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 1 

La capacité d’apporter à un matériau de nouvelles propriétés physico-chimiques via la 

fonctionnalisation de sa surface est un domaine de recherche en pleine expansion depuis le 

début du siècle dernier. Depuis l’attribution du prix Nobel de chimie à Irving Langmuir en 

1932, les travaux concernant la chimie de surface ne cessent de se développer [1]. En effet, la 

fonctionnalisation de surface permet de concevoir des revêtements dont la composition, la 

structure et les propriétés peuvent être ajustées en fonction du milieu extérieur. 

La conception et la fabrication de ces matériaux fonctionnalisés sont couramment obtenues par 

une approche ascendante (ou Bottom-up en anglais). Cette approche consiste à assembler, en 

deux ou trois dimensions, des éléments de petites tailles afin de former une structure finale 

présentant les propriétés souhaitées (mécanique, électrique, optique, chimique…). Les 

matériaux ainsi formés sont utilisés dans des domaines d’applications les plus divers (médecine, 

biotechnologie, électronique, énergie, optique…). 

Une des premières méthodes de fonctionnalisation de surface a été introduite par Langmuir et 

Bloggett en 1934 pour la formation de films de tensioactifs [2,3]. Aujourd’hui, de nombreuses 

autres méthodes ont été mises au point, on peut citer notamment le dépôt chimique en phase 

vapeur [4], le plasma [5], l’ablation laser [6], le greffage de polymère [7] ou encore le dépôt 

couche par couche. Le dépôt couche par couche de polyélectrolytes (appelé multicouche ou 

LbL pour Layer-by-layer en anglais) a été mis en évidence par les travaux du Professeur Gero 

Decher au début des années 90 [8,9]. La formation de films multicouches a connu un essor 

important ces vingt dernières années grâce notamment à sa facilité de mise en œuvre et son coût 

réduit. Le principe de cette technique consiste en l’adsorption d’un couple de polymères 

présentant des interactions de type électrostatique, hydrogène ou hydrophobe. La construction 

par voie électrostatique repose sur l’adsorption alternée et successive d’un polyélectrolyte 

cationique et d’un polyélectrolyte anionique sur une surface chargée. Toutefois, il est important 

de spécifier que chaque étape d’adsorption d’un polyélectrolyte n’aboutit pas systématiquement 

à la création d’une couche de polymère d’épaisseur et de surface uniforme. Il a été démontré 

très rapidement que les polymères ne sont pas répartis en couches bien définies, mais forment 

des couches inhomogènes et interpénétrées [8,10].  

Une des richesses de cette technique est la variété de polyélectrolytes susceptibles de former 

des films multicouches. Qu’il soit cationique ou anionique, possédant un taux d’ionisation 

dépendant du pH ou non, plutôt hydrophobe ou hydrophile ou encore isolant ou conducteur, 

chaque polyélectrolyte confère une partie de ses propriétés au film multicouche qu’il forme. La 

formation de films multicouches possédant des propriétés de conductivité électrique a été 

brièvement initiée dès les années 1990 avec l’émergence des premiers polymères conducteurs 
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[11,12]. Mais la thématique connait un nouvel essor depuis l’émergence des applications 

électroniques sur substrat souple. Parmi les polyélectrolytes utilisés pour former des films 

conducteurs, le poly(3,4 éthylènedioxythiophène):poly(styrènesulfonate) (ou PEDOT:PSS) fait 

office de très bon candidat. En effet, la conductivité est apportée par les différents oligomères 

de PEDOT, liés de manière électrostatique à une longue chaîne de PSS qui lui assure une bonne 

stabilité dans l’eau. De par les groupements sulfonates de la chaîne de PSS, le complexe 

PEDOT:PSS est considéré comme un polyélectrolyte anionique. 

Le travail présenté ici repose essentiellement sur l’étude des phénomènes de croissance liés à 

l’auto-assemblage des complexes de PEDOT:PSS afin de former des films multicouches 

conducteurs et sur la caractérisation des films obtenus.  

Dans un premier temps, le PEDOT:PSS sera associé au chlorure de 

polydiallyldiméthylammonium (PDDA). Ce polymère est certes isolant mais il a été 

principalement utilisé comme un polymère modèle, notamment associé au PSS, pour 

comprendre les différents mécanismes intervenant lors de l’auto-assemblage de 

polyélectrolytes [13,14]. L’étude de différents paramètres physico-chimiques (pH, force 

ionique, nature des cations, concentration en polymère…) sur l’auto-assemblage 

(PDDA/PEDOT:PSS)n, où n représente le nombre de bicouches formées, devient alors 

intéressante en vue d’améliorer la compréhension des mécanismes d’adsorption relatifs au 

PEDOT:PSS. 

Dans un second temps, afin d’augmenter la conductivité des films multicouches à base de 

PEDOT:PSS, le PDDA sera remplacé par un polyélectrolyte conducteur, le poly(3-

hexylthiophène) (P3HT). Les trois P3HT utilisés sont modifiés par différents groupements 

terminaux (-R) qui présentent des charges positives. L’auto-assemblage de deux 

polyélectrolytes conducteurs est encore peu étudié à ce jour et représente des opportunités 

d’applications importantes. 

Enfin, différentes particules inorganiques seront également utilisées comme particules support 

à l’adsorption des polyélectrolytes conducteurs. L’adsorption de polyélectrolyte sur particules 

est une des thématiques majeures au sein du laboratoire [15-20]. Les particules composites 

seront utilisées pour former des films multicouches conducteurs (polymère/particule). 

Le premier chapitre est un état de l’art regroupant différentes notions importantes dans le 

domaine des films multicouches de polyélectrolytes. Les différents types de polyélectrolytes 

ainsi que les différentes interactions nécessaires à la formation d’un film multicouche seront 

abordés. Nous détaillerons également différents types de croissance des films multicouches de 

polyélectrolytes ainsi que les méthodes d’assemblage utilisées pour l’adsorption couche par 
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couche de polyélectrolytes. Enfin, nous évoquerons les applications basées sur l’utilisation de 

films multicouches et plus particulièrement celles à base de polyélectrolytes conducteurs. 

Le second chapitre concerne les méthodes d’assemblage utilisées avec notamment la réalisation 

d’un robot permettant d’automatiser l’élaboration de films multicouches par dip-coating. Les 

différentes techniques de caractérisation des films (réflectométrie laser, ellipsométrie 

spectroscopique, profilométrie, spectroscopie UV-visible, conductivité par méthode van der 

Pauw, microscopies) et des particules (mesure de tailles et de potentiels zêta) seront également 

détaillées. 

Dans le troisième chapitre, nous présenterons les résultats obtenus pour l’élaboration de films 

multicouches (PDDA/PEDOT:PSS)n. La réflectométrie laser sera mise en œuvre afin de suivre 

l’influence de différents paramètres physico-chimiques (pH, nature et concentration en sel) sur 

l’adsorption des polyélectrolytes. Les propriétés (épaisseur, absorbance, conductivité…) des 

films multicouches (PDDA/PEDOT:PSS)n seront également étudiées en fonction de la méthode 

d’assemblage utilisée (dip-coating et spin-coating) et de la concentration en polymère isolant.  

Le quatrième chapitre est axé sur l’adsorption des complexes de PEDOT:PSS sur particules 

d’alumine. Les particules d’alumine sont utilisées comme particules support pour augmenter la 

quantité de polyélectrolytes conducteurs adsorbés. Les particules composites Al2O3-

PEDOT:PSSPH sont ensuite utilisées pour former des films multicouches (polymère/particule).   

Enfin, le dernier chapitre résume les travaux effectués sur l’auto-assemblage de deux 

polyélectrolytes conducteurs. Les propriétés des films obtenus sur substrats rigides et souples 

seront discutées. L’adsorption de P3HT-R sur particule de silice et l’utilisation de ces particules 

composites pour former des films multicouches (polymère/particule) seront également 

détaillées. 
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Ce premier chapitre a pour but de dresser un état de l’art relatif aux domaines scientifiques 

abordés dans ce manuscrit. Il permettra de positionner les travaux réalisés en fonction de la 

littérature et d’en montrer les objectifs. Dans un premier temps, nous nous intéresserons aux 

polyélectrolytes, éléments clefs permettant la formation de films multicouches. Nous 

évoquerons le cas des polymères conducteurs et plus particulièrement du PEDOT:PSS, 

polyélectrolyte anionique conducteur utilisé ici pour former des films multicouches 

conducteurs. Puis, nous détaillerons les différents éléments permettant de réaliser un film 

multicouche que ce soit d’un point de vue théorique (interactions entre les chaînes de 

polymères, type de croissance…) ou expérimental (modes de dépôts). 

Enfin, nous passerons en revue une partie des nombreuses applications basées sur l’utilisation 

des films multicouches et nous terminerons en nous focalisant sur une bibliographie sélective 

concernant l’utilisation du PEDOT:PSS au sein de films multicouches de polymères 

(polyélectrolyte-polyélectrolyte) et de films multicouches composites (polyélectrolyte-

particule). 

 

A. Les polymères 

 

1. Les polyélectrolytes 

 

1.1. Généralités 

 

Les polyélectrolytes font partie de la grande famille des polymères. Un polymère est une 

macromolécule, organique ou inorganique, c'est-à-dire un enchaînement d’unités constitutives 

appelées monomères. L’enchaînement des monomères peut s’effectuer suivant une 

organisation linéaire (polymères linéaires), présenter des ramifications aléatoires (polymères 

branchés) ou systématiques et régulières (dendrimères). Les polymères peuvent être solubles 

dans l’eau ou uniquement dans des solvants organiques et leur masse molaire dépasse souvent 

104 g.mol-1. 

Un polyélectrolyte est défini comme un polymère possédant des groupements ionisables dans 

un solvant polaire. Un polyélectrolyte possède ainsi des charges positives ou négatives sur ses 

monomères compensées par des charges de signe opposé apportées par des contre-ions. Si la 

charge est positive, le polyélectrolyte considéré est alors un polyélectrolyte cationique et si la 

charge est négative, le polyélectrolyte est un polyélectrolyte anionique. Les polyélectrolytes 
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peuvent également être différenciés en deux autres familles qui sont les polyélectrolytes dits 

« forts » ou « faibles ». Un polyélectrolyte « fort » est un polymère dont le taux de dissociation 

α n’est pas dépendant du pH sur une large gamme de pH (dans ce cas α =1) alors que pour un 

polyélectrolyte « faible », le taux de dissociation varie en fonction du pH (α<1). Le taux de 

dissociation est défini comme le rapport du nombre de motifs chargés sur le nombre total de 

motifs ionisables. La présence de ces charges permet aux polyélectrolytes en solution 

d’interagir avec des objets de charge opposée et ainsi d’être couramment utilisés en tant que : 

- épaississant et gélifiant dans le domaine de l’agroalimentaire, 

- superplastifiant dans le domaine de la cimenterie, 

- complexant dans le domaine de la décontamination des eaux, 

- rhéofluidifiant et agent stabilisant dans le domaine des peintures et des cosmétiques. 

 

1.2. Condensation de Manning 

 

Les polyélectrolytes présentent des interactions liées à leur environnement et/ou à leur structure. 

