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Glossaire

Abréviations et sigles

ACN: acétonitrile

ANI : aniline

ATG : analyse thermogravimétrique
AUNP : nanoparticule d’or

BC : bande de conduction

BF : basse fréquence

BV : bande de valence

Bz : benzéne

ChA : chronoampéromeétrie

CPE : élément a phase constante (Constant Phase Element)
CV : voltamétrie cyclique

DMA : 2,5-diméthoxyaniline

DPPH : 2,2-diphénylpicrylhydrazyle

DSC : calorimétrie différentielle a balayage
EB : émeéraldine base

ECS : électrode au calomel saturée

EQCM : microbalance électrochimique a cristal de quartz (Electrochemical Quartz Crystal
Mibrobalance)

ES : sel d’éméraldine

F1sPcCu : hexadécafluorophtalocyanine de cuivre

F4EB : PTFA sous sa forme éméraldine base

F4ES : PTFA sous sa forme sel d’éméraldine

F4sLEB : PTFA sous sa forme leucoéméraldine base

FsPcCu : octafluorophtalocyanine de cuivre

FET : transistor a effet de champ (Field-Effect Transistor)

Ho : fonction d’acidité de Hammett

HF : haute frequence

HOMO : plus haute orbitale moléculaire occupée (Highest Occupied Molecular Orbital)
HR : taux d’humidité relative

IDE : paire d’¢lectrodes interdigitées en ITO (InterDigitated Electrodes)
IR : infrarouge

ITO : oxyde d’indium dopé a I’étain (Indium Tin Oxide)
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LEB : leucoéméraldine base

LES : sel de leucoéméraldine

LOD : limite de détection

LUMO : plus basse orbitale moléculaire vacante (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
MEB : microscopie électronique a balayage

MOSFET : transistor a effet de champs a grille isolée (Metal Oxide Semiconducteur
Field-Effect Transistor)

MSDI : Molecular Semiconductor Doped — Insulator heterojunction

MWCNT : nanotube de carbone multi-parois (Multi-Walled Carbon NanoTube)
n-MSDI : MSDI avec une sous-couche de type n

OFET : transistor a effet de champ organique (Organic Field-Effect Transistor)
OLED : diode électroluminescente organique (Organic Light-Emitting Diode)
P3HT : poly(3-hexylthiophéne)

PANI : polyaniline

PczLu : bisphtalocyanine de lutétium

PCBM : [6,6]-phényl-Cs1-butyrate de méthyle

PcCu : phtalocyanine de cuivre

PcLi : phtalocyanine de lithium

PDMA : poly(2,5-diméthoxyaniline)

PEDOT : poly(3,4-éthylenedioxythiophéne)

p-MSDI : MSDI avec une sous-couche de type p

PNB : pernigraniline base

PNS : sel de pernigraniline

PPy : polypyrrole

PSS : poly(styréne sulfonate) de sodium

PTCDA : dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique

PTCDI : péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique diimide

PTFA : poly(2,3,5,6-tétrafluoroaniline)

RMN : résonance magnétique nucléaire

SAM : monocouche auto-assemblée (Self-assembled monolayer)

SCLC : courant limité par charge d’espace (Space Charge Limited Current)
SOMO : orbitale moléculaire semi-occupée (Singly Occupied Molécular Orbital)
SWCNT : nanotube de carbone a simple paroi (Single-Walled Carbon NanoTube)
TFA : 2,3,5,6-tétrafluoroaniline

TFBz : 2,3,5,6-tétrafluorobenzene
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TFEA : 4-trifluoroéthoxyaniline

TFEBz : 4-trifluoroéthoxybenzéne

TPDO : triphénodioxazine

TsPcCu : phtalocyanine de cuivre tétra sulfonatée

XPS : spectroscopie photoélectronique induits par rayons X (X-ray photoelectron
spectrometry)

a-6T : a-sexithiophéne

Notations mathématiques

A (cm?) : aire d’un matériau ou d’une électrode

B (A) : bruit de la réponse d’un capteur durant la détection d’ammoniac

C (F) : capacité d’un condensateur

Cerf (F) : capacité effective d’'un CPE

Cscho (F) : capacité différentielle de la zone de déplétion d’un contact Schottky

d (cm) : épaisseur d’un matériau

E (V/ref) : potentiel de I’¢électrode de travail par rapport a I’¢lectrode de référence

Egap (V) : énergie de gap (abrégé gap) entre bande valence et bande de conduction d’un
semi-conducteur

Epox (V/ref) : potentiel de pic d’oxydation

Epred (V/ref) : potentiel de pic de réduction

Evide (€V) : énergie potentielle d’un électron extrait d’un matériau

F (C.mol?) : Faraday (96 500 C.mol™?)

f (Hz) : fréquence d’un signal électrique

fo (Hz): fréquence propre d’un systéme

I (A) : intensité du courant

lo (A) : courant de base d’un capteur en phase de repos

lac (A) : amplitude d’oscillation d’une intensité sinusoidale

Ioc (A) : composante continue d’une intensité sinusoidale

Ips (A) : courant drain-source d’un transistor

Im(Z) (Q) : partie imaginaire de I’impédance

Inormalis¢ (A) : intensité du courant normalisée par sa valeur maximale mesurée
Ipox (A) : intensité de pic d’oxydation

Ipred (A) : intensité de pic de réduction

j : nombre imaginaire (j = vV—1)

K (Hz.cm?.g) : constante de proportionnalité surfacique entre Af et Am
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Ka, e : constante d’acidité du couple sel d’éméraldine / éméraldine base

Ka, LE : constante d’acidité du couple sel de leucoéméraldine / leucoéméraldine base
Kad : constante d’équilibre de 1’adsorption d’ammoniac a la surface de PcoLu

Mi (g.mol?) : masse molaire de I’espéce i

Ncouches : Nombre de monocouches déposées lors de la réduction d’un sel de diazonium
g (C) : charge consommeée en électrochimie

Q (F.s*%) : paramétre d’un CPE

ga (C.cm™) : charge surfacique consommée

R (Q) : résistance électrique

R?: coefficient de corrélation d’une régression linéaire

Re(Z) (Q) : partie réelle de I’'impédance Z

RR (%) : réponse relative d’un capteur

S (%.ppm™) : sensibilité d’un capteur dans une gamme donnée de concentration de
’analyte cible.

T (°C) : température

t(s) : temps

Trus (°C) : température de fusion d’une espéce

U (V) : tension

Uac (V) : amplitude d’oscillation d’une tension sinusoidale

Ud (V) : tension de diffusion des charges mobiles dans une zone de déplétion
Ubc (V) : composante continue d’une tension

Ubs (V) : tension drain-source d’un transistor

Uc (V) : tension de grille d’un transistor

Useuil (V) : tension pour laquelle une hétérojonction p-n passe du régime bloqué au régime
conducteur

Wscho (M) : largeur de la zone de déplétion d’un contact Schottky

Z (Q) : impédance électrique d’un systéme

Zc (Q) : impédance d’un condensateur

Zcre (Q) : impédance d’un élément a phase constante (CPE)

Zr (Q) : impédance d’un résistor

o : parametre d’écart a I’idéalité d’un CPE

I'q (mol.cm™) : taux de recouvrement calculé a partir de la charge consommeée g

Tar (Mmol.cm?) : taux de recouvrement calculé a partir de la variation de fréquence Af
mesurée par EQCM

A : activation thermique
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AEe- (eV) : barriére d’injection des électrons a I’interface avec 1’électrode, correspondant a
la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et la LUMO

AEn+ (eV) : barri¢re d’injection des trous a I’interface avec 1’électrode, correspondant a la
différence d’énergie entre le niveau de Fermi et la HOMO

Af (Hz) : variation de fréquence en EQCM

Al (A) : réponse absolue en intensité d’un capteur

Am (g) : variation de masse en EQCM

[e] (cm™®) : densité volumique de porteurs de charge libres n

[h*] (cm™) : densité volumique de porteurs de charge libres p

|Upc| (V) : valeur absolue de la composante continue d’une tension
|Z] (Q) : module de I’'impédance Z

i (cm2.V-1.s1) : mobilité des porteurs de charge libres d’un matériau
Ug (g.cmt.s1) : module de cisaillement du quartz

¢ (F.m™) : permittivité diélectrique d’un matériau

g0 (F.m™1) : permittivité du vide (8,854 187 82 x 10 2 F.m™?)

0 : fraction occupée de sites d’adsorption sur une surface

¢ (S.m?) : conductivité d’un matériau

¢ (rad) : déphasage d’un signal électrique

¥? : coefficient de corrélation pour la modélisation des spectres d’impédance
o (rad.s) : pulsation d’un signal électrique

edi (eV) : travail de sortie du matériau i
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Introduction génerale

Les semi-conducteurs inorganiques, dont les propriétés electroniques ont été
découvertes au milieu du XX siécle, constituent la base de 1’électronique qui nous
entoure. Cependant, des avancées récentes ont mis en lumiere la possibilité, pour certains
matériaux organiques, habituellement isolants, de présenter les mémes propriétés

électriques. Ceci a permis 1’émergence d’une nouvelle discipline, 1’électronique organique.

Ce champ de recherche est extrémement fécond de par I’infinie diversité de structures
moléculaires accessibles par la synthese organique. En outre, les matériaux organiques
offrent des possibilités de mise en forme inédites comme les techniques de depot en solution.
Leur mise en ceuvre est bien plus simple et moins onéreuse que celle employée pour la
synthése et la mise en forme des matériaux inorganiques, qui impliquent souvent des
procédés sous vide et a haute température. Les dispositifs organiques tels que les diodes
électroluminescentes organiques ou les cellules photovoltaiques peuvent ainsi étre déposés
sur des supports souples.

L’¢électrochimie offre des techniques parfaitement adaptées a 1’¢électronique car elle
permet a la fois de synthétiser et de mettre en forme des matériaux aux propriétés électriques
intéressantes comme les polymeéres conducteurs. La modulation des barriéres d’énergie aux
interfaces constitue un enjeu majeur qui demande la mise en place de stratégies innovantes.
L’¢électrochimie fournit des procédés de modification d’électrodes pour moduler ces
barriéres d’énergie, en effagant les discontinuités gréce a la création de liaisons covalentes
entre matériaux inorganiques et organiques.

Les travaux de recherche conduits lors de ma thése sont pluridisciplinaires et mélent
électrochimie, conception et caractérisations électriques de dispositifs et mesures capteur.
Ils abordent deux thématiques : 1’¢laboration de nouveaux transducteurs a base de
polyanilines substituées et de phtalocyanines et I’étude de I’influence de la modification
électrochimique de surface sur le comportement de dispositifs connus. Ma thése constitue
le premier travail associant deux thématiques développées jusqu’ici séparément au sein de
I’équipe E.M.M.D., a savoir 1’¢lectrochimie analytique et la conception de transducteurs
conductimétriques organiques.

Le premier chapitre est une introduction bibliographique qui présente les propriétés des
matériaux utilisés, en prenant soin d’exposer les concepts utiles a la compréhension du
transport électrique dans ces matériaux. Ensuite, un rapide tour d’horizon des différents
dispositifs électroniques organiques permet d’introduire le concept d’hétérojonction MSDI
(Molecular Semiconductor — Doped Insultator), transducteur breveté au laboratoire et utilisé
pour la détection d’ammoniac gazeux. Enfin, les techniques classiques de modification de
surface sont présentées, notamment le greffage covalent par réduction de sels de diazonium.
Son utilisation est illustrée dans le domaine de I’¢lectronique organique et des capteurs.
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Le deuxiéme chapitre aborde la spectroscopie d’impédance appliquée a 1’électronique
organique, technique acquise au laboratoire au début de ma thése. Aprés une breve
introduction des concepts théoriques, nous comparerons le comportement de résistors et de
MSDI a base de phtalocyanines, afin d’accroitre notre compréhension du transport
électrique dans ces dispositifs.

Le troisieme chapitre traite de la conception des hétérojonctions polymére —
phtalocyanine. Il débute par I’¢lectropolymérisation des différentes polyanilines substituées
et se poursuit par leurs caractérisations physico-chimiques. Nous avons ensuite étudié le
comportement électrique des dispositifs par le traceé des caractéristiques courant-tension et
examiné le comportement fréquentiel par spectroscopie d’impédance. Pour finir, les
dispositifs sont valorisés par des mesures capteur concernant la détection d’ammoniac
gazeux en milieu humide.

Enfin, le dernier chapitre de ce manuscrit explore I’impact de la fonctionnalisation
électrochimique des électrodes sur les propriétés de nos dispositifs. Nous avons réalisé la
modification de surface d’ITO par réduction de sels de diazonium issus d’anilines
substituées. L’impact est évalué sur les propriétés électriques et de détection d’ammoniac.
Ces dernieres sont comparées a celles de transducteurs classiquement développés au
laboratoire. Des mesures par microbalance a quartz ¢lectrochimique ont permis d’éclairer

notre compréhension du role de I’épaisseur du film greffé.
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Chapitre 1. Introduction bibliographique

Ce chapitre introductif permettra au lecteur de se familiariser avec les deux domaines
de recherche abordés dans ma these, 1’¢lectrochimie et 1’¢électronique organique.

Je développerai dans un premier temps les propriétés des matériaux utilisés, les
phtalocyanines et les polyanilines, en prenant soin d’expliciter les concepts utiles a la
compréhension du transport électrique dans les semi-conducteurs organiques en
comparaison avec les semi-conducteurs inorganiques.

J’aborderai les différents dispositifs électroniques organiques couramment développés
dans la littérature, en m’intéressant a leurs propriétés capteurs, pour finalement aboutir a la
description ~d’un transducteur original, [’hétérojonction = MSDI  (Molecular
Semiconductor — Doped Insulator), breveté par M. Bouvet et al. [1].

Enfin, je traiterai de la modification chimique de surface d’¢électrodes, en m’intéressant,
dans un premier temps, aux stratégies de formation de monocouches auto-assemblées
(Self-Assembled Monolayer, SAM), méthodes les plus utilisées pour la modification du
travail de sortie. Ensuite, je détaillerai la mise en ceuvre du greffage covalent par réduction
de sels de diazonium. Pour finir, j’expliciterai I’utilisation de ces stratégies de modification
de surface pour la modulation fine (tuning) du transfert électronique a I’interface électrode
— matériau moléculaire.

l. Matériaux moléculaires

I.1. Concepts géneraux

I.1.1. Propriétés électroniques des matériaux inorganiques

Dans une molécule, les électrons se répartissent progressivement dans les différentes
orbitales moléculaires d’énergie croissante qui correspondent a des niveaux d’énergie
permis discrets.

En physique du solide, ou I’on s’intéresse a un ensemble d’atomes, la théorie des
bandes explique que les électrons admettent des valeurs d’énergie permises comprises dans
certains intervalles, séparées par des intervalles d’énergie interdits. On obtient une structure
de bandes d’énergie.

Deux bandes vont jouer un réle particulier dans les propriétés électroniques des
matériaux. La derniere bande complétement remplie, a température nulle, se nomme la
bande de valence. La bande d’énergie qui la suit, appelée bande de conduction, peut étre
partiellement remplie ou vide (Figure 1). Cette derniere, dans laquelle les électrons sont
délocalises, est a I’origine de la conduction électrique. L’écart d’énergie entre le haut de la

25



bande de valence et le bas de la bande de conduction est appelé énergie de gap ou
simplement gap, noté Egap (eV).

Bande de

conduction
(BC)

Bande
de valence

(8v)

METAL SEMI-CONDUCTEUR ISOLANT

Figure 1. Diagramme de bandes a température ambiante, d'un métal, d'un semi-conducteur et d'un
isolant.

A I’équilibre thermodynamique, la distribution des électrons dans les différents états
d’énergie est régie par la fonction de Fermi-Dirac (éq. 1) :
1

frermi-pirac = E-Ef €y
1+ e kT

avec k (J.K'") Ia constante de Boltzmann, T (K) la température, E (J) I’énergie de I’électron
et Er I’énergie de Fermi du matériau qui correspond au potentiel chimique de 1’électron.
Cette énergie caractéristique correspond au plus haut niveau d’énergie occupé par les
électrons a température nulle.

Dans le cas d’un métal, I’énergie de Fermi se situe dans la bande de conduction. Ainsi,
a température nulle, celle-ci est partiellement occupée, ce qui lui confére une importante
conductivité, notée o (éq. 2) :

o=[n]xexp (2)

avec [n] (cm?3) le nombre d’électrons de charge élémentaire e (C) dans la bande de
conduction par unité de volume, et u (cm?.V-=1.s) leur mobilité. Pour un métal comme le
cuivre, [n] est de I’ordre de 10%? — 10?3 cm et la conductivité de 1’ordre de 10® S.cm™.

Pour un semi-conducteur intrinséque, au zéro absolu, la conductivité du matériau est
nulle car aucun électron ne se trouve dans la bande de conduction puisque I’énergie de Fermi
se situe au milieu de la bande interdite. Cependant, comme 1’indique la fonction de Fermi
(ég. 1), I’énergie des électrons dépend de T. Ainsi I’agitation thermique peut fournir
suffisamment d’énergie pour permettre a un électron de passer dans la bande de conduction,
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si toutefois Egsp reste faible (< 2eV), induisant une conductivité du matériau. Cette
propriété est caractéristique d’un semi-conducteur dont la conductivité dépend fortement de
T. Pour le silicium pur, a température ambiante, le gap est de 1,12 eV [2], [n] est de I’ordre
de 10'° cm® ce qui confére & ce matériau une conductivité de 2,5.10° S.cm™.

Un isolant électrique est simplement un semi-conducteur pour lequel le gap est tres
important (> 8 eV). L’activation thermique ne permet pas de transférer suffisamment de
charges, donc le matériau ne conduit pas le courant. Le verre composé de silice, SiO,
posséde par exemple un gap de I’ordre de 8 eV [3] soit une conductivité de I’ordre de 107/
S.cm™ [4].

1.1.2.  Propriétés électroniques des matériaux moléculaires

Il faut noter la différence conceptuelle entre la théorie des orbitales frontiéres qui
s’applique a une molécule isolée et la théorie des bandes qui décrit un matériau cristallin.

La création de porteurs de charge dans un matériau moléculaire (M) consiste a
transférer un électron de la HOMO d’une molécule vers la LUMO d’une autre molécule par
réaction d’oxydoréduction locale. On va alors réduire une molécule M en M™ et en oxyder
une seconde en M* [5]. De proche en proche, a I’échelle macroscopique, la lacune
électronique de la HOMO et 1’¢électron célibataire de la LUMO vont se déplacer en sens
Opposés ce qui va créer un courant électrique.

E (eV)
LUmMo 1
—
Transfert
4| 4] électronique 4 4]
HOMO =7 12 1 K3
M M M+ M-

MMMMMM = MMM*M MM = MM*MMM M = M*MMMMM~ = -

Figure 2. Mécanisme de création et de circulation des porteurs de charge libres dans un matériau
moléculaire M [5].

On peut démontrer que cette création de porteurs de charge de concentrations [M] et
[M*] suit une loi d’ Arrhenius ou I’énergie d’activation est donnée par la différence entre les
potentiels standards d’oxydation EJ, et de réduction E2,; de la molécule M (éq. 3) [6] :

e*(Eg _Elged)
[M*]=[M"]=[M]xe  #T ®)
Le transport des porteurs de charge libres dans un semi-conducteur organique est tres

different de celui dans un semi-conducteur inorganique cristallin. Au sein de ce dernier, les
porteurs circulent facilement avec une grande mobilité (u ~ 10° — 10* cm?.V1.s) grace a
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la forte cohésion de la maille cristalline [2]. En comparaison, un matériau moléculaire
présente une faible cohésion engendrée par des interactions faibles de type Van der Waals,
liaisons hydrogéne et recouvrement d’orbitales n (n-stacking). La mobilité des porteurs qui
se déplacent par sauts entre molécules s’en trouve donc réduite (1 ~ 102 — 10! cm?.V1.s?)
[7,8]. Le recours aux polymeéres conducteurs, polythiophenes ou poly(p-phényléne
vinylene), ayant une conjugaison w étendue, constitue une alternative intéressante. Nous
reviendrons plus en détail sur le mécanisme de conduction polaronique dans le paragraphe
dédie a la polyaniline.

1.1.3. Dopage d’un matériau

Le précedent paragraphe a expliqué la conductivité intrinséque, propre aux matériaux
purs, qu’ils soient inorganiques ou organiques. Il est possible d’accroitre la conductivité de
ces matériaux par dopage, ce qui correspond a une conductivité extrinseque. Doper un
matériau consiste a introduire une impureté donneuse d’électrons (D), on parlera de dopage
de type n, ou une impureté acceptrice d’électrons (A), on parlera de dopage de type p. Ces
impuretés, si elles sont astucieusement choisies, vont introduire des niveaux d’énergie
intermédiaires dans la bande interdite du matériau (Figure 3). Dans le cas d’un dopage de
type n, le donneur va transférer des électrons par activation thermique dans la bande de
conduction. A I’inverse, un dopage de type p va extraire des électrons de la bande de
valence, laissant apparaitre des lacunes électroniques aussi appelées trous h*. Dans chacun
des cas, le dopage déplace 1’énergie de Fermi, initialement située au centre de la bande
interdite, soit vers la bande de conduction, soit vers la bande de valence. Au méme titre que
les électrons de la bande de conduction, les trous de la bande de valence vont contribuer a
la conduction du matériau et se déplacer a I’échelle macroscopique, sous I’effet d’un champ
électrique dans le sens oppose a celui des électrons.

Ainsi un semi-conducteur intrinséque possédera autant de trous dans sa bande de
valence que d’électrons dans sa bande de conduction. Au contraire, un semi-conducteur
extrinséque de type n aura, du fait du dopage, plus d’électrons dans sa bande de conduction
que de trous dans sa bande de valence. Les électrons seront alors les porteurs de charge
libres majoritaires tandis que pour un semi-conducteur extrinséque de type p, les porteurs
libres majoritaires seront les trous. Par exemple, le silicium dopé avec une impureté
pentavalente donneuse d’électrons comme le phosphore sera un semi-conducteur
extrinséque de type n, dont la conductivité est fonction du taux de dopage. A I’inverse, le
silicium dopeé au bore, impureté trivalente, sera de type p. Le principe du dopage de type p
s’applique aussi aux semi-conducteurs organiques exposés a un gaz oxydant (I2, Oz). Le
dopage de type n est plus difficile & mettre en ceuvre car a 1’air ambiant, il est annihilé par
le dioxygéene. Ce type de dopage s’appuie, le plus souvent, sur I’utilisation d’acides de Lewis
ou de métaux alcalins [9].
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Figure 3. Diagrammes de bandes, a température ambiante, d'un semi-conducteur intrinséque et de
semi-conducteurs extrinseques de types n et p. Les états donneurs et accepteurs sont introduits par
les différents dopages. h+ désigne les porteurs libres p dans la bande de valence et e les porteurs
libres n dans la bande de conduction.

1.1.4. Injection de charges depuis une électrode

Indépendamment de tout dopage, on retrouve la terminologie de matériau de type n ou
p dans le cas de I’injection de charges depuis une électrode vers un matériau moléculaire
peu conducteur (Figure 4). Un matériau capable de céder un électron de sa HOMO a
I’électrode va étre en déficit d’électrons et sera qualifié de matériau de type p. Ceci
intervient lorsque la barriére d’énergie d’injection des électrons AEe-, correspondant a
I’écart d’énergie entre le niveau de Fermi de I’électrode et la LUMO, est supérieure a I’écart
d’énergie Er — HOMO qui correspond a la barriére d’injection de trous AEn+ depuis
1’électrode. A I’inverse, un matériau capable d’accepter un électron provenant de I’électrode
dans sa LUMO sera de type n. Dans ce cas, on aura AEe. < AEns.

Il existe un grand nombre de matériaux moléculaires de type p [10-12]. On peut citer
les oligothiophénes (a-sexithiophene o-6T, dihexylsexithiophéne DH-6T), les
phtalocyanines métallées (PcCu, PcNi...), les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(tétracene, pentacéne...), les polythiophénes (poly(3,4-éthylenedioxythiophene) PEDOT,
poly(3-hexylthiophéne) P3HT), le polypyrrole, la polyaniline, le poly(p-phényléne
vinyléne), le poly(styréne sulfonate) de sodium PSS.
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Figure 4. Diagrammes des orbitales lors de I'injection de charges depuis une électrode d'énergie de
Fermi Eg, pour des matériaux moléculaires de types p et n.

Les matériaux de type n sont plus rares [10,12]. On peut citer les dérivés du fulleréne
([6,6]-phényl-Ce1-butyrate de méthyle, PCBM), les dérivés du perylene (dianhydride
péryléne-3,4,9,10-tétracarboxyliqgue PTCDA), les diimides correspondants (PTCDI) [13] et
les triphénodioxazines (TPDO) [14]. La présence d’atomes de fluor sur une molécule peut
fortement diminuer [’énergiec des orbitales HOMO et LUMO. Ainsi certains
oligothiophénes  (diperfluorohexylsexithiophene  DFH-6T) et  phtalocyanines
(hexadécafluophtalocyanine de cuivre F1sPcCu) sont des matériaux de type n alors que leurs
homologues non fluorés sont de type p.

O\k_?l/@ CeH BMCG 13 C6F13MC6F13 Q O O 0
; QQ g
a-6T (p 0]

DH-6T (p) DFH-6T (n) 0
PTCDA (n)
OOOOO FNA&
Pentacene ( ;:m-}_gv C6 13
P3HT (p)
PTDCI-C,F, (n
! \_
(@] 0]
n
Z | dos A V|
\\ ) \ / S
SO; Q o]
w _\_/ d,
PCBM (n) PSS (p) PEDOT (p)

Figure 5. Exemples de semi-conducteurs organiques couramment utilisés dans la conception de
dispositifs.
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Malgré la difféerence conceptuelle entre théorie des bandes et théorie des orbitales
frontiéres, la communauté de I’¢électronique organique a tendance a réinvestir le vocabulaire
de la théorie des bandes. Il est de coutume d’assimiler la HOMO au sommet de la bande de
valence et la LUMO au bas de la bande de conduction.

1.2. Les phtalocyanines

1.2.1. Synthese

Les phtalocyanines (Pc), dont la découverte remonte au début du XX siécle [15],
appartiennent a la famille des macrocycles tétrapyrroliques, au méme titre que les
porphyrines. Elles sont obtenues par condensation de quatre équivalents de précurseurs qui
peuvent étre I’anhydride phtalique (Pan), le phtalimide (PA) ou encore le phtalonitrile (PN).
Les conditions de synthése different entre la phtalocyanine base libre (PcH2) et la
phtalocyanine métallée. Pour cette derniére, plusieurs voies de synthéses sont envisageables
(Figure 6) [16] :

» sans solvant, a haute température en présence d’un sel métallique et d’un précurseur, ce
qui constitue les conditions de synthése, par exemple, de la bisphtalocyanine de lutécium
(PcoLu) [6];

» dans un solvant alcoolique, en présence d’une base ou bien dans un solvant basique, en
présence du précurseur, d’un sel métallique ou du métal et a haute température ;

» dans un solvant a haut point d’ébullition comme le chloronaphtalene (CIN), en présence
du précurseur PN, d’un sel métallique ou du métal, ce qui constitue les conditions de
synthése, par exemple, de FisPcCu.

La derniere voie de synthese est utilisée quand les substituants du précurseur peuvent
subir une substitution nucléophile aromatique, et ne sont donc pas compatibles avec le
milieu alcoolique basique de la seconde voie de synthése.

()féo PAn
CIN ou quinoline / A M

Sel métallique ou M° 0
Urée
CN A/ MO ou Solvant alcoolique A
(X '

Base /Urée /A

CN Sel metal\lque Sel métallique ou M°
Solvant alcoolique 0
Base /A . K
Sel métallique ou M ©<<<NH
(6]

Figure 6. Voies de synthese d'une phtalocyanine métallée a partir de différents précurseurs [17].
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La substitution d’une phtalocyanine métallée peut s’effectuer directement sur le
macrocycle. Par exemple, la sulfonation conduit a la formation d’un mélange complexe
d’isomeéres. Une autre possibilité, plus répandue, est d’introduire les substituants sur le
précurseur. Enfin, I'utilisation d’un atome avec une géométrie de coordination octaédrique,
comme le silicium, au centre de la phtalocyanine, permet I’introduction des ligands axiaux.
Ces derniers limitent I’interaction entre macrocycles et augmente ainsi la solubilité de la
phtalocyanine.

Figure 7. Schémas de Pc;Lu (gauche) et FigPcCu (droite).

1.2.2. Propriétés

La phtalocyanine comporte un cceur aromatique plan a 18 électrons qui réduit
considérablement sa solubilité dans les solvants polaires courant (DMF, THF, DMSO) et
contribue a la formation d’agrégats par recouvrement des orbitales = [18]. Elle est cependant
Iégérement soluble dans les solvants fortement aromatiques (quinoline, chloronapthaléne).

L’extension du systeme conjugué de la phtalocyanine lui apporte une grande stabilité
chimique et thermique, propice a sa mise en forme par sublimation sous vide. Dans
I’industrie, elle est utilisée comme pigment. En effet cette molécule possede deux bandes
d’absorption dans le domaine UV — visible, la premiére entre 300 et 350 nm constitue la
bande de Soret, la seconde entre 600 et 750 nm constitue la bande Q.

La phtalocyanine métallée complexe usuellement un ion métallique au degré
d’oxydation I, car son état d’oxydoréduction stable est le dianion Pc®. En outre, la forme
radical anion de la phtalocyanine Pc™™ peut étre stabilisée en présence d’un monocation
(phtalocyanine de lithium PcLi) ou d’un trication comme dans le cas d’une bisphtalocyanine
de lutetium (PcoLu).

Les propriétés électroniques des différentes phtalocyanines métallées se déduisent du
niveau d’énergie de leurs HOMO / LUMO, comparé au niveau de Fermi de I’'ITO (Figure
8) [19]. Les phtalocyanines non radicalaires possédent un gap de ’ordre de 2 eV qui leur
confére une trés faible conductivité, de 1’ordre de 101° S.cm™. En I’absence de substituants,

la phtalocyanine de cuivre PcCu est un matériau moléculaire de type p. L’introduction de

32



groupements ¢lectroattracteurs comme 1’atome de fluor va progressivement stabiliser les
orbitales. C’est pourquoi FgPcCu présente un caractere ambipolaire, les barrié¢res d’injection
des électrons et des trous étant du méme ordre de grandeur [20]. En revanche, FisPcCu
présente les caractéristiques d’un matériau de type n car la barriére d’injection des trous
AEn+ (1,64 ¢V) est grande devant celle d’injection des électrons AEe. (0,3 eV) [21]. Les
phtalocyanines radicalaires comme PcLi (PcLi*) ou PcoLu (Pc? Lu®* Pc™) présentent des
propriétés uniques, dues a leur orbitale semi-occupée (SOMO), et ce, méme a I’air ambiant.
Ainsi Pc,Lu, avec un gap de 0,48 eV [22], posséde une conductivité de 10° S.cm™. Il en va
de méme pour PcLi qui a un gap de 0,83 eV et une conductivité de 10* —10° S.cm™. Ces
deux molécules constituent les premiers semi-conducteurs moléculaires intrinseques. Les
autres phtalocyanines citées se rapprochent davantage de matériaux isolants. Bien que
PcoLu soit une molécule ambipolaire, a ’air, elle présente un caractére de type p car O2
neutralise les porteurs n. D’ailleurs, FigPcCu et FgPcCu présentent un caractére n

uniquement si ces matériaux sont isolés de 1’atmosphére par un autre matériau.

---- E.(ITO
3 ¢ (ITO) 3,16
| s SOMO
3,91
P _4 . HOMO ——
3 4,46
LlJ>
- 5 4,83 =i 5,02
> 5,25 o—
=
L . 6,06
L 6,39
7 J|Egap(eV) 042 2,04 2,15 1,93
Pc,Lu PcCu FsPcCu F,;PcCu
-8

Figure 8. Diagramme des orbitales frontiéres de Pc;Lu (déterminées par électrochimie) [22], PcCu,
FsPcCu et F1sPcCu (déterminées par spectroscopies de photoélectrons) [21], comparées a I'énergie
de Fermi de I'lTO [19].

1.3. La polyaniline et ses dérives

Depuis la découverte, en 1977, du caractere conducteur du polyacétylene dopé, le
domaine des polyméres conducteurs a connu une expansion sans précédent [23]. Cette
famille de matériaux, capable de reproduire les propriétés des semi-conducteurs
inorganiques, permet 1’utilisation de techniques de dépdt en solution. Ces dernieres, moins
colteuses que les procédés utilisés pour les matériaux inorganiques, peuvent étre mises a
profit dans 1’élaboration de dispositifs électroniques organiques sur support plastique [24].
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Les polymeres conducteurs regroupent un grand nombre de matériaux, parmi lesquels le
poly(p-phényléne vinyléne), le polypyrrole, le polythiophene et enfin la polyaniline. Ils ont
tous en commun une delocalisation étendue de leurs orbitales = et la possibilité de les rendre
conducteurs par dopages chimique ou éelectrochimique. Ci-dessous, nous développerons en
détail la synthese et les propriétés des polyanilines substituées utilisées durant ma these.

1.3.1. Synthese

La polyaniline (PANI) fut synthétisée pour la premiere fois par Runge [25] en 1834
puis par Letheby [26], en 1862, par voie électrochimique. Elle s’obtient par oxydation du
monomere, I’aniline. Le mécanisme de polymérisation communément admis [27] démarre
par la formation du radical cation de I’aniline, qui constitue 1’étape limitante de la
polymérisation (Figure 9) [28]. En milieu acide, le mécanisme se poursuit par la
dimérisation téte-queue de deux radicaux cations de 1’aniline pour former I’intermédiaire p-
aminodiphénylamine (PADPA). Le dimére étant plus facilement oxydable que le

monomere, il s’oxyde a son tour et la polymérisation se propage jusqu’a la formation du

polymere.
—_ +e + + +
NH, NH, NH, NH, NH,
- @ - @ - @ - @

Radical cation de I'aniline

. v 20
NH, + - NH, —— NH NH,

PADPA

+e + S2H
Ol e D 2-

Figure 9. Proposition de mécanisme de polymérisation de I'aniline en polyaniline (PANI).

Il existe de nombreuses voies de synthése en solution de la polyaniline, comme la
polymérisation photochimique [29], enzymatique [30], par plasma [31,32], mais la méthode
la plus couramment utilisée reste la voie chimique. Elle consiste & combiner le monomeére
avec un oxydant comme le peroxodisulfate d’ammonium, un sel de fer (III) ou d’autres
métaux de transition comme le manganese (I11, 1V, VII), le chrome (V1), ou le cérium (1V)
[33], en milieu acide (HCI).

34



L’oxydation anodique par voie galvanostatique ou potentiostatique, utilisant diverses
électrodes de travail (métaux, carbone, semi-conducteur ...), reste la méthode
d’électropolymérisation la plus utilisée. Elle peut également étre menée par voltamétrie
cyclique qui conduit a la formation d’un polymére plus homogéne [27]. Au fil des
balayages, on observe la croissance du signal électrochimique du polymére. En théorie, la
polymérisation demande deux électrons par unité monomérique, mais expérimentalement
la quantité d’électrons consommee est plus elevée car une fraction est utilisée pour oxyder
le polymeére.

1.3.2.  Propriétés d’oxydoréduction et comportement vis-a-vis du pH

La polyaniline posséde trois états d’oxydoréduction : la leucoéméraldine (LE),
I’éméraldine (E) et la pernigraniline (PN). La polyaniline est constituée de deux types de
sous unités dont le rapport varie en fonction du degré d’oxydation : les unités benzéniques
(en noir Figure 10a) ou les atomes d’azote sont sous forme d’amines secondaires, et les
unités quinoidiques (en vert) ou l’azote est sous forme d’imine. L’oxydation de Ila
polyaniline revient a oxyder les unités benzéniques en unités quinoidiques. C’est pourquoi,
les trois états rédox du polymere se différencient en fonction du rapport imine / amine. La
leucoéméraldine, forme la plus réduite, ne posséde que des unités benzéniques
(imine / (imine + amine) = 0), la forme éméraldine intermédiaire posséde autant d’unités
benzéniques que quinoidiques (imine / (imine + amine) = 0,5) et enfin la pernigraniline,
forme la plus oxydée, ne posséde que des fonctions imines (imine / (imine + amine) = 1).

Chaque état rédox existe sous deux formes en équilibre acido-basique : une forme
basique neutre (leucoéméraldine base LEB, éméraldine base EB et pernigraniline base PNB)
et une forme acide protonée (sels de leucoéméraldine LES, éméraldine ES et pernigraniline
PNS) :

LES / LEB “NHf- 2 -NH- + H* (Ka1£) (4)

EB /ES =NH*- 2 =N- + H* (Kar) (5)

Il est plus facile de protoner une imine qu’une amine secondaire, c’est pourquoi la

protonation de I’éméraldine se limite aux unités quinoidiques.
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Figure 10. a) Schéma d'équilibre des différentes formes de PANI, b) diagramme Ei, —pH (Ho) de
PANI [38,43-45].

On peut représenter, dans un schéma réactionnel (Figure 10a), toutes les configurations
de PANI sous forme de tétrameres, ou les équilibres acido-basiques sont écrits
horizontalement (bleu) et les transferts couplés protons - électrons verticalement (rouge).
Ce diagramme n’est qu’une vue simplifiée de 1’état rédox de PANI car en réalité, il existe
un continuum d’états rédox ou le rapport imine / amine varie entre 0 et 1. Ainsi 1’on peut
trouver dans la littérature d’autres états réedox comme la nigraniline ou la protoéméraldine
qui représentent des états redox intermédiaires supplémentaires [34]. En solution aqueuse,
la pernigraniline est peu stable et s’hydrolyse [35] et sa forme acide PNS est difficilement
accessible [36]. Seul I’introduction de groupements électrodonneurs permet de stabiliser la
forme PN [37]. Les résultats issus de la littérature sont tres dispersés. Les différents pKa ont
des valeurs trés fluctuantes en fonction de la technique employée pour les déterminer :
électrochimie, spectroscopie UV-Vis ou titrage. La seule certitude est que pKa, e < pKa, E.
Les travaux de Huang et al. [38] montrent que le potentiel de demi-vague E; /2 entre LE et

E, varie avec le pH quand celui-ci est inférieur a 0, indiquant que pKa, Le est proche 0. Ces
auteurs ont également démontré que la forme éméraldine ne possede pas de contre-ion pour
un pH supérieur a 4, ce qui permet de delimiter les domaines de prédominance des formes
ES et EB: le pKs £ d’équilibre ES / EB se situe entre 3 et 4 [38]. Les travaux de
Lindfors et al. [39] indiquent que le domaine de stabilité de EB s’étend jusqu’a pH 2 alors
que des travaux de spectroscopie UV-Vis [40,41] donnent une valeur de pKj, e beaucoup
plus élevée (pKa e = 7,4). Marmisollé et al. [42] ont également illustré la grande variabilité
des valeurs des pKa des difféerents équilibres acido-basiques répertoriés dans la littérature.
Dans ce contexte nous avons voulu comparer nos résultats avec ceux de la littérature, afin
d’avoir une vue globale simplifiée du comportement de PANI en milieu aqueux (Figure
10b) [38,43-45]. Pour cela, nous avons reporté les potentiels de demi-vague E1/> des deux
systemes électrochimiques (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) obtenus a différents p
H ainsi que les données disponibles dans la littérature, sur un diagramme Ei2(pH). Les
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potentiels E /2 €t Ef/z, correspondant respectivement aux couples LE / E et E / PN, varient
en fonction du pH selon des segments de droites ayant des pentes caracteristiques. En milieu
acide, Ell/2 varie avec une pente de - 66 mV / unité pH correspondant au transfert de deux
électrons et de deux protons. A partir de Ho = 0,4, le potentiel devient indépendant du pH,
aucun proton n’intervient dans la réaction. Le pH correspondant a la transition entre les deux
droites nous permet de déterminer pKa, Le = 0,4. Avant cette valeur, LE est sous sa forme
protonée, LES ; au-dela, elle est sous sa forme basique, LEB. De méme, en milieu acide,
Elz/2 varie avec une pente de - 120 mV / unité pH indiquant que la réaction consomme deux
fois plus de protons que d’électrons. Au-dela de pH 3, le potentiel varie avec une pente de -
66 mV/ unit¢ pH indiquant I’implication d’autant de protons que d’¢lectrons. Le
changement de pente permet d’accéder a pKa, e = 3 et aux domaines de prédominance de ES
et EB.

La nature chimique des substituants de 1’aniline va avoir une influence sur la réponse
électrochimique du polymeére. On observe un décalage vers les potentiels positifs du premier
systeme rédox des poly(monofluoroaniline), de par I’effet électroattracteur des fluors
[46,47]. A l’inverse, I’ajout de groupements méthoxyles électrodonneurs décalent les
systemes rédox du polymeére vers les potentiels négatifs [36].

1.3.3. Dopage acido-basique et conduction polaronique

Hormis la forme sel d’éméraldine, les différents états rédox de PANI possédent une
conductivité trés faible, de I’ordre de 10° S.cm™. La forme ES, que I’on obtient par
protonation de la forme EB, posséde une forte conductivité, de I’ordre de 10 S.cm™ (Figure
11a) [48]. La protonation, en multipliant la conductivit¢ d’un facteur 10%°, permet
d’atteindre un régime de conduction métallique. C’est pourquoi, on qualifie cette
protonation de dopage acido-basique, méme si son mécanisme differe du dopage rédox avec
I2, couramment utilisé pour doper positivement un semi-conducteur organique.
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Figure 11. a) Evolution de la conductivité de I'éméraldine avec le pH [23], b) réarrangement du
sel d'éméraldine sous sa forme polaronique, c) diagramme de bandes de LEB, ES et PNB [51].

La forme ES peut se réarranger pour former une alternance d’amines secondaires NHR>
et de radicaux cations NHR2™* qui jouent le role de polarons (Figure 11b). Cette structure
polaronique, connue sous le nom de «poly(semiquinone radical cation)» [49] est
responsable du régime de conduction métallique. Les radicaux cations vont jouer le r6le de
porteurs de charge libres p, comme les trous dans un semi-conducteur inorganique p. Ces
radicaux vont se déplacer de proche en proche par sauts successifs (hopping mechanism)
[48]. On peut les observer par résonance paramagnétique électronique (RPE) puisque la
radical cation a un spin demi-entier [50]. La protonation des formes leucoéméraldine et
pernigraniline ne permet pas d’aboutir a une structure polaronique, ce qui explique leur
caractére isolant.

Le diagramme de bandes proposé par Huang et al. montre que la forme sel
d’éméraldine possede une bande semi-remplie qui vient s’intercaler entre la bande de
conduction et la bande de valence. Alors que la forme LEB possede un gap de 3,9 eV, la
forme ES possede un gap de 1,5 eV (Figure 11c) [51]. Ce diagramme a, par la suite, été
remis en cause et le gap entre bande de valence et bande polaronique a été réduit a 1 eV
[52].
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1.3.4. Propriétés électrochromes

La polyaniline est un matériau électrochrome, son spectre d’absorption UV-Visible
varie en fonction de son degré d’oxydation [38]. PANI passe du jaune péale sous sa forme
leucoéméraldine, a vert sous sa forme ES et enfin devient bleu - violet sous sa forme
pernigraniline [53]. L’oxydation progressive du polymére décale les bandes d’absorption
électronique dues a I’apparition de bandes de faibles énergie grace aux niveaux
polaroniques.

La leucoéméraldine possede une unique bande d’absorption dans le proche UV, a
320 nm, attribuée a la transition m-n* des unités benzéniques et dont la valeur est peu
dépendante du pH [51]. L’oxydation a pH -0,6, de LES en ES, atténue la bande a 320 nm et
fait apparaitre deux nouvelles bandes, une premiere entre 400 et 500 nm et une seconde vers
800 nm [54]. La bande proche IR de faible énergie n’existe que pour des pH faibles et est
associée a la forme ES. Elle est attribuée aux transitions issues des niveaux polaroniques,
responsables de la conduction métallique du polymere [55]. La bande entre 400 et 500 nm
est typique de la forme EB et correspond a la transition n-n* des unités quinoidiques [55].
L’oxydation jusqu’a la forme pernigraniline fait disparaitre la bande a 800 nm. La forme
PNB présente une bande large a 530 nm et deux épaulements a 283 et 327 nm [56].

