

2.1.2.2.2 Spectroscopie	infra-rouge	(IR)	

L’ensemble	 des	 spectres	 IR	 obtenus	 pendant	 ces	 travaux	 de	 recherche	 ont	 été	 réalisés	 en	

transmission	sur	des	pastilles	en	KBr.	

La	perte	de	la	symétrie	de	la	molécule	1a	par	rapport	à	F4PN	entraîne	une	complexification	de	

l’ensemble	du	spectre	IR.	Les	fonctions	nitriles	présentent	sur	le	phtalonitrile	ont	une	signature	

très	visible	en	infra-rouge	entre	2220	et	2260	cm-1	:	une	bande	fine	et	de	moyenne	intensité,	

caractéristique	de	cette	fonction.	

Les	liaisons	CN	du	F4PN	résonnent	à	2247	cm-1	alors	que	celle	de	1a	résonne	à	2240	cm-1.	La	

liaison	CN	du	précurseur	[4-{2-(2-thiényl)éthoxy}phtalonitrile],	TPN	(Fig.	9),	de	la	phtalocyanine	

T4PcZn	obtenue	par	T.	Nyokong6	résonne	à	2228	cm-1	(Tableau	5).	Entre	le	F4PN	et	1a	il	y	a	une	

différence	de	-7	cm-1	et	entre	1a	et	TPN	la	différence	est	de	-12	cm-1.		

	

	 	 CHe	 CHd	 CHc	 CH2b	 CH2a	 OH	

TOH	 δ	ppm	 7,17	dd	 6,96	dd	 6,88	ddd	 3,09	td	 3,77	pseudo	q	 1,65	t	

JH-H	JH-F	Hz	 Hd	5,1	Hc	1,2	 He	5,1	Hc	3,4	 Hd	3,4	He	2	Hb	0,7	Ha	6,3	Hc	0,7	 Hb	et	OH	6	 Ha	5,7	

1a	 δ	ppm	 7,20	dd	 6,96	dd	 6,92	m	 3,35	t	 4,65	tt	 	

JH-H	JH-F	Hz	 Hd	5,1	Hc	1,2	 He	5,1	Hc	3,5	 	 Ha	6,4	 Hb	6,4	;	R1-R2	1,5	 	

1b	 δ	ppm	 7,20	dd	 6,96	dd	 6,92	m	 3,38	t	 4,60	td	 	

JH-H	JH-F	Hz	 Hd	5,1	Hc	1,2	 He	5,1	Hc	3,5	 	 Ha	6,6	 Hb	6,6	;		R1-R2	2	 	

S CN

CN

O

TPN

Figure	9	:	4-{2-(2-thiényl)éthoxy}phtalonitrile	–	TPN.	

Tableau	4	:	Attribution	des	signaux	(se	référer	aux	Fig.	8)	et	valeurs	des	couplages	mesurés	en	RMN	
1
H	(CDCl3)	

du	réactif	TOH	(500	MHz)	et	des	produits	1a	et	1b	(300	MHz).	
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entre	 le	 thiényle	 (πD)	 et	 le	 cycle	 du	 phtalonitrile	 (πA).	 Ces	 interactions	 sont	 visibles	 sur	 la	

projection	du	packing	moléculaire	dans	le	plan	(b,	c)	(Fig.	12).	

	

Tableau	7	:	Valeurs	des	distances	intermoléculaires	inférieures	à	la	somme	des	rayons	de	van	der	Waals	pour	le	

packing	moléculaire	de	1a.	

	

2.1.2.2.4 Calorimétrie	 différentielle	 à	 balayage	 (DSC)	 et	 analyse	 thermogravimétrique	

(ATG)	

Les	analyses	DSC	et	ATG	ne	 sont	pas	des	 techniques	analytiques	courantes	pour	de	petites	

molécules	organiques.	Elles	sont	principalement	utilisées	pour	l’étude	des	polymères.	La	DSC	

est	 une	 technique	 d’analyse	 qui	 permet	 notamment	 de	 déterminer	 la	 température	 de	

transition	vitreuse,	Tg,	la	température	de	cristallisation,	Tc,	et	la	température	de	fusion,	Tf,	d’une	

molécule	alors	que	l’ATG	permet	de	déterminer	la	température	de	dégradation	des	molécules.	

La	molécule	 1a	 cristallise	 par	 évaporation	 lente	 du	 toluène	 à	 environ	 18	 °C,	 alors	 qu’il	 est	

nécessaire	 de	 chauffer	 ce	 produit	 pour	 le	 faire	 passer	 à	 l’état	 liquide.	 Afin	 de	 comprendre	

pourquoi	 la	molécule	1a	ne	fond	pas	à	une	température	proche	de	celle	de	 la	cristallisation	

nous	avons	fait	une	analyse	DSC.	

Interactions	
intermoléculaires	

Valeurs	mesurées	(Å)	 Valeurs	théoriques	(Å)	

C(4)-C(8)	 3,273	 3,40	

S(1)-C(13)	 3,423	 3,50	

Figure	12	:	Projection	sur	le	plan	(b,c)	du	packing	moléculaire	de	1a.	Les	distances	intermoléculaires	faibles	sont	

indiquées	en	Å.	
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La	DSC	de	1a	présente	un	pic	 de	 fusion	 à	 58,6	 °C	 (enthalpie,	 ΔH	=	61,7	 J.g-1)	 qui	 n’est	 pas	

extrêmement	 fin	 et	 un	 pic	 de	 cristallisation	 lors	 du	 refroidissement	 du	 produit	 à	 22,2	 °C	

(ΔH	=	58,0	J.g-1).	Le	sommet	de	ce	dernier	pic	n’est	pas	aussi	bien	défini	que	le	pic	de	fusion.	La	

largeur	 du	 pic	 de	 fusion	 met	 en	 évidence	 l’hétérogénéité	 de	 la	 phase	 solide.	 Cette	

hétérogénéité	se	retrouve	lors	de	la	cristallisation	du	produit	qui	peut	présenter	plusieurs	types	

de	 cristaux	 dans	 la	 phase	 cristalline	 qui	 vont	 cristalliser	 avec	 un	 ΔT	 très	 faible.	 La	 grande	

différence	 entre	 les	 températures	 de	 cristallisation	 et	 de	 fusion	 (environ	 36	 °C),	 met	 en	

évidence	un	phénomène	de	surfusion	important	(Fig.	13).		

	

Le	choix	d’une	analyse	ATG	a	été	motivé	par	la	nécessité	de	chauffer	les	phtalonitriles	à	des	

températures	peu	communes	pour	les	petites	molécules	organiques	(de	175	à	250	°C)	lors	de	

la	synthèse	des	phtalocyanines	correspondantes.	L’ATG	de	1a	met	en	évidence	une	perte	de	

masse	de	99	%,	entre	180	et	250	°C.	Cette	analyse	a	été	réalisée	sous	flux	d’azote	à	5	°C.min-
	

1.	

Nous	pourrions	nous	attendre	à	voir	une	première	perte	de	masse	de	41	%	qui	correspond	au	

fragment	—OCH2CH2(thiényl),	mais	il	n’en	est	rien.	La	vitesse	de	chauffage	choisie	semble	trop	

rapide	pour	différencier	la	dégradation	de	ce	fragment	de	celle	du	phtalonitrile.		

2.1.3 4,5-di{2-(2-thiényl)éthoxy}-3,6-difluorophtalonitrile	2a	

Ce	précurseur	est	utile	pour	la	synthèse	d’une	phtalocyanine	porteuse	de	deux	groupements	

éthoxys	et	quatorze	atomes	de	fluor	par	réaction	avec	 le	F4PN.	Cette	phtalocyanine	sera	de	

type	A3B.	

Figure	13	:	Thermogramme	de	1a	obtenu	par	DSC	de	-20	°C	à	+70	°C	à	une	vitesse	de	chauffage	et	

refroidissement	de	1	°C.min
-1
	sous	flux	d’azote.	
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Lors	de	la	synthèse	de	1a,	les	conditions	ont	été	optimisées	afin	d’obtenir	en	très	large	majorité	

la	 molécule	 substituée	 en	 para	 du	 cyano.	 En	 adaptant	 le	 nombre	 d’équivalents	 à	 la	

disubstitution	 et	 en	 conservant	 la	 solution	 de	 F4PN	 à	 -50	 °C	 et	 la	 solution	 d’alcoolate	 à	

température	ambiante,	nous	souhaitions	obtenir	2a.		

Dans	ces	conditions	(synthèse	1)	nous	avons	obtenu	53	%	de	2a,	32	%	de	2b,	11	%	de	2c	et	4	%	

de	3.	Afin	d’éviter	la	formation	de	molécules	3	le	nombre	d’équivalents	des	différents	réactifs	

a	été	diminué	et	la	température	abaissée	à	-60	°C	(synthèse	2),	pour	une	meilleure	sélectivité.	

Dans	ces	conditions	nous	avons	obtenu	31	%	de	1a,	31	%	de	2a,	30	%	de	2b	et	8	%	de	2c.	

On	ne	retrouve	pas	de	1b,	car	s’il	s’est	formé,	il	est	le	premier	à	réagir,	puisque	la	position	R2	

est	libre.	À	partir	de	la	molécule	1b,	pourront	se	former	2b,	2c	et	2d.	Dans	ce	cas	la	formation	

de	2b	est	favorisée	par	rapport	à	celle	de	2c	à	cause	de	l’encombrement	stérique	plus	faible.	

La	formation	de	2d	est	très	défavorisée,	car	les	deux	sites	de	substitution	se	trouvent	en	ortho	

ou	méta	des	cyanos.		

Lors	de	 la	synthèse	3,	nous	avons	augmenté	 le	nombre	d’équivalents	des	réactifs	de	départ	

pour	un	même	temps	de	formation	de	l’alcoolate	et	avons	pu	obtenir	79	%	de	molécules	2,	

contre	69	%	lors	de	l’essai	précédent,	avec	42	%	de	2a	contre	31	%.		

Pour	les	synthèses	4	et	5,	nous	sommes	revenus	au	nombre	d’équivalents	initial	ainsi	qu’à	la	

température	 du	 bain	 de	 formation	 de	 l’alcoolate	 de	 0	 °C,	 nous	 avons	 constaté	 que	 ces	

conditions	ne	sont	pas	favorables	à	la	formation	sélective	de	2a.	Chaque	synthèse	a	été	réalisée	

sur	une	journée,	avec	une	neutralisation	du	NaH	environ	7	h	après	la	fin	de	l’ajout	goutte	à	

goutte.		

Dans	le	cas	des	synthèses	6	et	7,	la	formation	de	l’alcoolate	a	lieu	de	nouveau	à	température	

ambiante.	Concernant	la	synthèse	6,	la	solution	de	F4PN	en	présence	d’alcoolate	est	laissée	à	

réagir	pendant	 la	nuit	avec	un	retour	très	 lent	à	température	ambiante,	 la	neutralisation	de	

NaH	n’ayant	été	faite	que	le	matin,	après	22	h	de	réaction.	Lors	de	cette	synthèse	on	constate	

la	formation	de	25	%	de	2a,	52	%	de	2b,	10	%	de	3a	et	13	%	de	3b.	Ceci	met	en	évidence	une	

cinétique	lente	lors	de	la	formation	de	l’alcoolate	puisqu’en	allongeant	le	temps	de	réaction,	

23	 %	 de	 molécules	 trisbsutituées	 ont	 été	 obtenues	 contre	 8%	 au	 maximum	 lors	 des	

précédentes	synthèses.	Lors	de	la	dernière	synthèse	(7),	nous	avons	obtenu	58	%	de	2a,	25	%	

de	2b,	11	%	de	2c	;	2	%	de	2d	et	2	%	de	molécules	trisubstituées	(Fig.	14,	Tableau	8).		
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fonction	 éther	 (-I,	 +M).	 Les	 groupements	 entre	 deux	 fragments	 éthoxy	 ont	 une	 densité	

électronique	 plus	 importante	 que	 ceux	 entre	 des	 fragments	 éthoxy	 et	 cyano.	 Les	 signaux	

correspondant	aux	protons	du	thiényle	apparaissent	vers	7	ppm,	sous	forme	de	deux	multiplets	

à	6,83	et	6,93	ppm	qui	intègrent	à	eux	deux	pour	8	protons.	Ils	correspondent	respectivement	

à	Hc	et	Hd,	et	à	un	signal	centré	à	7,16	ppm	(He)	qui	apparaît	comme	deux	triplets	et	intègre	

pour	quatre	protons.	Cependant,	cette	multiplicité	n’a	aucune	signification	valable	pour	notre	

molécule	 et	 correspond	 en	 réalité	 à	 deux	 doublets	 de	 doublets	 avec	 des	 constantes	 de	

couplage	identiques	(5,4	Hz	et	1,5	Hz)	et	décalés	l’un	par	rapport	à	l’autre	de	façon	à	apparaître	

comme	deux	triplets	(Fig.	16,	Tableau	9).		

	

	

	

	

Tableau	9	:	Déplacements	chimiques	(ppm)	et	couplages	du	composé	4	en	RMN	
1
H	(CDCl3).	

	 	

	 	
CHe	 CHd	 CHc	

CH2b	 CH2a	

	 	 Ortho	 Méta	 Ortho	 Méta	

4	 δ	ppm	 7,15	dd	(x2)	 6,93	m	 6,83	m	 3,28	t	 3,09	t	 4,28	t	 4,15	t	

JH-H	Hz	 Hd	5,4	Hc	1,5	 	 	 Ha	6,4	 Hb	6,9	

Figure	16	:	RMN	
1
H	de	4	(CDCl3).	
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On	 remarque	 également	 la	 disparition	 des	 pics	 intenses	 à	 1509	 cm-1	 et	 1485	 cm-1	 qui	

correspondaient	aux	vibrations	des	liaisons	C—F.	

2.1.4.2.3 Calorimétrie	 différentielle	 à	 balayage	 (DSC)	 et	 analyse	 thermogravimétrique	

(ATG)	

L’analyse	par	DSC	est	réalisée	dans	les	mêmes	conditions	expérimentales	que	celles	utilisées	

pour	 la	molécule	1a.	Nous	observons	deux	phénomènes	différents	 :	 tout	d’abord,	 lors	de	 la	

montée	en	température	du	premier	cycle,	un	seul	pic	de	fusion	est	visible	(vers	53	°C),	ensuite,	

lors	du	refroidissement	contrôlé	de	l’échantillon,	aucune	cristallisation	n’est	visible.	Lors	de	la	

deuxième	phase	de	chauffage,	un	pic	de	cristallisation	apparaît	vers	23,2	°C.	Ce	pic	est	large	

mais	 bien	 défini	 contrairement	 à	 celui	 de	 1a.	 On	 observe	 également	 un	 pic	 de	 fusion,	

légèrement	 décalé	 par	 rapport	 au	 premier	 cycle	 (52,6	 °C).	 Cette	 DSC	 nous	 indique	 que	 la	

solidification	lente	de	l’échantillon	avant	l’analyse	lui	a	permis	de	cristalliser	puisque	aucune	

cristallisation	 n’est	 visible	 lors	 du	 premier	 cycle.	 Malgré	 l’existence	 d’une	 phase	 cristalline	

observée	en	DSC,	nous	n’avons	pas	pu	isoler	de	monocristaux.	La	vitesse	de	refroidissement	de	

l’échantillon	(1	°C.min-1)	est	trop	rapide	pour	que	l’échantillon	cristallise.	Il	se	solidifie	donc	en	

phase	amorphe	et	cristallise	lors	du	réchauffement	autour	de	23	°C	(Fig.	18).	

	Cette	difficulté	à	cristalliser	provient	de	la	flexibilité	des	chaînes	qui	substituent	le	phtalonitrile,	

ainsi	 que	 de	 l’encombrement	 stérique	 apporté	 par	 la	 présence	 de	 quatre	 groupements	

thiényles.	

Figure	18	:	Calorimétrie	différentielle	à	balayage	de	4	de	-20	°C	à	+70	°C	sous	flux	d'azote	à	1	°C.min
-1
(1

er
	

cycle	bleu	trait	pointillé	–	2
ème

	cycle	bleu	trait	plein).	

1er	cycle	

2ème	cycle	
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L’ATG	de	notre	molécule	montre	une	dégradation	du	produit	à	partir	de	280	 °C,	 lorsque	 la	

vitesse	de	chauffage	est	de	20	°C.min-1.	La	vitesse	de	dégradation	d’une	molécule	déterminée	

par	ATG	est	très	dépendante	de	la	vitesse	de	chauffage,	plus	cette	vitesse	est	rapide	plus	les	

températures	 de	 dégradation	 augmentent.	 C’est	 pourquoi	 nous	 avons	 réalisé	 une	 seconde	

expérience	à	5	 °C.min-1,	 comme	pour	1a,	qui	met	en	évidence	une	dégradation	à	partir	de	

260	°C.	

Les	 résultats	 de	 cette	 analyse	 permettent	 d’envisager	 la	 synthèse	 de	 phtalocyanine	 avec	 4	

jusqu’à	une	température	maximale	de	260	°C.		

	

2.2 Phtalocyanines	

Dans	 cette	 deuxième	 partie,	 nous	 aborderons	 la	 synthèse	 de	 différentes	 phtalocyanines	

métallées	de	types	A4	et	A3B,	à	partir	des	précurseurs	obtenus	précédemment.	

Lorsque	les	phtalonitriles	sont	porteurs	d’atomes	de	fluor	nous	ne	pouvons	pas	utiliser	la	voie	

de	synthèse	nécessitant	la	présence	d’une	base	dans	un	solvant	alcoolique.	Les	fluors	sont	de	

très	bons	groupes	partant	 lors	de	substitutions	nucléophiles	aromatiques	et	pourraient	être	

substitués	par	des	molécules	de	solvant.	C’est	pourquoi	nous	utiliserons	du	chloronaphtalène,	

ClN,	 pour	 l’ensemble	 des	 synthèses	 présentées.	 De	 plus,	 ce	 solvant	 permet	 de	 chauffer	 le	

mélange	réactionnel	jusqu’à	250	°C,	si	nécessaire,	afin	d’amorcer	la	réaction.	Ces	synthèses	à	

haute	température	ne	nécessitent	pas	de	base.	Afin	d’obtenir	des	phtalocyanines	métallées	

nous	utiliserons	des	sels	métalliques	sous	forme	de	chlorures,	9-12	ou	d’acétates.	6,13-15	

2.2.1 2,9,16,23-tétra{2-(2-thiényl)éthoxy}-1,3,4,8,10,11,15,17,18,22,24,25-dodécafluoro-
phtalocyanine	de	zinc	(T4F12PcZn-A4)	5	

Cette	phtalocyanine	est	obtenue	par	tétramérisation	de	1a.	

2.2.1.1 Synthèse	de	5	

Avant	de	synthétiser	cette	phtalocyanine	de	zinc,	nous	avions	tout	d’abord	opté	pour	le	cuivre,	

puisqu’une	série	de	phtalocyanines	de	cuivre	a	déjà	été	étudiée	au	laboratoire	(FnPcCu,	n	=	0,	

8	ou	16).1,16	Afin	d’obtenir	notre	molécule	cuivrée	nous	avions	choisi	d’utiliser	le	chlorure	de	

cuivre,	CuCl2,	puis	l’acétate	de	cuivre,	Cu(OAc)2.	Plusieurs	synthèses	ont	été	réalisées	à	250	°C,	

avant	de	procéder	à	l’ATG	de	1a.	Elles	n’ont	pas	été	concluantes.	Les	produits	obtenus	ont	été	

analysés	par	spectroscopie	d’absorption	UV-visible	(UV-vis)	et	analyse	de	masse	(MALDI-Tof	;	
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procédé	à	des	lavages	à	l’éthanol	afin	d’éliminer	les	produits	organiques	issus	de	la	synthèse	

(Fig.	20).	La	molécule	5	est	obtenue	avec	un	rendement	de	77	%.	

	

2.2.1.2 Caractérisation	de	5	

2.2.1.2.1 Spectroscopie	RMN	

Nous	avons	pu	caractériser	la	molécule	5	par	RMN	1H	et	19F	dans	du	DMSO	deutéré,	DMSO-d6.	

Le	spectre	RMN	19F	est	bruité,	car	nous	avons	dû	limiter	la	concentration	de	la	solution	afin	de	

limiter	le	phénomène	d’agrégation	en	solution.	Sur	ce	spectre	(Fig.	21	haut)	on	observe	trois	

signaux	majoritaires,	à	-133,2,	-142,5	et	-146,3	ppm.	En	se	basant	sur	l’attribution	des	signaux	

de	la	RMN	19F	des	précurseurs,	on	peut	attribuer	ces	signaux	à	F1,	F4	et	F3	respectivement.	Les	

signaux	de	F1	et	F4	sont	décalés	de	-13	et	-15	ppm	par	rapport	à	1a,	alors	que	F3	l’est	seulement	

de	-9	ppm.	Le	décalage	est	plus	prononcé	pour	les	fluors	qui	se	trouvent	en	ortho	du	macrocycle	

(F1	 et	 F4),	 car	 ils	 subissent	 l’effet	 du	 courant	 de	 cycle	 qui	 est	 perpendiculaire	 au	 plan	 du	

macrocycle.	Sur	ce	spectre,	les	signaux	sont	larges	car	les	phtalocyanines	forment	malgré	tout	

des	agrégats.	La	synthèse	de	phtalocyanines	de	type	A4	conduit	en	réalité	à	un	mélange	de	

quatre	isomères	de	position	qui	appartiennent	à	quatre	groupes	de	symétrie	différents,	C4h,	

D2h,	C2v	et	Cs,	comme	précisé	dans	l’introduction.	On	retrouve	la	présence	de	ces	isomères	sur	

le	spectre	du	fluor	avec	des	pics	de	faible	intensité	(-132,6,	-140,8	et	-141,1	ppm).	

Le	spectre	RMN	1H	(Fig.	21	bas)	présente	des	signaux	 larges	qui	sont	dus	à	 l’agrégation	des	

molécules.	 Il	 comporte	un	multiplet,	 centré	à	7,20	ppm,	qui	 intègre	pour	douze	protons	et	
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Figure	20	:	Synthèse	de	5	qui	existe	sous	forme	de	plusieurs	d’isomères.	La	représentation	de	5	correspond	ici	

à	l’isomère	de	symétrie	C4h.	Le	rendement	exprimé	est	celui	obtenu	après	purification.	
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correspond	 au	 groupement	 thiényle	 du	 fragment	 solubilisant.	 Dans	 la	 zone	 des	 CH2,	 sont	

présents	trois	signaux,	à	3,72,	4,53,	et	5,04	ppm,	qui	intègrent	au	total	pour	douze	protons	là	

où	on	en	attend	seize.	Les	signaux	à	4,53	et	5,04	ppm	peuvent	être	attribués	à	Ha,	le	signal	à	

3,72	ppm	lui	peut	être	attribué	à	Hb.	On	peut	comparer	les	deux	signaux	de	Ha	à	celui	de	Hb,	il	

est	possible	qu’un	deuxième	signal	appartenant	aux	protons	Hb	soit	superposé	à	celui	de	l’eau.	

Il	aurait	fallu	trouver	un	autre	solvant	deutéré	dans	lequel	le	signal	de	l’eau	n’apparaît	pas	vers	

3,5	ppm,	mais	cela	n’a	pas	été	possible	à	cause	de	la	tendance	à	l’agrégation	du	produit.	

2.2.1.2.2 Voltammétrie	cyclique		

Comme	 nous	 l’avons	 vu	 dans	 l’introduction,	 connaître	 les	 valeurs	 des	 orbitales	 frontières,	

HOMO	 et	 LUMO,	 d’un	 matériau	 moléculaire	 aide	 à	 comprendre	 le	 comportement	 des	

dispositifs	électroniques	réalisés.	C’est	pourquoi	nous	avons	fait	une	étude	par	voltammétrie	

cyclique	de	la	molécule	5.	

Il	 est	 possible	 d’estimer	 les	 valeurs	 des	 potentiels	 de	 réduction	 et	 d’oxydation	 de	 notre	

molécule	 avant	 de	 commencer	 l’étude	électrochimique.	 En	 effet,	 nous	pouvons	 étudier	 les	

valeurs	des	potentiels	redox	de	phtalocyanines	de	structure	proche	de	notre	molécule	5.	Nous	

l’avons	comparée	à	la	phtalocyanine	de	zinc,	PcZn,	la	phtalocyanine	héxadécafluorée	de	zinc	

F16PcZn17	 et	 la	 phtalocyanine	 de	 zinc	 portant	 quatre	 groupements	 thiényléthoxys,	 T4PcZn.6	

Figure	21	:	Spectre	RMN	(DMSO-d6)	de	5.	Haut	:	
19
F	(282	MHz)	Bas	

1
H	(300	MHz).	
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niveaux	plus	profonds	(a2u	et	b2u)	et	la	LUMO	(eg)23	(Fig	24).	Les	spectres	d’absorption	UV-vis	

peuvent	varier	en	fonction	de	 la	nature	du	métal	central,	de	 la	nature	et	de	 la	position	des	

substituants	périphériques,	de	la	présence	d’agrégats	et	de	la	nature	du	solvant.24	

Après	 avoir	 vérifié	 que	 la	 loi	 de	 Beer-Lambert	 s’appliquait	 jusqu’à	 une	 concentration	 de	

2.10-
	

5	mol.L-1	dans	notre	cas,	nous	avons	pu	déterminer	la	valeur	des	coefficients	d’extinction	

molaire, e,	des	différentes	transitions	(Insert	Fig.	25).		

