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RESUME

Dans ce travail, nous avons modifié le silicium poreux par la polyaniline dans le
but de stabiliser sa photoluminescence. Le silicium poreux a été réalisé par
anodisation électrochimique dans une solution contenant de I'acide fluorhydrique.
Dans un premier temps, la PANi a été synthétisée par polymérisation oxydative a
basse température, par la suite elle a été déposée sur le silicium poreux par
différentes techniques de dépét. Ces derniéres ont été utilisées pour différents
solvants de polymére a savoir le m-crésol, I'acide sulfurique et I'acide nitriques de
différentes concentrations. Des dépbts homogenes ont été obtenus en utilisant
I'acide nitrique. Par ailleurs, la polyaniline a été greffée sur le SiP hydrogéné et le
SiP oxydé, en utilisant des procédés a plusieurs étapes. Sur le SiP hydrogéné,
des monocouches organiques a terminaison acide ont été greffées en premier, par
la suite une activation de ces groupements a été effectuée et enfin la fixation du
monomere a été realisée via une réaction d’'amidation. La polymérisation a été
effectuée par deux méthodes, chimique et électrochimique dans un milieu acide.
Les analyses IR montrent que la polymérisation n’a pas eu lieu par voie chimique
contrairement a la voie électrochimique.

La modification sur le SiP oxydé a été effectuée en premier lieu, par le greffage
d'un organosilane (silanisation) ayant des atomes de brome en terminaison,
ensuite l'accrochage de l'aniline a été effectuée par une simple réaction de
substitution et ce, a difféerentes températures et différents temps. La
polymérisation a été effectuée par voie chimique et électrochimique et a été
confirmée par I'analyse XPS. Notons que La voie électrochimique méne aussi au
greffage covalent du polymere.

La photoluminescence de composites ainsi €laborés a été étudiée en fonction des
molécules greffées, une étude dans le temps et dans des milieux agressifs a été
effectuée également. Nous avons constaté que la position et lintensité de la
bande de luminescence dépend clairement des conditions de surface. De plus, les
structures hybrides réalisées par greffage présentent une bonne stabilité dans des
milieux hostiles, il en résulte des structures au silicium poreux possédant des
propriétés photoluminescentes qui ne s’atténuent pas dans le temps.
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Abstract:

We report herein on the preparation of polyaniline (PANi)/porous silicon hybrid
material. High surface area porous silicon (PSi) substrates were obtained by
electrochemical etching of crystalline silicon in HF-based solutions. Aniline-
terminated PSi surface was obtained using two chemical grafting strategies: from
the H-terminated PSi surface, in a three-steps procedure. First, the undecylenic
acid was grafted onto the H- terminated PSi surface by the thermal hydrosilylation.
After that, a subsequent chemical conversion of the acid function to NHS ester
was achieved by a simple chemical route using N-hydroxysuccinimide (NHS) in
the presence of N-ethyl-N’-(3-dimethylaminopropyl) carboiimide hydrochloride
(EDC). Finally, the p-phenylene diamine was then coupled to the NHS activated
surface through amide bond formation. The resulting surfaces and the course of
the reaction leading to aniline terminated porous silicon surface. Finally the
polymerization was performed by both chemical and electrochemical methods.
The composition, morphology and other physical properties of the resulting
PANI/PSi hybrid structure were examined by different characterization methods.
The IR analysis showed that the polymerization was carried out only by
electrochemical method. The second strategy was done using the oxidized PSi
surface also in three-steps procedure, the oxidized surface was obtained by
UV/ozone and then reacted with 3-bromopropyltrichlorosilane under an inert
atmosphere to yield a brominated PSi surface. Aniline-terminated PSi surface was
formed by chemical reaction of the brominated PSi layer with aniline molecules at
different temperatures. Finally, the polymerization was performed by chemical
method via an oxidative polymerization and electrochemical method. The grafted
polyaniline was confirmed by XPS analysis. The photoluminescence
measurements of the PANIi/PSi hybrid thus performed by both strategies was
carried out as a function of time and in hostile environment. We note that the
position and the intensity of PL bands depended on the surface state. In addition,
the PL of PANI/PSi hybrid structures show that the luminescence is still stable over
the time.
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Spectre IR du SiP aprés accrochage du p-PDA sur SiP (formé a partir du Si
fortement dopé). Avant la polymérisation (a), aprés la polymérisation dans
HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,5 M) (b).

Spectre XPS a haute résolution dans la zone N1sd'une surface de SiP
aprés polymérisation dansHCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,5 M).

Les différents types d’atomes d’azote (N1s) (bleu)et de carbone
(C1s)(rouge) détectés par XPS pour une surface de SiP modifiée par la
polyaniline.

Spectre XPS a haute résolution dans la zoneC1s d’'une surface de SiP
aprés polymérisation dans HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,5 M).

Schéma représentatif du montage de la polymérisation par voie
électrochimique.

Voltamogramme a 0.03 V/s du SiP non modifié, 5 cycles dans une solution
H,SO,4 (1 M), 0,5 M (Ani).

Photo en surface au MEB, du SiP aprés électropolymérisation a 0,03 V/s,
5 cycles dans une solution H,SO4 (1 M), Ani (0,5 M).

Voltamogramme a 0.03V/s du SiP modifié par le PDA, 4 cycles dans une
solution H,SO,4 (1M), 0,05 M (Ani).

Voltamogramme a 0.03V/s du SiP modifié par le PDA, 5 cycles dans une
solution H,SO4 (1 M), Ani(0,5M).

Mécanisme de la propagation de cours de

I'éléctropolymérisation.

la polyaniline au
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Figure 3.34

Figure 3.35

Figure 3.36
Figure 3.37

Figure 3.38

Figure 3.39

Figure 3.40

Figure 3.41

Figure 3.42

Figure 3.43

Figure 3.44

Figure 3.45

Figure 3.46

Figure 3.47

Figure 3.48

Figure 3.49

Figure 3.50

Spectre IR du SiP modifié Avant (a) et aprés (b) I'électropolymérisation
dans a 0,03 V/s, 5 cycles dans une solution H,SO4 (1 M), 0,5 M (Ani).
Photo en surface au MEB, du SiP (a)et du SiP modifié aprés

électropolymérisationa 0,03 V/s, 5 cycles dans une solution H,SO, (1
M),0,5 M (Ani) (b).

Schéma montrant les différentes étapes pour le greffage de I'aniline.
Spectre IR de SiP. (a) Fraichement préparé. (b) Oxydé par UV/Os.

Spectres IR du Si poreux oxydé modifié par le 3-
bromopropyltrichlorosilane. (a) Aprés 4 heures de réaction. (b) Aprés 24
heures de réaction. (c) Aprés 5 jours de réaction.

Spectres IR du Si poreux oxydé maodifié par le 3-bromopropyltrichlorosilane

dans la région 600-500 cm™. (a) Aprés 4 heures de réaction. (b) Aprés 24
heures de réaction.(c) Aprés 5 jours de réaction.

Spectre EDS du Si poreux oxydé modifié par le 3-
bromopropyltrichlorosilane.

Spectre IR du Si poreux oxydé modifié par I'aniline. (a) Aprés 24 h de
réaction. (b) Aprés 36 h de réaction. (c) Aprés 48 h de réaction.(d) Aprés 5
jours de réaction.

Variation de I'aire sous les bandes 1500cm et 1600 cm™ en fonction du
temps.

Spectres IR du SiP oxydé modifié par I'aniline a différents temps.t=1h
(@), t=4h(b),t=7h(c),t=24 h(d).

Variation de I'aire sous les bandes 1500cm™ et 1600 cm™ en fonction du
temps.

Spectres IR du Si poreux oxydé modifié par I'aniline a différents temps. t =
1h(@), t=4h(b),t=7h(c),t=24h (d).

Variation de I'aire sous les bandes 1500 et 1600 cm™ en fonction du
temps.

Spectre IR du Si poreux oxydé modifié par I'aniline(T=100 °C).

Spectres IR (3800-2800 cm™ et 1000-500 cm™ du Si poreux oxydé modifié
par le 3-Bromopropyltrichlorosilaneet I'aniline.

Mesures d’angle de contact. (a) Aprés I'oxydation du silicium poreux.(b)
Apres le greffage du 3-bromopropyltrichlorosilane.(c) Aprés le greffage de
I'aniline.

Vue en surface au MEB. (a) Si poreux oxydé. (b) Si poreux oxydé modifié
par le 3-bromopropyltrichlorosilane.(c) Si poreux oxydé modifié par I'aniline.

123

123

124

125

127

128

128

130

130

131

132

132

133

133

134

135

136



Figure 3.51

Figure 3.52

Figure 3.53

Figure 3.54

Figure 3.55
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Figure 3.68

Spectres IR du SiP modifié. (a) Par I'aniline(T=60°C, t= 24h). (b) Par la
PANi aprés le ringage.

Vue en surface par microscopie électronique a balayage.SiP modifié par
I'aniline (T=60°C, t= 24h). (b) SiP maodifié par la PAN.i.

Spectres IR du SiP modifié. (a) Par I'aniline (T=80°C, t= 7h). (b) Par la
PANi aprés le ringage.

Spectres IR du SiP modifié. (a) Par I'aniline, (T=80°C, t= 24h). (b) Par la
PANi.

Vue en surface par microscopie électronique a balayage. (a) SiP modifié
par la PANi avant le ringcage. (b) SiP modifié par la PANi aprés le rincage.

Mesures d’angle de contact sur SiP modifié. (a) Par I'aniline. (b) Par la
PANi avant le ringage. (c) Par la PANi apreés le ringage.

Spectre XPS global du SiP modifié par la PANi.

Spectre XPS a haute résolution dans la zone N1s d’une surface de silicium
poreux aprés polymérisation dans HCI (1M), Ani (0,5M), APS (0,575M).

Les différents types d’atomesd’azote (N1s) (bleu) et de carbone
(C1s)(rouge) détectés par XPS pour une surface de SiP modifiée par la
PANI.

Spectre XPS a haute résolution dans la zoneN1s d’une surface de silicium
poreux aprés polymérisation dans HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575 M).

Spectres UV-Vis du SiP modifié. (a) SiP oxydé. (b) SiP modifié par I'aniline.
(c) SiP modifié par la PANIHCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575 M).

Le profil de profondeur par SIMS dans la couchede SiP modifiée par la
PANI.

Schéma représentatif d’'un pore.

Voltamogramme a 0,03 V/s du SiP oxydé, 4 cycles dans une solution
H.SO4 (1 M), 0.5 M (Ani).

Photo MEB en surface, du SiP oxydé aprés électropolymérisation a 0.03
V/s, 4 cycles dans une solution H,SO4 (1 M), 0,5 M (Ani).

Photo MEB en surface, du SiP modifié parl’aniline (T° ambiante, t =3h)
aprés électropolymérisationa 0,03 V/s, 5 cycles dans une solution H,SO, (1
M), 0,5 M (Ani).

Voltamogramme a 0,03 V/s du SiP modifié, 1 cycle dansune solution H,SO,
(1 M), 0,5 M (Ani).

Spectres IR du SiP modifié par I'aniline. (a) Avant polymérisation. (b)
Apreés polymérisation dans (Ani (0,5 M), H,SO4 (1 M).
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Figure 3.69
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Figure 3.72

Figure 4.1
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Figure 4.3
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Image MEB du SiP modifié aprés polymérisation dans Ani (0,5 M), H,SO,
(1 M).

Voltamogramme a 0.03 V/s du SiP modifié par l'aniline, 7 cycles dans une
solutionH,SO,4 (1 M), 0,5 M (Ani).

Photo MEB en surface, du SiP modifi¢ par [laniline aprés
électropolymérisation 40,03 V/s, 5 cycles dans une solution H,SO4 (1 M),
0,5 M (Ani).

Mécanisme de la propagation de cours de
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Spectre PL du SiP (J=80mA/cm?, t=30s, HF/EtOH 50/50% en vol).

Spectre PL du SiP (J=20 mA/cm?, t=10 min, HF/H,O/EtOH (25 :45:30 %
en vol).

Spectre PL du SiP (J=20 mA/cm?, t=5 min, HF/EtOH (50/50 % en vol).

Spectres PL. (a) SiP fraichement préparé.(b) SiP/PANi-HCI (0.5%). (c)
SiP/PANi-HCI (1%). (d) SiP/PANi-HCI (2%).

Spectres PL. (a) SiP fraichement préparé.(b) SiP/PANi-ATFA (0.5 %). (c)
SiP/PANi-HCI (1 %).

Spectres IR. (a) SiP fraichement préparé. (b) SiP modifié par I'acide
undécylénique. (c) SiP apres l'activation de I'acide. (d) SiP aprés
I'accrochage du p-PDA.

Spectres PL. SiP fraichement préparé (a). SiP modifié par l'acide
undécylénique (b). SiP aprés l'activation de I'acide (c). SiP aprés
I'accrochage du p-PDA (d).

Spectres PL de SiP aprés l'accrochage du p-PDA (a), SiP aprés
électropolymérisation (Voltamogramme a 0.03V/s, 5 cycles dans une
solution H,SO,4 (1 M), 0,5 M (Ani) (b).

Spectres IR de: SiP fraichement préparé
SiP aprées le greffage du
SiP aprés 'accrochage de I'aniline (d).

(a). SiP oxydé (b).
3-brompropyltrichlorosilane  (c).

Spectres PL de (a) SiP oxydé. (b) SiP modifié par 'organosilane.(c) SiP
aprés l'accrochage de I'Ani.

Spectres PL de: (a) SiP oxydé aprés le greffage du 3-
brompropyltrichlorosilane. (b) SiP aprés I'accrochage de I'aniline (T=80°C,
t=1h). (c) SiP aprés Tlaccrochage de [laniline (T=80°C, t=4h).
(d) SiP aprés 'accrochage de I'aniline (T=80°C, t=7h).

Spectres IR du SiP modifié.(a) SiP oxydé aprés le greffage du 3-
brompropyltrichlorosilane. (b) SiP aprés I'accrochage de I'aniline (T=80°C,
t=1h). (c) SiP aprés Tlaccrochage de [laniline (T=80°C, t=4h).
(d) SiP aprés 'accrochage de I'aniline (T=80°C, t=7h).
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INTRODUCTION GENERALE ET CONTEXTE

L'élaboration et la caractérisation de matériaux a I'échelle nanoscopique
suscitent, a I'heure actuelle, un intérét considérable en raison des propriétés
nouvelles qu’ils peuvent présenter et les nombreuses applications technologiques
potentielles qui en découlent. Parmi ces nanomatériaux, le silicium poreux (SiP)
présente une matrice idéale pour les matériaux émetteurs de la lumiére. Sa
grande surface spécifique et ses propriétés optiques intrinséques ont également
été utilisées pour le développement de détecteurs optiques, chimiques et
biologiques.

L’étude du SiP a connu un regain d’intérét spectaculaire depuis la découverte,
en 1990, de la possibilité pour ce matériau d’émettre efficacement de la lumiére
visible a température ambiante [1]. Cette découverte a relancé I'ensemble des
recherches sur ce matériau pourtant connu depuis plus de 40 ans [2,3]. Cette
propriété fondamentale confére au silicium poreux des applications potentielles qui
peuvent contribuer au développement de la technologie optoélectronique a base
de silicium. Pour réaliser des dispositifs photoniques avec les propriétés désirées
a savoir, l'efficacité et la stabilité, le matériau a base de silicium poreux se trouve
heurté a des problemes spécifiques: la grande surface interne du SiP le rend trés
réactif et des changements chimiques alterent la surface au contact de lair, par
conséquent, il s’oxyde facilement. De plus, La surface du silicium hydrogéné est
assez réactive pour permettre un large répertoire de techniques de
fonctionnalisation chimique humide. Les terminaisons de surface peuvent avoir
des effets dramatiques sur la stabilité et les caractéristiques d’émission du SiP
Pour cela la modification de la surface du silicium par des espéeces organiques est
devenue un sujet de tres haut intérét pendant la derniere décennie. Etant donné
que les monocouches liées a la surface du silicium a travers les liaisons Si-C se
sont avérées « bonnes protectrices » de la surface du silicium de I'oxydation et de
certains environnements, on se propose de réaliser la protection par des
polyméres. Le silicium poreux protégé de cette maniere pourrait trouver une
stabilité pour des applications commerciales dans le domaine de

I'optoélectronique et de tels matériaux peuvent servir de composants actifs dans



des diodes (électro-photo) luminescentes pour l'affichage ou dans des dispositifs
comme les lasers.

La modification du silicium poreux peut se faire, soit par dépot ou par greffage
de couches organiques. Les principales méthodes de dépdt de films organiques
sur le silicium sont a ce jour le spin coating, I'évaporation, la chimisorption ou le
dépodt par impression ou bien par voie électrochimique. Alors que les principales
méthodes de greffage sont I'hydrosylilation et la silanisation qui meénent
généralement a la formation de monocouches auto-assemblées (SAM, self-
assembled monolayers). En effet, les premiers travaux sur les monocouches auto-
assemblées consistaient principalement au développement de divers SAM sans
les groupements fonctionnels en terminaison. Peu de recherches ont été menées
sur des SAM avec des groupements fonctionnels terminaux pour une
polymérisation ultérieure. Récemment, les SAM fonctionnalisés ont suscité une
attention considérable comme systéme versatile pour détection et autres
applications analytiques [4-7]. La flexibilit¢é des groupements fonctionnels
terminaux des molécules organiques a permis le contrble des propriétés

physigues ou chimiques de la surface.

Par ailleurs, les silanes tels que les alkylchlorosilanes, alkylalkoxysilanes et
alkylaminosilanes greffés sur des surfaces hydroxylées de SiO,/Si sont des
systémes importants pour de nombreuses applications technologiques car le verre
et le silicium sont les matériaux les plus communément utilisés comme matériaux
inorganiques optiques et électriques. Par ailleurs, les substrats tels que I'oxyde de
silicium [8-12], I'oxyde d'aluminium [13], le verre [12], le séléniure de zinc [12,13],

et 'oxyde de germanium [12], ont été modifiés avec succes par les SAM.

La fonctionnalisation du silicium poreux par des espéces organiques, plus
particulierement les polymeres conducteurs, est devenue un sujet trés intéressant
ces derniéres années [14]. Dans notre travail, nous nous sommes intéresseés plus
particulierement a la polyaniline (PANi).

La PANi comparée aux autres polymeres conducteurs intrinseques est stable
thermiquement. Dans certains cas, cette stabilité est comparable a celle du poly
(éthylenedioxythiophéne) dopé (PEDOT) [15,16]. Du point de vue économique, la
PANI est peu colteuse par rapport a d'autres polymeres intrinseques (ICPs), de

6



plus, sa synthese est trés simple et certaines propriétés peuvent étre facilement
modulées telles que la conductivité [17].

Peu de travaux portant sur la réalisation de composites a base de SiP et la PANi
ont été réalisés, ces travaux ont utilisé uniqguement la méthode électrochimique

sur des surfaces non modifiés [18,19].

Ce manuscrit est composé de deux parties.

La premiére partie comprenant 4 chapitres est une synthése bibliographique sur
les principales propriétés des matériaux utilisés a savoir le silicium poreux (SiP)
comme semiconducteur inorganique et la polyaniline (PANi) comme
semiconducteur organique présentés dans le 1% et le 2°™ chapitre
respectivement. Le troisieme chapitre présente I'état de I'art pour les principales
méthodes de préparation de couches organiques liées de fagcon covalente a une
surface de silicium poreux hydrogénée via les liaisons Si—C (greffage chimique,
greffage photochimique et greffage électrochimique) et également a une surface
de silicium poreux oxydé via les liaisons Si-O-Si (silanisation). Et nous terminons
par un quatrieme chapitre dans lequel des rappels théoriques sur la propriété de
photoluminescence du silicium poreux sont exposeés.

La deuxiéme partie est la partie expérimentale. Elle comprend quatre chapitres
dont le premier décrit la méthode de fabrication du silicium poreux. Le deuxiéme
chapitre présente la méthode de synthese de la polyaniline et par la suite le dép6t
de cette derniére sur le silicium poreux par trois techniques de dép6t a savoir : le
dépbt par étalement, par immersion et dépbt a la tournette, cette étude a été
effectuée dans différents solvants.

Dans le troisieme chapitre, nous détaillons la procédure de greffage de la
polyaniline sur silicium poreux hydrogéné et sur silicium poreux oxydé, en greffant
en premier le monomere suivant une procédure a plusieurs étapes suivi d’'une
polymérisation chimique et électrochimique.

Le quatrieme chapitre consiste a étudier la photoluminescence des composites
ainsi réalisés, dans le temps, en fonction des molécules greffées et dans des
milieux hostiles suivi d’'une discussion des résultats. A la fin nous terminons par

une conclusion générale.
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CHAPITRE 1

SEMI-CONDUCTEURS ET SILICIUM POREUX

La science des matériaux comporte un certain nombre de domaines
prioritaires; il s’agit des polyméres, des matériaux composites et des semi-
conducteurs. Un intérét tout a fait particulier est porté aux semi-conducteurs, a
cause de leurs utilisations dans certaines industries telles que I'industrie micro et
optoélectronique et I'industrie photovoltaique.

Le silicium est classé comme matériau modeéle par excellence. Sa chimie est
beaucoup plus simple que celle des composés binaires ou ternaires. Par ailleurs, il
est utilisé comme convertisseur d'énergie solaire en énergie électrique. La
découverte de la luminescence du silicium sous sa forme poreuse a suscité un
grand intérét et a fait 'objet de plusieurs investigations. En effet, le silicium poreux
(SiP) a été découvert en 1956, lors d’'une anodisation du silicium monocristallin en
présence d’'un électrolyte contenant de l'acide fluorhydrique (HF). Contrairement
au silicium massif, le poreux émet de la lumiére visible soit lorsqu’il est traversé
par un courant électrique (électroluminescence), soit sous linfluence d'un
éclairement U.V (photoluminescence), ce qui a permis d’étendre ses applications
dans le domaine de I'optoélectronique. La grande surface spécifique de la couche
du silicium poreux (SP) et ses propriétés optiques intrinséques ont également été
utilisées pour le développement des détecteurs optiques, chimiques et

biocapteurs.

Dans ce chapitre, nous commencgons par donner quelques notions de base sur
les semiconducteurs. Par la suite, nous présentons les mécanismes régissant la
formation du silicium poreux ainsi que ses caractéristiques et nous terminons par

ses différentes applications.



1.1. Semiconducteur
1.1.1. Définition

Le semi-conducteur est un corps solide dont la conductivité électrique est

comprise entre celle des métaux (conducteurs) et celle des isolants. La
conductivité change en modifiant certains paramétres physiques comme la
température ou en introduisant au sein de ces corps de petites quantités d’autres
atomes (des impuretés qui leurs conferent des propriétés extrinséques) ou en les
irradiant.

1.1. 2. Bandes d’énergie dans un semiconducteur

Les semi-conducteurs sont utilisés sous forme de mono ou polycristaux composés
d’atomes, trés proches les uns des autres et régulierement espaceés. Le but de la
théorie des bandes est de donner une description du comportement de la
population totale des électrons du monocristal, considéré comme parfait et infini
dans toutes les directions.

Les diagrammes de bandes sont définis comme suit :

% La bande de valence (Ev) est la bande dans laquelle se trouvent les
électrons de la couche périphérique des atomes (électrons qui participent
aux liaisons de valence du solide)

+ La bande de conduction (Ec) est la bande qui se situe au-dessus de la
bande de valence dans laquelle se trouvent les électrons qui participent a la
conduction électrique

% La bande interdite (Eg) est la bande qui sépare la bande de valence et la
bande de conduction, elle est habituellement de l'ordre de quelques

électron-volts (dans le cas du silicium elle vaut ~ 1,12 eV.

Le niveau de Fermi (Ef) d'un systéme représente la variation d'énergie libre de ce
dernier pour une variation du nombre de porteurs. Dans le cas d'un
semiconducteur, plus on va doper le systéme en apportant des électrons pour la
conduction (dopé N) plus on va augmenter le niveau de Fermi. Au contraire, plus
on va doper le systéme en apportant des trous pour la conduction (dopage P),
plus on va abaisser le niveau de Fermi.

Pour les métaux, le gap est inexistant et les électrons libres peuvent participer a la
conduction. Pour les isolants, le gap est trés grand et la conduction est quasiment

impossible.



On distingue deux types de semi-conducteur selon la disposition de la bande de
valence par rapport a celle de conduction:

o Semi-conducteur a gap indirect est dans lequel le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des
points différents de I'espace des k (vecteur de propagation de
I'électron), comme le Si, Ge, et les composés binaires comme AIP, AlAs,
AlISb .

o Semi-conducteur a gap direct est dans lequel le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au
méme point de I'espace des k. Le prototype en est le composé binaire
GaAs.

1.1. 3. Semiconducteur intrinséque

Lorsque le semi-conducteur est pur, il est qualifié d’intrinséque. C’est un matériau
contenant un nombre égal d’électrons libres et de trous.

1.1. 4. Semiconducteur extrinséque

A I'état pur, un semi-conducteur présente une grande résistivité, qui diminue avec
le dopage par des impuretés.

a) Dopage de type p: Un atome inséré dans le réseau cristallin du semi-

conducteur et qui possede un électron de moins que celui-ci est une
impureté de type accepteur, tel que le bore. On associe un niveau noté
donneur E, dans la bande interdite prés de la bande de valence, le niveau

de Fermi serait proche de la bande de valence dans ce cas (Figure 1.1).

BC
Ec
E
3 IO
E,
BY

Figure 1.1: Diagramme de bandes pour le silicium de type p

Lorsque la température augmente, la concentration des trous croit jusqu’a la
saturation du niveau et cette concentration demeure constante. Elle est égale a la

concentration des atomes accepteurs p = Na (cm™). Les éléments accepteurs
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sont le bore (B), le gallium (Ga), I'aluminium (Al) et I’ indium (In), (ayant trois
électrons sur la couche de valence).

b) Dopage de type n: Lorsqu’on introduit dans un matériau semi-conducteur des

impuretés qui lui apportent des électrons libres, le semi-conducteur est de type n.
L’'impureté est de type donneur. Dans le diagramme des bandes (Figure 1.2), on
associe un niveau noté donneur E4 dans la bande interdite prés de la bande de
conduction, le niveau de Fermi est proche de la bande de conduction dans ce cas.

A
E. BC
= _
S
Ev
BV

Figure 1.2: Diagramme de bandes pour le silicium de type 7

Lorsque le niveau E4 céde tous ses électrons a celui des atomes d’'impureté on a
alors n = Ng (cm™), les éléments donneurs sont le phosphore (P), I'antimoine (Sb)
et 'arsenic (As) (ayant cinq électrons sur la couche de valence).

1.2. Formation du Silicium poreux

1.2.1. Historique

Le silicium est le matériau semiconducteur de base qui intervient dans plus de
95% des applications de la microélectronique.

On a pu étendre ses applications dans le domaine de I'optoélectronique sous une
forme particuliére « le silicium poreux SiP», étant donné qu’il émet efficacement
de la lumiére visible & température ambiante [1]. Au milieu du XX*™ siécle, deux
scientifiques américains [2,3] ont noté la présence d'un film qui couvrait le silicium
monocristallin aprés le processus électrochimique de lissage (électropolissage) en
milieu fluorhydrique. Cependant, ils constaterent que, pour des conditions
opératoires données (température, concentration de I'acide fluorhydrique HF) une
certaine densité de courant critique (J;) doit étre atteinte pour que
I'électropolissage puisse avoir lieu. En dessous de cette valeur de densité de

courant, ils observérent la formation d’un film anodique épais de couleur brune.
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TURNER [3] fut le premier a émettre I'hypothése de son caractére poreux et ce
n‘est qu’en 1965 qu'on a su que ce film était effectivement poreux grace aux
travaux de MEMMING et SCHWANDT des laboratoires de physique de Hambourg
[20]. Il faut cependant attendre 1972 et les études de TEUNISSEN [21] pour
connaitre la véritable nature de cette couche.

La couleur de la couche de silicium poreux résulte, quant a elle, de la différence
d’indice entre la partie poreuse et le substrat. Cependant et malgré cet intérét, les
mécanismes de formation et les principales propriétés du silicium poreux sont
toujours a discuter.

1.2.2. Mécanismes réactionnels

1.2.2.1. Domaine de formation du silicium poreux

La caractéristique |-V présente en général trois différentes régions (Figure 1.3).

E (V)/ECS

thp-------x

Figure 1.3: Caractéristique I-V du systeme Si / HF

La premiére région I< Igjp est associée a la formation du poreux dont les étapes
sont les suivantes: Avant I'électrolyse, le cristal de silicium présente des liaisons
pendantes, qui a I'état naturel sont saturées par de I'oxygéne (oxyde natif). Dans
une solution de HF, cet oxyde est attaqué et les liaisons pendantes sont saturées
par les ions H* de la solution. En effet, comme I'étape de fixation du fluor est trés
lente, et I'étape de dissolution avec réhydrogénation de la surface trés rapide, si
on fait une analyse de la surface a un instant donné, on trouve que la quasi totalité
des atomes de surface sont dans I'état hydrogéné (Figure 1.4 a).

Lors de I'électrolyse, on observe la substitution en certains endroits (sites
préférentiels) d'atomes d'hydrogéne par des atomes de fluor (Figure 1.4 b). Puis,

une fois que cette étape est franchie, les liaisons arriéres de I'atome de silicium
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fluoré vont se trouver polarisées, et pourront étre attaquées rapidement par HF. A
cause de la polarisation de la liaison, le groupement positif fixe le fluor (il se forme
du tétrafluorosilane (Figure 1.4 c) qui, en présence de HF, forme le complexe
H.SiFs? et la partie restant solidaire au cristal (négative) fixe I'hydrogéne. En
paralléle avec les phénomenes de corrosion, cette réaction va continuer au niveau

des pigdres qui viennent de se former. Des pores vont donc s'allonger.

@ o @ ® @ @
fﬁ\‘& "1& Z‘i{}’!{\
o e 8 Je. @ @

© ge e

‘l:) SILICIUM MYDROGENE () FLUOR

Figure 1.4: Représentations planes du silicium définissant les étapes de formation du silicium poreux (SiP).

1.2.2.2. Domaine d’électropolissage

Lorsqu'on passe du premier régime de dissolution au deuxiéme séparé par lps
(Figure 1.3) qui se présente par un palier, la surface n’est plus couverte
d’hydrogéne mais d’'une couche d’hydroxydes (les groupes Si-OH), dans le
troisieme régime de dissolution (séparé du deuxiéme par l,), ces hydroxydes
laissent place a un véritable oxyde groupements siloxannes (Si-O-Si).

La deuxiéme région correspond a une zone de transition dont on peut avoir une

porosité treés intense et un début de polissage de la surface du substrat.
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1.2.2.3. Domaine d’oxydation du silicium

L’oxydation du silicium est attribuée au deuxieme pic a | = I, La réaction

appropriée fait intervenir quatre trous (h*) selon cette réaction:

Si+2H,0+ 4h"_____, SiO, + 4H"

Cependant, la valence effective de dissolution, Z; définie comme étant le nombre
de charges électroniques qui passent a travers le circuit extérieur par atome de
silicium dissout est égale a environ quatre. Un processus a quatre trous est
évoqué [1,20]. L’interface est alors constituée d’'une couche d’oxydes en contact
avec le silicium et une couche d’hydroxydes en contact avec la solution.
L’épaisseur de cette double couche augmente d’'une maniére monotone avec le
potentiel. Elle est de l'ordre de 100 A & 5 V/ECS. L'oxyde est dissout aussi
rapidement que I'acide fluorhydrique arrive a la surface. La vitesse de dissolution
du silicium est en partie contrdlée par la vitesse de dissolution de I'oxyde.

1.2.2.4. Réqgime d’oscillations

Dans la troisieme région, a des potentiels positifs au dela du second pic (Figure
1.3), il apparait des oscillations de courant. Dans la littérature, ce phénomeéne est
mentionné a plusieurs reprises. GERISCHER [6] a suggéré que la présence des
oscillations peut étre causée par une corrélation non linéaire existant entre la
formation et la dissolution de I'oxyde. CHAZALVIEL et OZANAM [22] font une
corrélation entre les oscillations du courant et les variations de I'épaisseur et de la
concentration d'un défaut de l'oxyde qui oscilleraient selon une période
déterminée par la durée du transport de ce défaut depuis l'intérieur de la couche
d’oxyde vers la surface extérieure. FOLL et al [23] expliquent plutét ces oscillations
par le modele de CBM (current burst model), cependant 'augmentation et la
diminution du courant traduisent les processus chimiques qui se font a la surface
de I'électrode, c'est-a-dire, la dissolution et la formation de I'oxyde au cours du
temps.

1.3. Caractéristiques du silicium poreux

Une description compléte du silicium poreux demande une connaissance de
certaines caractéristiques telles que la porosité, la texture ou bien la taille des
pores. Ces dernieres sont principalement liées a plusieurs parametres :

» La nature et le niveau du dopage du semi-conducteur

» Le temps d’anodisation
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» Latempérature

» La densité du courant appliquée

» La concentration en acide fluorhydrique
1.3.1. Porosité et épaisseur de la couche
1.3.1.1. Porosité

On définit la porosité par le pourcentage du vide dans un volume unitaire du

silicium poreux. Sa détermination peut étre effectuée simplement par mesure
gravimétrique. On pése I'échantillon avant anodisation (masse m,) et juste aprés
la formation de la couche (m;), et aprés dissolution compléte de celle ci dans la

soude (masse m3). La porosité notée n, est alors donnée par la relation suivante :

_(m=ma) oo
", —my)

1.3.1.2. Epaisseur de la couche poreuse

L’épaisseur de la couche poreuse croit linéairement avec le temps d’anodisation
(Figure 1.5) et peut étre déterminée par observation au microscope électronique a

balayage (Figure 1.6).
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Figure 1.5: Epaisseur de la couche Figure 1.6: Observation par microscope
poreuse en fonction du  temps électronique a balayage d’une couche formée

d’anodisation [24]. sur substrat fortement dopé p™.