L’analyse fine du spectre d’absorption de PANI reste délicate car de nombreux facteurs
extérieurs interviennent dans 1’évolution de ces spectres. Outre la nature chimique du
solvant et de 1’acide utilisé¢, la méthode de dispersion de PANI va influencer la cinétique
d’oxydoréduction du polymeére et donc le degré d’oxydation du polymere. Il est, en réalité,
peu évident d’attribuer, de maniére univoque, des bandes a un degré d’oxydation donné de
PANI quand on sait que ce polymere possede, en réalité, un continuum d’états rédox.

La littérature fait état de 1’utilisation des propriétés électrochromes de PANI [33]. On
peut citer son utilisation en tant que capteur optique de pH [57,58].

II. Transducteurs conductimétriques organiques

Dans le domaine des capteurs chimiques, un transducteur est un dispositif capable de
traduire la détection chimique d’une espéce cible en un signal physique mesurable. Ainsi,
le courant traversant le matériau sensible d’un transducteur conductimétrique va étre
modifié par I’interaction avec 1’espéce cible qui sera ici un gaz oxydant ou réducteur. La
présentation des différents transducteurs organiques conductimétriques permettra
d’introduire les différentes notions liées aux hétérojonctions metal — semi-conducteur et
entre deux semi-conducteurs organiques. Nous aborderons rapidement la nature physique
des interactions a I’origine de la modification de la conductivité. Enfin, nous finirons par

traiter le cas d’un nouveau dispositif breveté, 1’hétérojonction MSDI, qui ne connait pas
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d’analogue inorganique, contrairement aux resistors, diodes Schottky, diodes p-n et
transistors a effet de champ (FET).

I1.1. Résistor organique

Le résistor, constitué d’un unique matériau Ssemi-conducteur déposé entre deux
électrodes, est le dispositif le plus simple (Figure 12a). Sa caractéristique courant-tension,
linéaire, suit la loi d’Ohm U =R*1 ou R est la résistance du matériau sensible qui ne dépend
pas de la tension appliquée (Figure 12b). Comme nous I’avons vu (éq. 2 p. 26), la
conductivité d’un matériau dépend de la densité et de la mobilité des porteurs de charge
libres qui assurent le passage du courant.
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Figure 12. a) Schéma d'un résistor sur électrodes ITO, b) caractéristique courant-tension d'un
résistor.

Au contact d’un gaz oxydant comme 1’0zone Oz ou le dioxyde d’azote NO2, un résistor
de type p va voir sa conductivité augmenter car le gaz va jouer le réle de dopant en
augmentant la densité de porteurs p par capture d’électrons. A I’inverse, en présence d’un
gaz donneur d’électrons comme 1’ammoniac NHs, le dihydrogéne H2 ou le monoxyde de
carbone CO, la conductivité du matériau va diminuer car le gaz, en transférant des électrons,
va diminuer le nombre de porteurs p.

Ce type d’interaction n’est pas spécifique a un gaz donné, ce qui conduit a des
dispositifs non sélectifs. Il peut néanmoins exister des interactions plus spécifiques entre un
matériau et sa cible, comme par exemple la détection d’ammoniac a I’aide de PANI. Comme
nous I’avons vu précédemment, ce polymére peut devenir conducteur par dopage acido-
basique car sa forme ES permet la conduction polaronique. En plus d’étre un gaz donneur
d’¢lectrons, NH3s est une base qui va capter I’hydrogéne de I’imine protonée pour se
transformer en ion ammonium NH4" [59]. La polyaniline passe alors de sa forme ES a sa
forme EB, peu conductrice, et cette grande variation de conductivité en fait alors un

excellent capteur d’ammoniac [60]. Cette réaction a ’avantage d’étre réversible, la
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polyaniline retrouve son état dopé des qu’elle n’est plus exposée au gaz. Cependant le

comportement du polymére est fortement dépendant du taux d’humidité [61].

La détection d’espéces ne présentant pas de propriété rédox comme les composés
organiques volatiles s’effectue selon un mécanisme de détection différent. De telles especes
ne modifient pas la densité de porteurs libres mais leur mobilité p. Les interactions mises
en jeu peuvent étre plus spécifiques (liaison hydrogene, recouvrement d’orbitales «, etc...).
Ainsi, accroitre la complexité du matériau sensible peut améliorer la sélectivité du capteur.
On peut citer la différenciation des BTX (benzéne, toluéne, xyléne) a I’aide d’un matériau
hybride comprenant des nanotubes de carbone, des nanoparticules d’or et une cavité
moléculaire adaptée au piégeage selectif du benzene [62].

Une autre approche, plus générale, pour discriminer un mélange gazeux complexe est
de multiplier le nombre de capteurs et d’utiliser des outils d’analyse de données [63], ce qui

s’apparente a la construction d’un nez électronique [64].

I1.2. Transducteur a jonction

11.2.1. Diode Schottky

Dans le cas du résistor organique, I’interface métal / semi-conducteur est un simple
contact ohmique qui ne limite pas le passage du courant car il n’existe pas de barriére de
potentiel interfaciale. Cependant, ce type d’interface peut avoir un comportement non
ohmique, en fonction du niveau de Fermi de I’¢lectrode et du semi-conducteur.

On appelle travail de sortie d’un métal, noté edm, 1’énergie minimale qu’il faut fournir
pour extraire un électron du niveau de Fermi du métal. Cette énergie correspond a la
différence entre I’énergie de Fermi Er et le niveau du vide Evide, qui correspond a 1’énergie
potentielle de 1’électron dans le vide, au voisinage du métal. Cette définition reste valable
pour un semi-conducteur (edsc). Ev désigne 1’énergie maximale de la bande de valence et Ec

|’énergie minimale de la bande de conduction.

Imaginons que 1’on mette en contact un métal ayant un travail de sortie edpm €t un semi-
conducteur de type n ayant un travail de sortie edsc tels que ¢m > dsc (Figure 13a). A
I’équilibre thermodynamique, les €lectrons libres dans la bande de conduction du semi-
conducteur vont diffuser dans le métal jusqu’a ’alignement des niveaux de Fermi des deux
matériaux. Cette diffusion laisse apparaitre une zone de déplétion chargee positivement, due
a la présence de cations fixes issus du dopage qui ne sont plus compensés par les électrons
libres (Figure 13b). Cette zone chargée, vide de porteurs libres, est appelée zone de charge
d’espace ou zone de déplétion, aux bornes de laquelle existe une tension Ug appelée tension
de diffusion qui forme une barriere de potentiel.
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Figure 13. Diagramme d'énergie d'un métal et d'un semi-conducteur organique de type n, a) avant
leur mise en contact, b) apres leur mise en contact, a I'équilibre thermodynamique.

La tension de diffusion va jouer le rble de barriére de potentiel qui empéche la
circulation des charges libres a I’interface. Si on polarise la structure métal / semi-
conducteur avec une tension positive U, la bande de conduction du semi-conducteur s’éléve
de +eU et sa courbure diminue. Dés que U = Ug, on atteint le régime de bande plate ; il
n’existe plus de barriere de potentiel susceptible d’atténuer le transfert de charges et le
courant circule librement. Si on polarise la structure dans le sens opposé, U et Uqg
s’additionnent, la bande de conduction est abaissée et la barri¢re d’énergie, qui s’oppose a
la diffusion des électrons, augmente. La structure est polarisée en inverse.

Polarisation | Polarisation U
inverse directe

Figure 14. a) Diagramme de bandes d'une diode Schottky en polarisation directe, b) en polarisation
indirecte, c) caractéristique courant-tension du dispositif. U désigne la tension métal — semi-
conducteur.

Ainsi, une structure métal / semi-conducteur de type n ou ¢m > dsc Constitue un contact
redresseur, aussi appelé diode Schottky. Elle présente une caractéristique courant-tension
asymétrique avec une polarisation inverse ou le courant est négligeable et une polarisation
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directe qui augmente rapidement des que U > Uq. Si on a ¢m < ¢sc, I’interface sera un contact
ohmique sans barriere de potentiel. Dans le cas d’un semi-conducteur de type p, la jonction
sera une diode Schottky pour ¢m < ¢sc.

La zone de déplétion d’une diode Schottky posseéde une largeur Wscho €t Une capacité
Cscho qui dependent de U et Uq (éq. 6). On peut facilement détecter une zone de déplétion
en tragant 1’évolution de 1 / C? avec U (Figure 15). Si la courbe posséde une portion linéaire
alors il existe une zone de déplétion au sein du dispositif et son intersection avec 1’axe Ox
donne la valeur de Uq [65].

WScho(U) ORY, (U - Ud)

Les possibilités qu’offrent un contact Schottky comme élément sensible d’un capteur

7 X WU )

de gaz ne sont plus a démontrer [66,67]. Ce type d’interface peut méme rendre le dispositif
sensible a des gaz ne possédant pas de propriété rédox, comme CHa [68].

1/C2 (F?)
F 3
Zone linéaire

»

Ui U(V)

Figure 15. Exemple de diagramme de Mott-Schottky présentant une portion linéaire typique d'une
zone de déplétion.

11.2.2. Jonction p-n

En électronique inorganique, une jonction p-n ou diode p-n correspond a la
juxtaposition de deux régions différentes d’un méme monocristal de semi-conducteur.
L’analogue organique de ce dispositif est 1’hétérojonction p-n, constituee par la mise en
contact de deux matériaux moléculaires différents, respectivement de type p avec une
densité volumique de porteurs libres majoritaires [h*] et de type n avec une densité [e7]
(Figure 16a).

A I’équilibre thermodynamique, les porteurs majoritaires diffusent de part et d’autre de
I’hétérojonction et se recombinent. 1l se forme alors une zone de déplétion, de chaque c6té
de I’hétérojonction, dans laquelle on ne trouve plus de porteurs libres mais des charges fixes
(Figure 16a). Par exemple, dans le cas de la polyaniline, ces charges fixes correspondent
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aux anions insérés dans le polymeére lors de son dopage. Elles vont générer un champs
électrique, matérialisé par une tension Ug, appelée tension de diffusion qui va s’opposer a
la diffusion des porteurs majoritaires. La largeur de la zone de déplétion dépend de [h*] et
de [e]. Si, par exemple, [h*] < [e7], la zone de déplétion va davantage s’étendre dans le
matériau p car il est le moins dopé.

U o U .
| E | C)'
d

U, Polarisation inverse Polarisation directe @ Porteur libre (h*)
Hétérojonction p-n (U<0,1=0) (U>0et|U|>|Uyl,1#0) © Porteur libre (")

a I'équilibre (U = 0) |
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Figure 16. Schémas et diagrammes de bandes d'une diode p-n organique, a) en l'absence de
polarisation, b) en polarisation inverse (U < 0), ¢) en polarisation directe (U > 0); d)
caractéristique courant-tension du dispositif.

L’hétérojonction p-n étant un dispositif asymétrique, elle va présenter une
caractéristique COURANT-TENSION asymeétrique qui se décompose en deux régimes : le
régime bloqué, aussi appelé polarisation inverse, et le régime passant ou polarisation directe
(Figure 16d). Lorsque la diode est en régime bloqué, la tension appliquée, U, est négative
et s’ajoute a Ug, Ce qui provoque un accroissement de la zone de déplétion qui est une
barriére isolante (Figure 16b). Le courant qui circule, appelé courant inverse, est donc
négligeable. Lorsque la diode est polarisée dans le sens direct, U s’oppose a Uq, ce qui
provoque une diminution progressive de la zone de déplétion, qui finit par disparaitre pour
U > Uq. Les porteurs majoritaires peuvent alors traverser 1’hétérojonction, le courant
augmente alors exponentiellement avec U (Figure 16¢). La tension nécessaire pour atteindre
ce régime conducteur est également appelée tension de seuil notée Useuil. Elle est égale a la
tension de diffusion Uq.

Il est difficile d’utiliser une diode p-n en tant que capteur de gaz puisque les deux
matériaux sont recouverts par les électrodes. Cependant, une diode p-n composée de
phtalocyanine au contact d’ammoniac a montré une importante modification de ses

caractéristiques avec une augmentation du courant direct et du courant inverse ainsi qu’une
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diminution de la tension de seuil ; la réponse relative du dispositif étant la plus grande en
polarisation inverse [69].

11.2.3. Transistor a effet de champ organique (OFET)

Le transistor a effet de champs (FET) peut étre assimilé a un résistor de résistance
variable. Le courant circule a travers un canal qui connecte deux électrodes appelées drain
et source suivant la relation (éq. 7) :

Ips = g * Ups (7)

ou Ips et Ups désignent respectivement le courant et la tension drain-source et g la
conductance du canal. Celle-ci est modulée par un champ électrique transversal produit par
une troisieme électrode appelée grille, disposée parallelement au canal.

Il existe différents types de transistors a effet de champs comme le FET a jonction, le
FET a barriere Schottky et le FET a grille isolée, plus connu sous le nom de MOSFET pour
« Metal Oxyde Semiconductor Field-Effect transistor ». L’analogue organique de ce
dernier, noté OFET pour « Organic Field-Effect Transistor », est le plus couramment utilisé
en tant que transducteur organique pour la détection de gaz, car sa géométrie permet
d’exposer le canal a I’atmosphére [70]. La grille métallique, protégée par une couche
diélectrique comme SiO2, est disposée sous le canal, composé d’un matériau moléculaire
sensible qui va interagir avec 1’espéce a détecter.
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Figure 17. a) Schéma d'un OFET en régime linéaire avec formation d’un canal conducteur p
uniforme, b) OFET en début de régime saturé avec pincement du canal conducteur, c)
caractéristiques courant-tension drain-source, pour différentes tensions de grille Ug entre -10 et -
35 V. S désigne la source, D le drain et G la grille.
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En I’absence de polarisation de la grille, le matériau a une conductance trop faible pour
permettre le passage du courant. En revanche, quand la tension de grille Ug est suffisamment
négative, les porteurs libres p du matériau moléculaire sont attires vers le bas. Cet effet de
champ permet de concentrer les porteurs libres, créant ainsi un canal conducteur lorsqu’une
faible tension Ups est appliquée (Figure 17a). Le transistor est alors en régime linéaire. Une
augmentation de Ug permet d’augmenter la conductance du canal conducteur, visible par
une augmentation de la pente du régime linéaire (Figure 17c).

Lorsque la tension Ups devient trop importante, le canal conducteur se déforme, les
porteurs p sont attirés vers le drain tandis que le canal rétrécit au niveau de la source jusqu’a
se pincer quand Ups est supérieur a Ups sat (Figure 17b). On atteint alors le régime de
saturation ou le courant Ips atteint une valeur maximale Ips sat.

La capacité de détection d’un tel dispositif repose sur les mémes mécanismes que ceux
du résistor. Aprés adsorption du gaz a la surface du matériau, celui-ci va pouvoir modifier
la densité de porteurs du matériau par réaction d’oxydoréduction. Un gaz oxydant comme
I’0zone va accroitre la conductivité du canal p du transistor en augmentant la densité de
porteurs, tandis qu’un gaz donneur d’électrons comme l’ammoniac provoquera une
diminution de conductivité. On peut citer la détection d’ozone avec un canal de type p
compose de phtalocyanine de nickel PcNi (Figure 18) [71,72].
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Figure 18. Courant drain-source d’'un OFET a base de PcNi, en fonction de la concentration en
ozone, apres une période de conditionnement [71,72].

La détection des composes organiques volatiles qui ne présentent pas de propriété
rédox est possible car ces molécules vont modifier la mobilite p des porteurs de charge [73—
75].

Enfin, il est possible d’utiliser le transistor en tant que transducteur potentiométrique
ou I’interaction avec le gaz s’effectue au niveau de la grille modifiée a I’aide d’un matériau

ce qui vient moduler 1’effet de champ [76,77].
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11.2.4. Molecular Semiconductor-Doped Insulator heterojunction (MSDI)

L’hétérojonction MSDI est un transducteur conductimétrique bicouche, breveté par le
Pr Bouvet [1], dont la principale application est la détection de gaz. A la surface des
électrodes interdigitées (IDE) est déposée une premiére couche d’un matériau moléculaire
peu conducteur, historiquement appelé isolant dopé (Doped Insulator, DI). Le second
matériau, déposé directement sur I’isolant dopé est un semi-conducteur moléculaire
(Molecular Semiconductor, MS) qui possede une conductivité tres largement supérieure a
celle de I’isolant dopé (Figure 19a). Les premiéres hetérojonctions MSDI utilisaient PcCu
(type p) ou F1sPcCu (type n) comme isolants dopés et Pc.Lu comme semi-conducteur [78].
Puisque le seul prérequis du matériau en sous-couche est d’étre peu conducteur, on peut
utiliser une large variété de molécules comme a-6T [79] (type p), des dérives fluorés de
pérylénes (PTCDI) [80] (type n) ou encore des phtalocyanines aux propriétés ambipolaires
(types p et n) [20]. Il est également possible de substituer PcoLu par un autre semi-
conducteur moléculaire comme Pc3Eu [81].

75 pm

Sl Semi-conducteur moléculaire

Inormalisé

50 nm -0,51 !
—— p-MSDI PcCu / Pc,Lu
1,0 ' n-MSDI F,;PcCu / Pc,Lu
-10 -5 0 5 10
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Figure 19. a) Schéma d'une hétérojonction MSDI ol les pointillés rouges désignent les différentes
interfaces et les fleches jaunes le trajet des porteurs libres, b) caractéristiques courant-tension
d'une p-MSDI PcCu — Pc;Lu et d'une n-MSDI FisPcCu — Pc;Lu, avec une photo du dispositif,
prise & la loupe binoculaire.

La caractéristique courant-tension d’une MSDI est symétrique et non linéaire. Elle
présente un palier de faibles courants dont la largeur différe en fonction de la nature et du
type d’isolant dopé utilise (Figure 19b). Cette non linéarité est importante dans le cas des n-
MSDI qui comportent une hétérojonction p-n tandis qu’elle est faible pour les p-MSDI.

Le comportement original de la n-MSDI s’explique par le role prépondérant des deux
interfaces, a savoir I’interface ITO — isolant dopé et I’hétérojonction p-n. La forte différence
de conductivité entre I’isolant dopé et le semi-conducteur moléculaire, conjuguée a la
géomeétrie du dispositif, contraint les charges mobiles a traverser 1’hétérojonction p-n pour
rejoindre le matériau conducteur. En effet le trajet direct au travers de la sous-couche est
impossible car la distance a parcourir dans le matériau isolant est trop importante : 75 pum
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contre 50 nm pour 1’épaisseur de la sous-couche. Cette hypothése est corroborée par
1’absence de circulation de charge dans un résistor de PcCu ou F1sPcCu, déposé sur IDE. A
I’image de la diode, quand la polarisation est faible, la zone de déplétion empéche la
circulation des charges majoritaires ; le courant qui en résulte est faible (Figure 20a). Une
fois la tension appliquée suffisante pour abolir la zone de déplétion, les charges circulent
facilement et le courant augmente avec la tension.

La MSDI est un transducteur conductimétrique capable de détecter les gaz oxydants
(NO2, O3) ou réducteurs (NH3) par interaction avec PcoLu qui est le seul matériau au contact
de I’atmosphére. Pour les p-MSDI, comme PcCu — PcoLu, la conduction dans le dispositif
est assurée par la circulation de porteurs p. Ainsi, un gaz oxydant accepteur d’électrons va
jouer le role de dopant en exaltant le caractére p du dispositif, ce qui augmentera le courant
traversant la p-MSDI. A I’inverse, une p-MSDI exposée & NHs, gaz donneur d’électrons,
verra son courant diminuer. Pour une n-MSDI comme F16PcCu — PcaLu, 1’interaction avec
NHz engendre une augmentation du courant traversant le capteur. Ceci peut paraitre contre-
intuitif au premier abord. En effet, NHs va diminuer la conductivité de PcLu, qui est de
type p, donc on s’attend a une diminution du courant traversant le dispositif. Néanmoins, en
diminuant le caractére p de PcoLu, NH3 va également diminuer la largeur de la zone de
déplétion, facteur limitant le passage du courant. C’est pourquoi on observe une
augmentation du courant (Figure 20b). A I’inverse, un gaz oxydant comme Os, va accroitre
le caractére p de PcoLu et donc augmenter 1’épaisseur de la zone de déplétion provoquant
une diminution du courant (Figure 20c).
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Figure 20. a) Schéma d'une n-MSDI dans I'hypothése d'une zone de déplétion au niveau de
[’hétérojonction p-n, b) schéma d'interaction avec NHs et la réponse capteur associée [78], c)
schéma d'interaction avec Os et la réponse capteur associée.
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Ce modeéle, qui induit la formation d’une zone de déplétion s’appuie sur la théorie des
jonctions p-n inorganiques. 1l a longtemps été utilisé pour décrire les hétérojonctions p-n
organiques. Cependant, il n’a de sens que pour des matériaux dopés, or les phtalocyanines
d’une n-MSDI ne sont pas dopées. Yan et al. ont donné une nouvelle interprétation de
I’hétérojonction organique entre phtalocyanines, qui ne ferait plus apparaitre une zone de
déplétion par recombinaison des porteurs p et n, mais une zone d’accumulation [82]. Ils
considerent que le matériau de type n attire dans sa LUMO des électrons provenant de la
HOMO du matériau de type p. Il en résulte une accumulation de porteurs libres de part et
d’autre de I’hétérojonction. Cette theéorie a été corroborée par I’observation d’une
caractéristique courant-tension inversée, ou le régime bloqué s’obtient pour des tensions
positives dans le cas d’une diode p-n CuPc — F16PcCu [83].

En s’inspirant de ces travaux [82], une nouvelle interprétation du comportement
électrique de la n-MSDI a été formulée. Elle réfute I’hypothése d’une zone de déplétion au
niveau de I’hétérojonction et parle plutdt d’une zone d’accumulation de porteurs libres [84].
Dans ce modeéle, FigPcCu draine les porteurs n minoritaires de PczLu, qui est considéré
comme un important réservoir de porteurs p et n grace a sa conductivité intrinseque (Figure
21). 11 se forme alors un canal conducteur au niveau de 1’hétérojonction. La non linéarité du
dispositif s’expliquerait par la difficulté d’injecter des charges a I’interface ITO — F1sPcCu
et par la formation d’un contact Schottky. Le courant ne pourrait alors circuler que si une
tension suffisante pour permettre 1’injection de charges est appliquée. L’interprétation du
comportement vis-a-vis de de NHs est également modifiée : NHz en venant inhiber les
porteurs p de PcoLu permet la création de porteurs n minoritaires qui rejoignent le canal n

et permettent d’augmenter la conductivité du dispositif.
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Er o Fommmns -l ——-—- Pc,Lu
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Accumulation de porteurs mobiles
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Canal conducteur
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Pc,Lu (p) F16PcCu (n)

Figure 21. Diagramme des orbitales frontiéres de PciLu et FisPcCu (gauche) et schéma de
I'interprétation revisitée de la n-MSDI avec formation d'une zone d'accumulation de charges
mobiles au niveau de I'hétérojonction (droite).
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I1l. Fonctionnalisation de surface d’électrodes

1.1 Formation de monocouches auto-assemblées (SAM)

La modification de surface par dépdt d’une couche liée de maniere robuste au substrat
est un excellent moyen de moduler les propriétés électriques d’un dispositif électronique.
La technique la plus couramment utilisée est la formation de monocouches auto-assemblées
(self-assembled monolayers, SAM) dont la nature chimique dépend du substrat que 1’on
souhaite fonctionnaliser.

Le soufre est un atome qui se lie trés fortement aux métaux de transition comme
I’argent, le cuivre, le platine, le fer et I’or. Les métaux nobles comme 1’or présentent
I’avantage d’étre trés peu oxydables a I’air et relativement inertes chimiquement. Ainsi,
I’adsorption de thiols, et plus particulierement d’alcanethiols R-(CH2)n-SH sur or, a été
largement utilisée pour la modification de surface. Le mécanisme d’adsorption n’est
toujours pas complétement élucidé. L’hypothése la plus couramment admise est celle qui
par réaction d’oxydoréduction va permettre d’ancrer la molécule a la surface d’or Au? apres
¢limination d’hydrogene [85] (8) :

R—(CHy), —SH+ Au® = R—S~Au*Au’_ , +1/2 H, (8)

Un autre mécanisme impliquant un processus d’oxydation anodique a également été
avancé [86]. Cette réaction est trés rapide et ne nécessite aucune énergie d’activation. Elle
s’obtient simplement en immergeant la surface du métal, préalablement nettoyée, dans une
solution alcoolique diluée de R-(CH2)n-SH. La seconde étape consiste en un réarrangement
des chaines alkyles par interactions de van der Waals, et permet d’aboutir a une SAM
compacte et parfaitement ordonnée, assimilable a un cristal a deux dimensions (Figure 22)
dont I’énergie de liaison S-Au est de I’ordre de 130 kJ.mol? [87,88]. Il est possible
d’¢électro-assister la formation d’une SAM a base de thiols [89] ou de dithiolanes [90,91].
Cette stratégie a ’avantage d’améliorer la reproductibilité de la monocouche formée tout en

réduisant d’un facteur 100 son temps de formation [89].

Il est possible d’obtenir des SAMs par modification de surface présentant des
groupements hydroxyles [92]. La silanisation a partir d’alkylesilanes est I’une des méthodes
les plus couramment utilisées. Elle s’appuie, généralement, sur des dérivés de type RSiXs,
ou X est un groupe partant de type alcoxyle ou halogénure. Elle s’utilise sur une large
gamme d’oxydes comme SiOz, Al2O0z, SnOz, In203, TiOx.
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Figure 22. Schéma d'une monocouche auto-assemblée (SAM) d'alcanethiols sur or.

Le mécanisme de greffage se décompose en trois phases (Figure 23). La premiére
consiste en I’hydrolyse des fonctions Si-X en silanols, Si-OH, grace aux molécules d’eau
adsorbées a la surface hydrophile de I’oxyde. La deuxiéme étape est 1’agrégation des
fonctions silanols par liaison hydrogéne avec le substrat. Enfin, la derniere étape est la
condensation avec élimination de molécules d’eau qui conduit a la formation d’une SAM.
L’étape la plus critique est I’hydrolyse qui dépend des concentrations en eau et en silane
dans le milieu. Si celle-ci s’amorce en solution, loin du substrat, la polymérisation conduit
a la formation d’une multicouche désordonnée. La reproductibilité¢ de la silanisation est
délicate et repose sur de nombreux facteurs tels que la réactivité du groupe partant -X, la
quantité¢ d’eau disponible dans le solvant, la température et la maximisation des sites
hydroxyles a la surface du matériau.
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Figure 23. Mécanisme de formation d'une SAM par silanisation sur une surface d'oxydes.

Une alternative a la silanisation est I’'usage de dérivés de I’acide phosphonique, dont le
développement se démocratise sur ITO [93-96] et TiO2 [97,98]. Ce type de SAM a
démontré une grande robustesse, grace a la formation de liaisons P-O-Métal [92,99]. Le
greffage consiste en une condensation des fonctions P-OH et Métal-OH avec élimination
d’eau (Figure 24). Avec trois atomes d’oxygéne disponibles, le nombre de liaisons P-O-
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Métal peut varier de 1 a 3 ce qui donne un grand nombre de configurations possibles pour
I’ancrage de la molécule [100]. Le greffage d’acide phosphonique est plus simple a mettre

en ceuvre qu’une silanisation.
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Figure 24. Formation d'une SAM par liaison bidentate d'un dérivé d'acide phosphonique sur une
surface présentant des groupements hydroxyles.

Enfin une derniére approche consiste a utiliser des dérivés d’acide carboxylique [101],
mais ce type de SAM possede une cohésion assez faible avec le substrat en comparaison
des précédentes techniques [92]. Le mécanisme de greffage est similaire a celui décrit pour

les dérivés d’acide phosphonique.

11.2. Greffage covalent par réduction de sels de diazonium

I11.2.1. Principe

L’¢électrogreffage est une voie prometteuse de fonctionnalisation de surface
conductrice. Une récente revue de Pinson et Bélanger met 1’accent sur ’étendue des
possibilités offertes par cette technique et reprend I’ensemble des greffages possibles par
électrochimie, aussi bien par réduction que par oxydation [102]. En 1980, Parker fut le
premier a mentionner la formation d’une couche bloquante lors de la réduction de sels de
diazonium. Mais c’est a partir des travaux de Pinson et Savéant [103,104] qu’elle devint
I’'une des techniques d’électrogreffage les plus utilisées. Initialement développée sur
carbone vitreux, elle peut s’appliquer a un grand nombre de métaux (Co, Ni, Cu, Zn, Pt, Au)
[105] et oxydes métalliques (ITO [106], TiO2 [107]).

Contrairement aux techniques de greffage par oxydation qui générent une importante
oxydation de surface, la réduction de sels de diazonium évite tout risque de corrosion de la
surface a modifier. Le mécanisme de greffage s’effectue en trois étapes (Figure 25). La
premiére consiste en la formation du sel de diazonium a partir d’'une amine primaire
aromatique. En milieu aqueux, la diazotation se déroule a pH acide (HCI 1 M) en présence
de nitrite de sodium NaNO: qui va permettre la transformation de -NH2 en -N»*. En effet,
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la fonction diazonium est instable pour des pH > 2 et finit par s’hydrolyser en
diazohydroxyde Ar-N=N-OH [108]. Enfin une derniére voie de diazotation peut étre menée
en milieu aprotique (acétonitrile, ACN) en présence de nitrite de tert-butyle. La diazotation
peut étre réalisée in situ, mais il est également possible d’isoler le sel de diazonium par
précipitation avec échange du contre-ion par 1’anion téfrafluoroborate BF4".

R

R
Etape 1 Etape 2 Etape 3
— m@

HCI 1 M, NaNO, +e, N2

NHZ EIeCtrOde
R - @ .-

Diazotation in situ Formation du radical Formation d’une liaison
par électro-réduction covalente avec le substrat
du diazonium

Figure 25. Mécanisme de greffage d'une aniline para-substituée par réduction de sel de diazonium
généré in situ.

La seconde étape est la réduction de la fonction diazonium en radical avec départ de
diazote. Le clivage de la liaison C-N conduit a la formation d’une espéce radicalaire. Cette
réaction peut &tre menée en milieu aqueux acide ou en milieu organique. Cette réduction est
clairement visible en voltamétrie cyclique avec apparition d’un pic cathodique irréversible
au premier balayage (Figure 26).

Enfin la derniére étape correspond a la formation de la liaison covalente entre
I’¢lectrode et le radical. Ce greffage engendre une passivation de 1’électrode qui empéche
la réduction des cations diazonium, et qui se traduit par un effondrement du courant
cathodique au deuxiéme balayage puis au fur et a mesure des balayages (Figure 26).

-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1
E (V/ECS)

Figure 26. Voltamétrie cyclique sur ITO d’aniline 2 mM + NaNO; 4 mM dans HCIO, 1M,
v=50mV.s?
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111.2.2. Réactions parasites et formation de multicouches

Contrairement a la silanisation ou il est parfois difficile de contréler la quantité
d’espéce déposée, 1’électrogreffage permet un suivi electrochimique de la réaction, afin de

s’approcher au mieux de la formation d’une monocouche homogene.

Néanmoins le mécanisme précédemment présenté ne tient pas compte des nombreuses
réactions parasites. D’une part, une fraction des radicaux formés peut diffuser loin de la
surface et réagir avec d’autres especes en solution, d’autre part, plusieurs réactions a la
surface de 1’¢électrode vont conduire a la formation d’une multicouche désordonnée (Figure
27). Ainsi, dans le cas d'une aniline para-substituée, la polymérisation radicalaire conduit a
la formation de poly(m-phényléne) par attaque d’un radical électrogénéré sur un benzene
déja greffé (voie a) [109]. Le poly(m-phényléne) peut également provenir de 1’attaque d’un
carbocation issu de la dédiazotation du diazonium en solution (voie b) [110,111]. Enfin la
derniére possibilité est la formation de ponts azo, -N=N-, par réaction de la fonction
diazonium sur une molécule greffée (voie ¢) [112]. Ce mécanisme a notamment été mis en
évidence par analyse du spectre XPS de N(1s) lors du greffage de la 4-nitroaniline ou I’on
voit apparaitre une contribution a 400 eV [113] différente de celle des groupements nitro
qui se trouve a plus haute énergie (406 eV) [114].

Monocouche

Electrode —-

Electrode

Formation de ponts azo

Figure 27. Réactions parasites conduisant a la formation d'une multicouche lors de la réduction de
sels de diazonium : attaque d'un radical (voie a), d'un carbocation issu de la dédiazotation du
diazonium (voie b), d’un diazonium (voie c).

111.2.3. Contrdle du greffage

Afin de réaliser le controle de la qualité du greffage sur ’¢électrode, nous avons utilisé
différentes techniques. L’emploi d’une sonde rédox, comme le couple hexacyanoferrate
(1 7 (1), permet de verifier le caractere bloquant, et donc I’homogénéité du greffage
effectué, au travers de I’atténuation du signal de la sonde aprés greffage. D’autre part, la

résistance au transfert de charge aprés modification de la surface de I’électrode peut étre
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quantifiée par spectroscopie d’impédance électrochimique [115]. Cependant, les deux
méthodes précédentes ne donnent pas acces a la quantité d’espéces greffées, c’est-a-dire au
taux de recouvrement, I, exprimé en mol.cm™. Lorsque les espéces greffées sont
électroactives [116], I se déduit de I’intégration de 1’aire sous le pic anodique ou cathodique
de la molécule greffée. En 1’absence de signal électrochimique, la microbalance a quartz
électrochimique, EQCM, (partie exp. § 11.8.1) permet d’obtenir la masse de matiére déposée
a la surface de 1’¢lectrode, et ainsi de calculer I. On estime que la formation d’une
monocouche issue de la réduction du 4-nitrobenzénediazonium correspond a un taux de
recouvrement de 3-4.10'° mol.cm? [117-119]. Ce taux de recouvrement peut étre
déterminé théoriqguement en tenant compte de I’encombrement de la molécule greffée [120].

111.2.4. Stratégie pour atteindre la monocouche

L’approche la plus simple pour tendre vers une monocouche est de diminuer la
concentration du diazonium ainsi que la température, afin de ralentir la cinétique de la
réaction. Diminuer la charge consommeée q est également souhaitable, car cela permet de
limiter I’épaisseur de la couche déposée.

Une deuxieme stratégie vise a greffer des sels de diazonium fortement encombreés
comme le 3,5-bis-tert-butylbenzénediazonium [121] ou le 4-((triisopropylsilyl)ethynyl)-
benzéne-diazonium dont le groupement protecteur TIPS peut ensuite étre retiré [122]. La
géne stérique inhibe la polymérisation radicalaire et la formation d’une multicouche. Une
seconde stratégie plus originale consiste a greffer deux sels de diazonium différents [123].
Le premier, fortement encombré va former une monocouche présentant des pores ou
I’électrode reste nue. C’est alors que le second diazonium, plus petit, est greffé. Son faible
encombrement stérique lui permet de se greffer dans les pores sans pour autant provoquer
de polymérisation radicalaire.

Une stratégie recemment développée repose sur 1’utilisation d’un piege a radical, le
2,2-diphénylpicrylhydrazyle (DPPH), lors de la réduction du diazonium [111,117]. Cela
permet de diminuer la concentration de radicaux a la surface de 1’électrode et donc d’inhiber
le mécanisme de polymérisation radicalaire. Cependant, cela ne permet pas d’empécher la
formation de ponts azo, qui supplante la polymérisation radicalaire lorsque le diazonium est
substitué par des groupements électrodonneurs de type méthoxyles [111]. De récents
travaux ont remis en question le mécanisme d’inhibition de radicaux de la DPPH [124]. Les
auteurs sont parvenus a prouver que la DPPH joue le réle de médiateur rédox ou la forme
réduite DPPH" diffuse en solution pour réduire a son tour le sel de diazonium et former le
radical. Ce radical, étant géneré loin de la surface de 1’électrode, réagit en solution sans se
greffer a 1I’¢lectrode. Cette réaction permet de régénérer DPPH™ en DPPH. Cette hypothese
a eté corroborée par I’observation du méme phénomeéne d’inhibition en remplagant le DPPH
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par une quinone dont le potentiel de réduction est inférieur au potentiel de réduction du
diazonium.

Les stratégies citées ne sont pas exhaustives, une revue récente de Breton et Downard
traite spécifiquement des stratégies de formation d’une monocouche dans le cadre de la
réduction de sels de diazonium [125].

11.3. Modulation du travail de sortie d’une électrode

Le controle de I’alignement entre les niveaux d’énergie des matériaux constituant un
dispositif et le métal utilisé comme électrode est crucial car il conditionne le transport de
charges dans le dispositif. La méthode la plus couramment utilisée est 1’ajout d’une couche
intermédiaire entre le métal et le semi-conducteur organique. On peut citer 1’utilisation
d’oxydes métalliques et de composés organiques [126,127].

Une autre solution pour atténuer la résistance au transfert de charge a I’interface
électrode — matériau moléculaire est d’avoir recours a la modification de surface. Ainsi,
I’utilisation de SAM a base de thiols présentant un groupement électroattracteur terminal,
sur or, a permis de réduire la résistance au transfert de charge et d’accroitre la mobilité des
porteurs dans un OFET & base de P3HT [128]. Dans ce dispositif, I’ajout d’une SAM a
permis d’augmenter le travail de sortie de I’or, et ainsi de diminuer la barriére d’injection
des trous, porteurs majoritaires de P3HT. A I’inverse, des travaux menés sur un OFET
présentant un canal de type n ont montré qu’une SAM avec un groupement électrodonneur
terminal comme le 4-méthoxyle permettait de diminuer le travail de sortie de 1’¢lectrode. Il
en résulte alors une nette diminution de la résistance au transfert de charge [129].

La modification du travail de sortie de 1’¢lectrode repose sur la formation d’un dipole
électrique [130,131] généré, par exemple, sur ITO, par une SAM & base d’acide
phosphonique [94,96,100,132]. Si la SAM possede un groupement électroattracteur en bout
de chaine, son moment dipolaire sera orienté vers le métal, conduisant a une augmentation
du travail de sortie de 1’électrode (Figure 28c). En I’absence d’un groupement
électroattracteur terminal (exemple d’une chaine alkyle), le moment dipolaire sera orienté
en sens inverse et il sera plus facile d’extraire les électrons du métal, donc son travail de
sortie diminuera (Figure 28b).

Cette modulation du travail de sortie affaiblit le contact Schottky en diminuant sa
tension de diffusion, ce qui ameliore les propriétés de dispositif comme les OLED
[133,134].

56



>

Métal Matériau moléculaire Métal Matériau moléculaire

Lumo

HOMO

\c F

v
= F
<

|

o o
|

Figure 28. Influence d'une SAM a base d'acide phosphonique sur l'interface métal - matériau
moléculaire : a) en I'absence de SAM, b) avec une SAM présentant un groupement électrodonneur.
c) avec une SAM présentant un groupement terminal électroattracteur.

Conclusion

Ce chapitre introductif a permis de poser les bases de la compréhension des
mécanismes de conduction électronique au sein des semi-conducteurs organiques, en
comparaison a la théorie des bandes établie pour les matériaux inorganiques. Nous avons
en particulier, défini la terminologie des matériaux de type p ou n due a I’injection de

charges au niveau d’une électrode.

Nous avons ensuite détaillé les propriétés des monophtalocyanines métallées,
assimilables a des isolants électriques de par leur large gap. En revanche, Pc.Lu, de par sa
forme radicalaire, possede un faible gap qui lui confére des propriétés de semi-conducteur
intrinséque.

L’étude des propriétés des polyanilines a permis de mettre en lumiére le comportement
rédox de cette famille de polymeres conducteurs et surtout la possibilité de dopage acido-
basique, que 1’on ne retrouve pas chez les autres polymeéres semi-conducteurs, ou seul un
dopage rédox est possible. La polyaniline possede, par ailleurs, des propriétes

d’électrochromisme dues a la variation du spectre s’absorption de ses trois états rédox.

Les materiaux moléculaires entrent dans 1’élaboration de différents dispositifs
électroniques organiques utilisables en tant que transducteurs conductimétriques pour la
détection de gaz. Le dispositif le plus simple demeure le résistor, ou la conductivité du
matériau sensible varie grace a I’interaction entre le gaz cible et les porteurs de charge libres.
Les diodes Schottky et p-n ont permis d’illustrer le comportement crucial des interfaces.
Aprés une breve introduction des transistors a effet de champ organiques, nous avons
largement détaillé les propriétés de 1I’hétérojonction MSDI, transducteur original breveté au
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laboratoire, de son comportement électrique et de son interaction avec des gaz oxydants
comme O3 et réducteurs comme NHa.

Enfin, ce chapitre aborde I’utilisation de la modification de surface pour la modulation
du travail de sortie d’électrodes. Nous avons développé la formation de SAM a base
d’alcanethiols, de silane et d’acide phosphonique. Puis, nous nous sommes particuliérement
intéressé a 1’électrogreffage par réduction de sels de diazonium dont les stratégies pour
tendre vers une monocouche ont été détaillées. Le greffage des SAM a base de thiols sur or
ou d’acide phosphonique sur ITO a fait ses preuves en diminuant la barriére d’énergie qui
ralentit I’injection des charges a I’interface métal — semi-conducteur organique, mais il

n’existe que peu de travaux utilisant la réduction de sels de diazonium.
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Chapitre 2. Spectroscopie d’impédance en électronique
organique

Ce chapitre vise a introduire la spectroscopie d’impédance, technique de caracterisation
électrique, intégrée au laboratoire au début de ma these. La prise en main de cette technique
appliquée aux MSDI a d’abord nécessité la compréhension des concepts liés a I’impédance
et appliqués aux dispositifs électroniques organiques. Apres une phase d’optimisation de
I’acquisition et du traitement des données, ce nouvel outil a permis une comparaison du
comportement des MSDI en fonction de la nature et de 1’épaisseur de la sous-couche
utilisée.

I. Introduction théorique et bibliographique

I.1. Concepts fondamentaux

I.1.1. Définition de I’impédance

Nous sommes tous familiers de la loi d’Ohm, U = R*I ou U désigne une tension
continue, | une intensité continue et R la résistance électrique du systéme, qui traduit sa
capacité a s’opposer au passage du courant. L’impédance électrique est une grandeur qui
mesure 1I’opposition d’un systéme au passage d’un courant sinusoidal, lorsqu’on lui applique
une tension sinusoidale (égs. 9) :

U(t) = Upc + Uy sin(wt) I1(t) = Ipc + Iye sin(wt + @) 9
ou Upc (V) et Ipc (A) désignent les composantes continues de la tension et de I’intensité,
Uac (V) et Iac (A) les amplitudes des perturbations sinusoidales de la tension et du courant,
o (rad.s?) la pulsation (définie par ® = 2xf, avec f (Hz) la fréquence d’oscillation de la
tension appliquée) et ¢ le décalage de phase entre U et I.

Grace a la transformée de Fourier (TF), les grandeurs temporelles U(t) et I(t) sont
représentées par des grandeurs complexes U(o) et I(w) dont la nouvelle variable n’est plus
le temps t mais la pulsation o (égs. 10). L’impédance Z est alors une nombre complexe
défini par le rapport de ces deux grandeurs. Elle peut s’écrire sous deux formes équivalentes
(égs. 10) :

U(t)} i Z(w) = U(w) =Re(2) +jIm(2) = |Z|e /® (10)
1(t) [(w)

ou U(w) et I(w) désignent la tension et I’intensité complexes, Re(Z) et Im(Z) les parties
réelle et imaginaire de Z et |Z| son module.
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L’utilisation de la théorie de Fourier n’est valable que pour des systemes linéaires
invariants dans le temps (SLIT). La relation entre les variables d’entrée et de sortie d’un
SLIT est régie par une équation différentielle temporelle a coefficients constants [135].
Cependant, de tels systémes n’existent pas en €électronique organique. Afin de se rapprocher
du cadre théorique du SLIT, il est essentiel d’exciter le systéme avec une amplitude Uac
faible, afin que sa réponse soit localement linéaire dans la fenétre Upc + Uac (Figure 29).
L’étude d’un dispositif consiste a le polariser autour d’un point de fonctionnement (Upc,
Ipc), puis a étudier sa réponse autour de ce point, en adaptant Uac et en faisant varier la
fréquence f dans une large gamme. On réitere la mesure en changeant le point de
fonctionnement pour esquisser le comportement global du dispositif.