Concernant	 la	molécule	 5,	 les	 valeurs	 de	 longueurs	 d’onde	 sont	 déterminées	 dans	 le	 ClN	 :	

695	nm	(bande	Q,	log	e	=	4,85),	666	nm	(l’épaulement),	625	nm	(log	e	=	4,14),	363	nm	(bande	

de	Soret)	(Fig	25,	courbe	rouge).	La	valeur	de	la	bande	Q	de	la	molécule	5	est	décalée	de	+9	nm	

par	rapport	à	celle	de	F16PcZn.25	

Le	spectre	de	cette	phtalocyanine	a	également	été	enregistré	dans	du	DMF	(Fig.	25	courbe	

bleue,	 pointillés).	 Il	 met	 en	 évidence	 la	 formation	 d’agrégats	 de	 type	 H.26	 En	 effet	 nous	

observons	un	décalage	de	la	bande	Q	(687	nm)	vers	des	longueurs	d’onde	plus	faibles,	mais	

aussi	 la	 diminution	de	 son	 intensité	 et	 une	 augmentation	de	 son	 épaulement,	 qui	 apparaît	

comme	une	nouvelle	bande	à	650	nm.	

2.2.1.2.4 Analyse	thermogravimétrique	(ATG)	

L’analyse	 thermogravimétrique	 de	 la	 molécule	 5	 a	 été	 enregistrée	 à	 2	 °C.min-1.	 Le	

thermogramme	met	en	évidence	deux	pertes	de	masse,	une	première	entre	255	°C	et	330	°C	

Figure	25	:	Spectre	d'absorption	UV-visible	de	5	dans	le	chloronaphtalène	(trait	rouge)	et	dans	le	diméthylformamide	

(DMF,	courbe	bleue,	pointillés)	à	8.10
-6
	mol.L

-1
.		

Insert	:	variation	de	l'absorbance	au	λmax	(687	nm,	log	e	=	4,85)	en	fonction	de	la	concentration	dans	le	
chlornaphtalène.	
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(23	%)	qui	peut	être	attribuée	à	 la	dégradation	des	groupements	 thiényles	 (valeur	 calculée	

26	 %)	 et	 une	 seconde	 entre	 330	 °C	 et	 635	 °C	 (66	 %)	 qui	 correspond	 à	 la	 dégradation	 du	

macrocycle	(—CH2CH2O)4F12Pc	(valeur	calculée	69	%).	À	la	fin	de	l’analyse,	il	restait	des	résidus	

dans	 la	coupelle	 (Fig.	26	a)	correspondant	d’après	 le	 thermogramme	à	7	%	de	 la	masse	qui	

peuvent	être	attribués	essentiellement	au	zinc	(valeur	calculée	5	%)	(Fig.	26	b).	

	

2.2.2 1,2,3,4-tétra{2-(2-thiényl)éthoxy}-8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-dodécafluoro-
phtalocyanine	de	zinc	(T4F12PcZn-A3B)	6	

Les	synthèses	de	phtalocyanines	dissymétriques27-29	se	sont	extrêmement	développées	depuis	

plusieurs	années.	Le	premier	article	concernant	ces	phtalocyanines,	de	Linstead	et	Elvidge,	date	

de	 1955.30	 Après	 1995	 le	 nombre	 de	 publications	 dans	 ce	 domaine	 a	 augmenté	 de	 façon	

exponentielle.	 Plusieurs	 noms	 se	 distinguent	 comme	 Kobayashi,31	 McKeown,32	 Leznoff,33	

Torres34	 ou	 encore	 Ahsen27…	 L’absence	 de	 symétrie	 pour	 ces	 molécules	 leur	 confère	 un	

moment	 dipolaire	 qui	 peut	 être	 à	 l’origine	 d’un	 meilleur	 arrangement	 à	 l’état	 solide	 des	

molécules	 les	 unes	 par	 rapport	 aux	 autres.35	 Si	 la	 morphologie	 de	 la	 couche	 est	 modifiée	

l’interaction	 avec	 le	 gaz	 sera	 différente	 et	 donc	 des	 réponses	 capteurs	 différentes	 sont	

attendues.		

Figure	26	:	a)	Photographie	du	creuset	après	l'ATG	de	5.	

b)	Thermogramme	de	5	issu	de	son	analyse	ATG	de	30	°C	à	1000	°C.	Les	molécules	correspondent	aux	fragments	

dégradés	lors	du	chauffage.	

a	 b	



29
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Molécules	 Valeurs	calculées	 Valeurs	expérimentales	

T6F9PcZn	 1496,093	[M]+	 1495,759	[M]+	

T6F8PcZn	 1477,095	[M+H]+	 1477,014	[M+H]+	

T4F12PcZn–A3B	 1297,029	[M+H]+	 1297,116	[M+H]+	

T3F13PcZn	 1187,998	[M]+	 1188,194	[M]+	

F16PcZn–A4	 863,928	[M]+	 864,187	[M]+	

F4PcZn	 648,041	[M]+	 648,359	[M]+	

Tableau	13	:	Identification	des	molécules	présentent	sur	le	spectre	de	masse	(Fig.	27)	ainsi	que	les	valeurs	

calculées	de	ces	molécules.	

	

Les	synthèses	de	6	ont	été	testées	à	différentes	températures,	160,	175,	195	et	210	°C	avec	à	

chaque	 fois	 la	présence	de	deux	produits	 colorés	en	CCM.	Afin	d’identifier	 lequel	des	deux	

produits	est	la	molécule	6,	nous	avons	fait	migrer	sur	plaque	CCM	large	(5	cm)	une	petite	partie	

du	brut	réactionnel,	puis	extrait	chaque	fraction.	Nous	avons	pu	attribuer	chaque	tache,	Rf	=	

0,56	à	F16PcZn	et	Rf	=	0,78	à	T4F12PcZn.	Les	analyses	de	masse	des	différents	bruts	mettaient	en	

évidence	la	présence	également	de	T8F8PcZn	(Fig	28),	qui	proviendrait	de	la	réaction	de	deux	

molécules	de	F4PN	et	deux	molécules	4.		

	

Nous	avons	pu	séparer	par	chromatographie	sur	colonne	de	silice	(10	cm	de	diamètre,	15	cm	

de	hauteur)	la	première	tâche	(6	et	T8F8PcZn)	de	la	deuxième	(F16PcZn).	Il	s’est	avéré	qu’une	

grande	quantité	de	F16PcZn	ne	se	solubilisait	pas	malgré	une	quantité	de	solvant	importante,	

ce	 qui	 ne	 permettait	 pas	 son	 élution	 complète.	 Après	 cette	 première	 colonne,	 nous	 nous	

sommes	retrouvés	confrontés	à	un	problème	inattendu	:	le	spectre	de	masse	des	deux	fractions	

Figure	28	:	Spectre	de	masse	MALDI-Tof	du	brut	réactionnel	de	la	synthèse	du	composé	6.	

T4F12PcZn	

T3F13PcZn	

F16PcZn	

	

T8F8PcZn	
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La	 phtalocyanine	 6	 présente	 un	 spectre	 d’absorption	 UV-visible	 caractéristique	 des	

phtalocyanines,	avec	une	bande	Q	à	λ	=	690	nm,	des	épaulements	à	650	et	619	nm	et	une	

bande	de	Soret	à	350	nm,	dans	CH2Cl2.	Cependant,	le	rapport	d’intensité	entre	la	bande	Q	et	le	

pic	à	619	nm	(≈	2,5)	est	très	faible	par	rapport	à	celui	de	5	(cf	Fig.	25).	Ceci	montre	l’existence	

d’agrégats	dans	CH2Cl2.	Nous	ne	pouvions	pas	utiliser	de	ClN	afin	d’obtenir	un	spectre	UV-vis	

qui	 ne	 présente	 pas	 d’agréation,	 car	 nous	 avions	 besoin	 de	 réutiliser	 le	 produit	 après	 ces	

analyses,	en	raison	de	la	très	faible	quantité	de	produit	disponible	(malgré	la	répétition	de	cette	

synthèse).	Nous	n’avons	donc	pas	pu	déterminer	le	e	pour	cette	molécule	(Fig.	32).	

	

	

	

Figure	30	:	Spectre	de	masse	MALDI-Tof	de	6.	

T4F12PcZn	

Figure	31	:	Schéma	réactionnel	de	6.	Le	rendement	exprimé	correspond	à	celui	observé	après	purification.	
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Figure	34	:	Spectre	de	masse	MALDI-Tof	obtenu	lors	de	la	synthèse	de	7.	

Lors	 de	 cette	 partie	 de	 ma	 thèse	 nous	 avons	 pu	 obtenir	 deux	 nouveaux	 phtalonitriles	

porteurs	à	la	fois	de	substituants	électroattracteurs	(F)	et	de	substituants	électrodonneurs	

(OT),	1a	et	4.	À	partir	de	ces	phtalonitriles	nous	avons	obtenu	deux	phtalocyanines	porteuses	

de	 quatre	 groupements	 électrodonneurs	 et	 douze	 groupements	 électroattracteurs,	

T4F12PcZn,	soit	de	type	A4	(5)	soit	de	type	A3B	(6).	L’optimisation	des	différents	protocoles	

expérimentaux	et	des	techniques	de	purification	des	molécules	aura	demandé	beaucoup	de	

réflexion	 et	 d’expérimentation,	mais	 nous	 sommes	 parvenus	 à	 développer	 de	 nouveaux	

matériaux	 semi-conducteurs	 qui	 ont	 permis	 la	 réalisation	 de	 plusieurs	 capteurs	

conductimétriques	d’ammoniac	de	type	MSDI	(Molecular	Semiconductor	–	Doped	Insulator	

heterojunction)	qui	seront	développés	dans	la	partie	suivante.	
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Nova®	1.11.	La	voltammétrie	cyclique	a	été	réalisée	avec	un	montage	à	trois	électrodes,	avec	

un	disque	de	platine	(1,6	mm	de	diamètre,	Bioanalytical	Systems)	comme	électrode	de	travail,	

un	 fil	 de	platine	 comme	contre-électrode	et	une	électrode	au	 calomel	 saturé,	 ECS,	 comme	

électrode	de	référence	séparée	de	la	solution	par	une	allonge	avec	un	Vycor	poreux	remplie	

d’une	solution	saturée	de	Bu4NPF6	dans	du	DMF.	Les	potentiels	sont	donnés	par	rapport	à	ECS.	

L’électrode	de	travail	est	nettoyée	avant	chaque	utilisation	de	la	façon	suivante	:	10	min	au	bain	

à	ultra-sons	dans	du	KOH	(2	M),	puis	polie	avec	de	l’alumine	0,1	µm,	et	enfin	10	min	au	bain	à	

ultra-sons	 dans	 de	 l’acide	 sulfurique	 concentré	 (2	 M),	 de	 l’eau	 distillée,	 et	 de	 l’éthanol,	

successivement.	Avant	les	mesures,	la	solution	est	dégazée	pendant	10	min	à	l’argon,	puis	une	

surpression	 d’argon	 est	 maintenue	 dans	 le	 montage,	 les	 mesures	 ont	 lieu	 à	 température	

ambiante.	

2.4 Protocoles	expérimentaux	

2.4.1 4-{2-(2-thiényl)éthoxy}-3,5,6-trifluorophtalonitrile	1a.	

Dans	un	tricol	de	250	mL,	1	mL	(9,75	mmol)	de	2-(2-thiényl)éthanol	et	600	mg	d’une	suspension	

de	NaH	(15	mmol)	dans	100	mL	de	THF	sont	agités	sous	argon	et	maintenus	à	0	°C.	La	solution	

contenant	 le	 produit	 formé	 (2-(2-thiényl)étanolate)	 est	 transférée	 goutte	 à	 goutte	 par	 une	

canule,	sur	une	durée	d’environ	8	h,	dans	un	tricol	de	500	mL	contenant		1,5	g	(7,5	mmol)	de	

F4PN	 solubilisé	 dans	 150	mL	 de	 THF	maintenu	 à	 -50	 °C.	 Lorsque	 l’addition	 est	 terminée	 la	

température	de	la	solution	est	ramenée	à	température	ambiante,	10	mL	d’eau	distillée	sont	

ajoutés	et	 le	 THF	est	 évaporé	par	 évaporation	 sous	 vide.	Après	 l’addition	de	100	mL	d’eau	

distillée,	la	phase	organique	est	extraite	avec	100	mL	de	CH2Cl2	et	lavée	à	3	reprises	avec	100	

mL	d’eau	distillée	puis	séchée	sur	MgSO4	et	le	CH2Cl2	est	évaporé.	Le	produit	brut	est	purifié	

par	 chromatographie	 sur	gel	de	 silice	avec	comme	éluant	 le	 toluène.	Après	évaporation	du	

solvant,	1a	est	ainsi	obtenu	sous	forme	d’une	poudre	incolore	(2,14	g,	93	%).	

	

Pic	de	cristallisation	22	°C,	point	de	fusion	55	°C	(échantillon	de	13,200	mg	chauffé	de	-20	°C	à	

70	°C,	et	refroidi	à	-20	°C,	à	une	vitesse	de	1	°C.min-1),	Tdég.	200	°C	(échantillon	de	14,255	mg	

chauffé	de	30	°C	à	650	°C	à	une	vitesse	de	5	°C.min-1).		

Analyse	élémentaire	:	obtenu	:	C,	54,57	;	H,	1,65	;	N,	9,23.	Calculé	pour	C14H7F3N2OS	:	C,	54,55;	

H,	2,29;	N,	9,09.		
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3 Mesures	physiques	

Ce	troisième	chapitre	décrit	la	deuxième	partie	des	présents	travaux	de	recherche.	Il	s’agit	de	

l’étape	 consécutive	 à	 la	 synthèse	 des	 phtalocyanines,	 à	 savoir	 l’étude	 des	 dispositifs	

conductimétriques.	Que	ces	dispositifs	soient	de	type	résistor	ou	de	type	MSDI,	nous	utiliserons	

des	électrodes	 interdigitées	d’oxyde	d’indium	dopé	à	 l’étain	 (ITO),	ou	d’or.	Cette	étude	est	

divisée	en	deux	 axes	principaux	 :	 la	mise	 en	 forme	des	matériaux	 et	 l’étude	des	dispositifs	

obtenus.	

3.1 Mise	en	forme	des	matériaux	

La	 mise	 en	 forme	 des	 matériaux	 consiste	 en	 la	 formation	 de	 films	 minces	 de	 matériaux	

moléculaires	comme	les	phtalocyanines,	un	pérylène	diimide	fluoré,	et	une	molécule	dérivée	

de	la	triphénodioxazine,	à	la	surface	d’un	substrat	porteur	d’électrodes,	par	une	technique	de	

dépôt	(sublimation	sous	vide,	évaporation	de	solvant,	etc.).	

3.1.1 Substrats	

3.1.1.1 Électrodes	d’oxyde	d’indium	dopé	à	l’étain,	ITO	

Nous	avons	principalement	travaillé	sur	électrodes	interdigitées	d’ITO.	Ces	électrodes	ont	été	

lithographiées	 sur	 une	 surface	 de	 verre	 flotté	 à	 l’université	 de	 Strasbourg,	 à	 l’Institut	 de	

Physique	et	de	Chimie	des	Matériaux	de	Strasbourg	(l’IPCMS).	Elles	sont	composées	de	deux	

peignes	de	16	branches.	Ces	électrodes	sont	espacées	de	75	µm	et	ont	une	épaisseur	de	50	nm	

(Fig.	1,	droite,	bleu).	

Avant	de	déposer	les	films	minces,	les	électrodes	doivent	être	nettoyées	pour	éliminer	la	résine	

restante	 après	 l’étape	 de	 lithographie	 et	 toute	 autre	 impureté.	 Les	 électrodes	 sont	 lavées	

successivement	pendant	dix	minutes	au	bain	à	ultra-sons	dans	du	dichlorométhane,	puis	dans	

de	 l’éthanol	 et	 enfin	 séchées	 à	 l’étuve	 pendant	 30	 minutes.	 Entre	 les	 deux	 lavages,	 les	

électrodes	sont	rincées	plusieurs	fois	à	l’éthanol.	Elles	seront	manipulées	à	l’aide	de	gants	et	

de	pinces	afin	de	ne	pas	déposer	de	graisse	à	leur	surface	et	donc	perturber	l’interaction	entre	

le	film	et	les	électrodes.	
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3.1.1.2 Électrodes	d’or,	Au	

Le	deuxième	type	d’électrodes	utilisées	pour	ces	travaux	sont	des	électrodes	interdigitées	d’or	

lithographiées	également	à	l’université	de	Strasbourg.	Elles	sont	composées	de	deux	peignes	

possédant	 chacun	 125	 branches.	 L’espace	 interélectrode	 est	 de	 10	 µm.	 L’épaisseur	 des	

électrodes	est	de	20	nm	d’or	et	50	nm	de	titane	qui	est	 la	couche	d’accroche	nécessaire	au	

maintien	de	l’or	sur	le	substrat	(Fig.	1,	gauche	rouge).	

Les	électrodes	d’or	seront	 lavées	successivement	dix	minutes	au	bain	à	ultra-sons	dans	une	

solution	d’hydroxyde	de	potassium,	 KOH,	 à	 2	mol.L-1,	 puis	 dans	 l’acide	 sulfurique,	H2SO4,	 à	

2	mol.L-1.	

Il	faut	noter	que	la	distance	interélectrode	dans	le	cas	des	électrodes	d’or	est	7,5	fois	inférieur	

à	celle	d’ITO.	Ceci	signifie	qu’à	tension	égale,	le	champ	électrique	E	entre	deux	électrodes	sera	

7,5	fois	plus	élevé	avec	les	électrodes	d’or.	En	effet	le	champ	électrique	E	est	proportionnel	à	

la	tension	appliquée,	V,	mais	aussi	inversement	proportionnel	à	la	distance	d	entre	ces	deux	

électrodes,	d’après	le	modèle	du	condensateur	plan.		

! = 	
ë

n
	

Figure	1	:	Représentation	schématique	d'électrodes	interdigitées.		

Dimensions	correspondantes	en	rouge	aux	électrodes	d'or	(gauche)	et	en	bleu	aux	électrodes	d'ITO	(droite).	
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Ce	modèle	ne	peut	être	appliqué	directement	aux	MSDIs	en	raison	du	caractère	très	résistif	de	

la	sous-couche	;	la	circulation	des	charges	ne	se	fait	pas	directement	d’une	électrode	à	l’autre	

par	le	chemin	le	plus	court,	mais	principalement	verticalement.	

3.1.2 Techniques	de	mise	en	forme	

Il	existe	différentes	techniques	de	mise	en	forme	des	matériaux.1	Lorsque	les	molécules	ne	sont	

pas	solubles	dans	les	solvants	organiques	classiques,	la	sublimation	sous	vide	est	utilisée	afin	

d’obtenir	des	films	minces.	L’avantage	de	cette	technique	est	la	possibilité	de	suivre	la	vitesse	

de	dépôt	ainsi	que	son	épaisseur	ce	qui	permet	une	reproductibilité	des	dépôts.	En	revanche	

les	molécules	sublimées	doivent	être	stables	sous	vide	à	haute	température.		

Lorsque	les	molécules	choisies	sont	solubles	en	solution	(éthanol,	CH2Cl2,	THF,	DMF…)	plusieurs	

techniques	de	dépôt	en	solution	sont	possibles.	Nous	pouvons	citer	par	exemple	l’évaporation	

spontanée	de	solvant	(solvent-cast),2	le	dépôt	à	la	tournette	(spin-coating),3	le	dépôt	couche	

par	 couche	 (layer	 by	 layer),4,5	 ou	 encore	 les	 techniques	 de	 Langmuir-Blodgett,	 Langmuir	

Schäfer	ou	quasi-Langmuir	Schäfer.6,7	Lors	de	ces	travaux	de	recherche	nous	avons	utilisé	la	

sublimation	sous	vide	secondaire	ainsi	que	l’évaporation	spontanée	du	solvant.	

3.1.2.1 Sublimation	sous	vide	secondaire	

Le	bâti	d'évaporation	sous	vide	utilisé	au	laboratoire	est	un	UNIVEX	250	de	la	société	OERLIKON	

(Fig.	2	a). 

Lors	de	la	sublimation	de	nos	produits,	nous	souhaitons	descendre	à	une	pression	de	10-6	mbar,	

qui	 correspond	 à	 un	 vide	 secondaire,	 afin	 de	 permettre	 la	 sublimation	 de	 molécules	 peu	

volatiles.	Afin	d’y	parvenir,	le	système	est	équipé	de	deux	pompes,	une	pompe	primaire	(pompe	

à	 palette)	 qui	 permet	 d’atteindre	 un	 vide	 de	 l’ordre	 de	 10-3	 mbar	 et	 d’une	 pompe	 turbo-

moléculaire	qui	permet	d’atteindre	le	vide	secondaire.	

Le	produit	à	sublimer	est	placé	dans	un	creuset	en	tantale.	Un	thermocouple	est	fixé	sur	les	

parois	du	creuset	afin	de	suivre	l’évolution	de	la	température	lors	des	phases	de	montée	en	

température	et	de	sublimation.	Ces	creusets	seront	nettoyés	en	suivant	le	même	protocole	de	

nettoyage	pour	que	les	électrodes	d’ITO	(CH2Cl2,	éthanol,	ultra-sons).	
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de	nos	mesures,	ce	contrôleur	de	débit	est	suivi	d’une	électrovanne	3	voies.	Le	flux	d’ammoniac	

est	soit	envoyé	dans	la	cellule	de	mesure	(électrovanne	a1	ouverte)	pour	exposer	le	capteur	au	

gaz,	 ceci	 correspond	 à	 la	 phase	 d’exposition,	 soit	 il	 est	 dévié	 de	 la	 cellule	 de	 mesure	

(électrovanne	a2	ouverte),	ceci	correspond	à	la	phase	de	repos.	

La	 deuxième	 voie	 qui	 compose	 le	 module	 de	 génération	 d’ammoniac	 est	 un	 flux	 d’air	

synthétique.	Elle	est	contrôlée	également	par	un	contrôleur	de	débit	massique	B	qui	délivre	le	

même	flux	que	le	contrôleur	A.	Lors	d’une	phase	d’exposition	ce	flux	sera	dévié	de	la	cellule	de	

mesure	(b2	ouverte)	alors	qu’en	phase	de	repos	ce	flux	est	envoyé	dans	la	cellule	de	mesure	

(b1	ouverte)	(Tableau	1).	L’utilisation	alternée	de	ces	deux	voies	permet	de	garder	un	flux	total	

constant	 et	 donc	 un	 même	 taux	 d’humidité	 dans	 la	 cellule	 de	 mesure	 entre	 la	 phase	

d’exposition	et	la	phase	de	repos	qui	lui	succède.	Lorsque	le	taux	d’ammoniac	augmente	le	flux	

de	 la	 partie	 génération	 d’ammoniac	 augmente	 également,	 donc	 le	 flux	 d’air	 synthétique	

humide	 sera	 plus	 dilué.	 C’est	 ce	 qui	 explique	 la	 présence	 de	 petits	 paliers	 pour	 un	 taux	

d’humidité	fixé	lors	des	expériences	ammoniac	humidité.	Par	exemple,	à	un	taux	d’humidité	

programmé	à	50	%	lorsque	la	concentration	d’ammoniac	est	de	90	ppm	le	taux	d’humidité	est	

en	réalité	de	44,5	%,	pour	60	ppm	il	est	de	46	%	et	pour	30	ppm	il	est	de	47,5	%.	En	ce	qui	

concerne	les	expositions	à	l’humidité	seule	lorsque	que	l’on	programme	un	pallier	à	50	%	HR	il	

est	bien	égal	à	50	%.	

	 Électrovannes	voie	A	 Électrovannes	voie	B	

Phase	d’exposition	 a1	 b2	

Phase	de	repos	 a2	 b1	

Tableau	1	:	État	ouvert	des	électrovannes	lors	des	cycles	exposition	repos.	

3.2.2 Les	différentes	expériences	

Le	logiciel	JSSensors	permet	la	gestion	du	banc	de	mesure.	Nous	pouvons	programmer	trois	

types	 d’expériences,	 la	 caractéristique	 I(V),	 l’exposition	 à	 l’humidité	 et	 l’exposition	 à	

l’ammoniac	combinée	ou	non	à	l’humidité.	

3.2.2.1 La	caractéristique	I=f(V),	I(V)	

Cette	expérience	consiste	à	mesurer	le	courant	qui	circule	au	travers	du	dispositif	lorsqu’il	est	

soumis	à	une	tension.	Cette	tension	varie	généralement	de	+10	à	-10	V,	par	pas	de	0,1	V	pour	

les	dispositifs	 sur	électrodes	d’ITO,	et	au	maximum	de	+2,5	à	 -2,5	V	pour	 les	dispositifs	 sur	
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sur	 une	 lame	 de	 verre	 et	 présente	 un	 λmax	 à	 670	 nm	 pour	 la	 bande	Q	 ainsi	 que	 la	 bande	

caractéristique	due	à	la	présence	du	radical	à	466	nm	(Fig.	6,	courbe	orange).		