1.3.2. Taille des pores

L’attaque électrochimique du Si dans des électrolytes convenablement choisis va
produire des pores de différentes tailles et formes [25]. On distingue trois
différents types du silicium poreux selon le diamétre des pores.

Silicium nanoporeux : ¢ <5 nm.

Silicium mésoporeux : ¢ est compris entre 10 et 50 nm.
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Silicium macroporeux :¢ est supérieure a 100 nm.

1.3.2.1. Silicium nanoporeux

Les nanopores avec des dimensions de I'ordre des nanométres, sont obtenus sur
des substrats de silicium moyennement dopés de type n ou p dans des
électrolytes aqueux contenant de 'acide fluorhydrique a des densités de courant
au dessus de Jqit. Il a été montré également que les nanopores peuvent aussi se
former sur des substrats de Si de type n faiblement dopé et éclairé.

Cette catégorie de pores a attiré I'attention de nombreux chercheurs depuis que
CANHAM [1], LEHMANN et GOSELE [26] ont découvert I'origine de la luminescence
de ce matériau. CANHAM a démontré que la couche poreuse présente une forte
photoluminescence et ce sont LEHMANN et COSELE qui I'ont expliqué par un
modele de quantum.

1.3.2.2. Silicium mésoporeux

Il est obtenu a partir du silicium de type p* ou n* (fortement dopé). L’attaque
s’effectue facilement du fait de la forte concentration des porteurs dans le
matériau. La formation des mésopores est due a la déplétion des porteurs de
charges dans la région de la charge d’espace [27].

1.3.2.3. Silicium macroporeux

Le silicium macroporeux sur le Si-n éclairé par la face arriére fut découvert par
LEHMANN et FOLL en 1990 [28], et celui sur le Si-p par PROPST et KOHL en 1994
[29]. Le premier a été réalisé dans une solution aqueuse d’acide fluorhydrique
tandis que le deuxieme dans un électrolyte non aqueux contenant toujours du HF.
1.4. Paramétres influencant la formation de silicium poreux

1.4.1. Nature du substrat

Le type de substrat utilisé (type de dopage n ou p), le niveau de dopage

(résistivité), et l'orientation cristalline (111), (100),..., déterminent principalement la
morphologie et la géométrie des pores formés [30].

Les nanopores sont obtenus avec des substrats de silicium moyennement dopés
de type p. Leur morphologie est spongieuse, homogéne et isotrope, avec des
cavités quasi-sphériques et interconnectées entre elles.

Les mésopores sont obtenus avec des substrats de type n ou p fortement dopés
(n*, p*). Lattaque s’effectue facilement du fait de la forte concentration des
porteurs dans le matériau. Les pores obtenus sont des canaux orientés dans la

direction perpendiculaire a la surface de I'échantillon et présentent de multiples
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ramifications annexes [28]. Les macropores sont formés a partir de substrats de
type n ou p faiblement dopé [28]. PROPST et KOHL [29] ont montré la possibilité
de former des macropores a partir de substrats de type p dans un électrolyte non
aqueux contenant du HF. WEHRSPOHN [30] et LEHMANN [31] ont par la suite
montré qu’il n'est pas nécessaire d’utiliser un solvant organique pour avoir des
macropores sur du silicium de type p.

Pour les deux types n et p, il est montré que l'attaque est anisotropique; les
macropores se propagent dans deux orientations privilégiées qui sont: <100> et
<113>. FOLL [32] constata que I'attaque est plus lente dans le plan (111) que
dans le plan (100) par conséquent, les pores se propagent davantage dans la
direction (100).

1.4.2. Densité de courant

La densité de courant d’anodisation est un parameétre essentiel pour le contrble
des propriétés du silicium poreux obtenu. Pour une concentration de HF
donnée, le diamétre des pores, la porosité et la vitesse de gravure augmentent
avec la densité de courant [27].

1.4.3. Composition de I'électrolyte

L’acide fluorhydrique qui compose ['électrolyte est initialement en dilution dans
I'eau a hauteur de 40-50 %.

Comme le silicium propre est un matériau hydrophobe, I'adjonction d’'un agent
mouillant est indispensable pour favoriser la pénétration de I'électrolyte dans les
pores initiés. L’éthanol est le plus couramment utilisé car il mouille parfaitement la
surface du silicium.

De plus, la diminution de la tension superficielle du liquide due a la présence de
I'éthanol, va permettre aux bulles d’hydrogéne formées lors de I'anodisation
électrochimique de quitter plus facilement la surface assurant une meilleure
homogeénéité de I'attaque. Pour une méme densité de courant, la porosité décroit
lorsque la proportion de HF dans I'électrolyte augmente.

1.4.4. Temps d’anodisation

Le temps d’anodisation influe sur I'épaisseur de la couche poreuse. Cette derniere
augmente linéairement avec le temps d'anodisation. En effet, I'épaisseur de la
couche formée au cours d'une anodisation en mode galvanostatique (courant
constant) est proportionnelle a la quantité de charge échangée, et par conséquent

a la durée du temps d'anodisation.
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1.4.5. Eclairage

La formation de silicium poreux a partir de silicium de type n faiblement dopé n’est
possible que sous éclairement. En effet, la concentration en trous est trop faible
pour donner lieu aux réactions électrochimiques nécessaires pour la réalisation du
silicium poreux. Il faut donc introduire des trous par photogénération. L'éclairage
peut étre fait en illuminant la face avant du substrat, du cété de I'électrolyte, ou la
face arriére [33]. Dans le cas de substrats de type n fortement dégénérés (n”), la
porosification est possible sans éclairement. L'oxydation d’un atome a la surface a
lieu par injection d’électrons dans la bande de conduction. Ce transfert a lieu par
effet tunnel et il est rendu possible par la trés faible largeur de la zone de charge
d’espace du matériau trés fortement dopé. En éclairant le silicium de type n
faiblement dopé, le caractere anisotrope de la gravure est affecté. Une couche
de faible épaisseur de silicium nanoporeux est formée en surface. Au-dela de
quelques centaines de nanométres, des macropores se forment.

1.5. Applications

De part ses multiples propriétés, le silicium poreux permet de nombreuses
applications dans différents domaines:

1.5.1. Porosité et épaisseur variables

A cause de l'arrangement périodique des pores (macrocolonnes), il est possible
de moduler l'indice des couches du silicium poreux et donc de réaliser :
¢ Des couches antireflet.
¢ Des guides d’onde: en utilisant des multicouches de Si-p avec des
porosités alternées.
¢ Des miroirs de Bragg: un réflecteur de Bragg est un milieu constitué
d’un empilement périodique de couches diélectriques d’épaisseur de
I'ordre de la longueur d’onde de la lumiere.
De telles structures présentent des propriétés optiques remarquables: forte
sélectivité en longueur d’'onde et pouvoir réflecteur quasiment de 100% sur un
large domaine spectral.

1.5.2. Grande surface spécifique

La grande réactivité du matériau, due a I'importante surface spécifique de contact,
lui permet d’étre trés sensible aux espéces environnantes et pour fabriquer des

capteurs trés sensibles, [34] capteurs de gaz et capteurs optiques (Figure 1.7).
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Figure 1.7: Photo des capteurs optiques réalisés a partir du silicium poreux.

5.3. Biocompatibilité

Des expériences récentes ont montré que le Si poreux n’était pas rejeté dans le
cas d’'une implantation dans de la chaire animale, ceci permet donc d’envisager
'encapsulation de dispositifs intelligents destinés a étre insérés dans le corps
humain [34].
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CHAPITRE 2

POLYMERES CONDUCTEURS ET POLYANILINE

De nos jours, il est impossible d’ignorer I'importance des polymeéres dans le
développement des nouvelles technologies. En effet, ils sont présents dans tous
les domaines, de l'alimentaire a 'aérospatiale en passant par les cosmétiques. lls
sont légers, simples a mettre en ceuvre et ont un prix de revient nettement
moindre a la majorité de leurs concurrents.

La découverte en 1977 [35] du premier polymére conducteur intrinséque (PCI), le
polyacétylene, a élargi les domaines d’applications des polyméres en leur ouvrant
les portes de la conduction électrique jusque-la réservée aux métaux et aux
matériaux semi-conducteurs. Les nouveaux développements sont, par exemple, la
réalisation de batteries légéres, de capteurs, de blindages électromagnétiques, de
composants électroniques ou encore d’écrans couleurs souples. Les polyméres
organiques conducteurs constituent une nouvelle classe de « métaux
synthétiques »qui peuvent, pour certains, combiner les propriétés chimiques et
physiques des polyméres avec les propriétés de conduction des métaux et semi-
conducterurs. Toutefois, jusqu’a maintenant, les inconvénients majeurs résidaient
dans les difficultés de mise en ceuvre et dans leur modeste stabilité a
I'environnement. En 1986, MAcDIARMID et al [36] ont montré que, parmi les PCI,
la polyaniline (PANi) présente une stabilité a I'air acceptable. Il est aussi le seul
PCI pouvant présenter soit un dopage protonique le rendant sensible aux
variations du pH [37], soit électrochimique. De plus, ce PCIl est bon marché,
devenant ainsi le premier polymére conducteur commercialement disponible. Dés
1992, des applications impliquant la PANi sont en cours de I'étude et de mise au
point dans divers laboratoires et industries.

Dans ce chapitre nous présentons un apergu sur les polymeéres conducteurs, leur
structure électronique et leur dopage, puis un second volet est ensuite consacré
sur la polyaniline comme un cas particulier des polyméres conducteurs, et nous
terminons ce chapitre par citer les différentes applications des polyméres

conducteurs, en particulier la polyaniline.
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2.1. Polymeéres conducteurs

a- Structure électronique avant dopage

La structure électronique des polymeéres Ttr-conjugués peut étre décrite par une
structure de bande [38]. Pour expliquer cette structure de bande, on part du
polyacétylene, le cas le plus simple comme illustré sur la figure 2.1. Pour la
molécule d’éthyléne, I'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO
: Highest Occupied Molecular Orbital) et I'inoccupée de plus basse énergie (LUMO
: Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les orbitales liantes 1
et anti-liantes m*. L’ajout de motifs conduit a une augmentation du nombre
d’orbitales moléculaires de type 1 ainsi qu’a une diminution de la différence
d’énergie entre la HOMO et la LUMO due a un plus fort recouvrement orbitalaire.
Quand le nombre de motifs est élevé, les niveaux liants et anti-liants discrets sont
de moins en moins discernables et le systéme peut étre décrit par deux bandes
eénergétiques séparées par une bande interdite ou gap énergétique: la bande
issue de la HOMO est appelée Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO,
Bande de Conduction (BC). Dans le cas de I'éthyléene la longueur de la
conjugaison est minimale avec un écart important entre les niveaux 1 et *. En
augmentant la longueur de conjugaison, I'écart entre les niveaux diminue et
lorsque la longueur de la chaine devient grande (limite de la chaine infinie comme
dans le cas du polyacétyléne [38], il devient impossible de distinguer les niveaux
d’énergie, les orbitales moléculaires sont si proches les unes des autres qu’elles

deviennent indiscernables et qu’elles constituent des bandes d’énergies permises.

Energie THLUMO) _
A
©*(LUMO) —
- BC
*(LUMO)
7(HOMO)
_/%,_“ BV
—4—  xmomo) —Ay—  ®HOMO) A
Ethyléene Butadiene Octatétraéne Polyacétylene
H,C==CH, \/\ NN /<\>/

Figure 2.1 : Diagramme des orbitales moléculaires (p) du polyacétylene et de ses composés modeles.
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Le principe des bandes est identique pour les autres polyméres Tr-conjugués
méme si la difficulté a les déterminer précisément s’accroit avec la complexité de
I'architecture de la chaine macromoléculaire 1T-conjuguée considérée. Le modéle
de la théorie des bandes permet de distinguer les matériaux conducteurs, semi-
conducteurs et isolants par la largeur de leur gap. En effet, les isolants possedent
un gap large qui ne permet pas le passage des électrons, les semiconducteurs ont
un gap faible qui permet un saut de la BV a la BC par simple excitation thermique
des électrons, tandis que les métaux n'ont pas de gap et les deux bandes peuvent
étre partiellement remplies. Dans cette classification, les polymeres conducteurs
non dopés sont des semiconducteurs a grand gap ou des isolants. Des
modifications chimiques de la structure du polymére permettent de moduler la
valeur du gap ainsi que la position des bandes grace a I'ajout de charges. Ce
processus chimique qui, par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, est
appelé dopage, permet d’obtenir de fortes conductivités, comparables dans

certains cas a celles des métaux (Figure 2.2).
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Figure 2.2: Echelle de conductivité des matériaux. Comparaison des PCI avec
des matériaux inorganiques.
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b) Dopage des polymeéres 1m-conjugués et mode de conduction

Le dopage chimique consiste:
» d’une part, a extraire des électrons de la chaine polymére (par oxydation)
ou a injecter des électrons dans la chaine polymére (par réduction)
» et d’autre part, a introduire au voisinage de celle-ci des contre-ions, appelés
dopants, de fagon a assurer I'électro-neutralité.
Le polymére est donc un polyélectrolyte (chaine polymeére contenant une densité
de charges positives ou négatives importante) entouré de contre-ions rendant
'ensemble électriquement neutre.
Suivant la nature chimique du monomére (thiophéne, aniline, pyrrole,...) et le
mode de synthese choisi, il sera possible d’obtenir le polymeére soit directement
sous sa forme conductrice (dopée) soit sous sa forme neutre (non-dopée).
Le dopage chimique, contrairement au dopage des semi-conducteurs

inorganiques, est un processus réversible (Figure 2.3).

' I"‘|

|/

A= contre-ion

Figure 2.3 : Processus du dopage chimique réversible.

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

» |e soliton

» le polaron

* le bipolaron
Le soliton est caractéristique des systémes dégénérés (polyacétyléne) et peut étre

vu comme un défaut séparant deux formes de résonance énergétiquement
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équivalentes du polymere conjugué. Un soliton chargé posséde une charge * e et
un spin nul alors qu’un soliton neutre posséde un spin s = Y. Pour un taux de
dopage important, les solitons peuvent former une bande de solitons. Dans ces
systémes, ce sont les solitons chargés qui assurent le transport électronique.

Le polaron posséde un spin s = /2 et une charge et peut étre vu comme une paire
soliton — anti-soliton qui encadre un domaine minoritaire (énergie plus élevée)
dans une matrice majoritaire (énergie plus basse). Il s’étend sur quelques liaisons
C-C (environ 4).

L’existence des polarons peut étre mise en évidence par des expériences de
résonance paramagnétique électronique (RPE) [39] et par des mesures optiques
[40,41].

Le bipolaron posséde une charge double mais pas de spin. Il est créé lorsqu’on
introduit une deuxiéme charge dans la chaine et que cette charge n’aboutit pas a
la création d’'un deuxiéme polaron.

Dans le cas des polymeres hétérocycliques, I'état électronique fondamental n’est
pas dégénére et la formation de solitons n’est pas possible car des segments de
topologies différentes mais d’énergies égales ne peuvent coexister. Par exemple
lors du dopage de type p du polythiophéne (Figure 2.4), le retrait d’'un électron
conduit a la formation d’'un radical cation délocalisé sur plusieurs motifs, appelé
polaronqui est une particule paramagnétique (spin %2). La déformation locale de la
chaine créée par ce porteur de charge se manifeste par la formation d’unités de
type quinonique. Quand deux polarons coexistent, ils peuvent interagir en tant
que radical cations, ou se recombiner en un dication diamagnétique appelé
bipolaron(spin nul). Ces polarons et bipolarons se manifestent également par
I'apparition dans la bande interdite d’états discrets voire a plus forte concentration

de bandes polaroniques ou bipolaroniques.
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Figure 2.4: Formation d’un polaron (b) puis d’un bipolaron (c) par dopage de type p
du polythiophéne depuis I’état neutre (a) [42].

Ces porteurs de charges peuvent étre mis en évidence par des méthodes
spectroscopiques (dans I'UV-visible et le proche IR) qui permettent de sonder les
différents états d’énergie ainsi que par Résonnance Paramagnétique Electronique
(RPE) qui permet de détecter les particules de spin non nul [43,44].

2.2. La Polyaniline

2.2.1 Historique

Les premiers travaux sur la polyaniline (PANi) de Runge datent des années 1830
[45]. Quelques années plus tard, FRITZSCHE a entrepris les premieres tentatives
d’analyse de ces produits appelés aussi « noir d’aniline » [46].

Par ailleurs, en 1862 LETHEBY synthétisa pour la premiére fois la polyaniline par
oxydation électrochimique de I'aniline dans une solution aqueuse acidifiée, ce qui
donna lieu a la formation d'une poudre verte trés foncée [47].

Evidemment, le produit synthétisé a cette époque ne fit pas reconnu comme une
macromolécule mais on [l'utiisa comme colorant. GREEN et WOADHEAD
prouverent, dés 1910, les différents degrés d'oxydation de la polyaniline, alors
considérée comme un octamére et déterminérent la terminologie actuelle de la
PAN:i et de ses différents états d’oxydation [48].

Mais I'élan sur les études de la PANi a été donné par la découverte en 1974 de la
synthése du polyacétylene et de son dopage en 1977. En effet, aprés ces
découvertes, I'ensemble des polymeres conducteurs dont la PANi, grace a leurs

nombreuses applications potentielles, font I'objet de nombreuses recherches.
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Depuis 1985 avec les travaux de MAcDIARMID et al. [49], la PANi est apparue
comme un matériau prometteur grace a ses propriétés spécifiques. En effet, en
comparaison avec les autres polyméres conducteurs, elle apparait comme un
matériau stable vis-a vis de I'environnement extérieur [50] tout en ayant une
conductivité élevée et contrélable [51].
En 1992, CAO et al. trouvérent que le contre-ion de l'acide utilisé pour doper la
PANi permet d’obtenir un polymére électro-conducteur et soluble dans plusieurs
solvants organiques, ce qui permit d’alimenter les recherches sur la PANi jusqu’a
nos jours [52].
A l'aube du XXI eme siécle, il y a toujours un intérét marqué pour la PANi et les
7500 publications en 1999 sur ce polymére en témoignent. Parmi les polyméres
conducteurs connus, la PANi demeure le polymére le plus intéressant en raison
de son faible colt de production de son comportement électrochimique particulier
et de sa bonne stabilité chimique et thermique.
Au cours du développement de la PANi, lintérét porté a ce polymére a vu
plusieurs grandes étapes:

v Un intérét initial d0 a ses propriétés spécifiques et ses applications

potentielles importantes
v Un déclin d'intérét di a ses faibles propriétés mécaniques (matériau
infusible et insoluble).

Un regain d’intérét grace a la découverte de nouveaux procédés de synthése
amenant les propriétés mécaniques nécessaires au polymére pour sa mise en
oeuvre.

2.2.2. Les différentes formes de polyaniline en fonction de son état d’oxydation

La structure de la polyaniline synthétisée par voie chimique ou électrochimique en

fonction de son état d’'oxydation peut étre décrite par la formule suivante [53]:

A
er’ )—NH— { N=( )_N_}
' \:;" \ Jo1y

X

Benzmde diamine Qummcle diimine
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A T'état neutre, la polyaniline se distingue des autres polyméres conducteurs
puisqu’il peut exister sous trois formes distinctes selon son degré d’oxydation y
(Figure 2.5). Les différents états d’oxydation du PANi sont directement reliés a la
présence des atomes d’azote sur la chaine principale, ils jouent aussi un réle
fondamental dans le processus de dopage et sont ainsi responsables des

différentes propriétés physico-chimiques associés a la polyaniline.

Les trois formes principales sont :
% la leuco-éméraldine base LEB (y = 1): forme totalement réduite (solide
blanc qui s’oxyde a l'air).

s I'éméraldine base EB (y = 0,5): forme semi-oxydée (solide bleu qui est
stable dans les conditions ambiantes).

X/

+ la pernigraniline base PB (y = 0): forme totalement oxydée (solide rouge).

atalags
| .

Leuco éméraldine base : forme totalement réduite
PANi-LEB

atetege)

Eméraldine base : forme partiellement oxydée
PANi-EB
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N/ = N/ -

Pernigraniline base : forme totalement oxydée
PANi-PNGB

Figure 2.5: Structures chimiques des différentes formes de la polyaniline.

En effet, les formes totalement réduite (leucoéméraldine) et totalement oxydée
(pernigraniline) sont instables dans l'air. La leuco éméraldine est un puissant
agent réducteur qui réagit facilement avec l'oxygéne de l'air pour donner
'éméraldine [50,54] et la pernigraniline subit de son cété une dégradation
hydrolytique via la scission de chaines [55,56]. La forme semi-oxydée
(éméraldine) est stable dans l'air et peut étre conservée sans altérations
chimiques. L'éméraldine est la forme de polyaniline la plus étudiée. Bien que
chacune de ces trois formes non conductrices du PANi soient bien connues dans
la littérature [57,58], c’est la PANi éméraldine base qui suscite le plus grand
intérét. Cette forme est semiconductrice avec un gap de l'ordre de 1,4 eV. En
effet, c’est a partir du PANI-EB qu’il est possible de doper le polymére et d’obtenir
un polymere électro-conducteur.

La plus grande particularité de ce polymére est qu’il peut étre également dopé par
réaction avec un acide de Lewis [59-63] ou par simple protonation de la forme
émeéraldine base par un acide de Bronsted [64]. Dans ce dernier cas, le dopage
acido-basique (Figure 2.6) consiste en la protonation des atomes d’azote des sites
imines. En effet, les pKa de 2,5 et 5,5 correspondent respectivement aux motifs
benzéne diamine et quinone diimine, favorisent la protonation des sites imines
[65]. Le dopage acido-basique de la PANi s’effectue sans modification du nombre
d’électrons 11 ni de I'état d’oxydation de la chaine, seules les orbitales de ces
électrons sont modifiées. Le sel d’éméraldine ainsi obtenu est le méme que dans
le cas du dopage redox. Le dopage protonique de type p offre la possibilité de

doper et dé-doper la PANi.
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Figure 2.6: Processus de dopage protonique de la polyaniline éméraldine base.

2.2.3. Les différentes méthodes de synthése de la polyaniline

La polyaniline est synthétisée par oxydation du monomeére, l'aniline. Dans la
majorité des cas, I'oxydation se fait par voie chimique ou électrochimique. Il existe
aussi d’autres méthodes de synthése en solution de la polyaniline comme :

- La polymérisation par émulsion inverse [66],

- La polymérisation autocatalytique [67],

- La polymérisation enzymatique [68],

- La polymérisation photochimique [69].
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2.2.3.1. La synthése par voie chimique

La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production
des polyanilines. Elle nécessite la mise en présence du monomeére, I'aniline, et
d’'un oxydant dans un milieu acide organique ou aqueux. La synthése la plus
commune est menée entre 0 et 2°C a des pH variant entre 0 et 2 en utilisant une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI) a 1M, un rapport molaire
oxydant/monomeére (persulfate d’'ammonium ((NH4)2S2Og)/aniline) inférieur ou égal
a 1,15 [46] et un temps de polymérisation d’'une a deux heures.

2.2.3.2. La synthése par voie électrochimique

Les premiers articles traitant de I'électropolymérisation de l'aniline réalisée avec
succes ont été publiés au début des années soixante [70]. Les méthodes
électrochimiques généralement employées pour la polymérisation de I'aniline sont
- La méthode a courant constant ou galvanostatique,

- La méthode a potentiel constant ou potentiostatique,

‘La méthode potentiodynamique ou le courant et le potentiel varient dans le
temps. Elles permettent un contréle précis de la réaction et donc des propriétés du
polymére obtenu. Les synthéses électrochimiques sont effectuées dans des
solvants aqueux ou organiques en milieu acide.

2.3. Applications

La PANi est un des polymeres conducteurs qui offre le plus de potentialité pour les
applications industrielles [71]. Il y a plusieurs domaines importants ou la PANi a
prouvé son pouvoir d’utilisation comme par exemple :

2.3.2. Batteries

Bien que la PANi puisse autant servir de cathode (leucoémeéraldine) que d'anode

(pernigraniline) d’un systéme électrochimique rechargeable, elle a été étudiée
surtout comme une cathode. Une batterie rechargeable a été construite par
MACcDIARMID et d'autres, en employant la PANi-EB comme cathode [72].

2.3.3. Capteur analytique

Un capteur est un dispositif qui est sensible a une grandeur physique ou chimique
extérieure, qui donne une réponse mesurable sous diverses formes soit
électrique, magnétique, optique ou électrochimique. Par exemple, BAI et al. [73]
ont fabriqué un dispositif capteur de 'ammoniaque a base de PANI de grande
sensibilité et une limite de détection remarquablement basse. Dans la littérature

on trouve de nombreux exemples ou la PANi est utilisée dans des composites
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avec différents composés organiques et inorganiques pour obtenir des capteurs
de dioxyde de carbone [74], monoxyde de carbone [75], chlore [76], ozone [77],
composeés organiques volatils [78], gaz toxiques [79] gaz de pétrole liquéfié [80],
eau oxygénée [81], humidité [82], ion mercurique [83], pH [84], espéces
bioactives [85].

2.3.4. Domaine de 'optique

Comme la PANI présente aussi des réponses d’amplitude suffisante a un champ
électromagnétique dans le régime optique, on peut envisager de I'utiliser dans des
dispositifs de stockage de linformation et pour des utilisations basées sur des
propriétés d'optique non linéaire (NLO) [86-90]. Les changements photo-induits
dans différentes formes de la PANi sont d’'une tres grande longévité en raison de
la rotation des cycles de benzéne.

La PANi a aussi montré de bonnes propriétés optiques non linéaires (NLO) qui
pourraient étre encore améliorées par des améliorations de sa régularité
structurale [88-90].

2.3.5. Conducteur électronique

La PANi dopée pouvant devenir un bon conducteur électrique par conséquent, de
nombreuses utilisations sont envisageables. Un exemple intéressant est celui de
fibres textiles intégrées dans des tissus « intelligents » chargés de contréler I'état
physiologique de sportifs et de militaires portant ces textiles. Ici, le mot intelligent
recouvre le pouvoir de réagir a différents environnements et un contrdle thermique
du textile. BOWMAN et MATTES ont préparé des fibres textiles fortement
conductrices par le filage humide de hautes masses molaires de PANi [91].

2.3.6. Elément de mémoire

La PANi peut étre convertie d’un polymére fortement conducteur a un polymeére
isolant par dédopage. Cette propriété est utile pour la fabrication des dispositifs de
mémoire et on peut citer 'exemple d’un dispositif formé a partir de nanofibres de
la PANi [92].

2.3.7. Muscles artificiels

Le dopage et le dépopage électrochimique de la PANi peuvent induire des
mouvements mécaniques des films auto-supportés de ce polymére. Cette

propriétépeut étre exploitée pour la mise au point de muscles artificiels [93,94].
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2.3.8. Dispositifs électrochromes

La PANi a été employée avec succés dans la fabrication de fenétres
électrochromes [95-98]. Les processus d’oxydo-réduction,l'activité électrochimique
de la PANi dans la gamme de potentiel appliqué de +1Vsurviennent de maniére
concomitante a des changements du spectre d’absorption optique du matériau
dans la gamme du visible (400-800 nm).

2.3.9. Diodes

Comme on I'a signalé plus haut, la PANi peut étre considérée aussi comme un
semi-conducteur de type p. A ce titre, elle peut entrer dans la composition d’'une
hétérojonction p-n [99]. De telles hétérojonctions p-n a base de PANi associée a
un semiconducteur de type n, ont été incluses dans des dispositifs de type cellules
photovoltaiques [100] ou de diodes électroluminescentes [101-103]. Une diode
électroluminescente organique (OLED) a été fabriquée, en utilisant I'émeraldine
base (EB) comme couche d'émission, I''TO (I'oxyde d'étain indium) comme
injecteur de trous et une couche d’aluminium (ou de magnésium) comme injecteur
d’électrons. La lumiere émise couvrant la gamme compléte de lumiére visible
(380-750 nm) [102]. GAPONIK et al. [104] ont utilisé des films hybrides a base de
nanocristaux de Tellurure de cadmium (CdTe) et la PANi qui peuvent fonctionner
a des valeurs de tension plus basses ~2,5 V pour un dispositif avec une cathode
de Mg et une anode a base d’ITO. Dans ce cas, la couleur de la lumiére émise

dépend de la taille des nanocristaux (Figure 2.7).

EL intensity
|
PL intensity

400 &00 800
Wavelength / nm

Figure 2.7: Spectre d’électroluminescence (EL) d’'TTO/PAN:i : a base d’une diode Cd/Mg/Aga 6V et
un spectre de photoluminescence (PL) a base de nanocristaux de CdTe dans une solution aqueuse

[104].
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CHAPITRE 3

FONCTIONNALISATION DU SILICIUM ET SILICIUM POREUX

Les réactions chimiques au niveau des surfaces organiques ou polyméres ont
une importance capitale pour un large domaine d’applications. Pour cela, le choix
des méthodes de fonctionnalisation des surfaces est crucial. En effet, la
fonctionnalisation chimique et biologique de la grande surface spécifique du
silicium poreux offre d'une part une passivation de la surface et une
photoluminescence stable du silicium poreux [105] et d'autre part, des
perspectives intéressantes telles que les bio(capteurs) [106,107].

Une présentation des différentes méthodes de dépét et de greffage sur silicium et
silicium poreux fraichement anodisé nous permettra d’introduire nos choix en
termes de dépdt et de fonctionnalisation de surface.

Dans ce chapitre, nous présentons un état de l'art des diverses méthodes
développées d’'une part, pour le dépbét de couches minces de semiconducteurs,
oxydes, polymeéres sur silicium et silicium poreux. D’autre part pour le greffage
covalent de monocouches organiques a la surface de silicium et du silicium
poreux. Parmi les deux grandes familles de fonctionnalisation utilisées dans ce
travail qui sont I'hydrosylilation et la silanisation, la deuxiéme est une méthode

de greffage sur silicium oxydé.
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3.1. Méthodes de dépbt sur silicium et silicium poreux
3.1.1. Etat de l'art

Au cours de la derniére décennie, plusieurs travaux ont été menés afin d’introduire

diverses substances dans le silicium poreux. Une fois dans le pore, le matériau
ainsi introduit peut modifier les propriétés électro(optique) de la couche poreuse.
En effet, I'objectif dans la réalisation de ces nanocomposites est de garder une
émission de lumiére stable pour une longue durée de temps, ou pour former des
couches et des structures avec une nouvelle photoluminescence et de nouvelles
propriétés de détection et aussi pour réaliser des contacts électriques pour
améliorer I'électroluminescence du silicium poreux.

Afin de réaliser des composites a base de silicium poreux, plusieurs méthodes ont
été évoquées dans la littérature. Nous présentons dans ce paragraphe les
procédés les plus utilisés.

3.1.2. Structures nanocomposites obtenues par des procédés secs

Ce sont plutét des meéthodes physiques, comme le dépbt par évaporation
chimique (CVD) et les techniques qui en dérivent. Ces techniques sont bien
contrélées. Par contre, I'incorporation du matériau a l'intérieur du pore semble
difficile par cette méthode et seulement quelques travaux ont été trouvés dans la
littérature, comme I'imprégnation des amas de germanium dans le silicium poreux
par évaporation et condensation de gaz inerte [108,109]. La taille moyenne de ces
amas était de 5 nm; en effet, ces amas étaient assez petits pour rentrer dans les
pores mais aucune indication sur la pénétration de ces derniers n'a éte
mentionnée. Une autre tentative a bien réussi, il s’agit de I'incorporation du Ge par
évaporation chimique sous vide [110], malheureusement ces procédés menent a
une extinction totale de la luminescence du silicium poreux.

3.1.3. Nanocomposites obtenues par des procédés humides

Les méthodes les plus connues sont:. le dépbt par étalement, le dépbt a la
tournette et le dépbt par immersion, le plus simple procédé est d'immerger
I'échantillon de silicium poreux dans une solution contenant les espéces a
imprégner, aprés avoir eu le temps de contact, une évaporation de la solution est
effectuée apres. Ces méthodes ont été utilisées pour l'incorporation des métaux
[111] et des polymeres [112-114].

Egalement pour cette méthode, aucune indication sur la pénétration des espéces

déposées n’a été indiquée. Par ailleurs, des molécules biologiques ont été
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adsorbées sur la surface du silicium poreux par immersion pour la réalisation des
biocapteur [115]. D’autre part, des nanoparticules de CdSe [116] ont été aussi
introduits dans les pores par un procédé liquide-gaz. Il y a aussi la technique
« Sol-gel » qui a été utilisée pour limprégnation du SnO, dans les pores du
silicium poreux [117].

3.1.4. Nanocomposites obtenues par les procédés électrochimiques

Plusieurs travaux ont été réalisés concernant l'incorporation des différents
matériaux comme les métaux [118], les polyméres [119] et les semiconducteurs
[120] dans les pores par la méthode électrochimique.

Dans ce paragraphe, nous donnons quelques rappels théoriques généraux
concernant la polymérisation par voie électrochimique.