D’un point de vue général, on peut dissocier les interactions intra-chaînes qui regroupent les 

interactions propres à une chaîne de polyélectrolyte aux interactions inter-chaînes, interactions 

entre deux ou plusieurs chaînes de polyélectrolytes. De par leur structure, les polyélectrolytes 

devraient présenter une quantité de charge correspondant à la présence des groupements ionisés. 

Or, dans la plupart des cas, cette configuration n’est pas obtenue. Si la densité de charge dépasse 

un certain seuil, les contre-ions se condensent autour des groupements ionisés réduisant ainsi 

la charge totale du polyélectrolyte. Le concept de condensation des contre-ions a d’abord été 

introduit par Onishi, décrit par Oosawa et défini par Manning [1-4] . 

 

Le modèle proposé par Manning dans le cas d’un polymère chargé de type « worm-like » 

infiniment long est utilisé pour comprendre le phénomène de condensation et permet de calculer 

théoriquement la charge réelle (ou charge effective) d’une chaîne de polyélectrolyte. Suivant 

ce modèle, les contre-ions se condensent lorsque la distance entre les charges portées par le 

polyélectrolyte est en dessous d’une certaine limite. La distance minimale entre deux charges 

non écrantées le long de la chaîne d’un polyélectrolyte est donnée par la longueur de Bjerrum 

lB (équation (1.1)). Il s’agit de la longueur en dessous de laquelle l’interaction électrostatique 

entre deux charges élémentaire est supérieure à l’énergie thermique kBT. 
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 𝑙𝐵 =
𝑒0

2

4𝜋𝜀𝑅𝜀0𝑘𝐵𝑇
 (1.1) 

Avec e0 la charge élémentaire, 𝜀𝑅 et 𝜀0 respectivement la permittivité relative du milieu et la 

permittivité du vide, kB la constante de Boltzmann et T la température.  

 

La théorie de Manning définit alors le paramètre f suivant :  

 𝑓 =
𝑙𝐵
𝑎

 (1.2) 

où a représente la distance moyenne entre deux charges consécutives le long d’une chaîne de 

polyélectrolyte. 

- Lorsque le paramètre f est inférieur à 1, la condensation des contre-ions est un 

phénomène négligeable.  

- Lorsque le paramètre f est supérieur à 1, la condensation des contre-ions devient 

importante, la charge effective du polymère est alors inférieure à sa charge théorique à 

cause de la condensation des ions. 

 

1.3. Ecrantage électrostatique et longueur de persistance 

 

Le modèle « worm-like », défini précédemment pour la condensation de Manning, permet de 

déterminer la longueur de persistance LP paramètre essentiel pour la détermination de la 

conformation d’une chaîne de polyélectrolyte. LP représente la longueur de corrélation entre 

deux maillons de la chaîne. Dans le cas de polyélectrolytes, LP possède deux composantes. La 

première L0 est la longueur de persistance intrinsèque de la chaîne. Cette longueur est relative 

à la flexibilité de chaque maillon de la chaîne, c’est-à-dire de chaque monomère qui constitue 

la chaîne de polyélectrolyte. La seconde composante, notée LE pour longueur de persistance 

électrostatique, provient de la présence de groupements chargés, de même signe, responsables 

d’interactions répulsives le long de la chaîne.  

 𝐿𝑃 = 𝐿0 + 𝐿𝐸 (1.3) 

Koene et Mandel [5] ont proposé un modèle décrivant la longueur de persistance électrostatique 

dans le cas de solutions infiniment diluées (les interactions inter-chaînes étant alors négligées) : 

 𝐿𝐸 =
𝑙𝐵

4𝜅2𝑎2
 (1.4) 
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La composante électrostatique LE dépend de la longueur de Bjerrum lB, de la distance moyenne 

a entre deux charges consécutives et de la constante de Debye κ. L’inverse de la constante de 

Debye (κ-1) représente la longueur de la portée électrostatique d’une charge, c’est-à-dire la 

distance caractéristique à partir de laquelle une charge peut être considérée comme écrantée. 

La longueur de Debye est définie par : 

 𝜅−1 = (8𝜋𝑙𝐵𝐼)−
1
2 (1.5) 

avec I la force ionique de la solution dans laquelle le polyélectrolyte est dissous. 

 𝐼 =
1

2
∑𝑧𝑖

2𝑐𝑖

𝑖

 (1.6) 

où ci est la concentration en mol.L-1 de l’ième électrolyte de valence zi présent dans la solution. 

Ainsi, plus la force ionique est importante, plus la longueur de Debye est faible ce qui signifie 

que l’écrantage est efficace. Par conséquent, LE est inversement proportionnelle à la force 

ionique. La longueur de persistance électrostatique qui est à l’origine de la conformation des 

chaînes de polyélectrolyte peut alors être en partie contrôlée par la modification de la force 

ionique. A faible force ionique, la longueur de persistance électrostatique est importante. Les 

groupements ionisés sont faiblement écrantés, la répulsion électrostatique est importante et les 

chaînes de polyélectrolytes adoptent une conformation dite en bâtonnet (Figure I.1). En 

revanche, lorsque la force ionique augmente, la longueur de persistance électrostatique diminue 

ce qui témoigne d’un écrantage des charges plus important. Dans ce cas, les chaînes de 

polyélectrolytes ont tendance à se replier et former des boucles. Le polyélectrolyte adopte une 

conformation de type pelote. 

 

LE croissante

I croissante

-
-

-
- -

-

-

-

-

-
- -

Conformation 

étendue
Conformation

en pelote

 

Figure I-1: Effet sur la conformation de la chaîne de l’évolution de la longueur de persistance 

électrostatique, LE, en fonction de la force ionique [6]. 
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L’évolution des conformations spatiales des chaînes de polyélectrolytes est un paramètre 

important lors de la construction de films multicouches. L’influence de la force ionique sur les 

conformations spatiales des chaînes de polyélectrolytes au sein d’un film multicouche sera 

discutée ultérieurement dans ce chapitre. 

 

2. Les polymères conducteurs 

 

2.1. Généralités 

 

Durant plusieurs décennies, les polymères étaient principalement connus pour leurs propriétés 

isolantes. Il était alors inconcevable que des chaînes de polymères puissent conduire 

l’électricité. Les premières études décrivant un phénomène de conductivité datent des travaux 

de l’équipe australienne de Weiss, en 1963, sur la conductivité des polypyrroles [7-9]. La 

découverte des polymères conducteurs est généralement attribuée à Hideki Shirakawa, Alan J. 

Heeger et Alan G. MacDiarmid en raison de leurs travaux sur l’oxydation partielle d’un film de 

polyacétylène permettant d’augmenter la conductivité de ce matériau de plusieurs ordres de 

grandeur (jusqu’à 105 S.cm-1) via un dopage redox [10-12]. Cette découverte et les recherches 

associées [13,14] menées par ces chercheurs sur les polymères conducteurs ont été 

récompensées par un prix Nobel en 2000. 

 

Les polymères conducteurs sont constitués d’une alternance de liaisons simples et doubles 

formant un système π-conjugué par le recouvrement des orbitales pz des atomes de carbone. 

Ces matériaux polymères se distinguent par leurs propriétés conductrices intrinsèques, leurs 

propriétés mécaniques (flexibilité) et la possibilité de construire des matériaux aux propriétés 

choisies avec un faible coût de mise en œuvre [15].  

 

Les principaux polymères conducteurs utilisés sont les polyacétylènes, les polypyrroles, les 

polythiophènes et leurs dérivés, la polyaniline… Leurs structures sont données dans le tableau 

ci-dessous (Tableau I-1). 
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Polymère Formules 

Polyacétylène 

 

Polypyrrole 

 

Polythiophène 

 

Polyaniline 

 

Poly(3,4-éthylènedioxythiophène) 

 

Tableau I-1: Structure chimique de différents polymères conducteurs. 

 

Le polyacétylène a été un des premiers polymères conducteurs synthétisés [16,17]. Il fut 

rapidement utilisé pour ses propriétés électro-optiques (électroluminescence) et magnétiques 

notamment pour des applications en optique non linéaire [18]. Les polypyrroles sont des 

polymères conducteurs solubles dans l’eau et biocompatibles, ils ont donc tout naturellement 

été utilisés dans le domaine médical par exemple dans la réalisation d’implants destinés aux 

systèmes nerveux [19,20]. La polyaniline est un polymère conducteur facilement synthétisable 

et présentant une bonne stabilité environnementale. Ce polymère est beaucoup utilisé dans le 

domaine des capteurs, en particulier pour les capteurs d’ammoniac (NH3). La polyaniline passe 

d’un état conducteur à un état isolant en présence d’ammoniac créant une variation de la 

conductivité qui est directement proportionnelle à la concentration en ammoniac présente dans 

l’atmosphère [21-23]. Les polythiophènes se sont rapidement imposés comme étant des 

polymères conducteurs à fort potentiel d’application. Leur synthèse est relativement aisée et 
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l’ajout de différents substituants permet d’obtenir un grand nombre de structures dérivées qui 

modulent les propriétés des films formés (conductivité, solubilité…) [24-27]. Le poly(3,4-

éthylènedioxythiophène) ou PEDOT est un polymère conducteur de la famille des thiophènes 

synthétisé par Jonas et al. en 1988 [28]. Les complexes de poly(3,4-

éthylènedioxythiophène):poly(styrènesulfonate) (PEDOT:PSS)n ont été synthétisés quelques 

années plus tard afin de répondre au problème d’insolubilité dans l’eau des chaînes de PEDOT. 

Les propriétés du PEDOT:PSS seront détaillées dans les paragraphes suivants. 

 

2.2. Conductivité des polymères conjugués 

 

La conductivité électrique, souvent exprimée en S.cm-1, définit la facilité avec laquelle un 

courant électrique peut traverser un matériau. En fonction de cette conductivité électrique, il est 

possible de classer les matériaux en trois catégories, les matériaux conducteurs (métaux), les 

matériaux semi-conducteurs et les matériaux isolants. La figure I-2 représente les domaines de 

conductivités de ces trois grandes familles de matériaux ainsi que ceux des principaux 

polymères conjugués. 
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Figure I-2 : Echelle de conductivité des matériaux et des principaux polymères conducteurs 

[29]. 
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La théorie des bandes permet d’expliquer les différences de comportement électrique entre un 

matériau conducteur, semi-conducteur ou isolant. Cette théorie définit que la structure 

électronique d’un matériau peut être modélisée par deux types de bandes, celles au sein 

desquelles les électrons peuvent circuler librement (bandes énergétiquement permises) et a 

contrario celles au sein desquelles la circulation des électrons est interdite (bandes 

énergétiquement interdites) (Figure I-3). Seules deux bandes participent à la modélisation du 

phénomène de conduction : la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC). La bande 

de valence (BV), correspond à la bande de plus haute énergie occupée par les électrons (bande 

énergétiquement permise) et la bande de conduction (BC), correspond à la bande inoccupée de 

plus faible énergie (bande énergétiquement interdite). Ces deux bandes sont séparées par une 

bande d’énergie interdite (Gap). Plus les électrons se déplacent aisément entre la bande de 

valence (BV) et la bande de conduction (BC), plus la conductivité du matériau sera importante.  

BC

BVBV

BC

BV

BC

Isolant
Semi -

Conduteur
Conducteur

EV

EC

Chevauchement

EG > 5 eV

EG = 1 - 5 eV

Conductivité
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Valence

Gap

=

Bande 

interdite

E

 

Figure I-3 : Représentation des caractères conducteurs, semi-conducteurs et isolants par la 

théorie des bandes. 