Un	décalage	batochrome	des	longueurs	d’onde	existe	entre	le	spectre	d’absorption	en	solution	

dans	le	chloronaphtalène,	ClN	(Fig.	6,	courbe	bleue),	et	celui	du	film	mince.	Pour	un	film	de	50	

nm	d’épaisseur,	la	bande	Q	est	décalée	de	+12	nm	et	le	pic	correspondant	à	la	transition	HOMO	

–	SOMO	est	décalé	de	+8	nm.	La	largeur	à	mi-hauteur	de	la	bande	Q	du	film	est	plus	large.	Les	

largeurs	à	mi-hauteur	de	la	bande	Q	en	solution	et	du	film	mince	sont	respectivement	de	16	

nm	et	de	42	nm,	soit	un	facteur	2,6	entre	la	solution	et	le	film	mince.		

3.2.4.2.1 Électrodes	ITO	

a Caractéristique	I(V)	

La	caractéristique	courant-tension	de	ce	résistor	est	linéaire,	comme	attendu	pour	un	résistor	

soumis	à	la	loi	d’Ohm.	Le	courant	varie	de	+13,6	à	-13,5	µA	de	+10	à	-10	V	avant	toute	exposition	

à	 l’ammoniac	 et	 à	 l’humidité	 (Fig.	 7,	 courbe	 rouge).	 Lorsque	 cette	 caractéristique	 est	

enregistrée	après	l’ensemble	des	expériences,	le	courant	reste	symétrique	mais	est	plus	élevé,	

+16,4	µA,	à	+10	V	(Fig.	7,	courbe	bleue).	

Figure	7	:	Caractéristiques	I(V)	d’un	résistor	de	Pc2Lu	de	-10	à	+10	V.	

Courbe	rouge	:	I(V)	avant	exposition	à	NH3	et	H2O.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	exposition	à	NH3	et	H2O.	

Figure	6	:	Spectre	d’absorption	UV-visible	d’un	film	de	Pc2Lu	de	50	nm	d’épaisseur	(courbe	orange)	comparé	à	

celui	de	Pc2Lu	en	solution	(ClN,	courbe	bleue).	
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Le	courant	varie	entre	1,3	et	1,4	µA	lors	de	cette	expérience.	La	ligne	de	base	diminue	tout	au	

long	de	la	mesure	de	-2,6	%	(Fig.	9).	Cependant,	la	variation	du	ΔI	entre	les	cinq	cycles	à	une	

même	concentration	d’ammoniac	est	très	faible,	0,1	%.		

d Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

Cette	dernière	expérience	montre	globalement	une	diminution	du	courant	lors	de	l’exposition	

à	 l’ammoniac	 (Fig.	10	a).	Le	phénomène	transitoire	observé	à	70	%	HR	se	retrouve	 lors	des	

expositions	à	 l’ammoniac,	c’est-à-dire	qu’au	cours	d’une	exposition	à	 l’ammoniac	 le	courant	

augmente	puis	diminue.	

Il	y	a	une	diminution	importante	de	la	ligne	de	base	au	cours	de	la	mesure,	de	-14,1	%,	dont	

-	11,7	%	de	cette	diminution	a	lieu	de	70	à	50	%	HR.	

Qualitativement,	 plus	 le	 taux	 d’humidité	 diminue	 plus	 la	 réponse	 du	 capteur	 vis-à-vis	 de	

l’ammoniac	augmente.	À	30	ppm	d’ammoniac,	la	réponse	du	capteur	est	de	-0,5	%	à	70	%	HR,	

-	0,6%	à	50	%	HR,	-1,1	%	à	30	%	HR	et	-	1,5	à	10	%	HR.	À	un	taux	d’humidité	de	50	%	la	réponse	

du	capteur	face	aux	différentes	concentrations	d’ammoniac	est	de	-0,8	%	à	90	ppm,	-	0,8	%	à	

Figure	10	:	a)	Variation	du	courant	lors	de	l'exposition	à	l'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm)	à	différents	taux	

d'humidité	relative	(70,	50,	30	et	10	%)	d’un	résistor	de	Pc2Lu.	

b)	Zoom	de	la	variation	du	courant	à	70	%	HR.	

Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.	

a	 b	

Figure	9	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	3	concentrations	d'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm),	sous	air	

sec	du	résistor	de	Pc2Lu.	Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.	
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60	ppm	et	-0,6	%	à	30	ppm.	Cependant,	en	raison	du	comportement	transitoire	du	courant	les	

valeurs	relevées	à	70	et	50	%	HR	ne	sont	pas	très	significatives	(Fig	10	b).	

3.2.4.2.2 Électrodes	or	

Pour	rappel,	la	géométrie	des	électrodes	d’or	est	différente	de	celles	d’ITO.		

a Caractéristique	I(V)	

La	caractéristique	courant-tension	du	résistor	de	Pc2Lu	sur	électrodes	d’or	enregistrée	de	-	2,5	

à	 +2,5	 V	 est	 linéaire.	 Le	 courant	 varie	 de	 112,4	 à	 -116,0	 µA	 de	 +2,5	 à	 -2,5	 V	 avant	 toute	

exposition	à	l’ammoniac	et	à	l’humidité	(Fig.	11,	courbe	rouge).	Lorsque	cette	caractéristique	

est	enregistrée	à	l’issue	de	l’ensemble	des	expériences,	le	courant	varie	de	117,4	à	-119,8	µA.	

Il	 s’agit	 de	 valeurs	proches	de	 celles	mesurées	 avant	 exposition.	Ce	dispositif	 présente	une	

légère	dissymétrie	de	2	à	4	µA	avant	et	après	les	expériences	(Fig.	11,	courbe	bleue).		

b Exposition	à	l’humidité	

Lors	de	cette	expérience	le	courant	est	de	l’ordre	de	4,15.10-5	µA.	La	variation	du	courant	en	

fonction	de	la	variation	du	taux	d’humidité	est	différente	de	celle	sur	électrodes	d’ITO.	En	effet,	

le	courant	diminue	de	0,3	%	entre	70	et	50	%	HR,	puis	de	1	%	entre	50	et	30	%	HR,	et	enfin	de	

3,2	%	entre	30	et	 10	%	HR.	 Lors	 de	 l’augmentation	du	 taux	d’humidité	 relative,	 le	 courant	

augmente	de	-4,2	%	entre	70	et	10	%	HR	(Fig.	12).	L’amplitude	du	courant	sur	l’ensemble	de	

l’expérience	est	ΔI	=	0,18	µA	alors	que	pour	celle	sur	électrodes	d’ITO	elle	est	de	0,28	µA.	

Figure	11	:	Caractéristiques	I(V)	d’un	résistor	de	Pc2Lu	de	-10	à	+10	V	sur	électrodes	d’or.		

Courbe	rouge	:	I(V)	avant	exposition	à	NH3	et	H2O.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	exposition	à	NH3	et	H2O.	
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c Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	sec	

Le	courant	diminue	lors	de	l’exposition	à	l’ammoniac,	de	-0,7	%	à	90	ppm,	-0,5	%	à	60	ppm	et	

de	-0,4	%	à	30	ppm	d’ammoniac	(Fig.	13).	

Contrairement	au	comportement	sur	électrodes	d’ITO,	la	ligne	de	base	diminue	sur	l’ensemble	

de	la	mesure	de	-2,4	%.	Cependant,	si	l’on	compare	les	ΔI	des	cinq	cycles	à	90	ppm	et	30	ppm	

d’ammoniac,	ils	varient	seulement	de	0,5	µA.	À	60	ppm,	les	ΔI	ne	varient	donc	pas	malgré	la	

variation	de	la	ligne	de	base	;	la	réponse	du	capteur	vis-à-vis	de	l’ammoniac	est	stable.		

d Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

Tout	comme	sous	air	sec,	le	courant	diminue	lorsque	le	capteur	est	exposé	à	l’ammoniac	en	

présence	 d’humidité	 (Fig.	 14).	 Cependant,	 la	 variation	 de	 la	 ligne	 de	 base	 avec	 le	 taux	

d’humidité	 est	 différente	 en	 présence	 d’ammoniac	 par	 rapport	 à	 l’étude	 en	 présence	

d’humidité	seule.	Les	changements	de	taux	d’humidité,	de	50	à	30	%	HR	et	de	30	à	10	%	HR,	

induisent	 une	 augmentation	 du	 courant,	 comme	 lors	 de	 l’expérience	 sans	 ammoniac.	 Par	

Figure	12	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	différents	taux	d’humidité	relative,		

70	%	→	10	%	→70	%	HR,	d’un	résistor	de	Pc2Lu	sur	électrodes	d’or.	

Figure	13	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	3	concentrations	d'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm),	sous	air	

sec	d’un	résistor	de	Pc2Lu	sur	électrodes	d’or.		

Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.		
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contre,	pendant	la	durée	des	paliers	à	humidité	fixe,	la	ligne	de	base	dérive	alors	qu’elle	était	

stable	sans	ammoniac.	

Qualitativement,	à	70	%	HR	le	sens	de	variation	du	courant	est	identique	à	celui	sur	ITO.	Entre	

50	et	30	%	HR	la	variation	de	la	ligne	de	base	est	de	-0,8	%	et	entre	30	et	10	%	HR	de	+1,2	%.	À	

un	 taux	 d’humidité	 fixe	 la	 ligne	 de	 base	 ne	 se	 stabilise	 pas,	 mais	 le	 ΔI	 pendant	 la	 phase	

d’exposition	à	l’ammoniac	ne	varie	pas.	

Quantitativement,	 la	 réponse	 du	 capteur	 vis-à-vis	 de	 l’ammoniac	 diminue	 avec	 le	 taux	

d’humidité	 relative	 comme	 pour	 le	 résistor	 sur	 ITO.	 À	 30	 ppm	 d’ammoniac,	 la	 réponse	 du	

capteur	est	de	-1,7	%	à	70	%	HR,	-	1,6	%	à	50	%	HR,	-1,3	%	à	30	%	HR	et	-0,9	%	à	10	%	HR.	Si	on	

se	place	à	50	%	HR,	la	réponse	du	capteur	vis-à-vis	de	l’ammoniac	est	de	-2,5	%	à	90	ppm,	-	2,1	%	

à	60	ppm	et	-1,6	%	à	30	ppm.	Ces	réponses	sont	plus	faibles	sur	électrodes	d’or	que	sur	ITO.	

Le	 résistor	 de	 Pc2Lu	 montre	 une	 sensibilité	 importante	 à	 l’humidité.	 Cependant,	 cette	

sensibilité	est	moindre	sur	électrodes	d’or.	

3.2.4.3 MSDI	de	type	p	

Pour	rappel,	les	MSDIs	sont	constituées	de	deux	couches	de	matériaux	moléculaires	(Fig.	2d).	

La	sous-couche,	l’Isolant	Dopé,	recouvre	la	totalité	de	la	surface	des	électrodes.	Le	matériau	

qui	constitue	cette	couche	est	plus	résistif	que	la	couche	de	Matériau	Semi-conducteur	qui	la	

recouvre.	Dans	notre	cas,	la	couche	supérieure	sera	toujours	composée	de	50	nm	de	Pc2Lu.	

Lorsque	la	sous-couche	est	de	type	p,	on	parle	de	MSDI	de	type	p.	

La	sous-couche	est	capable	de	transporter	des	charges	positives,	ainsi	 la	nature	des	charges	

circulant	dans	les	MSDIs	de	type	p	est	positive.	Ces	charges	traversent	la	sous-couche	afin	de	

Figure	14	:	Variation	du	courant	lors	de	l'exposition	à	l'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm)	à	différents	taux	d'humidité	

relative	(70,	50,	30	et	10	%)	d’un	résistor	de	Pc2Lu	sur	électrodes	d’or.	

Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.	
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l’ammoniac	présente	une	légère	dissymétrie	(0,4	µA),	avec	un	courant	de	6,6	µA	à	+10	V	et	de	

-6,2	µA	à	-10	V.	

Après	 une	 première	 série	 d’expériences,	 la	 courbe	 I(V)	montre	 une	 diminution	 du	 courant	

puisqu’à	+10	V	il	est	de	+3,0	µA	et	à	-10	V	de	-3,2	µA,	avec	une	dissymétrie	de	0,2	µA.	Afin	de	

mieux	comparer	la	non	linéarité	des	courbes,	nous	avons	normalisé	la	caractéristique	I(V)	après	

la	 série	d’expériences.	Pour	ce	 faire,	nous	avons	multiplié	 le	courant	pour	obtenir	 la	même	

valeur	qu’au	début	de	la	série	d’expériences	à	+10	V	(Fig.	16,	courbe	bleue,	pointillés).		

 Exposition	à	l’humidité	

Ce	dispositif	 obtenu	 à	 partir	 de	 la	 solution	 2	montre	 une	diminution	 du	 courant	 de	 -6,8	%	

lorsque	le	taux	d’humidité	relative	diminue.	Cette	diminution	est	très	marquée	de	70	à	50	%	

HR	 et	 correspond	 à	 82,5%	 de	 la	 diminution	 totale.	 Lors	 de	 l’augmentation	 des	 paliers	

d’humidité	l’augmentation	est	visible	au	changement	de	taux,	mais	le	courant	diminue	au	cours	

du	palier	(Fig.	17).		

Figure	17	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	différents	taux	d’humidité	relative,		

70	%	→	10	%	→70	%	HR	de	la	MSDI	5/Pc2Lu.	

Figure	16	:	Caractéristiques	I(V)	de	-10	à	+10	V	de	la	MSDI	5/Pc2Lu	obtenue	à	partir	de	la	solution	2.	
Courbe	rouge	:	I(V)	avant	expérience.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	expériences.	Courbe	bleue,	pointillés	:	I(V)	après	

expériences,	normalisée	à	+10	V.	
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 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	sec	

Les	 deux	 dispositifs	 obtenus	 présentent	 une	 diminution	 du	 courant	 lors	 de	 l’exposition	 à	

l’ammoniac.	Cette	réponse	est	bien	caractéristique	d’une	MSDI	de	type	p.	Nous	pouvons	donc	

dire	que	la	phtalocyanine	5	est	un	matériau	de	type	p,	contrairement	à	F16PcCu.	L’effet	de	la	

substitution	d’un	atome	de	 fluor	par	un	groupement	électrodonneur	 sera	discuté	en	détail	

ultérieurement	(section	3.3).	

Le	 dispositif	 obtenu	 à	 partir	 de	 la	 solution	 1	 affiche	 une	 diminution	 du	 courant	 lors	 de	

l’exposition	à	l’ammoniac	de	-3,2	%	à	90	ppm,	-2,1	%	à	60	ppm	et	de	-1,6	%	à	30	ppm.	La	ligne	

de	base	dérive	de	 -2,2	%	entre	 90	ppm	et	 60	ppm	d’ammoniac	puis	 se	 stabilise	 à	 30	ppm	

(Fig.	18).	

La	diminution	du	courant	de	ce	dispositif	est	supérieure	à	celle	observée	avec	 la	solution	2,	

-	0,8	%	à	90	ppm,	-0,66	%	à	60	ppm	et	de	-0,5	%	à	30	ppm.	De	plus	la	ligne	de	base	dérive	de	

-	2,4	%	sur	l’ensemble	de	la	mesure.		

 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

Le	courant	diminue	sous	ammoniac.	Le	dispositif	obtenu	à	partir	de	la	solution	2	présente	une	

diminution	de	la	ligne	de	base	en	fonction	du	taux	d’humidité	de	-18,1	%	sur	l’ensemble	de	la	

mesure.	71	%	de	cette	diminution	a	lieu	entre	70	et	50	%	HR.	À	50,	30	et	10	%HR	la	ligne	de	

base	se	stabilise	après	les	5	cycles	d’exposition	à	90	ppm.	

La	réponse	du	capteur	vis-à-vis	d’une	concentration	d’ammoniac	diminue	en	fonction	du	taux	

d’humidité	à	partir	de	50	%	d’humidité	relative.	À	30	ppm	d’ammoniac,	la	réponse	du	capteur	

est	de	-1,6	%	à	70	%	HR,	-	1,9	%	à	50	%	HR,	-1,5	%	à	30	%	HR	et	-1,1	à	10	%	HR.	

Figure	18	:	Variation	du	courant	de	la	MSDI	5/Pc2Lu	obtenue	à	partir	de	la	solution	1	exposée	à	3	concentrations	

d'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm)	sous	air	sec.	

Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.	
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 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

La	variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	est	négative.	La	ligne	

de	base	diminue	de	-10,6	%	au	cours	de	l’expérience	dont	61	%	pendant	les	cycles	à	70	%	HR.	

Entre	30	et	10	%	HR	la	ligne	de	base	augmente	légèrement.	Le	profil	du	courant	vis-à-vis	de	

l’humidité	en	présence	d’ammoniac	est	corrélé	à	celui	vis-à-vis	de	l’humidité	seule.	

A	30	et	10	%	HR	la	ligne	de	base	est	stable	(Fig.	23	b).	La	variation	de	courant	ΔI	du	capteur	

pendant	 les	 phases	 d’exposition	 à	 une	 même	 concentration	 d’ammoniac	 et	 à	 un	 taux	

d’humidité	relative	fixe	est	très	stable,	avec	un	écart	maximum	de	0,1	%,	à	70	et	50	%	HR.	

À	 une	 même	 concentration,	 la	 réponse	 à	 l’ammoniac	 diminue	 lorsque	 le	 taux	 d’humidité	

relative	diminue.	À	30	ppm	d’ammoniac,	la	réponse	du	capteur	est	de	-1,9	%	à	70	%	HR,	-	1,8	%	

à	50	%	HR,	-1,5	%	à	30	%	HR	et	-1,1	à	10	%	HR.	

À	 un	 taux	 d’humidité	 de	 50	 %	 la	 réponse	 du	 capteur	 face	 aux	 différentes	 concentrations	

d’ammoniac	est	de	-2,7	%	à	90	ppm,	-2,3	%	à	60	ppm	et	-1,8	%	à	30	ppm	(Fig.	23	a).	

Figure	23	:	a)	Variation	du	courant	lors	de	l'exposition	à	l'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm)	à	différents	taux	

d'humidité	relative	(70,	50,	30	et	10	%)	de	la	MSDI	5/Pc2Lu	sur	électrodes	d’or.	

b)	Zoom	de	a)	à	30	%	HR.	Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.	

a	 b	
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 Exposition	à	l’humidité	

Lors	 de	 la	 première	 exposition	 à	 70	 %	 HR,	 le	 courant	 diminue	 puis	 augmente	 fortement.	

Ensuite,	 le	 courant	 augmente	 lors	 de	 la	 diminution	 du	 taux	 d’humidité	 relative,	 puis	 est	

quasiment	 stable	 pendant	 l’augmentation	 de	 l’HR	 jusqu’à	 50	 %	 HR.	 Le	 courant	 diminue	 à	

nouveau	 fortement	 lors	du	passage	de	50	à	70	%	HR.	Globalement,	 le	capteur	est	 très	peu	

sensible	aux	variations	d’humidité	entre	10	et	50	%	(Fig.	26).		

 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	sec	

Cette	expérience	met	en	évidence	une	diminution	du	courant	lors	des	expositions	à	l’ammoniac	

de	-2,6	%	à	90	ppm,	-1,9	%	à	60	ppm	et	de	-1,2	%	à	30	ppm.	Cette	réponse	est	également	

caractéristique	 d’une	MSDI	 de	 type	 p.	 Le	 courant	 se	 situe	 dans	 la	 gamme	 de	 10-1	 µA.	 Sur	

l’ensemble	de	la	mesure,	la	ligne	de	base	dérive	de	-2,7	%	sous	air	sec	(Fig.	27).	Les	dérives	de	

la	ligne	de	base	et	du	ΔI	sont	plus	importantes	à	90	ppm.		

Figure	25	:	Caractéristiques	I(V)	de	la	MSDI	6/Pc2Lu	de	-10	à	+10	V.		

Courbe	rouge	:	I(V)	avant	expérience.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	expériences.	

Figure	26	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	différents	taux	d’humidité	relative,		

70	%	→	10	%	→70	%	HR	de	la	MSDI	6/Pc2Lu.	
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a Électrodes	ITO	

 Caractéristique	I(V)	

Avant	toute	expérience,	ce	dispositif	présente	une	caractéristique	courant-tension	typique	des	

MSDIs.	La	courbe	est	symétrique,	avec	un	courant	de	43,6	µA	à	+10V.	

Après	avoir	subi	l’ensemble	des	mesures,	le	courant	est	2,7	fois	plus	faible,	à	+10	V,	avec	une	

valeur	d’environ	+16,1	µA	(Fig.	30	courbe	bleue).	Afin	de	pouvoir	comparer	qualitativement	ces	

deux	 courbes,	 l’I(V)	 après	 les	 expériences	 est	 normalisé	 à	 +10	 V	 par	 rapport	 à	 l’I(V)	 avant	

expérience	(Fig.	30	courbe	bleue,	pointillés).	Cette	normalisation	met	en	évidence	une	faible	

diminution	du	caractère	surlinéaire	de	la	courbe	après	l’exposition	à	l’ammoniac	et	à	l’eau.	

 Exposition	à	l’humidité	

Lorsque	le	taux	d’humidité	relative	diminue	le	courant	diminue	également	(Fig.	31).	Entre	70	

et	10	%	HR,	il	diminue	de	-21	%,	dont	9	%	entre	70	et	50	%	HR.	Le	courant	ne	se	stabilise	pas	

lors	du	plateau	ce	qui	signifie	que	de	l’eau	continue	de	désorber.	Lorsque	le	taux	d’humidité	

relative	augmente	le	courant	augmente	de	+18	%	entre	10	et	70	%	HR.	Le	courant	se	stabilise	

plus	rapidement	lors	des	paliers	d’humidité.	Un	plateau	apparaît	qui	indique	que	l’adsorption	

de	 l’eau	 à	 la	 surface	 de	 Pc2Lu	 a	 atteint	 un	 état	 d’équilibre	 plus	 rapidement	 que	 lors	 de	 la	

désorption.	

Figure	30	:	Caractéristiques	I(V)	de	la	MSDI	F16PcCu/Pc2Lu	de	-10	à	+10	V		

Courbe	rouge	:	I(V)	avant	expérience.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	expériences.	Courbe	bleue,	pointillés	:	I(V)	après	

expériences,	normalisée	à	+10	V.	
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 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

Le	courant	augmente	 lorsque	 la	MSDI	est	exposée	à	 l’ammoniac.	C’est	 la	 réponse	attendue	

dans	le	cas	des	MSDIs	de	type	n.	Lors	de	l’exposition	à	l’ammoniac	en	présence	d’humidité,	le	

courant	est	de	l’ordre	du	microampère	sous	une	tension	de	+1	V.	

Sur	l’ensemble	de	la	gamme	d’humidité	relative,	la	ligne	de	base	diminue	de	15,7	%.	D’un	point	

de	vue	qualitatif	ce	comportement	est	similaire	à	celui	observé	lors	d’exposition	à	l’humidité	

seule.	 Cependant,	 52	%	 de	 cette	 diminution	 a	 lieu	 entre	 70	 et	 50	%	HR,	 contre	 45	%	 lors	

d’exposition	à	l’humidité	seule.	Durant	chaque	palier	d’humidité,	la	ligne	de	base	est	quasiment	

stable,	excepté	à	10	%	HR.		

Contrairement	aux	MSDIs	de	type	p,	on	constate	que	la	réponse	du	capteur	à	une	concentration	

d’ammoniac	donnée	varie	très	peu	en	fonction	des	taux	d’humidité.	À	30	ppm	d’ammoniac,	la	

réponse	du	capteur	est	de	+6,0	%	à	70	%	HR,	+6,3	%	à	50	%	HR,	+6,4	%	à	30	%	HR	et	+6,5	%	à	

10	%	HR.	Cependant,	les	ΔI	sont	plus	stables	que	les	réponses	relatives	et	c’est	ce	paramètre	

qui	devrait	être	utilisé	pour	quantifier	la	réponse	du	capteur	(à	30	ppm	ΔI	≈	7.10-8	A).		

	

À	 un	 taux	 d’humidité	 de	 50	 %	 la	 réponse	 de	 cette	 MDSI	 aux	 différentes	 concentrations	

d’ammoniac	est	de	+9,8	%	à	90	ppm,	+8,3	%	à	60	ppm	et	+6,3	%	à	30	ppm	(Fig	32).	Cette	MSDI	

de	type	n	est	plus	sensible	à	l’ammoniac	que	les	MSDIs	de	type	p	étudiées,	avec	une	sensibilité	

à	l’eau	moindre.	

Comme	la	plupart	des	dispositifs	que	nous	avons	étudiés,	la	réponse	n’est	pas	proportionnelle	

à	 la	 concentration	 en	 ammoniac.	 Ces	 dispositifs	 mériteraient	 d’être	 étudiés	 à	 plus	 faible	

concentration.	

Figure	31	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	différents	taux	d’humidité	relative,	70	%	→	10	%	→70	%	HR	

de	la	MSDI	F16PcCu/Pc2Lu.	
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 Exposition	à	l’humidité	

Entre	70	et	10	%	HR,	le	courant	diminue	continûment,	avec	une	diminution	globale	de	-11,1	%	

et	sans	stabilisation	du	courant	à	chaque	palier	d’humidité	relative	(Fig.	34).	Lorsque	les	taux	

d’humidité	 relative	 augmente	 le	 courant	 augmente	 de	 +4,0	 %	 entre	 10	 et	 70	 %	 HR.	

Contrairement	à	l’étape	de	désorption,	le	courant	se	stabilise	à	chaque	palier	d’humidité.	Ce	

dispositif	est	moins	sensible	à	l’eau	que	son	homologue	sur	électrodes	d’ITO.		