3.1.4.1. Généralités

L’électropolymérisation est une technique d’élaboration assez efficace, qui

présente l'avantage d’étre simple et bien adaptée pour réaliser des films de
polymére. L’électrochimie est donc un outil tout a fait adaptée pour fonctionnaliser
des matériaux nanométriques, comme par exemple les nanotubes de carbone
(CNTs) [121]. Cependant, elle peut s’avérer étre complexe du fait de la multitude
de paramétres entrant en jeu lors de la fabrication d’'un matériau [122]. Parmi les
différents parametres, il faut dans un premier temps déterminer les matériels de
base : le solvant, I'électrolyte, la concentration du monomere ou encore I'électrode
de travail. Le dispositif classique d’électrochimie consiste en un systeme a 3
électrodes dont I'électrode de travail, I'électrode de référence et la contre
électrode. L’ensemble du dispositif électrochimique est géré a l'aide d’'un

potentiostat (Figure 3.1).
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| Potentiostat |

Référence Travail Auxiliaire

Figure 3.1: Schéma d’un systéme électrochimique a trois électrodes

3.1.4.2. Transport de matiére

La réaction électrochimique, autrement dit le transfert d’électrons se fait au niveau
de linterface électrode/électrolyte. Le déplacement des espéces électroactives
dans cette zone s’effectue principalement suivant trois modes : convection,
diffusion et migration [123].

La convection correspond a la situation ou le mouvement du fluide constitué par
I'électrolyte est naturel (d0 a des gradients de densité, de température,...) ou forcé
(mouvement imposé sous forme d’agitation mécanique par exemple). La diffusion
est caractérisée par un mouvement des espéces électroactives sous I'action d’'un
gradient de potentiel chimique.

Finalement, la migration consiste en un mouvement des espéces sous l'action
d'un champ électrique pouvant exister au niveau de [linterface
électrode/électrolyte.

3.1.4.4. Les principales techniques électrochimiques

Globalement, une polymérisation électrochimique peut étre contrélée de deux
maniéres : soit en courant, soit en potentiel. Ces derniéres sont encore réparties
en deux groupes ou :

- le courant ou bien le potentiel sont constants ;

- le courant ou le potentiel varient au cours du temps.

Les systémes ayant recourt a un contrdle du potentiel sont basés sur le principe
de détermination du potentiel auquel le monomeére sera oxydé et réagira. Alors

que les systémes faisant intervenir un contrdle du courant impliquent la production
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ordonnée de réactions, a savoir des potentiels les plus faibles vers les potentiels
élevés.

a) Polymérisation potentiostatique

Le principe de cette technique électrochimique consiste a fixer le potentiel
appliqué a I'électrode de travail et mesurer les variations du courant au cours du
temps (Figure 3.2). Naturellement, il convient de fixer ce potentiel a celui de
'oxydation du monomere utilisé. Ceci génére alors des espéces oxydées de
monomeres qui pourront étre couplées a la surface de I'électrode de travail.
Lorsque la masse moléculaire du polymére devient suffisamment importante pour
perturber la solubilité, le polymére précipite a la surface de I'électrode. La
chromatographie en phase liquide est une technique qui permet de quantifier le
nombre de monomeéres présent dans le polymere [124,125]. Un temps de
polymérisation trop long peut cependant conduire a la formation de brins de
polyméres ou d’oligoméres dans la solution (hors de I'électrode), ce qui modifie la
couleur de la solution. Il est important de ne pas dépasser le potentiel d’oxydation

du monomeére car cela entrainerait une sur-oxydation qui dégraderait le polymere.
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Figure 3.2: Electrosynthése pententiostatique du poly [4,4’-bis(méthylbutylthio)-2-2’-bithiophene
pour différents potentiels appliqués [126].

Contrairement a une polymérisation chimique, cette technique électrochimique
n’est pas limitée par la concentration du monomere, car celle-ci est constamment
régulée au voisinage de I'électrode. L’obtention d’une couche conductrice de
polymére ne nécessite donc pas sa réoxydation [127]. La réaction s’arréte en

'absence de monomére ou bien lorsque le film atteint une certaine épaisseur.
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Dans ce cas, I'épaisseur critique du polymére implique une chute de potentiel a la
surface de I'électrode qui va interrompre 'oxydation du monomeére.

Pour préparer des hybrides CNT-Ppy, nous avons eu recours de maniere
significative a la chronocoulométrie [128], qui consiste a contréler la charge
(Coulomb) au cours du temps.

b) Polymérisation galvanostatique

Ce procédé consiste a appliquer un courant constant au dispositif
électrochimique, ce qui revient a forcer I'oxydation et la polymérisation au niveau

de I'électrode de travail (Figure 3.3).
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Figure 3.3: Electrosynthese galvanostatique du poly (N-méthylaniline) sur une électrode
de fer pour trois densités de courant différentes [129].

Un avantage notable de la polymérisation galvanostatique est la relation directe
entre le temps d’électrosynthése et I'épaisseur du polymére a la surface de
I'électrode. En effet, si on néglige les phénoménes aux interfaces et les pertes de
courants dans la cellule, Tl'application d'un courant constant produit une
augmentation linéaire de la charge au cours du temps. Un autre avantage de ce
type de polymérisation est la flexibilité du potentiel au cours du temps pour
s’adapter aux changements de concentrations de la solution ou a la passivité de
I'électrode. Ainsi, contrairement a la polymérisation potentiostatique, la chute de
potentiel au niveau de I'électrode (dans le cas de films d’épaisseurs importantes)
est régulée par la galvanométrie afin d’atteindre la densité de courant imposée. La
polymérisation galvanostatique est donc plus adaptée que la potentiostatique pour
la préparation de films épais et tout particulierement avec des matériaux de

conductivités faibles.
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c) Polymérisation potentiodynamique (Voltammeétrie cyclique)

C’est la technique la plus utilisée en électrochimie car elle posséde la
particularité de pouvoir a la fois élaborer un matériau et ensuite de le caractériser
[121,128]. La voltammeétrie cyclique (CV) mesure le potentiel d’oxydation et de
réduction d’'un monomére ou d'un polymeére par rapport a une électrode de
référence. En général, les petites molécules sont identifiables par un, voire deux
pics d’oxydation et de réduction, alors que les polyméres eux sont caractérisés par
des bandes larges d’oxydation et de réduction. Au cours de la polymérisation,
'oxydation est suivie d’'un couplage chimique plutét qu'une réduction. Par
conséquent, chaque pic d’oxydation n’est pas systématiquement couplé a un pic
de réduction. Cependant, le polymére déposé a la surface de I'électrode peut étre
réduit et oxydé de maniére réversible. Le voltamogramme complexe
correspondant a la polymérisation montre donc des pics larges d’oxydation du
monomere, mais également des pics correspondant a 'oxydation et réduction du
polymere (voir figure 3.4).

Lors de la réaction électrochimique, le polymére s’accumule a la surface de
I'électrode et les amplitudes des courants correspondants a I'oxydation et a la
réduction augmentent. C’est pourquoi, lorsque le voltamogramme contient
plusieurs cycles, une augmentation de I'amplitude du courant pour chaque cycle

suffit & mettre en évidence la polymérisation.

1{A)

Oxydation du
T manomere ——

Oxydation
du polymére

!

E (V)

\ / Réduction
. -t du polymére

Figure 3.4: Voltamogramme classique d’une électropolymérisation d’un ECP [130].
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La différence la plus notable entre une polymérisation potentiodynamique et celle
a courant, ou potentiel constants est I'oxydation et la réduction périodique du
polymére. Un effet favorable ou non de la réduction sur le degré de polymérisation
est encore sujet a discussion. Mais lorsque le film est sur-oxydé, il devient résistif
et mene a la passivité de I'électrode. Lors d'une étude avec un monomeére
inconnu, il est nécessaire de suivre un protocole expérimental précis afin de
choisir les paramétres adéquats de la voltammeétrie cyclique [127]. Ceci concerne
par exemple la détermination de la vitesse de balayage (SR): pour une électrode
de petite surface, il est convenable d’appliquer une SR de 100 mV/s, alors que
pour une plus grande électrode, il faut prendre une vitesse moins élevée. Un autre
paramétre important a déterminer est le potentiel d’oxydation du monomeére. Celui-
ci peut étre mis en évidence par des balayages successifs jusqu'a ce qu’un pic
d’amplitude élevée apparaisse sur le voltamogramme.

3.2. Les méthodes de greffages covalents de groupements organiques sur la
surface de silicium et silicium poreux

La fabrication de monocouches auto-assemblées (SAM pour self-assembled
monolayer) sur silicium permet la manipulation de la surface au niveau
moléculaire et ainsi la création de nouvelles fonctionnalités. La majorité des
monocouches existantes sur silicium sont obtenues selon trois types de réactions

comme illustrées sur la figure 3.5.
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Figure 3.5: Préparation des monocouches auto-assemblées (SAM) sur
silicium et silicium poreux.

3.2.1. Création de ponts de sulfure

Dans la littérature, plusieurs stratégies ont été proposées pour immobiliser des
molécules chimiques et biologiques sur différents substrats notamment des
surfaces d’or [131] via le greffage d’organothiols sur une couche d’or déposée sur
silicium.

Cette prédominance s’explique par la simplicité, la fiabilité et le faible colt de ces
réactions qui ont été développées et perfectionnées depuis longtemps dans le
domaine de la chimie de surface.

3.2.2. Silanisation

Le greffage d’organosilane sur oxyde de silicium : la silanisation du silicium poreux

oxydé a également déja fait I'objet de plusieurs publications [132 ,133].

En effet, I'oxydation du silicium poreux est considérée comme une étape
clef pour la fonctionnalisation du silicium et silicium poreux . La stabilité des
couches poreuses oxydées en présence d'un milieu aqueux est meilleure que
celle des couches non oxydées car ces dernieres sont oxydées spontanément et
de maniére non contrélée.

+ Les différentes méthodes d’oxydation du silicium poreux

L’'importante surface spécifique du silicium poreux Ilui confére une forte
réactivité chimique dont la principale conséquence est son oxydation spontanée
au bout de quelques heures de stockage dans des conditions ambiantes [134].
Cette propriété est explorée pour la premiére fois par IMAI qui procéde a
I'oxydation thermique compléte du silicium poreux pour la réalisation des couches
diélectriques isolantes utilisées pour le procédé FIPOS (Full isolation by porous
oxydized Silicon) [135]. Différentes méthodes sont disponibles pour 'oxydation du
silicium poreux. En général, une oxydation par voie chimique est utilisée dans les
travaux issus du domaine de la chimie (ex. gaz bromure d’hydrogéne [136],

solution d’acide nitrique [137].
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L’utilistaion d’ozone en combinaison avec une lumiére UV (dans un nettoyeur UV-
Ozone) est également une méthode exploitée pour 'oxydation du silicium poreux.
[138]. L'oxydation thermique classique et RTO (rapid thermal oxydation), pouvant
s’insérer facilement dans les étapes technologiques de fabrication d’un
microsystéme, sont plus largement utilisées dans le domaine des micro et
nanotechnologie. [139-141].

3.2.3. Diverses chimies

Depuis quelques années, une panoplie de réactions en phase liquide ont été
développées, utilisant la surface hydrure de Si et de SiP comme support chimique
a travers lequel des groupements organiques ont été greffés de maniére covalente
[142,143]. La plus connue de ces réactions est I'hydrosilylation (inspirée de la
chimie des silanes moléculaires [143] qui consiste en linsertion d’'une liaison
insaturée carbone-carbone (C=C) dans la liaison silicium-hydrogéne (Si-H). Par la
suite, d’autres méthodes (électrochimiques et autres) ont été développées.

3.2.3.1. Hydrosilylation en présence d’un initiateur

C’est I'équipe de CHIDSEY qui a réalisé pour la premiére fois en 1993, un greffage
covalent d'une monocouche organique par réaction d’hydrosilylation entre un
alcéne et une surface de silicium hydrogénée en présence d’un initiateur
radicalaire le peroxyde de diacyle ([CH3-(CH2),-COOQ],), a 100°C pendant 1 h
[144].

Un mécanisme radicalaire a été proposé pour cette réaction. |l consiste a utiliser
les radicaux provenant du clivage homolytique de la liaison oxygéne-oxygéne du
peroxyde.

3.2.3.2. Hydrosilylation thermique

En poursuivant leurs travaux, CHIDSEY et son équipe ont montré que la réaction
d’hydrosilylation peut avoir lieu sans initiateur [145]. La réaction serait alors initiée
par une rupture homolytique de la liaison Si-H sous I'effet du chauffage (>150°C),
créant ainsi un radical silyle a la surface (Figure 3.6). Ce radical réagirait ensuite
avec l'alcéne pour former la liaison Si-C. Ce mécanisme radicalaire est
schématisé sur la figure 3.6. Différentes molécules ont pu étre greffées par
hydrosilylation thermique sur les surfaces de silicium [146,147] et SiP [148-150].
Les surfaces greffées seraient trés denses et présenteraient une trés bonne

stabilité chimique.
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3.2.3.3. Hydrosilylation photochimique

L’hydrosilylation peut également étre obtenue par un procédé photochimique. En
effet, lirradiation de la liaison Si-H par des UV engendrerait un clivage
homolytique de la liaison initiant ainsi I’hydrosilylation d’'un composé insaturé. Le
groupe de CHIDSEY a montré que lirradiation UV (185 et 253,7 nm) d’une surface
de silicium hydrogénée pendant 2 h a température ambiante, en présence
d’alcénes aliphatiques permet le greffage de chaines alkyles [151]. Le mécanisme
proposé est semblable a celui décrit précédemment. Par ailleurs, STEWART et al.
[152] et SUN et al. [153] ont montré qu’une simple source de lumiére blanche (A
>400 nm) a température ambiante suffit pour I'hydrosilylation des alcénes et des
alcynes a la surface hydrogénée de SiP photoluminescent en quelques minutes.
Dans ce cas, le mécanisme n’est pas radicalaire car la lumiére blanche n’est pas
assez énergétique pour prétendre au clivage homolytique de la liaison Si-H. Les
auteurs ont montré que la lumiére favorise la formation d’un trou sur la surface qui
pourrait réagir avec la liaison nucléophile de I'alcéne pour former un (-carbocation
qui réagirait ensuite avec un hydrure adjacent.

3.2.3.4. Hydrosilylation induite par micro-ondes

L’utilisation de l'activation par micro-ondes est motivée par le grand impact des
récents travaux sur de la synthése organique assistée par micro-ondes sur la
réduction des temps de réaction, 'augmentation du rendement et la spécificité.
BOUKHERROUB et al. [154] ont développé une méthode de fonctionnalisation de
la surface de silicium poreux avec un alcéne fonctionnel sous irradiation micro-
ondes pour former une monocouche organique attachée de maniére covalente a
la surface a travers la liaison Si-C. lls ont montré que l'utilisation de micro-ondes
comme source d’énergie mene a I'augmentation significative de la vitesse de la

réaction d’hydrosilylation et de la compacité de la couche organique.
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Figure 3.6: Le mécanisme radicalaire proposé par CHIDSEY
pour la réaction d’hydrosilylation des alcenes [144].

3.2.3.5. Hydrosilylation catalysée par des acides de Lewis

D’autres réactions d’hydrosilylation non radicalaires ont été développées. Ces
réactions sont catalysées par des acides de Lewis ou des métaux de transition.
BURIAK et al. ont été les premiers a préparer des monocouches organiques par
hydrosilylation de surfaces de SiP hydrogénées avec des alcénes, en présence de
EtAICl, comme catalyseur, a température ambiante [155,156]. Par la suite,
BOUKHERROUB et al. ont appliqué cette méthode aux surfaces de silicium
hydrogénées atomiquement planes Si(111)-H [157].

3.2.3.6. Réaction avec un organomagnésien ou un organolithien

Des méthodes, autres que I'hydrosilylation, ont été mises au point pour le greffage
covalent de couches organiques a la surface du silicium. BANSAL et al. ont utilisé
des réactifs de Grignard pour modifier une surface de silicium préalablement
halogénée [158]. La surface de silicium hydrogénée est exposée au PCls pendant
1h a 100 °C. La surface chlorée obtenue réagit ensuite avec des composés R-Li
ou RMgX pour former la surface alkyle Si(111)-R.

3.2.3.7. Greffage électrochimique

Des méthodes électrochimiques ont été également mises en oeuvre. Parmi ces
méthodes, le greffage par des réactifs de Grignard (I'équipe de CHAZALVIEL)
[159,160], le greffage par réduction cathodique des sels de diazonium
(ALLONGUE et al.) [161], le greffage par oxydation ou réduction d’alcynes (I'équipe
de BURIAK) [162] et le greffage par réduction d’halogénoalcanes (I'équipe de
SAILOR) [163].
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CHAPITRE 4

PHOTOLUMINESCENCE

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de
caractériser les matériaux semi-conducteurs et les isolants. Son principe de
fonctionnement est simple. On excite les électrons de la substance étudiée a l'aide
d'un rayonnement (généralement monochromatique) et I'on détecte la lumiére
émise par cette derniere. En général, I'énergie de la lumiere émise est plus faible
que celle du rayonnement utilisé pour I'excitation. La photoluminescence est un
domaine qui a connu beaucoup d'expansion et de raffinement depuis 1970. Outre
la photoluminescence, qui résulte d'une excitation Ilumineuse, il existe
plusieurs autres formes de Iluminescence utilisant d'autres sources
d'excitation. L'électroluminescence est la lumiére émise par un corps traversé
par un courant électrique. La catholuminescence résulte du bombardement par
un faisceau d'électrons. La triboluminescence est due a une excitation
mécanique alors que la chimiluminescence fait suite a une réaction chimique (exp:
la mouche a feu...). Par ailleurs, [I'étude du SiP a connu un regain d’intérét
spectaculaire depuis la découverte, en 1990, de la possibilité de ce matériau
d’émettre efficacement de la lumiére visible a température ambiante. Depuis,
plusieurs travaux ont été réalisés afin d’expliquer 'origine de cette luminescence.
Dans ce chapitre, nous présentons quelques rappels théoriques sur la
photoluminescence et son principe. Par la suite, nous expliquons en particulier
I'origine de la luminescence du silicium poreux a travers des modéles cités dans la

littérature.
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4.1. Rappels théoriques

La luminescence est une émission de lumiére, et donc une émission de photon.

4.1.1. Emission de la radiation

4.1.1.1. La transition bande a bande

La transiton bande a bande, en photoluminescence, apparait
progressivement lorsque la température de I'échantillon dépasse celle associée a
I'énergie d'activation des impuretés. A température de 300 K cette transition,
lorsque visible, domine généralement le spectre de luminescence. La figure

ci-dessous présente le processus de photoluminescence.

émission de phonons

excitation

Figure 4.1: Processus de photoluminescence.

Lors de l'excitation, un électron passe de la bande de valence a la bande
de conduction. Il redescend rapidement au bas de celle-ci en émettant des
phonons (chaleur), puis il émet un photon en retournant a la bande de
valence. L'émission de phonons est un processus extrémement rapide de
I'ordre de la picoseconde. Par contre, I'émission d'un photon peut prendre de 10~
seconde a plusieur secondes. Les matériaux phosphorescents sont ceux dont
le temps d'émission est plus long ou de l'ordre de la milliseconde. Les
autres matériaux sont dits simplement « luminescents ».

4.1.1.2. Les transitions donneur-bande de valence et bande de conduction-
accepteur

Une premiére transition (Figure 4.2 a) consiste en un électron qui quitte un niveau
donneur pour aller vers la bande de valence. L’énergie de cette transition est

donnée par (1):
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On peut aussi observer une transition ou un électron quitte la bande de
conduction pour se retrouver sur un niveau accepteur (Figure 4.2 b). Dans ce

cas, I'énergie de la transition est donnée par (2) :

E=E_ —Epeeeerenns (2)

gap

On sait que les énergies Ep et Ex difféerent selon la nature chimique de I'impureté.
C’est ce qui permet aux expériences de photoluminescence de confirmer la

présence d’un type spécifique d'impureté dans un matériau.

Transition : donneur-bande de valence Transition : bande de conduction-accepteur

(@) “"% (b) \/

Euau‘ EA

Figure 4.2: Schéma montrant les différentes transitions électroniques dans les bandes.

4.2. Particularités du silicium poreux

La découverte de la photoluminescence du SiP a température ambiante par
Canham en 1990 [1], a déclenché l'intérét que I'on connait pour le silicium poreux.
L’utilisation du silicium en optoélectronique semblait impensable jusqu’a cette
date. La figure 4.3 montre les premiers spectres de luminescence observés sur du
silicium poreux. Cette émission observable a I'oeil nu et a température ambiante,
présente une largeur spectrale importante de 0,3 eV centrée dans le rouge
obtenue par dissolution électrochimique d’'un substrat de type p suivie d’une

dissolution chimique en milieu HF pendant 1, 2 et 6 heures.
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Figure 4.3: Spectres de photoluminescence d’un échantillon de silicium poreux de type p(10-15 €2.cm)
de porosité initiale de 70 %, qui a s¢journé dans une solution aqueuse de HF (40%) durant 1, 2 et 6
heures [1].

Les mécanismes de photoluminescence sont encore a ce jour, soumis a débat
mais ce qui est sOr c’est que la taille des particules est fondamentale soit pour
provoquer des effets de confinement quantique dans les nanoparticules, soit a
cause des immenses surfaces spécifiques mises en jeu.

De nombreux travaux ont montré l'existence de pics de luminescence a des
longueurs d’ondes variables qui vont de linfrarouge a [l'ultraviolet [163,164].
L’émission provient de plusieurs bandes distinctes dont les origines sont
différentes.

Trois groupes principaux sont a distinguer: la luminescence bleue, rouge et
infrarouge. La premiere bande, la plus connue dans la littérature, est la bande
rouge. Elle se trouve dans la région spectrale 1,4 - 2,2 eV et se caractérise par un
long temps de vie de la luminescence, entre microsecondes et millisecondes.

La luminescence bleue a été observée pour la premiére fois sur des échantillons «
vieillis » entre 1,8 et 2,8 eV [165]. Le temps de vie de la luminescence dans cette
bande est trés court, de I'ordre de la nanoseconde. Elle est attribuée, selon les
auteurs a la présence d’'oxyde a la surface du silicium poreux, en tenant compte
des états d’interface de lI'oxyde lui-méme. La luminescence infrarouge a été

mesurée pour la premiére fois par FAUCHET [166]. Son intensité augmente aprés
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un traitement thermique sous ultravide. La surface des cristallites est couverte de
liaisons pendantes qui seraient a I'origine de la bande infrarouge.

4.3. Modéles de luminescence

L’étude fondamentale des mécanismes de luminescence du silicium poreux a fait
'objet d'un grand volume d’études expérimentales et théoriques. Plusieurs
modeles ont été proposés que nous allons présenter d’'une maniére succincte.
Nous essaierons d’éclaircir et d’apporter une petite contribution a la
compréhension de certains des mécanismes par rapport principalement aux
résultats expérimentaux obtenus. Ainsi, la compréhension du mécanisme de
luminescence peut désigner les solutions pour les optimiser d’'une part. Et, d’autre
part, cette étude a aussi été faite dans la perspective d’une application
technologique. Parmi les applications technologiques envisagées et fortement
étudiées par la communauté scientifique internationale, il y a [I'émission
électroluminescente [167-169], la modulation de la luminescence par un champ
électrique [170] et la possibilité d’'une émission stimulée efficace [171,172].

De nombreux travaux ont été entrepris dans le but d’identifier les mécanismes
responsables de cette luminescence dans le domaine des longueurs d’ondes
visibles suite au nombre grandissant de théories et de modéles proposés sur son
origine.

Différentes interprétations ont été proposées a ce jour pour expliquer la
photoluminescence du silicium poreux telles que le confinement quantique
d’excitons [173] la luminescence d’espéces chimiques comme les siloxannes
[174,175] et les états interfaciaux ou les défauts [176].

4.3.1. Modéle du confinement quantique

Ce modele a été proposé pour la premiére fois par CANHAM en 1990 [1] pour
expliquer la PL visible du SiP et en 1993 CALCOTT et al. [173] a fourni la premiére
evidence expérimentale en sa faveur. Le modele est basé sur le principe suivant :
Lorsque la taille des structures devient suffisamment petite, on peut considérer
que les particules sont piégées a lintérieur d’'un puit de potentiel avec des
barriéres élevées. Ceci se produit lorsque la taille des structures est de I'ordre de
grandeur de la période de la fonction d’'onde des particules piégées. Dans notre
cas, la particule est un exciton (paire électron-trou) confiné dans une structure de
Si ayant des dimensions inférieures au rayon de Bohr de [lexciton. La

conséquence du modéle est 'augmentation de I'énergie de I'exciton lorsque la
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taille des particules diminue. Le calcul de la variation de I'énergie de confinement
en fonction de la taille des cristallites est approximée par une loi : AE ~ d”. Ou d
est le diamétre de la particule et v varie de 1,39 a 2 selon le modéle utilisé [176]; v
= 2 pour des cristallites délimitées par des barrieres de potentiel infinies, v = 1,64
pour des barriéres d’'oxyde dans le cadre d’'un calcul de masse effective ou v =
1,39 pour une passivation par I'hydrogéne pour le calcul du gap des cristallites en
fonction de leur taille par la méthode LCAO (combinaisons linéaires d’orbitales
atomiques) [178].

Cependant, certaines expériences sont contradictoires avec une explication en
termes de confinement quantique. Il s’agit des mesures de photoluminescence
effectuées a haute pression [179]. Les auteurs ont suivi I'évolution de la PL, du
spectre Raman et du spectre de diffusion X lorsque la pression est augmentée
jusqu’a 15,5 Gpa. La PL n’a pas été modifiée alors que les spectres X et Raman
montrent que la structure cristalline n’est plus la méme et que la structure de
bande a été modifiée. La PL aurait d0 changer dans le cadre d’'une explication en
termes de confinement quantique.

4.3.2. Les modéles de surface

Ces modeles considerent I'énorme surface développée du silicium poreux a
I'origine de la luminescence, soit par l'intermédiaire d’états de surface, soit par
I'intermédiaire de molécules luminescentes présentes a la surface pour expliquer
les limites du modéle du confinement quantique.

4.3.2.1. Les modéeles moléculaires

Ces modeles attribuent la PL a des molécules spécifiques existant sur la surface
du squelette poreux. Le rendement de luminescence dépend en conséquence
plus de l'aire de la surface interne que des dimensions et de la morphologie du
squelette cristallin. Les molécules considérées sont soit des composés hydrides
[174], soit une classe particuliere parmi les composés Si-O-H, le siloxéne [175].
Les modéles moléculaires ont été fortement discrédités a la suite de I'étude des
échantillons de silicium poreux fortement oxydés (ne contenant aucune liaison
hydrure) ainsi que des échantillons conservés dans une solution HF (ne contenant
aucune espéce oxygénée). Ces échantillons présentaient une luminescence rouge
importante.

4.3.2.2. Les modéles des états de surface
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Dans ces modéles, la PL provient des états de surface radiatifs. Pour certains, ils
sont dus a I'existence de défauts dans le SiO; [180,181]. En effet, le gap du SiO,
étant de I'ordre de 9eV, on peut considérer de fagon raisonnable I'existence de
niveaux d’énergie a lintérieur du gap. Il a été montré que certains défauts
pouvaient aboutir a une luminescence centrée aux alentours de (1,7-1,8eV), ce
qui est en général le cas pour le silicium poreux [182].

Pour d’autres [183,184] I'émission luminescente se fait a travers des défauts
électroniques qui forment des états a l'interface des nanocristallites et la matrice
environnante. Le modéle suppose que les recombinaisons radiatives s’effectuent
a travers des états de défauts liés aux nanocristaux et non a travers les défauts de
la matrice de SiO,. L’absorption optique se fait donc a I'intérieur des nc-Si et les
excitons formés vont migrer vers la couche d’interface nc-Si/SiO, par un
processus thermique et la recombinaison radiative aura lieu dans cet état localisé.
Si la taille du nanocristal est supérieure a un certain rayon critique, I'exciton
restera dans le nanocristal ou s’effectuera la recombinaison.

Si par contre la taille du nc-Si est inférieure a ce rayon critique, I'exciton sera
confiné dans la région d’interface et la recombinaison se fera avec une énergie
inférieure au gap du nc-Si. En comparant les résultats de PL dans la littérature, il
apparait que pour des tailles de cristallites supérieures a 3 nm, I'évolution de la
spectroscopie de la PL suit bien la loi du modele du confinement quantique. Par
contre, au dessous de 3nm, les comportements divergent selon les auteurs. Un
modele plus récent a essayé de concilier les deux modéles les plus acceptés a
savoir celui du confinement quantique avec celui des états d’'interface et a été
proposé par WOLKIN et al. et par d’autres auteurs [185-187].

Selon leur analyse, si la passivation de la surface se fait avec de I'hydrogéne, la
recombinaison radiative se fera via les excitons libres a [lintérieur des
nanocristaux et I'énergie de la PL correspond au gap excitonique. Le modéle du
confinement quantique explique convenablement ce cas.

Si par contre, la passivation des cristallites se fait avec de l'oxygéne, la
recombinaison radiative se fera dans des états localisés a la surface provoqués
par les liaisons Si=0. dans ce cas on fait appel au modele des états d’interface
pour expliquer la luminescence. D’apres WOLKIN [185], lorsque le diametre des
nc-Si passivés avec de I'hydrogéne et de l'oxygéne est supérieur a 3 nm, le

mécanisme d’émission est associé a la recombinaison des excitons libres dans les
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nc-Si, puisque I'état de surface Si=0 n’est pas stabilisé et 'énergie de la PL suit la
variation de la taille. Si le diametre est compris entre 1,5 et 3 nm, I'état
électronique Si=0O est stable et un électron libre piégé par cette liaison peut se
recombiner avec un trou de la bande de valence. Par ailleurs, si la taille est
inférieure a 1,5 nm, I'électron et le trou seront piégés par la liaison Si=O formant

un exciton piége et la PL devient insensible aux variations de taille des nc-Si.
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CHAPITRE 1

FORMATION DU SILICIUM POREUX

La qualité et la reproductibilité des mesures de caractérisation effectuées sur
I'échantillon de silicium dépendent fortement de I'état de surface. Il est donc
fondamental de disposer d'une surface chimiquement propre. Les propriétés
électriques et la stabilité des matériaux semi-conducteurs sont considérablement
affectées par les contaminants introduits lors de multiples étapes intervenant dans
le processus de fabrication des substrats. Dans ce chapitre, nous présentons la
procédure de nettoyage des plaquettes de silicium ainsi que celle de la formation

du silicium poreux.
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1.1. Formation du silicium poreux

Nous avons utilisé deux sortes de silicium de type p, d’orientation (100) et de différentes

résistivités et d’épaisseur.

» p=1-10 Q.cm, doublement poli, épaisseur: 400 ym
» p=0,07-0,1 Q.cm, doublement poli, épaisseur: 500 ym

1.1.1. Nettoyage

Nous avons procédé a des opérations de nettoyage afin d’éliminer les impuretés,
cette étape consiste en un dégraissage dont le processus est décrit ci-dessous.
L’ordre dans lequel sont énumérés les solvants est trés important:

- Acétone sous ultrasons pendant cinqg minutes

- Isopropanol sous ultrasons pendant cinqg minutes

- Eau dé-ionisée (EDI)

- Solution piranha pendant 20 min. Cette étape élimine tout contaminant

organique.

- Séchage a l'azote

1.1.2. Désoxydation

Afin d’éliminer I'oxyde natif, nous trempons les échantillons dans HF (50%)
pendant 1 min avant chaque anodisation.
1.1.3. Anodisation

Le silicium poreux a été réalisé par anodisation électrochimique dans une solution
contenant de l'acide fluorhydrique (1:1,V:V) HF/EtOH. A l'aide d’'un montage a
deux électrodes (Figure 1.1). La cellule utilisée pour la formation du silicium

poreux est présentée sur la figure 1.2.

Générateur ]7
Cellule <
, . A
électrochimique

Figure 1.1 : Montage a deux électrodes.
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Figure 1.2 : Schéma de la cellule utilisée pour la formation du silicium poreux.

Les conditions d’anodisation pour les échantillons de silicium sont :

p =1-10 Q.cm, (J =20 mA.cm™, t = 5 min).
p =0,07-0,1 Q.cm, (J =80 mA.cm?,t=30s).

Aprés la formation des pores, I'échantillon est rincé a I'eau dé-ionisée et séché

avec un flux d’azote.

1.2. Caractérisation du silicium poreux

1.2.1. Caractérisation par infrarouge (FTIR)

Les spectres IR du silicium poreux présentés sur la figure 1.3 présentent
généralement quatre bandes vers 665 cm™, et 912 cm™ attribuées aux vibrations
de déformation des liaisons SiH, (mode de torsion et en mode de cisaillement
respectivement) [188]. Le signal intense vers 628 cm™ est attribué aux vibrations
des liaisons Si-H (mode de balancement) [189]. Enfin, un triplet autour de 2090,
2110 et 2140 cm™ attribué aux vibrations d’élongation des liaisons SiH, SiH. et
SiH3; respectivement [190,191]. Le mode de déformation du groupement SiHj
apparait vers 860 cm™ [192]. Aucune oxydation de surface n’a été détectée. Ceci
est confirmé par I'absence de la bande vers 1000-1200 cm™ attribuée aux
vibrations d’élongation de Si-O-Si [193].

Par ailleurs, les oscillations sinusoidales de la ligne de base sont dues aux

interférences dans la couche mince de silicium poreux de faible indice optique



[194]. L'observation de telles oscillations révele 'homogénéité de la couche

poreuse obtenue [195].

I - (b)

Transmission (u.a)
T
Transmittance (u.a)

1 1 1 1 1 1 I 1 1 I 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.3 : Spectres FTIR du Si poreux.
(@ 1-10 Qem, J =20 mAcm?2, t = 5 min
(b) 0,1 Qcm, ] =80 mAcm?,t=30s.