Ainsi, la valeur énergétique du gap permet de différencier les états de conduction. 

- Gap > 5 eV : Le matériau est isolant. L’énergie de la bande interdite est trop élevée pour 

que les électrons de la bande de valence atteignent la bande de conduction, 

- 1 < Gap > 5 eV : Le matériau est semi-conducteur. Sous l’effet de l’agitation thermique, 

les électrons franchissent le gap pour atteindre la bande de conduction laissant des trous 

dans la bande de valence. Sous l’action d’un champ électrique, la conduction se produit 

entre les deux bandes, 
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- Gap < 1 eV : Le matériau est conducteur. Les bandes de valence et de conduction sont 

très proches ou se chevauchent permettant aux électrons de la bande de valence de 

circuler librement dans la bande de conduction. 

 

Lorsqu’un polymère est conducteur dans son état neutre, il est considéré comme un matériau 

semi-conducteur. La présence du système π-conjugué est insuffisant pour que les polymères 

présentent une conductivité élevée (elle est de l’ordre de 10-15 à 10-7 S.cm-1). En revanche, une 

réaction dite de dopage permet de créer des porteurs de charges mobiles transformant ces 

matériaux semi-conducteurs en matériaux conducteurs. Il s’agit généralement d’un dopage 

redox qui oxyde ou réduit les chaînes de polymère afin de générer des charges. 

Lorsque les monomères de la chaîne sont réduits, un excès d’électrons se crée avec apparition 

de charges négatives permettant la conduction. Il y a formation de chaînes polyanioniques avec 

insertion de cations provenant du dopant assurant ainsi l’électroneutralité de la matrice 

polymérique. Le dopage est alors dit de type n. 

En revanche, lorsque les monomères de la chaîne sont oxydés, un défaut d’électrons se crée 

avec apparition de charges positives qui assurent la conduction. Il y a formation de chaînes 

polycationiques avec insertion d’anions provenant du dopant et assurant l’électroneutralité dans 

la matrice polymérique. Le dopage est alors dit de type p. 

 

3. Les polymères utilisés 

 

Aujourd’hui, il existe une grande variété de polyélectrolytes, qu’ils soient d’origine naturelle 

ou synthétique, cationique ou anionique, conducteur ou isolant. On peut citer parmi les 

polycations : le polyallylamine hydrochloride (PAH), la polyéthylèneimine (PEI), le 

polyvinylimidazolium (PVI) ou encore le polydiallyldimethylammonium chloride (PDDA) et 

parmi les polyanions : l’acide polyacrylique (PAA), le polystyrène sulfonate (PSS) ou encore 

l’acide hyaluronique (HA). Ces polymères sont considérés comme des polymères modèles, 

utilisés lors de nombreuses études pour améliorer la compréhension des mécanismes de 

croissance des films multicouches [30,31]. Les paragraphes suivants dressent un bref état de 

l’art concernant les polyélectrolytes utilisés dans cette étude. Les propriétés des différents 

polymères sont regroupées dans le tableau I-2. Pour la détermination des extraits secs, l’eau 

contenue dans les solutions a été éliminée par chauffage au moyen d’une thermobalance 
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(Mettler Toledo). La différence de masse avant et après séchage permet de définir l’extrait sec 

résultant de chaque solution de polymère.  

 

Nom Fournisseur 
Masse molaire 

(g.mol-1) 

Etat et 

Densité 
Extrait sec 

PSS Alfa Aesar 70 000 Poudre - 

PEDOT:PSSPH Hereaus Non spécifiée 
Liquide 

d=1 
1,25 % 

PEDOT:PSS8000 Hereaus Non spécifiée 
Liquide 

d=1 
2,57 % 

PDDA Sigma Aldrich 100 000 - 200 000 
Liquide 

d=1.04 
20 % 

P3HT-Im 
Institut Charles 

Gerhardt 
9 500 Poudre - 

P3HT-NMe3 
Institut Charles 

Gerhardt 
13 500 Poudre - 

P3HT-PMe3 
Institut Charles 

Gerhardt 
13 500 Poudre - 

Tableau I-2 : Propriétés des différents polyélectrolytes utilisés. 

 

Deux complexes PEDOT:PSS ont été utilisés pour réaliser les différentes expériences, le 

PEDOT:PSS8000 (nom commercial CleviosTM P VP AL 8000) et le PEDOT:PSSPH (nom 

commercial CleviosTM PH). Ces complexes diffèrent par le nombre de groupement PEDOT 

rattachés aux chaînes de PSS. Le ratio massique PEDOT/PSS est de 1:20 pour le 

PEDOT:PSS8000 et de 1:2,5 pour le PEDOT:PSSPH. Ces polyélectrolytes sont des 

polyélectrolytes commerciaux de la société Hereaus. La société Hereaus n’a cependant pas 

voulu communiquer les informations concernant les masses molaires, les indices de 

polymolécularité ou encore la pureté de leurs solutions de PEDOT:PSS. 

 

 

 

 



I | Film multicouche : Auto-assemblage de polyélectrolytes 

15 

 

3.1. Le poly(3,4 éthylènedioxythiophène):poly(styrènesulfonate) 

 

Le poly(3,4 éthylènedioxythiophène) (PEDOT ou PEDT) a été élaboré dans la seconde moitié 

des années 1980 par des chercheurs de la société BAYER AG. Le PEDOT est obtenu par 

polymérisation chimique ou électrochimique de l’éhylènedioxythiophène (EDOT) (Figure I-4). 

Le polymère obtenu, insoluble dans l’eau, présente des propriétés intéressantes. En effet, les 

films minces de PEDOT sont transparents à la lumière visible, possèdent une grande stabilité 

dans leur état oxydé et présentent une haute conductivité. En revanche, le PEDOT est insoluble 

dans la majorité des solvants usuels. 

Pour résoudre ce problème de solubilité dans l’eau, les scientifiques de BAYER AG ont utilisé 

un polyélectrolyte anionique, le poly(styrènesulfonate) (PSS). Ce polymère, utilisé dès 1990 

dans l’élaboration de complexes PEDOT:PSS [32], a la particularité d’être très soluble dans 

l’eau et de former des films qui n’absorbent pas la lumière visible. Le PSS, utilisé en excès, a 

deux rôles essentiels dans la formation du complexe. Il sert à la fois de contre-ion par l’apport 

de charges négatives et permet également de stabiliser les complexes formés dans l’eau. La 

polymérisation oxydative de l’EDOT en PEDOT génère une charge positive environ tous les 

trois ou quatre groupements thiophènes créant ainsi une liaison électrostatique entre les motifs 

PEDOT et PSS. Le PEDOT:PSS dérivé du polythiophène présente la structure suivante (Figure 

I-4) : 

a)   b)  

Figure I-4 : a) Structure chimique de l’EDOT, b) Structure chimique d’un complexe 

PEDOT:PSS. 

 

Lors de la synthèse, les segments de PEDOT polymérisés n’excèdent pas 6 à 18 motifs 

monomériques [32,33]. Ils sont donc plus proches d’un oligomère que d’un polymère. Les 

complexes PEDOT:PSS peuvent alors être schématisés comme une longue chaîne de PSS sur 

Chaîne de PSS 

Chaîne de  PEDOT 
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laquelle viennent se lier de manière électrostatique quelques oligomères de PEDOT 

(Figure I-5).  

 

Figure I-5 : Représentation schématique de l’assemblage des oligomères de PEDOT sur une 

chaîne de PSS [33]. 

Les solutions commerciales présentent des rapports molaires en groupements thiophènes sur 

groupements acides sulfoniques allant de 1:1,9 à 1:15,2 ce qui correspond à des rapports 

massiques de 1:2,5 à 1:20. Ce rapport de monomères entre le PEDOT et le PSS au sein du 

PEDOT:PSS a une incidence directe sur la conductivité, plus le ratio PEDOT/PSS est grand et 

plus la conductivité est élevée. Du fait de ces différences de conductivités, les complexes 

PEDOT:PSS n’ont pas les mêmes applications en fonction de leur ratio monomérique en 

PEDOT (Tableau I-3). 

 

Nom 

commercial 

Ratio 

PEDOT:PSS 

Conductivité moyenne 

 (S.cm-1) 
Applications 

CleviosTMPH 1:2,5 1-500 
Dépôt 

conducteurs 

CleviosTM P 

VP AI 4083 
1:6 10-3 OLEDs 

CleviosTM P 

VP CH 8000 
1:20 10-5 

Matrices 

passives pour 

l’affichage 

Tableau I-3 : Applications type des complexes PEDOT:PSS en fonction de leur ratio en 

PEDOT/PSS [32]. 

 

Les complexes PEDOT:PSS formés peuvent être considérés comme des nanoparticules 

comprises entre 10 et 100 nm [34]. Les particules de PEDOT:PSS ont été décrites par Nardes 

et al. [35] comme une structure cœur/coquille avec un cœur de PSS dopé au PEDOT recouvert 

d’une coquille de PSS ou comme une structure plus aléatoire composée de grains de PEDOT 

entouré de PSS [36]. La taille des particules a une incidence sur la conductivité, plus la taille 
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des complexes est réduite et plus la conductivité est faible. En effet, plus les particules sont 

petites et plus la surface spécifique de jonction entre particules, composée majoritairement de 

PSS (polymère isolant), est importante. 

 

Les analyses de films de PEDOT:PSS réalisés par spin-coating montrent une non-homogénéité 

du ratio PEDOT/PSS [37]. Différentes études [38,39] arrivent aux mêmes conclusions, les films 

de PEDOT:PSS ne sont pas homogènes, ils présentent une zone enrichie en PSS à leur surface. 

La concentration en PEDOT, quant à elle, est faible au voisinage du substrat, devient plus 

importante au sein du film et diminue en surface. Ces résultats vont dans le sens d’une structure 

en particule avec un cœur de PEDOT recouvert de PSS [37,38,40,41]. 

 

Les films formés à partir des solutions commerciales de PEDOT:PSS sont amorphes. Aucune 

phase cristalline n’apparaît lors d’analyse par diffraction des rayons X (DRX) [42], ce qui est 

l’une des principales différences avec les films de PEDOT polymérisé. En effet, ces derniers 

présentent une structure cristalline proche d’une structure fibreuse [43,44]. 

 

La stabilité thermique du PEDOT:PSS est un autre avantage qui le différencie des autres 

polymères conducteurs. Des études thermogravimétriques de films de PEDOT:PSS indiquent 

une perte d’eau pour des températures comprises entre 100°C et 200°C. Au-delà de 250°C, une 

fragmentation du groupement sulfonate du PSS est observée. D’autres fragments apparaissent 

pour des températures supérieures à 350°C. Ainsi, un film de PEDOT:PSS est thermiquement 

stable jusqu’à une température maximale de 200°C [45]. 

 

Depuis, de nombreuses études portent sur l’amélioration des propriétés conductrices des films 

de PEDOT:PSS. On peut citer notamment les travaux basés sur l’augmentation de la 

conductivité des films de PEDOT:PSS par ajout de solvants organiques (acide acétique, 

propanoïque, butyrique et oxalique) et inorganiques (acide chlorhydrique et sulfurique) [46]. 