 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

L’exposition	à	l’ammoniac	entraîne	une	augmentation	du	courant	qui	se	situe	encore	dans	la	

gamme	du	microampère.	

À	70	%	HR,	la	ligne	de	base	varie	fortement.	D’un	point	de	vue	qualitatif,	cette	variation	est	

l’opposé	de	la	variation	observée	sur	un	résistor	de	Pc2Lu	sur	électrodes	d’or	(Fig.	14)	au	même	

taux	d’humidité.	Entre	50	et	10	%	HR,	la	stabilisation	de	la	ligne	de	base	n’est	pas	aussi	bonne	

que	celle	de	son	homologue	sur	ITO.	Cependant,	la	variation	des	ΔI	à	un	taux	d’humidité	relative	

et	une	concentration	d’ammoniac	donnés	est	inférieur	à	1	%.	

Lors	de	l’exposition	à	l’humidité	seule,	il	n’y	a	pas	d’impact	fort	sur	le	courant	lorsque	le	taux	

d’humidité	 relative	 diminue.	 Le	 comportement	 du	 capteur	 en	 présence	 d’humidité	 et	

d’ammoniac	vis-à-vis	du	changement	du	taux	d’humidité	est	comparable	à	son	comportement	

face	 à	 l’humidité	 seule.	 Cependant,	 l’effet	 de	 l’ammoniac	dans	 la	 gamme	de	 concentration	

étudiée	est	beaucoup	plus	élevée	que	l’effet	des	variations	de	l’humidité	relative.	

Contrairement	à	celle	de	son	homologue	sur	ITO,	la	réponse	du	capteur	pour	une	concentration	

donnée	d’ammoniac	dépend	du	taux	d’humidité	à	partir	de	50	%	HR.	À	30	ppm	d’ammoniac,	la	

Figure	34	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	différents	taux	d’humidité	relative,	70	%	→	10	%	→70	%	HR	

de	la	MSDI	F16PcCu/Pc2Lu	sur	électrodes	d’or.	
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a Électrodes	d’ITO	

 Caractéristique	I(V)	

La	caractéristique	courant-tension	de	ce	dispositif	est	aussi	très	représentative	des	MSDIs.	Le	

courant	varie	entre	+3,2	et	-3,4	µA	de	+10	à	-10	V	avant	toute	exposition	(Fig.	37	courbe	rouge).	

Après	 les	 expositions,	 le	 courant	 augmente	 légèrement.	 Il	 est	 de	 +3,4	 et	 -4,4	 µA	 à	

respectivement	+10	et	-10	V	(Fig.	37	courbe	bleue).	On	constate	également	la	diminution	de	la	

non	linéarité	typique	d’une	MSDI.		

 Exposition	à	l’humidité	

Cette	expérience	est	réalisée	avec	des	paliers	de	10	%	HR,	pour	les	besoins	du	laboratoire.	

Entre	70	et	10	%	HR,	le	courant	diminue	continûment,	globalement	de	-53	%,	dont	35	%	entre	

70	et	50	%	HR.	Lors	de	l’augmentation	des	paliers	d’humidité	le	courant	augmente	de	+42	%	

entre	10	et	70	%	HR.	Cependant,	il	faut	noter	la	stabilisation	du	courant	au	cours	des	paliers	

entre	30	%	→	10	%	→	50	%	HR	(Fig.	38).		

Figure	36	:	Spectre	d’absorption	UV-visible	de	la	MSDI	PTCDI-C4F7	/	Pc2Lu	(courbe	bleue)	comparé	à	celui	d’un	

film	de	Pc2Lu	(courbe	orange).	

Figure	37	:	Caractéristiques	I(V)	de	la	MSDI	PTCDI-C4F7/Pc2Lu	de	-10	à	+10	V.	

Courbe	rouge	:	I(V)	avant	expérience.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	expériences.		
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 Exposition	à	l’ammoniac	sous	air	humide	

La	sous-couche	est	bien	un	matériau	de	type	n	puisque	le	courant	augmente	lors	de	l’exposition	

à	l’ammoniac.	Le	courant	se	situe	entre	0,3	et	0,8	µA.	

Sur	l’ensemble	de	l’expérience,	la	ligne	de	base	diminue	de	-62	%.	À	70	%	HR	on	observe	une	

dérive	importante	de	la	ligne	de	base.	La	diminution	du	courant	entre	70	et	50	%	HR	correspond	

à	67	%	de	la	diminution	totale	de	la	ligne	de	base.	Ce	comportement	rejoint	celui	observé	dans	

l’expérience	précédente,	 sans	ammoniac.	Ensuite,	entre	50	et	10	%	HR	 la	 ligne	de	base	est	

stable,	pour	chaque	palier.		

Le	taux	d’humidité	impacte	la	réponse	du	capteur	vis-à-vis	de	la	concentration	d’ammoniac.	À	

30	ppm	d’ammoniac,	 la	réponse	du	capteur	est	de	+15,1	%	à	70	%	HR,	+18,7	%	à	50	%	HR,	

+15,5	%	à	30	%	HR	et	+8,4	%	à	10	%	HR.	À	un	taux	d’humidité	de	50	%	la	réponse	de	ce	dispositif	

est	de	+35,1	%	à	90	ppm,	+28,2	%	à	60	ppm	et	+18,7	%	à	30	ppm	(Fig	39).	

Figure	39	:	Variation	du	courant	lors	de	l'exposition	à	l'ammoniac	(90,	60	et	30	ppm)	à	différents	taux	

d'humidité	relative	(70,	50,	30	et	10	%)	de	la	MSDI	PTCDI-C4F7/Pc2Lu.	

Cycles	exposition	/	repos	1	min	/	4	min.	

Figure	38	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	différents	taux	d’humidité	relative,	70	%	→	10	%	→70	%	HR	

de	la	MSDI	PTCDI-C4F7/Pc2Lu.	
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La	comparaison	entre	les	spectres	de	la	MSDI	et	du	résistor	montre	bien	la	présence	de	cette	

molécule	 sur	 le	 dispositif	 MDSI.	 Les	 bandes	 d’absorption	 entre	 500	 et	 640	 nm	 sont	

caractéristiques	de	cette	molécule.20	On	retrouve	également	les	deux	bandes	caractéristiques	

de	Pc2Lu	à	668	nm	et	467	nm.	

La	caractéristique	I(V)	de	ce	dispositif	est	quasiment	linéaire	et	symétrique	avec	un	courant	de	

+6,7	µA	 à	 +	 10	V	 (Fig.	 41	 a),	 avec	 une	polarisation	de	 +1	V.	 Le	 courant	 augmente	 lors	 des	

expositions	à	l’ammoniac	(Fig.	41	b).	Ce	comportement	confirme	que	le	TétraCN-TIPS-TPDO	est	

un	matériau	de	type	n.	Cependant,	la	réponse	du	capteur	est	très	faible,	4,8	%	sur	une	période	

d’exposition	de	15	min.	De	plus,	la	réponse	de	ce	capteur	n’est	pas	stabilisée	au	bout	de	15	

min.		

	

Au	cours	d’une	série	d’expériences	ce	dispositif	ne	s’est	pas	révélé	stable	dans	le	temps,	avec	

en	particulier	une	diminution	de	la	réponse	puis	son	inversion.		

Nous	avons	alors	étudié	ce	dispositif	 avec	une	sous-couche	comprenant	13	%	en	masse	de	

polystyrène	afin	de	stabiliser	le	dépôt	et	permettre	un	meilleur	recouvrement	des	électrodes.	

Cependant,	les	mesures	sur	ce	dispositif	ont	abouti	à	la	même	conclusion	que	pour	les	films	de	

TétraCN-TIPS-TPDO	pur,	c’est-à-dire	un	comportement	de	type	n	fugace.		

b Sublimation	sous	vide	de	la	sous-couche.	

Au	vu	des	précédents	résultats	nous	avons	opté	pour	la	sublimation	sous	vide	afin	d’obtenir	

une	couche	de	50	nm	de	TétraCN-TIPS-TPDO	recouverte	de	50	nm	de	Pc2Lu.	La	sous-couche	se	

sublime	à	une	température	comprise	entre	320	°C	et	350	°C	à	0,3	Å.s-1.	

Figure	41	:	a)	Caractéristique	I(V)	de	la	TétraCN-TIPS-TPDO	/	Pc2Lu	de	-10	à	+10	V.	

b)	:	Variation	du	courant	du	même	dispositif	à	90	ppm	d’ammoniac	sous	air	sec.	

Cycles	exposition	/	repos	15	min	/	60	min.	

	

a	 b	
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Pour	rappel,	un	matériau	ambipolaire	est	un	matériau	au	travers	duquel	les	charges	positives	

et	négatives	sont	capables	de	circuler	de	manière	équivalente	(Fig.	51).		

Les	 molécules	 5	 et	 6	 ont	 été	 initialement	 synthétisées	 en	 vue	 d’obtenir	 des	 matériaux	

ambipolaires.	Une	phtalocyanine	porteuse	de	seize	atomes	de	fluor,	F16PcCu,	est	un	matériau	

de	 type	n,	alors	qu’une	phtalocyanine	porteuse	de	seize	atomes	d’hydrogène,	PcCu,	est	un	

matériau	de	type	p.	Nos	deux	phtalocyanines	porteuses	de	douze	atomes	de	fluor	(groupement	

électroattracteur)	 et	 quatre	 groupements	 alkoxy	 (groupement	 électrodonnateur)	

équivaudraient	 à	 une	 phtalocyanine	 avec	 un	 comportement	 intermédiaire	 entre	 ceux	 de	

F16PcCu	 et	 de	 PcCu.	 Nous	 attendions	 donc	 un	 comportement	 ambipolaire	 pour	 ces	 deux	

molécules	ce	qui	n’a	pas	été	le	cas	puisqu’elles	sont	apparues	de	type	p	dans	nos	conditions	

expérimentales.	

Nous	avons	donc	choisi	de	nous	intéresser	plus	particulièrement	à	la	phtalocyanine	symétrique	

porteuse	de	huit	atomes	de	fluor,	F8PcCu,	qui	est	intermédiaire	à	F16PcCu	et	PcCu.		

La	 capacité	 d’un	matériau	 à	 être	 ambipolaire	 dépend	 de	 ses	 niveaux	 d’énergies	 HOMO	 et	

LUMO,	il	est	donc	nécessaire	de	s’y	intéresser.		

Les	 valeurs	 des	 HOMOs	 et	 LUMOs	 de	 F16PcCu,	 F8PcCu	 et	 PcCu	 ont	 été	 déterminées	 par	

spectroscopie	photoélectronique	UV,	UPS,	et	par	spectroscopie	photoélectronique	à	émission	

inverse,	IEPS22	(Fig.	52,Tableau	5).	Par	ailleurs,	nous	avons	pu	estimer	les	HOMO	et	LUMO24	de	

5	 et	 ces	 niveaux	 d’énergie	 ont	 été	 déterminés	 à	 partir	 des	 potentiels	 redox	 mesurés	 par	

voltammétrie	 cyclique	 (cf.	 2.2.1.2.b).	 Pour	 la	 phtalocyanine	 T4PcZn	 portant	 quatre	 groupes	

thiényléthoxy	 sans	 fluor,	 l’énergie	 des	 orbitales	 frontières	 a	 été	 déterminée	 par	

électrochimie.23	

	

Figure	51	:	Schéma	des	charges	qui	circulent	au	travers	d’un	matériau	ambipolaire.	
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Molécules	 LUMO	(eV)	 HOMO	(eV)	

PcCu22	 -3,16	 -5,20	

T4PcZn23	 -3,37	 -4,84	

5	 -3,62	 -5,37	

F8PcCu22	 -3,91	 -6,06	

F16PcCu22	 -4,46	 -6,39	

	

Ces	techniques	nous	permettent	de	discuter	ces	valeurs	d’un	point	de	vue	qualitatif,	car	 les	

résultats	dépendent	de	la	technique	utilisée.	Nous	constatons	que	la	HOMO	de	la	molécule	5	

est	très	proche	de	celle	de	PcCu	ce	qui	est	cohérant	avec	les	résultats	des	études	capteurs.	La	

HOMO	de	T4PcZn	est	supérieure	à	celle	de	PcCu,	ce	qui	n’est	pas	surprenant	puisqu’elle	porte	

quatre	groupements	électrodonneurs	qui	déstabilisent	ces	niveaux	d’énergies.	La	HOMO	de	

F8PcCu	est	beaucoup	plus	proche	de	celle	de	F16PcCu	que	de	celle	de	PcCu	et	sa	LUMO	est	

légèrement	plus	proche	de	celle	de	F16PcCu	que	de	celle	de	PcCu.	Par	ailleurs,	sa	LUMO	est	

proche	de	celle	de	5.	Ses	niveaux	d’énergie	sont	intermédiaires	à	ceux	de	5	et	de	F16PcCu.	Le	

comportement	de	F8PcCu	en	 tant	que	sous-couche	dans	 le	dispositif	MSDI	est	difficilement	

estimable,	c’est	pourquoi	nous	avons	choisi	d’étudier	une	MSDI	composée	de	50	nm	de	F8PcCu	

Tableau	5	:	Valeurs	des	HOMOs	et	LUMOs	de	phtalocyanines	fluorées	comparées	à	la	phtalocyanine	non	

substituée.	

Figure	52	:	Niveaux	d’énergie	pour	cinq	phtalocyanines.	

Rond	vide	:	LUMO	déterminée	par	électrochimie.	Rond	plein	:	HOMO	déterminée	par	électrochimie.	

Triangle	vide	:	LUMO	déterminée	par	IEPS.	Triangle	plein	:	HOMO	déterminée	par	UPS.	

Tableau	2	:	Valeurs	des	HOMOs	et	LUMOs	de	phtalocyanines	fluorées	comparées	à	la	phtalocyanine	non	

substituée.	
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recouverte	 de	 50	 nm	 de	 Pc2Lu.	 La	 sous-couche	 a	 été	 déposée	 par	 sublimation	 sous	 vide	

secondaire	entre	400	°C	et	450	°C	à	1	Å.s-1.		

Ce	dispositif	est	caractérisé	par	spectroscopie	d’absorption	UV-visible	(Fig.	53).	Le	lambda	max	

est	décalé	de	-3	nm	par	rapport	à	la	bande	Q	de	Pc2Lu	à	667	nm	ce	qui	est	beaucoup	moins	

qu’avec	F16PcCu	(-15	nm).	L’influence	de	la	sous-couche	de	F8PcCu	sur	les	propriétés	de	Pc2Lu	

a	été	démontrée	par	absorption	UV-visible	avec	les	MSDIs	FnPcCu	(n	=	0,	8	et	16).8	La	présence	

de	F8PcCu	est	mise	en	évidence	par	l’augmentation	de	l’absorbance	de	la	bande	centrée	à	606	

nm.	De	plus	des	images	AFM	(Microscopie	à	Force	Atomique)	ont	montré	des	morphologies	

différentes	pour	ces	trois	MSDIs,	avec	une	rugosité	croissante	de	PcCu	à	F16PcCu	 liée	à	une	

cristallinité	croissante	de	la	sous-couche.8,25	

	

Ce	 dispositif	 possède	 une	 caractéristique	 I(V)	 typique	 des	MSDIs.	 Elle	 est	 symétrique	 et	 le	

courant	 est	 de	 +16,3	 µA	 à	 +10	 V	 avant	 toute	 expérience	 (Fig.	 54).	 Après	 les	 expositions	 à	

l’ammoniac	et	à	l’humidité	le	courant	augmente	jusqu’à	27	µA	à	+10	V.	

	

Figure	54:	Caractéristiques	I(V)	de	la	MSDI	F8PcCu/Pc2Lu	de	-10	à	+10	V.	

Courbe	rouge	:	I(V)	avant	expérience.	Courbe	bleue	:	I(V)	après	expériences.	

Figure	53	:	Spectre	d’absorption	UV-visible	de	la	MSDI	F8PcCu/Pc2Lu	(courbe	verte)	comparé	celui	d’un	film	de	

Pc2Lu	(courbe	orange).	
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L’étude	de	cette	MSDI	en	présence	d’humidité	seule	a	révélé	un	comportement	inattendu	à	

70	%	HR	(Fig.	55).	En	effet,	 lors	des	premières	secondes	d’exposition	à	70	%	HR,	 le	courant	

diminue	de	5	%	puis	augmente	à	nouveau	pour	revenir	à	sa	valeur	initiale.	Ceci	met	en	évidence	

un	comportement	transitoire	lorsque	le	dispositif	est	soumis	à	un	haut	taux	d’humidité,	après	

une	période	sous	air	sec.	Ce	comportement	transitoire	montre	que	ce	dispositif	est	traversé	

par	des	charges	positives	au	début	de	la	mesure.	On	observe	ensuite	inversion	de	la	nature	des	

charges	majoritaires	au	profit	des	charges	négatives,	mise	en	évidence	par	l’augmentation	du	

courant.	Cette	augmentation	du	courant	est	suivie	par	une	stabilisation.	

	

Lors	de	l’étude	en	présence	d’ammoniac	sous	air	sec,	ce	dispositif	présente	une	diminution	du	

courant	lors	des	cycles	d’exposition,	signe	d’un	comportement	de	type	p.	La	ligne	de	base	ne	

se	stabilise	pas	au	cours	de	la	mesure,	avec	une	dérive	globale	de	-10,5	%.	Par	contre,	les	valeurs	

de	ΔI	restent	constantes	à	une	concentration	d’ammoniac	donnée.	

L’exposition	de	ce	capteur	à	l’ammoniac	en	présence	d’humidité	a	montré	deux	phénomènes	

(Fig.	56).	Entre	70	et	50	%	HR,	le	courant	augmente	en	présence	d’ammoniac	et	entre	50	et	

10	%	HR	le	courant	diminue.	En	effet	la	réponse	du	capteur	à	30	ppm	d’ammoniac	est	de	+4,0	%	

à	70	%	HR,	+1,5	%	à	50	%	HR,	-1,4	%	à	30	%	HR	et	-1,8	%	à	10	%	HR.	À	un	taux	d’humidité	

constant,	par	exemple,	50	%,	le	courant	est	de	+1,4	%	à	90	ppm	d’ammoniac,	+1,7	%	à	60	ppm	

et	 +1,5	 ppm	 à	 30	 ppm.	 Ce	 résultat	 est	 surprenant	 puisque	 la	 réponse	 diminue	 lorsque	 la	

concentration	en	ammoniac	augmente.	Par	contre,	à	30	%	HR,	la	réponse	relative	augmente	

avec	la	concentration	en	ammoniac,	-1,5	%	à	30	ppm,	-1,7	à	60	ppm	et	-1,8	%	à	90	ppm.	

Figure	55	:	Variation	du	courant	lors	de	l’exposition	à	70	%	d’humidité	relative	de	la	MSDI	F8PcCu/Pc2Lu.	
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élevée,	mais	la	discrimination	de	l’ammoniac	en	présence	d’humidité	est	impossible	si	le	taux	

d’humidité	n’est	pas	connu.	De	plus,	elle	présente	une	faible	stabilité	dans	le	temps.	La	plupart	

des	dispositifs	ne	présentent	pas	des	réponses	relatives	proportionnelles	à	 la	concentration	

d’ammoniac.	Il	faudrait	tester	ces	dispositifs	à	des	concentrations	plus	faibles.	Nous	avons	pu	

étudier	 une	 MSDI	 au	 comportement	 ambipolaire,	 grâce	 à	 l’utilisation	 de	 la	 phtalocyanine	

octafluorée	F8PcCu	comme	sous-couche.	En	général	l’obtention	du	caractère	ambipolaire	d’un	

matériau	 est	 possible	 lorsqu’un	 paramètre	 expérimental	 est	 modifié.	 Pour	 nous,	 ce	

comportement	est	observé	lors	du	changement	du	taux	d’humidité.	

	

Plusieurs	perspectives	peuvent	être	envisagées	après	ces	travaux	de	recherche.		

En	 ce	 qui	 concerne	 la	 partie	 synthèse	 de	 matériaux	 moléculaires,	 il	 serait	 intéressant	 de	

synthétiser	 de	 nouvelles	 phtalocyanines	 de	 type	 A3B	 ou	 A2B2	 à	 partir	 du	 F4PN	 (A)	 et	 du	

précurseur	1a	 (B)	qui	porte	un	 seul	 substituant	électrodonneur.	 L’étude	capteur	des	MSDIs	

constituées	de	ces	phtalocyanines	en	tant	que	sous-couches	permettrait	de	déterminer	si	elles	

présentent	 ou	 non	 un	 comportement	 ambipolaire.	 En	 effet,	 avec	 un	 ou	 deux	 substituants	

électrodonneurs,	ces	molécules	seraient	intermédiaires	entre	F16PcCu	et	les	molécules	5	et	6	

d’un	point	de	vue	de	la	balance	entre	effets	électrodonneurs	et	électroattracteurs.	À	partir	de	

la	phtalocyanine	A3B	obtenue	à	partir	du	F4PN	(A)	et	du	précurseur	1a	(B),	il	serait	possible	de	

coupler	des	oligothiophènes	de	différentes	tailles	sur	le	thiophène	présent	sur	la	phtalocyanine	

par	l’intermédiaire	de	couplages	de	Suzuki	ou	de	Stille.1	Cette	molécule	serait	ainsi	composée	

d’une	 partie	 capable	 de	 transporter	 des	 trous	 (oligothiophène)	 et	 d’une	 partie	 capable	 de	

transporter	des	électrons	(phtalocyanine).	Des	études	de	modélisation	moléculaire	pourraient	

également	 être	 menées	 en	 amont	 des	 synthèses.	 Ainsi	 nous	 pourrions	 synthétiser	 des	

molécules	dont	les	orbitales	frontières	se	rapprochent	au	mieux	des	caractéristiques	optimales	

pour	obtenir	un	comportement	ambipolaire,	à	savoir	un	gap	faible	entre	la	HOMO	et	la	LUMO	

et	des	niveaux	d’énergies	proches	du	niveau	de	Fermi	de	l’électrode.	

L’étape	de	mise	en	forme	sur	les	électrodes	d’or	pourrait	être	optimisée	par	une	substitution	

de	notre	phtalocyanine	par	des	groupements	solubilisants	avec	une	affinité	plus	prononcée	

pour	 l’or,	 par	 exemple	 avec	 la	 fonction	 thiol.	 Les	 dépôts	 de	 la	 sous-couche	 réalisées	 par	

évaporation	 spontanée	 de	 solvant	 peuvent	 être	 homogénéisés	 par	 l’ajout	 d’une	 étape	 de	

recuit.	Ce	recuit	peut	être	classique,	c’est-à-dire	par	chauffage	maintenu	à	une	température	

fixée	pendant	un	temps	donné.	Cela	permet	une	réorganisation	des	molécules	à	l’état	solide.	
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L’étape	de	recuit	peut	également	être	un	«	solvent	annealing	»,	un	recuit	par	solvant2,3	qui	

consiste	 à	 exposer	 le	 film	 à	 des	 vapeurs	 de	 solvants,	 comme	 cela	 a	 déjà	 été	 fait	 avec	 des	

phtalocyanines.4	

Et	 enfin,	 il	 serait	 intéressant	 de	 continuer	 l’étude	 fondamentale	 qui	 porte	 sur	 l’intérêt	 des	

matériaux	 ambipolaires	 en	 tant	 que	matériaux	 sensibles	 dans	 les	 capteurs	 de	 gaz.	 L’étude	

pourrait	être	axée	sur	de	nombreux	matériaux	ambipolaires	déjà	étudiés	dans	des	transistors	

à	effet	de	champ	organiques.5	Nous	pouvons	citer	les	travaux	de	H.	Chen	avec	des	pérylènes	

diimides	et	ses	dérivés6	et	de	Y.	Chen	ou	J.	Jiang	avec	des	phtalocyanines.7,8	
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Annexe	
Données	cristallographiques	de	1a	
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a  b  s  t  r  a  c  t

In this  paper,  we  prepared  and  studied  sensors  based  on Molecular  Semiconductor-Doped  Insulator
(MSDI)  heterojunctions.  These  original  devices  are  built  with  two stacked  layers  of  molecular  materials
and  exhibit  very  specific  electrical  and  sensing  properties.  We  studied  the  properties  of  a  MSDI  composed
of the  perylenetetracarboxylic  dianhydride,  PTCDA,  or the  fluorinated  perylenebisimine  derivative,  C4F7-
PTCDI, as  n-type molecular  material  sublayers,  and  LuPc2 as  a p-type  semiconductor  top  layer.  Their
response  to  ammonia  was  compared  to  that  of  a resistor  formed  of only  the  top  layer  of  the  MSDI (LuPc2).
Ammonia  increases  the  current  in the  MSDIs  whereas  it causes  a  decrease  in  the  case  of  LuPc2 resistors,
as  previously  observed  for other  MSDIs  with  a n-type  sublayer.  At first,  we  showed  the  significant  effect
of the  applied  potential  on  the  response  of  these  sensors.  There  is an  optimum  operating  point  for  which
the  response  to  ammonia  is  maximized,  which  depends  on  the  nature  of  the  samples.  The  influence  of
the  thickness  of the  layers  was  studied,  showing  a  strong  influence  of  this  parameter  on the  sensing
properties.  MSDIs  prepared  with  fluorinated  PTCDI  exhibit  a higher  energy  barrier  and  a  lower  current.
Finally,  in  general,  PTCDA/LuPc2 MSDIs show  a strong  response  to ammonia  with  a  response  up to  250%
to  30  ppm NH3 at 50%  of relative  humidity  for  the  MSDI  PTCDA/LuPc2 50 nm/50  nm.  A discrimination
better  than  10  ppm  between  the  ammonia  concentrations  was  observed,  regardless  of  relative  humidity
between  10  and  70%  rh.