1.2.2. Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB)

Les échantillons de silicium poreux ont été caractérisés par le microscope Zeiss
ultra 55. Les photos MEB révélent la formation d’'une couche poreuse de taille
approximative de 10-15 nm et de 5-10 nm et d’'une épaisseur de 2,5 um et 2,9 uym
pour les deux substrats fortement dopé et faiblement dopé respectivement (Figure
1.4).

HT & 1000k Sgral A= inkens  Signa = |
Mage 0000 X Sigral Buinless Mg s

2 1rilm %481 % 4 100nm 2.0RV 33 mim x

Figure 1.4: Vues en surface et en clivage au MEB des surfaces poreuses
(a), (b) Si (100), o = 1-10 Q.cm.
(@), (b’) Si (100), o = 0.07-0.1 Q.cm.
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1.3. Conclusion

Dans cette partie de travail, le silicium poreux a été réalisé par anodisation
électrochimique dans une solution contenant I'acide fluorhydrique en faisant varier
deux paramétres, la résistivité du substrat et la densité du courant. Le silicium
poreux ainsi obtenu est mésoporeux pour le fortement dopé et microporeux pour
le faiblement dopé avec une taille de pore de 10-15 nm et de 5-10 nm
respectivement. L’épaisseur des couches est de I'ordre de 2,5-3 um. Les couches
obtenues sont homogénes. Les mesures de photoluminescence se sont basées

sur ces deux types de silicium poreux.
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CHAPITRE 2

SYNTHESE DE LA POLYANILINE ET DEPOT SUR SILICIUM
POREUX

Les polymeres conducteurs sont des matériaux qui contiennent un systéme
conjugué 1T prolongé provoquant leurs propriétés optoélectroniques uniques. Les
polyméres conducteurs les plus connus sont : le polythiophéne, la polyaniline et le
polypyrrole. Par ailleurs, la structure poreuse ouverte du silicium poreux et la
grande surface spécifique ont motivé les chercheurs a introduire différents
matériaux dans les pores, formant ainsi des structures composites dédiées pour
différentes applications, basées sur les propriétés de Iluminescence des
nanostructures obtenues. Dans ce chapitre, nous avons essayé de réaliser des
composites en déposant la polyaniline sur SiP.

Les procédés de synthése et de dopage de la polyaniline ainsi que les méthodes
de dépdt sont présentés dans ce chapitre. Les produits de synthése et les
composites réalisés a base de SiP ont été caractérisés par: la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectrométrie UV-vis proche
infrarouge, la microscopie électronique a balayage (MEB), et la microanalyse a

dispersion d’énergie (EDS).
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2.1. Synthése de la polyaniline

2.1.1. Préparation de I'éméraldine sel (PANi-ES)

L’éméraldine sel est synthétisé par oxydation chimique de l'aniline a l'aide du
montage ci-dessous, en employant le persulfate d’'ammonium (NH4)>S20s comme
agent oxydant et l'acide chlorhydrique comme agent dopant, les conditions
opératoires sont prises aprés avoir été optimisées [196] en vue d’avoir un dopage
maximal, des chaines moléculaires longues et d’éviter au maximum les défauts
d’enchainement. En conséquence, nous avons travaillé a une température de
-10°C, en présence d’un excés d’acide [197] et avec des rapports molaires
suivants: [persulfate d’ammonium] / [aniline] = 1,15, [dopant]= 1,2 M.

Le précipité est récupéré par filtration sous vide, lavé par 'eau distillée et 'acétone

puis séché dans I'’étuve pendant trois jours.

. Thermometre

. Réacteur a double paroi

. Plaque d’agitation

. Pompe

. Appareil de reéfrigeration (Cryostat)
. Ampoule a brome

i b =

oL b

Figure 2.1: Montage de synthese de la PANI.

2.1.2. Préparation de I'émeéraldine base

Le dopage chimique de la polyaniline est réversible par réduction chimique. La

déprotonation est assurée selon le procédé suivant:
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Figure 2.2 : Schéma du protocole de la préparation PANI-EB.

La PANi-HCI est dédopée (déprotonée) avec 5 litres d’'une solution ammoniacale
diluée (0,1 M), sous agitation pendant 3 jours et a température ambiante, et a
deux reprises jusqu'a I'obtention d’une valeur de pH = 7,3 (Figure 2.2). La PANi-
EB est récupérée par une simple filtration, lavée avec 3 litres d’'une solution
ammoniacale (0,1 M), a I'eau distillée et a 'acétone. A la fin, la poudre est séchée
a I'étuve pendant 4 jours a 60°C.

Le dopage a été effectué dans des solutions contenant le dopant (I'acide)
solubilisé dans un solvant approprié. |l s’agit du THF pour [Iacide
trifluoruroacétique (ATFA) et de I'eau pour les acides inorganiques.

2.1.3. Mécanisme de la polymérisation oxydative de I'aniline

On décrit d’abord le mécanisme de dopage a partir de I'’éméraldine base. Le
mécanisme de polymérisation oxydative a partir de l'aniline a été étudié par
plusieurs auteurs [198,199]. La polymérisation de [l'aniline est amorcée par
oxydation de I'aniline protonée a un cation radical. Ce cation radical peut exister

sous plusieurs formes de résonances (Figure 2.3).
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Figure 2.3: Formation d’un cation radical de I'aniline.

Dans I'étape prochaine, I'accouplement de deux mécanismes est proposé. La

substitution électrophile du cation radical formé a la molécule neutre de l'aniline.

e Dimérisation des deux radicaux cations

Dans l'étape de propagation, deux mécanismes de couplage sont proposés.
D’apreés la littérature [200], le mécanisme qui se base sur un couplage d’un cation
radical (Figure 2.3 forme 1) avec une autre forme de résonance d’aniline (forme
2 ; Figure 2.3) et ce dernier est le plus probable. Ce mécanisme améne a la

formation d’'un dimére stable (Figure 2.4) qui va étre oxydé par la suite.
" j !
| -
O Oten2ee OO
+.
Figure 2.4 : Couplage de deux cationsradicaux.

Le deuxiéme mécanisme est basé sur la substitution électrophile de couplage
d’'une forme mésomére d’'un cation radical avec une molécule d’aniline neutre
(Figure 2.5).

(O

IZ—I
Z—I

+Z—I
I

| _2H+
+
. =N —H
(Ot == O~ O-

Figure 2.5: Couplage d’un cation radical avec une molécule neutre.

Dans la discussion de la propagation suivante, c’est le couplage d’'un dimere a

I’état du cation radical avec un motif cation radical ou avec un autre dimére a I'état
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cation radical (Figure 2.6). A la fin de la réaction de propagation, on se retrouve

avec une chaine de polyaniline a I'état oxydé (leucoéméraldine).

) ) "
l-2H+
-H+ A
@—N—Q —@——N H —>+ ,,,,,,,,,, + — 3 polymére

Figure 2.6 : Propagation de la chaine de la polyaniline.

La chaine de polymére obtenu par l'intermédiaire de I'accouplement décrit est
formellement dans I'état le plus réduit (forme de leuco-émeraldine). En réalité,
pendant |'étape de propagation, la réaction subit une oxydation allant jusqu’a la
forme pernigraniline, comme schématiquement représenté (Figure 2.7). L’exces
d’aniline peut réduire la forme pernigraniline a la forme éméraldine en créant en
méme temps des radicaux, cations d’aniline qui peuvent amorcer la croissance

des nouvelles chaines [201] (Figure 2.8).

-dne- |-4nH+

OO0+,

Figure 2.7 : Oxydation de la forme leucoéméraldine base a la forme pernigraniline.

Jast @vl@v—@w{%ﬁ

OO OO O

Figure 2.8: Propagation de la chaine de polyaniline.
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Le polymére est sous forme d’éméraldine base. En réalité, dans le milieu de
réaction fortement acide, c’est la protonation de I'azote de I'imine qui aura lieu
(Figure 2.9).

H
|

Aoy —o0to-H

2nH+
I | i
|
= O OO
+ +
n

Figure 2.9: Protonation de la forme éméraldine base.

Z—I

Un autre mécanisme propose toutes les étapes de réaction et confirme que le

dopage s’effectue aprés formation de la forme éméraldine base (Figure 2.10).

Figure 2.10: Mécanisme de la polyaniline par polymérisation oxydative.
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TZOU et GREGORY [202] ont par ailleurs montré que la synthése de I'éméraldine
n‘'empéche pas I'apparition de défauts d’enchainement menant a la formation de
produits secondaires: (i) couplages téte-téte ou téte-queue, menant
respectivement a des séquences diphénylhydrazine ou benzidine; (ii) substitution
non pas en para, mais en ortho ou en méta, menant a des ramifications ou a des

réticulations.

2.2 Caractérisation de la polyaniline

2.2.1.Polyaniline éméraldine base

2.2.1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

L'analyse infrarouge effectuée sur une pastille KBr (1mg dans 140 mg KBr)
présente les bandes d'absorption dues a la vibration de groupements
caractéristiques de la polyaniline sous la forme éméraldine base (Figure 2.11).

Les bandes vers 3100 et 3650 cm™ sont attribuées aux vibrations d'élongation des
liaisons N-H, et les liaisons OH liés aux molécules d’eau absorbées par le
polymere.

La bande vers 2900-3000 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des
liaisons CH. Les bandes situées vers 1495 et 1587 cm'sont respectivement
associées aux vibrations du groupement benzéne diamine (N-B-N) et au
groupement quinone diimine (N=Q=N) [203].

Ces deux bandes sont trés importantes puisqu'elles permettent d'obtenir des
informations qualitatives sur le degré d'oxydation de la polyaniline.

Des bandes de moindre importance & 1315 et 1116 cm™ sont dues a des
vibrations de la liaison C-N dans des regroupements particuliers des systéemes
benzénoide et quinoide [204,205]. La bande vers 810 cm™ correspond aux

vibrations de déformation des liaisons C-H du benzéne 1,4 disubstitué.
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Figure 2.11 : Spectres FTIR de la polyaniline éméraline base.

2.2.1.2. Caractérisation par spectrométrie UV-visible

L’analyse UV-VIS-PIR effectuée sur la PANIi-EB montre la présence de deux
maxima d’absorption (Figure 2.12).

Le premier est situé dans l'ultraviolet a 316 nm correspendant a la transition
électronique ™ —» 17* de la forme benzoide [206-208].

Le deuxiéeme a 614 nm est attribué a la transitsion n —» 1™ de la forme quinoide du
polymére [207,208].

Absorbance (u.a)

500 1000 1500 2000
A (nm)

Figure 2.12 : Spectres UV de la polyaniline éméraline base.
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Calcul du taux d’oxydation ()

Le taux d’oxydation de la PANi a été estimé en calculant le rapport d’intensité des
maxima d’absorption situés a 614 et a 316 nm (lg /lIg) dans chaque analyse UV-
VIS-PIR. Le rapport du quinoide et des unités benzoiques (c.-a.-d. C=N/C-N) est

calculé sur la base de I'équation suivante [209].

IN=Q=N — R — ﬂ (1)
IN_Q_NH v et

A partir de la figure 2.12, nous pouvons calculer le taux d’oxydation Y de la PANi-

EB les résultats obtenus sont présentés sur le tableau suivant:

Tableau 2.1 : Calcul du taux d’oxydation

I, I, R Y (%)

PANi-EB 1,45 1,24 1,17 46

2.2.2. Polyaniline dopée

Dans notre travail nous avons utilisé plusieurs dopants a savoir :

1- Acide chlorhydrique HCI
2- Acide sulfurique H,SO4

3- Acide Trifluoroacétique (ATFA) C,F3;0.H

| //O
F—C—C

[ on

F

Les synthéses de dopage sont effectuées a partir de I'aniline, en effectuant une
polymérisation oxydative en présence du dopant ou a partir de 'éméraldine base.

Toutes les synthéses de dopage réalisées a basse température (0°C); elles sont
réalisées dans un réacteur en verre a double paroi, muni d'un systeme de
refroidissement composé d'un cryostat ou la diminution de température est

assuree par la circulation d’un fluide cryogénique (méthanol pur).
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2.2.2.1. Caractérisation par infrarouge (FTIR)

L'analyse infrarouge effectuée sur une pastille KBr (1mg dans 140 mg KBr)
présente les bandes d'absorption dues aux vibrations des groupements

caractéristiques de la polyaniline sous la forme éméraldine sel (Figure 2.13).

Transmittance (u.a)

1 1 L // 1 1 1 1
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Figure 2.13 : Spectre IR de la PANi dopée avec HoSOs.

La bande vers 500 cm™ est associée aux vibrations de déformation des liaisons
C-H du noyau benzénique.

Les bandes vers 675 et 795 cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation des
C-H monosubstitué du noyau benzénique.

Les bandes vers 873-1140 cm™ (bande large) sont attribuées aux vibrations
d’élongation des liaisons B-N=Q et B-NH-B, respectivement.

La bande vers 1004 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation du noyau
benzénique.

La bande située entre 1000-1030 cm™ est associée & la vibration de la liaison
S=0.

La bande faible vers 1244 cm™ est associée a la présence des groupements
sulfonates (SO3).

La bande vers 1239 cm™ est associée aux vibrations de déformation des liaisons
C-N et C-H, La bande 1302 cm™ est associée aux vibrations de déformation des
liaisons C-H.

Des bandes a 1310 et 1160 cm™ sont dues & des vibrations de la liaison C-N des

groupements particuliers des systemes benzoides et quinoide. Enfin I'existence
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d’une bande vers 810 cm™ correspond & la déformation de C-H et le benzéne
1,4 disubstitué.

La bande vers 1495 ¢ m™ est attribuée au groupement benzéne diamine (N-
benzéne-N), la bande vers 1585 cm™ est attribuée au groupement quinone
diamine (N=Q=N).

Les deux faibles bandes & 1657-1736 cm™ sont attribuées aux vibrations
d’élongation des amines protonées C=NH-" [210,211], confirmant ainsi la
protonation des atomes d’azote.

La bande vers 3400 cm'est attribuée a I'élongation de la liaison N-H et la bande
a 2930 cm™ dans le cas d’éméraldine sel est associée a I'élongation de la liaison
C-H.

D’autre part, nous avons caractérisé d’autres échantillons de polyaniline dopée
élaborée au laboratoire.

En dopant notre polymére avec l'acide chlorhydrique HCI, nous observons la
présence des mémes bandes sauf les bandes caractéristiques des liaisons S=0
(Figure 2.14).
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Figure 2.14 : Spectre IR de la PANi dopée avec HCL
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Figure 2.15: Spectre IR de la PANi1 dopée avec ATFA.

Le dopage par ATFA est confirmé par l'apparition d’'une large bande vers
1120 cm™ qui certifie la délocalisation des e T dans la structure du polymeére. Des
bandes vers 1035 et 1710 cm™ sont dues aux vibrations des liaisons C-O et C=0

de la fonction carboxylate (Figure 2.15).

2.2.2.2. Caractérisation par spectrométrie UV-visible

Lorsqu’on traite la PANI-EB avec un acide capable de protoner les sites imines du
polymére, il y a une formation de polarons positifs sur la structure suite a un
réarrangement électronique au sein du matériau. Cette transformation
électronique est accompagnée d’'un changement caractéristique du spectre UV-
Vis-PIR. Ainsi plusieurs facteurs peuvent influencer la position des maxima
d’absorption. Parmi ceux-ci, on note principalement le type de molécule utilisé
pour la protonation du polymére. La figure 2.16 montre I'apparition de nouvelles

bandes, ces derniéres sont caractéristiques de la polyaniline protonée.
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Figure 2.16: Spectres UV-Vis de la PANi-HCI, PANi-ATFA et PANi-H,SO,.

Pour la PANi dopée, nous remarquons que la bande d’absorption a 614 nm
disparait complétement, en revanche il y a apparition de nouvelles bandes.
Nous regroupons les différents maxima des bandes des différents dopants dans le

tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Les différentes bandes d’absorption pour la PANi dopée aux acides.

Longueur d’onde (nm)
Dopant Bande 1 Bande 2 Bande 3 Bande 4
PANi-HCI 262 479 - -
PANi-ATFA 290 430 516 846
PANI-H,SO, 338 615

2.3. Dép6t de la polyaniline sur silicium poreux

2.3.1. Préparation du silicium poreux

La formation du silicium poreux est obtenue par attaque électrochimique du
silicium massif monocristallin d’orientation (100), de type p et de résistivité de
1-10 Q.cm dans une solution contenant de 'acide fluorhydrique (HF) et d’éthanol.

Nous avons appliqué une densité de courant de 20 mA cm™ pendant 5-20 min.
Aprées formation de la couche poreuse, I'échantillon est immédiatement immergé
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dans une solution d’éthanol afin d’éviter tout contact avec l'air et les tensions de
surfaces.

2.3.2. Préparation des solutions de polymére

Afin de réaliser le dépbét du polymére sur le silicium poreux, différentes
concentrations de la solution polymére allant de 0,05-2 % ont été préparées dans
différents solvants (m-crésol, acide sulfurique, acide nitrique). Aprés avoir préparé
la solution, il faut laisser au moins 24 heures pour mettre une bonne dissolution du

polymére dans le solvant et atteindre I'équilibre thermodynamique.

2.3.3. Choix du solvant

Que ce soit a I'état neutre ou conducteur, la polyaniline est un polymére simple et
peu colteux a produire. La stabilité chimique et thermique du PANI-EB et PANi-
ES furent démontrées a maintes reprises dans la littérature [212-215], mais la
mise en ceuvre de ce polymeéere demeure difficile en raison de probléeme
d’infusibilité et d’insolubilité.

Comme la plupart des autres polyméres conducteurs, la polyaniline posséde un
systéme 1r-conjugué aromatique qui rend sa structure trés rigide.

De plus la présence de fortes interactions inter-chaines accentue la rigidité du
systéme, de sorte que la polyaniline est insoluble dans la plupart des solvants
organiques. Il existe seulement quelques solvants capables de solubiliser le
polymére, et ce dans de trés faibles proportions. Parmis ceux-ci, on note le N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP) [216], certains solvants aminés [217], ainsi que
I'acide sulfurique concentré [218]. Dans les deux premiers cas, le polymere ne
peut étre dissout que sous la forme éméraldine base puisqu’il y a déprotonation de
la polyaniline ES dans ces solvants plutot basiques. La solubilité du PANi-EB
dans le NMP permit de produire le polymére sous forme de film ou de nanofibre
[219] qu’on a pu doper une fois le solvant évaporé. Cependant, on nota la
formation d’agrégats gélatineux lorsque les concentrations excédent 4 a 6% de
polyaniline dans ce solvant [220,221].

La polyaniline sous la forme éméraldine sel, est dissoute seulement dans I'acide
sulfurique concentré et I'acide nitrique.

Dans ce travail nous avons choisi les solvants suivants: m-crésol, I'acide
sulfurique et l'acide nitrique. Aprés avoir effectué un test de solubilité¢ a

température ambiante (Tableau 2.3).
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Tableau 2.3 : Test de solubilité du polymere dans les différents solvants a température ambiante.

Solvant m-crésol H,SO, HNO,
Polymers
PANiI-EB Non soluble Non soluble Soluble
PANi-ES Peu soluble Soluble Soluble
(H,SO,)
PANiI-ES (HCI) | Non soluble Soluble Soluble
PANi-ES Non soluble Soluble Soluble
(TFAA)

2.3.4. Techniques de dépdbt utilisées

2.3.4.1. Dépdt par immersion (dip coating)

Ce processus consiste tout simplement a immerger I'échantillon dans la solution
de polymere, suivi d’'une évaporation du solvant.

2.3.4.2. Dép6t a la tournette (spin coating)

Dans ce cas, le processus du dépét s’effectue d’'une maniére différente, car il se
fait en déposant une goutte de la solution polymére d’'une certaine concentration
(C) sur un échantillon de silicium poreux qui repose sur un plateau qui tourne a
une vitesse élevée.

Le principe de cette technique est illustré sur la figure 2.18. Il consiste a déposer
une goutte de polymére en solution au centre d'un substrat (figure 2.18(2)),
maintenu par aspiration (figure2.18(1)). La mise en rotation de I'échantillon (figure
2.18 (3)) permet d’étaler le polymére de maniére homogéne sur toute la surface
du substrat (figure 2.18 (4)).Cette phase s’accompagne de I'éjection de I'excédent
de solution dans I'enceinte de I'appareil (figure 2.18 (4’)). Finalement, I'aspiration

est arrétée, et I'échantillon peut étre récupéré (figure 2.18 (5)).
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Figure 2.17: Schéma du principe d’un dépot de polymere a la tournette : 1) maintien du substrat par
aspiration, 2) dép6t d’une goutte de polymere en solution a I’aide d’une pipette, 3) mise en rotation, 4) film
mince déposé sur le substrat, 4°) résidus de polymere, éjectés lors de la rotation, 5) arrét de I'aspiration et
récupération de I’échantillon.

2.3.4.3. Dép6t par étalement (spreading method)

Cette méthode consiste a étaler une quantité de la solution polymére sur
I’échantillon du silicium poreux et le mettre au four afin d’éliminer toutes traces de
solvant.

2.4. Caractérisation des dépbts

Diverses techniques de caractérisation ont été utilisées pour analyser la surface
du silicium apres I'attaque par la solution d’acide fluorhydrique et également aprés
le dépbt. On cite, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et la microanalyse a dispersion
d’énergie (EDS).

2.4.1. Dépbt de polymére en utilisant le m-crésol comme solvant

Pour ce solvant nous avons essayé de déposer la PANI-ES dopée par I'acide
sulfurique d’aprés le tableau 2.3.

2.4.1.1. Dépbt par étalement

La figure 2.18 montre que la partie soluble du polymére se dépose sous forme de

film dense sur la surface du SiP.

73



Remarquons aussi la présence des agrégats gélatineux sur la couche externe,

ces derniers semblent fixés sur la surface (Figure 2.19).

Figure 2.18 : Vue en surface au MEB du dép6t de PANI (1%) sur SiP

~ 4 *" "
8 s

Figure 2.19 : Vue en surface et en coupe transversale au MEB d’un agrégat de
PANi (1%) déposé sur SiP.

Par ailleurs, des spectres (FTIR) ont été effectués pour des surfaces de silicium

poreux sans et avec dépét. lIs sont illustrés sur la figure 2.20.
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Figure 2.20 : Spectres FTIR des échantillons SiP/PANI en utilisant le z-crésol
(a) SiP
(b) SiP/PANI (0,5 %)
(c) SiP/PANI (1 %)

Nous rappelons les principales vibrations caractérisant le silicium poreux:

- Les bandes de vibration d’élongation de la liaison Si-Hx (x = 1, 2, ou 3)
apparaissent vers 2090-2110 cm™.

- Une trés faible contribution de O,Si-Hy & 2140-2250 cm™.

- Les bandes situées a 620-670 et 912 cm™ correspondent aux vibrations de
déformation des liaisons Si-H (cisaillement) et Si-H, (balancement). La bande
enregistrée a 912 cm™ est due au cisaillement de la liaison Si-H, .

Apres le dépdt du polymére I'apparition des bandes caractérisant le polymére est

observée. Elles sont groupées dans le tableau suivant.

Tableau 2.4 : Attribution des bandes des spectres IR présentés sur la figure 2.20.

Nombre d’onde (cm™) Attribution de bandes Mode de vibration
3400-3200 N-H (faible bande) élongation
2800-3000 C-Hx élongation
2090-2110 Si-H, élongation

1568 C=C du cycle quinoide élongation
1478 C-C et C-H (du cycle benzénique) élongation
1300 C-H élongation
1149 S=0 élongation
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1238 C-N élongation C-H déformation
1000-1200 Si-O-Si élongation
880-1135 B-N=Q et B-NH-B (bande large) élongation

1010 déformation du cycle aromatique + CH déformation

800-879 C-H Monosubst_ltue du cycle élongation
aromatique
910-612 SiH, déformation

D’autre part et afin de voir la composition de la surface, des spectres EDS ont été
effectués. L’analyse élémentaire EDS de ce dépoét a la surface a été effectuée a
l'aide d’'un spectrométre JEOL JSM-6360LV (CDTA), ce spectre révéle la
présence de quatre pics montrant ainsi que la couche observée est effectivement
composee de plusieurs éléments (Si, O, C, S et N) correspondant au silicium et au
polymeére (Figure 2.21). Les pourcentages massiques sont présentés aussi sur la
figure 2.21.

29

T Elément | Mass%
23 - CK 51,74
N NK 03,74
OK  |31.26
. SiK  |13.26
0 - SK_ |0421

0o - T r T T
3.00 3.50 4.00 4.50 5

0.50 1.00 1.50 2.00

2.50
E(eV)

Figure 2.21: Spectres EDS des surfaces de silicium poreux sans et avec
dép6t pour une solution de polymere de concentration de 1%.

2.4.1.2. Dépbt par immersion

Cette méthode consiste tout simplement a immerger I'échantillon de silicium
poreux dans la solution polymére pendant 24h, suivi d’'une évaporation du
solvant. La figure 2.22 présente une coupe en surface de deux échantillons de

silicium poreux sur lesquels la PANi a été déposée par immersion.

Nous remarquons dans ce cas aussi des agrégats gélatineux sur la couche
externe. Le nombre de ces derniers augmente a une concentration élevée du

polymére ceci est du a la faible solubilité du polymére dans ce solvant.
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Figure 2.22: Vue en surface au MEB du dépot de PANI sur SiP
(@) Ci (0,5 %)
(b) C2(1 %).

2.4.1.3. Dépbt a la tournette

Cette technique consiste a déposer une goutte de la solution de polymére sur un
échantillon de silicium poreux au centre d’'un substrat maintenu par aspiration. La
mise en rotation (500 trs/min) de I'échantillon permet d’étaler le polymére sur toute
la surface du substrat.

Nous remarquons sur la figure 2.23 une couche de silicium poreux craquée sur

laquelle un dép6t de PANi non homogéne est observeé.
A Wty : T

Figure 2.23: Vue en surface au MEB du dépot a la tournette de
PANi sur SiP

Vu la faible solubilité de la PANI-ES dans le m-crésol, nous avons essayé d’autres

solvants.

2.4.2. Dépbt de PANiI en utilisant I'acide sulfurique (H,SO4) comme solvant

2.4.2.1. Dépbt par étalement :

Apres avoir déposé la PANi sur les échantillons de silicium poreux, une
évaporation du solvant est ensuite envisagée dans une étuve a une température
de 70°C pendant deux jours. La figure 2.24 présente des échantillons de silicium

poreux sur lesquels, une couche de PANi a été déposée. Pour une concentration
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faible, le dépbt apparait sous forme de nanofibres éparpillées sur toute la surface
du silicium poreux. En augmentant la concentration du polymere, ces nanofibres
se cumulent pour construire a la fin une couche de polymére d’'une épaisseur de

1,4 um.

3 2785-/86 SIPANI3

Figure 2.24: Vue en surface et en coupe transversale au MEB du dépo6t de PANi sur SiP
() Ci (0,05 %), (b) Ca (0,2 %).
En outre, les spectres FTIR ont été relevés pour deux différentes concentrations
du polymére dans la solution d’acide sulfurique (Figure 2.25). Nous présentons

les différentes contributions dans le tableau 2.5.
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Figure 2.25 : Spectres FTIR des échantillons Si/SiP/PANi
(a) SiP, (b) Concentration C; (0,05 %), (c) Concentration C; (0,2 %).
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Tableau 2.5 : Attribution des bandes des spectres IR présentés sur la figure 2.25.

Nombred’onde (cm™)

Attribution de bandes

Mode de vibration

3389-3200 N-H etO-H élongation
1720-1660 C=N" élongation
2000-2100 Si-Hy élongation
1568 C=C du cycle quinoide €longation
1300 C-H déformation
1140 S=0 élongation
1238 C-Net C-H élongation
1000-1200 Si-O-Si élogation
887-1140 B-N=Q et B-NH-B (bande large) élongation
1004 cycle aromatique + CH déformation
800-879 C-H Monosubstituté du cycle aromatique élongation
612 SiH, déformaion
436 Si-O-Si élongation asymétrique

En comparant les spectres avant et aprés le dépdt, nous constatons les points

suivants :

Une diminution de l'intensité de la bande attribuée aux vibrations de déformation

des liaisons Si-H est observée ainsi que celle de la bande attribuée aux vibrations

d’élongation et de déformation des liaisons Si-H.

Par ailleurs les spectres EDS relevé pour une concentration faible de polymére

montrent qu’il y a plutét une oxydation de la surface du SiP (Figure 2.26).

H
c 5
b

Elément | Mass%
CK 09,58
N K 02,76
OK 46,01
SiK 38,47
SK 03,19

E(eV)

f T T T T T u T
050 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Figure 2.26: Spectres EDS des surfaces de silicium poreux sans et avec
dépot pour une solution de polymere de concentration de 0,2 %.
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2.4.2.2. Dépbt par immersion

La figure 2.27 a montre que le dépbét de PANi par immersion se présente sous
forme de film transparent, en augmentant la concentration du polymére le dépét
devient sous forme de grains nanométriques sur toute la surface (Figure 2.27 b).

Par ailleurs, les spectres EDS (Figure 2.28) révélent la présence de cing

composes, le (Si, O, C, S, N), attribués au silicium et au polymére.

Figure 2.27: Vue en surface de dép6t de PANI sur SiP
(@) C1 (0,05 %), (b) Ca (0,2 %).

" Elément | Mass%
a5 CK 04,46
(@) OK 5518
24 SiK 36,85
SK 03,52
E(ev) .00 2.50 3.00 3.50
" (b) Elément | Mass% |
CK 11,59
N K 01,49
OK 50,11
SiK 26,59
SK 10,21
Figure 2.28: Spectres EDS de Si/ SP/PANi

@ Ci (0,05 %)

0.25 050 075 1.00 125 150 175 200 225 250 275 300 325

e (b) Cs (0,2 %)
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Les spectres IR de ces échantillons dont le dépbt est réalisé par cette technique
présentent les mémes bandes que ceux obtenus par la méthode d’étalement
(Figure 2.29).

Transmittance (u.a)

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

Nombre d'onde (cm™)

Figure 2.29: Spectres IR des échantillons Si/SiP/PANi-HSO4
@ C1 (0,05 %), (b) Cs (0,2 %)

2.4.2.3. Dépbt a la tournette (Spin coating)

Dans ce cas, le processus du dépét s’effectue en déposant une goutte de la
solution polymeére sur un échantillon de SiP qui repose sur un plateau qui tourne a
une vitesse élevee. Par la suite I'aspiration est arrétée, et I'échantillon peut étre
récupéré. Les échantillons récupérés sont mis dans I'étuve afin d’évaporer le
solvant a une température de 70 °C pendant 24 h.

L’épaisseur du film organique obtenu dépend, certes, de l'accélération et de la
vitesse de rotation. Mais le paramétre le plus influant est surtout la concentration
de la solution de départ.

La figure 2.30 révele la morphologie du dépét de PANi sur silicium poreux. La
figure 2.30a montre que le dépdt se présente sous forme de fibres comme dans
le cas du dépbt par étalement, tandis que la figure 2.30b montre une couche
dense qui a commencé a se perforer sous l'effet de la chaleur du faisceau
électronique. Notons que le dépét par cette technique n’est pas homogéne sur

toute la surface.
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Figure 2.30 : Vue en surface de dépot de PANI sur silicium poreux
(a) C1 (0,05 %)
(b) C2(0,2 %)

Ci-dessous, nous donnons le spectre EDS ainsi que le pourcentage des éléments
existants sur la surface du SiP (Figure 2.31 a,b).

Elément Mass%
CK 08,59
N K 01,75
wl | OK [52,20
(€)) SiK [36,22
2 SK 01,23
N CI“' Elément Mass %
' I;IIII u.s&(ev)u‘m 1.I5|1 2.|‘1u z.lsu a.au 3.I5|1 4.;m C K 09’83
12:41:00 N K 01,58
o OK 50,52
(b) Si K 35,89
1 o SK 02,18
’ 0.00 ﬂ.SﬂE(ev)l.lnn 1.;“ 2.Iﬂll 2.'5“ Zl.‘ﬂﬂ 3.;“

Figure 2.31: Spectres EDS de SiP/PANi .(2) C; (0,05%), (b) Ca (0,2%).

Par ailleurs, le spectre IR relevé pour cette méthode, présente les mémes bandes

caracteristiques (Figure 2.32).
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Figure 2.32: Spectres IR du SiP-PANi-H>SO, , C; (0,2 %).

Nous constatons d’aprés les spectres FTIR et EDS que l'utilisation de I'acide
sulfurique comme solvant entraine une forte oxydation de la surface du silicium
poreux.

2.4.3. Dépét de PANI en utilisant I'acide nitrique (HNO3) comme solvant

En raison de la faible viscosité de I'acide nitrique nous avons utilisé une seule
méthode pour les différents dopants, c'est le dépbt par étalement suivi d’'une
évaporation du solvant. Notons que la température d’évaporation est plus faible
que celle de l'acide sulfurique.

2.4.3.1. Dépbt de PANI-EB

La figure 2.33 révele la morphologie du dépdt de PANI-EB sur silicium poreux.

Pour une faible concentration du polymeére (Figure 2.33 a,a’), le dépbt présente
un aspect granulaire et forme un réseau poreux, en augmentant davantage la
concentration du polymere, la couche devient plus dense et a une structure
fibreuse (Figure 2.33 b,b’).
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Figure 2.33: Vue en surface et en coupe transversale au MEB des dépots de PANI-EB sur SiP

(@) Ci (0,5 %)
() C2 (1 %)

Nous donnons les différentes attributions du spectre IR de la PANI-EB déposée

sur SiP (Tableau 2.6).