De nombreux travaux mettent en valeur les effets bénéfiques du diméthylsulfoxide (DMSO) 

sur la conductivité de films de PEDOT:PSS, ou encore l’ajout de tensioactifs anioniques [47], 

de composés polaires à haut point d’ébullition [48] ou de sels [49-51]. La grande majorité des 

études traitant du PEDOT:PSS sont basées sur la formation de films minces de quelques 

centaines de nanomètre d’épaisseur. De plus, ce complexe peut être également associé, par les 

fonctions sulfonates du PSS, à des particules métalliques ou inorganiques mais également à 
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d’autres polyélectrolytes cationiques. L’utilisation des complexes de PEDOT:PSS au sein de 

films multicouches sera traité plus en détail chapitre I section B-5. 

 

3.2. Polyélectrolytes cationiques  

 

Dans l’optique de réaliser des films multicouches conducteurs à base de PEDOT:PSS en milieu 

aqueux, il était indispensable d’utiliser un polyélectrolyte cationique présentant une bonne 

solubilité dans l’eau. Afin de réduire le nombre de facteurs pouvant influencer la construction 

des films multicouches, le polyélectrolyte choisi est un polyélectrolyte « fort » ce qui permet 

de minimiser l’influence du pH sur l’ionisation des chaînes de polyélectrolyte. Deux types de 

polyélectrolytes ont été utilisés. Dans un premier temps un polyélectrolyte isolant, le PDDA, 

puis un polymère conducteur le P3HT. 

 

3.2.1 Le polydiallyldimethylammonium chloride (PDDA),  

 

Le PDDA (ou PDADMAC), synthétisé en 1957 par Butler et al. [52], est un polyélectrolyte fort 

et isolant qui présente une très bonne solubilité dans l’eau. Ce polyélectrolyte est utilisé comme 

polyélectrolyte modèle dans de nombreuses études [53-55]. La structure du PDDA est 

représentée figure I-6. Le PDDA a souvent été associé au PSS afin de comprendre les 

mécanismes de croissance de films multicouches. Il est alors intéressant d’étudier les effets que 

peuvent apporter l’addition de groupements PEDOT dans un film multicouche 

(PDDA/PEDOT:PSS)n par rapport à un film multicouche (PDDA/PSS)n. 

 

 

Figure I-6 : Structure du PDDA. 
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3.2.2 Le poly(3-hexylthiophène) (P3HT) 

 

Le poly(3-hexylthiophène) est un polymère conducteur utilisé depuis de nombreuses années 

dans le domaine de l’électronique en tant que couche mince mais il est très peu utilisé dans le 

cadre de films multicouches. Le choix de ce polymère a été fait après quelques essais 

infructueux de construction de film multicouche à base de PANI synthétisé au laboratoire. Le 

poly(3-hexylthiophène) est un polymère conducteur présentant une structure semi-cristalline. 

Ce polymère est très utilisé dans des systèmes de type cellule photovoltaïque puisqu’il a la 

faculté d’absorber la lumière sur une large plage de longueurs d’onde comprises entre 400 et 

650 nm, correspondant à 22,4% des photons incidents émis par le soleil [56]. 

Les poly(3-hexylthiophènes) modifiés par les différents groupements (-R) sont des 

polyélectrolytes cationiques conducteurs, ils peuvent donc être associés aux complexes 

PEDOT:PSS afin de former des films multicouches à base de deux polyélectrolytes 

conducteurs. Les poly(3-hexylthiophènes) utilisés sont des polyélectrolytes cationiques 

conducteurs synthétisés par le Dr. Sébastien Clément de l’équipe Chimie Moléculaire et 

Organisation du Solide de l’Institut Charles Gerhardt – UMR CNRS 5253 de Montpellier [57]. 

La première étape de préparation consiste à synthétiser du polythiophène bromé (P3HT-Br) 

régiorégulier « Head-to-Tail ». Puis le précurseur P3HT-Br subit une étape de quaternisation 

par le 1-methyl-imidazole, la triméthylamine ou la triméthylphosphine. Cette dernière étape 

permet d’obtenir trois P3HT présentant des terminaisons différentes qui sont respectivement le 

poly(3-hexylthiophène)-méthylimidazolium (P3HT-Im), le poly(3-hexylthiophène)-

triméthylammonium (P3HT-NMe3) et le poly(3-hexylthiophène)-triméthylphosphonium 

(P3HT-PMe3). Les structures sont données ci-dessous figure I-7. 

 

a)  b)  

c)

 

Figure I-7 : Structures des P3HT-R utilisés :  

a) le P3HT-Im, b) P3HT-NMe3, c) le P3HT-PMe3. 
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Les trois polyélectrolytes sont quaternisés par leurs terminaisons respectives créant ainsi des 

charges positives indépendantes du pH. Les masses molaires des polymères sont 

respectivement de 9500 g.mol-1 pour le P3HT-Im et de 13500 g.mol-1 pour le P3HT-NMe3 et le 

P3HT-PMe3. 

B. Les films multicouches 

 

1. Les films multicouches de polyélectrolytes 

 

1.1. Généralités 

 

La possibilité de construire des films multicouches a été suggérée par les travaux de Iler en 

1966 [58]. Ses travaux sur l’assemblage de particules colloïdales anioniques et cationiques 

n’ont cependant pas eu le retentissement espéré puisque la stratification des films n’a jamais pu 

être démontrée. Le manque de caractérisation dans le domaine de la physicochimie des 

interfaces à cette époque a vraisemblablement été un frein au développement de cette 

thématique. De plus, il était admis que le dépôt de molécules chargées sur une interface 

s’arrêtait lorsque la charge des molécules déposées compensait strictement celle présente à 

l’interface. Il faut attendre environ deux décennies et les travaux de Gölander sur l’adsorption 

de systèmes protéine-polyélectrolyte et plus généralement sur des systèmes colloïdaux 

biologiques pour obtenir de nouvelles informations sur l’assemblage multicouche [59]. 

Fromherz postule que la charge de surface doit s’inverser après chaque adsorption afin de 

pouvoir adsorber une nouvelle couche mais il ne démontre pas la construction du film.  

 

Ce n’est qu’au début des années 1990 avec les travaux de Decher que l’assemblage 

multicouche, et plus précisément l’assemblage successif de polyélectrolytes, se développa [60]. 

Aujourd’hui, la formation de films multicouches ne se limite plus à l’auto-assemblage de 

polyélectrolytes par de simples interactions électrostatiques. Comme nous le détaillerons 

ultérieurement, d’autres types d’interactions permettent de construire des films multicouches. 

Les dépôts multicouches ont pour avantage d’être réalisés par des procédés simples sur des 

surfaces morphologiquement et chimiquement différentes. Ainsi, il a été possible de construire 

des dépôts multicouches sur des substrats d’oxyde de silicium, d’oxyde de titane, de mica, des 

substrats métalliques (or, argent) sur des surfaces planes ou sur des particules sphériques [61-

63]. La formation de films multicouches offre de multiples possibilités que ce soit dans le choix 
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des substrats, des polyélectrolytes, des éléments que l’on peut incorporer (particules, 

enzymes…) ou encore des techniques employées. 

 

1.2. Formation de films multicouches par liaisons électrostatiques 

 

La formation de films multicouches par liaisons électrostatiques repose sur l’adsorption 

successive de polyélectrolytes anionique et cationique sur un substrat. La méthode 

d’assemblage dites couche par couche est décrite figure I-8. 
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Figure I-8 : Principe de construction d’un film multicouche de polyélectrolytes construit par 

interactions électrostatiques [64]. 

Dans cette méthode de dépôt, un substrat chargé négativement (ou positivement) est plongé 

dans une solution de polyélectrolyte de charge opposée pendant un temps donné (généralement 

un temps court compris entre 5 et 20 minutes) [65-67]. Une étape de rinçage est généralement 

effectuée afin d’éliminer le surplus de polyélectrolyte non adsorbé [68,69]. Par le phénomène 

de surcompensation des charges lors de l’adsorption, le signe de la charge de surface s’inverse. 

Elle devient positive dans le cas où un polyélectrolyte cationique est adsorbé sur une surface 

négative. Il est alors possible d’adsorber un second polyélectrolyte de charge opposée au 

précédent, le signe de la charge de surface s’inverse de nouveau. Cette adsorption est également 

suivie par une étape de rinçage. Il y a alors formation d’une bicouche de polyélectrolytes lorsque 

les deux polyélectrolytes de charges opposées sont adsorbés sur un substrat. La répétition de 

ces différentes étapes permet de faire croître par adsorption successive un film multicouche de 

polyélectrolytes. La surcompensation de charge est l’élément moteur de l’adsorption 

multicouche par interactions électrostatiques. Elle a été mise en évidence grâce notamment à 

des mesures de potentiel zêta [70,71].  
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De par la nature des interactions, les films multicouches de polyélectrolytes sont sensibles à 

différents paramètres physico-chimiques tels que la force ionique, le pH ou la nature du sel 

utilisé. La force ionique est un paramètre pouvant influencer l’épaisseur d’un film multicouche. 

L’augmentation de la force ionique permet d’écranter les charges des polyélectrolytes. En 

réduisant la portée électrostatique des charges de polyélectrolytes, la conformation spatiale des 

chaînes de polyélectrolytes est modifiée. Les chaînes qui ont tendance à être dans une 

conformation plutôt linéaire à faible force ionique se retrouvent dans une conformation de type 

pelote via l’apparition de boucles et de repliements lorsque la force ionique est augmentée. Or, 

l’arrangement spatial sur une surface de chaînes de polyélectrolytes en conformation pelote ou 

bâtonnet n’est pas le même. Selon la direction normale à une surface, les chaînes de polymères 

en conformation pelote occupent un espace plus important que les molécules en conformation 

bâtonnet. Ainsi, les épaisseurs obtenues sont plus importantes lorsque la force ionique 

augmente. Ce phénomène a été observé pour des films (PAH/PSS)n, où l’épaisseur par bicouche 

déposée semble suivre une loi de puissance. Cependant, à une certaine force ionique limite, le 

film se décompose et une désorption partielle est observée  [72].  

La conformation des polyélectrolytes et plus particulièrement des polyélectrolytes faibles 

(polyacides ou polybases) peut également être modifiée par le contrôle du pH des solutions. Le 

taux de dissociation des charges peut être déplacé vers la protonation ou la déprotonation en 

fonction du pH des solutions. Les travaux de Rubner et al. [73-75] sur la formation d’un film 

multicouche (PAH/PAA)n ont mis en évidence l’effet du pH de chaque solution de 

polyélectrolyte sur l’épaisseur et la structure du film. De plus, différentes études ont montré que 

les polyacides ou les polybases ont un pKa différent lorsqu’ils sont incorporés au sein d’un film 

multicouche par rapport à leur pKa en solution [5,73,74,76].  