©  2015  Elsevier  B.V.  All  rights  reserved.

1. Introduction

The need for information on air quality inside buildings and
outdoors as well as the industrial need for in situ analytical tools
capable of monitoring processes without the externalization of
samples in laboratories, has led to a steep increase of the demand
for gas sensors capable of operating in real-world conditions. How-
ever, there are generally strong constraints on the performances of
those sensors since they are exposed to atmospheres subject to
wide humidity variations. Unfortunately, published works hardly
consider the interference of humidity on the gas sensing response,
and when it is, only one, sometimes two, relative humidity lev-
els are studied. Broad humidity ranges are almost never reported
despite this point being of the utmost importance when the tar-
get gas is capable, as water molecules are, of interacting with the
sensing material through hydrogen bonding. It is the case of ammo-
nia (NH3) and in addition to that, both NH3 and H2O molecules have
a dipole moment of 1.44 D and 1.89 D, respectively. This implies that

∗ Corresponding author.
E-mail address: marcel.bouvet@u-bourgogne.fr (M.  Bouvet).

ammonia and water molecules will exhibit similar affinities for the
same sensing materials and affect them in similar ways. However,
using conductometric transducers it is possible to take advantage
of the stronger electro-donating character of NH3 compared to that
of H2O and achieve some measure of selectivity.

NH3 is the second mass-produced chemical worldwide after sul-
furic acid. Most of it is used as raw material for fertilizers but it is
also used in large quantities as a freezing gas instead of freons [1].
While its emission sources are not the same in the cities than in the
countryside, ammonia remains an important pollutant that must
be monitored for air quality assessment at both locations. Ammo-
nia emissions should also be controlled at various levels because
it is linked to several environmental issues such as climate change
[2]. The need for NH3 sensors capable of operating in a broad range
of relative humidity is thus very important, but there are only a few
examples in the literature of studies of NH3 sensors that take into
account the effect of H2O. One of them discusses the response of a
polyaniline (PANI) resistor, but the study was conducted for only
one concentration of ammonia (100 ppm) and only with very long
exposure periods (4 h) [3]. PEDOT/PSS resistors were also studied
at 7% rh and 55% rh, but at only one very high NH3 concentration
(10,000 ppm), and also at 0.7 ppm but at only one very low relative
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humidity value (12.5% rh) [4]. In all cases, the experimental param-
eters were very far from real-world conditions and the humidity as
well as the ammonia ranges were not broad enough to assess the
true performances of the sensor.

Recently, different approaches were proposed to get a stable
response to NH3 in a broad range of relative humidity. N. Redon et al.
did report the behavior of a resistor made from polybutylacrylate-
PANI composite as core-shell particles when exposed to 50 ppm of
NH3 in the 20–90% rh range [5]. The lower sensitivity was  observed
at 50% rh, corresponding to the maximum conductivity without
gas. The increase of sensitivity was different above and below 50%
rh. The same authors obtained a similar influence of the relative
humidity with nanofibrillar PANI prepared by a microwave assisted
method, but in a broader range of concentrations, from 100 ppm
down to 0.1 ppm [6].

Additionally, PANI-based hybrid materials were proposed by
association with sulfonated metallophthalocyanines used either
as counteranions during the electrodeposition of the conduct-
ing material [7] or as negatively charged polyelectrolyte when
deposited using the layer-by-layer technique [8]. In both cases, the
relative response to NH3 was only slightly dependent on the rela-
tive humidity level, in the 10–70% rh range, with a discrimination
of NH3 concentrations better than 10 ppm between 10 ppm and
100 ppm. The hydrophilic macrocycle is stabilized by the positively
charged polymer making the material much more mechanically
stable when exposed to water than the raw phthalocyanine, which
migrates on the electrodes above 50% rh [9].

Another way to get rid of the interference of water in ammonia
sensing is to use MSDI-based sensors. MSDI devices, for Molecular
Semiconductor-Doped Insulator heterojunction [10], are composed
of two stacked layers of molecular materials. Only one of them (the
top layer) is exposed to the gas, but the bottom layer determines
the nature of the sensing response (Fig. 1).

The first reported MSDI heterojunctions combined one intrinsic
molecular semiconductor, the lutetium bisphthalocyanine, LuPc2,
as the upper layer, with a poor conducting material of p-type or
n-type, either the non substituted copper phthalocyanine (CuPc)
or the perfluorinated copper phthalocyanine (Cu(F16Pc)), respec-
tively [10]. Then, MSDIs were also reported with a europium
triple-decker complex (Eu2Pc3) as upper layer [11] and with !,"-
dihexyl-sexithiophene as p-type sublayer and a perylenebisimide
derivative as n-type sublayer [12]. In all cases, MSDIs with a p-
type sublayer exhibited a negative response to NH3, the same as
for a simple resistor made from LuPc2, whose majority charge car-
riers are positive in air. More interesting was the positive response
observed with n-type sublayers, as a result of the decrease of the
energy barrier at the MS-DI interface [10,13], keeping in mind
that, in all cases, the only material exposed to NH3 is the LuPc2
upper layer. Along with the fundamental characterization of the
electrical properties obtained from the current-voltage experi-
ments, the structural and chemical properties of the MSDIs were
reported previously, in relation with their peculiar behavior [13].

Fig. 1. Schematic side view of an MSDI heterojunction in contact with NH3

molecule-containing atmosphere; the arrows indicate the main charges flow from
one electrode to the other.

Such conductometric transducers have been used in the present
study.

Recently, di Natale discussed parameters affecting the response
of a sensor, such as the operating conditions, and suggested
that the sensitivity and resolution are inadequate parameters
to describe its operating point especially when the measurand
and the neighboring at which it was determined are not indi-
cated [14]. Obviously, the experimental conditions, including the
size of the test chamber, the gas flow, the duration of exposure
periods, data treatment and so on, have to be properly described
to allow the comparison between sensors studied in different
laboratories.

Herein, we  would like to discuss the optimum operating point
of MSDI heterojunctions for ammonia sensing, in terms of applied
potential. Indeed, for a resistor, the potential at which the current
is measured is not important as long as the Ohm’s law is followed,
but for other conductometric transducers like organic field-effect
transistors [15] or diodes [16] it becomes a key parameter. For the
MSDIs, the effect of the applied bias on the sensing response has
never been discussed. We  will also report on the effect of the sub-
layer thickness on the response of the MSDIs. The MSDI studied here
is made from LuPc2 as upper layer and two perylene derivatives
as n-type sublayer, namely the perylene tetracarboxylic dianhy-
dride, PTCDA, and the bisperfluorobutyl perylene tetracarboxylic
diimide, C4F7-PTCDI. All these chemicals are used in organic elec-
tronics: PTCDA and PTCDI in n-channel OFETs and in OLEDs as
emitting materials [17,18] and LuPc2 as an ambipolar material in
OFETs [15] and as a sensing material in conductometric [19–21]
and electrochemical sensors [22,23]. The unique properties of LuPc2
result from its radical nature [24] that makes it highly sensitive to
redox active species [21,25,26] and still highly studied in thin films
[27,28].

2. Experimental

2.1. Electrical measurements

All fundamental electrical and sensor measurements were per-
formed at room temperature, using a Keithley electrometer 6517B
equipped with an embedded DC voltage supply. The electrometer
was controlled through a specifically designed software (Objective-
C, MAC  platform). Current–voltage (I(U)) curves were performed for
voltage values ranging from −5 V to +5 V while taking care to start
and finish at 0 V bias, in order to avoid any irreversible polarization
effect. Gas sensing experiments were performed at a constant bias
from start to finish. While MSDI sensors are usually polarized at
+1 V, in this work, the samples were polarized from +0.1 V to +3 V
in order to understand the effect of the applied voltage on their
sensing response. All experiments were performed in dark con-
ditions to avoid any photoelectric effects that may have occurred
otherwise.

2.2. Gas sources for sensing experiments

Ammonia gas from a standard cylinder (1000 ppm in synthetic
air, purchased from Air Liquide, France) was diluted with dry syn-
thetic air using mass flow controllers (total flow: 0.5–0.55 NL min−1

depending on ammonia concentration) in order to reach sta-
ble, controlled and adjustable ammonia concentrations from 0 to
90 ppm. The experimental setup used for electrical measurements
and gas exposure was similar to the ones described in a previous
work [7]. One dry line was used to control the flow of ammonia
and another one to control the relative humidity by means of a
water column and a humidity sensor (HMT-100, Vaisala, Finland)
(Fig. 2). All experiments were carried out at a working temperature
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Fig. 2. Scheme of the ammonia workbench.

Fig. 3. Schematic molecular structures of PTCDA (top left), C4F7-PTCDI (bottom left) and LuPc2 (right).

in the 18–22 ◦C range. Four successive exposure/recovery cycles
were performed on the sensors: 1 min  exposure to ammonia and
4 min  recovery under synthetic airflow.

2.3. Materials and chemicals

PTCDA was purchased from Tokyo Chemical Industry. Co. (purity
>98.0%) and used without further purification (Fig. 3). C4F7-PTCDI
was obtained following a synthetic route reported previously, from
PTCDA and 2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutylamine [29,30]. LuPc2 was
synthesized using known methods [31,32], from o-dicyanobenzene
and lutetium triacetate, by heating at 295 ◦C during 3 h, without any
solvent, and successive washings [33].

2.4. Devices

All heterojunctions were built by successive deposition of the
corresponding molecular materials onto 1 cm × 1 cm floated glass

substrates bearing with 30 interdigitated ITO electrodes sepa-
rated by 75 #m using a UNIVEX 250 thermal evaporator (Oerlikon,
Germany). Vacuum sublimation of the compounds was  performed
from two  tantalum boats at a pressure of ca. 10−6 mbar and at a rate
of 1 Å s−1 without breaking the vacuum at any step during the pro-
cess. The thickness of each layer was  controlled by quartz crystal
microbalance.

2.5. Samples

In this study, three different MSDI devices were prepared by
vacuum sublimation, two  using PTCDA as sublayer and one with
C4F7-PTCDI. All of them were made with LuPc2 as top layer. The first
sample (the reference device) was  built with the layer thickness
that we usually use in our laboratory: 70 nm for LuPc2 top layer
and 30 nm for the bottom layer (PTCDA in this case). This structure
will be referred to as (PTCDA/LuPc2 30/70) throughout this article.
Similar sensors will be described following the same convention.
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2.6. UV–vis

The UV–vis spectra of the samples were registered using a Shi-
madzu UV-2600 Spectrometer between 300 nm and 900 nm using
a bare floated glass substrate as reference.

3. Results and discussion

Phthalocyanines and perylene derivatives are suitable materials
for heterojunction formation [34–38] because they have com-
plementary optical and electronic properties. The energy levels
responsible for electrical properties of the molecular materials
studied in this paper were determined by ultraviolet photoelectron
spectroscopy (UPS) and inverse emission photoelectron spec-
troscopy (IEPS), by Armstrong et al. for PTCDA [37] and by Sato
et al. for LuPc2 (Fig. 4) [39]. The LUMO energy of C4F7-PTCDI,
which is quite high compared to other air-stable n-channel semi-
conductors, was obtained from its reduction potential [40] and the
HOMO energy deduced from its optical energy gap and its LUMO
position [41]. PTCDA and C4F7-PTCDI can easily transport electrons,
whereas LuPc2 can easily give and accept electrons. As depicted
in Fig. 4, the energy gap is very small for LuPc2 (ca. 0.4 eV) and
larger for perylene derivatives (ca. 2.0 eV). These energy gap val-
ues are responsible for the high conductivity of LuPc2 and the poor
conductivity of perylene derivatives [42].

3.1. UV–vis characterization

UV–vis spectroscopy allows rapid and valuable structural infor-
mation to be obtained, mainly when one handles phthalocyanine
[43] or perylene-based films [41]. Fig. 5 shows the UV–vis spectra of
the two PTCDA/LuPc2 films and the one of C4F7-PTCDI/LuPc2 50/50.
These samples were prepared on floated glass substrates during the
same evaporation process as the corresponding MSDIs.

These spectra exhibit some of the most representative absorp-
tion bands for both the perylene and LuPc2 that arise from the
! → !* transition of the aromatic rings.

The intensity of the different absorption bands depends on the
thickness of both layers. The band at about 660 nm,  common to
the three films, corresponds to the LuPc2 Q-band, which is a well-
defined band with a high relative intensity, even when in thin film.
However, a close analysis indicates that the maximum wavelength
is located at 667 and 668 nm for the PTCDA-containing films, while
this band is shifted to 670 nm for the PTCDI-containing film. This
indicates a difference in the arrangement of the LuPc2 molecules
in the solid state [13]. Indeed, the absorption band for solutions

Fig. 4. Schematic view of the energy levels LUMO (white) and HOMO (black) or
SOMO (gray) involved in the electrical properties of PTCDA and PTCDI derivative,
obtained from photoelectron spectroscopies (UPS and IEPS) for LuPc2 [39] and
PTCDA [37], and from cyclic voltammetry and optical energy gap for C4F7-PTCDI
[40,41].

Fig. 5. UV–vis absorption spectra of a PTCDA/LuPc2 50/50 film (full line), a
PTCDA/LuPc2 30/70 film (dashed line) and of a C4F7-PTCDI/LuPc2 50/50 film (dotted
line), as deposited on floated glass substrates.

is 658 nm,  but 667 nm for LuPc2 films (50 nm) deposited on glass
substrate. This can be attributed to intermolecular interactions,
higher when deposited on the fluorinated PTCDI than on the pure
aromatic and planar PTCDA. A lesser affinity of LuPc2 molecules
for the fluorinated layer results in stronger interactions between
the LuPc2 molecules, as it has been observed when they were
deposited on oriented silicon substrates [27,28]. The Soret bands,
or B bands, of LuPc2 are also visible on the spectrum, around 356
and 372 nm.  In this region, perylene derivative absorbance is very
low but can also contribute to the total absorbance. More impor-
tantly, the broadness and the resolution between the individual
bands can be affected by the existence of intermolecular interac-
tions, which depend on the morphology of materials. Moreover,
these bilayer films are not composed of two flat layers parallel
to the substrate, but rather as a bilayer with a significant rough-
ness [13]. So, the absorbance of LuPc2 in the UV–vis region can
depend on the nature and thickness of the sublayer. In the case of
the two  PTCDA/LuPc2 films, the broad band at 474 nm and the band
at 555 nm belong to PTCDA. The characteristic band of the radical
nature of LuPc2 that involves the transition e1 → a2, associated with
the Semi-Occupied Molecular Orbital (SOMO) [44], appearing near
470 nm,  was  masked by the absorption bands of PTCDA. The relative
intensity of PTCDA band and LuPc2 Q band is related to the relative
thickness of both layers determined by quartz microbalance dur-
ing the thin film deposition (3.0 for PTCDA/LuPc2 50/50 and 1.1 for
PTCDA/LuPc2 30/70). However, its radical nature is not in question,
since the Q band remains not shifted as it is the case when asso-
ciated with a perfluorinated phthalocyanine as sublayer in MSDIs
[13]. For C4F7-PTCDI/LuPc2 50/50, the band at 470 nm belongs to
both C4F7-PTCDI and LuPc2 (e1 → a2 transition).

3.2. Protocol

For a better comparison of the results and to improve repeatabil-
ity, on principle, experiments on the sensors were all conducted in
the same sequence. First, the current–voltage characteristics (I(U))
of each MSDI device has been measured between −5 V and +5 V, at
a sweep rate of 0.1 V s−1, taking one point every second. This did
provide a reference and an assessment of the initial state of the
samples, which were stored in the dark at room temperature since
their fabrication.

Then, the response of the sensor toward humidity was inves-
tigated by exposing it to various humidity levels (humidity
experiment) between 70% rh and 10% rh by steps of 20% rh last-
ing for 10 min. This experiment is very important to properly study
the ammonia sensing properties of the sensor at various ammonia
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and humidity levels. It can help in detecting any cross-sensitivity
effects toward both species.

The third experiment that was conducted on all sensors is
the ammonia/humidity experiment, during which the sensor is
exposed to several concentrations of ammonia under humid air
atmosphere. Once every ammonia level has been studied, the
humidity concentration is modified and the experiment is started
again.

3.3. I(U) characteristics

The I(U) characteristics of MSDI heterojunctions are very specific
to this kind of device (Fig. 6). We  developed a MSDI device made of
a first layer (DI) of an n-type perylene derivative (PTCDA or PTCDI)
and a second layer of a p-type lutetium bisphthalocyanine (LuPc2).
This kind of devices exhibit non-linear I(U) characteristics that do
not follow Ohm’s law as common resistors with a single layer of
a molecular material would. This is the result of the existence of
an energy barrier between the MS  and the DI layers. The charge
carriers always go through the most conductive pathway, and thus
travel across the quite insulating DI Layer to the much more con-
ductive MS  layer, since the interelectrode distance is about three
orders of magnitude longer than the thickness of the DI sublayer.
This means that the mobile charges do cross the interface between
the two layers twice. The observed energy barrier can be explained
by the opposite sign of the major charge carriers in each material,
positive in LuPc2 and negative in perylene derivatives. This effect
is more visible with the PTCDI derivative than with the PTCDA sub-
layer and can be explained by the presence of the fluorinated chains
that make the charge transfer with the LuPc2 upper layer even more
difficult. This is also responsible for the lower current observed, by a
factor of 100 (Fig. 6). The LuPc2 resistor shows a decrease of the cur-
rent measured during ammonia exposure, as expected for a p-type
semiconductor exposed to a electron donating gas [45], whereas
the perylene/LuPc2 MSDI heterojunctions show a current increase
in the same conditions. This is really meaningful because in both
cases the only material in contact with the atmosphere is LuPc2. The
MSDI heterojunction was described in details in a previous work
[10,13].

Since the I(U) characteristics are non-linear and specific to this
device, the applied potential might be a crucial parameter to test
in the range of the non-linear part of the I(U) characteristics, which
depends on thickness of the layers. The aim of this work was
to determine if an optimum operating point (applied potential)
and a specific thickness could be determined for each material to
maximize the ammonia sensitivity while minimizing the humidity
effect.

Fig. 6. I(U) characteristics of a PTCDA/LuPc2 30/70 sample (solid line) and a C4F7-
PTCDI/LuPc2 50/50 film (dotted line), from −5 V to +5 V.

Fig. 7. Current bias effect on the relative response to 30 ppm ammonia, under 50%
rh,  of the PTCDA/LuPc2 30/70 MSDI.

3.4. Gas sensing

The reference sample (PTCDA/LuPc2 30/70) was exposed to 4
exposure/recovery cycles at 30 ppm ammonia under 50% rh. The
experiment was  repeated several times at different applied bias,
between 0.1 V to 3 V. For each bias, the relative response "I/I0
(%) = ((I − I0)/I0) × 100 was  plotted to obtain the optimum operating
point of the sensor (Fig. 7). I0 was  defined from the current baseline,
as the last current measured before the first exposure cycle to one
ammonia concentration at one relative humidity; I was the highest
current measured after each ammonia exposure, before the current
drop during the recovery phase. The relative response decreased
from 22% to 11% (from 0.1 V to 0.5 V), increased up to 28% (1 V),
then decreased to reach a value lower than 5% at 5 V. Thus, the
optimum operating voltage of this sample for ammonia sensing
was observed to be of 1 V. It is worth mentioning that the highest
relative response does not correspond to the lowest applied poten-
tial, which should be the case by following the relative response
formula: the lower is I0, the higher "I/I0 should be. This effect is
due to the specific electrical properties of the MSDI heterojunctions.
At very low bias voltage, the mobile charges cannot overcome the
energy barrier and the current is very small, but under ammonia
this energy decreases and the current increases, which in turn leads
to an increase of the relative response for bias values from 0.5 to
0.1 V (Fig. 7).

The same data processing was performed on the experimen-
tal signal acquired from the second sample (PTCDA/LuPc2 50/50).
Results were compared with the reference sample (PTCDA/LuPc2
30/70) (Table 1). The (PTCDA/LuPc2 50/50) MSDI exhibits a lower
relative response at 1 V (11%) compared to that of PTCDA/LuPc2
30/70 (28%). The largest difference can be observed for the lowest
applied voltages. PTCDA/LuPc2 50/50 shows a very large increase of
the relative response to ammonia, from 11% when polarized at 1 V
up to more than 250% when polarized at 0.3 V, for 30 ppm ammo-
nia. As a result, the optimum operating point for PTCDA/LuPc2
50/50 is 0.3 V. This suggests that the operating point of MSDI  het-
erojunctions depends on the thickness of the layers and must be
determined before using the samples in order to optimize the
sensing properties of the devices. This voltage dependence of the
response is a particularity of MSDIs compared to resistors. It is note-
worthy that the optimum operating point for ammonia sensing
does not always match lowest sensitivity to water, but depends
on the thickness of the layers as well. For the C4F7-PTCDI/LuPc2
50/50 MSDI, due to the higher energy barrier, an operation poten-
tial of 5 V is required to carry out the chemosensing. It is also known
that under wet atmospheres, a high voltage can induce an elec-
trolysis of water molecules [9]. However, the reversibility of the
response to NH3 was very good, with no shape modification in the
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Table  1
Relative response of PTCDA/LuPc2 MSDI heterojunctions as calculated using the mean value of 4 exposure/recovery cycles, when exposed to 30 and 90 ppm NH3,  at various
applied  voltages, 1.0, 0.5, 0.3 and 0.1 V, with a constant 50% rh.

MSDI sample (NH3 concentration) "I/I0 (%) (1.0 V) "I/I0 (%) (0.5 V) "I/I0 (%) (0.3 V) "I/I0 (%) (0.1 V)

PTCDA/LuPc2 30/70 (30 ppm) 28.19 11.06 14.21 21.82
PTCDA/LuPc2 50/50 (30 ppm) NA NA 252.08 NA
PTCDA/LuPc2 50/50 (90 ppm) 11.04 283.23 318.72 270.72

Fig. 8. Current as a function of time for a PTCDA/LuPc2 50/50 MSDI device when
submitted to 1 min/4 min  ammonia/humidity exposure/recovery cycles, at 30, 20
and 10 ppm ammonia, with rh from 70% down to 10%, when polarized at 0.3 V.

Fig. 9. Relative response ("I/I0) of a PTCDA/LuPc2 50/50 MSDI device to ammonia
as  a function of the relative humidity, as calculated by the mean value from 4 expo-
sure/recovery cycles. From top to bottom, the ammonia concentration was 30, 20
and 10 ppm, respectively.

I(t) curve between the exposure/recovery cycles at low and high
relative humidity. This indicates that electrolysis does not occur
significantly, and is confirmed by visual inspection of the substrate.

The second step of this work was to determine the effect
of water on the ammonia sensing properties of the devices
(relative response) by varying the concentration of ammonia
under each tested relative humidity levels. The optimized sample
(PTCDA/LuPc2 50/50) was exposed to ammonia from 30 to 10 ppm,
under synthetic air loaded with 70–10% rh at a flow rate of ca.
500 N mL  min−1 (Fig. 8). On these sensors, ammonia induces an
increase in intensity of the electrical current measured. The higher
the concentration, the greater is the increase. After exposition, the
measured current returns to the baseline and the sensor response
is fully reversible.

The effect of the water on the current baseline appears to be
quite weak, except at very low relative humidity. In that case, the
shift cannot be overlooked. However, it is possible to quantify this
effect on the relative response to NH3, using a particular signal
processing (Fig. 9). Relative responses were calculated for each
cycle and each relative humidity level and plotted as a function of

Fig. 10. Relative response ("I/I0) of a C4F7-PTCDI/LuPc2 50/50 MSDI as a function
of  the NH3 concentration at 50% rh, computed from the mean value of 4 expo-
sure/recovery cycles.

the relative humidity at 30, 20 and 10 ppm NH3. This kind of graph
is quite promising because it highlights immediately the effect of
water on ammonia sensing. In addition, another meaningful factor
is shown: the discrimination between various ammonia concentra-
tions. Thus, increasing NH3 concentrations by 10 ppm results in an
important increase of relative response. This relative response lays
between 28 and 70% at 10 ppm NH3 when humidity varies from 10
to 70%, which at a first glance seems a huge variation. However,
at 20 ppm NH3, the relative response is in between 87 and 169%,
and between 183 and 252% at 30 ppm NH3. So, there is no over-
lap between the relative responses measured at 10, 20 and 30 ppm,
no matter the humidity in the range 10–70% rh. These are quite
high figures compared to most NH3 sensors. The ammonia relative
response increases from 10% rh to 50% rh and decreases from 50%
rh to 70% rh for each ammonia concentration. Depending on the
ammonia concentration, the relative response at a given ammonia
concentration can vary up to a factor of 2 between 10% rh and 50%
rh. However, most importantly, the maximum ammonia relative
response at a given NH3 level is lower than the minimum ammo-
nia relative response at the higher ammonia concentration. Thus, it
is possible to discriminate 10 ppm from 20 ppm NH3, and 20 ppm
from 30 ppm, knowing that the highest relative response at 10 ppm
(70%) is lower than the lowest measured at 20 ppm (87%) and the
highest at 20 ppm (169%) is lower than the lowest at 30 ppm (183%).
The discrimination is even better when considering only the range
30–50% rh.