I (A) A Caractéristique | = f(U)

IAC

/\/ A\

IDC \/

Domaine de linéarité

i

Hi )_
- Uoc U (V)
Figure 29. Schéma d'un systeme non linéaire soumis a une perturbation sinusoidale.

1.1.2. Représentation graphique de ’impédance

Les électroniciens ont coutume de représenter I’impédance sous forme d’un diagramme
de Bode, tracant, en échelles logarithmiques, le module |Z| et le déphasage ¢ en fonction de
la fréquence (Figure 30). En revanche, les électrochimistes, coutumiers de la spectroscopie
d’impédance électrochimique, tracent I’impeédance sous forme de diagramme de Nyquist,
reportant —Im(Z) en ordonnée et Re(Z) en abscisse dans un repere orthonormé. Ces deux
types de visualisation sont complémentaires : la premiére s’intéresse a 1’aspect fréquentiel
du comportement, essentiel quand on s’attache aux phénomeénes de filtrages. Ainsi, on
remarque que |Z| est constant aux basses fréquences puis diminue tres rapidement au-dela
d’une certaine fréquence fo appelée fréquence propre du systéeme (Figure 30a). La seconde
représentation permet de visualiser les phénoménes physiques au travers de 1’allure des
courbes. On verra, par exemple, apparaitre des demi-cercles ou des droites que 1’on va
pouvoir modéliser.
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Figure 30. Spectre d'impédance d'un résistor de Pc;Lu sous la forme a) d'un diagramme de Bode,
b) d'un diagramme de Nyquist.

Dans un diagramme de Nyquist, on retrouve les basses fréquences a droite et les hautes
fréquences a gauche (Figure 30b). La répartition des fréquences est loin d’étre homogéne,
avec une grande concentration de points aux extrémités du diagramme. Pour cette raison, il
est inutile de balayer sur une trop large gamme de fréquences car le gain en information sera
minime. Cette gamme dépend des phénoménes étudiés. En électrochimie, on s’ intéresse aux
mouvements d’ions ou de molécules en milieu liquide. Ces espéces ont de faibles vitesses
de diffusion, donc la fréquence associée sera elle aussi faible [136] (de 1 mHz a 100 kHz).
Dans le cas d’¢lectrolytes solides, la vitesse de diffusion des charges (€lectrons, trous ou
ions) est plus élevée, donc la gamme de fréquence le sera également (1 Hz a 100 MHz).

1.1.3.  Modélisation et circuit électrique équivalent

Dans le cas simple d’un matériau monophasé disposé entre deux électrodes planes
paralleles, I'impédance va mettre en lumicre deux phénomenes. Le premier est la
conduction électrique, reliée au déplacement des charges mobiles a 1’échelle macroscopique
au sein du matériau. Elle est symbolisée par un résistor de résistance R (égs. 11). Le second
phénoméne, matérialisé par le déplacement a I’échelle atomique des charges liées
(déplacement des ions dans leur site, déformations des nuages électroniques) correspond
aux propriétés diélectriques du matériau et est modélisé par un condensateur de capacité C.

* A

oxA d

avec o (S.m™) la conductivité du matériau, & sa permittivité (F.m™), d (m) I’espace entre les
deux électrodes, A (m?) sa surface et o la permittivité du vide (F.m™).

(11)

&
R(Q) = C(F)=

Le spectre d’impédance de ce resistor (similaire a celui Figure 30a) est alors modélisé
par un circuit R-C parallele[137] (Figure 31). Dans un deuxieme cas simple, comprenant
deux couches de matériaux orthogonales aux lignes de courant, le circuit comportera deux
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blocs R-C en serie. Pour finir, le cas de deux matériaux paralléles aux lignes de courant sera
modélisable par deux blocs R-C en paralléle. Ce schéma électrique peut cependant se
simplifier pour revenir a un unique bloc R-C.

Lignes
de courant
B Matériau A
M Matériau B
I Electrodes
M (I:]1 II:2
1 1 -
R4 Ry R2
-

Figure 31. Exemples de circuits équivalents en fonction du nombre de matériaux utilisés et de leur
disposition.

Un bloc R-C apparait sur un diagramme de Nyquist sous la forme d’un demi-cercle
parfait de diamétre R. Néanmoins, on observe régulierement un écart a I’idéalité avec un
aplatissement de celui-ci, si bien que la modélisation avec R-C est moins pertinente. On
peut alors substituer le condensateur par un composant électrique théorique, 1’élément a
phase constante, not¢ CPE. L’impédance de cet élément Zcpe differe de celle du
condensateur Zc via un coefficient a, variant de 0 a 1, qui mesure 1’écart a 1’idéalité (éq. 12).
Quand a vaut 1, un CPE équivaut a un condensateur et quand o vaut 0, le CPE équivaut a
un résistor d’impédance Zr. L’erreur a ne pas commettre est d’assimiler la grandeur Q (F.s*
1y & une capacité (F). En effet, Q est difficile & interpréter car son unité dépend de a. 1l est
alors nécessaire de calculer une capacité effective [138] notée Cetr (F) (égs. 12).

1 1 1 1
Zp =R Zc =jC_a) Zcpg = W Cefr = Ra'xQa (12)

De maniére générale, un CPE permet de tenir compte de I’inhomogénéité du systeme
[139]. Cette derniere peut provenir de la rugosité des électrodes, de la structure
polycristalline des matériaux [140], ou de la non uniformité des lignes de courant et de
champ [141].

La modélisation de I’impédance n’est jamais univoque. On peut modéliser un spectre
avec un grand nombre de circuits équivalents différents. Le circuit qui modélise le mieux le
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spectre n’est pas nécessairement le plus pertinent, car il ne faut pas perdre de vue que

I’objectif est la description des phénomeénes physiques conduisant au spectre mesurg.

1.2. Apport de ’impédance en électronique organique

L’impédance est un outil beaucoup plus puissant que le tracé de la caractéristique
courant-tension d’un dispositif. En effet, la caractéristique courant-tension ne donne acces
qu’a la résistance, la ou I’'impédance donne acces aux comportements résistif et capacitif du
dispositif. La spectroscopie d’impédance permet d’explorer la dynamique des charges
mobiles et liées, localisées au niveau des interfaces ou au ceeur des matériaux. Elle permet
également d’étudier la microstructure d’un matériau comportant plusieurs phases [142],
comme les alliages métalliques ou des céramiques présentant des joints de grain [143] qui
modifient leurs propriétés électriques. C’est un outil privilégié pour la compréhension des
phénomeénes interfaciaux, omniprésents en électronique organique, dans des dispositifs
comme la diode a jonction p-n [144,145] ou le contact Schottky [146], entre un métal et un
semi-conducteur. Le comportement d’une interface va étre représenté par un bloc R-C ou
R-CPE lorsque I’interface est inhomogene. Lorsqu’elle comporte un contact Schottky, la
zone de déplétion va générer une tension de diffusion Uq qui va s’opposer a la circulation
des charges mobiles au travers de la zone de déplétion (cf. chap. 1 § 11.2.1). Cette barriére
d’énergie peut étre affaiblie en imposant une tension U, orientée en sens opposé, qui va
progressivement diminuer la largeur de la zone de déplétion Wscno jusqu’a sa compléte
disparition pour U =Uq (éqgs. 6) [2]. Il en résulte une diminution exponentielle de la
résistance, R, associée a la zone de déplétion [147]. La signature caractéristique d’un contact
Schottky est donnée par 1’évolution de sa capacité notée Cscho €n fonction de U (égs. 6 p. 43)

que I’on peut aisément obtenir par impédance.

L’impédance est largement utilisée pour la compréhension des cellules photovoltaiques
organiques [148-153]. Le transport électrique dans ces dispositifs est relativement
complexe puisqu’il fait intervenir la création de porteurs libres par captation de photons,
puis leur migration dans le dispositif et enfin leur transfert au niveau des électrodes.

Il.  Optimisation de I’acquisition et du traitement des données

I1.1. Choix des parametres d’acquisition

11.1.1. Domaine de fréquences et densité de points mesurés

La spectroscopie d’impédance est une technique acquise par 1’équipe EIM.M.D. au
début de ma thése. Elle faisait suite a de précédents travaux [84], en collaboration avec

I’Université de Saarland en Allemagne. Cependant notre équipe ne disposait pas de savoir-
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faire dans ce domaine, ce qui a nécessité du temps pour maitriser les concepts et optimiser
I’acquisition de données s’appuyant sur plusieurs parametres.

L’enregistrement d’un spectre d’impédance s’cffectue en variant la fréquence entre
deux bornes, et en fixant une densité de points mesurés par décade de fréquence. Les
données ont été acquises entre 10 Hz et 10 MHz, avec une densité de 10 points par décade
qui permet d’avoir suffisamment de données pour le tracé des courbes et leur modélisation.
Des mesures a plus hautes fréquences n’apportent pas d’information supplémentaire, tandis
que des mesures a basses fréquences posent des problemes de bruit statistique. En effet,
chaque point mesuré est moyenné sur un temps d’intégration de 1 s. Pour les basses
fréquences, un bruit statistique apparait car la moyenne s’effectue sur un échantillon trop
faible. A 1 kHz, la moyenne s’effectue sur 1000 périodes contre 10 périodes & 10 Hz. Une
¢tude de I’'impact du temps d’intégration montre que celui-Ci joue un réle mineur, méme a
basse fréquence, puisque les spectres d’impédance se superposent (Figure 32). La variation
relative de I’impédance a 10 Hz est de 1 % quand on passe d’un temps d’intégration de 0,2
a5 s, or cela correspond a I’incertitude de 1’appareil dans cette gamme. On pourrait étre
tenté de diminuer ce temps a 0,2 s mais j’ai préféré rester a 1 s pour avoir un nombre de
points suffisant, notamment dans le cas de dispositifs plus résistifs, ou I’incertitude de

I’appareil sera plus grande.

-1,5
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Figure 32. Diagramme de Nyquist (de 10 Hz & 10 MHz) d'une MSDI F1PcCu — Pc;Lu en fonction
du temps d'intégration, Uac =200 mV, Upc =1 V.

11.1.2. Amplitude de la perturbation sinusoidale et linéarité du systeme

Comme mentionné précédemment, il est important d’adapter ’amplitude de la
perturbation sinusoidale, Uac, afin que la réponse du systéme soit localement linéaire autour
du point de fonctionnement (Upc, Uac) choisi. En spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique, on utilise classiquement une amplitude de 1’ordre de 10 mV [154].
Cependant, quand on étudie des matériaux peu conducteurs, un compromis entre la linéarité
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de la réponse et le rapport signal/bruit est inevitable. Il est alors courant d’utiliser des
amplitudes de I’ordre de 100 mV [144,147]. De précédents travaux [84] sur I’étude par
spectroscopie d’impédance de MSDI utilisaient un amplitude, Uac, de 500 mV mais j’ai
jugé pertinent de chercher a diminuer ce parametre pour m’assurer de la linéarité du
systeme.

e Upg = 50 MV 4
3 Zg(c;mV o Upc=0V
1 300mv S - Upe =033V
------- 500 mV -, ceaes Upg = 0,66V
— 3 Upc =1V
a C/: ...
= 21 = .
5 :E = Wl . e
~ Tee--m
\é/ n 2 1 L]
- N
-11 : R _ P S S S PR Aenomonmaes i
t",“r‘: .- “a
fr.‘r'v""." Bty '\.‘ ]
Fr My S 1
b
04 , 1 vs 0,66 V . . ] . . )
(') :] 0 100 200 300 400 500
Re(Z) (MQ) Upc (MV)

Figure 33. a) Diagrammes de Nyquist d'une MSDI FiPcCu — PcyLu en fonction de Uac et Upc
(entre 10 Hz et 10 MHz) b) évolution de |Z| & 10 Hz en fonction de Uac pour différentes valeurs de
Ubc.

Dans le cas d’une MSDI F16PcCu — Pc.Lu, la réponse du dispositif va dépendre de Uac
dans le domaine des basses fréquences (Figure 33a) et pour de faibles valeurs de Upc. En
effet, des que Upc est supérieur a 0,66 V, la réponse du dispositif est quasiment
indépendante de Uac. Une maniére plus efficace de visualiser la non linéarité est de tracer
I’évolution du module |Z| = \/Re(Z)% + Im(Z)? a 10 Hz (dernier point & droite du
diagramme de Nyquist), en fonction de Uac (Figure 33b). La zone linéaire correspond au
domaine de la courbe formant un plateau. Ainsi pour Upc = 0,33 V, on peut utiliser une
amplitude maximale Uac de 200 mV avant d’observer une diminution de |Z|, signe d’un

effet non linéaire. Pour Upc nulle, on n’observe pas de plateau, ce qui indique que la tension
Uac garantissant la linéarité est inférieure a 100 mV.

Dans la suite, j’ai choisi de maintenir Uac égale a 200 mV sur toute la boucle de
mesure, en gardant a I’esprit que la mesure pour Upc nulle sera entachée d’une importante
erreur, due a la non linéarité.

11.1.3. Choix de la tension Upc et probléme d’hystérésis

Le comportement des dispositifs est analysé en répartissant les points de
fonctionnement étudiés (Upc, Ioc) le long de la caractéristique courant-tension, sous forme
d’une boucle automatisée de mesures. Cependant, I’enchainement graduel des mesures peut
conduire a I’apparition d’un phénoméne d’hystérésis. Ainsi, étudier un systeme en faisant
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croitre puis diminuer progressivement Upc dans une boucle de mesures peut donner un
résultat différent pour deux mémes valeurs. Cet effet est observable Figure 34, ou les
spectres d’impédance d’une MSDI ne sont pas superposables (courbes rouge et orange) pour
la valeur Upc =1 V lorsqu’on fait graduellement varier Upc de 0a 7 V puisde 7a0 V.
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Figure 34. Diagramme de Nyquist d'une MSDI F1sPcCu - PcoLu & Upe = 1V, au sein d’'une boucle
programmée sans alternance de signe de Upc (0,33, 1, 3, 5, 7, 5, 3, 1, 0,33, 7 V) ou bien avec
alternance de signe (-0,33, +0,33, -1, +1, -3, +3, -5, +5, -7, +7, -5, +5, -3, +3, -1, - ', -0,33, +0,33,
-7, +7V). Uac = 200 mV, fréquences 10 Hz — 10 MHz.

La différence relative a 10 Hz de |Z| (Tableau 1) donne une estimation de 1’écart entre
les courbes. On constate qu’il est non négligeable pour de faibles tensions Upc, avec un
écart de 60 % a 1 V. Afin de minimiser ’hystérésis, on peut soit ramener le dispositifa 0 V
entre chaque mesure soit alterner le signe de Upc, ce qui sera pratique quand on s’intéressera
a I’impact du signe de la tension. L’écart entre les courbes pour Upc positif apparait plus
faible que précédemment (courbes bleu clair et bleu foncé Figure 34). L’alternance du signe
permet de minimiser 1’effet d’hystérésis puisqu’a 1 V I’écart relatif n’est plus que de 2,2 %.

Tableau 1. Evaluation de I'hystérésis en fonction de Upc pour deux types d'évolution de Upc.
A|Z] et |Z| représentent respectivement la différence de module et la valeur moyenne du module
d’impédance pour une valeur fixe de Upc.
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11.2. Modélisation des spectres d’impédance

La modélisation s’appuie sur un circuit équivalent reposant sur la structure du dispositif
¢tudié et sur ’allure globale du diagramme de Nyquist. Le logiciel Zview calcule la valeur
de chaque parameétre du circuit, par itérations successives, jusqu’a minimiser 1’écart relatif
entre courbes expérimentale et théorique. Cet écart est défini par %2 (éq. 13). Sa valeur doit
étre la plus faible possible :

x*= i[Re(Zexp) — Re(Zmod)| + [IM(Zexp) = IM(Zo)]” (13)

| Zexo?

avec Zexp et Zmod les impédances expérimentale et modélisée et N le nombre de points

mesurés pour construire le spectre d’impédance.

Il est préférable d’utiliser un écart relatif plutét qu’un écart absolu entre courbes
expérimentale et théorique afin que chaque point expérimental soit modélisé avec le méme
poids statistique. Si on utilise un écart absolu, la modélisation va alors chercher a mieux
modéliser les points possédant une impédance élevée ce qui augmente artificiellement leur
poids statistique.

La modélisation est considérée correcte quand > est inférieur ou égal a 103, La
modélisation du spectre d’impédance d’une MSDI montre qu’un circuit trop simple basé
sur deux éléments R-C en série donne un x*> médiocre de 3.102 (Figure 35 en bleu) alors
qu’un circuit similaire utilisant des CPE donne un 2 correct de 2,4.10 (en rouge). Parfois
I’ajout d’éléments dans le circuit améliore significativement la modélisation avec un 2 de
4.10* dans le cas d’un circuit avec 3 éléments R-CPE en série (en vert). Cependant 1’objectif
est de fournir un circuit explicitant les phénomenes et non pas celui qui modéliserait le plus
fidelement les données. Ici, nous retiendrons le deuxieme modele.

--=--- Courbe expérimentale i 0
Modélisation 1 & G

-400 {— Modélisation 2
Modélisation 3 CPET CcPE2

0 200 400
Re(2) (MQ)

Figure 35. Diagramme de Nyquist d'une MSDI FsPcCu — PcoLu (Uac = 200 mV et Upe = 2V,
fréquences 10 Hz — 10 MHz) comparé a plusieurs modélisations réalisées a partir des différents
circuits équivalents.
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I1l. Etude du résistor de PcaLu

Un résistor de PcoLu d’une épaisseur de 50 nm, est obtenu par sublimation sous vide
sur électrodes ITO interdigitées (IDE). Le spectre du méme film déposé sur lame de verre
lors de la sublimation permet de contréler la qualité du matériau déposé. On remarque deux
bandes caracteéristiques de la molécule a savoir la bande Q a 670 nm, ainsi qu’une bande de
faible intensité a 466 nm caractéristique de la forme radicalaire de cette phtalocyanine [155]
(Figure 36).

0,6

0,4 4

Absorbance

0,24

0,0 T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 36. Spectre d'absorption UV-visible d'un film de Pc,Lu de 50 nm d'épaisseur dépose sur
lame de verre par sublimation sous vide.

Le résistor de PcoLu témoigne d’un comportement ohmique, puisque la caractéristique
est linéaire, avec un courant maximal a 10 V de 26,3 pA (Figure 37a). La régression linéaire
(R? = 0,99998) de la caractéristique sur plusieurs cycles (afin de déterminer une valeur
moyenne et un écart-type standard) donne une pente de (2,64 +0,04).10° Q7, soit une
résistance R de 379 + 6 kQ. A partir des données géométriques des IDE et de ’éq. 11, on
peut estimer la conductivité du matériau a 2,8.10 S.cm™. Elle est plus élevée que les valeurs
de la littérature a 6.10° S.cm™, mesurées sur monocristal a température ambiante [156].
Cette différence peut s’expliquer par la géométrie assez complexe des électrodes
interdigitées. La conductivité de PcoLu va également dépendre de son interaction avec 1’air
ambiant.

Le diagramme de Nyquist du méme résistor, déterminé pour différentes tensions
continues Upc présente un unique demi-cercle dont I’allure est indépendante de Upc (Figure
37b). Le circuit équivalent utilisé pour la modélisation s’appuie sur un bloc R-CPE qui
symbolise les propriétés de conduction et les propriétés diélectriques du matériau, ainsi
qu’une résistance en série R1 qui modélise les contacts électriques.
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Figure 37. a) Caractéristique courant-tension d 'un résistor de Pc,Lu, b) diagramme de Nyquist en
fonction de Upc du méme dispositif (entre 10 Hz et 10 MHz, Uac = 200 mV). Le circuit équivalent
est donné en insert.

La modélisation, de bonne qualité (x> = 10°%), montre que o est proche de 1 et donc que le
CPE s’apparente a un condensateur parfait avec une capacité Cefr de 5,9 pF (Tableau 2). La
résistance R1 est négligeable devant la résistance du matériau R> de 384 k<, qui est proche
de celle déterminée a partir de la caractéristique courant-tension. La linéarité de la courbe
courant-tension conjuguée a I’indépendance des paramétres du circuit équivalent prouvent
bien que le transport électrique dans le dispositif ne présente pas de barriere d’énergie aux
interfaces.

1,2 279 8,13 0,976 387 5,92
1,2 280 8,12 0,976 386 5,92
1,2 281 8,10 0,976 386 5,92
1,2 281 8,08 0,976 385 5,92
1,2 284 8,05 0,976 385 5,91
11 285 8,01 0,977 384 5,91
1,1 287 7,99 0,977 383 5,90
11 287 7,97 0,977 382 5,90
1,1 290 7,93 0,977 380 5,89
11 293 7,88 0,978 378 5,88

285+24 | 8,03+0,18 | 0,977 £ 0,001 384+3 | 591+0,02

Tableau 2. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de Upc pour un résistor de
Pc.Lu. L'écart-type tient compte de la dispersion des données et de I'incertitude de modélisation.
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V. Etude des MSDI

V.1 Cas d’une sous-couche de type n

IV.1.1. Comportement global et réle des interfaces

Pour rappel, une MSDI est un dispositif bicouche comprenant une sous-couche de
faible conductivité directement au contact des IDE et une couche supérieure de semi-
conducteur moléculaire de grande conductivité (cf. chap. § 11.2.4). Ce dispositif présente
une caractéristique courant-tension unique que 1’on pourrait assimiler a deux diodes
paralleles montées en sens inverse. Le caractére non linéaire est attribué a I’injection de
charges au niveau de la sous-couche [78] ainsi qu’a la présence de barriéres d’énergie aux
interfaces [84].

Le diagramme de Nyquist d’une n-MSDI F16PcCu / PcoLu présente deux demi-cercles
aplatis dont le comportement différe avec Upc (Figure 38a). Le demi-cercle haute fréquence
(HF) est indépendant de Upc alors que le demi-cercle basse fréquence (BF) voit son
diameétre diminuer quand Upc augmente. Ainsi le demi-cercle BF est prédominant quand la
tension est faible. Le diagramme de Bode permet de souligner le comportement fréquentiel
du dispositif (Figure 38b). On retrouve la stabilité du dispositif a haute fréquence avec une
fréquence propre fo de 1’ordre de 400 kHz. A basse fréquence, fo, de 1’ordre de 100 Hz,
augmente avec Upc puisque la cassure de la courbe se décale progressivement vers la droite.
On remarque également une importante diminution de |Z| a 10 Hz passant de 8,6 MQ a0V,
a0,15MQal0V.

e Upe =10V TV a) 1074 o DU = 0,33V b)
64 5V--e4V U -. =2 P 0,66V 1V
3V 2v T "5!13,\ [ ee2V 3V
1v 0,66V , 5| T Poe 4V 5v
_|+-o33v 1074 \ : TV 10V
% 4] ,
< o /f,, = 380 kHz
E ¢ / Y
2] f u &
"',*'4 - A BF 0,28 : J T Lty 1 04 4 !
Fiu :.“. - 3
£ eeneen,, HF £ : . Y
F “n K\E\ Basse fréquence (BF) 1 Haute fréquence (HF)
0 . ' : 035 2 0,50] 103 T T T II T T T
2 4 6 10' 107 10° 10 10° 10° 107
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Figure 38. a) Diagramme de Nyquist en fonction de Upc d'une n-MSDI FiPcCu (50 nm) — Pc;Lu
(50 nm), zoom du domaine HF en insert, b) diagramme de Bode associé aux données précédentes.
Uac = 200 mV, fréquence 10 Hz — 10 MHz.

Compte tenu de la géométrie du dispositif et du parcours des électrons a travers celui-
ci, le spectre d’impédance devrait étre modélisé par le circuit équivalent donné Figure 39a.
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Ce circuit, déterminé dans 1’hypothese de matériaux parfaitement homogénes (utilisation de
condensateur), comporte un grand nombre d’éléments [84]. Les blocs Ra-Ca et Rg-Cq
modélisent les interfaces 1TO / F1sPcCu tandis que les blocs Rc-Cc et Re-Ce modélisent
I’hétérojonction F1sPcCu / PcoLu. Les résistances Ry et R modélisent la résistance du film
de F1sPcCu tandis que Rq modélise celle du film de PcoLu. Enfin le condensateur Ch
modélise le comportement diélectrique de I’ensemble de la structure [157-159]. Un tel
circuit comporte trop de degrés de liberté pour étre utilisé lors d’une modélisation. Compte
tenu de I’allure des spectres d’impédance, un circuit équivalent basé sur deux blocs R-CPE
en série semble étre plus adapté pour la modélisation (Figure 39b). Il permettra en outre de
prendre en compte I’inhomogénéité des matériaux et interfaces, identifiable par
I’aplatissement des demi-cercles (Figure 38a).

Hétérojonction
FisPcCu/Pc;Lu

Couche de F;;PcCu

Interfaces
ITO/ FisPcCu

Peigne ITO Ch Peigne ITO

CPE1 cre2 P o 2z 4 6 & 1
> > Unc (V)
R1 R2

Figure 39. a) Circuit théorique adapté au parcours des charges au sein d 'une MSDI, b) circuit
équivalent utilisé pour la modélisation des spectres d'impédance, ¢) évolution des paramétres du
circuit équivalent en fonction de Upc d 'une n-MSDI F1sPcCu 50(nm) — Pc,Lu.

L’analyse détaillée des parametres du circuit équivalent révele que les paramétres du
bloc R1-CPE1, qui modélisent le demi-cercle HF, sont stables vis-a-vis de Upc tandis que
ceux du bloc R2>-CPE», qui modélisent le demi-cercle BF, varient de maniere significative
(Figure 39c). R1 est stable a 100 kQ tandis que Rz passe de 21,4 MQ a 58 kQ lorsque Upc
passe de 0 a 10 V, et la majeure partie de sa diminution s’effectue pour Upc < 3 V. ay est
stable a 0,94 tandis que a2 diminue de 0,95 a 0,75 quand Upc passe de 0 a 10 V. Ceff1 qui
est stable a 6,3 pF est négligeable devant Cess2 qui passe de 1,4nFa0V,a0,96 nFa 10 V.
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Le comportement du dispositif est fortement éloigné de celui du résistor ou tous les
paramétres étaient indépendants de Upc (Figure 37b). Notre hypothése est que le demi-
cercle basse fréquence intervient dans la modélisation du transfert de charges au niveau des
interfaces ITO — FigPcCu et de I’hétérojonction p-n. Plusieurs observations vont confirmer
cette hypothése. Tout d’abord, un phénomeéne interfacial se déroule nécessairement sur une
faible épaisseur, ainsi la capacité qui lui est associée est nécessairement plus grande que la
capacité issue de la géométrie du dispositif [144]. Or c’est bien le cas ici puisque
Cett2 >> Cerr 1 quelle que soit la valeur de Upc. Ensuite, les phénoménes interfaciaux font
apparaitre des barriéres d’énergie (effet tunnel, zone de déplétion dans le cas de contact
Schottky ou d’hétérojonction p-n) qui vont s’affaiblir au fur et & mesure de 1’augmentation
de la tension appliquée. C’est clairement le cas ici car R> est prédominante aux faibles
tensions mais décroit exponentiellement quand Upc augmente. Cette décroissance intervient
aux faibles tensions, au niveau du plateau de faible courant observé sur la caractéristique
courant-tension. Les parameétres du bloc Ri-CPE: pourraient davantage décrire les
propriétés du ceeur des matériaux (“bulk™). Ils sont indépendants de la tension et associes
aux parameétres Rp, Rq, R et Cn dans le circuit théorique (Figure 39).

IV.1.2. Influence de I’épaisseur de la sous-couche

Afin d’étudier I’impact de 1’épaisseur de la sous-couche sur le comportement de la
MSDI, nous avons realisé une série de dispositifs possédant une sous-couche d’épaisseur
croissante entre 0 nm (résistor de PcoLu) et 80 nm de FisPcCu. La couche supérieure de
PcoLu a une épaisseur constante de 50 nm.

L’augmentation progressive de 1’épaisseur de la sous-couche a un double impact sur la
caractéristique courant-tension des dispositifs (Figure 40a). Elle provoque une diminution
globale de la conductivité des dispositifs, car & 10 V le courant est de 30 A pour la MSDI
avec une sous-couche de 80 nm, contre 55 pA pour une sous-couche de 50 nm et 64 pA
pour 30 nm. Parallelement, il y a augmentation du caractere non linéaire des dispositifs
puisque le palier de courant aux tensions faibles augmente. Cela est clairement visible sur
les courbes normalisées, ou le courant a été divisé par sa valeur maximale & 10 V (Figure
40b). En comparaison du comportement ohmique du résistor (rouge) on remarque nettement
une augmentation de la courbure des caractéristiques courant-tension.

J’ai alors souhaité quantifier cet effet non linéaire, en m’inspirant de la tension de seuil,
définie pour des diodes a jonction p-n (cf. § 11.2.1). 1l s’agit de la tension minimale a laquelle
la diode passe du régime bloqué au régime conducteur.
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Figure 40. a) Caractéristiques courant-tension de MSDI FisPcCu — PcoLu d’épaisseur de sous-
couche variable ; b) caractéristiques précédentes normalisées par le courant maximal a + 10 V
comparé au résistor de Pc;Lu (en rouge).

Expérimentalement, la tension de seuil notée Useuil, @ été obtenue par extrapolation a
courant nul de la tangente a la courbe aux fortes tensions (entre 8 et 10 V). Un exemple de
détermination de Useuil est donné Figure 41 et le Tableau 3 résume les valeurs obtenues pour
les MSDI d’épaisseur de sous-couche croissante. On retrouve une augmentation progressive
de Useuil avec 1’épaisseur de la sous-couche ce qui démontre 1’augmentation de la barriére
d’énergie aux interfaces.

1,0
Equation y=ax+b
b -0,45686 £ 0,0207
a 0,14542 £ 0,00226
~ 0.8 Daoui=an Pae
>
o
b
< 06
-
]
8 041
T
E
[e]
_C
0.2+ Résistor Pc,Lu
— MSDI F,gPcCu - Pc,Lu
e Régression linéaire
0,0 T UI T T g T T
0 2 seuil 4 6 8 10
Tension (V)

Figure 41. Détermination de Useii, & partir de la caractéristique courant-tension normalisée d'une
MSDI FisPcCu — PcoLu (bleu), par extrapolation de la régression linéaire réalisée entre 8 V et 10
V (rouge).

0 15 30 50 80

0,1 1,2 1,8 3,4 54

Tableau 3. Détermination de la tension de seuil pour des MSDI FisPcCu — PcoLu d’épaisseur de
sous-couche croissante.
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On pourrait expliquer ce phénomene par 1’augmentation de la longueur de la zone de
déplétion dans le dispositif. A I’image d’une jonction p-n inorganique, une zone de déplétion
s’étend dans chacun des deux matériaux, par neutralisation des porteurs libres au niveau de
I’interface. Or la densité de porteurs libres est beaucoup plus faible dans F1sPcCu que dans
PcoLu, donc la zone de déplétion est plus large dans la sous-couche de FisPcCu que dans
PcoLu. Plus la sous-couche sera épaisse et plus cette zone de déplétion pourra s’étendre. De
ce fait, la tension de seuil a fournir, pour abolir la zone de déplétion sera plus importante.

B - — . — -1,5
&4 _." . o 2 Upc=10V U =10V
04 £ - 7V 5V 02
il e BV Y
""""" 3V
"""" 2V
N -1V
LI 06 - e .:;;“_‘;;0,66 \

Re(Z) (MQ) ' "Re(2) (MQ)

Figure 42. Diagrammes de Nyquist en fonction de Upc de n-MSDI F1gPcCu — Pc,Lu dont I'épaisseur
de la sous-couche est de : a) 80 nm, b) 30 nm. Uac = 200 mV, fréquence 10 Hz - 10 MHz.

On retrouve une forte influence de 1’épaisseur de la sous-couche dans I’allure des
diagrammes de Nyquist des MSDI en fonction de Upc (Figure 42). Les diagrammes
présentent toujours deux demi-cercles aplatis, le demi-cercle HF reste indépendant de Upc
tandis que le demi-cercle BF diminue quand Upc augmente. Cependant, leur proportion
différe : pour la MSDI ou I’épaisseur de F1sPcCu est de 30 nm, le demi-cercle BF devient
plus petit que le demi-cercle HF pour Upc compris entre 1 et 2 V (Figure 42b), alors que le
demi-cercle BF reste prépondérant tant que Upc est inférieur & 7 V quand la sous-couche
est de 80 nm (Figure 42a).

Pour la MSDI avec une sous-couche d’épaisseur 80 nm (Figure 43a), I’analyse détaillée
des parametres du circuit équivalent (Figure 42b) révele que :

» R est stable a 70 kQ tandis que R2 passe de 13,6 MQ a 80 k€ lorsque Upc passe de 0 a
10 V et la majeure partie de sa diminution s’effectue pour Upc < 5 V, ce qui correspond
a la tension de seuil déterminée précédemment (Tableau 3);

» wy est stable a 0,87 tandis que o varie de 0,89 a 0,96;

» Ceff1 qui est stable a 6,6 pF est négligeable devant Cetf 2 dont la valeur moyenne est a
1nF.
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Figure 43. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de Upc d’une n-MSDI
F16PcCu — PcoLu dont I’épaisseur de la sous-couche est de : a) 80 nm, b) 30 nm.

Pour la MSDI avec une sous-couche d’une épaisseur de 30 nm, la modélisation est
médiocre quand Upc est supérieure a 7 V car le second demi-cercle a disparu et les
parametres associés n’ont plus de sens. Sans entrer dans ’analyse détaillée, la différence
majeure par rapport a la MSDI avec une sous-couche de 80 nm réside dans le comportement
de Rz qui passe de 3,2 MQ a0V, a80kQ a2V puisa?25kQabV (Figure 43b). Sa
diminution est bien plus rapide et elle correspond a nouveau a la tension de seuil déterminée
pour ce dispositifa 1,8 V.

La spectroscopie d’impédance a permis de mettre en lumiére que 1I’augmentation de
Iépaisseur de la sous-couche isolante accroit le réle des interfaces. En effet, ces dernieres
sont représentées par le demi-cercle basse fréquence qui joue un réle prépondérant tant que
la composante continue Upc est inférieure a Useuit dont la valeur peut étre déterminée sur la
caractéristique courant-tension.

Néanmoins, ces résultats ne permettent pas de comprendre les phénomenes physiques
qui se déroulent aux différentes interfaces. Ils ne permettent pas de trancher entre
I’hypothése d’une zone de déplétion ou d’accumulation de charges mobiles a I’interface
F16PcCu/PcoLu [84] (cf. chap. 1 8§ 11.2.4). Je me suis donc intéressé au diagramme de Mott-
Schottky ou ’on représente 1/C2 en fonction de Upc pour une fréquence donnée (Figure
443). Je ne rentrerai pas dans le détail de la détermination de C et du choix de la fréquence
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[160]. La courbe présente une partie linéaire typique d’une zone de déplétion (cf. Figure 15
p. 43). L’extrapolation de la zone linéaire indique que celle-Ci coupe I’axe Ox a 5,3 V, ce
qui correspond a la tension de seuil déterminée précédemment (Tableau 3).

Une derniéere observation intéressante est que la MSDI possede un régime quadratique
appelé courant limité par charge d’espace [161] (SCLC en anglais). Ce régime, qui
intervient quand un matériau faiblement conducteur est soumis a un fort champ électrique
(> 10° V.cm™), est perceptible lorsque I’on trace la caractéristique courant-tension en log(1)-
log(U). Il apparait alors une zone linéaire dont la pente est supérieure ou égale a 2 [162,163].
On peut observer ce phénoméne pour Upc supérieure a 4 V avec une pente de 2,6
(R2=10,99991) (Figure 44b en rouge). On aboutit a la méme conclusion quand on observe
le comportement de R» issu de la modélisation du spectre d’impédance avec une pente de -
2,44 (en vert). Ce type de phénomeéne a été observé dans le cas d’une diode [147].
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Figure 44. Diagramme de Mott-Schottky d'une n-MSDI FigPcCu (80 nm) - Pc,Lu (50 nm) avec
Uac = 100 mV, f = 990 Hz), b) caractéristique courant-tension et évolution de R en fonction de Upc
en échelle log-log.

Au final, I’observation combinée d’une zone lin€aire dans le diagramme de Mott-
Schottky et du régime SCLC a haute tension atteste de I’existence d’une zone de déplétion
dans le dispositif. Je doute de I’hypothése d’une zone d’accumulation de charges au niveau
de I’hétérojonction PcoLu — F16PcCu (Figure 21 p. 49), présentée dans de précédents travaux
[84]. En effet, ce modele proposé a 1’origine par Yan et al. [82,83] s’appuie sur une
configuration d’orbitales légérement différente de la notre. Il me parait peu probable d’une
part que F1PcCu capte des électrons de PcoLu et d’autre part que F16PcCu cede des électrons
a I’électrode ce qui permettrait la formation d’un contact Schottky (cf. Figure 8 p. 33). Mon
hypothése est que la zone de déplétion du dispositif se trouve au niveau de 1’hétérojonction
p-n qui se comporterait ainsi comme une diode p-n classique. Cependant, mes résultats ne
permettent pas de trancher définitivement la question.
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IV.2. Cas d’une sous-couche de type p

La p-MSDI étudiée comporte une sous-couche de 50 nm de PcCu. C’est un matériau
de type p de par la position de ses orbitales HOMO / LUMO par rapport a 1’énergie de Fermi
de ’ITO (Figure 8 p. 33). Ce dispositif présente une caractéristique courant-tension quasi-
linéaire dont I’intensité a 10 V est de 26,3 YA, correspondant a une résistance de 380 kQ
(Figure 45a). Malgré la faible conduction de la sous-couche, la MSDI PcCu — PcLu
présente une résistance similaire au résistor de PcoLu. Bien qu’il y ait une forte disparité de
conductivité entre les deux matériaux, PcCu n’augmente pas radicalement la résistance du
dispositif. En effet, le trajet des électrons (Figure 19 p. 47) s’effectue sur 1’épaisseur de la
sous-couche (50 nm) puis au travers de la couche supérieure sur une grande distance (75
Hm).

La régression linéaire de la caractéristique courant-tension, entre 8 et 10 V (R2=0,998),
permet de déterminer une tension de seuil de 0,49 V. L’effet des interfaces est donc mineur
dans ce dispositif. L’hétérojonction p-p entre PcoLu et PcCu présente une faible barriére
d’énergie en comparaison de celle de I’hétérojonction n-p entre FiePcCu et PcoLu.
L absence de barriére d’énergie peut également s’expliquer par le faible écart entre les
orbitales HOMO de PcCu et SOMO de PczLu (Figure 8).
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Figure 45. a) Caractéristique courant-tension d’une p-MSDI PcCu — Pc.Lu, b) diagramme de
Nyquist en fonction de Upc du méme dispositif (entre 10 Hz et 10 MHz, Uac = 200 mV). Circuit
équivalent donné en insert.

Le diagramme de Nyquist de la MSDI PcCu — PczLu présente deux demi-cercles, le
premier a haute fréquence est peu dépendant de Upc tandis que le second a basse fréquence
s’amoindrit quand Upc augmente, jusqu’a disparaitre pour Upc supérieure a 5V (Figure
45b). L’analyse détaillée des paramétres du circuit équivalent montre que les parametres Ry,
a1, et Q1 sont stables tandis que Ra, a2, et Q2 varient avec Upc entre 0 et 5 V. Au-dela de
cette tension, la modélisation des valeurs des parametres du bloc R>-CPE> devient aberrante
car le demi-cercle associé n’existe plus. Ceff2, de 1’ordre de 700 pF, est largement supérieure
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a Cetf 1, de I’ordre de 6 pF, ce qui indique que le bloc Ro-CPE> modélise les phénomeénes
interfaciaux. lls restent cependant négligeables car la résistance associée, Rz, qui varie entre
58 kQQ a 0 V et 28 kQ a 5 V, est faible devant Ry, stable a 370 kQ. On est loin du
comportement de la n-MSDI ou R: était prédominante devant R aux faibles tensions Upc
car les phénomenes interfaciaux pilotent le comportement du dispositif. Pour finir, la
spectroscopie d’impédance et la caractéristique courant-tension de la p-MSDI sont
cohérentes puisqu’a 10 V la somme R1+R2 vaut 370 kQ proche de la valeur précédemment
déterminée (380 kQ).
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Figure 46. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de Upc d’une MSDI
CuPc — PcaLu.

Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’aborder la spectroscopie d’impédance dans le domaine
de I’électronique organique. Cette technique de plus en plus utilisée donne accés au
comportement capacitif des dispositifs, ce qui est impossible avec le trace de la
caractéristique courant-tension. Sa mise en ceuvre a tout d’abord nécessité une phase
d’optimisation des parametres d’acquisition afin d’assurer la linéarité du systeme étudié tout

en minimisant les phénomenes d’hystérésis.
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Nous avons comparé le comportement de différents dispositifs deéveloppés au
laboratoire, a savoir le résistor de PcoLu, la n-MSDI F1sPcCu — PczLu et enfin la p-MSDI
PcCu — PczLu. L’impédance a permis de mettre en lumicre le fait que le comportement non
linéaire de la n-MSDI trouvait son origine au niveau des barriéres d’énergie aux interfaces.
Ce comportement est trés peu marqué pour la p-MSDI car les interfaces y jouent un role
mineur. L’étude en fonction de 1’épaisseur de la sous-couche de type n a renforce
I’hypothese selon laquelle 1’hétérojonction p-n se comporte classiquement, par I’apparition
d’une zone de déplétion, vide de charge mobile. Cette hypothese est corroborée a la fois par
I’analyse du diagramme Mott-Schottky typique d’une zone de déplétion et par I’apparition

d’un courant limité par une zone de charge d’espace.

L’utilisation de 1’¢lectrochimie va permettre de modifier la géométrie des dispositifs
pour aboutir a des hétérojonctions latérales a base de polymeére. La spectroscopie
d’impédance sera alors un outil privilégié¢ pour comprendre 1’impact de ce changement de
géomeétrie sur le comportement électrique des dispositifs.
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Chapitre 3. Heéterojonctions laterales a base de dérivés
de polyaniline

L’objectif de ce chapitre est de détailler la construction et la caractérisation de
nouveaux dispositifs électroniques organiques a base de polymeres. Tout d’abord, je
traiterai de 1’¢lectropolymérisation de films polymeres a partir d’aniline (ANI), de 2,5-
diméthoxyaniline (DMA) et de 2,3,5,6-tétrafluoroaniline (TFA) sur électrodes d’ITO
interdigitées (IDE).

Dans un second temps, j’aborderai en détail les caractérisations électrochimiques et
chimiques de la poly(2,3,5,6-tétrafluoroaniline) (PTFA) en les comparant & la littérature qui
traite, dans une large mesure, le cas de la polyaniline (PANI).

Par la suite, des analyses physiques de surface permettront de mieux appréhender les
différences de propriétés de ces trois polymeres. Ces derniers seront ensuite utilisés pour la
conception d’hétérojonctions dont les propriétés électriques seront notamment abordées par
spectroscopie d’impédance. Pour finir, des mesures capteur permettront d’identifier les
potentialités de ces nouvelles hétérojonctions pour la détection de I’ammoniac sous air
humide.