 

La force ionique et le pH permettent de modifier la conformation des chaînes de polyélectrolyte 

et ainsi de transformer la structure des films multicouches. Cependant, il est tout à fait possible 

d’agir sur la structure des films multicouches a posteriori grâce à ces deux paramètres. On peut 

alors observer des effets de gonflement sur des films immergés dans des solutions à force 

ionique élevée [77] ou des modifications de la micro-porosité par changement de pH après 

construction du film [73]. La nature des sels utilisés possède également son importance. Deux 

types d’ions peuvent être différenciés, les ions cosmotropes et les ions chaotropes. Les ions 

cosmotropes interagissent avec les macromolécules en gardant leur couche de solvatation 

contrairement aux ions chaotropes. Salomaki et al. ont montré que des films multicouches 

(PDDA/PSS)n construits en présence d’ions chaotropes (Br-, NO3
-) ont une épaisseur trois fois 
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supérieure à ceux construits en présence d’ion F- ou d’acide acétique. Cette augmentation 

d’épaisseur pourrait être attribuée à la désorganisation des polyélectrolytes par les ions 

chaotropes. Ces ions favoriseraient une conformation de type pelote des chaînes de 

polyélectrolytes, créant alors une structure désordonnée. Cependant, le rôle exact des contre-

ions fait encore aujourd’hui l’objet de nombreuses études [30,78]. L’effet des ions sur la 

croissance des films multicouches est une thématique étudiée depuis de nombreuses années au 

sein du laboratoire grâce notamment au suivi in-situ par réflectométrie laser de l'adsorption et 

de la désorption des polyélectrolytes [79-81].  

 

1.3. Les films multicouches par liaisons hydrogène 

 

La liaison hydrogène est une liaison directionnelle et non covalente qui se forme entre un 

groupement donneur formé par un atome d’hydrogène lié à un hétéroatome (comme l’oxygène, 

l’azote ou le soufre) et un groupement accepteur porteur d’un doublet non liant. Son énergie de 

liaison est comprise entre 5 et 30 kJ.mol-1. La construction de films multicouches par liaisons 

hydrogène fut proposée par Rubner et al. en 1997 en associant deux polymères neutres [82]. 

Ainsi, des films associant la polyaniline au polyvinylpyrrolidone (PVP) ou au poly(acrylamide) 

ont été construits. Dans la même année, Wang et al. ont démontré que des films de 

polyélectrolytes fortement protonés peuvent être réalisés à faible pH en utilisant de l’acide 

polyacrylique (PAA) et du polyvinylpyrrolidone [83]. La formation de liaisons hydrogène peut 

se faire sous certaines conditions de pH mais elles peuvent également être rompues en 

augmentant le pH, favorisant alors la dissolution du film [84]. Ce comportement provient de 

l’augmentation de l’ionisation des monomères due à l’augmentation du pH créant ainsi des 

interactions répulsives entre couches chargées au sein du film. La formation de films ou de 

capsules basés sur le principe de dissolution contrôlée est à l’origine de nombreuses études 

notamment dans le domaine médical pour la libération contrôlée de principes actifs [85,86].  

 

1.4. Les films multicouches par interactions hydrophobes 

 

L’auto-assemblage par interactions hydrophobes peut s’expliquer par la libération des sphères 

d’hydratation des chaînes de polymères lors de leur agrégation. Cet effet, qui est valable pour 

tous les systèmes multicouches, est parfois la seule force de cohésion entre les polyélectrolytes 

assurant ainsi l’élaboration du film. Les travaux de Kotov ont démontré que la contribution 
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hydrophobe est nécessaire lors du phénomène d’adsorption [87]. Les polyélectrolytes à 

caractère hydrophobe se présentent sous forme agrégée en solution à cause de leurs squelettes 

hydrophobes considérés en mauvais solvant. Lorsque ces chaînes se rapprochent d’une surface 

chargée, elles se séparent et s’adsorbent afin de former un film stable [88]. Il a également été 

montré que des films multicouches peuvent être construits sur des surfaces hydrophobes et/ou 

très peu chargées.  

 

1.5. Généralisation à d’autres types d’interactions 

 

La formation de film multicouche a suscité un tel intérêt que de nombreux groupes de recherche 

ont travaillé sur des assemblages multicouches mettant en jeu d’autres types d’interactions. Il 

existe des assemblages par liaison de coordination. On peut citer les travaux de Zhang et al. qui 

ont mis en évidence la formation d’un film multicouche entre le poly(4-styrène sulfonate et 

cuivre) (PSS(Cu)1/2) et le poly(4-vinylpyridine) grâce aux interactions de coordination entre les 

cations Cu2+ et les groupements pyridine [89]. Cette méthode a été étendue à d’autres systèmes 

comme l’incorporation de particules de sulfure de cadmium (CdS) [90]. Des assemblages de 

films multicouches par transfert de charge ont également été développés. Le principe repose 

sur des dépôts alternés de polymères non chargés portants des groupements donneurs 

d’électrons (fonctions carbazoles) et accepteur d’électrons (fonctions 3,5-dinitrobenzoyles) 

[91]. Ces assemblages offriraient une structure intéressante pour des propriétés conductrices. 

Enfin, on peut évoquer les assemblages par interactions de type hôte-invité qui repose sur le 

principe « clef-serrure » avec une certaine sélectivité de l’hôte envers son invité. Helmut 

Ringsdorf et ses collaborateurs sont pionniers dans ce domaine puisqu’ils ont mis en évidence, 

en 1993, l’assemblage de deux protéines (la biotine et la streptavidine) connues pour leur 

reconnaissance moléculaire mutuelle et spécifique [92]. 

 

2. Les différents modes de croissance d’un film multicouche 

 

Bien que la réalisation de films multicouches soit relativement simple à mettre en œuvre, la 

compréhension des mécanismes de croissance de ces films est plus complexe. On distingue 

actuellement deux régimes de croissance de l’épaisseur des films multicouches en fonction du 

nombre de cycle de dépôts :  

- un régime linéaire, 
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- et un régime exponentiel. 

 

2.1. Croissance linéaire 

 

Un film multicouche possède une croissance linéaire lorsque son épaisseur est proportionnelle 

au nombre de bicouches de polyélectrolyte déposées. Une bicouche étant constituée de 

l’adsorption d’une couche de polycation suivi par une couche de polyanion ou vice versa. Ce 

type de croissance a été beaucoup observé à la fin des années 1990 pour de nombreux couples 

de polyélectrolytes. On peut citer notamment le système (PAH/PAA)n [74,75], le système 

(PAH/PSS)n [93] ou encore le système (PDDA/PSS)n [94,95]. La structure de ce type de film a 

été analysée par réflectométries de rayons X et de neutrons, notamment pour le système 

(PAH/PSS)n [60,93,96]. La présence de pics de Bragg obtenue après réflexion du faisceau de 

neutrons sur un film multicouche (PAH/PSS)n dans lequel des couches de polyélectrolytes 

deutérés ont été insérées, révèle une architecture « pseudo-stratifiée ». Cette pseudo-

stratification reflète également la présence d’un désordre local et témoigne d’un certain degré 

d’interpénétration des couches adjacentes entre elles.  

Au début des années 2000, un modèle décrivant la formation d’un film multicouche à croissance 

linéaire a été proposé par Ladam et al. [71]. La représentation schématique de ce modèle est 

donnée par la figure I-9 suivante :  
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Figure I-9 : Croissance linéaire – modèle des trois zones [71]. 

 

Ce modèle est constitué de trois phases. La première phase (a) correspond à l’adsorption des 

premières bicouches de polyélectrolyte. De ce fait, l’adsorption et l’arrangement des 

polyélectrolytes dépendent des propriétés du substrat (charge de surface, mouillabilité…), ce 

qui correspond à la zone I. Après le dépôt des premières bicouches, l’influence du substrat 

devient négligeable. Commence alors la phase (b) où l’interface avec le milieu environnant, 
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solution ou air, dirige alors la formation du film (zone III). Après un nombre substantiel de 

bicouches déposées, une dernière zone, qui ne dépend ni du substrat ni du milieu extérieur, 

apparaît (zone II). L’adsorption d’une couche de polyélectrolyte a lieu en zone III, zone qui est 

supposée ne s’étendre que sur quelques bicouches au voisinage de l’interface milieu 

extérieur/film multicouche. Or, par adsorptions successives de polyélectrolytes lors de la 

construction du film, le bas de la zone III se restructure pour former la zone II. Ainsi, lors de la 

phase (c), la zone II croît en épaisseur alors que les épaisseurs des zones I et III restent 

constantes entraînant alors une croissance linéaire du film. 

 

2.2. Croissance exponentielle 

 

Le second régime de croissance observé pour les films multicouches est de type exponentiel. 

L’épaisseur des couches de polyélectrolytes adsorbés varie de manière exponentielle avec le 

nombre de bicouches déposées. Ce type de croissance peut provenir de deux phénomènes 

distincts. On différencie les films exponentiels en deux catégories :  

- les films « supers-linéaires », 

- et les films « diffusifs ». 

 

2.2.1 Les films « supers-linéaires » 

 

Au début des années 2000, plusieurs études ont révélé une croissance plus rapide que la 

croissance linéaire, appelée croissance « super-linéaire » [97-99]. Les travaux portaient sur 

l’influence de la force ionique des solutions de polyélectrolytes. La variation de l’épaisseur en 

fonction du nombre de couche était de type linéaire à faible force ionique et devenait de type 

exponentiel lorsque la force ionique était augmentée. Cette augmentation de l’épaisseur a été 

attribuée à une augmentation de la rugosité des films après chaque nouvelle adsorption de 

polyélectrolyte. En effet, l’augmentation de la rugosité, en partie due au changement de 

conformation des polyélectrolytes à forte force ionique, entraîne une augmentation de la surface 

disponible pour l’adsorption et par conséquent de la quantité de matière déposée et ce pour 

chaque couche adsorbée. 
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2.2.2 Les films « diffusifs » 

 

En 1999, la formation d’un film de poly(L-lysine) (PLL) et d’alginate (Alg) suivant une 

croissance exponentielle a été décrite par Elbert et al. [100]. Ce comportement a ensuite été 

généralisé à un grand nombre de système grâce notamment aux travaux de Picart et al. [101-

103]. Ce type de croissance repose sur la diffusion d’un des polyélectrolytes à l’intérieur du 

film. Le mécanisme de construction d’un film « diffusif » est représenté par la figure I-10 dans 

le cas d’un système composé de poly(L-lysine) et d’acide hyaluronique (PLL/HA)n. Dans ce 

système, seul le polycation a la possibilité de diffuser au sein du film. Les phénomènes sont 

sensiblement identiques dans le cas symétrique (diffusion du polyanion) ou lorsque les deux 

polyélectrolytes diffusent.  

+ ++ +- -- -- -

+ ++ +

PLL

A

B

C

D

E

F

+ ++ +

PLL

Rinçage

- -- -

- -- -

HA

Formation de 

complexes PLL/HA

 

Figure I-10 : Mécanisme de construction d’un film multicouche à croissance exponentielle 

(PLL/HA)n [101]. 