For C4F7-PTCDI/LuPc2 50/50 film, we observed a weak sensitiv-
ity to rh variation of the response to NH3. A shift of the baseline
of less than 10% was  measured between 10 and 70% rh. In order to
determine the sensitivity to NH3 measurements were performed
by steps of 10 ppm, from 10 to 100 ppm, at 50% rh (Fig. 10).

4. Conclusion

PTCDA/LuPc2 MSDIs exhibit a high sensitivity to ammonia with a
good reversibility, which is dependent on the bias voltage applied
to the sensor. We  demonstrated that MSDI possess an optimum
operating bias, which we  determined. However, these results
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depend on the thickness of both molecular material layers. The
thickness effect can be the result of a modification of the weight
of the interface in the device, but also of a modification of the mor-
phology of materials. Indeed, it is well known that crystallinity
and roughness of molecular materials depend on their thickness
[46,47]. A good discrimination between the ammonia concen-
trations (better than 10 ppm) was observed in a broad range of
relative humidity, which confirmed the interest of MSDIs as chemi-
cal sensors operating in real-world atmospheres, moreover at room
temperature.
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Synthesis and characterization of
fluorophthalocyanines bearing four 2-(2-thienyl)
ethoxy moieties: from the optimization of the
fluorine substitution to chemosensing†

Amélie Wannebroucq, Rita Meunier-Prest, Jean-Claude Chambron,
Claire-Hélène Brachais, Jean-Möıse Suisse and Marcel Bouvet *

The energy levels of the HOMO/LUMO Frontier orbitals and the electronic properties of phthalocyanine

macrocycles can be tuned by the introduction of substituents. Starting from tetrafluorophthalonitrile, we

studied the substitution of fluorine atoms by (2-thienyl)ethoxy moieties. An optimization of the

experimental conditions (nature and stoichiometry of the alcohol and base, temperature) allowed us to

obtain the monoalkoxy derivative with a very good yield. It was fully characterized using 19F and 1H NMR

spectroscopies, thermal analysis and X-ray diffraction on single crystals. Then, the corresponding zinc

phthalocyanine was synthesized, characterized by means of 19F and 1H NMR spectroscopies, thermal

analysis, and also by electronic spectroscopy and electrospray mass spectrometry. The unsymmetrical

zinc phthalocyanine bearing also four (2-thienyl)ethoxy moieties was prepared by the mixed

condensation of the tetraalkoxyphthalonitrile with the tetrafluorophthalonitrile. The phthalocyanines

were used to build an electronic device, a p-type Molecular Semiconductor – Doped Insulator

heterojunction (MSDI), in combination with the lutetium bisphthalocyanine as a molecular

semiconductor, and their chemosensing behavior towards ammonia was studied.

Introduction
The energy levels of highest occupied molecular orbitals
(HOMO) and lowest unoccupied molecular orbitals (LUMO) are
responsible for the electronic and optical properties of molec-
ular materials which are at the origin of their use in devices,
such as organic light emitting diodes (OLED), organic eld-
effect transistors (OFET) or organic photovoltaic cells. Thus, it
is of the utmost importance to be able to tune the energy of
molecular orbitals.

The nature of majority charge carriers in the channel of
OFETs1,2 and their charge transport properties3,4 can be modied
by the introduction of substituents. Tuning molecular orbitals
energy is especially important in heterojunctions, in which the
alignment of HOMO and LUMO determines the energy barrier at

the interface between the materials, and by extension the
current–voltage characteristics of the device.5,6 More generally,
the molecular orbitals energies affect the interfaces between
molecular materials, and between molecular materials and
electrodes.7 Different substituents can be introduced to stabilize
the orbitals, such as uorine or carboxylate moieties, whereas
alkoxy or amine groups shi up the energy levels of orbitals. In
addition, the engineering of side chains allows for solution pro-
cessing,8–10 generally at room temperature, which is compatible
with plastic substrates used in exible electronics.11,12 It is also
required to develop printable and exible sensors.13

Research and innovation in the eld of chemical sensors
should deal at rst with new sensing materials. Most of the
sensing materials are metal oxides, which require high
temperatures for operation (200–400 !C) and even higher ones
for their synthesis. On the contrary, molecular materials like
polymers or macrocyclic compounds, such as porphyrin and
phthalocyanine derivatives, can be deposited by solution pro-
cessing, at room temperature.

All the general aforementioned considerations on side
chains engineering and on the tuning of orbital energy are
especially relevant for these macrocyclic molecules. Thus, the
introduction of alkyl or alkoxy chains on lanthanide phthalo-
cyanines, such as the lutetium bisphthalocyanine LuPc2, and
lanthanide porphyrins allowed for solution processing of
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OFETs14 and chemical sensors.15–17 Photophysical properties of
phthalocyanines or phthalocyanine analogs also depend on the
presence of electron-accepting or donating moieties. Previously,
the introduction of uorine atoms on the phthalocyanine ring
led to n-type semiconductors useful to get n-type OFETs18 and
p–n heterojunctions,19 which can be used as gas sensors.20 A
recent review on phthalocyanine-based OFETs shows the
interests of phthalocyanine complexes in organic electronics.21

Among other examples of chemical sensors, we can cite
conductometric sensors based on thioalkyl-substituted LuPc2,
deposited by a jet spray technique, to detect volatile organic
compounds,22 amphiphilic europium triple decker complexes
deposited by quasi-Langmuir–Schaefer technique, for the
detection of ozone,16 or alkoxy lanthanide complexes deposited
as Langmuir–Blodgett and Langmuir–Schaefer lms used in
voltammetric sensors.23

In the present paper, we report on the synthesis of two new
phthalocyanines bearing both electron-donating and electron-
withdrawing substituents. While most molecular materials
exhibit p-type conductivity, molecules bearing withdrawing
substituents such as peruorophthalocyanines can form n-type
materials. However, it is of interest to have ambipolar materials,
capable to exhibit both p-type and n-type conductivities,
depending on the operating conditions.24,25 This is the reason
why we chose to introduce electron-donating substituents on
a uorinated phthalocyanine. In addition, we wanted to intro-
duce some electrochemically-active moiety to open the door to
other applications in electrochemistry. All these considerations
led us to choose a thienyl-containing ethoxy group. This moiety
was used by T. Nyokong on metallophthalocyanines,26 for their
electrocatalytic activity to determine L-cysteine concentrations
in solution. The thienyl-containing ethoxy group was intro-
duced by starting from 4-nitrophthalonitrile. The synthesis of
uorinated phthalocyanines bearing electron-donating moie-
ties has been reported, but always by starting from a mixture of
two phthalonitriles, one bearing the electron-donating substit-
uent and the other being the tetrauorophthalonitrile.27,28 Such
a mixed condensation reaction leads to a mixture of molecules
with ve different chemical compositions, AnB4"n, with n ¼ 0 to
4, if we call A and B the two substituted phthalonitrile mole-
cules, the formula A2B2 corresponding to two regioisomers.29

Herein we aim at introducing four electro-donating groups on
a uorinated phthalocyanine. Two possibilities are available.
We could use the mixed condensation method, which starts
from tetrauorophthalonitrile (F4PN) and a phthalonitrile
bearing the four electro-donating groups. Another approach
would be to start from a monoalkoxy-triuorophthalonitrile
synthesized from F4PN. Using this method, the phthalocya-
nine formation is expected to lead to a mixture of four
regioisomers of C4h, D2h, C2v and CS symmetry, close to the
statistical ratio of 1 : 1 : 2 : 4, respectively, if their reactivity is
identical to each other.30 So, we need to synthesize the 4-{2-(2-
thienyl)ethoxy}-3,5,6-triuorophthalo-nitrile (TF3PN, 1a) and
the tetra-3,4,5,6-{2-(2-thienyl)ethoxy}-phthalonitrile (T4PN, 4).

In this work, we will discuss at rst the selective synthesis of
these two precursors 1a and 4, and their full characterization by
means of 19F and 1H NMR spectroscopies and thermal analysis,

and, in the case of 1a, X-ray crystal structure analysis. The
synthesis of the zinc phthalocyanine 5, obtained from 1a
(Schemes 1 and 2), and of its analogue 6, obtained by reaction of
4 with F4PN (Scheme 3) will be reported next.

Finally, the new phthalocyanines will be incorporated into
a MSDI conductometric transducer, namely a molecular semi-
conductor – doped insulator heterojunction, together with the
lutetium bisphthalocyanine LuPc2, and the rst data on
ammonia chemosensing will be presented.16,31,32

Results and discussion
Syntheses

The 4-{2-(2-thienyl)ethoxy}-3,5,6-triuorophthalonitrile (1a) was
synthesized by reacting 2-(2-thienyl)ethanol with

Scheme 1 Synthesis of the phthalocyanine 5 (the isomerC4h is shown)
and its precursor 1a.

Scheme 2 List of all the phthalonitrile derivatives identified during the
reactions of 2-(2-thienyl)ethanol with tetrafluorophthalonitrile.

Scheme 3 Synthesis of the phthalocyanine 6 from F4PN and 4 as
precursors.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 41272–41281 | 41273
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tetrauorophthalonitrile (F4PN) in the presence of sodium
hydride NaH in dry tetrahydrofuran (THF). These conditions
were chosen because the usual method,33 that is to say the
reaction of the alcohol in dimethylformamide (DMF), in the
presence of potassium carbonate as a base, at 100 !C, over 24 h,
was not efficient enough for the monosubstitution to occur. We
only observed a partial conversion into 1a no matter the base we
used, namely potassium carbonate33 or even metallic sodium,34

either at room temperature or at "10 !C. Having a selective
reaction is crucial for this nucleophilic aromatic substitution
since up to four substitutions can be formed. Using 19F NMR
spectrum analysis of the crude reaction mixture we determined
the relative amount of the products obtained in the course of
the synthesis of 1a run at room temperature to be as follows:
unreacted F4PN (56%), 1a (26%), the by-products 1b (6%), 2a
(4%), 2b (5%), 2d (1%), 3a (1%) and 3b (1%). It is noteworthy to
mention that the by-product 2c is not visible on the spectrum,
being masked by the signal of 1b (Fig. S1†).

The optimized conditions include the preparation of an
alcoholate solution, with NaH as a base, at 0 !C and its very slow
transfer by a cannula to a solution of F4PN cooled at "50 !C. In
these conditions, the formation of the alcoholate is not quan-
titative and an excess of alcohol (1.3 eq.) and NaH (2 eq.) is
necessary to get the target molecule in a very good yield, 93%
aer purication by chromatography. It is worth mentioning
that raising the temperature and/or the rate of the addition of
the alcoholate leads to a poorer selectivity despite the stoichi-
ometry being the same. In such cases, the main by-product is
the phthalonitrile monosubstituted by the alkoxy chain in ortho
position with regard to a cyano group (1b). Even with the excess
of alcohol and NaH used in the optimized conditions, the di-
substitution reaction was limited to 5%, and the corresponding
products (2a–d, mainly 2a and 2b, Scheme 2) could be separated
by chromatography. Also, aer optimization, F4PN was fully
converted, mainly into 1a (93%), with 2% of 1b and 5% of 2a–d,
as identied by 19F NMR of the crude reaction mixture.

The synthesis of 4 can be achieved by using classical
conditions (K2CO3/DMF) for the nucleophilic substitution.33,35

However, in the present study, traces of non-fully substituted
intermediates complicated the isolation of the target
compound. That was not the case when the conditions worked
out for 1a (NaH/THF) were used. However, the experimental
conditions are simpler than those of 1a, since the addition does
not require the same level of control as for the selective mono-
substitution, in particular regarding the addition rate. The yield
aer purication was 46%.

Phthalocyanine 5 was obtained by heating 1a with zinc
acetate in chloronaphthalene (Scheme 1), at 175 !C. This
temperature was chosen aer thermogravimetric analysis of 1a.
Aer a few hours, the solution turned deep green. The mixture
was held at this temperature for two more days. Compound 5
was precipitated by addition of cyclohexane and puried by
washing with ethanol (yield ¼ 77%). Compound 6 was obtained
by reaction of 4 with F4PN in a molar ratio 1 to 3, with zinc
acetate in chloronaphthalene, at 210 !C (Scheme 3). The
mixture was puried at rst by silica gel column chromatog-
raphy to separate the peruorinated phthalocyanine (blue),

then further puried on preparative silica gel plates. Compound
6 was obtained as a green product (yield ¼ 0.6%). Both phtha-
locyanines were characterized by mass spectrometry.

NMR analyses

The syntheses carried out to optimize the reaction conditions
allowed us to isolate the triuorophthalonitrile mono-
substituted in ortho position with regard to a cyano group (1b),
and also the di- and tri-substituted species, existing respectively
as four (2a–d) and two (3a–b) regioisomers (Scheme 2). All
compounds were characterized by 19F NMR spectroscopy, the
chemical shis and coupling constants allowing for a complete
attribution of the signals. 19F NMR revealed to be a particularly
powerful analytical method to identify the different isomers.
The data are displayed in Table 1. JF–F couplings on a benzene
ring are well known.36 JF–F ortho is very near 20 Hz whereas JF–F
varies in a broad range formeta ("20 Hz to +20 Hz) and for para
(+5 Hz to +20 Hz) positions. However, in the case of methoxy-
uorophthalonitrile derivatives34 coupling constants were
found to be ca. 20, 14 and 9 Hz for JF–F ortho, meta and para,
respectively. These coupling constants are very close to those we
observed for 1a. Three doublets of doublets (dd) were observed
for both mono-substituted molecules. In compound 1a, they
appear at "120.1, "127.6 and "137.8 ppm (Fig. 1), and for
compound 1b at "129.1, "136.7 and "143.1 ppm. For disub-
stituted molecules, among the four isomers, two are symmet-
rical, 2a and 2d, each showing one singlet. The unsymmetrical
disubstituted isomers, 2b and 2c, are identied by two doublets
with the same coupling constants that match withmeta (2b, JF–F
12.3 Hz) and ortho (2c, JF–F 20.1 Hz) coupling. Finally, each
trisubstituted derivative is identied by one singlet, at
"122.6 and"133.5 ppm for 3a and 3b, respectively. For all these
molecules, the chemical shis appear between "120.1 and
"129.1 ppm for uorine atoms in ortho of cyano groups, and
between "131.9 and 143.1 ppm for uorine atoms in para
positions. A more accurate way to attribute these chemical shi
ranges is to identify the two nearest neighboring moieties.
Thus, the signals of uorine atoms between one cyano group
and one alkoxy group lie between "120.1 and "122.8 ppm,
those between two alkoxy groups are located between "131.9
and "133.5 ppm and those between one alkoxy group and
another uorine atom between "136.7 and "143.1 ppm.

In the 1H NMR spectrum of 1a, the ethylene bridge appears
as two triplets. One of them is a triplet of triplets that results
from a coupling (1.6 Hz) with the two uorine atoms in ortho
position of the alkoxy chain. This coupling is not visible in the
19F NMR spectrum by a lack of resolution. For the thienyl group,
the H in ortho of the sulfur atom appears as a doublet of
doublets, the H in ortho of the chain as a multiplet and the third
H as a pseudo doublet of doublets. The 1H NMR spectrum of 4
exhibits 4 triplets in the region of the ethylene bridges
(3–4.5 ppm), indicating that the four substituents are not
equivalent: those in ortho position relatively to the cyano groups
are different from those in meta position. The spectrum is
provided in the ESI (Fig. S2†). The two triplets attributed to the
CH2 connected to the O atoms appear at 4.15 and 4.26 ppm,
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i.e. at lower chemical shi compared to 1a, due to the absence
of F atoms. This effect is smaller for the CH2 connected to the
thienyl group, with two triplets at 3.08 and 3.28 ppm, vs. 3.36 in
1a. The signals assigned to the protons of thienyl moieties
appear as three signals. The rst one, centered at 7.16 ppm,
assigned to He, appears as two pseudo triplets that actually
result from the superimposition of two doublets of doublets
slightly shied from each other because of the lack of symmetry
of the molecule. The coupling constants of He with Hd and Hc

are 5.4 and 1.5 Hz, respectively. The multiplet at 6.84 ppm,
assigned to Hc, matches to only two protons, the signal of the
two other Hc protons being coincident with the multiplet
assigned to Hd, centered at 6.93 ppm (Fig. S2†).

In the 19F and 1H NMR spectra of phthalocyanine 5 (Fig. 2),
broad signals result from the existence of different isomers and
from a possible aggregation in DMSO, despite the polarity of
this solvent. The 19F NMR spectrum shows mainly three signals,
at "133.2, "142.5 and "146.3 ppm that can be attributed to F1,
F4, and F3, respectively. They are shied by ca. 13 and 15 ppm
for the uorine atoms in ortho position with regard to the
macrocycle, compared to the chemical shis in the starting
phthalonitrile 1a, and by only 9 ppm for the F atom farther from
the cycle, as a result of the ring current effect. The broadest
signals are attributed to F atoms in ortho positions of the pyrrole
subunit (F1 and F4) since they are more inuenced by the effect
of the neighboring groups. On the contrary, the third signal (F3)

is sharper than the others because it lies farther from the
neighboring cycles, no matter the symmetry of the phthalocy-
anine isomer. The presence of other smaller and thinner
signals, near the main signals attributed to F1 and F4, is due to
the existence of different isomers of the phthalocyanine, as
mentioned in the introduction when we start from nonsym-
metrical phthalonitriles. The 1H NMR shows one multiplet for
the thienyl moieties, between 7 and 7.5 ppm that integrates for
12 protons, whereas for the CH2 groups three broad signals are
visible, at 3.72, 4.53 and 5.04 ppm, which integrate for 12
protons. The signals at 3.72 and 5.04 ppm that have the same
shape and height, can be attributed to Hb and Ha, respectively.
This corresponds to shis of +0.39 and +0.36 ppm, respectively,
compared to 1a. The third signal, at 4.53 ppm, can also be
attributed to Ha, but of other isomers, with a shi of"0.15 ppm.
Thus, from such a small negative shi of the signal of Hb, it is
possible to deduce that a fourth signal lies in the water peak
that would correspond to the 4 missing protons. All these
phenomena observed in 1H NMR spectrum result from the
presence of several isomers, of the ring current effect and of
a possible aggregation of the phthalocyanine 5. Recording the
1H NMR spectrum of 6 was not possible because of its high
tendency to aggregate.

Mass and infra-red analyses

High resolution mass spectrometry of compound 1a was carried
out by electrospray, in positive ionization mode. It displays
a parent ion atm/z¼ 309.0297 that corresponds to [M + H]+. The
mass spectrum of 4 obtained by MALDI-ToF exhibits a signal at
671.0654, assigned to [M + K]+.

Table 1 Chemical shifts (ppm) of the fluorine atoms in molecules 1–3 as determined by 19F NMR in CDCl3

1a 1b 2a 2b 2c 2d 3a 3b

R1 "120.1 "121.7 "122.8 "122.6
R2 "136.7 "139.1
R3 "137.8 "143.1 "131.9 "139.8 "139.1 "133.5
R4 "127.6 "129.1 "121.7 "129.0

Fig. 1 1H (bottom) and 19F NMR (top) spectra of 1a in CDCl3, with the
integration values; the identification of all H and F atoms is given.

Fig. 2 1H (bottom) and 19F (top) NMR spectra of 5 in DMSO-d6.
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Compound 5 was also identied by electrospray mass spec-
trometry, in the same conditions, with a parent ion at m/z ¼
1297.0381 that corresponds to the monoprotonated phthalocy-
anine [M + H]+ (Fig. S3†). The mass spectrum of 6 obtained by
MALDI-ToF exhibits also a signal at 1297.0806, assigned to [M +
H]+ (Fig. S4†).

The IR spectrum of 1a shows additional C–H aromatic (3108
and 3086 cm"1) and aliphatic vibrations (2978 and 2964 cm"1)
compared to the starting material. Moreover, the CN vibration
peak, at 2239 cm"1 and 2232 cm"1 for 1a and 4, respectively,
was shied by "7 and "14 cm"1 compared to the starting
material, in accordance with the replacement of withdrawing
substituents by electron-donating moieties on the aromatic
ring.

Cyclic voltammetry

The cyclic voltammogram (CV) of complex 5 was registered in
DMF containing 0.1 M Bu4NPF6 at various scan rates (Fig. 3).
Two reduction steps can be identied at "0.84 V (Ep,red1, irre-
versible system) and "1.05 V (reversible system,
E

!

red2 ¼ ðEpc;red2 þ Epa;red2Þ=2) vs. SCE, which can be attributed
to the successive reductions of the phthalocyanine ring, corre-
sponding to the redox couples Pc2"/Pc3" and Pc3"/Pc4",
respectively. One oxidation peak attributed to the rst oxidation
of the phthalocyanine ring appears at +0.97 V (Ep,ox1).

These data were obtained using a freshly polished working
electrode. Aer few CVs, an additional cathodic peak appears at
ca. "0.4 V vs. SCE.

Besides, when we started from a solution at a higher
concentration (4 ' 10"3 mol L"1), this cathodic peak also
appeared at "0.4 V (Epc,agg), whereas a new anodic peak, at
"0.56 V (Epa,agg), increased cycle aer cycle. This is due to the
adsorption of aggregates at the surface of the working electrode.

Even though electrochemical potentials are determined for
molecules in electrolytic solutions, they can be used to estimate
the energy values of the HOMOs and LUMOs Frontier orbitals.
These are known to be responsible for the electronic properties
of the corresponding materials, in the solid state. A consensus

exists to calculate them from the onset potential, which is
dened as the potential at which the initial electron transfer
from the HOMO, or to the LUMO, arises on the cyclic voltam-
mogram, by the increase of the anodic or cathodic current,
respectively37–40 They are calculated from the redox potentials
determined in solution versus SCE as reference electrode:

EHOMO ¼ "(Eox1/SCE + 4.4)

ELUMO ¼ "(Ered1/SCE + 4.4)

The energies of the HOMO and LUMO of 5 are "5.37 and
"3.46 eV, respectively, and "5.44 and "3.97 eV respectively for
Zn(F16Pc).41 This explains that the energy barrier observed in
MSDI heterojunctions are lower when using 5 rather than the
peruorinated phthalocyanine as sublayer.

Electronic absorption spectroscopy

The electronic absorption spectrum of 5 in chloronaphthalene
(Fig. 4) exhibits two main absorption bands in the UV-visible
region: The Soret band at 363 nm (log 3 ¼ 4.37) and the Q
band at 695 nm (log 3 ¼ 4.85), as expected for a phthalocyanine
derivative. Two smaller bands associated to vibrations can be
found at 625 nm (log 3¼ 4.14) and as a shoulder at 666 nm. The
Q band of 5 undergoes a bathochromic shi (10 nm) compared
to the peruorinated zinc phthalocyanine.42 In this solvent, the
Beer–Lambert law is valid, at least up to 10"5 mol L"1. This is
not the case in dimethylformamide (lmax ¼ 687 nm) where
aggregation occurs above 2 ' 10"6 mol L"1. As a result there
is an increase of the band at 651 nm, which is attributed to H
aggregates.43,44

The phthalocyanine 6 exhibits the same kind of spectrum
(Fig. S5†) as 5. In chloronaphthalene the Q band can be found at
697 nm and the Soret band at 378 nm. The only difference is the
value of the full width at half maximum of the Q band that is
larger in 6 than in 5, namely 37 nm against 27 nm, at
a concentration of 8 ' 10"6 mol L"1. It indicates that for 6

Fig. 3 CV of 5, on Pt disc electrode, in DMF containing 0.1 M Bu4NPF6,
at a scan rate of 0.1 V s"1, at a concentration of 10"3 mol L"1 (solid blue
line) and at 4 ' 10"3 mol L"1 (aggregation, dashed red line).

Fig. 4 UV-visible absorption spectra of 5 in chloronaphthalene (solid
red line) and in dimethylformamide (dotted blue line), both at 8 '
10"6 mol L"1. The inset shows the variation of the absorbance at the
maximum wavelength as a function of the concentration, in
chloronaphthalene.
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aggregation already started at this concentration. In CH2Cl2 the
Q band appears at 688 nm and the Soret band at 351 nm
(Fig. S5†), but the spectrum shows the presence of aggregates.

Thermal analysis

1a exhibits a fusion peak at 59 !C accompanied by a huge
supercooling phenomenon. The DSC analysis shows that crys-
tallization occurs at +22 !C during the cooling stage from the
liquid phase, at 1 !C min"1 (Fig. S6†). 4 exhibits a DSC ther-
mogram with fusion (+23.2 !C) and crystallization (52.6 !C)
temperatures rather close to those of 1a, with an important
supercooling phenomenon as well. However, a major difference
is that the crystallization phenomenon of 4 occurs during the
heating stage, as shown in the second thermal cycle of Fig. S7.†
This means that the four thienylethoxy substituents prevent 4
from crystallizing easily. Both 1a and 4 have been analyzed also
by TGA, at a heating rate of 5 !C min"1, under nitrogen
(Fig. S8†). 1a shows only one weight loss step, higher than 99%,
starting from 180 !C and nishing at 250 !C, whereas 4 exhibits
a weight loss of ca. 50% between 260 !C and 320 !C. For the
synthesis of phthalocyanines, due to the presence of uorine
atoms on the starting phthalonitrile, we cannot use the classical
method that takes place in basic conditions in an alcohol as
a solvent, usually n-hexanol (boiling point 160 !C). High
temperature conditions are needed. TGA allows us to know the
highest reaction temperature compatible with the stability of
the starting phthalonitrile.