I.  Dépot électrochimique des films polymeres sur ITO

I.1. Formation de PDMA par CV

Le film polymere a été déposé sur IDE par CV d’une solution acide contenant le
monomére DMA (Figure 47). Le choix de la technique et les paramétres utilisés ont été
optimisés pour aboutir a un film homogeéne recouvrant correctement le substrat. En effet, la
croissance rapide de ce polymere le rend friable et peu adhérent a I’'ITO. Le nombre de
cycles a été ajusté pour atteindre une charge surfacique ga de 173 mC.cm?, ce qui
correspond a un film de PDMA d’un micron d’épaisseur Si 1’on s’appuie sur I’approximation
de I’éq. 14 :

_nxF* ppyaxd  2,5%96500+1,1+1.107*

— - =173 mC.cm~2 14
a Mpya 153,2 k- cm a5

avec n le nombre d’électrons utilisés par unité monomérique soit 2,5 (2 pour la
polymérisation et 0,5 pour oxyder le polymere jusqu’a sa forme éméraldine), F le Faraday,
poma et Mpwma la masse volumique (g.cm™®) et la masse molaire (g.mol™) du monomére et
d (cm) I’épaisseur du film.

La CV du monomére montre un amorcage progressif de la polymérisation avec
I’augmentation de son pic d’oxydation irréversible a 0,62 V [164,165] (Figure 47). Puis, la
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charge consommeée croit rapidement, en méme temps que la croissance du systeme
électrochimique du polymére entre 0 V et 0,5 V. Ce systéme est composé d’un large pic
d’oxydation centré vers 0,35 V et d’un large pic de réduction centré vers 0,2 V. L’effet
électrodonneur des groupements meéthoxyles facilite I’oxydation du polymére, si bien que
les deux systéemes électrochimiques classiquement observés pour PANI se rapprochent

[164] d’ou I’obtention de massifs ou I’on distingue plusieurs contributions [166].

800
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Figure 47. CV de DMA 50 mM dans HCIO, 2 M sur IDE, v = 0,04 V.s™. Le 1* cycle apparait en
vert et le dernier en rouge. Suivi de la charge consommée en insert.

La polymérisation est stoppée a 0,3 V, c’est-a-dire au centre du systeme
¢lectrochimique du polymeére, afin qu’il soit proche de son état eméraldine. On obtient alors
un film de couleur verte, signe que le polymére est effectivement sous sa forme sel
d’éméraldine [167]. Les diverses étapes de ringage comprennent un trempage dans KOH.
Cette neutralisation vise a déprotoner les fonctions imines du polymere pour le ramener sous
sa forme éméraldine base, de faible conductivité. En effet, pour construire des
hétérojonctions au comportement proche de celui des MSDI, il faut avoir une sous-couche
peu conductrice. Si le polymére demeure sous sa forme sel d’éméraldine, sa conductivité
sera supérieure a celle de PcoLu ce qui présente peu d’intérét. Le film passe
progressivement du vert au bleu.

Le film polymere est dépose soit sur les deux peignes ce qui permettra de construire
une double hétérojonction latérale, soit sur un peigne ce qui conduira & une mono
hétérojonction (Figure 48).
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Figure 48. Photographies de films de PDMA neutralisés, électrodéposés sur a) les deux peignes, b)
un seul peigne de I'lDE.

I.2. Formation de PTFA et de PANI par ChA

Les deux polymeres ont été déposeés par électrolyse en oxydation d’une solution acide
contenant le monomére,

Pour PANI, il s’agit d’une ChA & 0,9 V, avec consommation d’une charge surfacique
ga de 115 mC.cm?. D’aprés 1’éq. 14, cette charge correspond a un film de 400 nm
d’épaisseur et non de 1 um. Cependant, j’ai été contraint de diminuer la charge consommée,
initialement calculée & 264 mC.cm™ (pour un micron d’épaisseur), car sinon le film
comblait une large partie de ’espace inter-électrode. Le profil du courant (Figure 49a) passe
par un minimum, au début de 1’électrolyse, puis augmente rapidement. En effet, le
mécanisme de polymérisation comprend une phase d’amorcage de nucléation puis une
phase de croissance. Ce comportement, déja observé, est typique d’un polymere conducteur
[168,169]. Le film polymere est réduit dans son état de sel d’éméraldine de couleur verte
par ChA a 0,3 V. Il est ensuite ramené a I’état d’éméraldine neutre, peu conducteur et de
couleur bleue, par le méme protocole de ringage que pour PDMA. La encore, pour I’analyse
XPS, le film de PANI dépose sur plaque ITO n’a pas été neutralisé afin d’étudier son dopage
acido-basique.

Dans le cas de PTFA, le comportement est diamétralement opposé. L’électrolyse,
menée par ChA a 1,4 V dure 1300 s aprés consommation d’une charge ga = 255 mC.cm™.
Elle révele un courant maximal au début qui s’effondre rapidement pour atteindre une valeur
stable de I’ordre de 25 PA (Figure 49b). Ce polymere fluoré, au fur et & mesure de sa
formation, joue le role de barriére isolante qui ralentit significativement la polymérisation.
L’effet électroattracteur des atomes de fluor entrave I’oxydation du monomeére, ce qui
explique I’importante augmentation du potentiel d’électrolyse et freine le transfert
d’¢électrons jusqu’a I’électrode. Par ailleurs, le caractére hydrophobe du polymere ralentit la
migration des ions au sein de celui-ci.
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Figure 49. a) Electrolyse & 0,9 V d'ANI 0,15 M dans HCIO4 2 M sur IDE, b) électrolyse & 1,4 V de
TFA 50 mM dans HCIO. 2 M sur IDE.

Le comportement électrochimique de ce polymere ne semble pas indiquer un régime
conducteur équivalent a celui de PANI ou PDMA, donc la neutralisation par KOH est
inutile. Apres ringage, on aboutit aux films polymeéres de couleur rouge-marron (Figure 50)

a)— = b)

Figure 50. Photographies de films de PTFA électrodéposés sur a) les deux peignes, b) un seul peigne
de I'IDE.

II. Caractérisations électrochimiques de PTFA

Dans cette section seront détaillées les propriétés électrochimiques de PTFA, peu
décrites dans la littérature [170-172], en les comparant a celles de PANI. On abordera les
réponses électrochimiques du monomeére et du polymere, puis on analysera le comportement
de PTFA vis-a-vis du pH. Le polymere sera enfin analysé par microbalance a quartz
électrochimique et spectroélectrochimie.
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11.1. Comportements redox du monomere et du polymere

I1.1.1. Réponse électrochimique de TFA

La CV du monomere en milieu acide a, tout d’abord, été menée sur ITO (Figure 51a).
On note la croissance d’une réponse électrochimique entre 0 et 1 V imputée a
I’oxydoréduction de PTFA [170,171]. Le pic cathodique a 0,25 V évolue, au fur et a mesure
des cycles, jusqu’a 0,13 V de par la chute ohmique due au polymére. Le pic anodique, a
0,85 V, se décale progressivement jusqu’a 1,05 V de par I’effet conjugué de la chute
ohmique et du caractére électroattracteur des fluors qui inhibe les réactions d’oxydation. Il
faut noter que le front d’oxydation a 1,4 V ne correspond pas au domaine d’électroactivité
de HCIO4 sur ITO car sa limite en oxydation est proche de 1,8 V. Il correspond en réalité a
I’oxydation de TFA et diminue, au fur et & mesure des cycles, en concomitance avec
I’accroissement du caractére irréversible de la réponse du polymeére. Tout ceci s’explique
par I’accroissement de la résistance au transfert de charges au niveau de 1’¢électrode, d0 & la
faible conductivité de PTFA. Cette derniére se traduit également par le ralentissement de la
charge consommeée q (insert Figure 51a). L’électrolyse menée dans les mémes conditions
(Figure 49b) aboutissait a la méme conclusion avec une forte chute du courant.

Il est intéressant de noter que la polymérisation de PTFA peut également &tre menée
en milieu aqueux moins acide comme dans 1’acide acétique CHsCOOH 2 M. Etant donné
le faible taux de dissociation de cette espece, on s’attend a avoir une chute ohmique qui
ralentirait la polymérisation, or, on observe le contraire. La polymérisation est légérement
plus rapide dans ce milieu avec une diminution moins prononcée du courant durant
I’électrolyse. Une explication serait que les ions acétate circuleraient moins difficilement
dans le film polymere que les ions perchlorate. La CV de TFA dans CH3COOH 2 M donne
les mémes résultats que dans HCIO4 2 M donc je ne détaillerai pas davantage les résultats
dans ce milieu.

La CV de TFA a également été menée sur carbone (Figure 51b). Le pic d’oxydation de
TFA a 1,2V est bien visible. On retrouve le systeme de PTFA, avec un pic anodique a 0,75
V, au deuxieme cycle, qui se décale a 0,97 V au dernier cycle, et un pic en réduction a 0,14
V, qui se décale a -0,07 V au dernier cycle. La réponse du polymére décroit rapidement car
celui-ci n’adhére pas au carbone, si bien qu’apres ringage de 1’électrode, on n’obtient plus
aucune réponse électrochimique du polymere.
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Figure 51. CV d'une solution de TFA 50 mM dans HCIO, 2 M & 0,05 V.s™ sur a) plaque ITO, avec
suivi de la charge g en insert, b) carbone vitreux.

11.1.2. Réponse électrochimique de PTFA

Les électrodes modifiées par PANI et PTFA sont étudiées par CV dans une solution de
HCIO4 0,5 M sans monomere (Figure 52). La CV de PANI révéle deux systémes
d’oxydoréduction, comme attendu (chap.1 § 1.3.1). La premiére oxydation a 0,33 V
correspond a la transformation de la forme leucoéméraldine base (LEB) en sel d’éméraldine
(ES). La seconde étape, a 0,6 V, correspond a I’oxydation d’ES jusqu’a la forme
pernigraniline base (PNB).

Pour le film de PTFA, la réponse comporte un unique systéme fortement irréversible
indiquant que la forme PNB est inaccessible. En effet, le fort décalage du potentiel
d’oxydation a 1V (contre 0,33 V pour PANI) indique un fort effet des groupements
¢lectroattracteurs qui inhibe 1’oxydation. La réduction semble légérement plus facile pour
PTFA (0,15 V) que pour PANI (0,05 V). Une autre observation remarquable est la
différence d’amplitude des courants, puisque I’intensité de la réponse de PANI est 100 fois
superieure a celle de PTFA. Certes les films n’ont pas la méme épaisseur (1 pm pour PANI
contre 100 nm pour PTFA), mais un film plus épais de PTFA ne donne pas de signaux
électrochimiques plus intenses, et au contraire plus irréversibles. Ceci est d{, encore une
fois, aux fluors qui génent la migration des ions au cceur du polymere et le rendent moins
conducteur.
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Figure 52. CV dans HCIO4 0,5 M, & 0,04 V.s, d'un film épais de PANI (vert), déposé sur ITO par
ChA a1V (ga =280 mC.cm™) d’une solution d’aniline 0,15 M dans HCIO4 2 M, et d’un film mince
de PTFA (rouge), déposé sur ITO par CV (de -0,3 V & 1,4 V ga = 33 mC.cm?) d’une solution de
TFA 50 mM dans CH3COOH 2 M.

11.1.3. Mesure du blocage électrochimique de surface al’aide d’une sonde redox

Nous avons utilisé une sonde électrochimique réversible, le couple
K4[Fe(CN)s] / K3[Fe(CN)e], afin de mesurer 1’effet de 1’épaisseur du film de PTFA sur le
transfert de charge a 1’électrode. Pour cela, nous avons préparé un film épais par ChA
(épaisseur de 1 um cf. éq 14 (Figure 49b)), et un film mince (épaisseur 140 nm cf. éq. 14)
par CV (Figure 51a). Nous avons comparé les réponses obtenues a 1’aide de ces deux
¢lectrodes modifiées a celle d’une électrode non recouverte. Tout d’abord, la CV de la sonde
sur ITO nu () montre une différence AE de 120 mV entre les pics anodique et cathodique
alors que la valeur attendue est de 58 mV. Cette différence est imputée a la résistivité de
I’'ITO.

2001 ——ITO nu
—— Film PTFA mince
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100
<
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Figure 53. CV d'une solution K3[Fe(CN)¢] 1 mM + K4[Fe(CN)g] dans KCI 0,1 M sur électrodes
d’ITO nue (rouge), recouverte d’un film mince de PTFA, déposé par CV (bleu) et d’un film épais
(vert), déposé par ChA.
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Le film mince de PTFA ne provoque qu’un blocage partiel de la sonde car le film
n’apparait pas continu a la loupe binoculaire. En revanche, dans le cas du film épais
recouvrant totalement I’ITO, le signal de la sonde n’est plus visible, signe que le polymeére
fluoré bloque le transfert de charge, alors que dans le cas de PANI, ce transfert est juste
ralenti.

Pour finir, on a rapidement évalué I’'impact du film de PTFA sur le mouillage (Figure
54), par mesure de 1’angle de contact avec une goutte d’eau. On constate une augmentation
de I’angle de contact, de 56° sur ITO nu a 82° sur le film épais de PTFA. La différence est
ténue de par la faible hydrophilie de notre ITO. En effet, ce matériau posséde classiquement
un angle de contact compris entre 30° et 50°, mais ces valeurs dépendent de la nature de
I’ITO et de la méthode de nettoyage utilisée [101,133].

56° 83°

Figure 54. Mesure d'angle de contact avec de [ ’eau distillée sur ITO nu (gauche) et sur un film épais
de PTFA déposé sur ITO (droite).

11.2. Comportement du polymeére vis-a-vis du pH

La réponse électrochimique d’un film mince de PTFA a été étudiée dans différentes
solutions tamponnées (Figure 55). Pour une meilleure appréciation de 1’effet du pH, le
courant a été normalisé par sa valeur maximale. En effet, entre chaque changement de
solution, la réponse du polymere s’affaiblit car le film se détériore. C’est pourquoi j’ai dii
utiliser deux films, 1’un pour les pH acides (-0,3 a 1) et I’autre pour les pH plus basiques
(1,8 a 7). Par souci de simplicité, la concentration et ’activité des ions oxonium sont
considérées égales, de sorte que pH = —log[H*].En réalité cette relation n’est valable que
pour les pH > 2. Pour les milieux plus acides, il est nécessaire de prendre en compte 1I’impact
de I’activité a I’aide de la théorie de Debye-Huckel [173] ou de la fonction d’acidité de
Hammett, Ho [174].
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Figure 55. CV normalisée d’un film mince de PTFA déposé sur ITO dans différents milieux tampon

Britton-Robinson (pH 6, 5 et 3) et dans des solutions de HCIO4 0,1 M (pH 1) et 1 M (pH 0), v=0,1
Vst

L’évolution des voltamogrammes montre un déplacement notable du pic anodique
Epox vers les potentiels positifs quand le pH diminue, avec Epox a 0,62 V a pH 6 contre
0,97 V apH 1 (Figure 55). Pour les pH plus acides, la dérive de Epox est quasi nulle. Le pic
cathodique subit aussi un déplacement, mais de plus faible amplitude puisque Epred passe
de0,02VapH6a0,13VapH 1.

Le diagramme E(pH) se construit classiqguement a partir des potentiels d’équilibre
thermodynamique Eeq donnés par 1’équation de Nernst. Il délimite les domaines de stabilité
des différentes especes en fonction de leur état d’oxydation et du pH.IlI permet d’avoir une
vue globale simplifiée du comportement du polymere (Figure 10 p. 36) [38,43-45].

Pour PTFA (Figure 55), nous 1’avons construit a partir de Epox, compte tenu de 1’écart
significatif entre Epox et Epred. Les potentiels s’alignent sur des segments de droites ayant
une pente nulle pour les pH < 1,8, et une pente de 62 mV.pH* pour les pH > 1,8 (Figure
56b). Aux pH acides, le transfert électronique s’effectue sans transfert de proton, ce qui
correspond & la transition leucoéméraldine base (FsLEB) / sel d’éméraldine (F4ES) (en noir
Figure 56a). Pour les pH plus basiques, la pente indique un transfert mettant en jeu autant
de protons que d’¢lectrons correspondant & la réaction F4LEB / F4ES (en rouge Figure 56a).
L’intersection des deux droites permet de déterminer la constante d’acidité de 1’émeraldine
(en bleu Figure 56a), pKae = 1,8. Cette valeur est inférieure a celle déterminée pour PANI
( pKae = 3, cf. Figure 10 p. 36) en raison de I’effet électroattracteur des quatre atomes de
fluors qui entravent la protonation de 1I’imine. Le méme argument permet d’expliquer
I’absence de la forme LES pour PTFA, car le pKaiLe déja faible pour PANI [38]
(-0,2 < pKaLe < 1) serait alors déplacé vers des pH beaucoup plus négatifs. La forme
pernigraniline qui représente 1’état le plus oxydé est de ce fait, également inaccessible.
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Figure 56. a) Schéma réactionnel de PTFA avec les équilibres d'oxydoréduction disposés a la
verticale et les équilibres acido-basiques a I’horizontale, b) diagramme Epox — pH (ou Ho) de PTFA
ou le déplacement du pic anodique est mesuré par CV dans une gamme de tampons Britton-
Robinson (pH 1,8 & 7) et de solutions de HCIO4 (Ho de -0,3 & 1).

L’étude du comportement vis-a-vis du pH permet de dessiner les domaines de stabilité
des différentes formes de PTFA. Il apparait que la forme F4ES est accessible, bien que les
données électrochimiques précédentes semblaient indiquer que PTFA ne possédait pas les
propriétés semi-conductrices que confére pourtant cette forme particuliere a PANI. Le
diagramme E-pH ne rend compte, ni du niveau d’oxydation du polymére quantifié par le
ratio imine/amine, ni du taux de dopage en anions de la forme F4ES. La microbalance a
quartz électrochimique ainsi que la spectroélectrochimie vont nous permettre de répondre a
ces questions.

11.3. Etude par microbalance électrochimique & cristal de quartz
(EQCM)

11.3.1. Suivi massique de la formation du film polymere

A Tl’aide de la microbalance & quartz électrochimique, nous avons suivi la charge
consommée et la différence de fréquence au cours de la polymérisation du film. Elles ont la
méme allure avec des sens d’évolution inversés (Figure 57). La charge totale consommée
est de 7,4 mC avec un Af de - 2040 Hz. Le film obtenu a une épaisseur de 64 nm (éq. 15),
bien inférieure a celle calculée a partir de la charge consommeée (éq. 14) qui est de 190 nm.

Af
K * prra
La différence entre les deux techniques vient du fait que la coulométrie surestime la

_ 2040
"~ 183,4. 106 % 1,744

= 64 nm (15)

dEQCM =

masse déposée, car d’une part le rendement faradique de la réaction de polymérisation n’est
pas nécessairement de 100 %, et d’autre d’une part une fraction d’oligomeéres se dissout
dans I’acide. PTFA a également été déposé via la méme technique dans CH3;COOH 2 M
avec un Af de - 20 kHz. Le polymeére semble se former plus facilement dans ce milieu.
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Figure 57. Suivi EQCM de la formation de PTFA par ChA & 1,4 V de TFA 50 mM dans HCIO; 2 M
sur quartz recouvert d'or.

11.3.2. Etude de la migration des ions en fonction du pH

Le film précédent est ensuite étudié en absence de monomeére. A pH 1, on observe une
diminution de la fréquence au niveau du pic d’oxydation, entre 0,75 et 1,1 V (Figure 58).
En effet le polymére passe de sa forme F4sLEB a F4ES (Figure 56) ce qui provoque un gain
de masse di a I’insertion d’ions perchlorate pour assurer 1’électroneutralité du film
polymeére. Au-dela de 1,1 V, on ne tiendra pas compte de I’augmentation de masse observée
car on se situe au pied du mur d’oxydation du solvant. En réduction, le pic cathodique large
est peu visible, mais on observe une augmentation de la fréquence, signe de I’expulsion
difficile des ions ClO4™ associée a la neutralisation du polymeére. La variation de fréquence
durant 1’oxydation de PTFA permet d’isoler la contribution des perchlorates et donc
d’estimer le taux de dopage en perchlorates du polymere, suivant 1’éq. 16. Il est délicat
d’effectuer le méme calcul en réduction car la variation positive de fréquence observée, plus

importante, est a la fois due a 1’expulsion des perchlorates et a la dégradation du polymeére.

Cloy Afcioy * Mrra B 300 * 165,1 B
TFA ~ (AMfprra— Dfeio;) * Mcio, (2040 —300) * 99,4

0,3 (16)

avec Mrea et Mcios (g.mol™) les masses molaires de TFA et ClO4, Afprra (Hz) et Afcio; les

variations de fréquence mesurées suite a 1’électropolymérisation du film et la contribution
des perchlorates. La différence de fréquence, Afprra,a été déterminée en moyennant la
variation de fréquence sur les 5 premiers cycles de la CV (la Figure 58 ne présente que deux
balayages). On obtient alors un taux de dopage en perchlorate de I’ordre de 0,3 a pH 1.
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Figure 58. Suivi EQCM lors d'une CV dans HCIO4 0,1 M d'un film de PTFA déposé sur quartz
recouvert d'or, v=20 mV.s.

Une expérience similaire a été menée a I’aide d’un film de PTFA électrodéposé dans
CH3COOH 2 M puis étudié dans un tampon acétate de pH 4. Avant 1’¢électrolyse, une CV
de contrdle (2 cycles) a été réalisée ; la Figure 59a présente le second cycle. Apres le premier
cycle, un film de PTFA a été déposé, et on retrouve 1’oxydation du polymére entre 0,45 et
1,1 V. Durant cette oxydation une variation de fréquence Afcy, coo- de -480 Hz est mesureée,
soit un taux de dopage de 0,19 (ég. 16). Ce taux est plus faible qu’a pH 1, car ici la solution
possede un pH de 2,2. Celui-ci reste proche du pKa d’équilibre F4LEB / F4ES (pKae = 1,8)
ce qui explique I’existence d’un dopage. Les résultats a pH 4 présentent une forte dérive de
la fréquence, signe d’une dégradation progressive du film. La perte de masse semble plus
intense en réduction (Figure 59 en vert) ce que I’on peut attribuer a I’expulsion d’ions
acétate. Avec un Afcy,coo- d’en moyenne - 64 Hz, le taux de dopage en anions est estimé
a 0,009. Ce résultat est en accord avec le diagramme E(pH) qui montre qu’a pH 4, PTFA
est sous sa forme éméraldine base (F4EB) (Figure 56b).

Le dopage de PANI (chap. 1 § 1.3.3 p. 37) a également été étudié par EQCM [175-
177]. Baba et al. [176] rapportent le suivi EQCM d’un film de PANI dans H2SO4 0,5 M. Ils
observent une augmentation de masse attribuée a la transition LEB/ES par insertion d’ions
S04?, puis une diminution de masse lors de la transition ES/PNB, par libération de SO42".
La determination du taux de dopage de la forme ES reste cependant délicate car, a ce pH, la
forme leucoéméraldine est en partie protonée sous sa forme LES [177]. Une expérience
similaire conduite dans 1’acétonitrile [178] montre que la transition ES/PNB s’accompagne
d’une augmentation de masse durant 1’oxydation, signe de I’insertion d’anions, attestant que
la forme PNS est accessible en milieu organique acide. Des résultats similaires ont été
observés pour la polyméthoxyaniline [179] dans HCI et HCIOa. Les auteurs soulevent la
question de I’insertion de molécules d’eau en méme temps que 1’anion, notamment dans le
cas des ions chlorure dont la sphére de solvatation est importante. Cependant dans notre cas,
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I’ion perchlorate, de par sa taille, n’est pas solvaté [180,181]. Pour finir, PDMA a également
été étudié par EQCM [36] ce qui a permis de prouver que 1’effet électrodonneur des deux
groupements méthoxyles augmente le pKa des différents équilibres acido-basiques des
formes leucoéméraldine, émeéraldine et pernigraniline.
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Figure 59. a) Suivi EQCM d'une CV (2" balayage) de TFA 50 mM dans CH;COOH 2 M sur quartz
recouvert d'ITO, v =0,1V.s?, b) Suivi EQCM d'une CV dans un tampon acétate (pH 4) d'un film de
PTFA déposé sur quartz recouvert d'ITO, v =20 mV.s™.

11.4. Etude des propriétés optiques par spectroélectrochimie

Le spectre d’absorption du monomere TFA affiche une seule bande a 264 nm (Figure
60a). Lors de I’¢électropolymérisation, on observe un déplacement bathochrome de celle-cCi
a 286 nm. Par ailleurs, la formation du polymeére donne naissance a deux nouvelles bandes :
1’une apparait comme un épaulement a 330 nm et 1’autre, large, a 445 nm. Compte tenu du
potentiel de 1’électrolyse et du pH du milieu, le film formé est, a priori, dans son état
intermédiaire protoné F4ES (Figure 56). Le film polymére est ensuite réduit a -0,2 V pour
que celui-ci atteigne 1’état F4LEB (Figure 60b).

La réduction provoque un effondrement de la bande & 445 nm, alors que la bande a 286
nm demeure stable. La cinétique est cependant tres lente, puisqu’il faut 180 s pour éteindre
cette bande. Une réduction trop poussée induit une altération du polymere avec
effondrement de la bande a 286 nm. Usuellement, les matériaux électrochromes, comme le
bleu de Prusse [182] ou PANI [53], ont des temps de réponse de ’ordre de quelques
secondes, voire méme inférieurs a la seconde dans le cas de dispositifs nanostructurés a base
de PEDOT [183]. Astratine et al. [170] ont étudié¢ les propriétés d’électrochromisme de
couches minces de PTFA (= 20 nm d’épaisseur) sur une gamme spectrale plus restreinte
(420 — 750 nm). La variation de couleur du polymére était alors ténue, passant d’orange-
marron pour la forme oxydée a orange pale pour la forme réduite. Cependant, il est difficile
d’attribuer les propriétés d’électrochromisme a PTFA seul, car le comportement n’est

observé qu’en présence du monomeére en solution [171]. En I’absence de celui-ci, la
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commutation de I’absorbance avec le potentiel imposé n’est qu’évanescente et on peut en
conclure que TFA exalte les réponses optique et électrochimique de PTFA [171].
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Figure 60. Suivi du spectre d'absorbance lors de la formation du film PTFA par ChA a 1,25 V sur
grille d'or d'une solution de TFA 50 mM dans HCIO4 2 M (spectre du monomere TFA donné en
pointillé), b) suivi UV-Vis de la réduction du film formé par ChA a -0,2 V dans le méme milieu (un
spectre toutes les 30 s).

Pour rappel (Chapitre 1 § 1.3), la forme réduite LEB de PANI présente une unique
bande a 320 nm tandis que la forme intermédiaire EB présente deux bandes, a 320 et 640
nm [56]. La forme dopée ES posseéde une troisieme bande au-dela de 800 nm [184-186],
attribuée a la forme de résonance polaronique (cf. chap. 1 § 1.3.4). La littérature consacrée
aux polyanilines monofluorées [187,188] indique que I’introduction d’un fluor sur le noyau
aromatique induit un déplacement hypsochrome des bandes d’absorption de la forme EB de
PANI (a 296 nm et 496 nm) [187,188]. Dans le cas de PTFA, qui se trouve a I’état F4ES en
début de réduction, on retrouve un fort déplacement hypsochrome avec les deux bandes a
286 et 445 nm. On note ’absence d’absorption au-dela de 600 nm, signe que la forme
polaronique n’est pas observable, & moins que celle-ci ne soit caractérisee par la faible bande
a 550 nm (Figure 60b), mais cela représenterait un fort décalage de 250 nm par rapport a
celle de PANI. Pour PDMA, I’effet électrodonneur des méthoxyles induit un déplacement
bathochrome puisque la bande a 320 nm de PANI se retrouve a 375 nm pour PDMA
[165,167,189].

Au final, dans le cas de PTFA, la bande a 286 nm peut étre attribuee a la transition =-
n* des unités benzéniques, tandis que la bande a 445 nm est associée aux unités
quinoidiques. L’effondrement de cette derniere lors de la réduction s’explique par la
réduction des fonctions imines en amines. Compte tenu de 1’intensité des deux pics, on peut
estimer 1’état d’oxydation de PTFA a une unité quinoidique pour deux unités benzéniques.

Pour conclure cette section, la caractérisation électrochimique de PTFA a mis en
lumiere un comportement particulier qui differe de celui de PANI par I’impact des quatre
atomes de fluor. En effet, leur effet hydrophobe amoindrit la réponse électrochimique du
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polymére qui se comporte davantage comme une barriére passivant I’ITO. Par ailleurs,
I’effet électroattracteur des substituants entrave 1’oxydation de PTFA puisque la forme
totalement oxydée, pernigraniline, est inaccessible et sa forme éméraldine ne comprend
qu’une unité¢ quinoidique pour deux unités benzéniques. Ainsi, PTFA n’atteint pas
totalement la forme sel d’éméraldine susceptible de Iui conférer des propriétés de
conduction polaronique. En outre, ’effet des fluors va de pair avec 1’absence de propriétés
électrochromiques probantes.

I11. Electrosynthése et caractérisations chimiques et
thermiques de PTFA

La synthese électrochimique de PTFA permettra de compléter sa compréhension par
I’ajout de caractérisations chimiques (spectroscopies RMN et IR) et thermiques (ATG et
DSC).

1.1 Spectroscopie infrarouge (IR)

Le spectre laisse apparaitre un large pic a 1610 — 1640 cm™ attribué aux liaisons C=C
des unités quinoidiques [190,191] (Figure 61). Le pic de forte intensité a 1508 cm, attribué
aux liaisons C=C des unités benzéniques [190,191], montre leur prédominance dans le
polymére. Les bandes a 1378 et 1282 cm™ sont attribuées a 1’élongation des liaisons C-N
respectivement des unités quinoidique [190] et benzénique [192]. La liaison C-F, que I’on
trouve habituellement entre 1150 et 1220 cm™ [32,193,194], est associée a la bande a
1180 cm™.
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Figure 61. Spectre infra-rouge en transmission de PTFA dispersé dans une pastille KBr.
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11.2. Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les couplages fluors Jr—r sur les benzénes sont bien connus [195]. Le couplage ortho
est de I’ordre de 20 Hz alors que les couplages méta et para sont plus variables,
respectivement de -20 & +20 Hz et de +5 & +20 Hz. Le spectre *H de TFA (Figure 62a)
montre un singulet a 5,43 ppm intégrant pour deux hydrogénes, attribué au
groupement -NHo, ainsi qu’un triplet de triplets (tt) a 6,59 ppm attribué au proton
aromatique avec des constantes de couplage Ju-r2,r3 = 10,7 Hz et Ju —r3Frs = 7,2 Hz.

En ce qui concerne PTFA, les seuls signaux attendus en RMN 'H proviennent de
I’hydrogeéne terminal de la chaine polymeére ainsi que des ponts amines secondaires.
Plusieurs triplets de triplets sont visibles sur le spectre. Le plus intense apparait a 7,85 ppm,
décalé de 1,2 ppm par rapport a celui observé pour le monomere, du fait de la condensation
de I’amine avec un autre noyau aromatique fluoré (Figure 62). Les constantes de couplage
Ju-r2r3 = 10,3 Hz et Ju-r3,r4 = 7,4 Hz sont proches de celles mesurées dans le cas de TFA.
Le spectre montre des traces de monomeére qui n’a pas réagi (tt a 6,85 ppm), ainsi qu’un
autre triplet de triplets a 7 ppm que I’on peut attribuer a la présence de diméres. L’intégration
des différents signaux montre que pour 100 chaines polymériques, 18 dimeéres et 9
monomeres sont toujours présents. Néanmoins, ces signaux ne concernant que les H
terminaux, le ratio massique est bien plus favorable aux formes polyméres. Les multiplets
non résolus entre 7 et 7,7 ppm peuvent étre attribués a la présence d’oligomeéres qui avaient
été mis en évidence lors de tentatives de séparation du brut réactionnel en chromatographie
sur couche mince. Par ailleurs, la présence de deux singulets larges d’égale intégration, a
8,33 et 9,89 ppm, suggere I’existence de deux type d’amines [196].
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Figure 62. Spectre RMN *H (300 MHz, acétone deutérée) de : a) TFA, b) PTFA.

Le spectre *°F de TFA (Figure 63a) fait apparaitre deux multiplets d’égale intégration
a -163,7 ppm, attribués aux atomes de fluor F. et F3, fortement couplés a ’hydrogéne
aromatique, et un multiplet centré & -144,1 ppm attribué a F1 et Fs. Le spectre °F du
polymére montre deux pics d’égale intégration a -151,8 et -140,3 ppm, ce qui semble
indiquer la présence de deux environnements chimiques différents pour les atomes de fluor,
comme rapporté pour la poly(3-fluoroaniline) [197]. Cette observation confirme
I’hypothése de la présence d’unités benzéniques et quinoidiques dans le polymere, signe
que celui-ci serait dans un état d’oxydation proche de I’éméraldine. Cette affirmation est
confirmée par les mesures IR et les caractérisations électrochimiques (8 I1).
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Figure 63. Spectre RMN °F (470 MHz, acétone deutérée) de : a) TFA, b) PTFA.

11.3. Analyse thermogravimétriqgue (ATG) et calorimétrie
différentielle a balayage (DSC)

L’analyse ATG menée de 25 a 300 °C montre un début de perte de masse a 105 °C
assignée au dégazage de vapeur d’eau. La température de décomposition définie pour une
perte de masse de 10 % du matériau est de 170 °C pour ce polymére fluoré. A 300 °C, 45
% du polymere a été dégrade. La stabilité thermique de PTFA est plus basse que celle de la
poly(fluoroaniline) dont la température de décomposition est donnée vers 250 — 300 °C
[47,198] alors qu’elle est de I’ordre de 250 °C pour PDMA [199,200]. Pour PANI, la
décomposition s’effectue en trois étapes [201,202] avec le relargage d’eau vers 100 °C, la
dégradation du dopant acido-basique entre 200 et 400 °C et enfin la dégradation du squelette
du polymeére vers 400 °C [203]. Ainsi la stabilité thermique de la forme EB de PANI est
plus grande que celle de sa forme dopée ES [190].
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Figure 64. a) ATG de PTFA 25 °C a 300 °C a 10 °C.min"sous flux d’azote, b) DSC de PTFA
de -40 °C & 110 °C sous flux d'azote & 20 °C.min.

L’analyse DSC met en évidence une large transition endothermique de -10 a +60 °C
attribuée a la fusion du monomere (Tus Tra = 32 °C) et des oligomeéres de petites tailles. Un
second pic, dont le maximum est a 89 °C, indique la fusion du polymere. II s’agit bien d’une
fusion puisque le polymeére passe a 1’état liquide, ce qui est di aux atomes de fluor qui
diminuent fortement 1’énergie de cohésion du matériau. Pour PANI, on parle davantage
d’une température de réorganisation du polymere (« interchain crosslinking temperature »),
s’apparentant a une transition vitreuse, vers 250 °C [190]. Cette méme température diminue
vers 210 °C dans le cas des polyfluoroanilines [198].

V. Caractérisations physiques de surface des films polymeres

Afin de compléter I’étude menée sur PTFA, nous avons effectué des caractérisations
physiques de surface de PTFA, PDMA et PANI, aupres de la plateforme techniqgue ARCEN
du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (LICB) & Dijon.

V.1 Imagerie par microscopie électronique a balayage (MEB)

PANI posséde une morphologie peu dense sous forme d’un enchevétrement de fils de
200 nm de diametre et de plusieurs um de longueur (Figure 65a et b). Malgré la faible
adhérence du polymére au substrat, celui-ci recouvre entierement 1I’ITO de maniére
homogeéne, si bien que nous obtenons des images similaires au bord et au centre du dépot.
Ce type de structure a déja été observé précedemment, mais on retrouve également des
formes micro et nanotubes [204], des microsphéres [205,206] et des dendrites [207]. Le
polymorphisme de ce polymére dépend de la technique de polymérisation (voie chimique
ou électrochimique), de la présence de surfactant dans le milieu et de la composition du
milieu.
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Figure 65. a) Image MEB prise au centre d'un film de PANI électrodéposé sur plaque d’ITO, b)
zoom x8 de I'image précédente.

On observe un comportement similaire pour le film de PDMA qui affiche une
morphologie poreuse en forme de brocolis (Figure 66) qui recouvre le substrat de maniére
homogéne. La encore, ce type de structure a été précédemment observé [208], mais on
trouve également des structures en aiguilles [209,210] parfois sous forme de phase
hexagonale [211].

La structure de ces deux polyméres s’explique, entre autres, par leurs propriétés
électriques, observées lors de la polymérisation électrochimique. Apres une phase de
nucléation caractérisée par un faible courant en début d’expérience, la croissance du
polymere s’accélére avec une augmentation du courant (cf. § 1.1). Cela tend a démontrer
que PANI et PDMA croissent trés rapidement sur eux-mémes, d’ou la morphologie
lacunaire observée qui s’explique également par le caractere hydrophile de ces deux
polymeres.

B L
—— 10 Hm 2/24/2017 —
2.00kV LEI WD 15.0mm 2.00kV LEI

Figure 66. a) Image MEB prise au centre d'un film de PDMA électrodéposé sur plaque d’ITO,
b) zoom x8 de I'image précédente.
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Concernant PTFA, I’effet des fluors modifie considérablement la morphologie du
polymére. En effet, celui-ci adopte une structure compacte (Figure 66a) avec peu de reliefs
hormis la présence de grains amorphes de plusieurs microns (Figure 66b) qui pourraient
matérialiser les sites de nucléation du polymeére. Ce polymeére ne recouvre pas le substrat de
maniere homogeéne et présente une morphologie différente vers les bords. Le film possede
alors une structure sous forme de flaques d’huile laissant, par endroits, apparaitre I’'TTO en
clair (Figure 66c).

Cette morphologie s’explique a nouveau par les propriétés du polymere. La présence
des quatre atomes de fluor sur le noyau phényle rend celui-ci excessivement hydrophobe,
ce qui diminue également son affinité pour le substrat. Il en résulte une croissance lente,
caractérisée par une rapide diminution du courant lors de la polymérisation (cf. § 1.1), signe
d’un blocage de 1’¢lectrode (cf. 8 11.1.3) associé a la faible conductivité du polymére. Cette
hypothése a été confirmée par I’accumulation d’électrons a la surface du film lors de
I’acquisition des images (taches blanches), alors que ce probléme n’a pas été rencontré pour
les deux autres polymeéres.

AE S w

N P - Rt
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H
10 pm 2/24/2017
WD 15.0mm

Figure 67. a) Image MEB prise au centre d'un film de PTFA, b) Zoom x8 de I'image précédente,,
¢) image MEB prise au bord d’un film de PTFA électrodéposé sur plaque d’ITO.
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Ainsi, I’imagerie MEB indique que la nature des substituants modifie la morphologie
des films polymeres, notamment au travers d’une modification de leurs propriétés
électrochimiques décrites § | et 8 1. L’analyse XPS qui va suivre va permettre de confirmer

I’ensemble de ces observations.

V.2 Spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS)

Il est important de signaler que les informations issues de I’analyse XPS (aire et
position des pics) sont fortement dépendantes de la calibration interne ainsi que de la
méthode de déconvolution utilisée. Ces deux criteres conduisent a une dispersion des
données issues de la littérature. Il faut donc garder a I’esprit que I’XPS ne donne que des
tendances a ne pas surinterpréter comme des résultats d’une précision absolue. Enfin,
I’analyse XPS d’échantillons préparés a I’air est systématiquement perturbée par la présence
d’une couche de contamination d’espéces hydrocarbonées de 1 a 2 nm d’épaisseur qui vient

fausser les résultats sur le carbone et 1’oxygene.

IV.2.1. Analyse semi-quantitative

Le Tableau 4 résume les ratios atomiques issus de ’analyse XPS semi-quantitative
compareés aux ratios théoriques entre parenthése. PDMA posséde un ratio C/N de 8,4 proche
de la valeur attendue. Le taux de perchlorates est de 0,7, signe d’un fort dopage acido-
basique des sites amine / imine du polymere. La présence d’oxygeéne avec un ratio de 4,8
provient a la fois du perchlorate (0,7*4 = 2,8) et des groupements méthoxyles (2). Apres
soustraction de la contribution des méthoxyles, on retrouve un ratio O / Cl de 4 provenant
de CIO4. Pour PANI, on retrouve également un fort taux de perchlorate de 0,8 avec un ratio
C / N proche de 6 et un ratio O / Cl de 4, caractéristique de CIO4". En théorie, la forme
émeraldine protonée (cf. chap. 1 § 1.3.2) admet un taux maximal de dopage en anion de 0,5.
L’excés pourrait provenir de traces d’électrolyte support, non éliminées lors du ringage.

Tableau 4. Ratios atomiques expérimentaux et théoriques (entre parenthéses) des films de PTFA,
PDMA et PANI ainsi que de la poudre de PTFA synthétisée par électrochimie. *Apreés soustraction
de la contribution O(1s) des méthoxyles (2).
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Les resultats pour PTFA (film et poudre) indiquent une pollution carbonée avec un
ratio C / N largement supérieur a celui attendu. On observe un ratio F/ N de 3,7 pour le film
de PTFA et 3,3 pour la poudre contre 4 attendu. Par ailleurs, on remarque un Iéger dopage
acido-basique avec un ratio Cl / N de 0,3 pour le film de PTFA, qui, a défaut d’avoir été
rincé dans 1’éthanol (car PTFA est soluble dans ce solvant), a été rapidement rincé a I’ecau
distillée. La poudre de PTFA a, quant a elle, été totalement neutralisée par les rincages
intensifs a ’eau puisqu’on ne détecte plus de chlore. Dans les deux cas, la présence
d’oxygeéne a un taux anormalement ¢élevé peut s’expliquer par une pollution de surface ou
par une suroxydation du polymere (électrolyse menée a trop haut potentiel lors de la
polymérisation).

IV.2.2. Analyse de la déconvolution des spectres XPS haute résolution des
différents atomes

La déconvolution des spectres C(1s) des films de PDMA, PTFA et PANI (Figure 68)
est détaillée dans le Tableau 5 avec ’attribution des différentes contributions. On retrouve
a284,1 eV les liaisons C=C et C-H du phényle (attendu a 284,4 eV [212]), prépondérantes
dans le spectre de PANI puisqu’il n’est pas substitué. Cette contribution n’est, en revanche,
pas observée pour PTFA car tous les carbones sont substitués par un atome de fluor. C’est
pourquoi on observe une contribution majoritaire a 286,6 eV attribuée aux liaisons C-F
[213] et une autre a 284,9 eV attribuée aux liaisons C-N [214]. Les autres contributions sont
attribuées a des liaisons C-O et C=0 provenant soit de la suroxydation du polymére, soit de
pollutions hydrocarbonées, sauf dans le cas de PDMA ou le pic a 286,8 eV est attribué aux
liaisons C-O des groupements méthoxyles.

Le spectre Cl(2p) de chaque polymeére (Figure 69b) montre un pic a 207 eV
caractéristique des ions perchlorate [215,216]. Le film de PTFA montre également un Iéger
pic & 200 eV signe de la présence d’ions chlorure [217] qui pourraient provenir de la
réduction du perchlorate lors du processus de suroxydation du polymére, supposé expliquer

le taux d’oxygene anormalement élevé (Tableau 4).

Le spectre O(1s) confirme la présence de CIO4 avec une contribution majoritaire a
531,7 eV issue de la liaison CI-O [218]. Les faibles contributions vers 533 eV sont attribuées
a des liaisons C=0 issues de la suroxydation des polymeéres [193]. Pour PDMA, on trouve
une contribution non négligeable a 532,7 eV issue de la liaison C-O des groupements
méthoxyles [200].
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Intensité (unité arbitraire)

200 288 286 284 282
Energie de liaison (eV)

Figure 68. Spectres haute résolution C(1s) des films de PDMA, PTFA et PANI ainsi que de PTFA
électrosynthétisé. Le spectre brut (points rouges) est déconvolué en plusieurs contributions (traits
pleins).

Tableau 5. Position des contributions issues de la déconvolution du spectre C(1s) des films de
PDMA, PTFA et PANI.