Considérons un film multicouche (PLL/HA)n terminé par une couche de polyanion. Le film 

présente alors une charge de surface négative (étape A). Le polycation s’adsorbe ensuite selon 

le mécanisme de surcompensation de charge décrit précédemment créant ainsi une nouvelle 

couche chargée positivement (étape B). Mais les polycations peuvent également diffuser à 

l’intérieur du film. On distingue alors deux populations de polycations : une première 
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population constituée par des polycations pouvant diffuser librement (peu immobilisés par des 

liaisons électrostatiques) et une deuxième population constituée par des chaînes plus liées 

électrostatiquement et s’introduisant via un processus de reptation (étape C). Lors de l’étape de 

rinçage (étape D), une partie des polycations non adsorbés est éliminée. Cependant, la présence 

de la charge de surface positive, agissant comme une barrière de potentiel, permet d’éviter la 

diffusion hors du film des polycations libres contenus dans le film. Lors de l’étape d’adsorption 

du polyanion (étape E), la barrière de potentiel qui bloquait la diffusion vers l’extérieur des 

polycations libres disparaît. Sous l’effet du gradient de charges positives entre l’intérieur du 

film, contenant un excès de polycations, et la solution de polyanions qui en est complètement 

dépourvue, les polycations diffusent vers l’extérieur. A l’interface film/solution, les chaînes de 

polycations se lient de manière électrostatique aux polyanions et participent ainsi à la formation 

de la nouvelle couche. Cette construction se poursuit jusqu’à épuisement du réservoir de 

polycations (étape F). L’épaisseur de la couche formée est proportionnelle à la quantité de 

chaînes de polycations préalablement confinées dans le film conférant ainsi une croissance de 

type exponentielle. Cependant, la croissance exponentielle de ce type de film peut ensuite 

évoluer vers une croissance de type linéaire après un certain nombre de bicouches déposées 

[54,104,105]. 

 

3. Mode de dépôts 

 

3.1. Formation de films par trempage – « dip-coating » 

 

La méthode de dépôts par trempage (ou « dip-coating » en anglais) est la méthode originelle 

proposée par Decher et al. [64] pour former des films multicouches de polyélectrolytes. Une 

succession de béchers contenant les différentes solutions de polyélectrolytes et de rinçages sont 

nécessaires. La construction du film repose simplement sur le trempage alterné des substrats 

dans ces béchers (Figure I-11). La terminologie anglo-saxonne (dip-coating) sera utilisée tout 

au long de ce manuscrit. 
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1 4
2 3

 

Figure I-11 : Représentation schématique de la méthode par dip-coating. 1 : solution de 

polyanions, 2 et 4 : bains de rinçage, 3 : solution de polycations. 

Les durées de trempage des substrats oscillent généralement entre 5 et 20 minutes pour 

permettre l’adsorption des polyélectrolytes sur la surface. Le volume des solutions à préparer 

varie en fonction de la taille et du nombre de substrats immergés. Les films formés par cette 

méthode dépendent de différents facteurs tels que le temps de trempage, les concentrations des 

solutions, le pH, la force ionique ou encore la température. La répétition successive des 

différents trempages offre la possibilité d’automatiser cette méthode et permet de générer un 

nombre conséquent de substrats s’assurant ainsi d’une bonne répétabilité dans la construction 

des films.  

 

3.2. Formation de films par enduction centrifuge – « spin-coating » 

 

Le procédé de dépôt de polyélectrolytes par enduction centrifuge (ou « spin-coating » en 

anglais) a été développé plus de 10 ans après le procédé par dip-coating [106]. Le principal 

intérêt de cette méthode est la réduction du temps de construction d’un film multicouche, 

plusieurs dizaines de seconde par couche, mais ce type de dépôt est limité à des substrats plans. 

Le principe est schématisé figure I-12. Un volume défini d’une solution de polymère concentré 

est déposé sur un substrat, lui-même placé sur un support tournant à vitesse élevée. En quelques 

secondes, la force centrifuge étale la goutte de manière uniforme sur le substrat. La rotation 

continue afin d’assurer l’éjection du surplus de solution et l’évaporation du solvant, deux des 

paramètres agissant directement sur l’épaisseur du film. Le solvant utilisé est généralement 

volatile et sa vitesse d’évaporation participe pleinement à la création du film. Une vitesse 

d’évaporation trop rapide empêcherait l’étalement du polymère sur toute la surface alors qu’un 

temps trop long provoquerait des problèmes de séchage. La vitesse de rotation, la viscosité des 

solutions et l’état de surface du substrat sont autant de paramètres influençant la construction 
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d’un film multicouche par spin-coating. La quantité de solution déposée n’a pas d’influence sur 

l’épaisseur du film formé. 

ω ω 

Dépose de 

l’échantillon

Etalement de l’échantillon 

par force centrifuge

Séchage de 

l’échantillon  

Figure I-12 : Procédé de dépôt par spin-coating [107]. 

 

3.3. Formation de films par nébulisation – « Spray Coating » 

 

La formation de dépôt multicouche par nébulisation est un procédé de construction plus récent. 

Elle permet de combiner les avantages des deux techniques précédentes à savoir la réalisation 

d’un film sur des surfaces pas nécessairement planes comme par dip-coating et la rapidité du 

spin-coating. Elle a été élaborée afin de pulvériser alternativement des solutions de 

polyélectrolytes sur un substrat [108]. Le principe est schématisé à la figure I-13. Le procédé 

d’adsorption se réalise au niveau du film liquide de polyélectrolyte généré sur le substrat par 

pulvérisation. Le temps de formation d’une couche est encore plus court que par centrifugation. 

Izquierdo et al. ont démontré que l’étape de rinçage peut être omise [109], ce qui permit 

d’introduire par la suite la méthode de nébulisation simultanée [110,111]. Les paramètres 

influençant la construction de multicouches par nébulisation n’ont pas beaucoup été étudiés. 

On peut citer le débit de la nébulisation, la distance et le temps de nébulisation et les propriétés 

de nébulisations des solutions polymériques (viscosité…). 
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Figure I-13 : Schéma représentant un dispositif de nébulisation pour la construction d’un film 

multicouche de polyélectrolytes [6]. 

 

3.4. Atouts et limites d’utilisation de chaque méthode 

 

Les trois méthodes décrites précédemment possèdent chacune des atouts. Le dip-coating permet 

de réaliser des films multicouches sur des substrats aux formes géométriques complexes. La 

géométrie des substrats utilisés par la méthode par spray-coating est plus simple et réduite à un 

substrat plan pour la méthode par spin-coating. Le dip-coating est souvent associée à 

l’utilisation de solutions volumineuses de polyélectrolytes là où les deux autres méthodes 

n’utilisent que quelques millilitres de solutions de polyélectrolytes. En revanche, il y a de la 

perte de matière dans l’utilisation des méthodes par spin-coating et par spray provenant des 

diverses projections. Les temps de réalisation des films multicouches sont plus courts lorsqu’ils 

sont réalisés par spray-coating ou par spin-coating puisque les films réalisés 

par dip-coating nécessitent une immersion de plusieurs minutes du substrat dans les différentes 

solutions de polyélectrolytes. Enfin, il a été montré que la technique par spin-coating permet 

d’élaborer des films multicouches sans présence d’interaction d’ordre électrostatique [112]. 

 

C. Applications des films multicouches de polyélectrolytes 

 

L’importance des découvertes scientifiques est souvent jugée par le nombre d’applications 

qu’elles ont pu générer au fil des années. Concernant les domaines des multicouches de 

polyélectrolyte, la tendance est prometteuse. En un peu plus de deux décennies, la communauté 
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scientifique associée à cette thématique ne cesse d’augmenter. Les publications scientifiques 

sur ce sujet n’ont cessé de croître ce qui révèle l’importance et le potentiel des films 

multicouches. Les paragraphes qui vont suivre détaillent de manière non exhaustive les 

applications possibles des films multicouches de polyélectrolytes même si à ce jour 

l’industrialisation n’est pas encore très développée. 

 

1. Assemblage de polyélectrolytes et de particules 

 

Les nanoparticules et les polyélectrolytes ont rapidement été associés afin d’optimiser les 

propriétés de systèmes colloïdaux (dispersion, floculation…). La taille et la nature des 

particules disponibles aujourd’hui sont très variées que ce soit des particules organiques (latex), 

inorganiques (silice, alumine, dioxyde de titane) ou métalliques (or, argent, platine). 

L’association de polyélectrolytes et de particules peut se faire de différentes façons. Les 

polyélectrolytes peuvent être adsorbés pour former un film multicouche autour de particules. 

Dans ce cas, la croissance d’un film multicouche est similaire à celle se produisant sur une 

surface plane. Des assemblages (PAH/PSS)n et (PDDA/PSS)n ont été réalisés sur des particules 

de polystyrène chargées négativement. Après adsorption du polyélectrolyte cationique, le 

potentiel zêta de la particule devient positif reflétant l’adsorption du polymère sur la surface de 

la particule. Le potentiel zêta s'inverse à nouveau lors de l’adsorption du polyélectrolyte 

anionique. Le renversement du potentiel zêta témoigne de l’adsorption de polyélectrolyte sur 

une particule et donc de la croissance d’un film multicouche. Ces observations se généralisent 

à d’autres particules recouvertes de différents polyélectrolytes [63,68,94,113-115]. En 

substituant un polyélectrolyte par une particule chargée de taille nanométrique, il est alors 

possible de construire un film multicouche composite polyélectrolyte-nanoparticules sur une 

particule. Ces particules composites en forme de framboises (ou raspberry-like particles en 

anglais) peuvent être composées de nanoparticules de différentes nature (silice, or, zéolite, 

oxide de fer) et sont souvent utilisées pour leur propriété superhydrophobe [116-122]. La 

formation de films multicouches autour de particules peut servir de première étape à la 

formation de particules creuses, appelées capsules. Une fois la construction du film multicouche 

achevée, la particule support est dissoute [63,123]. On obtient alors une capsule formée par une 

enveloppe de polyélectrolytes. Ces particules de type cœur-coquille ont un grand intérêt dans 

le domaine médical et la libération de principe actif préalablement incorporé. Le contrôle de la 

libération du principe actif est primordial. La variation de l’épaisseur du film de la capsule 
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permet de moduler la libération du principe actif en fonction du temps. Les utilisations de 

polyélectrolytes sensibles à la chaleur, la force ionique ou à la lumière peuvent également être 

des alternatives sérieuses à la formation de capsules pour contrôler la libération de principes 

actifs [124-126]. 