Tableau 2.6 : Attribution des bandes IR de la PANi-EB déposée sur SiP.

Nombred’onde (cm™)

Attribution de bandes

Mode de vibration

3500-3200 N-H etO-H élongation
1568 C=C du cycle quinoide élongation
1478 C-C et C-H du cycle benzénique élongation
1300 C-H déformation
1238 C-Net C-H élongation

1000-1200 Si-O-Si élongation

887-1140 B-N=Q et B-NH-B (bande large) élongation
1004 cycle aromatique + CH Déformation

800-879 C-H Monosubstituté du cycle aromatique élongation
612 SiH, déformaion
436 Si-O-Si élongation

asymeétrique
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2.4.3.2. Dép6t de PANI-ES dopée par I'acide sulfurique

La figure 2.34 présente les photos MEB du SiP sur lequel nous avons déposé la

PANI-ES dopée par H,SO,4 pour une concentration trés faible de polymeére, une
couche poreuse trés fine d’épaisseur de 27 nm est observée (Figure 2.35a’), en
augmentant la concentration du polymére la couche devient épaisse et a une
forme fibreuse. Pour une concentration plus élevée, nous observons une couche

dense sur laquelle des grains de taille de 100 nm sont présents.

Figure 2.34:Vue en surface et en coupe transversale au MEB des dép6ts de
PANi—HzSO4 sur SiP
(@ Ci (0,5 %)

b) Co (1 %)
© Cs (2 %)

Par ailleurs le spectre IR (Figure 2.35) révéle la présence des bandes
caractérisant le polymeére ainsi que le silicium poreux, elles sont regroupées dans
le tableau ci-dessous (Tableau 2.7).

En effet, nous constatons la diminution des bandes caractérisant le silicium poreux
a savoir les vibrations d’élongation et de déformation du Si-Hy situées a 2000-
2100 et 628 et 912 cm™' respectivement. L’apparition des bandes caractérisant les
liaisons Si-O-Si est observée. Les bandes vers 1056, 459 cm™' et 1171,
797 cm”'sont attribuées aux vibrations d’élongation symétriques et asymétriques

et les vibrations de balancement (d'oscillation) des liaisons Si-O-Si,
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respectivement (détaillé dans le troisieme chapitre). Les autres attributions de

bandes IR sont présentées sur le tableau 2.7.

Transmittance (u.a)
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Figure 2.35: Spectre IR de SP/PANi-H,SO4

Tableau 2.7: Attribution des bandes du spectre IR présenté sur la figure 2.35.

Nombre d’onde (cm™) Attribution de bandes Mode de
vibration

3400-3200 N-H élongation
2800-3050 C-H élongation
1728-1660 C=N" élongation
2000-2100 Si-Hx élongation
1560 Cc=C élongation
1470 C-C élongation leCr_1|c_)|yau benzénique et élongation
1266 C-N déformation
1000-1100 S=0 élongation
1000-1200 Si-O-Si élongation
887-1140 B-N=Q et B-NH-B (bande large) élongation
1020 Noyau aromatique + CH déformation
C-H Monosubstituté des noyaux &lonaation

795; 676 aromatiques g
612 SiHy déformation

455 Si-0-Si longation
asymeétrique
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2.4.3.3. Dépdét de PANI-ES dopée par 'acide chlorhydrique
La figure 2.36 présente les photos MEB des dépdts de PANI-ES dopé par HCI,

une couche poreuse est observée pour les trois concentrations, cette derniére

devient de plus en plus dense et épaisse en augmentant la concentration du

polymére, notons que cette couche est poreuse.

POUDRE 1.0k\ 1 89mm x130k SE(L

Figure 2.36:Vue en surface et en coupe transversale au MEB des dép6ts de PANi-HCI sur SiP
(a) Concentration C1 (0,5 %)
(b) Concentration C; (1 %)
(c) Concentration C; (2 %)

Par ailleurs le spectre FTIR (Figure 2.37) révéle la diminution des bandes
attribuées aux vibrations d’élongation et de déformation des liaisons SiHyx et

I'apparition de nouvelles bandes attribuées dans le Tableau 2.8.
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Figure 2.37:Spectre IR du SiP/PANi-HCI
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Tableau 2.8: Attribution des bandes du spectre IR présenté sur la figure 2.37.

Nombre d’onde (cm™) Attribution de bandes Mode de vibration
3400-3200 N-H élongation
3000 C-H élongation
1700-1660 C=N élongation
2000-2100 Si-Hx élongation
1560 C=C élongation
1470 C-C du noyau benzenique et C-H élongation
1300 C-H déformation
1238 C-N and C-H déformation
1000-1200 Si-O-Si élongation
887-1140 B-N=Q et B-NH-B (bande large) élongation
795: 676 C-H Monosubstlt_ute des noyaux élongation
aromatiques
612 SiHy déformation
455 Si-O-Si élongation asymétrique

2.4.3.4. Dép6t de PANI-ES dopée par 'acide trifluoroacétique (ATFA)

La figure 2.38 présente les photos MEB du dépdt de PANI-ES dopé par ATFA,

une couche dense et spongieuse est observée confirmant la présence du

polymere.

Figure 2.38: Vue en surface au MEB du dép6t de PANI-ATFA (1%) sur SiP.
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La figure 2.39 présente le spectre IR du dépbt de PANi dopée avec le ATFA, les
différentes attributions des bandes observées sont présentées dans le tableau 2.9.

Transmittance (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure 2.39:Spectre IR de SP/PANI-ES (dopée par ATFA)

Tableau 2.9: Attribution des bandes du spectre IR présenté sur la figure 2.39.

Nombre d’onde (cm™) Attribution de bandes Mode de vibration
3400-3200 N-H élongation
3000 C-H élongation
1700-1660 C=N élongation
2000-2100 Si-Hy élongation
1720 C=0 acide élongation
1560 C=C élongation
C-C élongation du noyau &lonaation
1470 benzénique et C-H g
1300 C-H déformation
1238 C-N and C-H déformation
B-N=Q et B-NH-B ( bande slonaation
879 large) g
C-H Monosubstituté des &lonaation
795; 676 noyaux aromatiques g
612 SiHy déformation
435 Si-O-Si élongation  asymétrique
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2.5. Conclusion

Les conditions expérimentales choisies ont mené a la synthese chimique par voie
oxydative de la forme éméraldine base. La PANI-EB synthétisée a constitué un
produit de départ, elle a été caractérisée par spectroscopie IR et spectrométrie
UV-Vis-PIR. La polyaniline dopée a été synthétisée a partir de la PANI-EB, trois
dopants ont été utilisés a savoir: I'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique et I'acide
trifluoroacétique acide.

Par la suite la polyaniline a été déposée par trois différentes méthodes, nous
avons constaté grace aux observations au MEB que la morphologie du dépét
dépend du solvant utilisé ainsi que sa concentration et aussi la technique de
dépét. D’'une part, l'utilisation du m-crésol comme solvant, mene a la formation
d’'une couche dense contenant des agrégats, cela est dU a la faible solubilité du
polymére dans ce solvant. D’autre part, 'utilisation de I'acide sulfurique entraine
une forte oxydation de la surface de SiP, d’aprés I'analyse IR et la microanalyse
EDS.

Par ailleurs, nous avons vu que le dépdt par étalement méne a la formation des
dépbts plus homogénes en comparaison avec les autres techniques. Des couches
homogénes ont été obtenues suite a l'utilisation de I'acide nitrique comme solvant
en comparaison avec les autres solvants.

Dans le but d’obtenir des couches plus homogénes nous avons eu recours au

greffage covalent du polymere.
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CHAPITRE 3

GREFFAGE DE LA POLYANILINE SUR SILICIUM POREUX

Selon le type de molécules greffées, différentes méthodes de greffage covalent
ont été choisies et développées au cours de cette thése. Les deux types de
fonctionnalisation utilisés dans ce travail sont: I'’hydrosilylation qui est une
méthode de greffage sur silicium hydrogéné, et la silanisation qui est une méthode
de greffage sur silicium oxydé.

Ce chapitre comprend deux principales parties dont la premiere porte sur la
fonctionnalisation du silicium poreux hydrogéné par la polyaniline; la stratégie de
greffage du monomére et de sa polymérisation y est présentée. La deuxiéme
partie consiste a présenter les différentes étapes suivies afin de greffer le

monomere sur silicium oxydé et sa polymérisation.
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3.1. Greffage du monomeére sur silicium poreux hydrogéné

Le greffage du monomeére sur silicium poreux hydrogéné a été réalisé selon un

procédé a plusieurs étapes présenté sur la figure 3.1.

NH NH

N\ N

—

HN HN
HO HO HO o ~° \ o

Ne=0 D=0 =0 o—c” 0—c¢ o—c? \o\c/O
H H H H n oy H % H % H % H H H i H H H
si Si ERPEN s S s S si_ S s _S Sii S sii S si S Si Si S s Si_ S
A SN DN NG N N I U 2 (gl Il B g TN R D I I N I I I I TN
0
Vi
NN NHS/EDC o .
T=150°C \OH 5mM/5mM ? ?

Figure 3.1 : Schéma représentant les différentes étapes menant au greffage du monomere.

Les différentes étapes de fonctionnalisation sont détaillées comme suit:

3.1.1. Greffage de I'acide undécylénique

Le silicium poreux hydrogéné est considéré comme un substrat idéal pour des
études de chimie de surface contrélées. Parmi les différentes possibilités de le
fonctionnaliser, I'hydrosilylation est apparue comme une méthode de greffage
particulierement intéressante grace a la robustesse de la liaison Si-C.

Le silicium poreux a été fabriqué a partir de Si-p moyennement dopé et ce par
anodisation dans une solution HF/EtOH 1:1 (par volume) pendant 5 min. Notons
que l'échantillon doit étre préparé juste avant le greffage afin d’éviter toute
oxydation de la surface a l'air.

La modification de la surface du silicium poreux par I'acide undécylénique a été
effectuée par trois méthodes :

3.1.1.1. Greffage par voie photochimique

Le greffage a été effectué sous irradiation avec des lampes UV (A= 312 nm)

pendant trois heures. L’échantillon du silicium poreux est introduit dans un tube de
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Schlenk contenant la solution d’acide, cette derniére a été barbotée au préalable
avec un gaz inerte (N2) pendant 20 min, ensuite le tout est mis dans une enceinte
comprenant des lampes UV.

3.1.1.2. Greffage aux micro-ondes

Dans ce cas, le greffage a été réalisé dans un four mico-onde de puissance de
400 W a une température de 160°C.
3.1.1.3. Greffage par_voie thermique

Le greffage est effectué dans un tube de schlenk mis dans un bloc chauffant en

aluminium. Le tout est déposé sur une plaque chauffante (Figure 3.2).

Figure 3.2: Montage du greffage de I’acide undécylénique par voie thermique

1-Bouteille de gaz (Ar ou Ny), 2- Schlenk, 3- plaque chauffante,

4- bloc en aluminium, 5- manodétendeur
Le protocole initialement utilisé pour le greffage des chaines alkyles a la surface
de SiP est le méme que celui utilisé pour le Si(111) atomiquement plan [222]. I
consiste a faire barboter la solution sous argon a 100°C pendant 30 min avant
d’introduire I'échantillon dans le Schlenk refroidi jusqu’a la température ambiante.
Par la suite I'échantillon de SiP est introduit dans le Schlenk a une température
de 150 °C pendant 16 heures.
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3.1.1.4. Rincage des échantillons

Le protocole de ringage est le méme pour toutes les méthodes. Lorsque la
réaction est terminée, le Schlenk est retiré du bloc d’aluminium ou du réacteur et
laissé refroidir a température ambiante sous la hotte.

La surface de SiP fonctionnalisée est retirée de la solution de greffage et rincée
deux fois sous barbotage d’argon pendant 30 min, dans I'acide acétique de qualité
HPLC a 75°C (bain Marie) [222,223]. L’acide acétique est préalablement dégazé a
'argon avant l'introduction de I'échantillon. La surface rincée est récupérée dans
un bécher contenant de I'acide acétique a chaud puis elle est séchée sous un flux
d’'azote.

L’étape de ringage dans l'acide acétique est trés importante, caril a été observe
que des molécules d’acide undécylénique n’ayant pas réagi restent adsorbées a la
surface de l'acide greffée par de fortes liaisons hydrogénes, formant ainsi une
bicouche en surface (Figure 3.3) [223].

Seul l'acide acétique utilisé a chaud a permis, par substitution, de casser les

liaisons hydrogénes, éliminant ainsi les molécules d’acide non greffées [223].
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Figure 3.3 :Surface de silicium modifié par un acide. (a) Avant le rincage.
(b) Aptes le rincage avec I’acide acétique.

3.1.1.5. Caractérisation par XPS

D’autre part, 'analyse XPS (X- ray Photoelectron Spectroscopy) a été effectuée

sur des surfaces de silicium greffées par I'acide undécylénique par trois méthodes
citées auparavant, nous présentons les spectres XPS haute résolution du carbone
ainsi que I'analyse quantitative (Tableau 3.1).

La figure 3.4 présente la zone du carbone C1s du spectre XPS & haute résolution

d’'une surface de silicium poreux apres greffage de l'acide undécylénique. Le
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spectre présente un pic principal centré a 285,5 eV et un pic moins important a
290,5 eV. La déconvolution du spectre montre la contribution des différents types
de carbones.

La contribution de faible intensité située a 284,4 eV est attribuée a I'atome de
carbone lié a I'atome de silicium via la liaison covalente Si-C formée lors du
greffage [224].

La contribution la plus importante du spectre située a 285 eV est due au carbone
de la liaison C-C dans la chaine alkyle. Enfin, le pic apparu vers les grandes

énergies (290,5 eV) correspond au carbone de la fonction acide O=C-OH [225].
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Figure 3.4: Spectre XPS haute résolution de SiP modifié par 'acide undécylénique par trois méthodes
(a) greffage aux micro-ondes, (b) greffage thermique, (c) greffage photochimique.
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Tableau 3.1: Analyse quantitative du C(1s) et de O(1s).

Méthode _ _ _ .

de greffage Voie thermique Voie micro- | Voie photochimique
onde

C(1s) % 52,485 52,706 43,783

O(1s) % 14,652 17,095 12,879

3.1.2. Choix de la méthode de greffage de la monocouche d’acide

La réaction d’hydrosilylation par voie thermique nous parait la plus intéressante vu
gu’elle présente un pourcentage élevé de carbone et moins d’oxyde sur la surface
suite a la comparaison avec les autres méthodes (voir le Tableau 3.1). Par
ailleurs, le procédé expérimental n’est pas compliqué et facile a mettre en ceuvre
avec un bon rendement, de plus elle est trés sélective. Cependant, les travaux de
BOUKHERROUB et al. [226,227] et de FAUCHEUX et al. [223] ont montré que
I'accrochage des monocouches a lieu exclusivement via la double liaison C=C, et
le groupement acide carboxylique reste intact. L’hydrosilylation permet donc le
greffage direct (en une seule étape) d’'une monocouche d’acide a la surface
hydrogénée de SiP.

D’aprés I'analyse quantitative de tous les éléments présents sur la surface du
silicium poreux modifié par I'acide undécylénique, nous constatons que le taux de
recouvrement de l'acide est plus important en utilisant la voie micro-ondes, suivi
par la voie thermique et en dernier la voie photochimique. En revanche, le taux
d’oxydation est plus important en utilisant la voie micro-ondes par rapport aux
autres méthodes. Pour notre cas, nous avons donc privilégié la méthode
thermique pour le greffage de la monocouche d’acide qui va servir comme surface
de départ pour I'accrochage du monomere. Cette derniére est la plus accessible et
la plus simple. D’aprés FAUCHEUX et al., la méthode de greffage par voie
thermique est celle qui permet d’obtenir les couches les plus compactes, et

possédant de bonnes propriétés électriques [224].
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3.1.3. Greffage de I'acide undécylénique sur un substrat de silicium poreux formé
a partir du silicium moyennement dopé

3.1.3.1. Caractérisation par infrarouge

La figure 3.5 présente les spectres FTIR d’'un échantillon de SiP avant et aprés
modification par I'acide undécylénique en utilisant I'ancien protocole de greffage.
Comme il a été déja vu dans le premier chapitre, le spectre du SiP (Figure 3.5 a)
présente les bandes caractéristiques suivantes : vSiHx (2000-2115 cm™), 8SiH,
(910 et 680 cm™) et 3SiH (610 cm™). Aucune bande d’oxyde n’est détectée dans
la région 1000-1200 cm™.

Apres la fonctionnalisation du SiP par I'acide undécylénique (Figure 3.5 b), nous
constatons I'apparition des bandes suivantes:

- La bande vers 1000-1200 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons
Si-O-Si.

- La bande dans la région 1400-1500cm™, correspondant aux vibrations de
déformation du groupement CH,.

- La bande vers 1716 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation du carbonyle
(C=0) de l'acide.

- Les bandes vers 2250 et 880 cm™, attribuées aux vibrations d’élongation de Si—
H oxyde.

- La bande située vers 2855-2950 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation
symétrique et antisymétrique du groupement CHy.

- La bande vers 3100 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons O-H
de I'acide.

Par ailleurs, nous constatons la diminution des bandes situées a 612-910 et 2000
cm’, attribuées aux vibrations de déformation et d’élongation des liaisons Si-Hy,

respectivement.

97



Transmittance (u.a)

vCOOH

v CHX . .
I I I I | vSI-GfSi I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.5: Spectres FTIR du SiP
(a) Avant le greffage
(b) Apres le greffage de I'acide undécylénique.

Afin d’éviter I'oxydation du silicium poreux durant le greffage, nous avons changé
le protocole de greffage, ce dernier a été utilisé pour la fonctionnalisation des
pores plus larges [228].

Il consiste a verser dans un Schlenk, un volume de 10 mL d’acide undécylénique
et le laisser dégazé sous argon pendant 15 min. Par la suite, la surface de SiP
fraichement préparée est introduite dans l'acide et laissée encore 15 min sous
barbotage d’argon a température ambiante. Le Schlenk est fermé hermétiquement
grace a ses robinets en téflon, placé dans un bloc d’aluminium chauffé a 150°C et
laissé réagir pendant 16 h.

La figure 3.6 présente les spectres FTIR du SiP avant et aprés la modification,
nous constatons la présence des mémes bandes caractéristiques citées
précédemment pour le SiP et SiP modifié par I'acide, sauf 'absence de la bande

caractérisant 'oxyde située vers 1000-1200 cm™ (Figure 3.6b).
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Figure 3.6:Spectres FTIR du SiPfabriqué a partir du Si moyennement dopé
(a) Avantle greffage
(b) Apres le greffage de I'acide undécylénique.

3.1.4. Greffage de I'acide undécylénigue sur un substrat de silicium fortement
dopé

Comme il a été déja vu dans le premier chapitre, I'anodisation du silicium
fortement dopé méne a la formation du silicium mésoporeux, dont la taille des
pores est de 10-15 nim. Afin d’éviter I'oxydation du silicium poreux lors du
greffage, nous avons utilisé le nouveau protocole décrit dans la littérature [228].

3.1.4.1. Caractérisation par infrarouge

L’analyse IR a été effectuée sur du SiP sans et avec modification par I'acide
undécylénique et présentée sur la figure 3.7.Nous constatons les mémes bandes
caractéristiques du SiP & savoir : v Si-Hs (2140 cm™), v Si-H, (2115 cm™), v Si-H
(2085 cm™). Aucune bande d’oxyde n’est détectée dans la région 1000-1200 cm™.
Aprés le greffage, nous constatons I'apparition de nouvelles bandes vers 2855 et
2925 cm™. Elles correspondent respectivement aux modes de vibration
d’élongation symétrique et antisymétrique des groupements méthylénes des
chaines carbonées (CHy) [226,227]. Nous observons également la présence
d'une bande centrée autour de 3100 cm™, caractéristique des liaisons O-H du

groupement hydroxyle de I'acide [226].
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La bande vers 1715 cm™ correspond aux vibrations d’élongation de la liaison
(C=0) du carbonyle [226,229]. Cette bande intense est trés caractéristique des
acides carboxyliques.

La bande vers 1400-1500 cm™ correspond aux vibrations de déformation du

groupement CH..

Transmittance (u.a)
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Figure 3.7:Spectres FTIR du SiP formé a partir du Si fortement dopé

(a) Avant le greffage
(b) Apres le greffage de I'acide undécylénique.

3.1.4.2. Caractérisation par XPS

La figure 3.8 présente la zone du carbone C1s du spectre XPS a haute résolution

d’'une surface de silicium poreux formé a partir du Si fortement dopé apres
greffage de I'acide undécylénique. Le spectre présente un pic principal centré a
285,5 eV et un pic moins important a 290,5 eV.

La déconvolution du spectre montre la contribution des différents types de
carbones (Figure 3.9). La contribution de faible intensité située a 284,4 eV est
attribuée a I'atome de carbone (Ci) lié a 'atome de silicium via la liaison covalente
Si-C formée lors du greffage [224].

Les deux contributions les plus importantes du spectre situées a 285 et a 285,7 eV
sont dues aux carbones (Cii) des liaisons C-C et C-H dans la chaine alkyle. La

contribution centrée a 286,5 eV correspond au carbone(Ciii) lié a la fonction acide
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carboxylique C-(COOH). Enfin, le pic apparu vers les grandes énergies (290,5 eV)

correspond au carbone (Civ) de la fonction acide O=C-OH [225].
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Figure 3.8: Spectre XPS a haute résolution dans la zone Cls
d’une surface de SiP apres greffage d’acide undécylénique.

Figure 3.9: Les différents types d’atomes de carbone
détectés par XPS pour une surface de SiP.

3.1.5. Activation de I'acide

L’activation est une étape intermédiaire avant de pouvoir accrocher le monomeére

a terminaison amine par formation de la liaison amide. Elle consiste a transformer
la fonction acide carboxylique en un ester activé en remplagant le groupement
hydroxyle (-OH) de l'acide par un autre groupement plus labile qui part plus
facilement sous I'attaque nucléophile de 'amine contenue dans le monomeére.

La condensation directe d’'un acide carboxylique et d’'un groupement amine est

thermodynamiquement impossible. En effet, une réaction acido-basique prend
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place formant un sel stable et I'équilibre est déplacé vers I'hydrolyse plutét que

vers la synthése comme le montre I'équilibre suivant [230].

RCOOH + RNH, —— RNH;* + RCOOT «——— RCONHR' + H,0

pKa-4-5 pKa~10-11

Autrement dit, la formation de la liaison amide s’accompagne d’une perte
d’énergie libre totale du systéme, et une grande énergie d’activation doit étre
franchie. Afin de rendre la réaction possible, il faut donc rabaisser cette barriere
d’énergie. Ceci est réalisé en activant la fonction acide carboxylique. L’énergie
libre de cette forme activée est plus élevée, et donc I'énergie d’activation sera plus
faible. L’activation de I'acide sous forme d’un ester de succinimidyle est 'une des
méthodes les plus utilisées notamment dans le but d'immobiliser des sondes
biologiques (ADN, protéines, anticorps...) sur des supports solides pour la
fabrication de biocapteurs [231,232].

Dans la majorité des cas, la surface ester desuccinimidyle est obtenue en faisant
réagir le N-hydroxysuccinimide (NHS) et une surface terminée avec des acides
carboxyliques, en présence de N-éthyl-N’-(3-diméthylaminopropyl)-carbodiimide
(EDC) soluble dans l'eau [233-237], ou d’autres agents de couplage similaires
[238-240]. C’est le procédé adopté dans notre travail.

La figure 3.10 représente les mécanismes de réaction de 'EDC et du NHS sur le
groupement acide carboxylique. L'EDC et le NHS sont solubles dans I'eau ; ceci
présente I'avantage de pouvoir faire la réaction en milieu aqueux. Le caractére
électrophile du carbone de la liaison carbonyle de I'acide lui permet de se coupler
avec un groupement amine. Or, dans la liaison carbonyle de I'acide, le carbone
n’est pas suffisamment électrophile.

La figure 3.10a montre que 'EDC réagit en premier pour former un intermédiaire
tres réactif (O-acylisourée) qui réagit a son tour avec le NHS pour donner la
surface activée (I'ester de succinimidyle).La premiére étape consiste alors a le
coupler avec 'EDC par attaque de I'oxygéne du OH de l'acide sur le carbone
électrodéficient du carbodiimide de 'EDC. L’hydrogéne de I'acide se réarrange et
dans le groupement O-acylurée ainsi formé, le carbone de la liaison carbonyle
présente maintenant un caractére beaucoup plus électrophile. |l peut ensuite subir

lattaque de l'oxygéne du groupe OH du NHS pour former I'ester NHS et un
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produit dérivé d’'urée. Le carbone de la liaison carbonyle de l'ester NHS est
maintenant fortement électrophile et réagit facilement avec le doublet d’électrons
apporté par 'amine.

\C/ \?/
P | o) OH H o o) 0
0, O<
O\C/OH H\ //o o\ O~y \c/ H\C//o N \C/ \C/ \C/
g i " H H H H H H
/?‘\/SIIVS\I\/Sll\/?I\/?I\ /ISi\/SIi\/?i\/SIi\/lsi\/?i\ Si S Si S Si o

(a) Attaque de I’acide carboxylique sur PEDC

(b) Attaque du NHS sur ’O-acylisourée

Figure 3.10 : Mécanisme réactionnel de I'activation de ’acide par le procédé NHS/EDC.

3.1.5.1. Procédure expérimentale

Etant donné que I'EDC est un produit instable qui se dégrade rapidement par
hydrolyse. Il est conservé a -20°C.
Par conséquent, les solutions d’EDC et de NHS sont préparées dans de I'eau

froide afin de ralentir 'hydrolyse de 'EDC. Un mélange équimolaire en EDC et
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NHS de 5 mM est dégazé sous argon pendant 15 min dans un Schlenk placé
dans un bain glacé a 15°C. La surface fraichement greffée par des terminaisons
acides est introduite dans le Schlenk et laissée réagir sous un barbotage continu
d’argon a 15°C. Aprés 90 min de réaction, la surface activée est retirée du
Schlenk, rincée abondamment a I'eau dé-ionisée et séchée sous un flux d’azote
[194].

3.1.5.2. Activation des groupements carboxyliques sur SiP réalisé a partir du
Si moyennement dopé

La figure 3.11a présente le spectre FTIR du SiP modifié par 'acide undécylénique
aprés activation, notons que cet échantillon s’est oxydé durant I’hydrosilylation.
Nous constatons la présence des bandes suivantes:

- 1000 et 1250 cm™, attribuées aux vibrations d’élongation des Si—O-Si.

- 2250 et 880 cm™, attribuées aux vibrations d’élongation de Si-H oxydé,
[193,241-243].

La formation de I'ester de succinimidyle aprés activation de la surface acide dans
EDC/NHS (Figure 3.10b) est évidente par [lapparition dun ftriplet trés
caractéristique dans la région du spectre qui correspond aux vibrations
d’élongation des groupements carbonyles (C=0) [238,244,245]. La bande la plus
intense du ce triplet vers 1745 cm™ est attribuée au mode antisymétrique des
deux carbonyles du cycle NHS, et la bande vers 1785 cm™ est attribuée au mode
symétrique correspondant [238,246].La bande la moins intense vers 1820 cm’”’
correspond au mode de vibration d’élongation du carbonyle de 'ester [238,246].
D’autres bandes caractéristiques apparaissent vers les faibles énergies,
comprenant les modes de vibration d’élongation antisymétrique et symétrique du
groupement C-N-C du cycle NHS vers 1205 et 1370 cm™ et le mode de vibration
d’élongation du groupement C-O-N vers 1070 cm™ [238].

Et enfin, la bande vers 2855-2950 cm'correspond aux modes de vibrations

symétriques et antisymétriques de CH..
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Figure 3.11: Spectre IR du SiP apres activation dans EDC et NHS (0,2 M, 0,4 M).

Par ailleurs, I'activation a été effectuée sur SiP (formé a partir du Si moyennement
dopé) modifié par I'acide undécylénique. D’aprés la figure 3.12 a, nous constatons
'absence de la bande attribuée aux liaisons Si-O-Si dans la région
1000-1200 cm™.

En examinant de plus prés le spectre de la figure 3.12b, nous observons un
épaulement dans la région 1715 cm™, assigné a la présence de groupements
acides non activés. Ceci indique que [lactivation n’est pas totale. De plus,
lintensité de la bande v.s C=0 a 1745 cm™' est presque égale a celle de la bande
Vas CH2 @ 2925 cm™.Ceci est expliqué par la faible mouillabilité de silicium poreux
formé a partir du Si moyennement dopé par rapport a celui obtenu a partir du Si

fortement dopé.
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Figure 3.12: Spectre IR du SiP apres activation dans EDC (5 mM) et NHS (5 mM).
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3.1.5.3. Activation des groupements carboxyliques sur SiP fabriqué a partir

du Si fortement dopé

A. Caractérisation par infrarouge

La figure 3.13a présente le spectre FTIR du SiP (formé a partir du Si fortement
dopé) modifié par I'acide undécylénique aprés activation. En examinant ce
spectre, nous observons les bandes suivantes:

- La bande vers 2855-2950 cm™ qui correspond aux vibrations symeétriques et
antisymétriques du groupement méthyléne.

- La bande vers 2000-2100 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation des
SiHy.

- La bande vers 1747 cm™ qui est attribuée au mode antisymétrique des deux
carbonyles du cycle NHS, et la bande vers 1786 cm™ qui est attribuée au mode
symétrique correspondant. La bande la moins intense vers 1818 cm™ correspond

au mode de vibration d’élongation du carbonyle de I'ester (Figure 3.13b).

D’autres bandes caractéristiques apparaissent vers les faibles énergies,
comprenant les modes de vibration d’élongation antisymétrique et symétrique du
groupement C-N-C du cycle NHS vers 1205 et 1370 cm™ et le mode de vibration

d’élongation du groupement C-O-N vers 1070 cm™.
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Figure 3.13: Spectre IR du SiP apres activation dans EDC (5 mM) et NHS (5 mM).
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B. Caractérisation par XPS

La figure 3.14 présente la zone du carbone C1s du spectre XPS a haute résolution
d’'une surface de silicium poreux aprés activation des terminaisons acides dans
EDC/NHS (formation de I'ester de succinimidyle). Ce spectre présente un pic
principal centré a 285,2 eV et un pic moins important a 289,8 eV.

Le pic principal présente deux épaulements plus ou moins marqués. Ceci suggere
la contribution de plusieurs types de carbones dans différents environnements. La
déconvolution du spectre a mis en évidence cing contributions. La figure 3.15
illustre les différents types d’atomes de carbone dans la structure moléculaire de

I'ester de succinimidyle formé et qui participent a ces contributions.

Intensité (x1000 C/S)
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234 192 290 188 286 284 282
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Figure 3.14: spectre XPS a haute résolution dans la zone Cls d’une surface de silicium poreux
apres activation des terminaisons acides dans 5mM EDC/5mM NHS.

Nous distinguons la contribution du carbone (Ci) de la liaison Si-C vers les faibles
énergies(284,2 eV), les carbones C-C et C-H de la chaine alkyle (285 et 285,7
eV), les carbones C-(COON) et C-(CONO) du groupement imide a 286,5 eV (Ciii)
et les carbones O=C-ON et O=CNO de I'imide a 289,8 eV (Civ) [244,247].

A
L}

0

Figure 3.15: Les différents types d’atomes de carbone détectés par XPS pour une surface
deSiP modifiée par I'ester de succinimidyle.
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3.1.6. Fixation du p-phényléne diamine (p-PDA)

La derniére réaction du protocole pour accrocher le monomeére de fagon covalente
a la surface est I'étape d’amidation. Comme le montre la figure 3.16, le monomére
contient deux fonctions amines primaires dont 'une des deux peut réagir avec

I'ester activé pour former ainsi une liaison amide.

NH> NH> NH>

H @
\C// O\C/O O\O;C()\/l\ N g Q'zN ~ C// O\c/ N O\C/
NH,, § %
SN
]

NH, NH

Fonction amide

(@)
(@]

H

H
/ls'\/sli \/?‘\/Sf\/?'

~

Figure3.16: Mécanisme de fixation du p-phényléne diamine
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3.1.6.1. Procédure expérimentale

Apres avoir dégazé le Schlenk pendant 15 min et préparé la solution du
monomeére (p-phényléne diamine) dans du DMF de concentration 2.102 M, la
solution est mise ensuite dans un Schlenk sous un flux continu d’azote. Aprés 15
mn de dégazage, la surface activée est introduite dans le Schlenk et laissée sous
barbotage d’argon pendant 15 min avant de fermer le Schlenk. La réaction est
laissée pendant 2 h a température ambiante. La surface amidée est rincée
abondamment au DMF ensuite a I'acétone et enfin séchée sous un flux d’azote.

3.1.6.2. Caractérisation par infrarouge

La figure 3.17 montre le spectre FTIR aprés le greffage du p-phényléne diamine
sur SiP (formé a partir du Si moyennement dopé), I'accrochage du monomére est
confirmé par la disparition du triplet caractéristique de I'ester de succinimidyle et
I'apparition de la bande amide vers 1660. De plus, nous constatons I'apparition
des bandes caractéristiques du p-PDA & savoir: la bande vers 1511-1556 cm™,
attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C=C du noyau benzénique et la
bande vers 1600cm™ correspond aux vibrations de déformation des NH.

La bande vers 3300 cm'est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons NH
secondaires.