La Figure 70a donne le spectre F(1s) du film de PTFA, avec une unique contribution a
686,8 eV, attribuée aux liaisons C-F [219] et que I’on retrouve, a I’identique, dans le spectre
F(1s) de la poudre (non présenté).
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Intensité (unité arbitraire)

Intensité (unité arbitraire)

536 534 532 530 528 212 208 204 200 196
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 69. Spectres XPS haute résolution des films de PDMA, PTFA et PANI : a) O(1s), b) CI(2p).
Le spectre brut (points rouges) est déconvolué en plusieurs contributions (traits pleins).

La déconvolution des spectres N(1s) des films de PTFA, PDMA et PANI (Figure 71)
est détaillée dans le Tableau 6. Elle fait apparaitre trois contributions vers 399 eV, 401 eV
et 404 eV, attribuées respectivement aux formes amines neutres, imines protonées et amines
protonées [215,219-222]. Le spectre N(1s) de PTFA électrosynthétisé (cf. Partie
expérimentale 8 11.6) montre une contribution supplémentaire a 398,2 eV attribuée a la
forme imine neutre [223,224]. Le processus de purification du polymére (ringage a ’eau) a
donc provoqué la neutralisation de I’imine.

Intensité (u.a.)

692 690 688 686 684 682
Energie de liaison (eV)

Figure 70. Spectre XPS haute résolution de F(1s) d'un film de PTFA.
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Si I’on compare les différents polyméres, on remarque que PDMA et PANI présentent
un taux de protonation de 1’ordre de 50 % contre 28 % pour PTFA, ce qui est cohérent avec
le ratio de perchlorates observé pour PTFA. La protonation de PTFA est plus difficile,
certainement par 1’effet électroattracteur des fluors qui déplace 1’équilibre acido-basique
comme démontré § 11.2. Enfin, le rapport imine/amine nous renseigne sur 1’état rédox des
polyméres. En effet, avec un ratio de 0,33, PTFA dispose d’une imine pour quatre amines
ce qui le place dans un état intermédiaire entre la leucoéméraldine (-N=/ -NH- = 0) et
I’éméraldine (-N=/-NH- = 1). Au contraire, PDMA et PANI possedent respectivement un
ratio de 0,7 et 0,8 qui les rapproche davantage de la forme éméraldine. La encore, 1’effet
électroattracteur des fluors, qui rend plus difficile I’oxydation de PTFA, est a 1’origine de
cette différence d’état rédox.

Intensité (unité arbitraire)

406 404 402 400 398 396
Energie de liaison (eV)

Figure 71. Spectres haute résolution N(1s) des films de PDMA, PTFA et PANI. Le spectre brut
(points rouges) est déconvolué en plusieurs contributions (traits pleins).

110



399,4/ 401,1  404,2 0 53 41 6 47 0,70
399,2 401,1 403,6 0 72 25 3 28 0,33
399,2 401,3 403,6 0 47 45 8 53 0,82
398,2| 399,5 400,7 15 77 8 0 8 0,30

Tableau 6 Position et surface des contributions issues de la déconvolution du spectre N(1s) des films
de PDMA, PTFA et PANI ainsi que de la poudre de PTFA synthétisée par électrochimie (PTFA,).

L’XPS reste une technique d’analyse de surface qui ne peut rendre compte des
propriétés globales d’un matériau. Néanmoins, en ce qui concerne PTFA, I’analyse XPS va
dans le sens des conclusions de la spectroélectrochimie, de I’IR et de ’EQCM. En effet, ces
derniéres ont indiqué une proportion plus importante d’amine que d’imine, avec un taux de
dopage de 1 perchlorate pour 3 unités TFA (cf. 8 I1.4, 111.1 et 11.3).

v.  Caractérisations électriques des hétérojonctions latérales
polymere — PcoLu

V.1. Caractéristiques courant-tension

V.1.1. Résistor PTFA

La caractéristique courant-tension du résistor de PTFA (non présentée) montre que ce
matériau est trop résistif pour I’ampéremétre. On ne peut alors déterminer qu’une limite
supérieure de conductivité. Celle-ci, de I’ordre de 2.10° S.cm™, est calculée en utilisant 1ég.
17, ou d est la distance inter-électrode, A la surface en regard des deux électrodes et Rmax la
résistance maximale mesurable par le Keithley.

d 75.107*

L= = = 2.10_9 S -1 17
Imin = 4R~ 7,0525.10-5 % 50.10° am a7

Le polymére posséde donc a priori une conductivité inférieure a cette valeur, cohérente
avec la conductivité de la forme EB de PANI, de ’ordre de 10° S.cm™ [49,225]. En effet le
ringage a I’eau de PTFA conduit a la forme éméraldine base, F4EB.

V.1.2. Hétérojonction latérale PDMA - Pcz2Lu

Le résistor de PcoLu présente un comportement ohmique avec un courant de 1’ordre de
20 HA & 10 V (Figure 72a). La double hétérojonction latérale PDMA — PcoLu, ou le
polymére, non neutralisé par KOH (cf. § 1.2), est sous la forme sel d’éméraldine conductrice,
affiche une caractéristique courant-tension linéaire (Figure 34a, en vert). Le courant est
comparable a celui du résistor de PczLu, signe que la sous-couche est aussi conductrice que
PcaLu.
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Figure 72. a) Caractéristiques courant-tension d’un résistor de PcoLu (noir), d'une mono (rouge)
et double (bleu) hétérojonction latérale PDMAneutraliss — PCoLu et d’une double hétérojonction
latérale PDMAgops — PcoLu (vert), b) caractéristiques précédentes normalisées par le courant
maximal a + 10 V.

Une telle sous-couche est trop conductrice pour reproduire le comportement électrique
des MSDI (cf. chap. 1 8§ 11.2.4), c’est pourquoi, une étape de neutralisation par KOH a été
ajoutée au protocole de rincage de PDMA afin d’atteindre la forme éméraldine base, moins
conductrice. Dans la suite de ce chapitre, seul le polymere neutralisé sera traité.

Les hétérojonctions a base de PDMA neutralisé (en rouge et bleu Figure 72a), montrent
un fort affaiblissement du courant, de 1’ordre de 2 pA a 10 V, et un comportement non
linéaire a faible tension. Afin de comparer plus facilement les différentes caractéristiques,
les courbes courant-tension ont été normalisées (Figure 72b) en divisant le courant par sa
valeur maximale a + 10 V. Cette homothétie ne déforme pas les courbes et met en exergue
la non linéarité des hétérojonctions. Celle-ci provient probablement d’un effet de barriére
d’énergie au niveau des différentes interfaces, a I’image de la MSDI. Cette représentation
normée permet également d’observer plus facilement la symétrie de la caractéristique par
rapport a ’origine. La courbe courant-tension de la mono hétérojonction est légérement
dissymétrique caractérisée par un courant normalisé a -10 V de -1,08 contre 1 a + 10 V.
Cette notion de symétrie sera abordée plus en détails avec la spectroscopie d’impédance (8
V.2)).

V.1.3. Hétérojonction latérale PANI - PczLu

Les caractéristiques courant-tension de I’hétérojonction & base de PANI neutralisé
témoignent d’un comportement ohmique comme le résistor de PcoLu, que ce soit pour la
mono ou la double hétérojonction (Figure 73a). L ajout de la sous-couche polymeére modifie
uniquement la gamme de courant : 3,8 pA et 1,4 pA a 10 V respectivement pour les mono
et double hétérojonctions. Plus les charges mobiles assurant le passage du courant traversent
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une épaisseur importante de PANI, plus le courant diminue, corroborant ainsi la faible
conductivité de PANI dans son état EB.

20 1,01
a) b)
—_ Equation y=ax+b
> b -0,00342 * 3,3978E-4
o a 0,0992 + 5,8705E-5
104 = 054 0,99986
i
3 2
— —~
0,0
T E
1
— Résistor Pc,Lu k- — Résistor Pc,Lu
-10 1 Mono hétérojonction £ 051 Mono héterojonction
PANI - Pc,Lu _2 PANI - Pc,Lu
Double hétérojonction Double hétérojonction
PANI - Pc,Lu 104 PANI - Pc,Lu
-20 4 T T T ’ T T T T
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Upe (V) Upc (V)

Figure 73. a) Caractéristiques courant-tension d’un résistor de PcoLu (noir), des mono et double
hétérojonctions latérales PANI — Pc;Lu (rouge et bleu), b) caractéristiques précédentes normalisées
par le courant maximal & + 10 V, données de la régression linéaire de la courbe bleue en insert.

Néanmoins, contrairement a PDMA, nous n’observons pas de non linéarité (Figure
72b). Les courbes courant-tension normées se superposent a celle du résistor dont la
régression linéaire donne un R? de 0,9999. On démontre ainsi que les interfaces ITO - PANI
et PANI - PcoLu sont assimilables a des contacts ohmiques, sans barriére d’énergie.

V.1.4. Hetérojonction latérale PTFA - Pc2Lu

La double hétérojonction PTFA - PcoLu (en bleu Figure 74a) manifeste un fort
affaiblissement du courant (2 pA a 10 V), comparé a celui du résistor (en noir avec 20 pA
a 10 V). Son caractére non linéaire est marqué comme le révéle sa caractéristique courant-
tension normalisée (en bleu Figure 74b).

Ce polymere fluoré a une faible affinité pour le substrat, de sorte qu’il est difficile
d’aboutir systématiquement a un film homogene recouvrant totalement I’ITO. Ce résultat
provient certainement de la non reproductibilité du processus de fabrication des électrodes
(cf. partie expérimentale § 11.2). En effet, la caractéristique d’une double hétérojonction
possédant une sous-couche polymeére de médiocre qualité (Figure 75) montre une réponse
électrique différente, avec un comportement non linéaire moins marqué (en vert Figure
74b), et un courant maximal similaire a celui d’un résistor (Figure 74a), voire méme plus
élevé. Cette différence de courant provient certainement du fait que les IDE utilisées pour
le résistor et 1’hétérojonction n’étaient pas strictement identiques (espace inter-électrode
différent dd a la gravure).
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Figure 74. a) Caractéristiques courant-tension d’un résistor de PcoLu (noir), de mono et double
hétérojonctions latérales PTFA — Pc,Lu (rouge et bleu + vert) ; b) caractéristiques précédentes
normalisées par le courant maximal a + 10 V. **Dispositif possédant une sous-couche
inhomogeéne..
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Figure 75. a) Photographies, a la loupe binoculaire, d'un film de PTFA non homogeéne, b) zoom de
la vue précédente.

g

Le résultat le plus marquant est le comportement de la mono hétérojonction. Sa
caractéristique courant-tension est asymétrique avec un courant normé de -1,9 a -10 V
(Figure 74b en rouge), la ou la double hétérojonction posséde une caractéristique courant-
tension symeétrique par rapport a I’origine du repére (courant normé de -1 a -10 V). Il
apparait donc que le courant circule mieux quand le peigne fonctionnalisé par PTFA est
connecté a la borne — du générateur. L’hypothése capable d’expliquer ce phénoméne est
développée Figure 76. A I’image des phtalocyanines [20,78], 1’ajout d’un nombre important
de groupements électroattracteurs pourrait suffisamment stabiliser les orbitales HOMO et
LUMO du polymére sous la forme F4EB pour qu’il devienne de type n (cf. chap. 1 § 1.1.3).
Par analogie avec la diode p-n (cf. chap. 1 § 11.2.1), il se forme une zone de déplétion a
I’interface entre les deux matériaux. La polarisation directe représentée, favorable a la
circulation des charges, se fait alors lorsque la borne — du générateur est reliée au matériau
de type n. Dans le cas contraire, la polarisation est défavorable a la circulation des charges.
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L’unique moyen de confirmer ou de réfuter cette hypothése est de déterminer la nature des
charges majoritaires dans PTFA. Pour cela il suffit d’utiliser ce polymére en tant que sous-
couche faiblement conductrice au sein d’'une MSDI. La réponse a I’ammoniac permettra
alors de trancher la question (cf. chap. 1 § 11.2.4).

Figure 76. Schéma explicatif du comportement d’une mono hétérojonction latérale PTFA — Pc,Lu
ou le cadre pointillé jaune désigne la zone de déplétion contenant uniquement des charges fixes.
Les charges mobiles majoritaires sont entourées d’un cercle.

V.1.5. Tension de seuil

Pour rappel, la tension de seuil Useuil, & été obtenue par extrapolation & courant nul de
la tangente a la courbe aux fortes tensions (Figure 41). Sans surprise, Useuil €St quasiment
nul dans le cas du resistor de PcoLu et relativement faible (0,35 V), mais non nul, dans le
cas de la double hétérojonction a base de PANI (Tableau 7). Ce dispositif ne semble donc
pas posséder un comportement purement ohmique. Le dispositif a base de PDMA, qui
montrait le comportement non linéaire le plus marqué (Figure 72), possede la tension de
seuil la plus élevée a 3,1 V. Les hétérojonctions a base de PTFA présentent un
comportement intermédiaire entre celles a base de PANI et de PDMA. Dans le cas d’une
hétérojonction congue avec une sous-couche de PTFA de médiocre qualité (Figure 74 en
vert), le dispositif présente une tension de seuil de 1,3 V contre 2 V quand la sous-couche
est homogeéne. Cette différence est logique puisque lorsque le dispositif est de mauvaise
qualité, le film de PTFA est discontinu (Figure 75), donc PczLu, une fois sublimée, peut étre
en contact direct avec I'ITO. Cela engendre un court-circuit partiel de la sous-couche et
donc des différentes interfaces, induisant I’affaiblissement de Usuil.

0,05
0,35

3,1
2(1,3*%)

Tableau 7. Détermination de la tension de seuil pour les différents dispositifs réalisés. ** Valeur
obtenue avec le dispositif comprenant une sous-couche PTFA inhomogeéne recouvrant mal I'ITO.
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V.1.1. MSDI PTFA/PczLu

La caractéristique courant-tension d’une MSDI PTFA — Pc.Lu (Figure 77), dans
laguelle la sous-couche polymere a été déposée par évaporation de solvant (cf. partie
expérimentale 8 V.1), témoigne d’un comportement non linéaire a faible tension, avec un
courant maximal a 10 V de 5 pA. Ce comportement, similaire a celui d’une double
hétérojonction est en accord avec celui classiquement observé dans le cas des MSDI (cf.
chap. 1 § 11.2.4), avec une perte de conductivité du dispositif par rapport au résistor de
PcaLu.
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Figure 77. Caractéristiques courant-tension d’'un résistor de PciLu (noir) et d’une MSDI
PTFA — Pc,Lu (bleu).

V.2. Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance est un outil puissant qui, en s’intéressant a la dynamique
de la réponse du dispositif en fonction de la fréquence, nous permet d’avoir acces a
davantage d’informations sur les phénomenes de transport électrique que la caractéristique
courant-tension.

J’attire I’attention du lecteur qui serait tenté de comparer des valeurs de résistances
obtenues via la caractéristique courant-tension et par les mesures d’impédance qui vont
suivre : ces mesures sont parfois espacées de plusieurs semaines, si bien que les conditions
de mesure sont totalement différentes. Il est ainsi délicat de les comparer dans 1’absolu.

Mon objectif, au travers de la spectroscopie d’impédance n’est pas de rentrer dans une
caractérisation métrologique des dispositifs, mais plutot d’observer I’allure et la variation
relative des réponses, utiles a la compréhension des phénomenes physiques.
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V.2.1. Hétérojonction PANI — PczLu

Les diagrammes de Nyquist de double et mono hétérojonctions latérales PANI — PcoLu
polarisées avec Upc variable entre -10 et +10 V sont indépendants du sens de polarisation
de Upc (Figure 78a) . Cette observation est cohérente avec la symétrie par rapport a 1’origine
de la caractéristique courant-tension normalisée des deux dispositifs (Figure 73b). Les
diagrammes de Nyquist présentent deux demi-cercles légerement aplatis. Le premier, a
gauche, correspondant au domaine des hautes fréquences (HF), est prépondérant avec un
diamétre peu dépendant de Upc. Le second, aux basses fréquences (BF) est marginal, avec
un diameétre qui diminue lorsque Upc augmente.
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eV 1V
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Figure 78. Diagramme de Nyquist en fonction de Upc variant de -10 a +10 V de : a) une double
hétérojonction latérale PANI — Pc;Lu, b) une mono hétérojonction latérale PANI —Pc,Lu. Le circuit
équivalent utilisé pour la modélisation est donné en insert.

L’allure des spectres d’impédance, révélant deux demi-cercles imparfaits, incite a
simuler le circuit équivalent a I’aide de deux blocs R-CPE en série (Figure 78a en insert, cf.
Chapitre 2 § 1.1.3). Le premier bloc, indicé « 1 », modélise le demi-cercle HF tandis que le
second, indicé « 2 », modélise le demi-cercle BF.

Les parametres du circuit équivalent (R1, a1, Q1, Rz, 02, Q2) de la double hétérojonction
latérale sont déduits de la modélisation et représentés en fonction de Upc (Figure 79). Les
capacités effectives, Cefr1 et Cefr2, calculées a partir de Q1 et Q2 [138] ont également été
reportées (Figure 79). En effet, le paramétre Q (F.s*1) manque de sens physique, notamment
car son unité dépend de a. C’est pourquoi, il est préférable de discuter de 1I’évolution de Cet
(F). Afin de mieux apprécier I’impact du signe de la tension, 1’évolution de chaque
parameétre a été tracé pour des tensions positives et négatives (indicées p et n) reportées en
abscisse en fonction de la valeur absolue |Upc].

L’analyse de la Figure 79 révele que les paramétres issus du bloc Ri-CPE: sont
relativement stables vis-a-vis de Upc, contrairement aux parameétres issus du bloc R>-CPEo.
De plus, le signe de Upc n’a pas d’impact sur la valeur des paramétres puisque les courbes
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se superposent. Ceci est cohérent avec le diagramme de Nyquist (Figure 78a). Les résultats
obtenus pour la mono hétérojonction sont analogues a ceux de la double hétérojonction.
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Figure 79. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de |Upc| pour une double

hétérojonction latérale PANI —Pc,Lu. Les indices p et n désignent le signe de la tension Upc,
respectivement positif et négatif.

Une analyse détaillée révele que :

» oazaune valeur constante de 0,97, proche de 1, tandis que a2 augmente avec Upc de 0,66
a0,8;
» Cetf1, de I’ordre de 5 pF, est largement inférieur & Cefr 2 qui varie entre 100 et 500 pF ;

» Ry, stable de ’ordre de 2,3 MQ, est systématiquement supérieur & R2 dont la valeur
diminue de 0,9 MQalOVa05MQaloV.

Ces observations, conjuguées a I’allure de la caractéristique courant-tension,
corroborent 1’hypothése selon laquelle le bloc Ri:-CPE: modélise principalement les
propriétés électriques des matériaux composant le dispositif (PANI + PcoLu). En effet, on
retrouve un comportement similaire au diagramme de Nyquist du resistor ou les parameétres
du circuit équivalent dépendent trés peu de Upc et modélisent les propriétés de PcoLu (cf.
Chapitre 2 § 111). On ne retrouve pas les mémes valeurs de résistance et de capacité effective
du résistor, car ici intervient également la contribution de la sous-couche de PANI.
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Il nous faut maintenant vérifier I’hypothése que Ro-CPE», représentant le demi-cercle
BF, modélise surtout le comportement des interfaces. La caractéristique courant-tension
quasi ohmique (Figure 73) et la faible tension seuil de 0,35 V (Tableau 7) indiquent le réle
mineur des interfaces ITO — PANI et PANI — PcoLu dans le comportement global du
dispositif. C’est en accord avec un demi-cercle BF minoritaire dont le diamétre, matérialisé
par Rz, diminue quand Upc augmente, ce qui est cohérent avec un phénomeéne interfacial
dont la barriére d’énergie diminue avec la tension appliquée. Par ailleurs, lorsque les
phénomenes interfaciaux se déroulent sur une épaisseur tres faible par rapport aux
dimensions du dispositif (espace inter-électrode), on attend une capacité effective élevée
[145]. En effet, dans le modéle simplifié du condensateur plan, la capacité est inversement
proportionnelle a 1’espace entre les deux armatures. Ici les deux armatures sont matérialisées
par la surface des différents matériaux (ITO, PANI, PcoLu). On a alors Cesf 2 >> Cefr1, Ce QUi
tend a prouver que les phénomeénes physiques décrits par R2-CPE2 se déroulent sur de faibles
épaisseurs, a fortiori au niveau des interfaces. Pour finir, le paramétre a mesure 1’écart entre
le CPE et le condensateur parfait ou o = 1. Plus la valeur s’éloigne de 1 et plus le systéme
étudié est complexe de par son hétérogéneité [144,226,227]. La rugosité de I’ITO et la
morphologie de PANI (imagerie MEB § IV.1) conduisent & une inhomogeénéite plus grande
au niveau des interfaces que dans le cceur des matériaux. Cette conjecture est confirmée par
la valeur de a1 qui est supérieure a celle de a.

V.2.2. Hétérojonction PDMA - Pc2L.u

Les diagrammes de Nyquist des double et mono hétérojonctions latérales PDMA —
PcaLu polarisées avec une tension Upc variable entre -10 V et + 10 V présentent toujours
deux demi-cercles ; le premier, a haute fréquence, est stable tandis que le second, a basse
fréquence, s’affaiblit quand Upc augmente (Figure 80). Leur proportion a néanmoins changé
par rapport a I’hétérojonction a base de PANI, puisqu’ici le second demi-cercle est
prépondérant pour Upc < 3 V, valeur proche de la tension de seuil Useuii déterminée pour ce
systeme § V.1.5.

Il faut noter que les spectres different Iégérement en fonction du sens de polarisation
appliqué notamment pour la mono hétérojonction. PcaLu et PANI sont deux matériaux de
type p, tout comme PDMA, car I’ajout de groupements méthoxyles, électrodonneurs, ne
peut pas changer la nature des porteurs majoritaires. En premiére approche, il parait difficile
d’expliquer qu’une hétérojonction p-p possede un sens de polarisation privilégié comme
une hétérojonction p-n. (Chapitre 1 8§ 11.2.1). Cependant si 1’alignement des niveaux
d’¢énergie des deux matériaux le permet, les électrons minoritaires de 1’un peuvent migrer
dans le second, si bien qu’une zone de déplétion apparait dans le second matériau, par
neutralisation des trous par les électrons.
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Figure 80. a) Diagramme de Nyquist en fonction de Upc de : a) une double hétérojonction latérale
PDMAeutraliss — PczLu, b) une mono hétérojonction latérale PDMAjeutraiiss — PCoLu. Le circuit
équivalent utilisé pour la modélisation est donné en insert.

La modélisation s’appuie toujours sur le méme circuit équivalent (Figure 81). La valeur
des différents parametres dépend légerement du sens de polarisation. On distingue cet écart
par la non superposition des courbes indicées p et n. Cet écart reste faible puisqu’en réalité
la variation relative des parametres reste inférieure a 10 %.
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Figure 81. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de [Upc| dans le cas, a) d 'une
double hétérojonction latérale PDMA — PcaLu, b) d’une mono hétérojonction. Les indices p et n
désignent le signe de la tension Upc, respectivement positif et négatif.
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Les mono et double hétérojonctions ayant un diagramme de Nyquist similaire, je ne
détaillerai ici que le cas de la double hétérojonction. Lorsque Upc est positif, on retrouve un
comportement similaire a celui observé pour PANI (Figure 79), a savoir :

» Les parametres issus du bloc R:-CPE: sont relativement stables vis-a-vis de Upc,
contrairement aux parameétres issus du bloc R>-CPE3 ;

> oaza une valeur constante de 0,98, proche de 1, tandis que o2 augmente de 0,7 a0V a
0,77a10V;

» Cetf1, de ’ordre de 7,5 pF, est largement inférieure a Ceff 2 qui varie de 120 pFa 10 V a
1,3nFao0V.

La différence majeure réside dans 1’écart et I’allure de Ry et R2. Dans le cas présent, R:
est stable, de ’ordre de 1,1 MQ, et Rz diminue violemment de 18,3 MQ a0V a 25 MQ a
3V, puis plus doucement au-dela du potentiel de seuil (Upc < Useuil) jusqu’a 0,6 MQ a 10 V.

Ces observations confirment notre hypothése de travail selon laquelle R:-CPE:
modélise principalement les propriétés électriques des matériaux tandis que R2-CPE:
modélise le rdle des interfaces, prépondéerant quand Upc < Useil. L ensemble des interfaces
va jouer un role de barricre d’énergie mise en évidence par la non linéarité de la
caractéristique courant-tension (Figure 72 en bleu) prépondérante a faible tension. Peu
d’hétérojonctions a base de PDMA ont été développées dans la littérature. On rapporte
seulement 1’utilisation de PDMA dans des diodes Schottky [228,229]. Il est alors établi que
le contact ITO — PDMA est ohmique tandis que la zone de déplétion de la diode Schottky
se trouve a I’interface PDMA — aluminium. En effet, cette électrode posséde un niveau de
Fermi élevé [230] (-4 eV / Evide) favorable au transfert d’électrons du métal vers le polymeére.
Il s’en suit une neutralisation des porteurs p du polymere et I’apparition d’une zone de
déplétion. Le contact Schottky peut également trouver son origine dans la formation d’une
couche isolante d’oxyde d’aluminium [231]. On peut donc en déduire que dans notre
dispositif, I’interface possédant la barriere d’énergie la plus grande est 1’hétérojonction
PDMA — PczLu.

V.2.3. Hétérojonction PTFA — PczLu

Nous examinerons tout d’abord le cas d’une double hétérojonction & base de PTFA et
regarderons l’influence de la qualit¢ du film sur les paramétres obtenus. Puis, nous
analyserons le comportement d’une mono hétérojonction. Dans le cas du film de PTFA ne
couvrant pas I’ITO (Figure 75), PcoLu court-circuite partiellement la sous-couche en
s’infiltrant jusqu’a I’¢électrode. Le diagramme de Nyquist montre alors un comportement
particulier (Figure 82a). Les spectres présentent toujours deux demi-cercles, un premier
stable et un second qui s’affaiblit quand Upc augmente. Cependant, a 10 V, ce second demi-
cercle semble avoir totalement disparu, chose que I’on n’observait pas pour PDMA ou
PANI. Cette observation est cohérente avec 1’évolution de R2 qui est quasi nulle a 10 V, la
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ou Ry est globalement stable & 250 kQ (Figure 82b). Le court-circuit partiel de la sous-
couche par Pc;Lu affaiblit énormément 1’impact des interfaces sur le comportement du
dispositif. 1l en résulte une disparition compléte du second demi-cercle. Ainsi I’impédance
se révele étre un outil intéressant pour déterminer les imperfections au niveau de la sous-
couche peu conductrice.

-------- 10V 4V -k 2V w1 Y a)
- 0,66 Ve 0,33 Vw0V

modélisation théorique issue

du circuit équivalent

Upc (V)

Figure 82. a) Diagramme de Nyquist en fonction de Upc variant de 0 a 10 V d’une double
hétérojonction latérale PTFA (inhomogéne) — Pc,Lu avec en noir la modélisation théorique issue
du circuit équivalent, b) évolution des parametres du circuit équivalent avec Upc.

Dans le cas d’un film de PTFA homogene, on ne retrouve pas le méme comportement
(Figure 83a). Certes le second demi-cercle diminue quand Upc augmente, mais il est loin
de devenir insignifiant. Au contraire, a 10 V, comme le montre le zoom du comportement a
Z faible, le second demi-cercle reste prépondérant devant le premier. L’analyse de
I’évolution de R et Ry (Figure 84a) confirme cette observation : Ry reste stable a 100 k<,
tandis que R2 diminue de 13 MQ a0 V a 1,3 MQ a 10 V. Pour les autres paramétres du
circuit équivalent, on retrouve un comportement similaire a celui des autres hétérojonctions.
La encore, le signe de Upc a un tres faible impact, aussi bien sur le diagramme de Nyquist
(Figure 83a) que sur les valeurs des parametres du circuit équivalent (Figure 84a).
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Figure 83. Diagramme de Nyquist en fonction de Upc de : a) une double hétérojonction latérale
PTFA — Pc;Lu, avec en insert un zoom aux faibles valeurs de Re(Z), b) une mono hétérojonction
latérale PTFA — PcoLu.

Cependant la comparaison de R et R nous incite a nuancer nos hypothéses de travail
sur ’interprétation du circuit équivalent. En effet, le bloc R;-CPE1 ne peut pas rendre
compte, a lui seul, des propriétés électriques du cceur des matériaux (bulk) (PTFA + PcaLu),
car la valeur de Rz trouvée est beaucoup trop faible : une résistance de 100 kQ n’est méme
pas suffisante pour rendre compte de la conductivité de PcoLu puisqu’un résistor de Pcolu
posséde une résistance de 1’ordre de 500 kQ. Ainsi, une partie du bulk doit étre modélisée
par le bloc Ro-CPE2 en plus des phénomenes interfaciaux.

Pour finir, le diagramme de Nyquist d’une mono hétérojonction montre une différence
considérable de comportement vis-a-vis du signe de Upc au niveau du demi-cercle BF
(Figure 83b). Ceci se retrouve sur les valeurs de Ro, Q2 et o2 issues de la modélisation
(Figure 84b). En outre, & 10 V, le rapport (R1 + R2)n / (R1 + R2)p vaut 2,5. 1l est proche du
rapport 1(-10 V) / I (+10V) d’environ 2 (Figure 74b).

En conclusion, la spectroscopie d’impédance corrobore les comportements des
différents dispositifs observés a partir des caractéristiques courant-tension. Cependant, en
s’appuyant sur une modélisation comportant de nombreux parametres, elle permet d’aller
plus loin dans la description et la compréhension des phénomeénes de transport électrique au
sein des dispositifs. 1l est possible de différencier plus nettement les comportements
ohmigues et non linéaires, et de mettre en relief le r6le des interfaces ITO — polymeére et
polymere — PcoLu. Enfin, cette technique permet de détecter I’imperfection de la sous-

couche, Pc2Lu pouvant alors percoler d’une €lectrode a I’autre.
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Figure 84. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de [Upc| dans le cas, a) d’'une
double hétérojonction latérale PTFA — PcoLu, b) d’une mono hétérojonction. Les indices p et n
designent le signe de la tension Upc, respectivement positif et négatif.

V1. Mesures capteur

V1.1 MSDI PTFA - PczLu

L’objectif est de conforter ou réfuter I’hypothése selon laquelle le comportement
atypique de la mono hétérojonction PTFA — PcoLu serait dd a la nature n des porteurs de
charge majoritaires dans PTFA. La réponse a I’ammoniac d’une MSDI est I'une des
caractérisations qui permet de déterminer la nature des porteurs de charge majoritaires du
matériau utilisé en sous-couche [20]. L’autre solution, moins évidente a mettre en ceuvre,
est la construction d’un OFET (cf. chap. 1 § 11.2.3) avec un canal en PTFA et d’étudier son
comportement en fonction du signe de la tension de grille.

La réponse du dispositif révéle une diminution du courant durant les phases
d’exposition a I’ammoniac avec un Al de -60 nA a 90 ppm contre -40 nA a 30 ppm. (Figure
85). La conclusion est sans appel, PTFA est un matériau de type p, ce qui réfute I’hypothése
de formation d’une jonction p-n dans la mono hétérojonction PTFA — PcaLu.
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Figure 85. Variation du courant d’'une MSDI PTFA — Pc,Lu polarisée a 1 V en fonction de la
concentration d’ammoniac (90, 60, 30 ppm) a 50 % d’humidité. Cycle exposition / repos de
1 min /4 min a température ambiante.

vi2. Double hétérojonction latérale PANI - PcoLu

VI1.2.1. Comportement du dispositif a I’humidité

La double hétérojonction latérale PANI — PcoLu voit son courant augmenter avec
I’humidité (Figure 86). Cependant, la réponse n’est pas réversible entre les phases de
décroissance et de croissance du taux d’humidité. En effet a 70 %, le courant est de 227 nA
pendant la phase de décroissance contre 219 nA pendant la phase de croissance de
I’humidité. Cette rupture de symétrie est essentiellement due a la dérive du capteur, car le
courant ne parvient pas a se stabiliser pour chaque palier d’humidité. D’ailleurs, si on
effectue une régression linéaire de I’intégralité de la courbe, on peut estimer la dérive
moyenne a 1,3 nA toutes les 1200 s, ce qui explique la différence de 8 nA observée entre

les deux courants a 70 % d’humidité.

En phase de croissance de I’humidité, le courant augmente de 200 a 220 nA entre 10 et
70 %, d’humidité soit une variation relative de 1’ordre de 10 %. Cette variation est faible

compte tenu de la plage d’humidité considérée.

125



240 T T T — 80

R (%)

200

190

0 2000 4000 6000 8000
Temps (s)

Figure 86. Variation du courant lors de [’exposition a différents taux d humidité
(70% 210 % = 70 % par pas de 20 %) d’une double hétérojonction latérale PANI — Pc;Lu.

V1.2.2. Impact de la variation d’humidité sur la détection d’ammoniac

On retrouve une diminution relative de courant similaire & celle observée
précédemment sans ammoniac (Figure 86), puisque lo diminue de 141 nA a 70 % jusqu’a
120 nA a 10 % d’humidité (Figure 87a). Le capteur détecte I’ammoniac dans la gamme
¢tudiée, quel que soit le taux d’humidité appliqué, au travers d’une diminution du courant
durant la phase d’exposition a I’ammoniac. Cependant, une analyse détaillée de la réponse
Al, a une concentration fixe d’ammoniac, montre sa dépendance vis-a-vis de I’humidité
(Figure 87b). A 90 ppm d’ammoniac, Al passe de 5,9 nA a 10 % d’humidité & 10,6 nA a
70 % d’humidité. On retrouve cette variation pour toutes les concentrations d’ammoniac
testées. Donc pour que ce capteur d’ammoniac soit utilisable, il est nécessaire de connaitre
le taux d’humidité.
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Figure 87. a) Variation du courant d’une double hétérojonction latérale PANI — Pc,Lu, lors de
I’exposition a [’ammoniac (90, 60 et 30 ppm) via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min, a
différents taux d’humidité relatives (70, 50, 30, 10 %), b) évolution de 41, moyenné sur 5 cycles, en
fonction du taux d’humidité pour différentes concentrations d’ammoniac (90, 60 et 30 ppm).
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V1.2.3. Construction de la courbe d’étalonnage du dispositif

La réponse du capteur vis-a-vis de 1I’ammoniac est étudiée sur une gamme de
concentrations plus large, a un taux d’humidité fixé a 50 %, afin de tracer la courbe
d’étalonnage du dispositif. Aux faibles concentrations (entre 1 et 9 ppm Figure 88a), on
remarque une forte dérive de lo dont la valeur (250 nA) est deux fois supérieure a celle
observée Figure 87a (125 nA). Par ailleurs, on remarque des artéfacts en début et fin
d’exposition, d’une durée de ’ordre de 10 s, a priori dus a un effet fluidique de la
commutation des électrovannes. Ces pics augmentent significativement la réponse Al du
capteur.
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Figure 88. a) Réponse d une double hétérojonction latérale PANI — PcyLu, lors de I’exposition a
[’ammoniac (9, 6, 4, 3, 2, I ppm) via des cycles exposition / repos de 1 min /4 min a 50 % d’humidité,
b) réponse relative RR = A1/ lo du capteur sur lagamme 1 — 90 ppm d’ammoniac, a 50% d’humidité.

La courbe d’étalonnage représente la réponse relative du dispositif (ég. 26) en fonction
de la concentration d’ammoniac dans la gamme 1 — 90 ppm (Figure 88b). On remarque une
brisure de la courbe due au décalage de lo sur les expériences menées aux hautes et basses
concentrations. Par ailleurs la réponse relative est artificiellement augmentée par la présence
des artéfacts, donc il serait hasardeux de déterminer une sensibilité et une limite de détection
dans ces conditions. Ce dispositif, faiblement sensible et au comportement instable semble

inadapté pour une utilisation en tant que capteur d’ammoniac.

VI1.3. Hétéerojonction latérale PDMA — PcoLu

V1.3.1. Comportement du dispositif a I’air humide

Tout comme I’hétérojonction a base de PANI, 1I’hétérojonction latérale PDMA — PcoLu
voit son courant augmenter lorsque I’humidité augmente (Figure 89). La réponse est quasi
réversible entre les phases de diminution et d’augmentation d’humidité. En effet a 70 %, le

courant est de 55 nA quand ’humidité diminue contre 53,5 nA lorsqu’elle augmente. En
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phase d’augmentation de I’humidité, le courant augmente de 43,8 nA a 53,5 nA entre 10 et
70 % d’humidité, soit une variation relative de 1’ordre de 20 % sur toute la gamme. Cette

variation semble uniformément répartie entre les différents paliers d’humidité.
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Figure 89. Variation du courant lors de [’exposition a différents taux d’humidité d’une double
hétérojonction latérale PDMA — Pc;Lu.

V1.3.2. Impact de la variation d’humidité relative sur la détection d’ammoniac

A taux d’humidité fixe, la ligne de base, lo, du capteur est stable, excepté a 70 % o
I’on remarque une légére dérive positive (Figure 90a). Quand I’humidité augmente, on
retrouve une diminution de lo similaire & celle observée sans ammoniac (Figure 89). Le
capteur détecte I’ammoniac dans la gamme 30 — 90 ppm, quel que soit le taux d’humidité,
au travers d’une diminution du courant durant la phase d’exposition a 1’ammoniac.
Cependant, la détection d’ammoniac différe avec le taux d’humidité (Figure 90b). La
discrimination optimale des trois concentrations testées est atteinte pour un taux d’humidité
de 50 %. Le capteur ne discrimine plus 60 et 90 ppm d’ammoniac a 70 % d’humidité. Une
analyse détaillée montre qu’a 30 ppm, Al évolue de 5,4 nA a 11,4 nA et cette tendance se
retrouve a toutes les concentrations.

128



a) | 250 b)
60 " ““““ ~NH,
...... HR [200 151 ¢
50 vl
o ¢
~ t150 T i
< 407 ° Za ¢ i
£ I E 3 i
. 5 100 &
- ¢
[ap]
- I = [NHZ] =90 ppm
204 — 50 > 5 % ¢ [NH,] = 60 ppm
: 4 [NH4] =30 ppm
10 - ot N

0 1 IO 2I0 3I0 4I0 50 60 70
HR (%)

15000 20000 25000 30000
Temps (s)

5000 10000

Figure 90. a) Variation du courant d 'une double hétérojonction latérale PDMA — Pc;Lu, lors de
I’exposition a [’ammoniac (90, 60 et 30 ppm) via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min, a
différents taux d’humidité relative (70, 50, 30, 10 %), b) évolution de 41, moyennée sur 5 cycles, en
fonction du taux d’humidité pour différentes concentrations d’ammoniac (90, 60 et 30 ppm). Les
barres d’erreur représentent 1’écart-type standard.

V1.3.3. Construction de la courbe d’étalonnage du dispositif

Contrairement a 1’hétérojonction a base de PANI, la réponse du dispositif dans la
gamme 1 — 9 ppm d’ammoniac est satisfaisante, avec Ip @ 52 nA, en accord avec le courant
obtenu a 50 % d’humidité (Figure 91a). Le dispositif détecte I’ammoniac par une diminution
du courant en phase d’exposition, avec une réponse Al corrélée a la concentration de
I’analyte, méme a 1 ppm ou Al est de 1 nA (Figure 91a). La courbe d’étalonnage (Figure
91b) fait apparaitre une réponse non linéaire allant de 29,2 % a 90 ppm a 2,35 % a 1 ppm.
A trés faible concentration (< 6 ppm), la régression linéaire (R? =0,962) conduit & une
sensibilité de 1,49 %.ppmt. En tenant compte du bruit B (0,1 nA) et de lo a 1 ppm (52 nA),
la LOD peut étre estimée de 1’ordre de 380 ppb (éq. 27).
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Figure 91. a) Réponse d’une double hétérojonction latérale PDMA — PCoLu, lors de [’exposition da
["ammoniac (9, 6, 4, 3, 2, 1 ppm) via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min a 50 % HR, b)
réponse relative RR = 417/ lo du capteur sur la gamme 1 — 90 ppm d’ammoniac, a 50 % HR, avec
détermination de la sensibilité par régression linéaire entre 1 et 6 ppm.
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V14, Hétérojonction latérale PTFA - PcoLu

V1.4.1. Comportement du dispositif vis-a-vis de I’humidité

Contrairement aux deux capteurs précédents, la double hétérojonction PTFA — PcaLu
voit son courant diminuer lorsque 1’humidité augmente (Figure 92). La réponse est quasi
réversible entre les phases de diminution et d’augmentation d’humidité. Ainsi, a 70 %
d’humidité, le courant est de 133,4 nA quand I’humidit¢ diminue contre 131,6 nA
lorsqu’elle augmente. En phase de croissance de I’humidité, le courant diminue de 182,4 nA
a131,7 nA entre 10 et 70 % d’humidité. Cette importante variation (de I’ordre de 33 %) ne
se repartit pas de maniére homogene sur toute la gamme d’humidité. En effet, on remarque
une brusque variation entre les paliers a 10 % et 30 % d’humidité avec un courant qui passe
de 182,4 a 149 nA. Ainsi, les deux tiers de la variation d’humidité se concentrent entre ces
deux paliers. Ce phénomeéne peut s’expliquer par une forte désorption d’eau qui modifie
fortement les propriétés électriques du dispositif. Grace a ses doublets non liants, la
molécule d’cau est capable de neutraliser des charges mobiles positives. Or notre dispositif
est composeé de deux matériaux de type p, donc diminuer I’humidité augmente la densité de
porteurs p majoritaires ce qui accroit la conductivité du dispositif.
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Figure 92. Variation du courant lors de ’exposition a différents taux d’humidité d’une double
hétérojonction latérale PTFA — Pc;Lu.

V1.4.2. Impact de la variation d’humidité relative sur la détection d’ammoniac

A un taux d’humidité fixe, le courant de base lo semble globalement stable, excepté a
70 % ou I’on remarque une 1égére dérive négative (Figure 93a). Quand I’humidité diminue,
lo augmente de 115 nA a 70 % jusqu’a 174 nA a 10 % d’humidité, et cet accroissement
s’accentue entre 30 % et 10 % d’humidité, comme observé précédemment (Figure 92). Le
capteur détecte I’ammoniac, quel que soit le taux d’humidité, avec une diminution du
courant durant la phase d’exposition. Par ailleurs, la réponse a une concentration fixe
d’ammoniac dépend assez peu de I’humidité (Figure 93b). Ce comportement atypique, non
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observé dans les deux cas précédents, tend a prouver le role de la sous-couche dans le
comportement des hétérojonctions, bien que celle-ci ne soit pas en contact direct avec
I’atmosphére. Le caractére fluoré hydrophobe de la sous-couche semble rendre la réponse
Al quasi indépendante de I’humidité, bien que le courant de base Io y soit sensible.
Néanmoins, ce capteur présente une sensibilité assez faible dans la gamme étudiée, puisque

Al vaut en moyenne 22 nA a 90 ppm d’ammoniac contre 16 nA a 30 ppm.
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Figure 93. a) Variation du courant d’une double hétérojonction latérale PTFA — Pc,Lu, lors de
I’exposition a [’ammoniac (90, 60 et 30 ppm) via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min, a
différents taux d’humidité relatives (70, 50, 30, 10 %) ; b) évolution de 41, moyennée sur 5 cycles,
en fonction du taux d’humidité pour différentes concentrations d’ ammoniac (90, 60 et 30 ppm). Les
barres d’erreur représentent I’écart-type standard.