 

2. Utilisation dans les domaines biologiques et médicaux 

 

Les films multicouches peuvent être fonctionnalisés en adsorbant des protéines au sein du film 

ou uniquement en surface. Il a été montré, par technique de fluorescence, qu’il est possible 

d’insérer des protéines comme la protéine A (protéine de surface présentant une forte affinité 

pour les immunoglobulines) au sein d’un film (PLL/PGA)n sans que cette dernière ne diffuse 

perpendiculairement dans le film [127]. Des films multicouches composés de chitosan et 

d’acide hyaluronique [128] adsorbés sur des vaisseaux sanguins endommagés lors 

d’angioplastie permettent de réduire considérablement les risques de thrombose post-

opératoires. L’utilisation de polymère naturel tel que le chitosan ou le sulfate de dextran pour 

la construction de film multicouche apporte des propriétés pro- ou anticoagulantes vis-à-vis du 

milieu sanguin [129,130]. Les films multicouches ont été utilisés dans de nombreuses études 

pour contrôler l’adhésion de cellules. Dans ce cas précis, le polyélectrolyte utilisé pour former 

la dernière couche adsorbée est très important [131-133]. Kidambi et al. ont étudié l’adhérence 

de cellules du foie sur un film multicouche (PDDA/PSS)n [134]. Ils ont remarqué que les 

cellules adhèrent sur la surface du film multicouche lorsque la dernière couche est constituée 

de PSS. On peut alors imaginer que les films multicouches serviront dans un futur proche à la 

différenciation ou la séparation de cellules. Les films multicouches facilitent l’incorporation 

d’éléments permettant d’apporter des propriétés supplémentaires. Gheith et al. ont démontré 

que des films multicouches composés de nanotubes de carbone et de polyélectrolytes pouvaient 

être utilisés pour la croissance et la différentiation de neurones [135]. Ces films multicouches 

nanotube de carbone/polyélectrolyte peuvent alors servir comme prototype pour l’étude d’une 

grande variété d’implants. Enfin, les multicouches de polyélectrolytes peuvent également être 

fonctionnalisées en y insérant des médicaments. Schwinté et al. ont développé un film 

multicouche (PLL/PGA)n possédant des propriétés anti-inflammatoires après insertion d’une 

molécule possédant cette propriété, la pyroxicam [136]. 
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3. Membranes à base de polyélectrolytes 

 

L’assemblage multicouche de polyélectrolytes sur support poreux permet de créer de nouvelles 

membranes composites à haute capacité de séparation. Ces membranes composites sont 

utilisées pour la séparation de gaz [137,138], la désalinisation de l’eau [139] ou encore en 

décontamination biologique avec la filtration d’anticorps ou de protéines [140,141]. Les 

premières études ont porté sur l’assemblage multicouche des chaînes de polyélectrolytes sur 

des substrats poreux [142,143]. En 2010, Derocher et al. ont examiné la formation d’un film 

(PAH/PSS) sur un substrat présentant des pores de diamètre d’environ 400 nm [144]. Dans ce 

cas, le film formé sur la surface plane, au-dessus des pores est de 1,4 à 1,8 fois plus épais que 

le film formé à l’intérieur des pores. L’exclusion électrostatique des polyélectrolytes au sein 

des pores semble limiter la formation d’un film multicouche au sein des pores. 

Les membranes à base de films multicouches sont de plus en plus utilisées pour leur capacité à 

filtrer certains ions ou petites molécules. Un film multicouche (PAH/PSS)n déposé sur un 

substrat poreux d’alumine permet d’augmenter sensiblement la filtration de colorant [145,146]. 

Les membranes à base de polyélectrolytes ont également été utilisées pour filtrer un mélange 

composé de NaCl et de saccharose. L’utilisation de polyélectrolyte permet d’obtenir un taux de 

rejet en sucre supérieur à 99% rendant ainsi possible la déshydratation de solution de sucre 

[147]. L’utilisation de film multicouche permet d’accroître sensiblement la sélectivité des 

membranes, cette thématique est notamment étudiée au sein du laboratoire [148,149]. Bruening 

et al. [150] ont également étudié la sélectivité d’un film multicouche (PDDA/PSS)n par rapport 

aux ions F- et Cl-. La fonctionnalisation de la membrane par le film multicouche permet 

d’accroître la sélectivité puisque 70 % des ions F- présents en solution sont retenus contre 

seulement 10 % des ions Cl-.  

 

4. Capteurs à base de polyélectrolytes 

 

Les films multicouches de polyélectrolyte ont rapidement été utilisés pour la détection et les 

biocapteurs. Les films de polyélectrolytes présentent l’avantage de pouvoir adsorber ou laisser 

diffuser une grande variété de matériaux (ions, molécules, protéines…). Ainsi, les 

polyélectrolytes utilisés et/ou les matériaux incorporés au sein du film multicouche peuvent 

répondre à des stimuli extérieurs et donner des informations sur le milieu environnant qu’il soit 

liquide ou gazeux. La détection des stimuli peut se faire via différentes méthodes. Des méthodes 
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optiques comme la spectroscopie UV-Visible ou la fluorescence peuvent être employées. 

Stubbe et al. ont utilisé un assemblage (PAH/PSS)n contenant des microparticules fluorescentes 

afin de détecter l’enzyme protéase [151]. Sur le même principe de détection, un assemblage 

composé de PDDA et de particules de CdTe recouvert d’une dernière couche d’albumine de 

sérum bovin (BSA) permet de détecter les ions mercures (Hg2+) [152]. 

Les méthodes électrochimiques (voltamétrie cyclique, ampérométrie, chronoampérométrie et 

spectroscopie d’impédance électrochimique) sont couramment employées pour le suivi de 

détection des capteurs. Dans ce cas, l’assemblage de polyélectrolytes contient une substance 

électroactive qui interagit avec l’analyte étudié. On peut citer l’utilisation de PANI et du 

complexe d’acide tetrasulphonique de phtalocyanine de fer [FeTsPc] pour la détection 

ampérométrique de l’acide ascorbique [153] ou encore la détection de cholestérol grâce à la 

formation d’un film multicouche composé de PDDA, de nanotubes de carbone et de l’enzyme 

cholestérol oxydase [154]. Les capteurs à base de polyélectrolytes permettent d’avoir des 

sensibilités de détection importante avec des seuils de concentrations en analytes détectées très 

faibles [155-158]. De plus, les variations du nombre de couches de polyélectrolytes déposés, 

du pH ou de la force ionique peuvent améliorer la sensibilité des capteurs [159]. 

 

5. Electronique et polyélectrolytes 

 

La formation de film multicouche présentant des propriétés conductrices a rapidement été 

proposée pour des applications dans le domaine de l’électronique. Les avantages sont double 

puisque les polymères employés ont un coût inférieur aux métaux habituellement utilisés et 

leurs propriétés mécaniques sont différentes. En effet, ils trouvent un intérêt dans le 

développement de l’électronique sur substrat souple puisque les films de polyélectrolyte 

gardent une certaine élasticité lorsqu’ils sont soumis à des contraintes mécaniques (flexion, 

étirement, torsion…) contrairement aux revêtements métalliques. Les premiers films 

multicouches construits étaient constitués d’au moins un polyélectrolyte conducteur. Dès les 

années 1990, de nombreuses études ont été réalisées sur les assemblages multicouches utilisant 

la polyaniline ou le polypyrrole. Les films multicouches obtenus après adsorption de plusieurs 

bicouches de polyélectrolytes contenant de la PANI possédaient des conductivités allant de 

7.10-3 à environ 1 S.cm-1 [160-163]. Puis les assemblages se sont complexifiés en y ajoutant 

tous types de matériaux permettant de favoriser la conductivité électrique. On peut alors 

recenser les incorporations de particules métalliques tels que l’or [164-166], l’argent [167], les 
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particules carbonées tels que les fullerènes [168] ou les nanotubes de carbone [169,170]. Les 

paragraphes suivants font références aux études concernant l’incorporation du PEDOT:PSS au 

sein de films multicouches polyélectrolyte/polyélectrolyte ou polyélectrolyte/particule.  

 

5.1. Le PEDOT:PSS dans un système multicouche 

 

De par ses charges négatives provenant du groupement SO3
-, le PEDOT:PSS peut être utilisé 

pour former des films multicouches en présence d’un polyélectrolyte cationique. Tang et al. 

[171] ont étudié la formation d’un film multicouche (PEI/PEDOT:PSS)n pour ses propriétés 

électrochromiques (propriété propre à certains composés chimiques de changer de couleur de 

manière réversible lorsqu’ils sont soumis à une tension électrique). Des mesures d’épaisseur 

réalisées par ellipsométrie indiquent que le PEDOT:PSS contribue majoritairement à la 

croissance du film. L’une des caractéristiques de ces films est que la modulation de la 

transmittance peut être modifiée en fonction du potentiel appliqué. La transmittance du film 

passe de 80 à 35 % pour des potentiels respectifs de 1 V et -0.8 V. Dawidczyk et al. [172] ont 

étudié un assemblage similaire (B-PEI/PEDOT:PSS). Comme pour l’étude précédente, ils 

retrouvent une croissance qui s’accélère au-delà de la sixième bicouche. Cette croissance de 

type exponentiel est possible grâce à une diffusion des polyélectrolytes au sein des couches 

précédemment formées. Enfin Delonchamps et al. [173] ont également travaillé sur 

l’assemblage (L-PEI/PEDOT:PSS)n et (PANI/PEDOT:PSS)n afin de former des films 

électrochromiques. Nah et al. [174] ainsi que Smith et al. [175] ont travaillé sur un assemblage 

(PAH/PEDOT:PSS)n. Les premiers ont déposé chaque polyélectrolyte par spin-coating. Des 

mesures de potentiel zêta de surface leur ont permis de vérifier l’assemblage formé. La 

deuxième étude se sert de l’assemblage (PAH/PEDOT:PSS)n pour analyser l’impact de certains 

facteurs intrinsèques aux solutions de PEDOT:PSS (ratio PEDOT:PSS, taille des particules, 

conductivité…) sur la croissance et les propriétés conductrices des films. Jiang et al. [176] ont 

démontré qu’il était possible de réaliser des motifs nanométriques à la surface de films 

multicouches (PDDA/PEDOT:PSS)n. Une pointe de microscopie à force atomique (AFM) peut 

venir écrire des motifs. Ces motifs peuvent ensuite être effacés de la surface via l’application 

d’une faible tension. 

 

 



I | Film multicouche : Auto-assemblage de polyélectrolytes 

37 

 

5.2. Le PEDOT:PSS au sein de films composites polyélectrolyte–particules 

 

Peu de travaux de recherches ont été réalisés sur l’assemblage de films multicouches contenant 

à la fois du PEDOT:PSS et des particules. On peut citer l’étude de Long Quoc Pham et al. [177] 

qui ont travaillé sur l’incorporation de nanoparticules de cuivre en fonction du taux de sodium 

dodecylbenzesulfonate (SDBS). Ils ont constaté que la conductivité des films dépendait à la 

fois de la concentration en SDBS et en nanoparticules de cuivre. L’excès de SBDS ou de 

particules de cuivre déstabilise l’assemblage provoquant une diminution de la conductivité. 

Sakai et al. [178] ont étudié l’effet de particules de TiO2 sur la conductivité de films 

multicouches (TiO2/PEDOT:PSS)n. Ils ont remarqué que l’irradiation des films à la lumière UV 

(λ = 300-400 nm) diminuait la conductivité du film. L’irradiation UV des films provoquent 

l’excitation des particules de TiO2 (semi-conducteur inorganique de type n). Les électrons 

libérés réduisent les molécules de PEDOT oxydées ce qui diminue la conductivité des films. 

Lorsque les molécules de PEDOT sont plongées dans le noir ou soumis à de la lumière visible, 

elles s’oxydent de nouveau et le film retrouve son état initial. Enfin, Alcantara et al. [179] ont 

étudié l’incorporation de particule de ferrite de cobalt (CoFe2O4) au sein d’un film de 

PEDOT:PSS.  

D’autres auteurs ont étudié l’impact de nanoparticules sur le PEDOT:PSS. On peut citer 

notamment, Wang et al. [180] qui ont synthétisé des nanoparticules d’argent au sein de la 

solution de PEDOT:PSS, puis réalisé un film par spin-coating sur un substrat en silicium. Cette 

étude dévoile une amélioration des propriétés conductrices des films formés provenant d’une 

éventuelle ségrégation entre le PEDOT et le PSS. Ye et al. [181] ont synthétisé des 

microsphères composites CdTe-PEDOT:PSS pouvant servir de capteur pH. Enfin, Semaltianos 

et al. [182] ont incorporé des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO), synthétisées par ablation 

laser, qui incorporées à un film de PEDOT:PSS permettent de doubler sa conductivité. 