The TGA of 5 carried out at a heating rate of 2 !C min"1

showed two weight loss steps (Fig. S9†). The rst one (23%),
from 200 to 330 !C, can be attributed to the loss of thienyl
groups (calc. 26%), and the second one (68%), between 330 and
635 !C, can be attributed to the loss of all the macrocycle (calc.
{–CH2CH2O}4F12Pc 69%). The residue (7%) mainly corresponds
to the zinc atom (calc. 5%).

X-ray analysis of 1a

1a crystallizes in the monoclinic system (space group P21/c). The
thienyl substituent was found to be disordered over two posi-
tions (75%/25%) (Fig. 5). Within a molecule, the two rings make
an angle of 59.45(5)! relatively to each other. The thienyl ring of
one molecule is almost parallel to the benzene ring of a neigh-
boring molecule, with an angle of 10.15(6)! between their mean
planes. The intermolecular distances between neighboring
molecules are more interesting. The distance between the
centroid of the benzene ring, dened from atoms C7 to C12, and
the centroid of the thienyl ring is Ct–Ct ¼ 3.8148(2) Å. The
distance between the centroid of the benzene ring and themean
plane of the thienyl ring is 3.408 Å, and the one between the
centroid of the thienyl ring, dened from S1 and C1 to C4, and
the mean plane of the benzene ring is 2.795 Å. The shortest
intermolecular distance can be found between one C atom of
the thienyl ring and one C atom of the benzene ring, C(4)–C(8)¼
3.275 Å. It is signicantly shorter than the sum of van der Waals
radii (3.40 Å). Thus, the crystal packing is controlled by some
p–p interactions between the thienyl (pD) and phthalonitrile
(pA) rings (Fig. 5). The carbon–carbon distances are 3.275–3.758

Å between the aromatic rings. The projection on the (b, c) plane
showing these p–p interactions makes clearly visible the exis-
tence of chains parallel to the c-axis. Crystallographically
speaking, these molecules correspond to each other by a glide
plane perpendicular to [0, 1, 0] with glide component [0, 0, 1

2].
Eventhough the withdrawing effect of cyano groups disappears
in the case of the phthalocyanine molecule, p–p interactions
could be preserved between thienyl rings and the electron poor
benzene rings due to the presence of the uorine atoms. Even
though we have not structural information on the thin lms of
phthalocyanines, these intermolecular p–p interactions should
also play a role in the packing of molecules in the solid state.

Electrical and sensing properties

Films of 5 and 6 were obtained by solvent cast, from 85 mL
of DMF solutions, at concentrations of 3.3 ' 10"3 and
2.77 ' 10"3 mol L"1, respectively, deposited dropwise on
interdigitated electrodes (IDE). The substrates were heated at
60 !C in a closed desiccator in order to fully evaporate the
solvent and increase the homogeneity of the lms. Electrical
measurements in ambient atmosphere showed that these lms
were too resistive to register I–V characteristics, at least up to
+10 V, with the present IDEs. Only, an upper limit value for the
conductivity can be guessed at. Their conductivity is lower than
5 ' 10"10 U"1 cm"1, i.e. lower than for nonsubstituted phtha-
locyanine lms in the same conditions.45 However, it was
possible to build MSDI heterojunctions, by vacuum evaporation
of lutetium bisphthalocyanine, LuPc2, 50 nm in thickness, on

Fig. 5 X-ray crystal structure of 1a: ORTEP representation (30%
probability level) (top) and projection on the (b, c) plane (bottom). The
shortest intermolecular distances are indicated (in Å).
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lms of 5 and 6. MSDIs are devices recently designed and
patented by one of the authors.31,46 The I–V characteristics ob-
tained with the 5/LuPc2 and 6/LuPc2 MSDIs are symmetrical but
not linear (Fig. S10 and S11†), contrarily to what is observed for
a LuPc2 resistor in the same potential range.31 The non-linearity
is greater for the 6/LuPc2 MSDI, with a smaller current, ca.
0.6 mA at 10 V, against 2.60 mA at the same bias voltage for the
5/LuPc2 MSDI. This shows that the energy barrier between the
molecular materials or the one between the sublayer and the
electrodes is higher with 6 than with 5. This could be the result
of a segregation between the uorinated and nonuorinated
parts of the unsymmetrical phthalocyanine that would modify
the interfaces with this sublayer. Under NH3, these MSDIs
exhibit a current decrease (Fig. 6 and S12†), as expected for
a p-type MSDI heterojunction prepared from a p-type sublayer.31

This reveals that compounds 5 and 6 are capable of transporting
majority charge carriers positive in nature, even though their
density remains very low. This is not obvious when considering
the presence of twelve uorine atoms on the phthalocyanine
ring. It indicates that the four electron-donating alkoxy groups
compensate, at least partly, the withdrawing effect of uorine
atoms. It is worth noting that, with a n-type sublayer, as found
with peruorinated phthalocyanines, NH3 induces a current
increase resulting from the existence of energy barriers between
the two molecular materials and between the electrodes and the
sublayer.47

Measurements were carried out under controlled relative
humidity (rh). At 30% rh, the current reached 13 mA under
a polarization of 10 V for the 5/LuPc2 MSDI (Fig. 6). The
response to NH3 depends on its concentration. For example, for
the 5/LuPc2 MSDI, the response to 60 ppm NH3 was "0.5 mA,
which corresponds to a relative response, dened as (Ion " Ioff)/
Ioff, of "3.8%. This value is lower than the one obtained with
a n-type MSDI device combining a peruoro-phthalocyanine
and LuPc2, about +25% at 60 ppm,47 but very close to the one
obtained with other p-type MSDIs, e.g. between "2% and "4%
for Cu(tBu4Pc)/LuPc2 MSDIs prepared by different processes.16

In the same conditions, in particular at a same relative humidity
value, the 6/LuPc2 MSDI exhibits a response of"3.3% at 60 ppm

NH3 (Fig. S12†), i.e. very close to the one of MSDIs prepared
from 5. It is worth noting that the response to NH3 increases
with the rh value, from "2.5 at 10% rh up to 5.4 at 50% rh.

Experimental
Reagents and instrumentation

Chemicals. 2-Thienylethanol, sodium hydride (60% disper-
sion inmineral oil), MgSO4, Bu4NPF6, silica gel (technical grade,
pore size 60 Å, 70–230 mesh, 63–220 mm), activated alumina
(58 Å pore size) and chloronaphthalene (technical grade) were
purchased from Sigma Aldrich and used as received. Tetra-
uorophthalonitrile (F4PN) was purchased from Fluorochem
Ltd and used as received. LuPc2 was synthesized according to
a previously reported method.48,49 Plates of silica gel 60 F254
(20 ' 4 cm2), 0.5 mm in thickness, with a concentrating zone,
from Merck, were used for preparative thin layer chromatog-
raphy. Anhydrous zinc acetate was prepared from zinc nitrate
and acetic anhydride and dried at 100 !C under primary
vacuum. Tetrahydrofuran (THF, RPE) was distilled from Na and
benzophenone, toluene (RE), dimethylformamide (DMF, RPE),
CH2Cl2 (technical grade) and cyclohexane (RE, pure) were
purchased from Carlo Erba. Absolute ethanol (analaR norma-
pur) was purchased from VWR. Ammonia gas, 1000 ppm in
synthetic air, was used from a standard cylinder, purchased
from Air Liquide, France.

Characterization. Glass transition temperatures (Tg) and
melting points (mp) were measured by differential scanning
calorimetry (DSC Q1000 V9.9 Build 303). Experiments were
performed under nitrogen, at a heating rate of 1 !C min"1.
Thermogravimetric analyses (TGA) were performed on a TA
Instruments TGA Q500 thermoanalyzer using platinum pans,
under owing nitrogen gas. Weight loss percentages and onset
temperatures were determined using the proprietary soware
TA Universal Analysis 2000.

Elemental analyses were performed on an Analyzer CHNS/O
Thermo Electron Flash EA 1112 Series.

The UV-visible absorption spectra of solutions were obtained
from a Varian UV-vis spectrophotometer Cary 50 using quartz
cells and these of thin lms were recorded using a Shimadzu
UV-2600 Spectrometer with a bare oated glass substrate as
a reference.

The infrared spectra were recorded on a Bruker Vector 22
using KBr pellets, in transmission mode.

NMR spectra were recorded using a BRUKER 300 MHz
Avance III Nanobay spectrometer. 1H NMR spectra were cali-
brated with respect to TMS on the basis of the relative chemical
shi of the residual non-deuterated solvent as an internal
standard and 19F NMR spectra were calibrated with respect to
CFCl3.

MS experiments were performed on a hybrid electrospray
quadrupole time-of-ight mass spectrometer (Synapt G2 HDMS,
Waters, Manchester, U.K.) coupled to an automated chip-based
nanoelectrospray device (Triversa Nanomate, Advion Biosci-
ences, Ithaca, U.S.A.) operating in the positive ion mode.
Denatured MS analysis was performed on the Synapt G2 HDMS
instrument only, with external calibration using the multiply

Fig. 6 Response of a 5/LuPc2 MSDI heterojunction to ammonia (NH3,
90, 60 and 30 ppm), at 30% relative humidity, during exposure/
recovery cycles (1 min/4 min).
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charged ions produced by 2 mM horse heart myoglobin solution
diluted in water/acetonitrile/formic acid (50 v/50 v/1 v), and
classical interface tuning parameters of the mass spectrometer
(Vc ¼ 40 V, Pi ¼ 2.1 mbar). MALDI-TOF mass spectra were ob-
tained on a Bruker ProFLEX III spectrometer, using dithranol as
a matrix.

Single clear light colorless prism-shaped crystals of 1a were
obtained by slow crystallization from a toluene solution. A
suitable crystal (0.68 ' 0.28 ' 0.28 mm3) was selected and
mounted on a MITIGEN holder oil on a Bruker D8 VENTURE
diffractometer. The crystal was kept at T ¼ 100 K during data
collection. Using Olex2,50 the structure was solved with the
ShelXT structure solution program,51 using the Direct Methods
solution method. The model was rened with version 2014/7 of
ShelXL52 using Least Squares minimization. All non-hydrogen
atoms were rened anisotropically. Hydrogen atom positions
were calculated geometrically and rened using the riding
model. The thiophene substituent was found disordered over
two positions (75%/25%) and some EADP constraints were
employed to maintain a reasonable model.

Electrochemical measurements. All electrochemical experi-
ments were performed in DMF (dried by percolation on acti-
vated alumina) + Bu4NPF6 0.1 M, with a PGSTAT302 N
(Metrohm) potentiostat connected to a PC and the data
collected were analyzed using the Nova® 1.11 Soware. Cyclic
voltammetry (CV) was carried out by means of a three-electrode
conguration consisting of a Pt disk (1.6 mm in diameter,
Bioanalytical Systems) as working electrode, a platinum wire as
counter-electrode and an SCE electrode as reference separated
from the solution by a glass chamber with a porous Vycor tip
lled up with a saturated solution of Bu4NPF6 in DMF. Poten-
tials were reported versus the saturated calomel electrode, SCE.
The working Pt electrode was soaked for 10 min in KOH (2 M),
polished with 0.1 mm alumina, etched for 10 min in concen-
trated sulfuric acid (2 M), sonicated rst 10 min in water, then
in absolute ethyl alcohol. The solutions were deoxygenated for
10 min with argon. A positive overpressure of argon was
maintained above the electrolyte during the entire measure-
ment performed at room temperature.

Device and electrical measurements. Electrical measure-
ments were carried out with Indium Tin Oxide (ITO) interdigi-
tated electrodes (IDE) separated by 75 mm lithographied on
a 1 ' 1 cm2 glass substrate. Thin lms of phthalocyanines were
prepared either by sublimation under secondary vacuum
(ca. 10"6 mbar) in a UNIVEX 250 thermal evaporator (Oerlikon,
Germany), at a rate of 1 Å s"1, or by solvent cast technique from
solutions in an organic solvent. Device and specic conditions
were described previously.53

Synthesis

4-{2-(2-Thienyl)ethoxy}-3,5,6-triuorophthalonitrile (1a). A
solution of 2-(2-thienyl)ethanol (1 mL, 9.75 mmol) and NaH
(600 mg, 15 mmol) in THF (100 mL) was cooled at 0 !C under
argon. The resulting 2-thienyl ethanolate solution was added
dropwise by a cannula, in ca. 8 h, in a solution of F4PN (1.5 g,
7.51 mmol) in THF (150 mL) at"50 !C. Aer complete addition,

the reaction mixture was allowed to warm up to room temper-
ature. Distilled water (10 mL) was added and the solution was
concentrated under reduced pressure. Aer addition of water
(100 mL) and CH2Cl2 (100 mL), the organic phase was separated
and washed with water (3 ' 100 mL), dried over MgSO4 and
CH2Cl2 was evaporated off. The crude product was puried by
chromatography on silica gel with toluene as eluent, to yield
compound 1a as a colorless solid (2.14 g, 93%) aer solvent
evaporation. Mp 55 !C, crystallization peak 22 !C (a 13.200 mg
sample was heated from "20 !C to 70 !C, and cooled down to
"20 !C, both at a rate of 1 !C min"1), dec. 200 !C (a 14.255 mg
sample was heated from 30 !C to 650 !C at a rate of 5 !Cmin"1).
Elemental analysis: found: C, 54.57; H, 1.65; N, 9.23. Calc for
C14H7F3N2OS: C, 54.55; H, 2.29; N, 9.09. FTIR (KBr pellet): n
(cm"1) 3108 and 3086 (Ar–H), 2978 and 2964 (aliph. C–H), 2239
(CN), 1585 (C]C), 1509, 1485 and 1379 (C–F), 1317, 1161 (C–O),
1113, 1033, 713 (C]C). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): d (ppm) 7.20
(1H, dd, JHe–Hd

5.1 Hz, JHe–Hc
1.2 Hz, He), 6.96 (1H, dd, JHd–He

5.1 Hz, JHd–Hc
3.5 Hz, Hd), 6.92 (1H, m, JHc–Hd

, JHc–He
, Hc), 4.65 (2H,

tt, JHa–Hb
6.4 Hz, JHa–F1,3 1.6 Hz, Ha), 3.36 (2H, t, JHb–Ha

6.4 Hz, Hb).
19F NMR (282.4 MHz, CDCl3): d (ppm) "120.1 (1F, dd, JF1–F3
13.8 Hz, JF1–F4 9.7 Hz, F1) "127.6 (1F, dd, JF4–F3 19.9 Hz, JF4–F1
9.7 Hz, F4), "137.8 (1F, dd, JF3–F4 20.0 Hz, JF3–F1 13.8 Hz, F3). m/z
(HR-ESMS): 309.0297 [M + H]+, calculated 309.0309.

3,4,5,6-Tetra{2-(2-thienyl)ethoxy}phthalonitrile (4). A solu-
tion of 2-(2-thienyl)ethanol (2.64 mL, 23.8 mmol) and NaH
(861 mg, 35.9 mmol) in THF (50 mL) was stirred at room
temperature during 45 min under argon, then a solution of
F4PN (0.747 g, 3.7 mmol) in THF (50 mL) was added under
argon, by an addition ask. Aer 2 h, distilled water (2 mL) was
added and the solution was concentrated under reduced pres-
sure. Aer addition of water (100 mL), it was extracted with
CHCl3 (100 mL). The organic phase was separated and washed
with saturated water (3' 100 mL), dried over MgSO4 and CHCl3
was evaporated off. The crude product was puried by chro-
matography on silica gel with CH2Cl2/toluene (9 : 1) as eluent,
to yield compound 4 as a colorless solid (1 g, 46%) aer solvent
evaporation. Mp 52.6 !C, crystallization peak 23.2 !C
(a 10.700 mg sample was heated from "20 !C to 70 !C, and
cooled down to"20 !C, both at a rate of 1 !Cmin"1), dec. 260 !C
(a 8.029 mg sample was heated from 30 !C to 650 !C at a rate of
20 !C min"1). Elemental analysis: found: C, 60.95; H, 4.42; N,
4.42. Calc for C32H28F3N2O4S4 C, 60.74; H, 4.46; N, 4.43. FTIR
(KBr pellet): n (cm"1) [3103, 3085 and 3071 (Ar–H)], [2953, 2915,
2891 and 2856 (aliph. C–H)], 2232 (CN), 1560 (C]C), [1468,
1455, 1443 and 1433 (C–F)], 1115, [1042, 1027 and 1014 (C–O)],
851, 832, 697. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): d (ppm) 7.15 (4H, td,
He), 6.93 (4H, m, Hd), 6.83 (4H, m, Hc), 4.28 and 4.15 (2 ' 4H, 2
t, JHa–Hb

6.9 Hz, Ha ortho andmeta (CN)), 3.28 and 3.09 (2' 4H, 2
t, JHb–Ha

6.4 Hz, Hb ortho and para (CN)). m/z (MALDI-ToF):
671.0654 [M + K]+, calculated 671.0569.

Zinc 2,9,16,23-tetra-{2-(2-thienyl)ethoxy}-1,3,4,8,10,11,15,17,
18,22,24,25-dodecauorophthalocyanine (5). 1a (315 mg, 1
mmol) and anhydrous zinc acetate (58 mg, 0.32 mmol) were
stirred in 2 mL of chloronaphthalene. This mixture was heated
at 175 !C under argon for 48 h. Aer cooling to room temper-
ature, the crude product was precipitated with cyclohexane
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(8 mL), the supernatant was removed, and the procedure was
repeated twice. The product was dried at 100 !C under reduced
pressure for 2 h. The residue was washed with ethanol (2 ' 20
mL), by stirring in an ultrasonic bath (30 min), and the product
recovered by ltration through a millipore membrane (nylon,
10.0 mm, 25 mm). It was dried at 100 !C under reduced pressure
for 2 h to yield a green solid (256 mg, 77%). TGA 255–406 !C
weight loss 26% {(2-thienyl)4}, 406–635 !C weight loss 66.7%
({–CH2CH2O}4F12Pc). Elemental analysis: found: C, 48.80; H,
1.74; N, 8.56. Calc for C56H28F12N8O4S4Zn: C, 51.8; H, 2.17; N,
8.63. lmax (chloronaphthalene)/nm 695 (log 3 4.85/dm3 mol"1

cm"1), 666 (sh), 625 (log 3 4.14) and 363. FTIR (KBr pellet): n
cm"1 3110 and 3070 (Ar–H), 2958 and 2925 (aliph. C–H), 1616
(C]C), 1506, [1476, 1463, 1437 and 1380] (C–F), 1306, 1145 (C–
O), 995, 700 (C]C). 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): d (ppm) 7.20
(12H, m, Hc–e), 5.04 (4H, s, Ha), 4.53 (4H, s, Ha), 3.72 (4H, s, Hb).
19F NMR (282.4 MHz, DMSO-d6): d (ppm) "133.2 (F1), "142.5
(F4), "146.3 (F3). m/z (HR-ESMS) 1297.0381 [M + H]+, calculated
1297.0294.

Zinc 1,2,3,4-tetra-{2-(2-thienyl)ethoxy}-8,9,10,11,15,16,17,18,
22,23,24,25-dodecauorophthalocyanine (6). F4PN (282 mg,
1.41 mmol), 4 (277 mg, 0.43 mmol) and anhydrous zinc acetate
(255 mg, 1.38 mmol) were stirred in 2 mL of chloronaphthalene.
This mixture was heated at 210 !C under argon for 48 h. Aer
cooling to room temperature, the crude product was precipi-
tated with cyclohexane (8 mL), the supernatant was removed,
and the procedure was repeated twice. The crude product was
puried by chromatography on silica gel with, successively THF/
toluene (9 : 1) and ethyl acetate as eluents, allowing the elution
of green and blue fractions, respectively. The green fraction was
further puried on a preparative chromatography plate with
CHCl3 as eluent. The product was dried at 100 !C under reduced
pressure for 2 h to yield a green solid (3.6 mg, 0.6%). Elemental
analysis: found: C, 51.20; H, 2.42; N, 7.86. Calc for C56H28F12-
N8O4S4Zn: C, 51.8; H, 2.17; N, 8.63. lmax (CH2Cl2)/nm 690, 650
(sh), 619 (sh) and 350. FTIR (KBr pellet): n (cm"1) 3115 and 3073
(Ar–H), 2924 and 2854 (aliph. C–H), 1636 and 1521 (C]C),
[1487, 1455 and 1418] (C–F), 1369, 1349, 1333, 1313, 1270, 1146
and 1127 (C–O), 1011, 955, 693 (C]C). m/z (MALDI-ToF)
1297.0806 [M + H]+, calculated 1297.0289. The blue fraction
was identied as Zn(F16Pc). m/z (MALDI-ToF), 863.7301 [M]+,
calculated 863.9282.

Crystal structure determination of 1a. C14H7F3N2OS, Mw ¼
308.28, colorless prismatic crystal (0.68 ' 0.28 ' 0.28 mm3)
monoclinic, P21/c (no. 14), a ¼ 10.9995(8) Å, b ¼ 12.9029(8) Å, c
¼ 10.0701(7) Å, b¼ 111.081(2)!, a¼ g¼ 90!, V¼ 1333.55(16) Å3,
T ¼ 100 K, Z ¼ 4, Z0 ¼ 1, l (Mo Ka) ¼ 0.71073 Å, m (Mo Ka) ¼
0.277, 19 925 reections measured, 3059 unique (Rint ¼ 0.0482)
which were used in all calculations. The nal uR2 was 0.1323
(all data) and R1 was 0.0532 (I > 2s(I)).

Conclusions
The reaction of tetrauorophthalonitrile with 2-(2-thienyl)-
ethanol in the presence of NaH allowed us to identify all the
possible substituted derivatives, from mono- to tetraalkoxy
phthalonitriles. The optimization of the reaction conditions

and in particular the decrease of the reaction temperature and
a very slow addition of the alcoholate solution, allowed us to
obtain the monoalkoxy derivative 1a with a very good yield
(93%). Its reaction with zinc acetate in chloronaphthalene,
during two days, led to the formation of the tetraalkoxy-
dodecauorinated zinc phthalocyanine 5. The unsymmetrical
analogue 6 was also synthesized by the mixed condensation of
F4PN with the tetraalkoxyphthalonitrile 4. MSDI hetero-
junctions were prepared by coating these zinc phthalocyanines,
used as poor conducting sublayers, with LuPc2 (50 nm) as a top
layer. These MSDI devices exhibit symmetrical but nonlinear
I–V characteristics, which brings to light the existence of an
energy barrier at the interface between the materials. Chemo-
sensing experiments under ammonia allowed us to demon-
strate the positive nature of themajority charge carriers in 5 and
6. Work is currently in progress to modify the electron-
donating/withdrawing balance in the phthalocyanine macro-
cycle in order to get an ambipolar material that is expected to
exhibit original chemosensing properties.
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A. Schütze and J.-M. Suisse, Org. Electron., 2015, 26, 345–354.
48 I. S. Kirin, P. N. Moskalev and Y. A. Makashev, Russ. J. Inorg.

Chem., 1965, 10, 1065–1066.
49 C. Clarisse and M. T. Riou, Inorg. Chim. Acta, 1987, 130, 139–

144.
50 O. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard

and H. Puschmann, J. Appl. Crystallogr., 2009, 42, 339–341.
51 G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. C: Struct. Chem., 2015,

71, 3–8.
52 G. M. Sheldrick, SHELXL-97 and SHELXS-97, Program for X-

ray Crystal Structure Solution and Renement, University of
Göttingen, 1997.

53 P. Gaudillat, A. Wannebroucq, J.-M. Suisse and M. Bouvet,
Sens. Actuators, B, 2016, 222, 910–917.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 41272–41281 | 41281

Paper RSC Advances



Sensors and Actuators B 255 (2018) 1694–1700

Contents lists available at ScienceDirect

Sensors  and  Actuators  B:  Chemical

jo u r nal homep age: www.elsev ier .com/ locate /snb

New  n-type  molecular  semiconductor–doped  insulator  (MSDI)
heterojunctions  combining  a  triphenodioxazine  (TPDO)  and  the
lutetium  bisphthalocyanine  (LuPc2)  for  ammonia  sensing

Amélie  Wannebroucqa,  Guillaume  Gruntzb,  Jean-Moïse  Suissea,  Yohann  Nicolasb,∗,
Rita  Meunier-Presta, Mickaël  Mateosa,  Thierry  Toupanceb,  Marcel  Bouveta,∗

a Institut de Chimie Moléculaire de l’Université de Bourgogne (ICMUB), UMR  CNRS 6302, University Bourgogne Franche-Comté, 9 avenue Alain Savary,
21078 Dijon Cedex, France
b Institut des Sciences Moléculaires (ISM), UMR 5255 CNRS, University of Bordeaux, 351 Cours de la Libération, 33405 Talence Cedex, France

a  r  t  i  c  l e  i  n  f  o

Article history:
Received 22 May  2017
Received in revised form 21 August 2017
Accepted 23 August 2017
Available online 30 August 2017

Keywords:
Triphenodioxazine
Molecular materials
Heterojunctions
Conductometric transducer
Ammonia

a  b  s  t  r  a  c  t

Molecular  semiconductor–doped  insulator  (MSDI)  heterojunctions  were  designed  using a  new  fam-
ily of sublayers,  namely  triphenodioxazines  (TPDO).  The  device  obtained  by  combining  the  tetracyano
triphenodioxazine  bearing  two  triisopropylsilylethynyl  moieties  as  a sublayer  with  the lutetium  bisph-
thalocyanine  (LuPc2)  as a top  layer  showed  a nonlinear  current–voltage  characteristic  independent  of
the sign  of the polarization,  which  is the  signature  of MSDI  heterojunctions.  Thus,  a  TPDO  was used  in a
chemical  sensor  for  the first time.  Despite  LuPc2 being  the  only  material  exposed  to  the  atmosphere,  the
positive  response  of  the  device  under  ammonia  revealed  the key  role  played  by  the  n-type  TPDO  sublayer.
The  device  exhibits  a  response  stable  over  time  and  can  operate  in  a broad  range  of relative  humidity.