La bande vers 1715 cm™ correspond aux vibrations d’élongation du C=0 d’acide

résiduel.

vC=0 amide
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Figure 3.17: Spectre IR du SiP apres fixation du p-phényléne diamine sur SiP
formé a partir du Si moyennement dopé.
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Par ailleurs, en examinant le spectre du Si modifié aprés la réaction d’amidation
(Figure 3.18a), nous constatons la présence des bandes attribuées aux modes de
vibrations des liaisons suivantes: vC=C vers 1500-1550 cm™, 8NH vers
1600 cm™, vNH-C=0 vers 1660 cm™,vC=0 (acide) vers 1715 cm™ (trés faible
bande), vC=0 (ester) vers 1745 cm™ (trés faible bande), (Figure 3.18b).

(b)
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Figure 3.18: Spectre IR du SiP apres accrochage du p-phényléne diamine
surSiP formé a partir du Si fortement dopé.

3.1.6.3. Caractérisation par XPS

La figure 3.19 présente la zone du carbone C1s du spectre XPS a haute
résolution d’une surface de silicium poreux aprés accrochage du PDA. Ce spectre
présente un pic principal centré a 285,2 eV et un pic moins important a 289,8 eV.

Le pic principal présente quatre épaulements plus ou moins marqués. Ceci
suggére la contribution de plusieurs types de carbones dans différents
environnements. La déconvolution du spectre a mis en évidence quatre
contributions. La figure 3.20 illustre les différents types d’atomes de carbone dans

la structure moléculaire.
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Figure 3.19: Spectre XPS 2 haute résolution dans la zone Cls d’une surface
de SiP apres accrochage du PDA.

Nous distinguons la contribution du carbone (Ci) de la liaison Si-C vers les faibles
energies (284,2 eV), les carbones C-C de la chaine alkyle (Cii) (285 eV), les
carbones C-(COON) du groupe imide a 289 eV (Ciii) et les carbones C-N (Civ)
(285,9 eV). La cinquiéme contribution Cv du carbone ne figure pas dans le

spectre, elle correspond aux carbones (C=C).

Figure 3.20: Les différents types d’atomes de carbone (noir) et d’azote (bleu) détectés
par XPS pour une surface de SiP modifiée par le p-PDA

La figure 3.21 présente la zone de I'azote N1s du spectre XPS a haute résolution
d'une surface de silicium poreux aprés accrochage du p-PDA. Ce spectre
présente un pic principal centré a 400 eV et un pic moins important a 289,8 eV.

Le pic principal présente deux épaulements plus ou moins marqués. Ceci suggere

la contribution de plusieurs types d’azote dans différents environnements.
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La déconvolution du spectre a mis en évidence trois contributions. La figure 3.20

illustre les différents types d’atomes d’azote dans la structure moléculaire.
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Figure 3.21: Spectre XPS a haute résolution dans la zone N1s
d’une surface de SiP apres accrochage du p-PDA.

Nous distinguons la contribution de I'azote (Ni) de la liaison NH, centrée vers

400 eV, celle du (Nii) de la liaison C-N vers les faibles énergies 398,3 eV et celle

du Niii de la liaison NH-C=0 vers 402,2 eV.

3.2. Polymérisation

La polyaniline peut étre préparée selon deux méthodes, 'une chimique et l'autre

électrochimique. Chacune consiste a oxyder I'aniline en milieu acide.

3.2.1. Polymérisation chimique

La polymérisation chimique est effectuée par une simple polymérisation oxydative,

en présence d'un agent oxydant dans un milieu acide.

3.2.1.1. Procédure expérimentale

Les acides les plus usuels utilisés pour la synthése de la polyaniline sont, I'acide
chlorhydrique (HCI) et I'acide sulfurique (H2SO,); les oxydants les plus utilisés sont
le persulfate d’'ammonium ((NH4)2S20s), I'iodate de potassium (KIOs) et le chlorure

férrique (FeCls). Cette synthése permet de récupérer la PANi sous sa forme
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conductrice dopée HCI ou H,SO,4 généralement en poudre. Dans notre travail, le
persulfate d’'ammonium (APS) a été utilisé.

L’échantillon de silicium poreux modifié par l'aniline, a été immergé dans une
solution contenant 0,5 M d’aniline et HCI (1 M) sous agitation pendant 30 min.
Ensuite le persulfate dammonium (APS) est rajouté goutte a goutte a I'aide d’'une
ampoule a décanter (Figure 3.22). La réaction est laissée pendant 15 h a
température ambiante [248]. Sous ces conditions, le polymére est formé sous
forme éméraldine sel et afin de le convertir en éméraldine base, I'échantillon est
rincé abondamment avec le NMP sous agitation puis avec le méthanol et enfin

séché a l'azote.

Ampoule a décanter

Echantillon de silicium poreux
Secoueur

Figure 3.22: Montage de la polymérisation de I'aniline.

3.2.1.2. Caractérisation par infrarouge

Nous présentons sur la figure 3.23 le spectre IR du SiP (formé a partir du Si
moyennement dopé) avant et aprés polymérisation. En comparant ces spectres,

nous constatons la présence des mémes bandes que celles du p-PDA.
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Figure 3.23: Spectre IR du SiP apres accrochage du p-phényléne diamine sur SiP (formé a partir
du Si moyennement dopé). Avant la polymérisation (a), apres la polymérisation dans HCI (1 M),

Ani (0,5 M), APS (0,575 M) (b).

Par ailleurs, nous avons essayé d’effectuer la polymérisation sur du SiP (formé a
partir du Si fortement dopé), dans les mémes conditions. La figure 3.24 montre la

présence des mémes bandes aprés polymérisation que celles du PDA.
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Figure 3.24: Spectre IR du SiP apres accrochage du p-PDA sur SiP (formé a partir du Si

fortement dopé). Avant la polymérisation (a), apres la polymérisation dans HCI (1 M),

Ani (0,5 M), APS (0,575 M) (b).
Afin de confirmer la polymérisation, nous avons analysé les échantillons au XPS.
La figure 3.25 présente la zone de I'azote N1s du spectre XPS a haute résolution
d’'une surface de silicium poreux aprés la fixation du p-PDA. Ce spectre présente
un pic principal centré a 401 eV. Le pic principal présente deux épaulements plus

ou moins marqués. Ceci suggére la contribution de plusieurs types d’azote dans
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différents environnements. La déconvolution du spectre a mis en évidence trois
contributions. La figure 3.26 illustre les différents types d’atomes d’azote dans la

structure moléculaire apres polymérisation.
Nous distinguons la contribution de l'azote (Ni) de la liaison NH-C=0O vers

402,2 eV. La contribution de (Nii) et (Niii) des liaisons NH et C-N respectivement,
centrée vers 401 eV. Ceci confirme que la polymérisation n’a pas eu lieu méme en

changeant les conditions opératoires.
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Figure 3.25: Spectre XPS a haute résolution dans la zone N1s d’une surface de SiP apres
polymérisation dans HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575 M).

Figure 3.26: Les différents types d’atomes d’azote (N1s) (bleu) et de carbone (Cls)(rouge) détectés
par XPS pour une surface de SiP modifiée par la polyaniline.
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La figure 3.27 présente la zone du carbone C1s du spectre XPS a haute résolution
d’'une surface de silicium poreux aprés la polymérisation de I'aniline. Ce spectre
présente un pic principal centré a 285,2 eV et un pic moins important a 288,3 eV.

Le pic principal présente quatre épaulements plus ou moins marqués. Ceci
suggére la contribution de plusieurs types de carbones dans différents
environnements. La déconvolution du spectre a mis en évidence quatre
contributions. La figure 3.26 illustre les différents types d’atomes de carbone dans

la structure moléculaire.
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Figure 3.27: Spectre XPS a haute résolution dans la zone Cls d’une surface de SiP aprés
polymérisation dans HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575 M).

Aprés polymérisation, nous remarquons I'absence de la contribution du carbone
(Ci) de la liaison Si-C vers les faibles énergies (284,2 eV), ceci est dU au fait que
la couche organique a une épaisseur dépassant les 10nm. En outre, nous
distinguons la contribution des carbones suivants : les carbones C-C de la chaine
alkyle (Cii) (285 eV), les carbones C-(COON) du groupe imide a 288,2 eV (Ciii) et
les carbones C-N (Civ) (285,9 eV).

Ci-dessous on donne les pourcentages atomiques des éléments existant sur la

surface du SiP avec le monomeére et aprés la polymérisation (Tableau 3.2).
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Tableau 3.2: Composition de la sutface de SiP modifié par la p-PDA et apres polymérisation.

Si2p Nis
18 3
5,75 5,63

Nous constatons d’apres les spectres XPS, qu’il y a eu formation d’oligoméres

dans ces conditions.

3.2.2. Polymérisation électrochimique

3.2.2.1. Polymérisation potentiodynamique sur silicium poreux non modifié

Les voltamogrammes cycliques effectués dans cette partie de travail, ont été
réalisées en utilisant un autolab 12 (Eco Chemie,Utrecht, The Netherlands).
L’échantillon est mis dans une cellule circulaire en PTFE avec une contre
électrode en platine et une électrode de référence AgCI/Ag, la surface projetée est

de 0,125 cm? (Figure 3.28).

Figure 3.28: Schéma représentatif du montage de polymérisation par voie électrochimique.
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En effet, la figure 3.29 montre le voltamogramme cyclique du SiP non modifié
dans une solution de H,SO4 de concentration 1 M contenant 0,5 M d’aniline, en
balayant entre -0,5 et 1,5 V a une vitesse de balayage de 30 mV/s.

Lors d’'un balayage voltamétrique, il arrive un moment ou une valeur seuil est
atteinte ce qui déclenche une réaction de transfert entre I'électrode de travail qui
est notre échantillon et le milieu électrolytique. Il s’établit alors quasi-
instantanément un gradient de concentration en monoméres (suite a la réduction
ou l'oxydation de ces derniers) qui réapprovisionnent l'interface en espéces
électroactives. Cela se traduit par une augmentation du courant mesuré. Dans le
premier cycle, une augmentation du courant correspond a 'oxydation de I'aniline,
cette derniére se transforme en un cation radical a cause du milieu acide, suivie
d’'une réduction du polymere formé vers 0,3 V. Dés le deuxiéme cycle, nous
enregistrons deux faibles pics d oxydation réversibles, E4 et E;, avec des valeurs
respectives de 0,2 et 0,35 V et deux pics de réduction E’y et E’; avec des valeurs
respectives de 0,08 et 0,29 V. Le premier pic d’oxydation correspond a la
polyaniline partiellement oxydée alors que le deuxiéme pic d’'oxydation est attribué
au polymére couplé en ortho d’aprés HAND et al. [249], ou la dégradation de la
PANi en produits secondaires tels que le benzoquinone et I'hydroquinone d’aprés
SHIM et al. [250]. Selon la littérature, les pics d’oxydation correspondent aux
changements dans I'état d’'oxydation de la "PANi, SNAUWAERT et al. [251] l'ont
confirmé avec I'analyse XPS. lIs ont trouvé que le rapport amine/imine change en
fonction du potentiel. Vers un potentiel de 0,15 V/ECS, la concentration des
fonctions imine est de 25 % et elle augmente graduellement jusqu’a 50 %
(formation de I'éméraldine base), atteignant une valeur supérieure a 80% a
E = 0,8 V/IECS, le polymére devient alors totalement oxydé « pernigraniline ».
Notons qu’en augmentant le nombre de cycles, le courant correspondant aux pics
d'oxydation et de réduction augmente, ceci est di a [Iélectroactivité de la
polyaniline dans cette solution. L'intensité du pic, et par conséquent I'épaisseur du
dépdbt croit avec le nombre de cycles de balayage effectués. En méme temps, au
cours de ces balayages, nous remarquons que la surface de I'électrode se colore
en vert sombre confirmant la présence du dépd6t. Notons que la couche de

polymére se forme deés le premier cycle.
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Figure 3.29 :Voltamogramme a 0,03 V/s du SiP non modifié, 5 cycles dans une
solution HoSO4 (1 M), 0,5 M (Ani).

La figure 3.30 montre la présence du dépét de polyaniline sous forme de

nanofibres ramifiées paralléle a la surface du SiP.
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Figure 3.30 : Photo MEB en surface, du SiP apres électropolymérisation a 0,03V /s, 5 cycles
dans une solution H>SO4 (1 M), Ani (0,5 M).

3.2.2.2. Polymérisation potentiodynamique sur silicium poreux modifié

La figure 3.31 présente le voltamogramme cyclique du SiP modifié par le p-PDA
dans H,SO4 (1 M) contenant 0,05 M d’aniline.

Au cours du 1°" balayage anodique effectué entre -0,5 et 1,5 V, I'augmentation du
courant correspond a I'oxydation de I'aniline, cette derniere se transforme en un
cation- radical a cause du milieu acide, suivie d’'une réduction du polymére formé

vers 0,21 V. Ce pic de réduction augmente avec le nombre de balayages. Notons
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aussi que I'épaulement qui traduit I'oxydation du polymere devient apparent dés le

quatriéme cycle (figure 3.31).
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Figure 3.31 : Voltamogramme 2 0,03 V/s du SiP modifié par le PDA, 4 cycles
dans une solution HSO4 (1M), 0,05 M (Ani).

La figure 3.32 présente le voltamogramme cyclique du SiP modifié par le p-PDA
dans H,SO4 (1 M) contenant 0,5 M d’aniline.

Au cours du 1°" balayage anodique effectué entre -0,5 et 1,5V, un pic d’oxydation
irréversible est obtenu a un potentiel de 0,63 V correspondant a I'oxydation du
monomere, ce dernier se transforme en un cation radical a cause du milieu acide
en un cation-radical. Ce comportement a été observé pour des surfaces d’'ITO
modifiées par l'aniline [252]. Dés le 2°™ cycle, I'apparition d'un faible pic de
réduction a un potentiel de 0,3 V est observée, correspondant au début de
formation du polymeére. A partir du troisieme cycle, un pic d’oxydation réversible
est observé. Notons que le pic anodique shifte graduellement vers les potentiels
élevés avec 'augmentation de I'épaisseur de la couche, ceci peut étre expliqué
par la diminution de la conductivité du film comme il a été constaté pour d’autres
interfaces modifiées par des polyméres conducteurs [253]. Par la suite,

I'échantillon est rincé avec une solution de H,SO4 (1 M).
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Figure 3.32 : Voltamogramme 2 0,03V /s du SiP modifié par le PDA, 5 cycles
dans une solution H>SO4 (1 M), 0,5 M (Ani).

3.2.2.3. Mécanisme de I'électropolymérisation

La figure 3.33 présente le mécanisme de propagation du polymére au cours de
I'électropolymérisation. La polymérisation de l'aniline est amorcée par I'oxydation
de l'aniline protonée a un cation radical. Celui-ci peut exister sous plusieurs
formes de résonances. D’aprés la littérature [254], le mécanisme qui se base sur
un couplage d’'un cation radical avec une autre forme de résonance d’aniline et ce
dernier est le plus probable. Ce mécanisme améne a la formation d’'un dimére
stable qui va étre oxydé. Par la suite, le couplage se fait entre un dimére a I'état
de cation radical avec un motif cation radical ou avec un autre dimere a I'état
cation radical. A la fin de la réaction de propagation, on se retrouve avec une
chaine de polyaniline a I'état réduit (leucoéméraldine). Notons qu’au cours de la
voltamétrie cyclique, le polymére change son état d’oxydation, se traduisant par

un changement de couleur.
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Figure3.33: Mécanisme de la propagation de la polyaniline au cours de I’éléctropolymérisation.

Par ailleurs, l'analyse IR a été effectuée afin de confirmer la formation de la
couche de polymére aprés électropolymérisation (Figure 3.34). Nous constatons
que les bandes caractéristiques du polymére sont confondues avec celles du
monomeére, mais en comparant les spectres avant et aprés électropolymérisation,
une augmentation de l'intensité de la bande située vers 1000-1200 cmattribuée
au polymére et le silicium oxydé ainsi que la bande vers 2800-3000 cm™ attribuée
aux vibrations d’élongation des liaisons CHy est observée.

La bande vers 3300 cm™ est attribuée aux vibrations des liaisons NH

secondaires, ce qui confirme la présence du polymeére.
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Figure 3.34: Spectre IR du SiP modifié (formé a partir du Si fortement dopé). Avant (a) et apres (b)
électropolymérisation dans a 0,03 V/s, 5 cycles dans une solution HxSO4 (1 M), 0,5 M (Ani).

La figure 3.35 présente limage en surface du SiP modifié aprés
électropolymérisation. Nous constatons la présence d’une couche de polymére

poreuse.

Figute 3.35: Photo MEB
0,03 V/s,

3.3. Conclusion

Le p-phényléne diamine
plusieurs étapes.
En premier lieu, des mo

greffées a la surface du




thermique et aux micro-ondes. Nous avons choisi la voie thermique vue sa
simplicité de mise en ceuvre, sa sélectivité et son bon rendement.

L’analyse FTIR a montré le greffage de I'acide via la double liaison de I'acide pour
former la liaison SiC. La présence de cette derniére a été confirmée par XPS.
Ensuite, les groupements acides ainsi greffés ont été activés par le procédé
NHS/EDC, pour pouvoir greffer par la suite le p-PDA. Ce dernier contient deux
fonctions amine dont I'une des deux réagit avec I'acide activé pour former ainsi la
liaison amide. La présence de la fonction amide a été confirmée par [l'analyse
XPS. La polymérisation a été effectuée par les deux méthodes chimique et
électrochimique dans un milieu acide. La voie chimique a été effectuée par une
simple polymérisation oxydative en présence d’'un agent oxydant (persulfate
d’ammonium). L’analyse IR montre que la polymérisation n’a pas eu lieu par voie

chimique contrairement a la voie électrochimique.

3.4. Greffage de I'aniline sur silicium poreux oxydé

La fonctionnalisation du silicium poreux oxydé par I'aniline a été réalisée selon la
figure 3.36.

Oxydation a I’lUV/O4
t=90 min

Dans le Toluéne a T° ambiante
t=24h

Figure3.36: Schéma montrant les différentes étapes pour le greffage de 'aniline.

Les différentes étapes sont détaillées ci-dessous.

3.4.1. Oxydation du silicium poreux

L’oxydation a été effectuée dans 'UV/Ozone Cleaner pendant 90 min, on obtient

une couche fine homogene d’oxyde.
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3.4.1.1. Caractérisation par infrarouge

La figure 3.37 présente le spectre IR du SiP avant et aprés oxydation. Le spectre
du SiP (Figure 3.36a) présente les bandes caractéristiques suivantes : vSiHy
(2000-2115 cm™), dSiH, (910 et 680 cm™) et dSiH (610 cm™). La bande vers
1140 cm™ est attribuée a 'oxyde interstitiel.

Aprés l'oxydation du silicium poreux (Figure 3.36b), I'apparition des bandes
suivantes est observée:

Vers 1056, 455 cm™ et 1171, 797 cm™ qui sont attribuées aux vibrations
d’élongation symétriques et asymétriques et les vibrations de cisaillement des
liasisons Si-O-Si, respectivement [255,256]. Des bandes attribuées aux vibrations
d’élongation et de déformation des liaisons Si-OH 3446 et 1630 cm™,
respectivement, sont observées [257]. En comparant le spectre FTIR du silicium
poreux oxydé avec celui du silicium poreux fraichement préparé, nous observons
la disparition des bandes attribuées aux vibrations d’élongation et de déformation
des liaisons Si-Hy.

Ces résultats montrent bien que la surface du silicium poreux est complétement

oxydée, confirmant ainsi que les sites SiHx se sont convertis en Si-OH.
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Figure 3.37: Spectre IR de SiP
(a) Fraichement préparé

(b) Oxydé par UV/Os

3.4.2. Greffage du 3-bromopropyltrichlorosilane
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Aprés avoir effectué I'oxydation du silicium poreux, I'échantillon est mis par la suite
dans un bécher contenant le 3-bromopropyltrichlorosilane dans du toluene
anhydre (20 ul dans 20 ml), la réaction est réalisée sous atmospheére inerte (N2)
dans une boite a gants.
Nous laissons la réaction pendant une durée de temps variant entre 4 et 24
heures. L'échantillon est rincé aprés comme suit:

- Toluéne (3 fois sous agitation)

- Acétone (3 fois sous agitation)

- éthanol (2 fois sous agitation)

- Séchage a l'azote.

3.4.2.1. Caractérisation par infrarouge

La figure 3.38 présente les spectres IR du silicium poreux aprés le greffage du 3-
bromopropyltrichlorosilane relevés pour différents temps de réaction. Nous
constatons I'apparition de nouvelles bandes par rapport a celles du Si poreux
oxyde.

La bande située vers 2850-3000 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation
symétrique et antisymétrique des liaisons du groupement CH,.

La bande vers 1430 correspond a la vibration de déformation « mode

cisaillement» de la liaison CHo>.

La bande vers 1290 cm_1 correspond a la vibration d’élongation de la liaison Si-C.
Les bandes vers 1300 et 1400 cm'sont attribuées aux vibrations de cisaillement
des liaisons CHs.

La bande vers 560 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C-Br
[258].
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Figure 3.38: Spectres IR du Si poreux oxydé modifié par le 3-bromopropyltrichlorosilane
(a) Apres 4 heures de réaction
(b) Apres 24 heures de réaction
(c) Apres 5jours de réaction

La figure 3.39 présente le spectre IR du SiP modifié par I'organosilane dans la
région 750-500 cm™, en variant le temps de réaction. Nous constatons que la
bande attribuée aux vibrations des liaisons C-Br apparait mieux pour un temps de
24 h et au-dela. Ceci atteste que le greffage du 3-bromopropylsilane doit se faire

durant un temps = 24h.
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Figure 3.39: Spectres IR du Si poreux oxydé modifié par le
3-bromopropyltrichlorosilane dans la région 600-500 cm!
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(a) Apres 4 heures de réaction

(b) Apres 24 heures de réaction

(c) Apres 5 jours de réaction

Par ailleurs, la présence du brome a été confirmée par la mi

(figure 3.40).

Figure 3.40: Spectre EDS du Si poreux oxydé modifié
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3.4.3. Accrochage de l'aniline

croanalyse EDS

Le greffage de I'aniline a été effectué a différentes températures durant différents

temps.
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3.4.3.1. Effet de la température et du temps

A. A température ambiante

Le greffage de l'aniline a été effectué par voie chimique sous atmosphére inerte
(dans une boite a gants), en immergeant tout simplement I'échantillon dans une
solution d’aniline pendant un temps variant entre 24h et 5 jours. L’échantillon est
rincé apres comme suit:

- N-méthylpyrolidinone(3 fois sous agitation).

- Ringage abondant avec du méthanol (3 fois sous agitation).

- Séchage a l'azote.

Les spectres infrarouges aprés la fonctionnalisation du SiP par I'aniline (Figure
3.41), montrent clairement le greffage de celle-ci a la surface du silicium poreux.
Nous observons I'apparition de ces principales bandes:

-Vers 690 et 750 cm™ attribuées aux vibrations de déformation des liaisons C-H
benzéne monosubstituées, les vibrations d’élongation correspondantes sont vers
3050 cm™.

-Vers 1500 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C=C du cycle
benzénique

-Vers 1600 cm™, attribuée aux vibrations de déformation des liaisons N-H.

-Vers 2855-2950 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation symétrique et
antisymétrique du groupement CH..

-Vers 3330-3400 cm'1, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons N-H de

'aniline.
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Figure 3.41: Spectre IR du Si poreux oxydé modifié par I'aniline.
(a) Apres 24 h de réaction
(b) Apres 36 h de réaction
(c) Apres 48 h de réaction
(d) Apres 5 jours de réaction

En calculant I'aire sous la bande par rapport a la ligne de base a l'aide du logiciel
OMNIC pour les bandes caractérisant Ianiline, celles vers 1500 cm™ et
1600 cm™, nous obtenons la courbe présentée sur la figure 3.42. Nous
constatons que les aires sous les bandes relatives au taux de greffage de I'aniline
augmentent avec le temps, atteignant un seuil a un temps de 48h (au-dela le taux

de greffage reste constant).
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Figure 3.42: Variation de aire sous les bandes 1500cm™ et 1600 cm™ en
fonction du temps
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B. A température de 60°C

La figure 3.43 présente les spectres IR aprés la fonctionnalisation du SiP par
I'aniline et montre clairement le greffage de celle-ci a la surface du silicium poreux.
Nous observons 'apparition de ces principales bandes:

-Vers 690 et 750 cm™, attribuées aux vibrations de déformation des liaisons C-H
benzéne monosubstituées, notons que ces bandes sont plus résolues par rapport
a celles a température ambiante, les vibrations d’élongation correspondantes sont
vers 3050 cm™.

-Vers 1500 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C=C du cycle
benzénique.

-Vers 1600 cm'1, attribuée aux vibrations de déformation des liaisons N-H.

Vers 2855-2950 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation symétrique et
antisymétrique du groupement CH..

-Vers 3330-3400 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons N-H de

'aniline.
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Figure 3.43: Spectres IR du SiP oxydé modifié par I'aniline a différents temps
t=1h(a), t=4h(b),t=7h(c), t=24h ().

En calculant I'aire sous la bande par rapport a la ligne de base a 'aide du logiciel
OMNIC pour les bandes caractérisant I'aniline (vers 1500 cm™ et 1600 cm™),

nous obtenons la courbe présentée sur la figure 3.44, nous constatons que les
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aires sous les bandes relatives au taux de greffage de 'aniline augmentent avec le

temps. Dépassant 13 h, le taux de greffage semble étre quasiment constant.
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Figure 3.44: Variation de l'aire sous les bandes 1500cm! et 1600 cm-!
en fonction du temps

C. Atempérature 80°C

La figure 3.45 présente les spectres IR aprés la fonctionnalisation du silicium
poreux par l'aniline en variant le temps de réaction. Ces derniers présentent les

mémes bandes caractéristiques de I'aniline.
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Figure 3.45: Spectres IR du Si poreux oxydé modifié par I'aniline a différents temps
t=1h(@), t=4h®b),t=7h(c),t=24h(d).
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La figure 3.46 présente la variation de I'aire sous les bandes vers 1500 cm™ et
1600 cm™ par rapport & la ligne de base & laide du logiciel OMNIC, nous
constatons que les aires sous les bandes relatives au taux de greffage de I'aniline
augmentent lIégérement avec le temps, montrant ainsi qu’il n’'y a pas un effet

considérable du temps a une température de 100°C (Figure 3.47).
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Figure 3.46: Variation de l'aire sous les bandes 1500 et 1600 cm™ en
fonction du temps.
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Figure 3.47: Spectre IR du Si poreux oxydé modifié par 'aniline (T=100 °C).
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Examinons de prés les zones vers 3800-2800 cm™ et 1000-500 cm™ dans les
spectres IR apres la fonctionnalisation du SiP oxydé avec l'organosilane et
I'aniline par la suite (Figure 3.48). En comparant les spectres, nous confirmons le
greffage du 3-bromopropyltrichlorosilane par I'apparition de la bande attribuée a la
liaison C-Br vers 560 cm’'et la bande attribuée a la liaison CH,. Aprés la
substitution du brome par I'aniline, nous constatons la disparition de la faible
bande vers 560 cm™ et I'apparition du doublet vers 700-750cm™ caractérisant les
CH monosubstitué du noyau benzénique. Par ailleurs, lintensité de la bande
caractéristique des liaisons Si-OH diminue aprés le greffage de I'organosilane,
attestant la diminution des sites silanols, ce qui confirme le greffage de

I'organosilane.

vC-H du noyeau benzénique
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Figure 3.48: Spectres IR (3800-2800 cm ! et 1000-500 cm'du Si poreux oxydé modifié par le 3-
Bromopropyltrichlorosilane et I'aniline.

3.4.3.2. Mesure d’angle de contact

Par ailleurs I'angle de contact a été mesuré a l'aide d’un appareil de mesure
adapté (DIGIDROP). La figure 3.49 présente les photos obtenues lors de la
mesure d’angle de contact. En effet, nous constatons qu'une surface oxydée
présente un angle de contact < 5° (Figure 3.49 a). Aprés le greffage du
3-bromopropylsilane, une augmentation de l'angle est observée, il est de 53°

(Figure 3.49 b). En substituant les atomes de brome par 'aniline, 'angle de
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contact augmente davantage, il devient 77° (Figure 3.49 c), ceci est di au

caractére hydrophobe du noyau benzénique de l'aniline.

(@ o)

1
6}
o

(c) e=77°

Figure 3.49: Mesures d’angle de contact
(a) Apres 'oxydation du silicium poreux
(b) Apres le greffage du 3-bromopropyltrichlorosilanea
(c) Apres le greffage de laniline.

3.4.3.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Par ailleurs, des observations au MEB ont été effectuées pour chaque étape de
modification. La figure 3.49a montre une surface poreuse pour un échantillon de
silicium poreux oxydé, aprés le greffage du 3-bromopropyltrichlorosilane suivi de
I'aniline, la couche devient dense (Figure 3.50 b,c) mais le caractere poreux

persiste.
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Figure 3.50: Vue en surface au MEB
(a) Siporeux oxydé
(b) Si poreux oxydé modifié par le 3-bromopropyltrichlorosilane
(c) Siporeux oxydé modifié par I'aniline

3.5. Polymérisation

Pour la derniére étape, nous avons procédé par deux méthodes : polymérisation
chimique en utilisant un agent oxydant comme le persulfate d’ammonium (APS)

(NH4)2S20s, et polymérisation électrochimique.

3.5.1. Polymérisation chimique

Comme il a été déja vu, la synthése par voie oxydante requiert I'utilisation d’'un
acide comme dopant et un oxydant comme amorceur.

L’échantillon de silicium poreux modifié par I'aniline, est immergé dans une
solution contenant l'aniline dissoute dans HCI (1M) sous agitation pendant 30
min. Ensuite, le persulfate d’ammonium est rajouté goutte a goutte a l'aide d’'une
ampoule a décanter (Figure 3.22). La réaction est laissée pendant 15 h a

température ambiante. Sous ces conditions, le polymére est formé sous forme
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éméraldine sel. Afin de le convertir en éméraldine base, I'échantillon est rincé
abondamment avec le NMP.

Dans cette partie, nous avons utilisé trois solutions de polymérisation.

Solution (1): HCI (1 M), Ani (0,05 M), APS (0,057 M)

Solution (2): HCI (1 M), Ani (0,1 M), APS (0,15 M)
Solution (3): HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575 M)

3.5.1.1. Solution (1)

La figure 3.51a,b présente les spectres IR du SiP modifié par I'aniline (dans les
conditions suivantes T=60°C et t= 24 h) avant et aprés polymérisation.

En comparant les deux spectres, nous observons [I'élargissement et
I'augmentation de l'intensité des bandes suivantes:

Vers 1602 et 1498 cm™ qui est attribuées aux liaisons -N=Q=N et B-NH-B
respectivement du polymére.

-Vers 2850 et 3050 cm™ qui est attribuées aux vibrations d’élongation liaisons CH.

-Vers 3300-3400 cm™ qui est attribuée aux liaisons NH.
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Figure 3.51: Spectres IR du SiP modifié
(a) Par laniline (T=60°C, t= 24h)
(b) Parla PANI apres le rincage
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Par ailleurs, des observations au MEB ont été effectuées. La figure 3.52a présente
la surface de SiP modifié par I'aniline et nous constatons que la surface garde son
caractére poreux. Apreés polymérisation, une couche dense est observée
confirmant ainsi la formation du polymeére, cette derniére parait également poreuse
(Figure 3.52 b).

EHT=1000KY  SgeelA=inlemi Signels 05066 WD: ddmm o+

EMT=1000W  SigealAslalens Signals 1000 WO
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Figure 3.52: Vue en surface par microscopie électronique a balayage
(a) SiP modifié par l'aniline (T=60°C, t= 24h)
(b) SiP modifié par la PANi

3.5.1.2. Solution (2)

La figure 3.53 présente les spectres IR du SiP modifié par I'aniline (dans les
conditions suivantes: T= 80 °C et t = 7 h). Avant polymérisation, nous enregistrons
la présence des bandes caractéristiques de I'aniline citées ultérieurement. Aprés
polymérisation (Figure 3.53b), nous remarquons I'élargissement des bandes vers

1600 et 1498 cm™, ceci confirme la présence de la PANi.
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Figure 3.53: Spectres IR du SiP modifié
(a) Par laniline (T=80°C, t= 7h)
(b) Parla PANI apres le rincage
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3.5.1.3. Solution (3)

La figure 3.54 présente les spectres IR du SiP modifié par I'aniline (dans les

conditions suivantes : T= 80 °C, t= 24 h), avant et aprés polymérisation.
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Figure 3.54 : Spectres IR du SiP modifié
(a) Par Paniline (T=80°C, t= 24h)
(b) Parla PANI.

Aprés polymérisation, un élargissement des bandes vers 1498-1505 et 1600 cm™
aux vibrations d’élongation des liaisons benzoides et quinoides respectivement,
est observé (Figure 3.54 b).

Caractérisation par MEB

D’autre part, nous avons effectué des observations au MEB apres polymérisation
avant et aprés le ringage (Figure 3.55). Nous constatons la formation d’une
couche épaisse de PANi. Cette derniére est déposée sur la surface du SiP
((Figure 3.55 a). Une fois que la surface est rincée abondamment avec le NMP,

cette couche disparait et il ne reste que la couche greffée (Figure 3.55b).
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Figure 3.55: Vue en surface par microscopie électronique a balayage
(a) SiP modifié par la PANI avant le ringage

(b) SiP modifié par la PANI apres le ringage [259].
Mesure d’angle de contact

Par ailleurs, I'angle de contact a été mesuré (Figure 3.56), aprés polymérisation et
avant le ringage, I'angle diminue et une fois la surface rincée, il augmente, ce qui
confirme la désorption de la couche déposée.
53°
270 (a) 24 (b) ()

Figure 3.56: Mesures d’angle de contact sur SiP modifié
(a) Par laniline
(b) Parla PANI avant le rincage
(c) Parla PANI apres le rincage

Caractérisation par XPS
Le spectre XPS global de la surface du SiP modifié par la PANi révéle la présence

de quatre principales éléments a savoir 'oxygéne, I'azote, le carbone et enfin le

silicium (figure 3.57).
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Figure 3.57: Spectre XPS global du SiP modifié par la PANi [260].