V1.4.3. Construction de la courbe d’étalonnage du dispositif

Le dispositif demeure sensible a 1’ammoniac a faible concentration, avec une
diminution progressive de Al avec la concentration de 1’analyte, jusqu’a 0,8 nA a 1 ppm
d’ammoniac (Figure 94a). La courbe d’étalonnage montre deux comportements distincts
(Figure 94b). D’une part, aux fortes concentrations (> 30 ppm), le capteur passe d’une
réponse de 10,7 % a 13,9 % entre 30 et 90 ppm soit une sensibilité moyenne de 0,05 %.ppm"
! indiquant la saturation du capteur. Alors qu’a faible concentration (< 6 ppm), la réponse
est quasi linéaire, avec une régression donnant un RZ de 0,990 et une sensibilité de
1,05 %.ppm-L. En tenant compte du bruit B (0,1 nA) et de lo a 1 ppm (64 nA) on calcule une
LOD de 450 ppb (éqg. 27), ce qui est Iégerement moins performant que le dispositif a base
de PDMA.
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Figure 94. a) Réponse d’une double hétérojonction latérale PTFA — PCaLu, lors de [’exposition a
["ammoniac (9, 6, 3, 2, 1 ppm) via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min & 50 % HR ; b)
réponse relative RR = Al / Iy du capteur sur la gamme 1 — 90 ppm d’ammoniac, a 50 % HR avec
détermination de la sensibilité par régression linéaire entre 1 et 6 ppm et modélisation de RR
(190 ppm) basé sur [’adsorption de Langmuir (éq. 19).

La forme de la courbe et sa quasi linéarité aux tres faibles concentrations suggere que
I’interaction de 1’ammoniac avec le dispositif respecte le comportement décrit par
I’adsorption selon I’isotherme de Langmuir [232]. La fraction occupée de sites d’adsorption
a la surface de PcoLu, noté 6, est définie par 1’ég. 18, en fonction de la concentration
d’ammoniac [NHz] et de la constante d’équilibre d’adsorption Kag. On peut alors montrer
que la réponse relative RR du systeme suit 1’ég. 19 ou B et B’ sont des constantes [233,234].
La modélisation est alors correcte (R2 > 0,99) compte tenu de la simplicité du modéle utilisé
qui ne tient pas compte de 1’effet de I"humidité.

_ Kad * [NH3]
0= 1+ K,y * [NH;] (18)
_ B =[NHs] (19)

RR = 1+ B'[NH;]

Conclusion

L’objectif de ce chapitre émane de 1’originalité et de I’efficacité des MSDI comme
capteurs conductimétriques de gaz aux fortes propriétés d’oxydoréduction (O3, NOx, NHs,
etc...). Ce dispositif bicouche s’appuie sur une sous-couche peu conductrice, déposée
uniformément sur IDE par sublimation sous vide ou par des techniques de dép6t en solution.
L’idée fut alors de changer la géométrie de la sous-couche en la déposant sélectivement a
la surface de I’'ITO. Nous nous sommes donc naturellement tourné vers la famille des
polyanilines pour leur capacité d’électropolymérisation et la possibilité de moduler leur
conductivité par dopage acido-basique. En effet, ce polymere, largement utilisé en
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électronique organique, possede plusieurs états d’oxydoréduction dont les propriétés de
conduction oscillent entre celles d’un isolant (¢ = 10% S.cm™) et d’un semi-conducteur
dopé (6 > 1S.cm™)

L’une des MSDI les plus pertinentes est basée sur une sous-couche de FisPcCu [78].
C’est pourquoi, par mimétisme, nous nous sommes Orientés vers un polymere hautement
fluoré comme PTFA. Ce polymeére étant tres peu décrit dans la littérature, nous I’avons
complétement caractérisé en le comparant a PANI, ainsi qu’a PDMA, afin d’avoir un
polymere aux propriétés diamétralement opposees, par la présence des groupements
méthoxyles electrodonneurs.

La caractérisation de PTFA tend a prouver que, contrairement a ses analogues PANI et
PDMA, ce matériau ne peut étre considéré comme un polymere conducteur, méme en milieu
acide, pourtant propice au dopage acido-basique.

Les chronoampérogrammes d’électropolymérisation de PANI et PTFA indiquent que
cette derniére est un polymeére trés peu conducteur. Son étude par voltamétrie cyclique
révele la présence d’un unique systeéme é€lectrochimique de faible intensité et fortement
irréversible, 1a ou PANI arbore deux systemes quasi réversibles, montrant 1’existence des
trois formes d’oxydoréduction LE, E et PN.

La spectroélectrochimie UV-Vis, la spectroscopie IR ou encore 1’analyse XPS tendent
a prouver que les fluors entravent 1I’oxydation de PTFA avec un ratio imine/amine de 1’ordre
de 0,4, alors que ce ratio tend vers 1 pour PDMA et PANI dans leur forme éméraldine.
L’effet électroattracteur des fluors va prévenir la protonation des fonctions imines rendant
le dopage acido-basique du polymeére, sous sa forme sel d’éméraldine, plus difficile. En
effet, le tracé du diagramme E(pH) de PTFA indigque un décalage du pKa du couple ES/EB
de 3 pour PANI a 1,85 pour PTFA. Par ailleurs, des mesures EQCM sur la migration des
anions indiquent un dopage en perchlorate de 30 % (soit 1 ClO4 pour 3 unités
monomeriques) a pH 1, alors que le dopage est quasi nul a pH 4, en accord avec le
diagramme E(pH). On retrouve ce méme taux de dopage en anions lors des mesures XPS
(30 %). Le taux de dopage de PDMA et PANI est plus important puisqu’il atteint 50 %,
révélant que ces deux polymeres sont sous la forme sel d’éméraldine conductrice.
L’imagerie MEB atteste de la croissance rapide de PDMA et PANI au travers de structures
poreuses alors que PTFA affiche une structure compacte, témoin d’une croissance lente, car
ce polymeére fluoré joue le réle de barriére isolante et hydrophobe.

L’utilisation de ces trois polymeéres sous leur forme peu conductrice EB nous a permis
de construire des doubles hétérojonctions latérales polymére — PcoLu. Les caractérisations
électriques, caractéristique courant-tension et spectroscopie d’impédance, indiquent que le
transport électrique aux faibles tensions est dominé par des effets interfaciaux de barriere
d’énergie dans le cas des hétérojonctions a base de PDMA et PTFA. Le dispositif a base de
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PANI montre quant a lui une caractéristique courant-tension linéaire indiquant 1’absence de
barriere d’énergie.

Il en résulte des propriétes capteur médiocres pour I’hétérojonction a base de PANI. En
revanche, les capteurs baseés sur PDMA et PTFA ont démontré leur capacité a détecter
I’ammoniac dans la gamme 1 — 90 ppm sous atmosphere humide. Avec des LOD respectives
de 450 ppb et 320 ppb pour les capteurs a base de PTFA [172] et PDMA, ces dispositifs,
faiblement perturbés par I’humidité, ont démontré leur possible utilisation en conditions
atmosphériques réelles.

Les différentes interfaces de la double hétérojonction latérale, hétérojonction entre les
deux matériaux et interface électrode / sous-couche, semblent jouer un réle prépondérant
dans la sensibilité du dispositif a I’ammoniac. On retrouve le méme comportement chez les
n-MSDI, qui présentent un fort effet de barriére d’énergie causé par 1’hétérojonction p-n, et
possedent des propriétés capteur plus intéressantes que les p-MSDI. Cependant, le
changement de sous-couche modifie simultanément 1’hétérojonction entre les deux
matériaux et 1’interface électrode / sous-couche, si bien qu’il est difficile de décorréler le
role de chacune des interfaces.

L’idée du prochain chapitre est alors de modifier sélectivement 1’interface électrode /
sous-couche, par électrochimie, sur un dispositif connu, la MSDI F1sPcCu — PcoLu, en
partant des mémes anilines substituées utilisées dans ce chapitre. Cette modification de
surface par réduction électrochimique de sels de diazonium permettra alors de transformer
I’interface en fonction de la nature des substituants de ’aniline greffée. La caractérisation
électrique et les mesures capteur permettront de comprendre le rdle de cette interface sur les
propriétés globales de la MSDI.
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CHAPITRE 4

IMPACT DE LA MODIFICATION DE SURFACE
DE L’ITO SUR DES DISPOSITIFS A BASE DE
PHTALOCYANINES
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Chapitre 4. Impact de la modification de surface de
PITO sur des dispositifs a base de phtalocyanines

Les précédents travaux de 1’équipe sur la conception de MSDI a partir de différentes
sous-couches ont permis de souligner le réle du dopage (type p ou n) dans le comportement
électrique et la détection d’ammoniac de ces dispositifs. Les n-MSDI sont les plus
prometteuses car leur comportement non linéaire leur confére de bonnes propriétés de
capteur. Le chapitre 2 a permis d’expliquer que les interfaces étaient a 1’origine de ce
comportement. Cependant, changer la nature chimique de la sous-couche revient a modifier
simultanément les interfaces ITO — sous-couche et sous-couche — PczLu. Dans ce chapitre,
nous allons donc traiter de la modification électrochimique sélective de I’interface
ITO — sous-couche. Nous allons greffer différents dérivés de I’aniline par réduction
électrochimique de sels de diazonium. La qualité du greffage obtenu sera contr6lée a 1’aide
d’une sonde rédox et par EQCM. Puis, nous nous intéresserons a I’impact de cette
fonctionnalisation sur la caractéristique courant-tension et la spectroscopie d’impédance de
deux dispositifs bien connus au laboratoire, le résistor de PczLu et la n-MSDI FigPcCu —
PcoLu. Nous mettrons en relation la nature chimique de la monocouche déposée avec la
modification du comportement électrique et regarderons si cette modification de surface
influe sur la réponse capteur de nos dispositifs.

I.  Greffage covalent par réduction de sels de diazonium

Compte tenu de la nature fortement fluorée de la sous-couche de F1sPcCu, nous avons
tout d’abord opté pour une fonctionnalisation a base de 2,3,5,6-tétrafluoroaniline (TFA) et
de 4-trifluoroéthoxyaniline (TFEA) afin d’améliorer 1’affinité de la sous-couche pour le
substrat. Nous avons utilisé deux composés présentant des structures moléculaires
différentes. Dans le cas de TFA, I’hydrogéne aromatique en para du groupement NH:
permet d’envisager une polymérisation conduisant a une multicouche tandis que TFEA, de
par son fort encombrement stérique, devrait plutdét conduire a la formation d’une couche
fine voir d’une monocouche. A titre de comparaison, nous avons également utilisé 1’aniline
(ANI) comme témoin et un dérivé contenant des groupements électrodonneurs, la 2,5-
diméthoxyaniline (DMA).

Les sels de diazonium ont été générés in situ dans HCIO4 plutdt que dans HCI afin
d’accroitre le domaine d’électroactivité du solvant en augmentant la stabilité en réduction

de I’'ITO. En effet, en réduction I'ITO se dégrade assez rapidement en milieu acide [235].
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Figure 95. a) CV sur IDE de TFEA (ANI) 2 mM + NaNO; 4 mM dans HCIO4 1 M, b) CV sur IDE
de (DMA) 2 mM + NaNO; 4 mM dans HCIO4 1 M, v =40 mV.s™.

Les voltamogrammes des différents sels de diazonium montrent un important pic de
réduction irréversible au premier balayage, suivi d’un rapide effondrement du courant au fil
des cycles (Figure 95). Ce comportement est typique du greffage covalent [236]: la
réduction du diazonium au voisinage de 1’électrode génére un radical qui participe a la
formation de la liaison covalente par mise en commun d’électrons avec I’électrode (cf.
chap. 1 8 I111.2.1). Dans le cas d’une électrode de carbone, une liaison C-C se forme [237],
mais la nature de la liaison est beaucoup moins évidente dans le cas de I’ITO [106].
Cependant, de récents travaux démontrent, par déconvolution du spectre XPS de O(1s), la
création d’une liaison In-O-Phényle [238]. Par ailleurs, le greffage engendre une passivation
progressive qui explique I’effondrement du courant observé.

La nature des substituants sur le cycle aromatique va influer sur la position du potentiel
de réduction. Les groupements électroattracteurs vont faciliter la réduction du diazonium
alors que les groupements électrodonneurs vont la rendre plus difficile. Ainsi, pour TFA le
pic de réduction est déplacé vers les potentiels positifs, a -0,14 V, tandis qu‘il est déplacé
vers les potentiels négatifs, a -0,62 V, pour DMA (Figure 95b), comparé a I’aniline ou ce
méme pic est a-0,56 V. La reduction de TFEA a-0,61 V est plus difficile que 1’aniline donc
I’effet électrodonneur de OCH2 I’emporte sur ’effet électroattracteur de CF3 en bout de
chaine (Figure 95a).

On peut corréler 1’ effet des substituants en position méta et para de 1’aniline au potentiel
de réduction du diazonium, grace aux constantes de Hammett [239,240]. Cette théorie ne
permet cependant pas de prédire 1’effet 6o des substituants en position ortho de I’aniline
[241]. La constante o, du groupement OCH2CF3 en position para n’est pas connue dans la
littérature. Néeanmoins le coefficient op du groupement OCHz est de -0,27 [239] contre +0,54
[239] pour le groupement CFs. On peut qualitativement envisager que les deux contributions
se compensent ce qui explique la position du potentiel de réduction du diazonium issu de
TFEA qui est plus négatif que celui de I’aniline. Dans 1’hypothése simplificatrice ou oo et
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op sont du méme ordre, il est possible d’estimer la valeur des coefficients globaux de
Hammett & 0,8 pour TFA et -0,15 pour DMA. Ceci expliquerait que la fonction diazonium
issue de TFA soit plus facile a réduire que celle issue de ’aniline, alors que c’est ’inverse
pour DMA.

Apres réduction de la fonction diazonium, 1’utilisation de DMA conduit au greffage du
1,4-diméthoxybenzene (DMBz), [’utilisation de TFA au greffage du 1,2,4,5-
tétrafluorobenzene (TFBz), I'utilisation de TFEA au greffage du trifluroéthoxybenzene
(TFEBz) et enfin I’utilisation d’aniline au greffage du benzéne (Bz).

Le greffage des différents sels de diazonium a été mené soit sur les deux peignes de
I’IDE, on parlera alors de dispositifs symétriques, soit sur un seul des deux peignes et on
parlera de dispositifs asymétriques, préparés pour étudier I’influence potentielle du sens de
polarisation de la tension appliquée.

Il. Caractérisations électrochimiques du greffage

I1.1. Taux de blocage des électrodes modifiees

Avant d’utiliser ces IDE modifiées pour fabriquer des dispositifs, il faut s’assurer de la
qualité du greffage réalisé, notamment son homogénéité. En effet, il est primordial
qu’aucune portion d’ITO ne demeure non fonctionnalisée, sinon il serait difficile de
conclure quant a I’impact de la fonctionnalisation sur le comportement des dispositifs. Afin
de contrdler I’homogénéité du greffage, nous utilisons une sonde électrochimique, le couple
hexacyanoferrate (I11) / (1), connu pour avoir une réaction d’oxydoréduction réversible avec
transfert d’un électron par sphere externe [242]. Le greffage covalent a la surface de I’'ITO
va alors ralentir, voire bloquer, le transfert électronique. Plus le greffage est homogene et
plus ce blocage est important. Théoriqguement, pour un systéeme électrochimique réversible
a un électron, I’écart AE entre les pics anodique et cathodique est de 58 mV. On constate
que cet écart est bien plus important sur ITO [243,244], de I’ordre de 120 mV (Figure 96a)
et s’explique par la résistivité du matériau, plus grande que celle du carbone vitreux ou des
métaux nobles.

La quasi disparition du signal de la sonde montre que 1’ensemble des greffages
engendre un blocage significatif du transfert électronique (Figure 96). Le calcul du taux de
blocage permet de quantifier cet effet (ég. 20) :

Ipoxf

Taux de blocage (%) = (1 — ) * 100 (20)

ox i
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avec Ipoxi et Ipoxf (A) les courants de pic anodique de la sonde respectivement avant et apres
greffage. Une autre possibilité serait de déterminer la résistance au transfert de charge a
I’électrode par spectroscopie d’impédance électrochimique [105,115,245].
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Figure 96. CV d'une solution Ks[Fe(CN)s] 1 mM + Ks[Fe(CN)s] dans KCI 0,1 M sur IDE nue (noir),
aprés greffage de DMBz (magenta), TFBz (vert), TFEBz (bleu) et Bz (rouge), b) zoom a faible
courant des voltamogrammes précédents.

Le taux de blocage dépasse 99 % pour les greffages de DMBz, TFBz et Bz alors qu’il
est de 96 % pour TFEBz. Cette différence se caractérise par 1’allure de la réponse de la
sonde apres greffage de TFEBz qui s’approche d’une sigmoide. Dans le cas d’une macro-
électrode, le courant est limité par la diffusion planaire des especes jusqu’a I’électrode et on
obtient des voltamogrammes comportant des pics. Pour une microélectrode, le courant est
régi par la diffusion hémisphérique des espéces qui donne une réponse de type sigmoide
[246,247]. Ainsi la couche de TFEBz présente des micropores permettant a la sonde de

diffuser jusqu’a 1’¢électrode.

Tableau 8. Taux de blocage mesuré par la sonde hexacyanoferrate (I11) / (1) en fonction du dérivé
d'aniline utilisé lors du greffage.

Afin de m’assurer de la robustesse du greffage, j’ai vérifié¢ le signal d’une électrode
d’ITO modifiée soumise aux ultrasons durant plusieurs minutes dans 1’eau, puis dans
1’éthanol (Figure 97). La réponse de la sonde hexacyanoferrate (I111) / (1) révele clairement
que le greffage est robuste puisque le blocage de la surface de I’ITO reste effectif. On note
une légere augmentation du signal de la sonde aprés le passage dans 1’éthanol (courbe en
vert).

140



S ITO‘nu apreés greffage de DMBz
200 - aprés greffage de DMBz 10 aprés ultrason dans I'eau
apreés ultrason dans H,0 apres ultrason dans I'éthanol
aprés ultrason dans EtOH
100 1
—_— G 5 T
< <
2 =
— 0 - —_
o e
=
-100
5
b
2002 . . ’ . ) ’ ; . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
E (V/ECS) E (V/ECS)

Figure 97. a) CV d'une solution Ks[Fe(CN)s] 1 mM + Ki[Fe(CN)s] dans KCI 0,1 M sur plaque
d’ITO nue (noir), apres greffage de DMA (rouge) et apres passage aux ultrasons de [’électrode
modifiée dans I’eau (bleu) puis dans [’éthanol (vert), b) zoom a faible courant des voltamogrammes
précédents.

11.2. Mesure du taux de recouvrement par EQCM

L’utilisation de la sonde rédox nous renseigne sur I’homogénéité du greffage mais pas
sur la quantité de matiére greffée, caractérisée par le taux de recouvrement, noté I". Dans le
cas du greffage d’une espéce électroactive comme le nitrobenzéne, en partant de la 4-
nitroaniline, on peut aisément quantifier I'. Il correspond a I’aire du pic de réduction du
groupement nitro visible lors d’une CV. Si I’espéce greffée n’est pas électroactive, I' peut
étre obtenu par EQCM [248].
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Figure 98. Suivi de la charge consommée et de la variation de fréquence dans des solutions de : a)
TFEA et ANI, b) DMA et TFA.

Le greffage a partir des différents dérivés d’aniline mené par CV sur quartz recouvert
d’ITO a été suivi par coulométrie et EQCM (Figure 98). On remarque que la variation de
fréquence mesurée est plus faible pour TFBz et TFEBz. Pour TFEBz, la masse déposee se
stabilise dés la fin du premier cycle et n’évolue plus ensuite. L hypothése est que le fort
encombrement stérique et la forte hydrophobicité des atomes de fluor de ces deux espéces
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inhibent le mécanisme de polymeérisation radicalaire qui conduit a la formation de
multicouches (cf. chap. 1 § 111.2.1). Au contraire Bz et DMBz possedent des positions méta
accessibles pour la polymérisation. Les taux de blocage mesurés a 1’aide de la sonde
hexacyanoferrate (111) / (I1) sont similaires a ceux obtenus sur IDE. On retrouve également
le pic de réduction des différents sels de diazonium sauf pour TFBz. Lorsque le dérivé
diazonium est facilement réductible, il est préférable d’imposer un potentiel positif
largement supérieur au pic de réduction du diazonium avant de démarrer le greffage. En
effet, cela permet d’éviter le greffage spontané des radicaux avant le démarrage de
I’expérience. Ceci peut expliquer 1’absence du pic de réduction du diazonium de TFA. Nous
n’avons pas procéd¢ ainsi car nous injectons la solution dans la cellule au dernier moment.
Malgré 1’absence d’un pic de réduction visible, une prise de masse progressive au fil des
cycles est cependant observée, mais qui reste bien inférieure a celle de DMA et ANI. La
valeur de I" obtenue pour TFBz est de ce fait certainement légérement sous-estimée.

Nous avons calculé le taux de recouvrement par coulométrie, noté I'q, et par EQCM,
noté I'ar. Le rapport des deux donne acces au rendement de greffage noté n (égs. 21):

. q _ —Af _ Tar
L= —s Loy = o ar 1=t 100 (21)

avec g (C) la charge consommée, F (C.mol?) le Faraday, A (cm?) la surface active de
I’¢électrode, n le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, Af (Hz) la variation de
fréquence du quartz, M (g.mol?) 1a masse molaire de I’espéce greffée et K (Hz.cm?.g?) le
facteur de calibration de la microbalance. n représente la fraction de charge réellement
utilisée lors du greffage.

Dans le cas de la réduction et du greffage de sels de benzéne diazonium, le taux de
recouvrement correspondant & une mono-couche [249] est de I’ordre de 5.107%° mol.cm™.
Nous nous servirons de cette valeur pour estimer le nombre de couches déposées, Ncouches.

| Bz DMBz _ TREBz _ TrBz _

3,84 2,04 2,04 3,6
280 520 28,3 133
175 200 106 186

28 25 1,2 6,9
16 12,5 1,1 3,7
56 60 2 14

Tableau 9. Détermination des taux de recouvrement des différents greffages menés sur quartz
recouvert d'ITO.

On constate que I'ar est faible pour les espéces fluorées, respectivement de 6,9 et 1,2.10
® mol.cm pour TFBz et TFEBz, alors qu’il est de I’ordre de 30.10"° mol.cm pour DMBz
et Bz. Le greffage tend vers une monocouche pour TFEBz tandis que le nombre de couches
augmente a 60 pour DMBz et Bz, ce qui indique une polymérisation radicalaire. Par ailleurs,
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le rendement de greffage est inférieur a 20 % pour I’ensemble des composeés et tombe a1 %
pour le greffage de TFEBz. La mesure de la charge rend compte de toute les réactions
électrochimiques qui ont lieu, or de nombreuses réactions parasites en solution vont détruire
les radicaux formés et de ce fait TEQCM permet une mesure plus fiable du taux de
recouvrement.

Malheureusement, ces expériences d’EQCM ont été menées a la fin de ma these
puisque I’acquisition de 1’appareillage date d’environ un an. Ainsi, la modification des IDE
qui ont servi a la fabrication des n-MSDI et leur étude ont été effectuées avant. C’est
pourquoi, 1’épaisseur de la couche électrodéposée ne sera pas la méme pour les différents
dispositifs, ce qui rendra plus difficile I’analyse de I’impact de la nature des substituants sur
le comportement électrique des dispositifs (Tableau 10). En supposant, d’une part, que le
greffage sur IDE et sur quartz recouvert d’ITO sont identiques, et d’autre part, que le
rendement de greffage reste constant en fonction de la charge utilisée, il est possible
d’estimer 1’épaisseur de la fonctionnalisation réalisée sur les IDE (éq. 22) :

dipE * Aquartz

Ncouches IDE = * Ncouches quartz (2 2)

Qquartz * AIDE
avec qioe et geocm (MC) la charge consommée sur les IDE et les quartz, Aquartz €t Aipe la
surface active du quartz et des IDE et Ncouche IDE €t Ncouche quartz 1€ Nombre de monocouches
déposé sur IDE et sur quartz.

| B _ DVMBz _ TREBz _ TFBz

40 75 3 13

Tableau 10. Détermination du nombre de couches des différents greffages menés sur quartz
recouvert d'ITO.

I11. Caractérisations électriques des dispositifs sur surface
d’ITO modifiee

1.1 Résistor de Pc2Lu sur IDE modifiée

I11.1.1. Caractéristiques courant-tension

Nous nous sommes tout d’abord intéressés au résistor de PcoLu sur lequel nous avons
modifié symétriqguement la surface des électrodes. Les caractéristiques courant-tension
révélent que le greffage de Bz et TFBz change radicalement le comportement des résistors
passant d’un régime ohmique a un régime non linéaire présentant un affaiblissement du
courant aux faibles tensions (Figure 99a). La modification de surface a un impact mineur
sur la conductivité globale du dispositif. En effet, a 10 V, le courant est de 5 pA pour le
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résistor sans modification de surface contre 3,7 et 8,2 HA respectivement pour les résistors
modifiés par TFBz et Bz. Le fait que les IDE fabriquées ne soient pas parfaitement
identiques peut expliquer cette variation. La normalisation permet de s’affranchir des
différences de fabrication des IDE et de souligner ’aspect non linéaire des différentes
courbes (Figure 99b). Il apparait que le greffage de TFBz engendre un effet de seuil plus
important malgré sa plus faible épaisseur.
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Figure 99. a) Caractéristiques courant-tension d’un résistor de Pc,L.u sur IDE non modifiées (noir)
et sur IDE modifiées par greffage de TFBz (bleu) et Bz (rouge), b) caractéristiques précédentes
normalisées par le courant maximal & +10 V.

La tension de seuil Useuil (cf. chapitre 2 § 1V.1.2) permet d’évaluer le caractére non
linéaire des dispositifs (Tableau 11). La caractéristique du résistor sans modification de
surface n’est pas parfaitement onmique, comme nous le verrons dans la partie spectroscopie
d’impédance, avec une 1égére tension de seuil a 0,19 V. Le résistor modifié par TFBz
présente le plus fort caractere non linéaire, avec une tension de seuil de 2,4 V, proche de
celle des n-MSDI. Elle n’est que de 1,4 V pour DMBz bien que le film de DMBz soit plus
épais que celui de TFBz. On peut donc en conclure que les atomes de fluor contribuent a

rehausser la barrieére d’énergie au niveau de I’interface ITO — PcaLu.

Nous avons verifié que le courant des résistors présentant une caractéristique non
linéaire ne suivait pas un régime SCLC. En effet, le tracé log(l)-log(U) donne, aprés
régression linéaire entre 6 et 10 V, des pentes respectives de 1,4 et 1,2 pour les résistors
fabriqués sur électrode d’ITO modifiée par TFBz et DMBz. La valeur est faible devant 2, il

ne s’agit pas d’un régime de courant limité par une charge d’espace.

-

0,19
1,4
2,4

Tableau 11. Détermination de la tension de seuil pour les différents résistors de PcoLu préparés sur

IDE fonctionnalisées par réduction de sels de diazonium.
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L’origine physique de cette variation de barriére d’énergie interfaciale s’explique, a
priori, par la modification du travail de sortie de I’¢lectrode due a la formation d’un dipole
de surface (chap. 1 p. 56). Cependant, dans notre cas, la modification de surface est une
multicouche, ce qui nous ¢€loigne du cas de la monocouche assimilable a un dipdle. C’est
pourquoi, il est plus correct d’envisager le film greffé comme un matériau a part entiere,
possédant ses propres orbitales HOMO / LUMO.

Le greffage induit une augmentation de la barriére d’injection des électrons et des trous
au niveau de I’électrode (Figure 100). L’interface ITO — PcyLu admet une barriére
d’injection des trous (h*) et des électrons (e”) négligeable car cette molécule posséde une
orbitale semi-occupée (SOMO) [250] proche du niveau de fermi de I’ITO [19]. En revanche,
la position des orbitales d’un oligomeére de poly(tétrafluorobenzene) comprenant 6 unités
noté (TFBz)e indique une nette augmentation de la barriére d’injection des trous a 2,7 eV et
des électrons a 1,5 eV a I’interface avec 1’¢électrode [251]. Ceci explique donc 1’apparition
d’une tension seuil que 1’on doit dépasser pour étre en mesure d’injecter des charges. Le
greffage du benzéne conduit pourtant a un film épais (40 couches) de poly(phényléne).
Pourtant, la tension seuil résultante est plus faible, certainement car 1’alignement de ses
HOMO / LUMO avec le niveau de Fermi de I’'ITO et les HOMO / SOMO de Pc2Lu est
moins defavorable que son homologue fluore.

-4+ e AEélectmn.% =15¢eV
g 5 VT AE'Jo',f;\Ff'ﬁi—%— ' """ =TT
5 _'_l_
m +
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-9

Figure 100. Diagramme des orbitales frontiéres de Pc,Lu et (TFBz)s comparées a I'énergie de
Fermi de I'I TO.

111.1.2. Spectroscopie d’impédance

Le diagramme de Nyquist du résistor sans modification de surface de I’ITO révéle un
unique demi-cercle non déformé dont le diamétre modélisé par R1 diminue légérement de
1,58 MQ a 1,45 MQ quand la tension Upc passe de 0 & 10 V (Figure 101a). La variation
relative de résistance, de 1’ordre de 8 %, est en accord avec le comportement non purement
ohmique observé précédemment sur la caractéristique courant-tension. Ce résistor possede
une capacité de 6 pF et un coefficient o proche de 1 (0,97), ce qui atteste de I’homogénéité
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du matériau. La modification de surface bouleverse I’allure du diagramme de Nyquist, avec
I’apparition d’un second demi-cercle a basse fréquence dont le diamétre varie de maniere
significative avec Upc. Les resistors modifiés avec Bz et TFBz ayant le méme
comportement, je me limiterai a 1’analyse du résistor modifié avec Bz (Figure 75b). Ce
demi-cercle BF est incomplet car I’analyse n’a pas été poussée a des fréquences plus basses.
En effet, I’analyseur de fréquence, paramétré en couplage AC, filtre les signaux avec une
fréquence de coupure de 1 Hz. A haute tension, le demi-cercle BF semble intégralement
disparaitre.
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Figure 101. Diagramme de Nyquist en fonction de Upc de résistors de Pc,Lu, a) sans modification
de surface, b) avec greffage de Bz a la surface des IDE. Fréquence 10 Hz — 10 MHz, Uac = 200 mV.

La modélisation du diagramme de Nyquist de la n-MSDI modifiée avec Bz s’appuie
sur un circuit équivalent comportant deux blocs R-CPE. En raison du faible nombre de
points acquis en basse fréquence, la modelisation du demi-cercle BF est médiocre. Pour y
remédier, la modélisation a été menée en minimisant 1’écart absolu et non relatif entre
courbe expérimentale et modélisation. Cela permet d’augmenter artificiellement le poids
statistique des points expérimentaux de hautes impédances (cf. chap. 2 § 11.2). Ici,
I’hypothése est que le second bloc R-CPE modélise la barriére d’énergie a I’interface
ITO — PcoLu due au greffage de Bz qui joue le rble de barriere isolante.

Le bloc R1-CPE1 posséde des paramétres stables, avec une résistance moyenne R; de
760 £ 30 kQ, un coefficient moyen o1 de 0,95 £+ 0,01 et une capacité effective Cefr 1 de
5,8 + 0,1 pF (Figure 102), proche de celle du résistor sans modification de surface. Ceff2 qui
varie de 11 a 3,5 nF entre 0 et 10 V est mille fois supérieure a Cefr 1, Ce qui indique que le
phénoméne rattaché au bloc R>-CPE> se deroule sur une épaisseur trés faible. On observe
cette méme tendance pour a2 qui passe de 0,83 a 0,65 et surtout pour Rz qui diminue de 2,3
MQ a 66 kQ entre 0 et 10 V. Ainsi Rz devient inférieur & R1 pour Upc compris entre 1 et 2
V ce qui correspond a I’ordre de grandeur de la tension de seuil précédemment déterminée
sur la caractéristique courant-tension. Le résistor modifié avec TFBz présente le méme
comportement ou R> devient inférieure a R1 pour une tension Upc de I’ordre de 3 V.
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Figure 102. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de Upc d’un résistor de
Pc;Lu avec greffage de Bz.

Le greffage de benzenes substitués par réduction de sels de benzene diazonium a ainsi
créé une barriére d’énergie a I’interface ITO — PcaLu alors qu’elle était marginale a I’ origine.
Il reste a étudier ’impact de cette modification de surface sur I’interface ITO — F1sPcCu au
sein de la n-MSDI.

11.2. n-MSDI sur IDE modifiées

111.2.1. Caractéristiques courant-tension

Nous avons étudié I’influence de la modification de surface des IDE sur le
comportement électrique de n-MSDI F16PcCu — PcoLu dont les couches ont des épaisseurs
respectives de 40 et 50 nm. Le greffage asymétrique de Bz engendre une brisure de symétrie
de la réponse de la n-MSDI ainsi qu’une augmentation globale de la conductivité du
dispositif, le courant a 10 V passant de 3,5 a 24 pA (Figure 103a). Cette augmentation de
conductivité, que 1’on n’observe pas pour le dispositif symétrique est certainement due a
’utilisation d’¢électrodes qui n’étaient pas parfaitement identiques. Les courbes normalisées
permettent de visualiser I’augmentation du palier de courant grace a la modification de
surface. Dans le cas du dispositif asymétrique, on remarque clairement que pour les tensions
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négatives, la tension de seuil est plus élevée et le courant plus faible puisqu’il est divisé par
2entre +10 Vet-10 V.

a) b)
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Ipc (HA)

aucun greffage
greffage Bz symétrique
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Inormalisé = lDC / lDC (+10 V)
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Figure 103. a) Caractéristiques courant-tension d’une n-MSDI FisPcCu — PcyLu sur IDE non
modifiées (noir) et sur IDE modifiées par greffage symétrique (rouge) et asymétrique (bleue) de Bz,,
b) caractéristiques précédentes normalisées par le courant maximal a + 10 V.

Le greffage de TFBz conduit aux mémes résultats, avec une légére augmentation du
courant par rapport au témoin sans greffage. A +10 V, le courant est de 5 uA pour la n-
MSDI témoin, 9 pA pour le greffage symétrique et 16 YA pour le greffage asymétrique
(Figure 104a). La non superposition des courbes en balayage aller et retour indique un
phénomeéne d’hystérésis. L’augmentation du pallier de courant visible sur les courbes
normalisées est encore plus important que pour le greffage issu de ’aniline. On retrouve la
brisure de symétrie avec un courant divise par 2 entre +10 et -10 V.
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Figure 104. a) Caractéristiques courant-tension d’'une n-MSDI FisPcCu — Pc,Lu sur IDE non
modifiées (noir) et sur IDE modifiées par greffage symétrique (rouge) et asymétrique (bleue) de
TFBz, b) caractéristiques précédentes normalisées par le courant maximal & + 10 V.

Les greffages de TFEBz et DMBz ne provoquent qu’une faible augmentation du
caractére non linéaire de la courbe avec un faible impact sur la conductivité de la n-MSDI.
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Les dispositifs asymétriques pour ces deux modifications de surface revelent une faible

brisure de symétrie (Figure 105).

10 i
a) 1,04 )
S
5 2 054
S
< 8
= =
9] 0 c_) 0,0
= -
n
8
54 E -0,54
aucun greffage _E aucun greffage
—— greffage TFEBz symétrique greffage TFEBz symétrique
——greffage TFEBz étrique 1,0 H —— greffage TFEBz asymétrique
-10-4 T u T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Upe (V) Upe (V)
¢ 1,04d)
20
>
o
104 = 0,5 1
z 8
< =
- _D
1
2
-104 T -05
E
2 aucun greffage
aucun greffage - i
204 —— greffage DMBz symétrique 10 gregage gxg' symété:lc!ue
— greffage DMBz asymétrique = . r grre age 'z asym nqut?
10 5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Tension (V) UDC (V)

Figure 105. a) Caractéristiques courant-tension d’une n-MSDI F1sPcCu — PcyLu sur IDE non
modifiées (noir) et sur IDE modifiées par greffage symétrique (rouge) et asymétrique (bleue) de
TFEBz, b) caracteéristiques précédentes normalisées par le courant maximal & + 10 V, c) et d) idem
avec greffage de DMBz.

La tension de seuil permet de mieux comparer 1’impact des différents greffages. Sur
les dispositifs symétriques, les greffages issus de TFBz et Bz provoquent une large
augmentation de Useuil, respectivement a 5,3 et 6,3 V. Les greffages de DMBz et TFEBz
n’augmentent pas sensiblement la barri¢re d’énergie. La tension de seuil est dépendante du
sens de polarisation pour les dispositifs asymétriques, et est systématiquement plus
importante quand la tension est négative, 1a ou le courant est le plus faible.

Sym Asym Sym Asym Sym Asym Sym Asym
2,6 5,3 4,5 3,3 3,2 6,3 4,7 3,8 5,1
-2,6* -5,3 -6,2 -3,2 -3,7 -6 -5,9 -3,8 -5,4

Tableau 12. Tension de seuil des différentes n-MSDI en fonction de la nature du greffage reéalisé.
Sym et Asym désignent les greffages respectivement symétriques, effectués sur les deux électrodes
des IDE, et asymétriques, effectués sur une seule des deux électrodes.

Une autre maniére de visualiser la non symétrie des caractéristiques courant-tension est
d’analyser le facteur de rectification, défini comme le rapport I(Upc) / I(-Upc) (Figure 106).
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Dans le cas d’une réponse purement symétrique, ce facteur est proche 1 quelle que soit la
valeur de la tension. On remarque clairement que ce n’est pas le cas pour les dispositifs
asymeétriques avec greffage de TFBz et Bz (Figure 106). Le facteur de rectification passe
par un maximum a 4,4 vers 3 V, puis diminue a 2 pour une tension de 10 V. Les dispositifs
dont la surface d’électrode est modifiée par DMBz et TFEBz présentent une faible asymétrie

avec un facteur de rectification maximal de 1’ordre de 1,5.

—— aucun greffage
——Bz
——TFBz
DMBz
TFEBz

Facteur de rectification

0 2 4 6 8 10
IUpcl (V)

Figure 106. Evolution du facteur de rectification en fonction |Upc| de n-MSDI préparées sur
différentes IDE modifiées.

111.2.2. Spectroscopie d’impédance

La n-MSDI F16PcCu (40 nm) — PcoLu (50 nm) sans modification de surface présente
les mémes caractéristiques que celle décrite au chap. 2 § IV.1.1 (Figure 107). On retrouve
deux demi-cercles, le premier a haute fréquence (HF) est quasi indépendant de Upc et le
second a basse fréquence (BF) voit son diamétre diminuer quand Upc augmente. La n-MSDI
a une réponse indépendante du sens de polarisation de Upc, comme attendu pour un
dispositif symétrique. On note qu’entre 2 et 3 V, le demi-cercle BF devient inférieur au
demi-cercle HF et finit par devenir complétement négligeable a 10 V.

Le greffage issu de la réduction de sels de diazonium ne modifie pas 1’allure globale
du diagramme (Figure 108). La modification de surface joue essentiellement sur la
proportion des deux demi-cercles. En I’absence de greffage, le demi-cercle BF est inférieur
au demi-cercle HF pour une tension Upc de 3 V. Cette tension se décale vers 5V avec le
greffage de DMBz (Figure 108a) et elle dépasse les 10 V pour TFBz (Figure 108b). Pour ce
dernier, ’augmentation du diamétre du demi-cercle BF est extrémement élevee aux faibles
tensions, ce qui explique que le tracé soit incomplet. L.’augmentation de la résistance décale
la fréquence propre fo vers les trés basses fréquences si bien qu’on ne parvient pas a tracer
le demi-cercle BF, la plage de fréquences s’arrétant a 10 Hz.
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Figure 107. Diagramme de Nyquist en fonction de Upc d'une n-MSDI FisPcCu (40 nm) — PcoLu
(50 nm) avec zoom a faible impédance en insert. Fréquence 10 Hz — 10 MHz, Uac = 300 mV.

Ces dispositifs symétriques admettent globalement une réponse qui ne dépend pas du
signe de Upc, sauf pour le dispositif avec TFBz pour lequel nous avions déja constaté que
sa caractéristique courant-tension était Iégerement asymeétrique. Il est possible que les
contacts électriques utilisés lors de la reduction du sel de diazonium n’aient pas été fixés de
maniere identique et ainsi le diazonium ne s’est pas réduit a I’identique sur les deux peignes
de I'IDE.

On aboutit a la méme conclusion issue de 1’étude des caractéristiques courant-tension :
la modification de surface exalte 1’effet de seuil des dispositifs en augmentant les énergies
de barriére.

L’analyse détaillée des paramétres du circuit équivalent pour le dispositif avec greffage
de DMBz montre que (Figure 108a) :
> Les paramétres sont indépendants du signe de Upc de par la superposition des courbes ;
> oy fluctue entre 0,92 et 0,96 alors que Cesr1 est stable a 6 pF et Ry a 215 + 15 kQ ;

> a2 fluctue entre 0,84 et 0,91 alors que Cesf 2 est stable a 1,7 nF et Rz diminue de 11,4 MQ
a 84 kQ quand Upc augmente de 0 & 10 V. La majeure partie de cette diminution se
déroule avant 3 V.

On retrouve le comportement classique d’une n-MSDI ou le demi-cercle BF représente
le rGle des interfaces, prépondérant aux faibles tensions (< 3V), ce qui correspond a la
tension Useit de 3,3 V (Tableau 12). Cette hypothése est étayée par le fait que Cetf2 est mille
fois plus grande que Cetf 1, qui represente la capacité globale du dispositif.
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Figure 108. a) Diagramme de Nyquist en fonction de Upc d'une n-MSDI avec greffage de DMBz,
Zoom a faible impédance et circuit équivalent en insert, b) idem avec greffage de TFBz. Fréquence
10 Hz — 10 MHz, Uac = 300 mV.

Le greffage de TFBz donne des résultats assez ressemblants a ceux obtenus avec
DMBz. On retrouve des capacités effectives Cesf 1 et Cefr 2 Stables, respectivement a 6,3 pF
et 2,3 nF, a1 et oz fluctuent entre 0,86 et 0,97 et R; est stable a 150 kQ (Figure 108b). La
différence majeure se trouve dans le comportement de R> qui varie de 80 MQ a 460 kQ. R,
dont la majeure partie de la diminution s’effectue pour une tension inférieure a 7 V, reste
cependant toujours supérieure a R1. Cela signifie que, méme a 10 V, ’effet des interfaces
reste non négligeable. Il faut traiter ses resultats avec prudence car la modélisation de Rz
s’appuie sur les points du demi-cercle BF qui est incomplet aux faibles tensions.

a) = Q1 p cefﬂ p QZ p v ceffz p b) — Q1 p T cefﬂ p QZ pT Ceffz p
I Q4 Cepyn ——Q, Cetizn ﬁ‘: 1E8 Q4 Ceprn Q4 Cefizn
‘% 1E-8 \-;n:’ "M

Bk p v nd
_('_), ".kk-—n—n—’—"—_’_—. 9 1E-9F E
2 1E-9 | v —— —5— — ] 3
% T 1E-10} ]
w 1E-10f 1 ]
e L i T
1E-11 [ 1 1E-11¢ 3
() D111 S, S, S, S, S . — ——. . a pott—4—S¢—4——T——1*
10F 4
3 09F 1
0,8} 4
0,7 F 4
12 ]
g s} A
=
v 4

Upcl (V) [Upcl (V)

Figure 109. Evolution des paramétres du circuit équivalent en fonction de |Upc| d une n-MSDI
avec : a) greffage de DMBz, b) greffage de TFBz. Les indices p et n désignent le signe de la tension
Ubc, respectivement positif et négatif.
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L’analyse d’une MSDI asymétrique par greffage sur un seul des deux peignes montre
une franche rupture de symétrie de la réponse avec le signe de Upc (Figure 110). Sans entrer
dans le détail de I’analyse du circuit équivalent, le paramétre le plus influencé par le signe
de Upc est Rz qui modélise le diametre du demi-cercle BF. Par exemple, a -1 V, Rz vaut
16,8 MQ contre 5,9 MQ a +1 V. Le dispositif est donc moins résistif pour les tensions
positives, en accord avec la caractéristique courant-tension (Figure 105b en bleu).
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Figure 110. Diagramme de Nyquist en fonction de Upc d'une n-MSDI avec greffage asymétrique de
TFBz. Zoom a faible impédance en insert. Fréquence 10 Hz — 10 MHz, Uac = 300 mV.