©  2017  Elsevier  B.V.  All  rights  reserved.

1. Introduction

The wide attention that has been given to organic electronic
devices over the past decades was due to their expected straight-
forward and low-cost processing through printing technologies as
well as the possibility of designing flexible systems. In addition,
new logic circuits and organic solar cells involve a suitable combi-
nation of p-type and n-type organic semiconductors. For example, a
blend of poly-3-hexylthiophene and PCBM (a C60 derivative) used
as p-type and n-type materials respectively is well known for its
photovoltaic properties [1]. However, the number of n-type organic
materials is so far rather limited compared to hole (p-type) trans-
porting materials. Thus, many efforts are currently devoted to the
development of stable n-type organic semiconductors and to their
integration into n-type organic field-effect transistors and logic cir-
cuits [2–5].

A few years ago, Bouvet et al. introduced a new type of hetero-
junction [6], which is built from a rather poor conducting molecular
material as sublayer covered by a highly conductive molecular

∗ Corresponding authors.
E-mail addresses: yohann.nicolas@enscbp.fr (Y. Nicolas),

marcel.bouvet@u-bourgogne.fr (M.  Bouvet).

material, the lutetium bisphthalocyanine (LuPc2, Scheme 1). Since
the resistive sublayer is much thinner than the interelectrode dis-
tance, under polarization, charges have to move across the interface
between the two molecular materials in order to take the most
conductive pathway when applying a bias voltage, as shown in
Fig. 1. This device has been named MSDI, which stands for molecu-
lar semiconductor–doped insulator heterojunction [7]. It is worth
underlying that a MSDI is neither a p–n junction nor a transis-
tor, and has its own current–voltage characteristics. Owing to its
particularly low energy gap, ca. 0.5 eV [8,9], resulting from its
radical nature, the lutetium bisphthalocyanine exhibits a high den-
sity of positive and negative charge carriers, and, therefore, shows
ambipolar conducting properties. Thus, LuPc2 is the first molecular
semiconductor to have led to a n-channel in an OFET [10].

This architecture involving LuPc2 exhibits very specific
responses when exposed to gases. Using pure n-type sublayers,
such as metalloperfluorophthalocyanines, M(F16Pc), the response
to ammonia is positive whereas the electrical current decreases for
a LuPc2 resistor. On the other hand, with a pure p-type sublayer,
e.g. pentacene, oligothiophene or a nonsubstituted phthalocyanine
[7,11], ammonia induces a decrease in the current through the
MSDI. An important point about MSDIs is that the only material
that can interact with the outer atmosphere is the top layer. Never-
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Scheme 1. Top view of LuPc2 along its C4 axis (left) and schematic view of the tetracyano-TIPS-TPDO (right).

Fig. 1. Schematic view of a molecular semiconductor–doped insulator (MSDI) heterojunction (left) compared to a resistor (right); the arrows indicate the main channel for
charge carriers.

theless, we showed that the transport properties are dominated not
only by the energy barrier at the interface between the sublayer and
the LuPc2 top layer, but also by the Schottky contact between the
sublayer and the electrodes [12]. These energy barriers are higher
with M(F16Pc) than with p-type sublayers.

Beside perfluorinated phthalocyanines [13], only few molecular
materials exhibit an n-type behavior in air. The most popular are
naphthalene diimide and perylene diimide derivatives [4,14–16],
C60 [17,18] and fluorinated oligothiophenes [5]. On the other
hand, triphenodioxazine (TPDO) is a well-known !-conjugated
core found in different dyes or pigments [19] that has recently
found new promising development in the field of organic solar cells
[20], dye-sensitized solar cells [21], luminescent devices [22] and
organic field-effect transistors [23,24]. For instance, triphenodiox-
azines (TPDOs) bearing triisopropylsilylethynyl (TIPS) groups were
introduced as new soluble n-type materials [21,24] (Scheme 1).
More interestingly, tetracyano-TIPS-TPDO proved to be an efficient
material for liquid-processed air-stable n-type OFET [25,26].

In the present paper, we report on the behavior of MSDI hetero-
junctions combining the tetracyano-TIPS-TPDO and the lutetium
bisphthalocyanine LuPc2 (Scheme 1). Their current–voltage char-
acteristics are compared to those of resistors prepared from one
of these two molecular materials. Their response to ammonia is
studied in the 10–100 ppm range, in synthetic air.

2. Experimental

2.1. Chemicals

Previously reported procedures were followed to prepare LuPc2
[27,28] and tetracyano-TIPS-TPDO [25]. Chloroform and chloroben-
zene are used as solvent for spin coating. Polystyrene (M = 280 000)
and other chemicals are purchased from (Sigma–Aldrich) and used
as received.

2.2. Characterizations

The UV–vis absorption spectra were registered using a Varian
UV-vis spectrophotometer Cary 50, between 350 nm and 850 nm.
Field desorption (FD) mass spectra were performed by the CESAMO
(Bordeaux, France). The measurements were carried out on a TOF
mass spectrometer AccuTOF GCv by JEOL using an FD emitter with
an emitter voltage of 10 kV. One to two microliters solution of the
compound was  deposited on a 13 "m emitter wire. Thermogravi-
metric analyses were carried out on a Netzsch STA simultaneous
analyzer using alumina crucibles.

2.3. Electrical and chemosensing measurements

Electrical measurements were carried out with indium tin oxide
(ITO) interdigitated electrodes (IDE) deposited onto a 1 cm × 1 cm
glass substrate and separated by 75 "m.  Their thickness was 50 nm
and their total length 15 cm.  Thin films of molecular materials
were prepared either by sublimation under secondary vacuum
(ca. 10−6 mbar) in a UNIVEX 250 thermal evaporator (Oerlikon,
Germany), at a rate of ca. 0.3 Å s−1, by heating in a temperature
range of 320–350 ◦C for TPDO and at a rate of 1 Å s−1, 450–500 ◦C
for LuPc2, or by the spin coating technique. Thus, films of pure
TPDO and films of TPDO mixed with 13% (w/w) of polystyrene were
prepared from chloroform/chlorobenzene 9/1 solutions. The tem-
perature of the solution was raised to 50 ◦C before spin coating. The
workbench used for the study of ammonia sensing was described
previously [29]. Ammonia gas (NH3), 1000 ppm in synthetic air, and
synthetic air were used from standard cylinders, purchased from
Air Liquide, France. The total flow was in the 0.5–0.55 NL min−1

range, depending on ammonia concentration, and the volume of
the test chamber was  8 cm3. Gas sensing experiments were car-
ried out in a dynamic way, with 4 min-long rest periods alternating
with 1 min-long exposure periods. In the present study, most of
the exposures to NH3 were carried out in dry air and at the lab
temperature (18–22 ◦C, unless otherwise specified).
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Fig. 2. UV–vis absorption spectrum of a spin coated TPDO/LuPc2 (black line) bilayer
deposited on a glass substrate compared to the spectra of spin coated TPDO (red,
dotted line) and evaporated LuPc2 (green, dashed line) films. (For interpretation of
the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web  version
of  this article.)

3. Results and discussion

After deposition of TPDO by spin coating, LuPc2 (50 nm)  was
deposited by evaporation under secondary vacuum. The UV–vis
spectrum of the resulting bilayer film exhibits the main absorp-
tion bands of TPDO, between 500 and 650 nm [24,25], with a peak
at 638 nm,  and of LuPc2, with its Q band at 668 nm and the weak
band at 467 nm attributed to a transition between a filled orbital
and the SOMO (Fig. 2) [30,31].

The I–V characteristics, registered from −10 to +10 V, are sym-
metrical and slightly nonlinear, with a current of 7 × 10−5 A at 10 V
(Fig. 3, left). Under a constant polarization of 1 V, the device exhibits
a current increase under NH3 (Fig. 3, right), as expected for a n-type
MSDI. This clearly confirms the n-nature of the majority charge
carriers in the TPDO sublayer. Indeed, MSDIs built with a p-type
sublayer lead to a negative response to donating species like NH3
[7]. However, the response is rather poor. With exposure/recovery
cycles of 1 min/4 min, the relative response to 90 ppm NH3 after
a 1 min-long exposure period, defined as (I − I0)/I0, where I and I0
are the current values at the end and at the beginning of exposure
periods, respectively, is only 0.2%. More important is the evolution
of the transport properties of the device. After a series of exposi-
tions to NH3/rest under synthetic air cycles, the I–V characteristics
become linear and NH3 induces a current decrease, indicating a

Fig. 4. Typical I–V characteristic of a vacuum evaporated TPDO/LuPc2 MSDI.

modification of the electronic transport through the device, the
origin of which remains unknown. This behavior was  observed for
samples prepared with pure TPDO and also for these from TPDO
solutions containing 13% (w/w) of polystyrene.

This is the reason why  devices were prepared by vacuum evap-
oration of both components, TPDO and LuPc2, with thicknesses
of 50 nm each. They showed a significantly different behavior. In
particular, their electrical characteristics and their chemosensing
responses remain stable over time. The I-V characteristics are sym-
metrical and nonlinear, with a current of 1.35 × 102 "A at 10 V
(Fig. 4). When exposed to NH3, the current increases sharply dur-
ing the first minute, up to a plateau, and a full reversibility is
observed under synthetic air, as depicted from 15 min/1 h expo-
sure/rest cycles (Fig. 5). Again, this positive response to NH3 is the
signature of a n-type MSDI.

When submitted to repeated exposure/recovery cycles with
exposure periods of 1 min  separated by a 4 min-long recovery
period under a synthetic air flow, the device shows a good
reversibility, with only a slight drift. The response depends on the
NH3 concentration, as depicted from Fig. 6, in the 30–90 ppm range.
The relative response is about 11% at 30 ppm, which is as much as
that of the most sensitive n-MSDI reported so far, namely the MSDIs
prepared with perfluorophthalocyanine complexes as a sublayer.

In comparison, a resistor made of a vacuum deposited TPDO
film in the same conditions exhibits a much lower current, about
10−9 A under 10 V. This increases under ammonia, by 6% after 1 min
at 50 ppm. However, the response changes only slightly between

Fig. 3. Typical I–V characteristic of a spin coated TPDO/LuPc2 MSDI (left) and its response to 90 ppm of NH3 (exposure duration: 15 min) in dry synthetic air when polarized
at  1 V (right).
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Fig. 5. Current variation as a function of time of a vacuum deposited TPDO/LuPc2

MSDI, polarized at 1 V, exposed to 90 ppm NH3 for 15 min-long periods separated
by  1 h-long rest periods in dry synthetic air.

Fig. 6. Response of a vacuum deposited TPDO/LuPc2 MSDI to NH3 in the range
30–90 ppm), in dry atmosphere, during exposure/recovery cycles (1 min/4 min),
polarized at 1 V.

Fig. 7. Current variation as a function of time of a vacuum deposited TPDO resistor,
polarized at 10 V, exposed to ammonia in dry synthetic air at different concentra-
tions for 1 min-long periods spaced by a 4 min-long rest period under dry synthetic
air.  The ammonia concentration at each cycle is indicated on the right scale.

25 ppm and 90 ppm (Fig. 7). Again, this curve shows the n-type
character of the material. The important drift of the current with
and without ammonia limits highly the interest of such a resis-
tor. This drift was also observed when the resistor was exposed
to 90 ppm of NH3 during 15 min/60 min  exposure/recovery cycles
(Fig. S1). The current drift is so high, with and without ammonia,
that no plateau is visible. In turn, it highlights the advantages of the
MSDI heterojunctions compared to resistors.

Fig. 8. Absorption spectra of a vacuum evaporated TPDO/LuPc2 MSDI (50 nm/50 nm)
(top, black line) and of a vacuum evaporated TPDO resistor (50 nm,  red dotted line).
(For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article.)

Fig. 9. Mass spectra of the triphenodioxazine derivative (bottom) and its reduced
form (top) obtained in positive mode. Chemical structures (only the two additional
H  atoms are shown in the reduced form), radical lost fragment, exact mass and
differences with theoretical mass are inserted.

The UV–vis absorption spectra of vacuum evaporated TPDO
films with and without LuPc2 as a top layer (Fig. 8) are different
from those expected for TPDO and obtained by spin coating (Fig. 2)
[24,25]. In particular, additional bands appear in the vacuum evap-
orated TPDO films, which are centered at 459, 485 and 581 nm,
while the !max of spin coated TPDO films lies at 638 nm. In the cor-
responding MSDIs, additionally to the Q band of LuPc2 (668 nm),
another feature is the absorption at 460 nm,  related to the radi-
cal nature of LuPc2 [30,31], that becomes equal to this at 479 nm,
owing to the absorption of both materials at this wavelength. The
broad band centered at 596 nm results also from both materials,
whereas the band at 638 nm (Fig. 2) corresponding to TPDO disap-
peared. These differences with the expected spectra are not due to
a degradation of the TPDO molecule since it starts above 350 ◦C as
depicted from thermogravimetric analyses. In addition, the mass
spectrum of the evaporated derivative shows a main peak at an
exact mass of 748.3365, which can be assigned to the diprotonated
molecule, H2TPDO (Fig. 9). The mass difference with the chemi-
cal formula, C44H48N6O2Si2, is of 1.59 ppm, which is a very small
value sign of an unambiguous assignment. For the native TPDO,
the exact mass is 746.3193 (M), and the first fragmentation cor-
responds to the loss of one of the propyl groups (M-43). This new
formula (H2TPDO) corresponds to a reduction of the starting TPDO
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by two electrons and two protons, analogous to the reduction of
quinones into dihydroquinones [32]. This reduction can occur at
the quinonediimine level, by its transformation into its diamino
analog (Fig. 9) [33]. Another characteristic of the reduced deriva-
tive is its thin vibration band at 3372 cm−1, attributed undoubtedly
to a stretching vibration of a N H bond, which is absent in TPDO.
The study of the reduction of TPDO in solution will be reported
elsewhere [34]. While the native quinonediimine form of TPDO is
stable in air, the reduced form, H2TPDO, is produced during heating
under secondary vacuum (P = 10−6 mbar). The only way  to explain
the existence of this reduced form in the solid state is to take into
account the intermolecular interactions, mainly !–! interactions
and H-bonds, since the reduced form owns two additional H atoms,
bear by nitrogen atoms, capable to form H-bonds with neighboring
molecules.

Resistors based on substituted bisphthalocyanine complexes
with a good sensitivity to NH3 have been reported [35], with a posi-
tive or negative response, depending on the peripheral substitution
of the macrocycles. However, clearly, as for the resistor made from
TPDO derivatives in the present study, there is an important drift
of the current over time. In an example [36] a response of ca. 2%
at 10 ppm NH3 was reported but the current-time curve was  noisy.
We want to point out that the current response of MSDIs does not
suffer this drawback. We  previously underlined the advantage of
n-type MSDIs for chemosensing (see for examples [6,11]). In par-
ticular, the high sensitivity of the radical LuPc2 top layer is kept,
but with a higher stability of the response over time compared to
resistors made from one of the components. Moreover, with a n-
type sublayer, the response to NH3 is positive (current increase),
which is always an advantage compared to a negative response.
n-type semiconductors offer this advantage, but due to their poor
long term stability in air, their use in resistors is de facto very lim-
ited. Their use in MSDI heterojunctions offers the opportunity to
keep the advantage of n-type materials to detect electron-donating
gases without their instability in air. A key difference between con-
ventional resistors and n-MSDIs is that the responses to ammonia
and humidity are inverted in n-MSDIs whereas these species act
both as donating species in resistors. The effect of water was inter-
preted as an effect of trapping of positive charge carriers by water
molecules leading to a decrease of the energy barrier in MSDIs, then
an increase of the current going through the device. The effect of
ammonia is the neutralization of positive charge carriers by ammo-
nia leading to an increase in minority (negative) charge carriers,
which govern the transport properties of n-type MSDIs [12].

The response of the vacuum evaporated TPDO/LuPc2 MSDI
toward NH3 was study under humidity, in the range 10–70%
(Fig. 10). The humidity decrease induces a slight drift of the cur-
rent, by 4.5% from 70% rh to 10% rh. This variation is lower than the
response to 30 ppm NH3. The response to NH3 increases with the
rh value, from 9.1% to 14.8% at 30 ppm NH3 when the rh increases
from 10% to 70%.

Up to now the reported n-type MSDI heterojunctions were
limited to perylene derivatives and perfluorophthalocyanines. We
already demonstrated a long-term stability of the chemosensing
behavior of n-MSDIs with a perfluorophthalocyanine complex as
a sublayer, namely several years [12]. On the contrary, perylene
derivatives that exhibit rather nice responses to NH3 lead to sensors
with a rather poor stability over time [29].

The present MSDIs have been submitted to 30 ppm NH3 during
twenty exposure/recovery cycles (1 min/4 min) at 50% rh (Fig. 11).
A small drift appears for the current with and without NH3 and
the relative response remains constant over all the experiment, at
14.9 ± 0.1%.

So, with this present work we showed the interest of TPDO
derivatives as a component in such conductometric sensors. It
opens the way for new applications for this family of n-type

Fig. 10. Response of a vacuum evaporated TPDO/LuPc2 MSDI (solid line) to NH3 (90,
60  and 30 ppm, dotted line), with relative humidity in the range 10–70% (dashed
line), during exposure/recovery cycles (1 min/4 min), polarized at 2 V. The temper-
ature was 23.5 ◦C.

Fig. 11. Response of a vacuum evaporated TPDO/LuPc2 MSDI (solid line) to 30 ppm
NH3 (dotted line) at a relative humidity of 50%, during twenty exposure/recovery
cycles (1 min/4 min), polarized at 2 V. The temperature was 23.5 ◦C.

materials already used in organic electronics, but in OFETs and in
photovoltaic cells.

4. Conclusion

Sensing ammonia with an MSDI involving LuPc2 and tetracyano-
TPDO confirms the n-type character of the conductivity of TPDO.
The reduced form of the tetracyano-TPDO obtained during its vac-
uum evaporation revealed to be also a n-type material, with a better
stability of its electrical and chemosensing properties when asso-
ciated to LuPc2 in MSDI devices. The positive response to NH3 is
high enough for its detection in the range 10–100 ppm, which is
interesting for many applications. Thus, in chemical industry, the
threshold of 50 ppm is generally considered, and the European air
quality labor legislation sets the daily exposure limit to 20 ppm for
NH3 [37]. It also confirms, if needed, that the MSDI device is a versa-
tile conductometric transducer, capable of accommodating many
molecular materials, and of operating at room temperature. TPDO
derivatives favorably compete previous materials leading to n-type
MSDIs, namely perfluorophthalocyanines and perylene derivatives.
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Summary	

	

Innovation	in	the	field	of	molecular	materials	is	contributing	to	the	rapid	evolution	of	organic	

electronics.	 We	 chose	 to	 focus	 more	 particularly	 on	 phthalocyanines.	 The	 insertion	 of	

functional	 groups	 on	 their	 precursors,	 in	 particular	 phthalonitriles,	 allows	 access	 to	 an	

unlimited	 number	 of	 molecules.	 These	 groups	 can	 be	 electron-donating	 or	 electron-

withdrawing.	Generally,	one	type	or	the	other	substitutes	the	precursor	but	very	rarely	both.	

This	 is	 why	 we	 chose	 to	 develop	 phthalocyanines	 carrying	 fluorine	 atoms	 (electron-

withdrawing),	 but	 also	 groups	 carrying	 an	 ethoxy	 function	 (electron-donating).	 Molecular	

materials	obtained	were	studied	by	electrochemistry,	when	it	was	possible,	to	determine	the	

energy	 level	 of	 their	 boundary	 orbitals,	 HOMO	 and	 LUMO.	 They	 were	 shaped	 to	 obtain	 a	

conductometric	 device	 for	 gas	 detection	 called	 MSDI	 heterojunction	 for	 "Molecular	

Semiconductor	 -	Doped	 Insulator	heterojunction",	which	was	patented	 in	 2008	by	Prof.	M.	

Bouvet.	 These	 conductometric	 sensors	 were	 tested	 in	 the	 presence	 of	 a	 reducing	 gas,	

ammonia.	Other	sensors	have	also	been	tested,	in	the	presence	of	ammonia,	obtained	from	

molecules	 present	 in	 the	 laboratory,	 namely	 the	 copper	 hexafluorinated	 phthalocyanine,	

F16PcCu,	 the	 copper	 octafluorinated	 phthalocyanine,	 F8PcCu,	 the	 fluorinated	 perylene	

diimide,	C4F7-PTCDI	and	another	molecule	obtained	in	the	framework	of	a	collaboration	with	

Pr.	Toupance,	the	tetracyano-triisopropylsilylethyl	triphenodioxazine,	TetraCN-TIPS-TPDO.	We	

also	 studied	 the	 behavior	 of	 these	 sensors	 with	 respect	 to	 the	 relative	 humidity.	 Indeed,	

knowing	 the	 behavior	 of	 a	 sensor	 in	 the	 presence	 of	 moisture	 is	 essential	 when	 studying	

ammonia.	During	our	studies,	it	turned	out	that	for	this	application	the	most	powerful	sensors	

are	 the	 n-type	 MSDIs.	 We	 have	 shown	 that	 heterojunctions	 own	 improved	 performances	

compared	to	 resistors.	 In	addition,	we	also	discussed	the	 interest	of	ambipolar	materials	as	

sensitive	materials	in	conductometric	sensors.	

	

Keywords	 :	 gas	 sensor,	 heterojunction,	 molecular	 materials,	 phthalocyanines,	 ammonia,	

relative	humidity,	air	quality	monitoring	

	
	
	



	

Résumé	

	

L’innovation	 dans	 le	 domaine	 des	matériaux	moléculaires	 participe	 à	 l’évolution	 rapide	 de	

l’électronique	 organique.	 Nous	 avons	 choisi	 de	 nous	 intéresser	 plus	 particulièrement	 aux	

phtalocyanines.	L’insertion	de	groupement	fonctionnels	sur	leurs	précurseurs,	notamment	les	

phtalonitriles,	permet	d’accéder	à	un	nombre	illimité	de	molécules.	Ces	groupements	peuvent	

être	 électrodonneurs	 ou	 électroattracteurs.	 Généralement,	 l’un	 ou	 l’autre	 substitue	 le	

précurseur	 très	 rarement	 les	 deux.	 C’est	 pourquoi	 nous	 avons	 choisi	 de	 développer	 des	

phtalocyanines	 porteuses	 d’atomes	 de	 fluor	 (électroattracteur),	 mais	 également	 de	

groupements	 porteurs	 d’une	 fonction	 éthoxy	 (électrodonneur).	 Les	matériaux	moléculaires	

obtenus	ont	été	étudiés	par	électrochimie,	lorsque	cela	a	été	possible,	afin	de	déterminer	le	

niveau	d’énergie	de	leurs	orbitales	frontières,	HOMO	et	LUMO.	Ils	ont	été	mis	en	forme	afin	

d’obtenir	un	dispositif	conductimétrique	pour	la	détection	de	gaz	appelé	hétérojonction	MSDI	

pour	«	Molecular	Semiconductor	–	Doped	Insulator	heterojunction	»	qui	a	été	breveté	en	2008	

par	 le	 Pr	M.	 Bouvet.	 Ces	 capteurs	 conductimétriques	 ont	 été	 testés	 en	 présence	 d’un	 gaz	

réducteur,	l’ammoniac.	D’autres	capteurs	ont	également	été	testés,	en	présence	d’ammoniac,	

obtenus	à	partir	de	molécules	présentes	au	laboratoire,	la	phtalocyanine	hexadécafluorée	de	

cuivre,	 F16PcCu,	 la	phtalocyanine	octafluorée	de	 cuivre,	 F8PcCu,	un	pérylène	diimide	 fluoré,	

C4F7-PTCDI,	 ou	 encore	une	molécule	 obtenue	dans	 le	 cadre	d’une	 collaboration	 avec	 le	 Pr.	

Toupance,	 la	 tétracyano-triisopropylsilyléthyl	 triphénodioxazine,	 TétraCN-TIPS-TPDO.	 Nous	

avons	également	étudié	le	comportement	des	capteurs	vis-à-vis	de	l’humidité	relative.	En	effet,	

connaître	le	comportement	du	capteur	en	présence	d’humidité	est	essentiel	lorsqu’on	étudie	

l’ammoniac.	Lors	de	nos	études,	il	s’est	révélé	que	les	capteurs	les	plus	performants	sont	les	

MSDIs	de	 type	n.	Nous	avons	montré	que	 les	hétérojonctions	possèdent	des	performances	

améliorées	par	rapport	aux	résistors.	De	plus,	nous	avons	également	discuté	de	l’intérêt	des	

matériaux	ambipolaires	comme	matériaux	sensibles	dans	des	capteurs	conductimétriques.	
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