Ci-dessous nous détaillons les zones de chaque élément. La figure 3.58 présente
la zone de I'azote N1s du spectre XPS a haute résolution d’'une surface de SiP
aprés polymérisation. Ce spectre présente un pic principal centré a 399 eV et qui
présente deux épaulements. Ceci suggeére la contribution de plusieurs types
d’azote dans différents environnements. La déconvolution du spectre a mis en
évidence trois principales contributions. La figure 3.59 illustre les différents types

d’atomes d’azote dans la structure moléculaire.
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Figure 3.58: Spectre XPS 2 haute résolution dans la zone N1s d’une surface de silicium poreux
apres polymérisation dans HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575 M)
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Figure 3.59: Les différents types d’atomes d’azote (N1s) (bleu) et de carbone (Cls)(rouge) détectés
par XPS pour une surface de SiP modifiée par la PANI.

Nous distinguons la contribution de I'azote (Ni) de la liaison N-H vers 399,4 eV, la
contribution du Niii de la liaison =NH- vers 398,2 eV. Ces résultats correspondent
a ceux trouvés pour 'lhomopolymeére [261]. La faible contribution vers 401 eV est
attribuée a l'azote protoné N* [262]. Ces résultats sont en accord avec ceux
obtenus par LI et al. [263]. La figure 3.60 présente la zone de I'azote C1s du
spectre XPS a haute résolution d’une surface de SiP aprés polymérisation. Ce
spectre présente un pic principal centré vers 285,4 eV. La déconvolution de ce
dernier a mis en évidence quatre contributions. Les contributions du (Ci) et (Cii)
des liaisons C-H et C-C vers 285,4 eV ainsi que les contributions du (Ciii) et (Cv)
vers 286,7 eV.
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Figure 3.60: Spectre XPS a haute résolution dans la zone N1s d’une surface de silicium poreux

apres polymérisation dans HCI (Ll‘r\?, Ani (0,5 M), APS (0,575 M).



Caractérisation par UV-Vis-PIR

La figure 3.61 présente les spectres UV du SiP oxydé, SiP fonctionnalisé avec
I'aniline et SiP fonctionnalisé avec la PANi respectivement. Aprés I'accrochage de
I'aniline, une bande d’absorption située vers 382 nm est observée, cette derniére
correspond probablement a la transition électronique m—, 7. Une seconde bande
d’absorption située vers 482 nm apparait aprés la polymérisation, cette derniére

correspond a la transitsion n —»1* de la forme quinoide du polymere.
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Figure 3.61: Spectres UV-Vis du SiP modifié
(a) SiP oxydé
(b) SiP modifié par I'aniline
(c) SiP modifié par la PANi, HCI (1 M), Ani (0,5 M), APS (0,575M).

Caractérisation par SIMS

La figure 3.62 montre le profil de profondeur de la couche de silicium poreux
modifiée parla PANi. Les signaux observés correspondent au substrat de silicium
et aux signaux du carbone, de I'oxygéne et de I'azote contenus dans le polymére.
Nous distinguons trois régions |, |l et Ill.

La région | correspond au film organique en surface. La région Il représente la
couche de polymeére greffée a lintérieur de la couche poreuse. Dans cette région,

le signal atteint une valeur quasi stationnaire. La concentration des éléments est
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constante a travers la couche de silicium poreux. Le taux de l'azote est
relativement faible vu que le polymére ne contient pas beaucoup d’atomes d’azote
dans sa structure.

Cependant, le niveau élevé d’oxygéne détecté est di a la contribution des atomes
d’'oxygéne présents dans les chaines moléculaires lors de I'oxydation du SiP a
'UV/O3 et a 'oxygene présent initialement dans le substrat de silicium. Au fond
des pores, nous observons une légére augmentation des signaux suggérant un
greffage relativement plus dense. La région Il correspond au silicium massif ou la
quantité de C, H, N et O diminue d’'une maniére significative tandis que le signal
de silicium dans le volume augmente. Nous concluons que le greffage du

polymére commence au fond des pores (Figure 3.63).
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Figure 3.62: Le profil de profondeur par SIMS dans la couche de SiP
modifiée par la PANI.

Figure 3.63: Schéma représentatif d’un pore.
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3.5.2. Polymérisation électrochimique

Les voltamogrammes cycliques effectués, ont été réalisés en utilisant un
autolab 12 (Eco Chemie, Utrecht, The Netherlands). L’échantillon est mis dans
une cellule circulaire en PTFE avec une contre électrode en platine et une
électrode de référence AgCl/Ag, la surface projetée est de 0,125 cm?.

En effet, la figure 3.64 montre le voltamogramme cyclique du SiP oxydé non
modifi€ dans une solution de H;SO4 de concentration 1 M contenant 0,5 M
d’aniline, en balayant entre 0 et 1,5 V a une vitesse de balayage de 30 mV/s.

Dans le premier cycle, I'augmentation du courant correspond a l'oxydation de
I'aniline en un cation- radical, suivie d’'une réduction du polymére formé vers 0,3 V.
En effet, nous enregistrons un pic d’oxydation réversible dés le deuxiéme cycle,
E+ (0,16 V) et un pic de réduction E'y (0,15 V) correspondant a la polyaniline
partiellement oxydée. Notons qu’en augmentant le nombre de cycle le courant
correspondant aux pics d'oxydation et de réduction augmente; ceci est di a
I'électroactivité de la polyaniline dans cette solution. L’intensité du pic et par
conséquent I'épaisseur du dépdt croit avec le nombre de cycles de balayage
effectués. En effet, au cours de ces balayages, nous remarquons que la surface
de I'électrode se colore en vert sombre attestant le dépdt. Notons que le

changement de couleur est observé dés le premier cycle.

80

1x10° (A)
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E(V (Ag/AgC))

Figure 3.64: Voltamogramme a 0,03V /s du SiP oxydé, 4 cycles
dans une solution HSO4 (1 M), 0,5M (Ani).

La figure 3.65 montre clairement le dép6t de PANi sur SiP oxydé dont nous

distinguons le dép6t de PANi sur le SiP.
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Figure 3.65 :Photo MEB en surface, du SiP oxydé aprés électropolymérisation a 0,03 V/s,
4 cycles dans une solution H,SO4 (1 M), 0,5 M (Ani).

Par ailleurs, I'électropolymérisation éffectuée sur un échantillon présentant un
taux de greffage faible d’aniline d’aprés le spectre IR, conduit a la formation d’'un

dépdbt de polymere et pas un greffage (Figure 3.66).

Signal A= InLens Mixage=0ff | Largeur=2314um | wD= 35mm

Signal B = InLens  Signal = 1000

Figure 3.66: Photo MEB en surface, du SiP modifié par I'aniline (T® ambiante, t =3 h)
apres électropolymérisation 2 0,03 V/s, 5 cycles dans une solution HoSO4 (1 M), 0,5 M
(Ani).

La figure 3.67 présente la voltammeétrie cyclique sur un échantillon modifié par
I'aniline dont les conditions de substitution sont (T° ambiante t= 24 h) effectuée
dans des solutions acides avec et sans le monomére. Aucun pic n’est observé
dans une solution dépourvue du monomere. Par contre, en effectuant
I'électropolymérisation dans une solution contenant le monomére, un pic
d’oxydation a E = 0,85 V correspondant a I'oxydation du monomére apparait, suivi
de deux pics de réduction E’y (0,83 V) et E’; (0,1 V). Ce dernier est attribué au pic

de réduction du polymére correspondant au début de polymérisation.
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Figure 3.67: Voltamogramme a 0,03 V/s du SiP modifié, 1 cycle
dans une solution HSO4 (1 M), 0,5 M (Ani).
La figure 3.68 présente les spectres IR relevés avant et aprés
I'électropolymérisation. Avant polymérisation nous enregistrons la présence des

bandes caractéristiques de l'aniline.
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Figure 3.68 : Spectres IR du SiP modifié par 'aniline
(a) Avant polymérisation

(b) Apres polymérisation dans (Ani (0,5 M), H2SO4 (1 M)

Apres polymérisation, un élargissement de bandes vers 1498-1505 et
1600 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons benzoides et

quinoides respectivement, est observé confirmant ainsi la présence de la
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polyaniline qui se présente dans ce cas par une couche spongieuse d’apres la

photo MEB présentée sur la figure 3.69.

Figure 3.69 : Image MEB du SiP modifié apres polymérisation dans
(Ani (0,5 M), H.SO4 (1 M).

La figure 3.70 présente des courbes votamétriques de I'échantillon du silicium
poreux modifié par I'aniline dont les conditions de substitution sont (T= 80 °C, t =7
h) dans un bain contenant I'acide sulfurique (1 M) et I'aniline (0,5 M).

Nous enregistrons dans le premier cycle une augmentation du courant traduisant
I'oxydation du monomére suivie de deux pics de réduction du polymere a 0,02 V et
-0,19 V, tandis que, dés le deuxiéeme cycle nous enregistrons deux pics
d’oxydation dont I'un est moins apparent E4 et E; avec des valeurs respectives de
0,29 et 0,5 V et deux pics de réduction E¢’, E>’ avec des valeurs respectives de
-0,03 V et -0,27 V. Ces pics correspondent respectivement a la polyaniline
partiellement oxydée et la polyaniline totalement oxydée, selon la littérature [251].
et le deuxieme pic d’oxydation est attribué a la présence du polymere couplé en
ortho d’aprés HAND et al. [249], ou la dégradation de la PANi en produits
secondaires tels que le benzoquinone et I'hydroquinone d’aprés SHIM et al. [250].
De plus, on ne peut pas distinguer la couche de polymeére greffée par rapport a la
surface du silicium poreux contrairement aux cas du dépdt sur une surface non

modifiée (figure 3.65).
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Figure 3.70: Voltamogramme a 0,03 V/s du SiP modifié par Ianiline, 5 cycles
dans une solution HSO4 (1 M), 0,5 M (Ani).
La figure 3.71 présente la surface du SiP modifié par [l'aniline aprés
I'électropolymérisation, une couche dense contenant des grains nanométriques

est observée.
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Figure 3.71: Photo MEB en surface, du SiP modifié par I'aniline apres électropolymérisation
20,03 V/s, 5 cycles dans une solution H,SO4 (1 M), 0,5 M (Ani).

Notons que nous avons utilisé pour ces échantillons une seule concentration du
monomere (0,5 M) car pour des concentrations faibles, I'électropolymérisation n’a
pas eu lieu.

La figure 3.72 présente le mécanisme de propagation du polymére au cours de
I'électropolymeérisation. La polymérisation de I'aniline est amorcée par la réduction
de l'aniline protoné a un cation radical. Ce cation radical peut exister sous
plusieurs formes de résonance. D’apres la littérature [264], le mécanisme qui se

base sur un couplage d’un cation radical avec une autre forme de résonance
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d’aniline est le plus probable. Ce mécanisme améne a la formation d’'un dimére
stable qui va étre oxydé.

Par la suite, le couplage se fait entre un dimére a I'état de cation radical avec un
motif cation radical ou avec un autre dimere a I'état cation radical. A la fin de la

réaction de propagation, on se retrouve avec une chaine de polyaniline a I'état

oxydé (leucoémeéraldine).
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Figure 3.72: Mécanisme de la propagation de la polyaniline au cours de I’éléctropolymérisation.

3.6. Conclusion

L’aniline a été greffée sur la surface du SiP suivant un procédé a plusieurs étapes.
En premier lieu une monocouche d’organosilane avec des terminaisons Bra été
greffée a la surface du SiP par voie chimique. L’analyse IR, la microanalyse
(EDS) et les mesures d’angle de contact ont confirmé le greffage de ce dernier.
Ensuite, I'aniline est accrochée avec une simple substitution avec les atomes de
brome a une température variant entre la température ambiante et une

température de 100°C pendant des durées de temps variant entre 4 h et 5 jours.
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Le greffage de laniline a été confirmé par l'analyse IR. Par ailleurs, la
polymérisation a été effectuée par deux méthodes chimique et électrochimique
dans un milieu acide. La voie chimique a été effectuée par une simple
polymérisation oxydative en présence dun agent oxydant (persulfate
d’ammonium), plusieurs concentrations du monomeére ont été utilisées.

La polymérisation a été confirmée par I'analyse XPS. Notons que La voie

électrochimique méne aussi au greffage covalent du polymére.
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CHAPITRE 4

PHOTOLUMINESCENCE DU SILICIUM POREUX MODIFIE PAR LA
POLYANILINE

A la lumiére de la découverte de la luminescence du silicium poreux (SiP) sous
excitation UV a température ambiante [1], ce matériau a suscité un grand intérét
et a fait 'objet d’'une quantité énorme de travaux. Ces derniers ont été consacrés
pour la détermination de ses propriétés structurales et électroniques afin de
comprendre l'origine de la luminescence (PL) et ce dans le but de développer des
dispositifs se basant sur la luminescence de SiP [265].

Fraichement préparé le Si est recouvert d’'une couche d’hydrogéne (SiHx) ayant
d’excellentes propriétés électroniques mais malheureusement, cette couche n’est
pas stable a I'air ambiant, par conséquent la luminescence est atténuée. La
formation de monocouches organiques directement liées au SiP confére une
grande stabilité au matériau ainsi que la préservation de ses propriétés optiques
[266]. Le silicium poreux passivé de cette maniére pourrait trouver une stabilité
pour des applications commerciales dans le domaine de l'optoélectronique, la
détection,...etc.

Dans ce chapitre, nous allons étudier la PL du SiP modifié par la polyaniline
déposée et/ou greffée sur la surface du silicium poreux. Nous allons voir
I'évolution de la PL pour chaque étape de greffage et ce pour chaque type de SiP,

I'évolution dans le temps et dans des milieux hostiles est étudiée également.
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4.1. Photoluminescence du silicium poreux

Dans notre travail, deux types de silicium, fortement et moyennement dopé ont été
utilisés.

4.1.1. Silicium fortement dopé

La photoluminescence a été effectuée en utilisant un spectrometre de
luminescence doté d’un laser d’ion Kr de puissance de 25 mW, avec une longueur
d’'onde d’excitation de 405 nm.

La figure 4.1 présente le spectre PL du SiP formé a partir du Si fortement dopé,
les conditions de formation sont J= 80 mA/cm? durant un temps de 30 s dans une
solution de HF/EtOH 50/50% en vol. Une bande dont le maximum est vers
618 nm modulée par des effets d'interférence est observée, notons que ces effets

sont dus a ’'homogénéité de la surface poreuse.
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Figure 4.1: Spectre PL du SiP (J = 80 mA/cm?, t = 30s, HF/EtOH 50/50% en vol)

4.1.2. Silicium moyennement dopé

Pour le Si moyennement dopé, nous avons utilisé deux types de solution :
e La solution de Buriak (HF/H,O/EtOH (25 :45 :30 % en vol), dans ce cas
une densité de courant de 20 mA/cm? a été appliquée pendant 10min.
e La solution communément utilisée HF/EtOH 50/50% en vol, une densité de

20mA/cm? est appliquée pendant 5 min.
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La figure 4.2 présente le spectre PL de SiP formé dans une solution de Buriak.

Une bande large dans le rouge dont le maximum est vers 660 nm est observée.
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Figure 4.2: Spectre PL du SiP (J=20 mA/cm?, t=10 min,
HF/H,O/EtOH (25 :45 :30 % en vol).

La figure 4.3 présente le spectre PL de SiP formé dans une solution HF/EtOH
50/50%. Dans ce cas, une bande dans le rouge dont le maximum est vers 638 nm

est observée.
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Figure 4.3: Spectre PL du SiP (J= 20 mA/cm?, t=5 min,
HF/EtOH (50/50 % en vol).

4.2. Photoluminescence du silicium poreux modifié:
4.2.1. Photoluminescence du SiPmodifié apres dép6t de polyaniline

Dans cette étude nous avons mesureé la PL pour les échantillons qui ont présenté
des couches homogénes de polymére, il s’agit de la PANi dopée avec l'acide
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chlorhydrique (HCI) et la PANi dopée avec l'acide trifluoroacétique acide (ATFA).
Ces couches, ont été déposées par étalement, en utilisant I'acide nitrique comme
solvant.

La figure 4.4 présente les spectres PL des composites SiP/PANi dopée par HCI,
avec différentes concentrations (0,5, 1 et 2%). Nous constatons que pour une
concentration faible de PANi, I'intensité de PL décroit, avec un décalage vers le
bleu (blue shift) d’environ 60 nm. En augmentant la concentration du polymere
dans le solvant, une augmentation considérable de I'intensité de PL est observée,

accompagnée aussi d’'un décalage vers le bleu d’environs 60 nm.
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Figure 4.4: Spectres PL
(a) SiP fraichement préparé
(b) SiP/PANI-HCI (0,5 %)
(c) SiP/PANI-HCI (1 %)
(d) SiP/PANI-HCI (2 %)

La figure 4.5 présente les spectres PL du SiP et SiP sur lequel a été déposé
la PANi dopée par ATFA avec différentes concentrations (0,5, 1%).

Le SiP présente une bande large dans le rouge dont le maximum est vers 660 nm.
Aprés la déposition de la PANi, une diminution de l'intensité de PL est observée
pour une concentration faible du polymére. Tandis que pour une concentration
élevée, une augmentation de l'intensité est observée. Notons que dans ce cas le

maximum de l'intensité de PL ne change pas aprés dépét du polymére.
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Figure 4.5: Spectres PL
(a) SiP fraichement préparé
(b) SiP/PANI-ATFA (0,5 %)
(c) SiP/PANI-ATFA (1 %)

4.2.2. Photoluminescence du Silicium Poreux modifié aprés le greffage de la
Polyaniline

4.2.2.1. Evolution de la PL durant le greffage du p-phényléne diamine

Nous rappelons les étapes de greffage du p-PDA sur SiP hydrogéné:
1- Greffage de I'acide undécylénique
2- Activation de I'acide
3- Accrochage du p-PDA

Les différentes étapes de greffage sont vérifiées par I'analyse IR (Figure 4.6).

La formation du SiP est confirmée par la présence du triplet attribué aux liaisons
SiHy (x=1-3) vers 2000-2100 cm™.

Le greffage de I'acide undécylénique est confirmé par la présence de la bande
vers 1716 cm™ attribuée aux vibrations du carbonyle (C=0) de I'acide et la bande
vers 2800-3000 cm™, atribuée aux vibrations des laisons CHy.

L’activation de I'acide est vérifiée par la présence du triplet vers 1742, 1786, 1816
cm’', correspondant respectivement aux vibrations d’élongation du carbonyle de
'ester, au mode antisymétrique des deux carbonyles du cycle NHS et au mode

symeétrique correspondant.
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Figure 4.6: Spectres IR
(a) SiP fraichement préparé
(b) SiP modifié par 'acide undécylénique
(c) SiP apres 'activation de 'acide
(d) SiP apres 'accrochage du p-PDA

La figure 4.7 présente les spectres PL du SiP relevés aprés chaque étape de
greffage, le spectre PL du SiP formé a partir du silicium fortement dopé révéle un
maximum d’intensité vers 704 nm (Figure 4.7a). Aprés le greffage de Il'acide
undécylénique, nous constatons que l'intensité de PL décroit Iégérement d’'un
facteur de 2 avec un décalage vers les faibles longueurs d’onde d’environs 76 nm
(Figure 4.7b). Une fois que l'acide est activé, une diminution de lintensité est
observée en gardant le méme maximum (Figure 4.7c). En greffant le p-phényléne
diamine (PDA) une augmentation de l'intensité de PL d’'un facteur de 2 avec un

maximum vers 618 nm est observée (Figure 4.7d).
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Figure 4.7: Spectres PL. SiP fraichement préparé (a), SiP modifié par I'acide undécylénique (b),
SiP apres Pactivation de P'acide (c), SiP apreg Bfccrochage du p-PDA (d).



4.2.2.2. Photoluminescence du Si poreux modifié aprés I'électropolymérisation

Comme nous l'avons vu précédemment (chapitre 3), la polymérisation sur SiP
modifié par le PDA s’est effectuée pas voie électrochimique. La figure 4.8
présente les spectres PL des échantillons de SiP modifié par le monomére et le
SiP modifié par le polymére respectivement. Une diminution considérable de

l'intensité de PL est observée aprés I'électropolymérisation.
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Figure 4.8: Spectres PL des : SiP apres 'accrochage du p-PDA (a), SiP apres
électropolymérisation (Voltamogramme a 0.03 V/s, 4 cycles dans une solution

H,SO4 (1 M), 0,5 M (Ani) (b).

4.2.2.3. Evolution de la PL durant les étapes de greffage de 'aniline

Nous rappelons les différentes étapes de greffage de I'aniline sur SiP

1- Oxydation du SiP a 'uUV/O3

2- Greffage du 3-bromopropyltrichlorosilane

3- Accrochage de 'aniline
La présence de ces espéces greffées est vérifiée par I'analyse IR. (Figure 4.9).
La formation du SiP est confirmé par la présence du triplet attribué aux liaisons
SiHy (x=1-3) vers 2000-2100 cm™.
Le greffage du 3-bromoprpyl trichlorosilane est confirmée par la présence de la
bande vers 560 cm™ attribuée aux vibrations des liaisons C-Br et la bande
attribuée aux vibrations des liaisons CH, vers 2800-3000 cm™.

Le greffage de I'aniline est confirmé par la présence des bandes suivantes :
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Vers 690 et 750 cm'1, attribuées aux vibrations de déformation des liaisons C-H
benzeéne monosubstituées, les vibrations d’élongation correspondantes sont
situées vers 3050 cm™.

Vers 1500 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C=C du cycle
benzénique.

Vers 1600 cm™, attribuée aux vibrations de déformation des liaisons N-H.

La bande située vers 2855-2950 cm™' est attribuée aux vibrations d’élongation
symétrique et antisymétrique du groupement CHy.

La bande vers 3330-3400 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des

liaisons N-H de I'aniline.
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Figure 4.9: Spectres IR des : SiP fraichement préparé (a), SiP oxydé (b), SiP
apres le greffage du 3-brompropyltrichlorosilane (c), SiP apres 'accrochage de
P'aniline (d).

La figure 4.10 révéle les spectres PL relevés pour chaque étape de greffage. Le
SiP oxydé présente un maximum de PL vers 636 nm. Apres le greffage du 3-
bromopropyltrichlorosilane une augmentation significative de I'intensité de PL d’un
facteur de 5 est observée. Aprés 'accrochage de l'aniline, I'intensité de PL décroit

légerement accompagnée d’'un déplacement vers le bleu d’environs 22 nm.
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Figure 4.10: Spectres PL.
(a) SiP oxydé
(b) SiP modifié par I'organosilane
(c) SiP apres 'accrochage de ’Ani

o [’effet du temps de substitution de I'aniline sur la PL
Par ailleurs, nous avons étudié I'évolution du maximum de la PL en fonction du
temps de substitution de l'aniline. Nous constatons que la PL décroit avec
laugmentation du temps de substitution des molécules d’aniline. La
recombinaison radiative est ainsi affectée par le taux de greffage de l'aniline qui

augmente avec le temps de substitution.
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Figure 4.11: Spectres PL.
(a) SiP oxydé apres le greffage du 3-brompropyltrichlorosilane
(b) SiP apres I'accrochage de aniline (T=80 °C, t=1 h)
(c) SiP apres I'accrochage de 'aniline (T=80 °C, t=4 h)
(d) SiP apres I'accrochage de aniline (T=80 °C, t=7 h)
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Les spectres IR correspondant a ces couches sont présentés ci-dessous.

Transmission (u.a)
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Nombre d'onde (cm™)
Figure 4.12: Spectres IR du SiP modifié
(a) SiP oxydé apres le greffage du 3-brompropyltrichlorosilane
(b) SiP apres 'accrochage de aniline (T=80 °C, t=1 h)
(c) SiP apres 'accrochage de I'aniline (T=80 °C, t=4 h)
(d) SiP apres 'accrochage de 'aniline (T=80 °C, t=7 h)

4.2.2.4. Photoluminescence du silicium poreux modifié par la polyaniline

Aprés la polymérisation par voie chimique, sur SiP oxydé modifié par I'aniline,
nous constatons que l'intensité de la PL change lIégérement avec un déplacement
vers le bleu d’environ 10 nm (Figure 4.13) par rapport a la PL du SiP modifié par le

monomere (Figure 4.10 b).
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Figure 4.13: Spectre PL du SiP modifié par la PANI.
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Aprés polymérisation par voie électrochimique, une diminution de l'intensité de la
PL accompagné d’un déplacement vers le bleu d’environ 15 nm (Figure 4.14b) par

rapport a la PL du SiP modifié par le monomére est observée (Figure 4.14a).
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Figure 4.14: Spectres PL du SiP modifié.
(a) Par la P’aniline
(b) Par la PANI

4.2.3. Effet du temps sur la PL du Si Poreux modifié

4.2.3.1. Silicium poreux oxydé
La figure 4.15 présente les spectres PL du SiP oxydé (Figure 4.15 a), nous

constatons qu’apres un vieillissement d’'une année, lintensité de PL a augmenté

de 11 fois par rapport a celle du SiP oxydé fraichement préparé (Figure 4.15 b).
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Figure 4.15: Spectres PL du SiP oxydé.
(a) SiP oxydé fraichement prépaté
(b)SiP oxydé apres un an de stockage.
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4.2.3.2. Silicium poreux modifié par le p-phényléne diamine

La figure 4.16 présente les spectres PL des échantillons fonctionnalisés par le p-

PDA excité a 405 nm, aprés une année de stockage de I'’échantillon, une légere
diminution de lintensité de la PL est observée. Notons que ces échantillons

présentent une forte luminescence par rapport aux échantillons oxydés.

PL (u.a)
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Mnm)

Figure 4.16: Spectres PL du SiP modifié par la PANi, A et B.
(a) SiP modifié par la PANI fraichement préparé
(b) SiP modifié par le p-PDA aprés un an de stockage.

Méme en excitant avec une lampe a Xénon a 325 nm, I'échantillon présente une

forte luminescence a un maximum de PL a 630 nm (Figure 4.17).
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Figure 4.17: Spectre PL du SiP modifié par la PANi apres
deux années de stockage.
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4.2.3.3. Silicium poreux modifié par la polyaniline

Les mesures de PL ont été effectuées pour des échantillons de SiP modifié par le
polymeére. Aprés une année de stockage, un déplacement vers le rouge d’environ

50 nm est observé avec une augmentation de l'intensité de PL (Figure 4.18).
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Figure 4.18: Spectres PL du SiP modifié par la PANi, A et B
() SiPmodifié par la PANI fraichement préparé
(d) SiP modifié par la PANi apres un an de stockage.

L’analyse IR de ces échantillons (Figure 4.19) montre un changement dans le
spectre IR. Nous constatons une diminution de la bande vers 1500 cm™ attribuée
aux vibrations d’élongation des liaisons C=C du noyau benzénique, une
diminution de bande est constatée aussi dans la région 3000-3100 cm™ attribuée
aux vibrations d’élongation des liaisons CH. Dans la région 618-620 cm™, nous

constatons une apparition d’'une bande attribuée aux vibrations des liaisons Si-C.
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Figure 4.19: Spectres IR du SiP modifié par la PANi
(a) Fraichement préparé
(b) Apres un an de stockage.
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4.2 .4. Effet de 'immersion du Si poreux modifié par la PANi dans des milieux
hostiles

Pour I'étude de la stabilité des composites a base de SiP et la PANi que nous
avons réalisé, nous avons choisi deux milieux agressifs, I'un est un solvant
basique le NMP (N-méthyl-2-pyrolidone), et l'autre est une base forte KOH
('hydroxyde de potassium). Les deux échantillons ont été immergés dans des
solutions contenant le NMP et le KOH (0,1M) respectivement a une température
de 80°C pendant 40 min. La PL a été mesurée avant et aprés I'immersion et les
différents spectres sont présentés sur la figure 4.20.

Aucun changement significatif de l'intensité de PL n’est observé en immergeant
I’échantillon dans une solution de NMP, alors qu’aprés I'immersion de I'échantillon
dans du KOH, l'intensité de PL diminue d’un facteur de 2.

Aprés l'attaque de I'échantillon par KOH, nous observons que le silicium a été

attaqué par la solution et non pas la couche poreuse.
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Figure 4.20: Spectres PL du SiP modifié par la PANi
A. SiP modifié par la PANI avant et aprés 'immersion dans le NMP.
B. SiP modifié par la PANI avant et apres 'immersion dans le KOH.

Par ailleurs, ces surfaces attaquées ont été analysées par IR, les spectres sont
présentés sur la figure 4.21A,B. Nous constatons la présence des mémes bandes
caractéristiques du polymere.

Nous présentons dans le tableau 4.1, le rapport daires des bandes

caractéristiques du polymére par rapport aux échantillons non traités.
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Figure 4.21: Spectres IR du SiP modifié par la PANi . A. SiP modifié par la PANi avant et
apres I'immersion dans le NMP. B. SiP modifié par la PANi avant et aprés Pimmersion
dans le KOH.

Tableau 4.1: Rapports (A/Ag) des aires sous les bandes FTIR, avant et aprés immersion de SiP modifié par la

PANIi dans NMP et KOH a 80 °C pendant 45 min.

Bande 1 Bande 2 Bande 3 Bande 4
1498-1507 cm™ | 1602 cm™ | 2800-3000 cm™ | 3200-3500cm’™
AlAg
NMP 1,1 1,1 1,05 1,1
KOH 0,977 0,446 0,544 1,46

4.3. Discussion des résultats

La premiére observation de la luminescence du silicium poreux est datée de 1990
[1]. Depuis cette découverte, le SiP a suscité un grand intérét et a fait 'objet de
plusieurs investigations, bien que son caractére poreux a été mis en évidence en
1956 [2,3].

Cependant, la question fondamentale concernant l'origine de la luminescence
reste toujours en débat. Pour cela, plusieurs mécanismes (PL) ont été proposés
pour expliquer l'origine de la PL. Le modéle le plus connu est le modéle du
confinement quantique (CQ). En effet, en raison des petites tailles des pores
mises en jeu, on observe un élargissement du gap. L'énergie libérée par la
traversée du gap est alors suffisamment importante pour I'émission du photon

dans le visible. Parmi les propriétés de luminescence du SiP, une des premiéres
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testées a été sa stabilité au cours du temps. Il a été constaté rapidement que la
luminescence de la couche poreuse évolue au cours du temps. Ce vieillissement
peut s’avérer, selon les traitements aprés la formation, bénéfique ou pas pour la
luminescence [134, 267-269]. C’est pourquoi I'étude de I'évolution de I'état de
surface des échantillons au cours du temps s’est montrée nécessaire.

Ceci implique que le modele du confinement quantique tout seul n'explique pas
I'effet du vieillissement sur le changement de la position ainsi que lintensité de la
PL, ces derniers sont fortement dépendants des états de surface [167, 270,271].
Par conséquent, plusieurs études ont été consacrées pour la passivation du SiP
en incorporant tout simplement des substances organiques dans les pores et
parfois métalliques [118, 272-274] , et/ou en utilisant la fonctionnalisation
chimique des surfaces fraichement préparées en substituant des atomes
d’hydrogéne par des molécules organiques en créant ainsi des liaisons Si-C ou
Si-O-C sous différentes conditions (voir par exemple, BOUKHERROUB et al.
[149,274,275]).

La figure 4.4 montre que le dépét de la PANi dopée améliore considérablement
la PL pour des concentrations élevées de polymére. Ceci peut étre expliqué par la
présence des dopants (atomes de chlores (Cl)) dans la matrice poreuse du
polymére (Figure 4.22) et linteraction de cette derniére avec la surface de SiP
d’aprés PARKHUTIK et al. [276]. Par ailleurs d’aprés I'étude de GOLE et al. [277]

les atomes de Cl améliorent et stabilisent la PL du SiP.

POU:‘-RE 1.0K. 1 Smm 3130k SE(UY - !

Figure 4.22: Photos MEB du composite SiP/PANi-HCI (2%)

La figure 4.7, montre I'évolution de la PL pendant les étapes de greffage du p-
PDA. Nous constatons que l'intensité de PL diminue et le maximum se déplace
vers les petites longueurs d’onde par rapport au SiP fraichement préparé, méme
constatation lors du greffage de l'aniline sur le SiP oxydé. Les résultats de nos

expériences semblent étre en concordance avec les travaux de GOLE et al. [278-
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282]. Dans leurs expériences, ils démontrent I'existence d'un centre radiatif
commun lié a une molécule d’especes liée a la surface du silicium poreux. lls ont
proposé que des émetteurs liés a la surface dominent la luminescence et soient la
source de la photoluminescence du silicium poreux. La diminution importante de la
PL du SiP modifié par la PANi aprés I'électropolymérisation est due a I'épaisseur
du polymere. En effet, La recombinaison radiative est ainsi affectée par I'épaisseur
de la couche de PANi. Notons que la surface de SiP fonctionnalisée par le p-PDA
n’évolue pas dans le temps, par conséquence la PL ne semble pas changée dans
le temps (Figure 4.16).
La figure 4.15 montre que l'oxydation du SiP a I'UV-O3; conduit a la formation
d'une couche fine d’oxyde entrainant la diminution de la PL. Aprés un an,
l'intensité de la PL augmente, cela peut étre expliqué en terme d'efficacité accrue
des centres de recombinaison radiative. D’aprés MAHMOUDI et al. [283]
'oxydation naturelle qui s’étend sur une période d’'une année entraine une
augmentation significative d’un facteur de plus de 10.
Cette évolution en fonction de l'air est associée a une modification de la
passivation en surface et peut-étre expliqué par deux causes distinctes :
= Une premiére tient compte de I'existence des défauts a la surface des
cristallites [284]. Les cristallites parfaitement passivées sans aucun défaut
sur la surface seront luminescentes. Les cristallites ayant au moins un
centre recombinant non-radiatif en surface seront non-luminescentes, car le
temps de vie des porteurs a l'intérieur de ces cristallites est infiniment petit
par rapport a la résolution temporelle. Ce partage en deux types de
cristallites est utile pour expliquer les variations d’intensité de la PL.
L’augmentation de l'intensité de PL et le déplacement spectral du pic
peuvent étre expliqués par une diminution de la densité superficielle des

défauts résultant de I'oxydation lente des échantillons.