L’évolution (R2 — R1) / Ry permet de comparer 1’effet des interfaces sur les différentes
n-MSDI modifiées (Figure 111). On visualise nettement que la modification de surface
étend la prépondérance de I’effet des interfaces quand R> est supérieur a R1. Pour le témoin
sans greffage, le rapport (R2 — R1)/R1 s’annule entre 3 et 4 V alors qu’il s’annule entre 5 et
7'V pour lan-MSDI avec DMBz et au-dela de 10 V pour TFBz.
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Figure 111. Comparaison de I'effet de seuil des n-MSDI modifiées au travers de I'évolution de
(R2 — R1) / Ry en fonction de Upc. Les courbes noire et bleue se lisent sur [’axe Oy de gauche et la
courbe rouge sur I'axe Oy de droite.
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Je ne présente pas le comportement en spectroscopie d’impédance des n-MSDI avec
greffages de TFEBz et Bz car ils sont similaires respectivement a ceux des dispositifs avec
greffages de DMBz et TFBz.

V. Détection d’ammoniac en milieu humide

1V.1. Résistor de PcaLu

Le simple résistor de PcoLu est un piétre capteur d’ammoniac car la variation de courant
engendrée par I’interaction avec NHjs est trés faible (Figure 112a). On note une importante
dérive de la ligne de base dont la valeur est proche de 2 pA, ainsi que la présence d’artéfacts,
en début et fin de période d’exposition a NHas, identiques a ceux observeés pour la double
hétérojonction latérale PANI — PcoLu (Figure 88 p. 127). Le comportement est totalement
différent pour le résistor comportant un greffage de benzéne (Figure 112b). On observe une
excellente stabilité de la ligne de base a 125 nA et une nette diminution du courant a
I’exposition a I’ammoniac. Cette diminution est corrélée a la concentration de NHz injectée
car elle est de 17 nA a 90 ppm contre 7 nA a 10 ppm. Une réponse négative a NHs indique
que la circulation du courant est assurée par des porteurs majoritaires positifs, en accord
avec le type p de PcoLu a I’air.
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Figure 112. Variation du courant, lors de l’exposition a ['ammoniac (10, 20, 30, 40, 60, 90 ppm)
via des cycles exposition / repos de 1 min/ 4 min, a 50 % d’humidité relative, d 'un résistor de Pc,Lu
préparé : a) sur ITO nu, b) sur ITO avec greffage de benzéne.

Les mesures capteur présentées Figure 112b ont éte reéalisées avec une tension de
polarisation de 0,5 V et non 1 VV comme pour le résistor sur ITO nu. En effet, il semble que
la réponse relative de dispositifs présentant un effet de seuil est optimale quand on choisit
de polariser le dispositif en dessous de sa tension de seuil [80]. Cela permet de minimiser
lo, sans trop diminuer Al, et donc, de maximiser la réponse relative, comme le démontre les
résultats du Tableau 13. La réponse du dispositif est optimale a 0,5 V ce qui est bien en
dessous de sa tension de seuil, déterminée a 1,4 V (Tableau 11). Je n’ai pas osé descendre a
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des tensions plus faibles car, méme si la réponse relative du dispositif pourrait augmenter,
le rapport signal/bruit serait trop dégradé.

Tableau 13. Réponse capteur a 90 ppm d'ammoniac d'un résistor de Pc,Lu avec greffage de
benzéne, en fonction de Upc. Valeurs moyennes sur 4 cycles exposition - repos 1 min / 4 min sous
air a 50 % d’humidité relative

Le tracé des courbes de calibration dans la gamme 10 — 90 ppm permet de mettre en
lumiére I’incidence de la modification de surface de I’'ITO (Figure 113). Certes, les trois
courbes présentées n’ont pas été réalisées avec la méme tension de polarisation, néanmoins
il est indéniable que le greffage démultiplie la réponse relative qui passe de 0,9 % pour le

résistor ttmoin a 8,5 % et 12,5 % pour les dispositifs comprenant un greffage respectivement
de TFBz et Bz.

Ainsi, la modification de surface apporte un effet de seuil qui rompt le régime ohmique
du résistor et lui confére des propriétés capteur plus intéressantes. Je n’ai pas davantage
poussé 1’étude capteur de ces dispositifs, le but étant d’apporter une preuve de concept.
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Figure 113. Réponses relatives dans la gamme 10 - 90 ppm d'ammoniac de différents résistors de
PcoLu comprenant une modification de surface, a l'air a 50 % d’humidité relative. Tension de
polarisation de 1 V pour les courbes rouge et noire, 0,5 V pour la courbe bleue.
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1V.2. Nn-MSDI FisPcCu — PczLu sur ITO modifiée

1V.2.1. Effet de ’humidité relative

Nous avons tout d’abord étudié I’effet de I’humidité en 1’absence d’ammoniac, entre
70 et 10 % puis entre 10 % et 70 % d’humidité relative (Figure 114). La premiere
observation est 1’absence de symétrie entre la phase de diminution et d’augmentation
d’humidité, ce qui indique que la vitesse de désorption de I’eau est plus faible que la vitesse
d’adsorption. J’ai utilisé comme référence le courant a 50 % d’humidité car la plupart des
expériences capteur sont menées a ce taux. L’augmentation d’humidité engendre une
augmentation de courant quel que soit le dispositif. Cette observation est logique car la
circulation du courant au sein d’une n-MSDI est assurée par des porteurs négatifs. L’eau,
avec ses doublets non liants donneurs d’électrons, va ainsi venir exalter le caractére n du
dispositif et augmenter sa conductivité.

La n-MSDI préparee sur ITO nu voit son courant augmenter de 15 % entre 50 et 70 %
d’humidité alors qu’il diminue de 20 % entre 50 et 10 % d’humidité, soit une variation
relative totale sur toute la gamme d’humidité de 35 %. La modification de surface augmente
la sensibilité du dispositif. En effet, avec le greffage de DMBz, la variation relative totale
de courant est de 45 % et augmente a 60 % pour le greffage de TFBz. Il faut noter que la
modification de surface a diminué d’un facteur 10 le courant des dispositifs, ce qui n’est pas
visible si I’on trace le courant normalisé et qui pourrait expliquer leur plus grande sensibilité
a I’humidité.
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Figure 114. Evolution du courant normalisé (par rapport a sa valeur a 50 % HR) de différentes n-
MSDI avec modification de surface, sous I'effet de I'hnumidité relative entre 10 et 70 %, par paliers
de 1500 s.

156



IV.2.2. Réponse a ’ammoniac en milieu humide
IvV.22.1 Nn-MSDI témoin sans modification de surface de I’'ITO

J’ai tout d’abord étudi¢ une n-MSDI sur ¢électrode d’ITO non modifiée que j’utiliserai
en tant que témoin (Figure 115). On note une augmentation significative du courant en phase
d’exposition a I’ammoniac et ce, quel que soit le taux d’humidité. La ligne de base du
capteur reste globalement stable a taux d’humidité constant. Elle diminue de 306 a 220 nA
quand I"’humidité relative passe de 50 a 10 %. Le décrochement de la ligne de base est plus
important entre 70 et 50 % d’humidité car le temps total de préconditionnement entre ces
deux taux d’humidité est de 2100 s contre 1200 s pour les autres transitions. Si la dérive du
capteur est due au changement d’humidité, alors il faudrait un préconditionnement supérieur
a 2100 s afin qu’il atteigne son état d’équilibre avec I’humidité ambiante. L’eau et
I’ammoniac sont des donneurs d’électrons grace a leurs doublets non liants. 1ls provoquent
tous deux une augmentation du courant dans le dispositif. Cela démontre que la circulation
du courant est assurée par des porteurs de type n. Ainsi, quand 1’eau ou I’ammoniac interagit
avec PcoLu, semi-conducteur moléculaire de type p a I’air, il neutralise des trous ce qui, par
conservation de la charge, va augmenter la densité de porteurs n minoritaires. A I’'image des
diodes p-n polarisées dans le sens direct, le courant est assuré par les porteurs minoritaires.

La réponse relative du capteur a I’ammoniac est cependant peu affectée par le taux
d’humidité comme démontré dans de précédents travaux [252](Figure 115b). Pour une
concentration de 90 ppm, la réponse relative du capteur se situe entre 57 et 68 % sur toute
la gamme d’humidité, alors qu’elle se trouve entre 47 et 56 % pour 60 ppm et enfin entre
34 et 42 % a 30 ppm. C’est vraiment remarquable quand on sait que 70 % d’humidité relative
correspond a environ 16800 ppm d’eau a température ambiante, contre 2400 ppm a 10 % !

Enfin, la réponse du capteur a été déterminée dans la gamme 1 — 9 ppm pour une
humidité constante de 50 % (Figure 115c). On retrouve une nette augmentation du courant,
de 73 nA & 9 ppm, qui semble étre proportionnelle & la concentration en gaz. A 1 ppm la
variation de courant est de 6,5 nA. On conserve un excellent rapport signal/bruit qui
permettra d’atteindre une limite de détection du dispositif sub ppm. Il faut remarquer que la
dérive du courant de base n’est pas la méme que celle observée a fortes concentrations
d’ammoniac. En effet, les deux expériences ont été réalisées a deux semaines d’intervalle.

Entre temps le capteur conservé sous air sec, semble avoir légérement évolué.
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Figure 115. a) Variation du courant d ‘une n-MSDI F1sPcCu — PcoLu sur ITO nu, lors de I’exposition
a l’ammoniac via des cycles exposition / repos de 1 min /4 min, a différents taux d’humidité relative.
Un conditionnement supplémentaire de 1500 s entre 70 et 50 % d’humidité n’est pas représenté. b)
Evolution de Al/l,, moyennée sur 4 cycles (+ écart-type), en fonction du taux d’humidité pour
différentes concentrations d’ammoniac. c) Réponse du méme capteur a faibles concentrations
d’ammoniac (I — 9 ppm) et a humidité relative constante (50 %).

IvV.2.2.1 n-MSDI avec greffage de DMBz

Le greffage de DMBz apporte d’importantes modifications a la réponse capteur de la
n-MSDI. On note tout d’abord un effet sur le courant de base Io qui est plus faible, évoluant
de 61 a 47 nA quand I’humidité relative diminue de 50 a 10 % (Figure 116a). Le capteur
répond toujours positivement a I’ammoniac sur toute la gamme d’humidité, mais avec une
réponse relative plus élevée, avec par exemple une réponse de 138 % a 90 ppm pour un taux
d’humidité de 50 % (Figure 116b). La modification de surface conserve la faible
dépendance de la réponse relative du capteur vis-a-vis de I’humidité. Enfin, la réponse a
faible concentration semble excellente, avec un Al de 18 nA a 9 ppm contre 2 nA a 1 ppm
d’ammoniac. Ces valeurs sont certes plus faibles que celles de la n-MSDI sur ITO nu, mais
I’importante diminution de Io va permettre en réalité d’augmenter la réponse relative du

capteur et donc d’améliorer sa sensibilité, comme nous le verrons au prochain paragraphe.
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Figure 116. a) Variation du courant d 'une n-MSDI F1sPcCu — PcoLu modifiée avec DMBz, lors de
I’exposition a I’ammoniac via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min, a différents taux
d’humidité relative. Un conditionnement supplémentaire de 1500 s entre 70 et 50 % d’humidité
n’est pas représenté. b) Evolution de Al/lo, moyennée sur 4 cycles (+ écart-type), en fonction du
taux d’humidité pour différentes concentrations d’ammoniac. c) Réponse du méme capteur aux
faibles concentrations d’ammoniac (1 —9 ppm) et a humidité relative constante (50%).

IvV.22.1 n-MSDI avec greffage de TFBz

Le greffage de TFBz altére le potentiel de détection de I’ammoniac de la n-MSDI
Fi6PcCu — PcoLu. Le courant lo, mesuré a 2 V, est de 30 nA a 50 % d’humidité contre 20
nA a 10 % d’humidité. 1l est deux fois plus faible que le courant mesuré a 1 V pour la n-
MSDI avec greffage de DMBz, ce qui atteste du fort effet isolant de TFBz. La réponse
relative de ce capteur dépend clairement du taux d’humidité, avec une augmentation de 30
a 55 % a 90 ppm d’ammoniac, quand le taux d’humidité augmente de 10 a 70 % (Figure
117b). A faible concentration, la réponse du capteur a 1 ppm est difficilement perceptible
(Figure 117c).

Méme si ce dispositif répond positivement a I’ammoniac, le greffage de TFBz, qui
provoque une importante augmentation de la tension de seuil, affaiblit les propriétés capteur
de la n-MSDI. Ainsi chercher a trop augmenter ’effet de seuil ne permet pas forcément
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d’améliorer les propriétés capteur, contrairement a ce que nous avions supposé pour le
résistor.
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Figure 117. a) Variation du courant d 'une n-MSDI F1sPcCu — Pc,Lu modifiée avec TFBz, lors de
I’exposition a [’ammoniac via des cycles exposition / repos de 1 min / 4 min, a différents taux
d’humidité relative. Un conditionnement supplémentaire de 1500 s entre 70 et 50 % d’humidité
n’est pas représenté. b) Evolution de AI/lp, moyennée sur 4 cycles ( écart-type), en fonction du taux
d’humiditée pour différentes concentrations d’ammoniac. ¢) Réponse du méme capteur a faibles

concentrations d’ammoniac (1 —9 ppm) et a humidité relative constante (50%). Mesures réalisées
pour une tension de 2 V.

Les expériences présentées Figure 117 ont été menées avec une polarisation de 2 V. Ce
choix s’explique par les résultats résumés Tableau 14, ou la réponse relative augmente
quand on diminue la tension de polarisation Upc. Cependant, j’ai choisi de me placer a une
valeur de 2 V pour minimiser le bruit et conserver un rapport signal/bruit (lo / B) d’au moins

100 a 90 ppm d’ammoniac. Par exemple, a 1 V, le bruit est supérieur a la réponse capteur a
10 ppm d’ammoniac.
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Tableau 14. Réponse capteur a 90 ppm d'ammoniac d'un résistor de Pc,Lu avec greffage de TFBz,
en fonction de Upc. Valeurs moyennes sur 4 cycles exposition - repos 1 min / 4 min sous air a
50 % d’humidité relative.

IV.2.3. Courbes d’étalonnage

La n-MSDI sans modification de surface de I’'ITO admet une sensibilit¢ S de
1,52 %.ppm* pour des concentrations d’ammoniac inférieures a 10 ppm (Figure 118a). Pour
les plus fortes concentrations, le capteur voit sa sensibilité diminuer a 0,5 %.ppm™ entre 20
et 90 ppm, en accord avec de précédents résultats [253], pour aboutir a une réponse relative
de 67 % a 90 ppm d’ammoniac. Ce capteur présente un régime quasi-linéaire a faible
concentration, puis une saturation de sa réponse a forte concentration qui suit le
comportement d’une isotherme d’adsorption de Langmuir (ég. 19 p. 132 R2 = 0,9964). Ce
dispositif, étudié précédemment [78,253], n’avait jamais fait 1’objet d’études a faibles
concentrations. Nous avons déterminé sa LOD a 200 ppb (éqg. 27 p. 196).

200 Equation y=a'x+b a) 200 b)
Courbe | ITOnu  ITO avec DMBz  ITO avec TFBz ---®-- n-MSDI sur ITO nu
b 0204 11206 | 1392002 ---@-- n-MSDI sur ITO avec DMBz
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Figure 118. a) Réponses relatives RR = A1/ I des différentes n-MSDI dans la gamme 1 — 90 ppm
d’ammoniac, a 50 % HR, avec détermination de la sensibilité par régression linéaire (1 —9 ppm) ;
b) modélisation de RR (1 — 90 ppm) basée sur l’isotherme d’adsorption de Langmuir (éq. 19).

Si I’on compare les courbes d’étalonnage des différentes n-MSDI, on s’apergoit que le
greffage de DMBz améliore les performances du capteur alors que le greffage de TFBz les
détériore. En effet, pour ce dernier, la sensibilité a faible concentration tombe a 1,1 %.ppm.
Ceci est certainement dd a I’effet isolant trop prononcé de la couche fluorée. Compte tenu
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de I’affaiblissement de lo (36 NA) et de I’augmentation du bruit B estimé a 0,3 nA (Figure
117c), la LOD de ce capteur est de I’ordre de 2 ppm.

La n-MSDI comprenant une modification par le DMBz voit sa sensibilité augmenter a
3,04 %.ppm?, dans la gamme 1 — 9 ppm, soit le double de la n-MSDI sans
fonctionnalisation. La réponse relative du capteur atteint 137 % a 90 ppm d’ammoniac. En
tenant compte de lo (70 nA) et B (0,1 nA) a 1 ppm, ce dispositif posséde une LOD de
140 ppb. L’excellente modélisation (R2=0,9995) par I’isotherme d’adsorption de Langmuir
montre, qu’a priori, le dispositif pourrait avoir une sensibilité encore plus grande pour une
concentration inférieure a 1 ppm. En effet, a cette concentration, le terme d*x sera trés petit
devant 1 et pourra étre négligé (cf. insert Figure 118b). L’équation se raméne ainsi a une
fonction linéaire dont la pente ¢ de 3,6 %.ppm™ représente la sensibilit¢ maximale du
dispositif.

Le greffage de TFEBz modifie tres peu les propriétés capteur de la n-MSDI. Ce
dispositif posséde une sensibilité de 1,35 %.ppm™ dans la gamme 1 — 9 ppm et une réponse
relative de 45 % a 90 ppm. Le comportement est similaire a celui du capteur modifié avec
Bz et ne sera donc pas détaillé.

Au final, le dispositif modifié par greffage de DMBz donne de trés bons résultats avec
une LOD de 140 ppb. Au départ, nous avions supposé que les barriéres d’énergie
interfaciales renforcaient la sensibilité des dispositifs. Cependant, la modification de surface
qui a le plus augmenté cet effet de barriere est celle avec TFBz et ce dispositif a pourtant vu
ses propriétés capteur se détériorer.

Néanmoins, les résultats issus de la modification de surface des résistors de PcaLu
démontrent que la sensibilit¢ d’une n-MSDI provient en réalité de la barriere d’énergie au
niveau de I’hétérojonction p-n entre PcaoLu et FigPcCu. Les mesures capteur sont réalisées
avec une polarisation de 1 V pour les n-MSDI sans modification de surface. A cette tension
le courant est limité par la barriére d’énergie de la jonction p-n, ce qui rend le dispositif
extrémement sensible a toute interaction chimique a sa surface. En effet, cela modifie sa
densité de porteurs de charge et donc indirectement la zone de déplétion au niveau de la
jonction. C’est d’ailleurs pour cette méme raison que la réponse relative d’une n-MSDI
diminue quand on augmente la tension a ses bornes (Tableau 14) [80]. Une tension trop
forte abolit la barriére d’énergie et diminue donc la sensibilité du dispositif. Finalement,
pour optimiser la sensibilité de ce type de capteur conductimétrique, il faut trouver un

équilibre entre tension de polarisation et importance de I’effet de seuil.
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IV.3. Bilan comparatif de I’ensemble des dispositifs de la these

Je n’ai pas développé dans le chapitre bibliographique 1’état de 1’art détaillé sur les
capteurs d’ammoniac [254,255] car le cceur de ma thése ne porte pas sur la détection de gaz.
Cependant, afin de récapituler les résultats capteur des différents dispositifs développés, j’ai
résumé Tableau 15, leur réponse relative a une concentration donnée d’ammoniac, leur
sensibilité moyenne et leur LOD, en les comparant a ceux de la littérature. Il apparait que le
capteur le plus performant est la n-MSDI avec greffage de DMBz, suivi de la n-MSDI sans
greffage et enfin la double hétérojonction latérale a base de PDMA. La sensibilité de ces
trois dispositifs est élevee a faible concentration (<10 ppm), dans la zone ou la courbe
d’¢étalonnage tend vers un régime linéaire, en accord avec I’isotherme d’adsorption de
Langmuir. La n-MSDI F1sPcCu — PcoLu avec greffage de DMBz se révele étre la meilleure
MSDI développée au laboratoire [14,80,256]. Sa sensibilité est du méme ordre de grandeur
que les dispositifs a base de polymeére [257-260], sauf quand celui-ci combine plusieurs
matériaux nanostructurés comme les nanotubes de carbone et les nanoparticules d’or
(AuNP) [261]. Notre n-MSDI n’est pas le capteur le plus sensible mais elle posséde
I’énorme avantage de fonctionner en milieu humide contrairement aux autres dispositifs
cités dans la littérature [262,263]. En effet, I’humidité ambiante, qui correspond en générala
de fortes concentrations en molécules d’eau (45 % HR ~ 10% ppm a température ambiante),
est le principal interférent des capteurs d’ammoniac. D’autre part, le dispositif a base
d’oxydes de tungstene et molybdéne [262] tire son excellente sensibilité de sa tres haute
température de fonctionnement (450 °C) alors que nos dispositifs organiques fonctionnent
a température ambiante.
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7,2 90 0,19 1-6
14 90 1,05 1-6 0,45
29 90 1,6 1-6 0,32
0,9 90 0,015 10-30
13 90 0,24 10-30
90 10-30
67 90 1,5 1-9 0,2
137 90 3 19| 0,14
50 90 1,1 1-9 2
45 90 1,3 1-9
34 90 0,6 10-30
26 90 0,2 30-90
42 90 2,5 1-9
78 30 1,9 10-30
16 40 0,2 40-75 1
26 10 0,5 | 10-140
33 300 0,21 2-100 0,2
64 25 6 1-10 0,2
1000 5 200 5
550 50 11 2-50

Tableau 15. Résumé des propriétés capteur de I'ensemble des dispositifs développés dans ce
manuscrit, comparées a la littérature.
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Conclusion

Ce chapitre a permis d’explorer I’'impact de la modification de surface des €lectrodes
sur les propriétés des transducteurs conductimétriques développés au laboratoire. La
fonctionnalisation de I’ITO a été menée par réduction de sels de diazonium générés in situ
en milieu aqueux. La qualité du greffage, mesurée au travers du taux de blocage d’une sonde
rédox, le couple hexacyanoferrate (111) / (1), s’est révélée tres bonne (supérieure a 99 %)
sauf dans le cas du greffage du TFEBz. Les mesures EQCM ont révélé que le groupement
trifluoroéthoxyle en position para engendre un tel encombrement stérique qu’il inhibe la
polymeérisation radicalaire et donc la formation de multicouches propices au bon
recouvrement de 1’électrode. Le suivi de la prise de masse a ainsi démontré la formation
d’une dizaine de monocouches pour le greffage du TFBz et jusqu’a plusieurs dizaines de
monocouches pour le greffage du benzeéne et du DMBz.

Dans le cas du résistor de PcoLu, I’interface ITO — PcaLu est un contact ohmique. La
modification de surface de 1’électrode a permis de changer le comportement du dispositif
qui est devenu non linéaire. Elle engendre une barriére isolante qui inhibe le transfert de
charge a faible tension, dont la hauteur dépend de la nature chimique du greffage effectué.
Par spectroscopie d’impédance, le greffage fait apparaitre un second demi-cercle a basse
fréquence, dont le comportement est similaire aux effets interfaciaux déja observés pour les
n-MSDI (chap. 2) et les hétérojonctions latérales (chap. 3).

Les n-MSDI, qui affichent déja un comportement non linéaire de par 1’hétérojonction
p-n, voient leur tension de seuil augmenter par la modification de I’interface ITO — F16PcCu.
Cette augmentation de I’effet de seuil dépend de la nature chimique du greffage puisqu’elle
est maximale pour le greffage de TFBz et minimale pour le greffage de DMBz. La
spectroscopie d’impédance conduit aux mémes conclusions, avec une nette augmentation
de I’effet des interfaces apreés greffage.

En ce qui concerne la détection d’ammoniac, la modification de surface augmente
significativement la réponse relative des résistors de PcoLu qui passe, par exemple, de 0,9
% a 12 % a 90 ppm, apres greffage du benzéne. Dans le cas des n-MSDI, les résultats sont
plus contrastés puisque le greffage de TFBz diminue la capacité de détection de la n-MSDI
alors que celle-ci augmente avec le greffage de DMBz. En effet, pour ce dernier, la
sensibilité du dispositif est doublée dans la gamme 1 — 9 ppm, passant de 1,5 & 3 %.ppm~,
par rapport a la n-MSDI sans modification de surface. Ces expériences ont, pour la premiére
fois, permis de déterminer les LOD des n-MSDI, atteignant 140 ppb en milieu humide, pour
la plus performante.

Au final, ces résultats capteur ont mis en évidence le réle primordial de la barriére
d’énergie provenant de 1’hétérojonction p-n dans la capacité de détection des n-MSDI. Elle
permet d’augmenter significativement la sensibilité au gaz qui vient interagir avec les
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porteurs majoritaires de PcoLu et donc, indirectement sur la zone de déplétion qui limite le
passage du courant. Cette hypothese est confirmée par la diminution de la sensibilité de la
n-MSDI quand la tension de polarisation appliquée est trop grande car celle-ci abolit les
barrieres d’énergie. C’est pourquoi un simple résistor de PcoLu, qui ne dispose d’aucune
barri¢re d’énergie, est un piétre capteur d’ammoniac tandis que son alter-ego muni d’une
barri¢re d’énergie provenant du greffage de benzéne dispose d’une bonne sensibilité au gaz,
pourvu que la tension appliquée soit inférieure a la tension de seuil. Les travaux de ce
chapitre font 1’objet d’une publication en cours de rédaction.

La maximisation de la réponse a I’ammoniac des n-MSDI nécessite donc une tension
de seuil suffisamment élevée pour rendre sensible le dispositif sans non plus étre excessive
comme dans le cas de la MSDI modifiée avec TFBz. Cette premiére étude nécessiterait
d’étre approfondie en réalisant une modification de surface d’épaisseur constante, se
rapprochant de la monocouche, ce qui n’a pas été le cas ici comme nous ’ont révélé les
mesures EQCM, intervenues en fin de thése. Une optimisation du protocole de réduction
des sels de diazonium est a envisager afin de pouvoir réellement isoler le role de 1’effet
électrodonneur / électroattracteur de la monocouche greffée sur I’injection de charge a
I’interface électrode / matériau organique.
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

L’électronique organique appliguée a la conception de transducteurs
conductimétriques et 1I’¢électrochimie analytique étaient deux thématiques qui coexistaient
séparément au sein de 1’équipe E.M.M.D. Mon travail de thése a permis de tirer profit de
ces deux compétences afin de construire de nouveaux dispositifs électroniques organiques
et modifier I’interface matériaux moléculaires — électrodes dans ces dispositifs. En effet,
I’électrochimie permet la mise en forme de matériaux a partir de solutions, de maniére ciblée
et reproductible, par électro-adressage. Le greffage électrochimique est une voie
prometteuse pour la fonctionnalisation de surface, essentielle pour améliorer la circulation
des charges dans les dispositifs.

Outre le tracé de la caractéristique courant-tension, qui nous renseigne sur les
propriétés de transport électronique des dispositifs, la spectroscopie d’impédance, introduite
au laboratoire durant ma these, est un outil d’analyse électrique bien plus puissant. J’ai alors
pris en charge le développement de cette technique pour améliorer la compréhension de nos
dispositifs, notamment la MSDI, dispositif breveté par mon directeur de thése [1].

La majeure partie de mon travail a porté sur 1’¢laboration d’hétérojonctions latérales
polymere — phtalocyanine en utilisant les propriétés des polyanilines. J*ai été en mesure de
complétement caractériser la poly(2,3,5,6-tétrafluoroaniline) [172] qui se révele étre un
polymere peu conducteur, en comparaison de la polyaniline dont la conductivité peut étre
augmentée par dopage acido-basique. La présence des quatre atomes de fluor empéche
I’émergence de la forte conductivité de la forme sel d’éméraldine que I’on retrouve en
milieu acide pour la polyaniline ou encore la poly(2,5-diméthoxyaniline). Ces trois
polymeéres, électrodéposés sur électrodes d’ITO interdigitées ont permis, aprés sublimation
sous vide de la bisphtalocyanine de lutécium, de construire les hétérojonctions latérales. Le
comportement électrique des différents dispositifs, notamment étudiés par spectroscopie
d’impédance, differe en fonction de la nature des substituants de I’aniline. Enfin, des
mesures capteur ont montré la possibilité de détecter I’ammoniac en milieu humide, avec
une limite de détection sub ppm.

L’élaboration de nombreuses MSDI, différentes par la nature chimique de la sous-
couche employée, a souligné le réle primordial des interfaces, notamment dans le cas des
n-MSDI qui présentent une hétérojonction p-n. Une autre maniére de jouer sur les interfaces
est de modifier électrochimiquement la surface des électrodes interdigitées, par réduction
de sels de diazonium. J’ai ainsi greffé différents benzenes substitués, dont certains ont
conduit & la formation de multicouches comme 1’ont révélée des mesures de microbalance
a quartz électrochimique. Les différentes modifications de surface ont surtout joué le réle
de barriére isolante qui a notamment accru le comportement non linéaire des caractéristiques
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courant-tension des n-MSDI. Le greffage du 2,5-diméthoxybenzene a en outre permis

d’améliorer significativement la sensibilité¢ a I’ammoniac de la n-MSDI F16PcCu — PcoLu.

Ce travail constitue la premiere étape dans le développement de perspectives
prometteuses mélant astucieusement électrochimie et électronique organique.

L’¢élaboration des hétérojonctions latérales a validé I’utilisation de 1’électrochimie
comme technique fiable de dépot en solution. Cependant, si I’on veut entiérement fabriquer
un transducteur conductimétrique par des techniques de dépot en solution moins chéres et
plus faciles a mettre en ceuvre, il est nécessaire de déposer le semi-conducteur moléculaire
par évaporation spontanée de solvant. Une premiere perspective serait donc de chercher a
remplacer PcoLu par un matériau aux propriétés électroniques similaires, mais possédant
une meilleure solubilité, ou bien de tenter d’accroitre la solubilité de PcoLu par 1’ajout de
groupements solubilisants.

L’hétérojonction a base de PDMA s’est révélée étre la plus prometteuse pour la
détection d’ammoniac car elle présente une importante énergie de barriére. Une piste a
creuser pour améliorer la sensibilité du dispositif est d’opter pour une copolymérisation
faisant intervenir différentes anilines substituées.

A T’origine, la modification de surface par réduction de sels de diazonium avait pour
but de modifier le travail de sortie des électrodes. Néanmoins la microbalance a quartz a
révelé que nos conditions expérimentales engendraient des réactions parasites aboutissant a
la formation de multicouches. Si 1’on souhaite réellement tendre vers une modulation fine
(tuning) du travail de sortie, on doit s’approcher de la monocouche. Notre stratégic de
greffage pourrait é&tre améliorée en se placant en milieu organique et en utilisant des piégeurs
de radicaux [117,245] ou des médiateurs rédox comme les quinones [124] qui vont inhiber
le greffage des radicaux a la surface. L’utilisation de substituants fortement encombres
comme le trifluoroéthoxyle a également fait ses preuves. Néanmoins, pour réellement
mesurer I’impact d’une modification aussi fine des dispositifs, il est nécessaire de reduire la
taille des dispositifs et surtout de grandement améliorer la reproductibilité de leur
fabrication en se tournant vers la gravure plasma de I’'ITO. Outre le greffage par réduction
de diazonium, il est possible de greffer de maniére covalente, aprés activation de I’'TTO des
silanes [244,264] et des dérivés d’acides phosphonique ou carboxylique [94,132,243]
formant ainsi des SAM. Ces procédés de greffage, plus simples a mettre en ceuvre ne sont
cependant pas électro-adressables.

L’impédance pourrait étre utilisée simultanement & la détection d’ammoniac pour
approfondir la compréhension de I’interaction entre le gaz et le capteur. Cette interaction
peut étre modifiée, par exemple, si le dispositif est exposé a la lumiere [265]. La encore la
spectroscopie d’impédance pourrait nous renseigner sur 1’interaction lumiére matiére,
comme la littérature le décrit dans le cas des cellules photovoltaiques.
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La MSDI est un capteur dont la sélectrivite catégorielle est liee au pouvoir oxydant ou
réducteur du gaz cible. Vu le grand nombre de parameétres accessibles grace 1’impédance,
on peut envisager un traitement statistique de données comme 1’analyse en composantes
principales, comme cela a été fait dans le cadre d’une collaboration avec le Pr Schiitze de
I’université de Saarland (Allemagne) pour discriminer 1’eau de 1’ammoniac [265]. Un
réseau de capteurs conductimétriques comprenant résistors et MSDI, pourrait, sur le modéle
du nez électronique [64,266,267], discriminer un mélange de gaz.

Enfin, la derniére perspective développée au travers d’une collaboration avec le Pr
Llobet de I’université de Tarragone (Espagne) est la conception d’hétérojonctions hydrides
mélant matériaux moléculaires et inorganiques.
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Partie expérimentale

. Réactifs

L’acide perchlorique HCIO4 70%, I’acide acétique CH3COOH > 99,8 %, I’acide
phosphorique H3POs4 85%, 1’acide borique H3BO3 > 99,5 %, la 2,5-diméthoxyaniline
(DMA), la 2,3,5,6-tétrafluoroaniline (TFA), la 4-(2,2,2-trifluoroéthoxy)aniline (TFEA), la
phtalocyanine de cuivre (CuPc), le nitrite de sodium NaNO., I’hydroxyde de potassium
(KOH), le chlorure de potassium (KCI) et le perchlorate de potassium (KCIlO4) ont été
achetés auprés d’Aldrich et utilisés en I’état. L’hexacyanoferrate (II) de potassium
K4[Fe(CN)e], I’hexacyanoferrate (I11) de potassium Ks[Fe(CN)s] et le perchlorate de
potassium KCIO4 ont été achetés auprés d’Arcos Organics et utilisés en 1’état. L’aniline,
obtenue auprés d’Aldrich, a été préalablement distillée sous basse pression a 120 °C, puis
conserveée sous argon a 4 °C avant utilisation. L’éthanol absolu a été acheté aupres de Carlo
Erba.

PcoLu a été synthétisée suivant un protocole de synthése sans solvant a haute
température a partir d’acétate de lutétium et de phtalonitrile [268]. La purification du brut
réactionnel est menée par lavage et centrifugation dans le DMF puis EtOH. FisPcCu a été
synthétisée a partir de tétrafluorophtalonitrile en présence de chlorure de cuivre CuCl; a
reflux dans du chloronapthalene durant 48h [269,270]. La purification est réalisée par
lavages et centrifugations successifs dans le méthylcyclohexane et le DMF. La pureté du
produit obtenu est contrdlée par analyse élémentaire. Ces deux synthéses ont été réalisées
au laboratoire par le Dr Amélie Wannebroucg.

Il. Electrochimie

11.1. Méthodes

Les expériences d’électrochimie présentées dans ce manuscrit s’appuient sur deux
techniques : la chronoampérométrie (ChA) et la voltamétrie cyclique (CV). La CV consiste
a appliquer une rampe triangulaire de potentiel, E, a une vitesse de balayage fixée, v, entre
deux valeurs extrémales de potentiel. 1l en résulte un courant |1 que I’on trace sur un
voltamogramme I(E). En présence d’especes électroactives dans la fenétre de potentiel
balayé, il apparait une réponse électrochimique traduisant les réactions d’oxydoréduction se
déroulant a la surface de 1’électrode de travail. Par convention, un courant positif désigne
une réaction d’oxydation et un courant négatif une réduction. La Figure 119a donne une
réponse typique d’un systéme réversible [271] ou apparait un pic anodique caractérisé par
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son potentiel Epox, et son courant de pic Ipox, ainsi qu’un pic cathodique caractérisé par Epred
et Ipred.

La ChA consiste a appliquer un potentiel fixe auquel la réaction d’oxydoréduction a
lieu puis a mesurer I’évolution temporelle du courant qui en résulte. Généralement, ce
potentiel est prédéterminé par CV. On parlera alors d’¢lectrolyse. Dans le cas d’une réaction
dont la cinétique est limitée par la diffusion plane des espéces électroactives a 1’¢électrode,
le courant suivra la loi de Cotrell [271]. La Figure 119b présente un exemple de ChA menée
a E = Epox.
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Figure 119. a) Allure d'une CV d'un systéme réversible, b) allure d'une ChA en oxydation.

Ces deux techniques s’appuient sur un montage a trois électrodes (Figure 120a)
comprenant une électrode de travail, une électrode de référence et enfin une contre-
électrode. Celles-ci sont connectées a un potentiostat-galvanostat dont le double rdle est
d’imposer une différence de potentiel E entre 1’électrode de travail et I’électrode de
référence (dont le potentiel interne est constant) et de mesurer le courant I entre 1’électrode
de travail et la contre-électrode. La circulation du courant au sein de la cellule
électrochimique est assurée par un électrolyte support. Le transfert d’électrons a 1’interface
électrode / électrolyte est permis par les réactions d’oxydoréduction des especes
¢lectroactives au niveau de 1’électrode de travail et de la contre-électrode.

11.2. Matériel et nettoyage

Les expériences d’électrochimie ont ét¢ menées a 1’aide d’un potentiostat Autolab
PGSTAT302N (entreprise Metrohm), piloté par ordinateur a 1’aide du logiciel Nova® 2.1.
Le montage a trois électrodes est constitué d’une contre-électrode en platine, d’une électrode
de référence au calomel saturée (ECS) plongée dans une allonge électrolytique remplie de
HCIO4 2 M et d’une électrode de travail en ITO. Il s’agit soit d’une plaque d’ITO (1 x 2 cm?,
8 — 12 Q2 de résistance surfacique, entreprise Solems, France), d’une surface active d’un
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diametre de 9 mm, soit d’une paire d’électrodes interdigitées (IDE) en ITO, comprenant 16
peignes espacés de 75 um et d’une épaisseur de 50 nm (Figure 120b).

a) Potentiostat
Contre Electrode de Electrode de
électrode travail référence

I(A) r E (V)

b) 600

Contre-électrode Pt _Garde + ECS

2000
|
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ofution < Joint
Plaque ITO ——
5150
Téflon

Figure 120. a) Schéma de la cellule électrochimique en inox et téflon, b) schéma d'une paire
d'électrodes interdigitées (longueurs en um).

Les IDE ont été fabriquées a I’Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de
Strasbourg (ICPMS) par lithographie comprenant une étape de photolithographie qui permet
de déterminer la zone a graver puis une gravure chimique par attaque acide de I’ITO. Il faut
noter que 1’attaque du substrat peut parfois étre inhomogéne et conduire a une légeére
variabilité de la géométrie des électrodes. La fabrication des dispositifs, qui n’est donc pas
parfaitement reproductible, va rendre plus délicate la comparaison des résultats.

J’ai tenté de contourner cette difficulté en démarrant une collaboration avec la
plateforme technique du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (LICB), afin
d’effectuer la gravure par plasma réputée plus reproductible. Malheureusement des
contraintes de temps nous ont empéché de poursuivre le projet. J’ai alors pris en charge la
gravure chimique en modifiant la concentration d’acide utilisée, le temps d’attaque et
I’agitation du milieu, sans réelle amélioration par rapport aux électrodes fabriquées a
Strasbourg.

La cellule électrochimique (Figure 120a) a été fabriquée sur plan auprés de la
plateforme technique du LICB. Elle comprend une cavité avec un volume de travail de

500 uL. L’¢lectrode de travail est placée au fond de la cavité. Le contact électrique est assuré
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par de I’adhésif cuivré et de la laque d’argent. On insére les deux autres electrodes par le
dessus.

A chaque changement de matériau & déposer (polymeére ou diazonium), le joint Viton®
est remplacé et la cellule électrochimique ainsi que 1’allonge et la contre-électrode sont
décapées dans un mélange Piranha (H202 30% + H2SO4 concentré ratio 1:1) puis
abondamment rincées a 1’eau. Entre chaque série d’expériences, la contre-électrode,
I’allonge et la cellule sont nettoyées sous ultrasons dans un mélange eau / éthanol et sechées

sous flux d’air sec.

L’¢lectrode de travail est nettoyée sous ultrasons durant 10 minutes dans le
dichlorométhane, dans 1’acétone puis dans un mélange eau / éthanol. Elle est ensuite séchée

sous flux d’air sec et rincée avec HC1O4 2 M.

Avant utilisation d’une nouvelle électrode de travail fraichement nettoyée, on contrdle
sa propreté en effectuant une CV dans HCIO4. L’¢lectrode est considérée comme propre
lorsqu’on observe uniquement un courant capacitif. Dans le cas contraire, on réitére le

nettoyage de I’ensemble du matériel.

11.3. Formation des films polymeres sur IDE

11.3.1. PDMA

Ce polymere est électrodéposé sur IDE par CV, de -0,25 a 0,9 V, d’une solution de
DMA 50 mM dans HCIO4 2 M, & une vitesse de 40 mV.s™, jusqu’a consommation d’une
charge surfacique de 173 mC.cm?. Le film polymére est alors rincé dans HCIO4 0,2 M, puis
dans I’eau, pour éliminer 1’excés de DMA. PDMA est neutralisée par trempage dans une
solution de KOH 1 mM durant 5 min, puis rincée a 1’eau et a 1’é¢thanol absolu. Pour finir
I’IDE est séchée sous vide dans un dessiccateur a température ambiante, puis stockée sous
air sec.

11.3.2. PANI

Ce polymeére est électrodéposé sur IDE par électrolyse a 0,9 V d’une solution d’aniline
0,15 M dans HCIO4 2 M, jusqu’a consommation d’une charge surfacique de 115 mC.cm?,
Le film polymere est alors rincé dans HCIO4 0,2 M, puis dans ’eau, pour éliminer 1’excés
d’aniline. PANI est neutralisée par trempage dans une solution de KOH 1 mM durant 5 min,
puis rincée a I’eau et a I’éthanol absolu. Pour finir I’IDE est séchée sous vide au dessiccateur
a température ambiante, puis stockeée sous air sec.
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11.3.3. PTFA

Ce polymeére est electrodépose sur IDE par électrolyse a 1,4 V d’une solution de TFA
50 mM dans HCIO4 2 M, jusqu’a consommation d’une charge surfacique de 255 mC.cm?.
Le film polymére est alors rincé dans HCIO4 0,2 M, puis dans I’eau. Ce polymeére étant
soluble dans la plupart des solvants organiques polaires, le ringage a 1’éthanol n’est pas
possible. Pour finir, 'IDE est séchée sous vide secondaire au dessiccateur a 35 °C, puis
stockée sous air sec.

11.4. Etude électrochimique de TFA et PTFA

L’électrode de travail utilisée est constituée soit d’une plaque d’ITO (1 x 2 cm?,
8 — 12 Q? de résistance surfacique, entreprise Solems, France), soit d’un disque de carbone
vitreux (3 mm de diamétre, entreprise Bioanalytical Systems). L’¢lectrode de carbone est
d’abord trempée dans KOH 2 M puis polie avec de la poudre d’alumine (0,1 pm) et enfin
nettoyée sous ultrasons 10 min dans I’éthanol puis dans I’eau et finalement rincée avec
HCIO4 2 M.

11.5. Etude en fonction du pH

L’¢électrode de travail utilisée est une plaque d’ITO sur laquelle un film mince de PTFA
a été déposé par CV, de -0,2 a 1,4 V, a 0,05 V.s? (x 25 cycles, ga =36 mC.cm™), d’une
solution de TFA 50 mM dans HCIO4 2 M. Le film est ensuite abondamment rincé a I’eau
avant d’étre étudié dans les différents tampons. La gamme de pH est réalisée a I’aide de
tampons Britton-Robinson [272] + KCIO4 0,1 M pour les pH entre 1,8 et 7 et des solutions
diluées de HCIO4 sont utilisées pour les pH entre -0,3 et 1. Entre chaque changement de
tampon, le film est abondamment rincé a I’eau. De par la dégradation rapide du polymere,
j’ai da utiliser deux films, un pour les pH acides (-0,3 & 1) et un pour les pH plus basiques
(1,8a7).

11.6. Electrosynthése de PTFA

La synthése du polymere a été réalisée sur panier de platine. L’électrolyse a été menée
a courant constant (50 mA), sous agitation magnétique, a partir d’une solution de TFA
85 mM dans HCIO4 1,2 M. La concentration en acide a été diminuée pour limiter la
dissolution du polymere. L’¢lectrolyse de la solution a été répétée a plusieurs reprises
jusqu’a atteindre un potentiel de 1,6 V en fin d’électrolyse. En effet, la polymérisation de
PTFA ala surface du panier provogue une augmentation progressive de la tension appliquée
(Figure 121). A chaque fois, le panier a été rincé dans HCIO4 0,5 M pour éliminer TFA,
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puis dans 1’éthanol absolu afin de dissoudre le film polymeére. Une large fraction d’éthanol
a éte évaporée puis le polymeére a été recristallisé dans un mélange EtOH / HCIO4 0,2 M.
Apreés filtration, le polymere est séché au dessiccateur sous vide a 55°C. La poudre ainsi
obtenue a permis d’effectuer les différentes analyses chimiques (RMN, ATG, DSC, IR).
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Figure 121. Electrolyse a courant imposé (50 mA) de TFA 85 mM dans HCIO,4 1,2 M sur panier de
platine et sous agitation magnétique.

Une charge de 240 C a été consommée sur I’ensemble des électrolyses pour aboutir a
152 mg de PTFA en partant de 562 mg de TFA, soit un rendement massique de 27%. Ce
faible rendement s’explique par la faible charge consommée. Dans I’hypotheése d’un
rendement faradique de 100% et d’une consommation de 2,5 électrons par unité
monomérique, la polymérisation compléte du monomeére en solution aurait nécessité au
minimum 821 C.

11.7. Greffage covalent par réduction de sels de diazonium

Le montage a trois électrodes se compose d’une électrode de référence ECS isolée dans
une allonge, d’une contre-électrode en platine et dune paire d’électrodes interdigitées (IDE)
en ITO en guise d’électrode de travail. Les électrodes sont installées dans la cellule décrite
Figure 120a et nettoyées selon le protocole décrit § 11.2.

Un nettoyage RCA qui consiste a laisser les IDE tremper durant 15 min dans un
mélange H20 / H202 (30%) / NH3 (25%) ratio 5/ 1/ 1 chauffé a 80 °C permet d’améliorer
la propreté de I’ITO.

Aprés nettoyage du matériel, une CV dans HCIO, 1 M 40,1 V.stde-04a12V a
0,1 V.s est effectuée pour s’assurer de la propreté de la surface des IDE. En I’absence

d’impureté, on mesure alors uniquement un courant capacitif.

Aprés ringage abondant a I’eau distillée, une CV d'une solution K3[Fe(CN)e] 1 mM +
K4[Fe(CN)s] 1 mM dans KCI 0,1 M est enregistrée de -0,1 a 0,6 V avec une vitesse de
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balayage de 0,1 V.st. L’écart AE entre pics anodique et cathodique de la sonde est
¢galement un indicateur de propreté de la surface de I’'ITO. Si celui-ci augmente au-dela de
150 mV, cela indique que le transfert d’électrons est ralenti par un mauvais état de surface
de I’'ITO qui doit étre a nouveau nettoye.

On prépare une solution concentrée de NaNOz 0,1 M dans 1’eau ainsi qu’une solution
dégazée a I’argon pendant 15 min contenant le dérivé d’aniline a 2 mM dans HCIO4 1 M.
On mélange ensuite 40 pL de la premiére solution avec 1 mL de la seconde et on laisse
réagir 5 minutes a I’abri de la lumiére dans un tube eppendorf® fermé. On injecte ensuite
400 pL du mélange dans la cellule et on effectue entre 25 et 40 cycles de 0 a -0,65 V a 40
mV.s?, jusqu’a stabilisation du courant et consommation d’une charge de I’ordre de
15 mC.cm. L’électrode est ensuite rincée a 1’eau et on réitére la CV de la sonde rédox.
Pour finir, I’électrode est rincée a I’eau, séchée au dessiccateur sous vide a température
ambiante et stockée sous air sec. Afin que le greffage ne se détériore pas, I'IDE est utilisée
dans les 72h pour la fabrication des dispositifs.

Les différents parametres du protocole de greffage du diazonium (concentration du
diazonium, plage de potentiels, charge consommeée et vitesse de balayage) ont été optimisés
pour assurer un taux de blocage de la sonde électrochimique supérieure a 98 %. Un tel choix
conduit souvent au dépbt de multicouches mais il est plus important d’assurer le
recouvrement total du substrat et d’éviter la présence de zones ou I’¢lectrode est restée nue

sans quoi I’impact sur les propriétés électriques des dispositifs sera imperceptible.

11.8. EQCM

11.8.1. Principe et matériel

Ce dispositif s’appuie sur les propriétés piézo-électriques du quartz. En appliquant un
champ électrique alternatif convenablement orienté sur une lame de quartz, celle-ci va entrer
en vibration. L’amplitude maximale de vibration est obtenue a fo, fréquence de résonance
de la lame de quartz qui dépend de sa géométrie. Sauerbrey fut le premier en 1959 a
développer le concept de microbalance pour suivre la prise de masse a la surface du quartz
[273] (Figure 122). Il a notamment déterminé la relation entre la variation de masse Am et
la variation de fréquence Af, suivant 1’éq. 23 qui porte son nom [274] :

2
L (23)

v Palq - A

avec A (cm?) I'aire de I’électrode, N le rang de I’harmonique, pq (g.cm™) la masse
volumique du quartz, fo (Hz) sa fréquence de résonance et pg (g.cm™.s™t) son module de
cisaillement. Le facteur de proportionnalité théorique K est ici de 183,4 MHz.cm?.g. Cette
relation n’est valable que pour des dépdts solides et de faible épaisseur (Af / fo < 1%). Dans

Af = —N
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le cas contraire 1’équation devient plus complexe, car il faut tenir compte de la dynamique
propre du dép6t. La trés grande valeur de K rend cette technique extrémement sensible,

capable de détecter des masses de 1’ordre du ng.
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Figure 122. Schéma de principe d'une microbalance a quartz électrochimique ot WE, CE et Ref
désignent respectivement I'électrode de travail, la contre-électrode et I'électrode de référence.

Cette méthode connait une démocratisation croissante en électrochimie. Elle permet de
suivre, en temps réel, le dépot de matériaux pour la conception d’électrodes modifiées a
base de polymeéres comme le polypyrrole [275], le polythiophene [276] et la polyaniline
[277] ou tout autre matériau électro-déposable. Sa grande sensibilité permet d’observer et
de quantifier la formation de monocouches auto-assemblées a base de thioalcanes [278] ou
de dérivés d’aniline par réduction de sels de diazonium [245,248]. Par ailleurs, elle permet
de visualiser la migration d’ions dans des films polyméres [279] ou des couches d’oxydes
métalliques [280]. Enfin, elle est tres largement utilisée dans le domaine des biocapteurs
[281-283].

Les expériences d’EQCM ont été menées a 1’aide d’un analyseur QCA922A (Seiko-
EG&G, Princeton Applied Research) dans une micro-cellule électrochimique (modele 092-
QCA-FC, Biologic). Celle-ci était équipée d’un cristal de quartz recouvert d’or ou d’ITO
(SE-9C-M, Biologic, fo de 9 MHz, surface de 0,196 cm?, Figure 122), d’un fil de platine
comme contre-électrode et enfin d’une électrode Ag/AgCl comme électrode de référence.

11.8.2. Calibration de la microbalance

Afin de calculer Am, il est nécessaire de déterminer expérimentalement K (éq. 23).
Cela passe par le suivi du dépdt d’un métal par réduction de son sel. Dans la littérature, cette
calibration peut se faire a partir de sels d’argent AgNO3 [284] ou de cuivre CuSO4 [285].
Nous avons suivi la réduction par électrolyse a -0,4 V d’une solution de CuSO4 5 mM dans
H>SO4 1 M, en mesurant la charge consommeée, Q, et la variation de fréquence, Af. Les deux
courbes ont la méme allure (Figure 123a). On trace Af en fonction de Q et I’on obtient une
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droite dont la régression (R? = 0,9998) donne la pente k = 305,5 kHz.C™* (Figure 123b). On
peut ensuite remonter & Kexp via I’éq. 24 :

kxAxn=F 305500 * 0,196 * 2 * 96500 p s 1
Kexp = Mo = 635 = 182,3.10° Hz.cm*. g (24)

avec A (cm?) I’aire de I’électrode, n le nombre d’électrons mis en jeu, F (C.mol™) le Faraday,
Mcu (g.mol™?) la masse molaire du cuivre et k (Hz.C?) la pente de la courbe Af(Q). Nous
pouvons Vérifier que la constante Kexp est proche de la valeur déterminée théoriquement via
I’éq. 23 (183,4 MHz.cm?.g%).

a b) 04 —— Courbe expérimentale
Régreasion lingaire

4 (mC)
[#2]
Af (kHz)

=10

-1Z

0 =0 100 1580 200 230
Temps (s)

Figure 123. Suivi de q et Af lors de l'électrolyse a -0,4 V d'une solution de CuSO4 5 mM dans H2SO4
1 M sur quartz recouvert d'or. b) Courbe Af(Q) issue des données précédentes avec détermination
de la pente par régression linéaire.

11.8.3. Etude de la migration d’ions dans un film polymére de PTFA

L’¢électrode de travail, constituée d’un cristal de quartz recouvert d’or a été nettoyée
sous ultrasons dans CH2Cl. pendant 5 min puis rincée dans EtOH. Aprés controle de la
propreté de surface par CV dans HCIOs2 M de -0,2V a1,4V a0,1V.s? le film de PTFA
est électrodéposé par électrolyse a 1,4 V d’une solution de TFA 50 mM dans HCIO4 2 M.
L’électrolyse est arrétée aprés la consommation d’une charge ga de 33 mC.cm? et une
variation de fréquence de 2 kHz. Le film est ensuite abondamment rincé avec HCIO4 0,1 M
puis une CV est effectuée dans ce milieu a8 20 mV.st de -0,3 4 1,3 V afin d’étudier la
migration des ions. La méme experience a eté réalisée en déposant PTFA dans CHsCOOH
2 M (ga = 62 mC.cm, Af = 19,83 KHz) puis en étudiant le film dans un tampon acétate pH
4,

11.8.4. Suivi de la modification de surface d’ITO par reduction de sels de
diazonium

L’¢électrode de travail, constituée d’un cristal de quartz recouvert d’ITO a été nettoyee
sous ultrasons dans CH2Cl, pendant 5 min puis rincée dans EtOH. Sa propreté a été vérifiée
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par CV de HCIO4 0,1 M de -0,5 a 1,2 V. Puis, apres ringage abondant a I’cau distillée, on
effectue une CV d'une solution Kz[Fe(CN)s] 1 mM + 1 mM Ky[Fe(CN)s] dans KCI 0,1 M
de -0,1 20,6 V avec une vitesse de balayage de 0,1 V.s™.

On prépare une solution de NaNO: 0,1 M dans 1’eau ainsi qu’une solution dégazée a
I’argon pendant 15 min contenant le dérivé d’aniline a 2 mM dans HCIO4 0,1 M. On
mélange ensuite les deux solutions de sorte a obtenir des concentrations finales en dérive
d’aniline de 2 mM et en NaNO- de 4 mM. On laisse se former le diazonium durant 5 minutes
en conservant la solution sous argon. Le diazonium est alors immédiatement injecté dans la
cellule et I’on effectue 50 cycles de 0 & -0,65 V, a 40 mV.st. Pour TFA, la CV est menée
entre 0 et -0,5 V. Apres ringage a I’eau on effectue a nouveau une CV avec la sonde
hexacyanoferrate (111) / (11).

11.9. Spectroélectrochimie

La spectroélectrochimie est une technique qui permet de suivre le spectre d’absorbance
UV-visible du milieu réactionnel proche de 1’électrode de travail, lors de réactions
d’oxydoréduction se déroulant a sa surface. Elle s’appuie sur un montage a trois ¢lectrodes
avec une grille en or (80 mesh, entreprise Biologic) comme électrode de travail, un fil de
platine (0,5 mm de diamétre) comme contre-électrode et une électrode de référence ECS
protégée dans une garde électrolytique avec HCIO4 2 M. Les trois électrodes sont placées
dans une cuve en quartz d’un trajet optique de 1 mm qui est connectée par fibres optiques
au spectromeétre (Kinspec Il / MMS-16, Biologic) et a la lampe (Xe, 150 W). Les mesures
ont consisteé a suivre, par UV-Vis, 1’¢électropolymérisation du film polymére de PTFA par
électrolyse (ChA a 1,25 V avec ga = 255 mC.cm?) d’une solution de TFA 50 mM dans
HCIO4 2 M. Dans un second temps, on suit la réduction du film de PTFA par ChA 4-0,2 V
dans le méme milieu.

I11. Caractérisation chimique

1.1 Spectroscopie IR

Le spectre IR de la poudre de PTFA électrosynthétisée a été enregistré en transmission
sur un appareil Bruker Vector 22 par dilution dans des pastilles en KBr.

11.2. Spectroscopie RMN

Les spectres ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrometre Bruker 300 MHz Avance 111
Nanobay. Les spectres *H RMN sont calibrés avec du tétraméthylsilane et les spectres *°F
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avec du CFCls. Le polymére issu de 1’électrosynthése a été caractérisé par spectroscopie
RMN dans I’acétone deutérée et son spectre comparé a celui du monomere TFA déterminé
dans les mémes conditions.

11.3. ATG et DSC

L’analyse par calorimétrie différentielle a balayage, DSC, qui permet d’accéder aux
températures de transition de phases, a été réalisée sous flux d’azote a 20 °C.min* a 1’aide
d’un appareillage DSC Q1000 (V9.9 Build 303) de TA Instruments. L’analyse
thermogravimétrique qui permet d’étudier la dégradation thermique du matériau a été
réalisée avec une TGA Q500 de TA Instruments, en utilisant un creuset en platine, sous flux
d’azote a 10 °C.minL. La perte de masse et les différentes températures ont été déterminées
a I’aide du logiciel TA Universal Analysis 2000 fourni avec les appareils. Ces analyses ont
été réalisées par le Dr Amélie Wannebroucqg.

IVV. Caractérisation physique de surface

V.1 Préparation des films polymeres

Les films polymeres étudiés dans cette section ont été déposeés sur plaques d’ITO ayant
une surface active de 9 mm de diamétre. Néanmoins, afin d’obtenir un film épais assurant
un recouvrement homogéne du substrat, la charge surfacique consommée a été augmentée
a 1 C.cm? pour PDMA, 0,415 C.cm™ pour PANI et 0,25 C.cm™ pour PTFA. Afin de
conserver le dopage acido-basique, le rincage des films n’a pas comporté d’étape de
neutralisation avec KOH. PDMA et PANI ont été rincées avec HCIO4 0,2 M puis avec de
I’éthanol absolu et enfin séchées sous vide secondaire a température ambiante. PTFA, qui
est soluble dans la plupart des solvants organiques polaires, a été rincée dans HCIO4 0,2 M
puis rapidement dans I’eau et enfin séchée sous vide secondaire a 35 °C. Conservés a 1’air
sec dans un dessiccateur, les échantillons ont été analysés dans les 48 h apres leur
fabrication.

V.2 MEB

Cette technique d’analyse repose sur le bombardement de la surface de 1’échantillon a
I’aide d’un canon a électrons accélérés et focalisés par un systeme de lentilles
électromagnétiques, le tout dans une enceinte sous ultravide. Une image est alors construite
grace a la densité d’électrons secondaires et rétrodiffusés émis par la surface de I’échantillon
et captes via différents types de détecteurs [286].
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L’imagerie MEB a été réalisée par le Dr Frédéric Herbst a 1’aide d’un microscope
¢lectronique a balayage JEOL JSM6400F, avec une tension d’accélération de 2 kV. Pour

chaque polymere, nous avons observé 1’état de surface au bord et au centre du film.

IV.3. XPS

Cette technique, mise au point dans les années 60 par Kai Siegbahn [287] (prix Nobel
1981), permet d’analyser la composition atomique de surface d’un échantillon (profondeur
d’analyse de quelques nm). Celui-ci, placé dans une enceinte sous ultravide, est irradié par
un faisceau de rayons X dont I’énergie hv est suffisante pour provoquer 1’ionisation des
atomes et 1’émission des électrons de cceur. Ces photoélectrons sont captés par un détecteur
qui permet de quantifier leur énergie cinétique Ec, directement reliée a leur énergie de
liaison EL par la loi de conservation de 1’énergie [288] : hv = E. + E|.

L’énergie de liaison des électrons de cceur dépend de I’interaction avec le noyau
atomique et, dans une moindre mesure, de 1’environnement chimique de ’atome (liaison
chimique). Lorsque 1I’atome engage ses électrons de valence dans une liaison covalente avec
un autre atome plus électronégatif, on va alors observer une légere augmentation de
1’énergie de liaison des électrons de coeur [288]. A titre d’exemple, ’énergie de liaison d’un
électron issu de la bande 1s du carbone a 1’état pur (diamant ou graphite) sera de 1’ordre de
284,6 eV [289], contre 287 eV [290] si le carbone est lié a un atome de fluor et au-dela de
290 eV [213] s’il est lié a plusieurs atomes de fluor.

Les analyses XPS ont été réalisées par le Dr Olivier Heintz a 1’aide d’un spectrométre
SIA100 (appareillage Cameca Riber) en utilisant une source de rayons X issus de la raie

non monochromatique Ko de I’aluminium a 1489,6 eV.

L’analyse semi-quantitative donnant les ratios atomiques des atomes majoritaires
constituant les films polymeéres a ét¢ déterminée a partir de 1’aire des pics de C(1s), O(1s),
Cl(2p), F(1s) et N(1s). Ce dernier est utilisé comme référence. Les spectres haute résolution
des différents atomes ont été normalisés et calibrés a partir de la bande In(3ds;2) de I’oxyde
d’indium In203 contenu dans I’ITO dont la valeur est tabulée a 444,9 eV (Figure 124) [291].
La déconvolution de chaque spectre a été menée en utilisant des contributions possédant des
largeurs a mi-hauteur proches les unes des autres (a = 0,2 eV pres).
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Figure 124. Spectre XPS haute résolution de In(3d) d'une plaque d'ITO. Le spectre brut (points
rouges) est déconvolué en plusieurs contributions (traits pleins).

V. Fabrication des dispositifs électroniques organiques

V.1. Fabrication de resistors de PTFA par évaporation spontanée de
solvant

Les techniques de dépdt en solution peuvent étre utilisées dans le cas de matériaux
filmogénes solubles dans les solvants usuels. Pour obtenir un film homogene, le matériau
doit avoir une affinité suffisante pour le substrat et ne pas cristalliser lors de 1’évaporation
du solvant. Les techniques usuelles sont 1’évaporation spontanée de solvant (solvent-cast)
[292], le dépbt a la tournette (spin-coating) [293], le dépdt en couche par couche (layer by
layer) [257,294] ou encore les techniques de Langmir-Blodgett [295], Languir-Shafer ou
quasi Languir-Shéafer [296].

Contrairement a PANI dont la forme éméraldine base n’est soluble que dans le DMSO
ou la N-methylpyrrolidinone [297,298], PTFA est soluble dans la plupart des solvants
polaires (CH2Cl,, EtOH, acétone ...). Nous avons ainsi réalisé des résistors de PTFA pour
déterminer la conductivité du matériau, et construire des MSDI, en utilisant PTFA comme
sous-couche faiblement conductrice.

Les films ont été préparés en déposant goutte a goutte a la surface des IDE un volume
de 100 pL d’une solution de PTFA (issue de la poudre synthétisee, cf. Chapitre 3 § I11.6) a
4 mg.mL*? dans 1’éthanol absolu. Les IDE sont ensuite chauffées a 40 °C dans un
dessiccateur fermé, afin d’accélérer 1’évaporation du solvant et augmenter I’homogénéité
des films. Enfin, les dispositifs sont séchés sous vide pour totalement retirer toute trace de
solvant. On aboutit ainsi a des résistors (Figure 125) possédant un film polymere homogéne,
d’une épaisseur théorique de 1’ordre de 2 pm. Cette épaisseur, calculée dans I’hypothese

d’un film uniforme, est surestimée car une partie du produit se concentre sur les bords.
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Figure 125. Photographies de deux résistors de PTFA préparés par évaporation spontanée de
solvant sur IDE.

V.2. Fabrication d’hétérojonctions latérales et MSDI par sublimation
sous vide

De par leur grande stabilité thermique sous vide et leur faible solubilité dans les
solvants organiques usuels, les phtalocyanines sont plus adaptées a la sublimation sous vide.
C’est une technique reproductible dans laquelle on peut suivre la vitesse de depot et

’épaisseur du film avec une microbalance a quartz.

Le bati d’évaporation sous vide utilisé au laboratoire est un UNIVEX 250 de la société
OERLIKON, représenté schématiquement Figure 126. Afin de parvenir a sublimer des
molécules peu volatiles comme les phtalocyanines et minimiser le libre parcours des
molécules sublimées, il est nécessaire d’atteindre un vide secondaire de 10 mbar. Le
systeme est équipé de deux pompes, une pompe primaire a palettes qui permet d’atteindre
un vide de I’ordre de 1 mbar, et une pompe turbo moléculaire qui prend le relais et permet
d’atteindre un vide inférieur & 10°® mbar en quelques heures (réalisé durant la nuit).

[ ] Porte-substrat

L
_J/ _Microbalance a quartz
IDE— (.4_-:3.7—-"'
* Jauge de pression
Cache l
p
Creuset — ®
[ ~ ]
Pompe primaire
a palette
I Thermocouple
[
1 I Pompe
turbomoléculaire

Générateur de
courant fort

Figure 126. Schéma du bati de sublimation sous vide ou ne figure qu’un seul des deux creusets.
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Avant de debuter le pompage, on fixe les IDE préalablement lavées (protocole § 11.2)
sur le porte-substrat, ainsi qu’une lame de verre afin d’effectuer un spectre UV-visible de
contréle du film déposé.

Pour la fabrication de mono hétérojonctions et doubles hétérojonctions latérales (Figure
127a et c), les IDE sont déja fonctionnalisées avec une sous-couche polymére (PDMA,
PTFA ou PANI) d’une épaisseur de I’ordre de 1 um. Dans le cas de MSDI avec une sous-
couche de PTFA (Figure 127b), on place directement les résistors de PTFA précédemment
fabriques sur le porte-substrat. Enfin, dans le cas des dispositifs avec modification de surface
de I’'ITO, on place directement sur le porte substrat les IDE fonctionnalisées par le greffage
des différents sels de diazonium. Les creusets prealablement lavés (protocole 8 11.2) sont
remplis avec 50 mg du matériau a déposer. Un thermocouple est fixé sur la paroi de chacun
d’eux afin de suivre leur température pendant la sublimation.

Le chauffage du creuset par effet Joule permet d’atteindre la température de
sublimation des phtalocyanines, de 1’ordre de 400 a 500 °C. Avant d’atteindre cette
température, le cache est fermé, ce qui permet de protéger les IDE contre la sublimation
d’éventuelles impuretés comme la phtalocyanine base libre PcH> qui se sublime vers 350 °C
[268]. Une fois la sublimation commencée, on ouvre le cache et on contrdle manuellement
la puissance de chauffe de I’appareil, afin de maintenir une vitesse de dépdt constante de
1 Ast. En effet, ce paramétre détermine la croissance et donc la morphologie du film
déposé, qui se doit d’étre reproductible. Sinon, I’interaction du gaz a détecter avec le
matériau sensible peut étre modifiée [299]. Une fois la sublimation terminée, les dispositifs
obtenus sont stockes au dessiccateur sous air sec.

Il est aussi possible d’utiliser uniquement le creuset de PcoLu pour fabriquer les
résistors de PcoLu (Figure 127d), les mono hétérojonctions et doubles hétérojonctions
latérales (Figure 127a et c) et la MSDI PTFA —PcoLu (Figure 127b). L’utilisation
successive des deux creusets, sans rompre le vide entre les deux sublimations permet de
fabriquer les MSDI, soit les p-MSDI quand le premier creuset est rempli avec CuPc (Figure
127e), soit les n-MSDI quand il est rempli avec FiePcCu (Figure 127f). La source de courant
alimente alors le premier creuset ce qui permet de sublimer la sous-couche, puis apres
refroidissement de celui-ci, on démarre le chauffage du second creuset qui contient PcoLu.
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Figure 127. Schémas de coupe des différents dispositifs : a) double hétérojonction latérale
polymére — Pc,Lu, b) MSDI polymére — Pc.Lu, ¢) mono hétérojonction latérale polymére — PcLu,
d) résistor de PcyLu, €) p-MSDI CuPc¢ — Pc;Lu, f) n-MSDI FisPcCu — Pc;Lu. Les fléches jaunes
indiquent le trajet des charges.

V1. Caractérisations électriques

V1.1 Caractéristiques courant-tension

La caractéristique courant-tension est tracée a ’air ambiant en polarisant les dispositifs
entre £10 V a une vitesse de 0,1 V.s%, a I’aide d’un Keithley jouant le rdle de générateur de
tension et d’amperemetre. Dans cette gamme de tensions, la limite de détection de I’appareil
est de I’ordre de 5 pA. A chaque mesure, on effectue 5 cycles de balayage mais on ne
représentera que le 5°™ cycle par souci de lisibilité. Dans le cas des dispositifs asymétriques,
le peigne fonctionnalisé avec le polymére (mono hétérojonctions latérales) ou avec le sel de
diazonium (n-MSDI avec modification de surface asymétrique) sera systématiquement
connecté a la borne + du générateur de tension.

V1.2. Spectroscopie d’impédance

VI1.2.1. Matériel

Les spectres d’impédance ont été acquis a I’aide d’un analyseur de fréquences Solartron
1260A (Ametek), piloté par le logiciel SMaRT 3.3.1 fourni avec 1’appareil (Figure 128a).
Le montage utilisé comprend une cage de Faraday, dans laquelle le contact électrique avec
le dispositif est réalisé par clips métalliques (Figure 128b). Un soin particulier a été apporté
au blindage du montage, tout en minimisant les sources de bruit (limitation de la longueur
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des cables coaxiaux et des soudures). L’ensemble des mesures a €té réalisé a I’air libre et a
température ambiante. Le logiciel commercial Zview (Ametek) permet ensuite de traiter et
de modéliser les donnees.

{l

18

Figure 128. Photographie du montage pour la spectroscopie d'impédance, b) photographie de la
cage de Faraday ouverte contenant une MSDI.

V1.2.2. Protocole de mesure

Chaque spectre d’impédance est mesuré entre 10 Hz et 10 MHz avec un temps
d’intégration de 1 s et une densité de points mesurés de 10 pts / décade. La composante
continue, Upc, de la tension appliquée varie entre chaque spectre acquis, sous forme d’une
boucle programmée avec I’enchainement suivant : -10 V, +10V, -7V, +7 V, -5V, +5 V, -
4V, +4V,-3V,+3V,-2V,+2V, -1V, +1V, -0,66 V, +0,66 V, -0,33 V, +0,33 V, 0 V. La
tension d’entrée admet une amplitude d’oscillation Uac constante de 200 mV dans le cas
des dispositifs étudiés au chap. 2 et de 300 mV pour les dispositifs étudiés aux chap. 3 et
chap. 4. Dans le cas des mono hétérojonctions latérales, 1’électrode fonctionnalisée par le
polymere sera systématiquement connectée a la borne + du générateur de tension. 1l en est
de méme pour les MSDI ou la fonctionnalisation de surface de I'ITO n’a été effectuée que
sur une électrode.

VII. Mesures capteur

VII.1. Banc de mesure

Le banc de mesure développé au laboratoire se compose de deux parties, un étage
fluidique et un étage de mesures électriques (Figure 129). L’ensemble est piloté par
ordinateur a 1’aide du logiciel JSSensors, développé par le Dr Jean-Moise Suisse. L’étage
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électrique (cadre rouge Figure 129) comprend une cellule de mesure en acier inoxydable
d’un volume interne de 12 cm®. Le capot de la cellule comporte deux pics métalliques afin
de faire contact avec les deux pistes en ITO de I’'IDE. La cellule, mise a la masse, fait office
de cage de Faraday et le capteur est connecté a un Keithley qui est un générateur de tension
et un ampéremetre. Toutes les mesures ont été réalisées a température ambiante.

L’étage fluidique se décompose en deux modules. Le module de génération d’humidité
(cadre bleu Figure 129) comprend deux lignes d’injection d’air synthétique (bouteille
achetée aupres d’Air Liquide), 'une séche C, ’autre saturée en humidité D, par bullage au
travers d’une colonne d’eau. Aprés mélange, un capteur d’humidité permet d’ajuster le débit
des débitmetres C et D, afin de respecter le taux d’humidité relative choisi tout en conservant
un débit total fixé a 500 NmL.min. La valeur consigne du taux d’humidité noté HR peut
varier de 0 % a 80 %.

Le module de génération d’ammoniac (cadre vert Figure 129) comprend une premiere
ligne d’injection connectée a la bouteille d’air enrichi en ammoniac (985 ppm ou 98,5 ppm
mol / mol selon la bouteille choisie). Le débit de cette voie est géré par le contrbleur de débit
massique A qui va délivrer un flux variant de 5 a 50 mL.min. Le flux injecté est ensuite
dilué par le flux principal (500 mL.min) issu du module d’humidité. Cela permet d’accéder
a une gamme de concentrations de 10 a 90 ppm ou de 1 a 9 ppm. Le débitmetre A est suivi
d’une électrovanne trois voies qui injecte le flux d’ammoniac soit vers la cellule pour
exposer le capteur au gaz (voie a; ouverte) ce qui correspond a la phase d’exposition, soit
vers 1’extérieur ce qui correspond a la phase de repos.

La seconde voie qui compose le module de génération d’ammoniac est pilotée par le
contrdleur de débit massique B qui délivre le méme flux que le contréleur A, mais avec de
I’air synthétique sec uniquement. Ainsi, durant la phase d’exposition, 1’électrovanne dévie
I’air a I’extérieur du montage (b1 ouvert) alors qu’en phase de repos ce flux est injecté dans
la cellule de mesure (b2 ouvert). La commutation des électrovannes, (tableau inclu Figure
129) permet de maintenir un flux injecté constant en sortie du module d’ammoniac entre les
phases exposition / repos a une concentration d’ammoniac donnée. Le taux d’humidité est
ainsi maintenu constant & une concentration d’ammoniac donnée. Cependant, ce taux
fluctue 1égérement lorsque la concentration d’ammoniac change. Ainsi, pour un taux
d’humidité programmé a 50 %, lorsque la concentration d’ammoniac est de 90 ppm, le taux
réel dans la cellule de mesure est de 44,5 %, a 60 ppm, il est de 46 % et a 30 ppm de 47,5 %.
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Figure 129. Schéma des lignes fluidiques du banc de mesure. Les modules de génération d’humidité
et d’ammoniac sont indiqués respectivement par les cadres bleu et vert, tandis que le cadre rouge
symbolise le compartiment mesure électrique.

VII.2. Protocole des mesures

VI1.2.1.Comportement du dispositif vis-a-vis de I’humidité

L’eau, petite molécule polaire d’un diamétre moléculaire de 0,343 nm, est une espéce
capable de former des liaisons hydrogene grace aux deux doublets non liants de I’oxygéne.
Elle est a I’état liquide dans les conditions standard de température et de pression. La vapeur
d’eau est en équilibre avec sa phase liquide avec une pression de vapeur saturante de 23 hPa
a 20 °C. On définit alors le taux d’humidité relative (HR), a une température T, comme étant
le rapport de la pression partielle en eau Pea sur la pression de vapeur saturante
Pusat (€. 25) :

Peau (T) *
PVS(lt (T)
Puisque cette grandeur dépend de T, pour un méme taux d’humidité, la quantité d’eau
en phase vapeur augmente avec la température. Ainsi, une humidité relative de 50 % a 20 °C
correspond environ & 12000 ppm (mol/mol) d’eau dans I’air contre 21500 ppm d’eau a

HR (%) = 100 (25)

30°C. De par sa forte concentration dans 1’air et ses propriétés proches de celles de

I’ammoniac, I’eau est I’interférent le plus important pour un capteur d’ammoniac. Elle va
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pouvoir interagir avec le matériau sensible du capteur par adsorption a la surface. Ce
phénoméne entre en concurrence avec 1’adsorption de I’ammoniac que 1’on souhaite
quantifier dans des proportions bien plus faibles (< 100 ppm). L’eau va en outre altérer les
propriétés électriques du matériau sensible, par neutralisation ou piégeage des charges
mobiles.

L’étude de I’impact de I’humidité s’effectue en variant son taux de 70 a 10 % et de 10
a70 %, par pas de 20 %, avec des paliers d’une durée de 1200 s. Le capteur est constamment
polaris¢ a 1 V. Cette mesure est précédée d’une phase de préconditionnement a 70 %
d’humidité d’une durée de 1500 s. Au final, tout le protocole est répété deux fois et seuls
les résultats de la seconde expérience sont extraits.

V11.2.2.Quantification d’ammoniac en milieu humide et courbe d’étalonnage

L’ammoniac, de formule NHz, est une petite molécule d’un diamétre de 0,31 nm [300],
qui est a I’état gazeux dans les conditions standard de température et de pression. Comme
la molécule d’ecau, la molécule d’ammoniac est polaire et peut former des liaisons
hydrogéne. Cette espece, donneuse d’électrons grace au doublet non liant de I’azote,
possede une odeur piquante caractéristique. Sa tres forte pression de vapeur saturante [17]
(8,6 bars a 20 °C) en équilibre avec sa forme aqueuse dissoute en fait une espéce
extrémement volatile. De par son caractére trés irritant pouvant engendrer des Iésions aux
muqueuses (digestives, cutanées, oculaires et pulmonaires), les pouvoirs publics ont imposé
des seuils d’exposition. En effet, I’utilisation d’ammoniac est courante dans la chimie des
fluides frigorigenes et des engrais. Les autorités francaises fixent une valeur moyenne
d’exposition au poste de travail de 10 ppm (7 mg.m?) et une valeur limite d’exposition a
court terme de 20 ppm [301]. Ces normes motivent le développement de capteurs
d’ammoniac fonctionnant en conditions réelles, ¢’est-a-dire dans une atmospheére chargée
en humidité.

L’¢étude du comportement a I’ammoniac en milieu humide s’effectue en faisant varier
la concentration d’ammoniac suivant I’enchainement suivant : 90, 60, 40, 30, 20 et 10 ppm.
L’expérience est menée a une humidité fixe de 50 % et le capteur est constamment polarisé
a 1 V. Des cycles dynamiques sont effectués comportant 5 phases d’exposition et de repos
de 1 min / 4 min, pour chaque concentration d’ammoniac testée. Ce protocole est précédé
d’une phase de préconditionnement a I’humidité, sans ammoniac, durant laquelle le capteur
polarisé est exposé a un taux d’humidité de 50 % de 1500 a 2100 s. Le protocole est répété
deux fois et on extrait les résultats de la seconde expérience. Le fait de répéter deux fois le
protocole conditionne le dispositif a I’ammoniac et a I’humidité, ce qui permet de minimiser
la dérive du courant de base lg et d’augmenter la reproductibilité de la réponse Al. La méme
expérience est répétée en équipant le banc de mesure de la bouteille de NH3z a 98,5 ppm, ce
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qui permet de tester dans les mémes conditions des concentrations d’ammoniac de 9, 6, 4,

3,2etlppm.

T T . T —1 80 141 e I
ly -
124 o
60 Al - i &~ --=- courbe d'étalonnage
104 ! I = régression linéaire
= 1 cycle a = 8+ P
E L40 2 % ,'"_:‘i
oD H
~ 50 T 64 [
s [l 2 .i
Phase 4 | : -
. o 20 I Equation y=a*x+b
d:l:-:sis d'exposition i b 0,30799 + 0,17754
P 24 1 a 1,04993 £ 0,05205
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Figure 130. a) Réponse typique d'un capteur. b) courbe d'étalonnage typique ou les barres d'erreur
représentent I'écart-type o.

La Figure 130a résume les concepts utiles a la compréhension de 1’analyse de donnée
dans le cas d’un capteur possédant une réponse négative a I’ammoniac. On y retrouve le
courant de base lo correspondant au courant en fin de période de repos et Al correspondant
a la variation maximale de courant durant la phase d’exposition. La réponse relative, notée
RR (%) (éq. 26), constitue une autre fagon d’évaluer la réponse d’un capteur, en facilitant
la comparaison des capteurs entre eux. Elle est construite en moyennant la réponse du
capteur sur les 4 derniers cycles et est accompagnée d’une incertitude correspondant a
I’écart-type autour de la valeur moyenne RR (éq. 26).

Al S
RR (%) = |I | * 100 = RR + écart type
’ (26)
. _ [srr-ER)? =5 _ ZRR
ecart type = |[=———— et R = -

Ce traitement permet de construire la courbe d’étalonnage du capteur dont un exemple

est donné Figure 130b. On distingue généralement deux régimes :

> Le régime sature, entre 30 et 90 ppm, ou la réponse du capteur évolue faiblement avec
la concentration de 1’analyte cible ;

> Le régime pseudo-linéaire, entre 1 et 6 ppm, ou I’on calcule la sensibilité, notée S
(ppm™), donnée par la pente de la régression linéaire. En général, la faible qualité de la
régression, effectuée sur peu de points ne donne qu’une estimation trés approximative
de S.
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La limite de détection (LOD) du dispositif (ég. 27) s’obtient en tenant compte de sa
sensibilité S et du bruit de ’appareillage B (A), déterminé sur le tracé de I’intensité en
fonction du temps, et du courant de base lo a 1 ppm d’ammoniac.

3B
S * 1,

LOD (ppm) = (27)

VI11.2.3.Impact de la variation d’humidité sur la réponse a I’ammoniac

Cette mesure est une combinaison des deux précédentes. Il s’agit de faire varier le taux
d’humidité de 70 & 10 % par pas de 20 %. A chaque palier, le capteur est exposé a des
concentrations d’ammoniac de 90, 60 et 30 ppm, suivant 5 cycles dynamiques
d’exposition / repos de 1 min / 4 min. A chaque changement d’humidité, une phase de
conditionnement de 1200 s est appliquée avec le nouveau taux d’humidité, sans ammoniac.
Durant I’intégralité de I’expérience, le capteur est polarisé a 1 V. Enfin, toute cette séquence
de mesures est repétée deux fois et on extrait les résultats de la seconde série. Pour finir, on
évalue la réponse AI du dispositif en fonction du taux d’humidité, a une concentration
constante d’ammoniac pour déterminer si sa réponse est perturbée par une variation
d’humidité.
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Summary

Organic electronics remains a fruitful research field thanks to the diversity of molecular
structures reachable by organic synthesis. Molecular materials offer convenient shaping processes,
such as solution processing techniques, which can be used for the fabrication of organic devices on
plastic substrates.

Our works can be summarized as the elaboration of conductometric devices thanks to
electrochemistry and the study of their electrical and sensing properties. They deal with two topics:
the development of new transducers based on substituted polyanilines and phthalocyanines and the
study of the influence of electrochemical modifications on the behavior of known devices.

We first developped polymer - phthalocyanine lateral heterojunctions using the properties of
polyanilines. Because of their geometry, these new devices differed from the MSDI heterojunction
(Molecular Semiconductor - Doped Insulator), a bilayer-based conductometric transducer developed
in the laboratory for the detection of gases such as 0zone or ammonia. The comprehensive study of
poly (2,3,5,6-tetrafluoroaniline) indicated that this material was a poor conducting polymer,
compared to polyaniline whose conductivity can be increased by acid-base doping. The presence of
fluorine atoms prevented the emergence of the conductive regime found in acidic medium for
polyaniline and poly (2,5-dimethoxyaniline). These three polymers, electrodeposited on
interdigitated ITO electrodes, allowed us, after sublimation of the lutetium bisphthalocyanine, to
build lateral heterojunctions. The electrical behavior of the different devices, studied in particular
by impedance spectroscopy, differed according to the nature of the substituents of the
electrodeposited polyaniline. Finally, sensing measurements revealed their efficiency to detect
ammonia in humid atmosphere, with a sub-ppm limit of detection.

Previous works on the development of MSDI emphasized the primary role of interfaces,
particularly in the case of n-MSDI that contained a p-n heterojunction. In addition to the
modification of the chemical nature of the underlayer, another way to play with the interfaces is to
electrochemically modify the surface of the interdigitated electrodes by reducing diazonium salts.
Thus, we grafted various substituted benzenes, some of which led to the formation of multilayers as
revealed by electrochemical quartz microbalance measurements. The various surface modifications
mainly acted as an insulating barrier that amplified the nonlinear behavior of the current-voltage
characteristics of MSDI. The grafting of 2,5-dimethoxybenzene significantly improved the ammonia
sensitivity of MSDI based on copper hexadecafluorophthalocyanine and lutetium
bisphthalocyanine, with a limit of detection of around 200 ppb.

Keywords : molecular materials, diazonium salts, impedance spectroscopy, heterojunctions,
chemical sensors, conducting polymers.
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Résumeé

L’¢électronique organique reste un domaine de recherche prolifique grace a la diversité de
structures moléculaires accessible par la synthese organique. Les matériaux moléculaires offrent des
possibilités de mises en forme inédites comme les techniques de dépdt en solution, utilisables dans
la conception de dispositifs organiques sur supports plastiques. Nos travaux de recherche mélent
électrochimie, conception et caractérisations électriques de dispositifs et mesures capteur. lls
abordent deux thématiques : 1’¢laboration de nouveaux transducteurs a base de polyanilines
substituées et de phtalocyanines et 1’étude de I’influence de la modification électrochimique de
surface sur le comportement de dispositifs connus.

Nous avons tout d’abord élaboré des hétérojonctions latérales polymere — phtalocyanine en
utilisant les propriétés des polyanilines. De par leur géométrie, ces nouveaux dispositifs different de
I’hétérojonction  MSDI  (Molecular ~ Semiconductor — Doped  Insulator),  transducteur
conductimétrique bicouche développé au laboratoire pour la détection de gaz comme 1’0zone ou
I’ammoniac. La caractérisation compléte de la poly(2,3,5,6-tétrafluoroaniline) indique que ce
polymere est peu conducteur, en comparaison de la polyaniline dont la conductivité peut étre
augmentée par dopage acido-basique. La présence des fluors empéche 1’émergence du régime
conducteur que 1’on retrouve en milieu acide pour la polyaniline et la poly(2,5-diméthoxyaniline).
Ces trois polymeres, électrodéposés sur électrodes d’ITO interdigitées ont permis, apres sublimation
de la bisphtalocyanine de lutécium, de construire les hétérojonctions latérales. Le comportement
¢lectrique des différents dispositifs, étudié notamment par spectroscopie d’impédance, differe en
fonction de la nature des substituants de la polyaniline électrodéposée. Enfin, des mesures capteur
ont montré la possibilité de détecter I’ammoniac en milieu humide, avec une limite de détection sub

ppm.

De précédents travaux sur I’élaboration de MSDI ont souligné le réle primordial des interfaces,
notamment dans le cas des n-MSDI qui présentent une hétérojonction p-n. Outre le changement de
la nature chimique de la sous-couche employée, une autre maniére de jouer sur les interfaces est de
modifier électrochimiquement la surface des électrodes interdigitées, par réduction de sels de
diazonium. Nous avons ainsi greffé différents benzénes substitués, dont certains ont conduit a la
formation de multicouches comme [’ont révélée des mesures de microbalance a quartz
électrochimique. Les différentes modifications de surface ont surtout joué le réle de barriére isolante,
amplifiant le comportement non linéaire des caractéristiques courant-tension des MSDI. Le greffage
du 2,5-diméthoxybenzéne a permis d’améliorer significativement la sensibilité a ’ammoniac de la
MSDI a base d’hexadécafluorophtalocyanine de cuivre et de bisphtalocyanine de lutétium, avec une
limite de détection de I’ordre de 200 ppb.

Mots-clés : matériaux moléculaires, sels de diazonium, spectroscopie d’impédance, hétérojonctions,
capteurs chimiques, polymeres conducteurs.
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