= La seconde possibilité concerne les barriéres de potentiel séparant
les cristallites luminescentes des défauts. L'évolution importante de
lintensité de Ila PL peut é&tre associée a une amélioration de la
passivation dans ses deux aspects : une augmentation progressive des
barrieres de potentiel par I'oxydation, des rétrécissements intercristallites et

une diminution de la densité superficielle des défauts.
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Quoiqu’une diminution de la densité des défauts de surface ne peut pas expliquer
une augmentation aussi importante de I'intensité de la PL.

Parmi les suggestions retenues, celle de MIHALCESCU [285], pour laquelle
'oxydation induit une localisation progressive des porteurs. Cela peut
provenir d’'une oxydation des « ponts » reliant les cristallites, déterminant donc
une augmentation des barrieres de potentiel. Ainsi les porteurs étant de plus en
plus localisés, leur probabilité de retrouver un défaut par une marche aléatoire
sera diminuée.

La figure 4.10 présente les spectres PL des échantillons de SiP modifiés par
rapport a celui du Si oxydé, nous constatons que l'intensité de PL des échantillons
modifiés est plus élevée que celui du SiP oxydée (maximum d'intensité PL a 637
nm). Aprés fonctionnalisation de la surface oxydée SiP avec le 3-
bromopropyltrichlorosilane, une augmentation considérable de la PL est observée.
Ce résultat suggére que le greffage d’'une couche dense de bromopropylsilane sur
la surface poreuse augmente l'intensité de PL d’'une fagon significative, cela peut
étre expliqué par la présence des atomes de Brome qui ont le méme effet que les
atomes de chlore mais moins prononcé d’aprés GOLE et al. [277].

La substitution des atomes de brome par I'aniline entraine un déplacement du
maximum de PL vers le bleu d’environ 30 nm, accompagné d’une légére
diminution de I'intensité de PL. Ce décalage vers le bleu (blue-shift) a été constaté
aussi pour les nanoparticules de silicium par LI et al. [263], cependant, il a été
obtenu lors du traitement des échantillons par une solution de pirhanha
(H2S04/H20, 3 :1 par Vol) et aprés silanisation. D’aprés Li et al, ce déplacement
est d0 au changement de la surface des nanoparticules aprés fonctionnalisation
plutét qu’'une diminution de la taille des particules.

I a été constaté que la polyaniline n’a pas un effet considérable sur le
changement de PL, ceci suggére que les porteurs de charges responsables de
I'émission PL restent confinés dans les nanoparticules de Si. Par conséquent, il n
y a ni transport de trous (porteurs positifs de charge) dans le polymére, ni création
des recombinaisons radiatives ou non radiatives dans le polymére. De ce fait, le
mécanisme de PL pour les nanoparticules de Si modifiés par la PANi est
apparemment le méme que celui des nanoparticules non modifiés, vu que le

temps de vie des porteurs est le méme pour les deux cas.
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Contrairement a notre cas, ce blue-shift est constaté apres le greffage de l'aniline
et par la suite la polymérisation, ceci indique que la polyaniline intervient dans le
mécanisme de PL pour le SiP modifié. Nous confirmons que le changement de
PL est dominé par les molécules liées a la surface du SiP. Ces résultats semblent
étre en accord avec I'étude de GOLE et al. [278,279]. Les auteurs ont suggéré que
les émetteurs liés a la surface du SiP dominent la luminescence et sont la source
de la PL. Par ailleurs, dans le but de comprendre le mécanisme de PL dans la
PANi, nous nous sommes basés sur des travaux antérieurs. AMRITHESH et al.
[286] ont effectué une étude sur la PL de la PANi dopée avec plusieurs dopants a
savoir I'acide ortho-phosphorique (H3PO,), I'acide chlorhydrique (HCI), et I'acide
camphre sulfonique (CSA). La longueur d’'onde d’excitation (365 nm) a été choisie
par rapport a la transition -1 des unités benzoidses [287].

En effet, le maximum de PL est observé vers 450 nm. La PANi dopée avec 'acide
phosphorique a présenté une meilleure PL par rapport aux autres dopants, ceci
est d0 probablement a la grande cristallinité que présente la chaine de polymeére,
ce qui favorise la formation et la délocalisation des excitons. Une autre étude a été
effectuée sur le SiP en déposant la polyaniline par voie électrochimique. Les
résultats obtenus dans notre travail, sont assez différents de ceux rapportés par
URBACH et al. sur les propriétés optiques des structures composites de PANI/SiP
fabriqué par polymérisation électrochimique [288,289]. Les spectres PL de
PANI/SiP ont été obtenus par excitation a 488 nm, (bien au-dessus de la bande
d'absorption 1T-1* de la PANi), ont montré une émission relativement forte et
étroite vers 525 nm, une bande large d'émission a 570 nm, une faible bande vers
620 nm, et une bande qui s'étend a des émissions de longueurs d'onde
supérieures.

Il a été suggéré que la raie d'émission étroite a 525 nm (absente dans une solution
de PANi excité a 488 nm) provient d'une transition a I'état solide polaronique
entrainé dans la matrice de PANi tandis que la bande d'émission faible a 620 nm
est attribuée au SiP mésoporeux. Méme si la structure du composite PANI/SiP
préparé par voie chimique est supposée avoir la méme composition que celle
obtenue par polymérisation électrochimique, la nature de la liaison chimique dans
les deux structures est trés différente.

En effet, la polymérisation chimique donne un film de polyaniline covalent

greffé dans toute la matrice du SiP par contre, par voie électrochimique, le
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polymére est déposé directement dans la matrice du SiP. Cette différence dans la
liaison chimique pourrait étre responsable de l'observation de la caractéristique
PL. Cependant, nous ne pouvons pas exclure la contribution de la morphologie de
la matrice SiP sur les résultats observés.

La figure 4.23 présente le spectre PL du SiP modifié par la PANi excité a une
longueur d’'onde de 325 nm, nous constatons la présence de faibles bandes dont
les maximums sont situés vers 470 nm et 525 nm et une bande intense dont le
maximum est a 640 nm. D’aprés ce spectre, nous confirmons que la nature des

liaisons joue un réle important dans le mécanisme de PL.
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Figure 4.23 : Spectre PL du SiP modifié par la PANi obtenu
par excitation a 325nm apres deux ans de stockage.

Par ailleurs, nous avons étudié I'effet du vieillissement sur la PL (Figure 4.18).
Nous constatons qu’aprés une année de stockage, lintensité de PL a augmenté
avec un shift vers le rouge d’environ 50 nm. D’aprés I'étude de MAHMOUDI et al.
[283] sur la PL de SiP sur lequel une couche de CHy a été déposée, un décalage
vers le bleu est observé juste aprés le dépbt de la couche CHy. Aprés écoulement
d'un certain temps, ils ont constaté que l'effet du vieillissement sur la surface
CH,/PS provoque un blue-shift de la PL parfois, mais un décalage vers le rouge
du pic de la PL a été également observé d’autres fois. En effet, le déplacement
vers les grandes longueurs d’onde dans notre cas, montre que d'autres liaisons
peuvent étre responsables de la PL. Une étude plus approfondie doit étre

effectuée pour déterminer les différentes liaisons présentes a la surface du SiP
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modifié par la polyaniline aprés un an de stockage et ce, pour pouvoir définir le
mécanisme de la PL. Or, le spectromeétre IR ne suffit pas pour le faire.

D’autre part, la stabilisation des propriétés de PL du SiP est une étape importante
pour la fabrication de dispositifs susceptibles de servir dans la caractérisation des
environnements agressifs. Pour cela, deux bases fortes a savoir le N-méthyl-2-
pyrrolidone (NMP) et la potasse (KOH) de concentration (0,1 M) ont été choisies
pour notre étude. Le test a été effectué a une température de 80 °C pendant
40 min. D’apres la figure 4.19 A et B nous constatons que l'intensité de PL n’a pas
changé dans le cas du solvant NMP, tandis que dans le cas du KOH Tlintensité a
diminué d'un facteur de 2. Afin d’expliquer ce comportement, nous avons eu
recours aux analyses FTIR pour voir la composition de la surface aprés l'attaque.
Aprés avoir calculé le rapport des aires sous les bandes avant et aprés I'attaque,
nous constatons que les valeurs des rapports convergent vers la valeur 1 dans le
cas de l'attaque par NMP, ce qui montre que la composition de la surface n’a pas
changé, contrairement au cas du KOH ou les rapports des aires sont différents de
la valeur 1 notamment pour la bande vers 1600 cm™, attribuée aux vibrations
d’élongation des liaisons C=C du noyau quinoides. Cela peut étre expliqué par
'attaque des OH™ de la base sur les liaisons imines des quinoides formant ainsi
une molécule : le benzoquinone (p-BQ) selon le mécanisme présenté sur la figure
(4.25) d’aprés DIMITRIEV et al. [290]. La présence de cette derniere est confirmée
par l'apparition d'une faible bande attribuée aux vibrations d’élongation
antisymétrique du carbonyle du p-BQ vers 1630-1650 cm™, et trois autres bandes
vers 1300-1355, 1060 et 940/880 cm™' [291], ces derniéres figurent sur le spectre
IR (Figure 4.24).

La diminution des bandes CH peut étre expliquée par la décomposition de la

polyaniline. La présence du p-BQ peut étre responsable de la diminution de la PL.
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Figure 4.24: Spectres IR du SiP modifié par la PANI.
(a) SiP modifié par la PANi avant immersion dans KOH
(b) SiP modifié par la PANI apres immersion dans KOH
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Figure 4.25: Mécanisme d’interaction de la PANi avec le KOH [290].
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4.3. Conclusion

La photoluminescence du SiP modifié par la PANi a été étudiée dans ce chapitre.
Nous avons constaté que la polyaniline dopée par HCI| déposée sur SiP améliore
considérablement la PL. De plus, nous avons enregistré un changement de
l'intensité de PL en fonction des molécules greffées. En effet le greffage du 3-
bromopropyltrichlorosilane augmente l'intensité de la PL alors que le greffage de
'aniline et la polyaniline provoque un déplacement vers les faibles longueurs
d’'onde. Par ailleurs, une étude de vieillissement des structures a été effectuée.
Aprés une année de stockage, une augmentation de PL accompagnée d’un
déplacement vers les grandes longueurs d’onde a été observée. Nous constatons
alors, que la position du pic de luminescence dépend clairement des conditions de
surface. De plus, les structures hybrides réalisées par greffage présentent une
bonne stabilité dans des milieux hostiles, il en résulte des structures au silicium
poreux possédant des propriétés photoluminescentes qui ne s’atténuent pas dans

le temps.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail de these a été consacré au revétement du Si poreux par la polyaniline
soit par un simple dép6t, soit par un greffage covalent, et ce, dans le but de
stabiliser la photoluminescence du SiP.

Les substrats de Si de différentes résistivités ont été utilisés pour I'élaboration du
Si poreux par anodisation dans HF.

Par ailleurs, la synthese de la polyaniline éméraldine base a été effectuée par voie
oxydative a basse température (-10 °C) dans un milieu acide. Elle a constitué un
produit de départ pour la synthése de la polyaniline dopée (PANi ES).Trois
dopants ont été utilisés a savoir : I'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique et I'acide
trifluoroacétique. Les différents polyméres ont été caractérisés par spectroscopie
IR et spectrométrie UV-Vis-PIR.

Par la suite, la polyaniline a été déposée sur SiP par différentes techniques telles
que le dépbt par étalement, le dépbt a la tournette et le dépdt par immersion. Cela
a été effectué pour différents solvants et différentes concentrations. Les
composites ainsi réalisés ont été caractérisés par IR, MEB et microanalyse. Nous
avons constaté que ['utilisation du m-crésol comme solvant méne a la formation de
couches épaisses du polymere, contenant des agrégats, ceci est di a la faible
solubilité du polymeére dans ce solvant. D’autre part l'utilisation de I'acide
sulfurique comme solvant entraine une forte oxydation de la surface, d’apres les
analyses IR et microanalyse, tandis que l'utilisation de I'acide nitrique comme
solvant conduit a la formation de couches plus homogénes en comparaison avec
les autres solvants.

Notons que la morphologie du dép6t dépend du solvant utilisé, de la concentration
du polymere ainsi que de la méthode de dépbt utilisée d’apres les observations au
MEB.

Dans le but d’obtenir des couches homogénes sur toute la surface du silicium
poreux, Nous avions eu recours au greffage covalent de la polyaniline. Ce dernier
a été effectué sur deux types de silicium poreux, hydrogéné et oxydé, en greffant

tout d’abord le monomére par un procédé a plusieurs étapes.
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Sur silicium poreux hydrogéné, une monocouche organigue terminée par des
groupements acide a été greffée par une réaction d’hydrosilylation entre I'acide
undécylénique et la surface de SiP contenant des Si-H. Elle a été effectuée par
trois differentes méthodes a savoir :I'hydrosilylation thermique, I'hydrosilylation
photochimique et aux micro-ondes.

La réaction fait intervenir principalement la liaison C=C de I'acide undécylénique et
la liaison Si-H de la surface de SiP, formant ainsi une liaison covalente Si-C. Nous
avons constaté que la méthode aux micro-ondes entraine une forte oxydation de
la surface par rapport aux autres méthodes contrairement a la méthode
photochimique qui a présenté un faible rendement.

Nous avons opté pour la méthode thermique vu sa facilité de mise en ceuvre et
son bon rendement. Toutefois, il apparait que la modification par voie thermique
conduit a des couches plus denses. Le choix d’'une monocouche d’acide comme
surface de départ a été fait dans le but de fixer le monomeére (p-phénylene
diamine) qui contient deux fonctions amines, et ce, par une réaction d’amidation
entre les groupements amines et les terminaisons acides en surface de SiP. Cette
réaction ne peut se faire sans l'activation des terminaisons acides. Pour cela, un
procédé d’activation ddment utilisé par les biologistes pour l'accrochage des
acides aminés et/ou des protéines, a été adopté. Cette activation a été réalisée en
utilisant le N-hydroxysuccinimide (NHS) en présence de I'agent de couplage N-
ethyl-N’-(3-diméthylaminopropyl) carbodiimide (EDC) afin de transformer les
terminaisons acides en ester de succinimidyle. Le greffage des différentes
molécules a été confirmé par les spectres IR et les analyses XPS. Apres avoir fixé
le monomere, une polymérisation par deux méthodes, chimique et
électrochimique, a été effectuée dans un milieu acide en utilisant plusieurs
concentrations du monomere d’aniline. D’aprés les analyses IR et XPS, nous
avons constaté que la polymérisation par voie chimique n’a pas eu lieu pour les

différentes concentrations contrairement a la voie électrochimique.

Pour le greffage du monomere sur silicium poreux oxydé€, nous avons suivi un
autre procédé a plusieurs étapes. En premier lieu le SiP a été oxydé a I'UV/Og;,
ensuite une monocouche d’organosilane portant des atomes de Br au bout de
chaine, a été greffée. En dernier, la substitution des atomes de Br par I'aniline a

éte réalisée a différentes températures pendant différents temps.

176



Nous avons constaté gqu'en augmentant la température, le taux de substitution
relatif aux bandes IR caractéristiques de I'aniline augmente.

Par la suite, la polymérisation a été effectuée par deux méthodes: chimique et
électrochimique pour différentes concentrations du monomere. Le greffage de la
polyaniline a été confirmé par les analyses MEB, IR, XPS et SIMS.

L'étude de la photoluminescence a été effectuée pour les matériaux hybrides
fabrigués soit par dép6t, soit par greffage covalent de la polyaniline. Les
composites a base de SiP réalisés par dépb6t présentent une luminescence
importante par rapport au SiP pour des concentrations élevés de la polyaniline
dopée par HCI, un déplacement vers les faibles longueurs d’onde a été observée.

A propos des matériaux hybrides réalisés par greffage covalent du polymere, une
étude dans le temps, et en fonction des molécules greffées a été réalisée. Nous
constatons que la luminescence du SiP ne s’atténue pas, méme apres deux
années de stockage. D’autre part le greffage d’'une monocouche d'organosilane
terminé par des atomes de Br mene a 'augmentation de l'intensité de la PL. Or,
la polyaniline provoque un déplacement vers les faibles longueurs d’onde
confirmant ainsi la participation de la polyaniline dans le mécanisme de PL du SiP.
Par ailleurs, les surfaces des matériaux hybrides réalisés par greffage covalent ont
été exposées a des milieux hostiles a température de 80 °C. Nous avons constaté
que ces surfaces présentaient une bonne stabilité envers ces milieux agressifs. La
réponse de PL ainsi obtenue peut étre expliquée par les modeles de surface. En
effet, nous avons confirmé par cette étude que le changement de PL est dominé
par les molécules liées a la surface du SiP.

En perspective, nous envisageons une étude quantitative des surfaces
fonctionnalisées dans le but de fabriquer des dispositifs & base de silicium poreux,
se basant sur la luminescence, susceptibles de servir dans la caractérisation des

environnements agressifs et toxiques.
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APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

p: résistivité

p :dopage de type accepteur

n :dopage de type donneur

n: porosité

A: longueur d’onde

o: conductivité électronique

y : état d’'oxydation.

SiP : silicium poreux

LEB : leuco-éméraldine base

EB : éméraldine base

PB : pernigraniline base

APS: persulfate d’ammonium

Ani : aniline

PANi: polyaniline

THF: tétrahydrofuranne

CNT: nanotubes de carbone

OLED: (organic light emitting diode) diodes organiques
ITO: (indium thin oxide)

EL: électroluminescence

PL: photoluminescence

Ppy: polypyrrole.

p-PDA : para phényléne diamine

ECP: Polymére conducteur

CV : (Cyclic Voltammetry) Voltammeétrie cyclique.

SR : (Scan rate) vitesse de balayage

LCAO :(Linear combination of atomic orbitals) combinaisons linéaires d’orbitales
atomiques.

nc-Si : nanocristallites de silicium.

HF : acide fluorhydrique

EtOH : Ethanol

FTIR : Infrarouge a transformée deFourier

MEB : microscope électronique a balayage

XPS: (X-Ray Photoelectron Spectroscopy): Spectroscopie de Photoélectrons par rayons
X

SIMS : (Second lon Mass Spectroscopy): spectroscopie de masse a ion secondaire
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APPENDICE B

THECHNIQUES DE CARACTERISATION

1. Produits chimiques utilisés

Les plaquettes de silicium ont été achetées chez le fournisseur Siltronics. L’acide
sulfurique, 96% (H2SO4), I'eau oxygéné, 30% (H2O2) et I"acide fluorhydrique HF
(50%) ont été fournis par Amplex. Eau Milli-Q (18 MQ) a été utilisée pour toutes les
expériences. Les produits : aniline, 3-bromopropyltrichlorosilane, persulfate
d’ammonium, le toluene anhydre, l'acétone, I'éthanol et N-méthylpyrrolidinone

(NMP), le m-crésol ont été achetés chez Aldrich et utilisés dés leur réception.

2. Techniques de caractérisation

2.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
d’analyse physicochimique qui sonde les liaisons inter atomiques et leurs
arrangements. Le domaine d’énergie de l'infrarouge correspondant aux énergies de
vibration des molécules, le principe de base de la spectroscopie IR repose alors sur
I'excitation des niveaux énergétiques vibrationnels et rotationnels des liaisons
moléculaires. Cette méthode permet d’accéder directement a l'information
moléculaire, a la nature chimique et a I'organisation conformationnelle et structurale
des matériaux analysés. Sous l'effet du rayonnement IR, les molécules de
I'échantillon analysé vont subir des changements d'état vibrationnel, a des
fréquences de vibration caractéristiques de chaque groupement moléculaire. Les
spectrométres mesurent I'atténuation de I'énergie de la radiation que I'échantillon
absorbe, permettant une identification des groupements chimiques et une évaluation
de leur concentration. Par conséquent, la spectroscopie IR permet de déterminer les
différents groupements caractéristiques et fonctions chimiques présents dans la
molécule et donc de remonter a la structure chimique de I'échantillon.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR en anglais) est une

technique de mesure pour l'acquisition de spectres infrarouges. Plutét que
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d'enregistrer la quantité d'énergie absorbée lorsque la fréquence de lumiére
infrarouge varie (monochromateur), la lumiére infrarouge passe au travers d'un
dispositif permettant d’obtenir simultanément toutes les longueurs d’ondes. Aprés
avoir traversé I'échantillon, le signal mesuré est un interférogramme qui, aprés avoir
subi une transformée de Fourier, donne un spectre IR identique a celui obtenu par
une spectroscopie infrarouge conventionnelle (Figure.1).

Cette méthode d’analyse vibrationnelle non destructrice et qualitative demeure I'outil
de prédilection pour I'analyse chimique car elle reste le moyen le plus simple, le plus
rapide et souvent le plus fiable pour identifier et classer un composé dans une

catégorie chimique.
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Figure.1: Schéma récapitulatif du fonctionnement du IRTF

Les spectres IRTF ont été réalisés en mode transmission avec un spectrométre
Perkin Elmer Spectrum 2000 et le spectrométre thermo Nicolet « Nexus ». Le bac
optique du spectrométre (ou est placé I'échantillon) est purgé avec l'azote Les
mesures ont été effectuées entre 4000 et 400 cm™ avec une résolution moyenne de

4 cm™ sur 64 scans.
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2.2. Microscopie électronique a balayage

Le premier microscope électronique a balayage a été construit par Zworykin en
1942. Ce type d’instrument est utilisé couramment dans des domaines aussi variés
que I'électronique, les sciences des matériaux et les sciences du vivant.

Un microscope électronique a balayage (MEB) fournit des informations sous forme
d'images lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un
volume microscopique de I'échantillon étudié.

Un faisceau d’électrons d’'une énergie de (1 a 40 keV) est balayé a la surface de
'échantillon a analyser. En chaque point, les électrons secondaires et/ou
rétrodiffusés qui s’échappent de I'échantillon sont détectés. L'image est formée sur
un écran image en balayage synchrone avec le balayage sur I'’échantillon. Le volume
d’interaction entre le faisceau d’électrons primaires et I'échantillon a la forme d’'une
poire (Figure.2) dont les dimensions dépendent de I'énergie des électrons incidents
et du matériau analysé. Typiquement, la profondeur totale de la poire est de I'ordre
de 0,2 ym et la largeur maximale de l'ordre de 0,1 um. Les électrons secondaires
sont émis au voisinage de la surface et sont le résultat d’interactions inélastiques
entre les électrons primaires et les électrons des atomes de la cible. L’énergie des
électrons secondaires est donc trés inférieure a I'énergie des électrons incidents. Les
électrons rétrodiffusés sont émis dans un volume plus éloigné de la surface. lls sont
le résultat d’interactions élastiques entre les électrons primaires et les noyaux des

atomes de la cible et ont une énergie proche de celle des électrons primaires.

Figure.2: Signaux produits par interaction d’un électron primaire avec I’échantillon
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Les électrons primaires, issus d'un canon a électron, frappent la surface de
I'échantillon. Certains électrons sont diffusés de maniére élastique, ce sont les
électrons dits "rétrodiffusés”.

Les autres, au cours du choc, cédent une partie de leur énergie cinétique aux
atomes, provoquant l'ionisation de I'atome par éjection d'un électron dit "secondaire".
L'énergie de ces derniers est faible (typiquement quelques dizaines d'eV), donc seuls
les électrons venant des couches superficielles ressortent de la matiere. L'atome
ainsi ionisé se désexcite. Un électron d'une couche supérieure descend occuper la
place laissée vide, ce qui provoque soit I'émission d'un photon X (émission
secondaire), soit d'un électron Auger.

Des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par I'échantillon sont
recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran
cathodique. La détection des électrons secondaires est le mode classique
d'observation de la morphologie de la surface.

La microscopie électronique a balayage a été utilisée dans le cadre de ce travail pour
'observation en surface et en coupe d’échantillons de silicium poreux (SiP) et
d’échantillons SiP modifiés par des dépots du polymere (PANi). Nous avons utilisé
trois microscopes électroniques a balayage, I'un a haute résolution Ultra Zeiss 55 de
'IEMN (institut d’électronique de microélectronique et de nanotechnologie en
France), le microscope Joel situé au niveau du CDTA (centre de développement des
techniques avancées) et le troisieme Philips 505 SEM de 'UDTS.

2.3. Analyse chimique élémentaire

L'énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes dépend de leur
nature chimique : ce sont les raies caractéristiques (Figure 3). En analysant le
spectre des rayons X, on peut effectuer une analyse élémentaire, c'est-a-dire savoir
quels types d'atomes sont présents. Le faisceau balayant I'écran, on peut méme
dresser une cartographie chimique, avec toutefois une résolution trés inférieure a
l'image en électrons secondaires (de l'ordre de 3 um). L'analyse peut se faire par
dispersion de longueur d'onde (WDS, Wavelength Dispersive Spectroscopy), ou par
dispersion d'énergie (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy). La technique utilisant
les longueurs d'onde est plus précise et permet des analyses quantitatives alors que
celle utilisant I'énergie est plus rapide et moins colteuse. Les photons X provoquent
des ionisations dans le matériau a analyser, les paires électron libre/trou migrent

sous l'effet du champ électrique de polarisation et provoquent des impulsions dont la
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hauteur est proportionnelle a I'énergie du photon. On peut séparer par un
discriminateur les impulsions selon leur hauteur, et donc compter les photons

incidents selon leur énergie.

Figure.3: Production des rayons X et nomenclature des raies

2.4. Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)

L’analyse des échantillons de silicium poreux et silicium poreux modifié, a été
réalisée en utilisant la microsonde CAMECA IMS 4FE?7.

Un équipement d'analyse SIMS a secteur magnétique comprend (Figure.4): une ou
plusieurs sources d'ions, une colonne primaire, une chambre d'analyse ou est placé
I'échantillon, une colonne secondaire qui contient le spectrometre de masse,
plusieurs détecteurs d'ions. Cette technique consiste en un bombardement de la
surface de I'échantillon & étudier par un faisceau d’ions primaires (02", Cs*, O°....).
Ces ions possédent une masse relativement élevée qui permet la pulvérisation du
matériau et lI'extraction d’ions secondaires de I'échantillon. Le faisceau d’ions
secondaires subit une double sélection. Il passe par un prisme électrostatique, en
premier lieu, ou les diverses énergies sont filtrées puis est focalisé sur un
spectrométre de masse qui permet d’analyser les espéces suivant leur rapport
masse/charge électrique. Au cours d’une analyse, I'évolution du signal est suivie en
fonction de la pénétration dans le substrat. On trace alors pour chaque espeéece

détectée un profil de sa concentration en fonction de la profondeur.
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Figure.4: Principaux éléments d’un équipement d’analyse SIMS a secteur magnétique.

Le spectre SIMS (spectroscopie de masse des ions secondaires) est intéressant
pour contrbéler les concentrations en carbone et en oxygéne en profondeur de
'échantillon. Analytiquement, le signal de carbone est utile pour déterminer
qualitativement le degré d’incorporation d’'une matiére organique dans I'’échantillon.

2.5. Mesure d’angle de contact

La mesure de I'angle de contact rend compte de I'aptitude d’un liquide a s’étaler sur
une surface par mouillabilité. La méthode consiste a mesurer I'angle de la tangente
du profil d’'une goutte déposée sur le substrat, avec la surface du substrat. La
mesure de I'angle de contact permet la détermination de la nature polaire ou apolaire
des interactions a linterface liquide / solide. Il est ainsi possible de déduire le
caractére hydrophile ou hydrophobe de I'échantillon. L’angle de contact dépend
fortement de I'état de surface. Cette derniére se doit d’étre exempte de tout
contaminant. De plus, la rugosité ainsi que I'hétérogénéité chimique influe fortement
sur cet angle. Il est a noter que le liquide sonde la surface sur plusieurs angstroms
en profondeur, ainsi I'angle ne dépend par uniquement de la couche atomique

superficielle mais aussi des groupements présents plus en profondeur.
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Figure 5: Dispositif expérimental de mesure de I'angle de contact

D’un point de vue pratique, une goutte d’eau ultra-pure de 1 uL est déposée a l'aide
d’une seringue sur la surface de I'échantillon a analyser. Ce dernier est éclairé sur le
cbté par un faisceau de lumiére blanche afin que la caméra puisse enregistrer
'ombre de la goutte (Figure.5). La mesure de l'angle se fait a partir d'images
capturées par un PC via une caméra. Le logiciel permet de numériser le contour de
la goutte par traitement des images. Il détermine ensuite I'angle de contact gréace a
des méthodes d’interpolation. La mesure de I'angle de contact se fait sur un appareil

DigiDrop équipé d’'une caméra USB.

Figure.6: Goutte d’eau sur une surface hydrophile 0 = 5°(gauche) et sur
surface hydrophobe (droit)

La forme d'une goutte a la surface d'un solide est régit par 3 paramétres :
- La tension interfaciale solide-liquide ys.

- La tension interfaciale solide-vapeur ysy (yS)
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- La tension interfaciale liquide-vapeur y.v (yL)

Ces trois grandeurs sont reliées par I'équation de Young:
—Ysv + ¥Ys. + Yiycosd =0

2.6. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X, aussi connu sous I'acronyme ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) est une technique spectroscopique quantitative
qui permet de caractériser les éléments chimiques a la surface d’'un échantillon.
Cette technique permet de déterminer :
- La composition élémentaire de I'échantillon ;
- La stoechiométrie ;
- L’environnement chimique ;
- la nature des liaisons chimiques et quantifie la part de chacune de ces liaisons ;
- I'état chimique et 'état électronique dans lequel se trouvent les éléments présents
dans le matériau.
Le principe de la spectroscopie XPS repose sur l'interaction entre les rayons X et les
atomes de la matiére analysée. L’énergie apportée par les photons X est suffisante
pour permettre d’extraire les électrons de cceur de leur orbitale. Ces électrons,
appelés photoélectrons, quittent alors I'atome avec une certaine énergie cinétique.
Propulsés dans la matiere, ils parcourent une distance qui est fonction de cette
énergie et du matériau dans lequel ils évoluent. En I'absence de collision, les
électrons atteignent la surface, sont extraits du matériau et passent dans le vide
(Figure.7). Le bilan énergétique est alors le suivant :

hn=El+Ec+W ou
h, : Energie du photon incident (h constante de Planck et n fréquence de I'onde).
El : Energie de liaison de I'électron avec le noyau.
Ec : Energie cinétique de I'électron éjecté dans le vide.
W : Travail de sortie des électrons (frontiere matériau / vide).
Les électrons émis, sous l'effet des photons X, sont collectés et triées par le
détecteur selon leur énergie de cinétique en sortie du matériau.
Le travail de sortie et I'énergie du rayonnement incident étant définis par les
caractéristiques de 'appareil et les paramétres de mesure, les photopics constituant
le spectre XPS correspondent aux différentes énergies de liaison associées aux
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électrons. Dans ces conditions, l'utilisation du rayonnement incident et I'exploitation

des électrons émis impliquent de travailler sous ultra-vide (< 10® mbar).

Ensrpe des NPvedu X

slarirany et
-
Shaia o faid Phot oélociron
"
Continuum des
etale libres 51?
0
-1 : 4 | » Niveau du vide
E‘Muﬁﬁe s .....__.-..........a-.-I L]
valence RSN = il E
L 1 . 1 liascoey
Miveaur lies & £
L ] &
Miwodn do
Copur ® b
Le Figure.7: Principe de la spectroscopie de photoélectrons X dent a une

énergie El donnée (par exemple, pic ¢ 1s = excitation des électrons de la couche 1s
du carbone), d’ou la possibilité de réaliser une analyse élémentaire.

Le signal sous chaque pic/raie R de I'élément A étant proportionnel au nombre
d'atomes de type A, l'analyse XPS est quantitative. Enfin, l'intensité du signal en
fonction de I'épaisseur t de I'échantillon est amortie par un facteur exp(-t/l) avec |,
libre parcours moyen élastique des électrons dans la matiére : plus on s'éloigne de la
surface, moins les électrons éjectés auront de chance d'étre détectés, c'est-a-dire
plus leur contribution au signal total est faible. C'est ainsi que 70 % du signal détecté
provient des | premiers nm, et qu'au-dela de 3l, la contribution est négligeable. | étant
de l'ordre de 1 a 2 nm, la profondeur d'analyse est donc de 3 a 5 nm, c'est pourquoi
la technique XPS est une technique d'analyse de surface.

D’un point de vue pratique, les analyses XPS ont été réalisées a [linstitut
d’électronique, de microélectronique et de nanotechnologie (IEMN) de Lille et a

I'institut Lavoisier de Versailles.
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2.9. Spectrométrie UV-Vis-PIR

Principe

Pour accéder a 'absorbance, nous avons utilisé le spectr