 

D. Conclusion 

 

Ce chapitre a permis d’aborder les notions importantes relatives à l’auto-assemblage de 

polyélectrolytes. Il existe une grande variété de polyélectrolytes, qu’ils soient considérés 

comme « forts » ou « faibles », cationiques ou anioniques, isolants ou conducteurs. Parmi les 

polyélectrolytes utilisés, le PEDOT:PSS est considéré comme un polyélectrolyte anionique de 

par la présence des groupements sulfonates. Il s’agit également d’un polymère conducteur grâce 
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aux oligomères de PEDOT liés de manière électrostatique à la chaîne de PSS. Le PEDOT:PSS 

peut alors être associé à des polyélectrolytes cationiques afin de former des films multicouches 

conducteurs. Dans notre cas, les polyélectrolytes utilisés seront le PDDA et trois types de 

P3HT-R (-R : imidazolium, NMe3
+ et PMe3

+). 

  

La formation de film multicouche dépend du type d’interaction présent entre les polymères 

(interaction électrostatique, liaison hydrogène, interaction hydrophobe…). Pour la formation de 

films multicouches par interactions électrostatiques, la nature des polymères et la composition 

du milieu (nature du solvant, nature et concentration des contre-ions…) influencent la 

croissance du film. La quantité de polyélectrolytes adsorbés peut ainsi être favorisée en fonction 

des conditions d’élaboration. La croissance des films multicouches, quant à elle, peut évoluer 

de manière linéaire ou exponentielle. De plus, la formation des films multicouches peut être 

mise en œuvre via différentes méthodes (dip-coating, spin-coating, spray-coating). Chacune de 

ces méthodes présente des atouts indéniables (rapidité d’élaboration, volume des solutions, 

géométrie des substrats…). Dans notre cas, les films multicouches ont été élaborés par dip-

coating ou par spin-coating. 

 

L’évolution des films multicouches a été rapide depuis quelques années et ces films sont 

devenus des atouts technologiques dans de nombreux domaines (médecine, électronique…). 

Dans le cas du PEDOT:PSS, les films multicouches utilisant ce polymère conducteur sont 

encore peu nombreux mais l’évolution rapide des technologies liées à l’électronique souple 

offrent de belles perspectives quant à son utilisation.  

 

Le chapitre suivant vise à détailler les différentes techniques de formation et de caractérisation 

des films multicouches. 
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Ce chapitre est dédié, dans un premier temps, aux méthodes utilisées pour réaliser les 

assemblages de films multicouches avec notamment la construction et la programmation d’un 

automate permettant de réaliser des films multicouches par dip-coating. Puis, nous évoquerons 

les différentes techniques de caractérisations utilisées que ce soit celles relatives aux films 

multicouches ou celles concernant l’adsorption de polyélectrolytes sur particules.  

 

A. Méthodes d’assemblage 

 

Les films multicouches ont été réalisés via deux approches différentes, la construction par 

trempage (ou dip-coating) dans des solutions de polyélectrolytes ou par induction centrifuge 

(spin-coating). Les protocoles de préparation des solutions de polyélectrolytes ainsi que les 

dispersions de particules seront décrits dans les chapitres suivants. 

 

1. Assemblage par dip-coating 

 

Le dip-coating (ou construction par trempage) est une technique développée pour réaliser des 

films multicouches de polyélectrolytes en plongeant alternativement un substrat dans des 

solutions de polyélectrolytes de charges opposées. La méthodologie propre à la réalisation de 

films multicouches par adsorption successive de polyélectrolytes est relativement simple. Elle 

nécessite, en pratique, des substrats sur lesquels viennent s’adsorber les polyélectrolytes, des 

solutions de polyélectrolytes (cationique et anionique) avec des paramètres physicochimiques 

ajustés (concentration en polymère, pH, force ionique, nature et concentration du sel…) ainsi 

que des solutions de rinçage. Avec ces différents éléments, des adsorptions successives peuvent 

être réalisées aisément et former un film multicouche en choisissant le temps d’adsorption, le 

nombre de rinçages et la durée d’immersion des substrats dans chaque solution de rinçage. Le 

procédé peut être réalisé manuellement ou automatisé de différentes façons. 

 

En pratique, tous les films ont été formés suivant le schéma synoptique de la figure II-1.  
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Polyélectrolyte cationique

Polyélectrolyte anionique

RinçageRinçage

Substrat

 

Figure II-1 : Schéma synoptique de la réalisation des films multicouches. 

L’automatisation de nos dépôts a été réalisée en construisant un robot avec le pack Lego® 

Mindstorm. Ce pack possède de nombreux avantages tels qu’une grande liberté dans la 

construction du robot grâce aux briques Lego®, différents moteurs et capteurs facilitant la 

réalisation du mécanisme de déplacement des échantillons, une interface pilotable sous le 

logiciel Labview® et le tout pour un coût réduit. Le robot a été élaboré dans le but d’obtenir 

plusieurs bicouches de polyélectrolytes, avec une étape de rinçage précédent chaque adsorption. 

Le robot (Figure II-2 et Figure II-3) est composé d’un bras principal, de deux porte-échantillons 

placés à chaque extrémité du bras principal (permettant de traiter deux échantillons 

simultanément par expérience) et de deux moteurs. Le premier moteur permet d’actionner 

horizontalement le bras principal et le second assure le mouvement vertical des porte-

échantillons. L’automatisation s’effectue de la manière suivante :  

 

- au début de la formation d’une bicouche, le bras principal est au bord du capteur 1 et 

l’échantillon plonge dans la solution de polyélectrolyte cationique, 

 

-  après la première étape d’adsorption, l’échantillon remonte et le bras principal effectue 

une rotation programmée afin de se placer au-dessus de la solution de rinçage,  

 

- après la première étape de rinçage, l’échantillon remonte et le bras principal effectue 

une nouvelle rotation programmée afin de se placer au-dessus de la solution de 

polyélectrolyte anionique,  
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- une fois la seconde étape d’adsorption effectuée, l’échantillon remonte et le bras 

principal tourne jusqu’à venir en butée sur le capteur 2 ce qui a pour effet de stopper la 

rotation et de positionner l’échantillon au-dessus de la deuxième solution de rinçage, 

 

- lorsque la dernière étape de rinçage est réalisée, il y a formation d’une bicouche de 

polyélectrolyte. L’échantillon remonte et le bras principal tourne jusqu’au capteur 1 ce 

qui permet de repartir du même point de départ afin de former une autre bicouche. 

 

 

Le robot est placé sur un élévateur afin d’ajuster la hauteur des porte-échantillons en 

fonction de la taille des béchers utilisés. 

 

 

 

 

Figure II-2 : vue latérale du robot permettant l’automatisation des dépôts multicouches.  
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Figure II-3 : vue de dessus du robot permettant l’automatisation des dépôts multicouches. 

Le programme nécessaire à l’utilisation de l’automate a été développé sous Labview®. La 

programmation a été réalisée afin que chaque étape nécessaire à la formation d’une bicouche 

de polyélectrolytes (adsorption et rinçage) soit ajustable. Il est ainsi possible de modifier chaque 

temps d’immersion des substrats dans les solutions de polyélectrolytes et de rinçage et le 

nombre de bicouches nécessaires (Figure II-4). De plus, les vitesses d’immersion et de retrait 

de l’échantillon dans les solutions peuvent également être modifiées d’un bécher à un autre. 

 

 

Figure II-4 : Panneau de contrôle du programme pour l’automatisation des dépôts 

multicouche. 
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L’effet du séchage après les différentes étapes sur la construction des films a également été 

étudié. Dans ce cas, les films ont été réalisés manuellement puisque l’automate n’est pas adapté 

à l’étape de séchage. Le séchage des films multicouches a été réalisé par l’intermédiaire d’un 

flux d’air chaud d’environ 60°C. 

 

2. Assemblage par spin-coating 

 

Le spin-coating est une technique utilisée pour réaliser des couches minces sur des surfaces 

planes. Le spin-coater utilisé est le spin-coater WS-650-MZ de la société Laurell (Figure II-5). 

Les films multicouches (PDDA/PEDOT:PSS)n ont été réalisés par spin-coating afin de 

comparer leur croissance et conductivité par rapport aux films réalisés par dip-coating. D’une 

manière générale, quelques gouttes d’une solution de polyélectrolyte sont déposées au centre 

du substrat, maintenu au porte échantillon grâce à une dépression d’air provoquée par effet 

Venturi. Le substrat tourne ensuite à haute vitesse (2000 rpm) afin que la solution contenant le 

polymère à déposer s’étale par force centrifuge. 

L’épaisseur du film formé dépend de plusieurs facteurs. Certains facteurs sont liés à la méthode 

de réalisation comme l’accélération ou la vitesse de rotation du substrat. De manière générale, 

plus la vitesse ou l’accélération est importante et plus l’épaisseur du film est faible. D’autres 

facteurs sont liés au matériau à déposer. La concentration en matériau à déposer, sa masse 

molaire, la viscosité de la solution, la volatilité du solvant sont des paramètres qui influencent 

l’épaisseur finale du dépôt [1-4]. 

 

 

Figure II-5 : Spin-Coater utilisé. 
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B. Suivi in situ de la croissance de films par réflectométrie laser 

 

La réflectométrie laser est une technique qui a été mise au point au laboratoire pour l’étude in 

situ de la croissance de films couche par couche. Elle permet de déterminer rapidement 

l’influence de paramètres physico-chimiques tels que le pH, la force ionique ou encore la nature 

des ions, sur l’adsorption couche par couche de polyélectrolytes. 

 

1. Description optique du système 

 

Le substrat utilisé en réflectométrie laser doit répondre à certaines caractéristiques spécifiques. 

Il doit permettre une bonne réflexion de la lumière, être plat, posséder un indice optique élevé 

ainsi qu’une faible rugosité afin d’éviter la diffusion du faisceau laser. Les substrats qui 

répondent à ces exigences sont par exemple le mica, le quartz ou le silicium poli. Nous avons 

utilisé des wafers de silicium oxydé possédant une couche d’oxyde de silicium uniforme et 

d’épaisseur définie. Cette surface représente donc le substrat sur lequel les polymères seront 

adsorbés. Ce type de substrat est couramment utilisé dans les techniques de mesures optiques 

d’adsorption de polymère [5-10] grâce notamment à une bonne réflexion de la lumière du fait 

de la différence d’indice de réfraction, à 632 nm, entre le silicium (nSi = 3,871) et le silicium 

oxydé (nSiO2 = 1,465).  

 

Afin de modéliser les différentes interfaces rencontrées, le modèle optique utilisé est composé 

de quatre milieux d’indices optiques différents (Figure II-6). Deux milieux sont semi-infinis (le 

wafer et la solution) définis par leurs indices de réfraction et deux milieux finis (la couche de 

silicium oxydé et de polymère adsorbé) décrits par leurs indices de réfraction et leurs épaisseurs 

respectives. Selon la nature du matériau, l’indice de réfraction peut être réel ou complexe. Le 

modèle décrit présente donc trois dioptres, c’est-à-dire trois interfaces optiques : silicium-

silicium oxydé, silicium oxydé-polymère et polymère-solution. 
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Figure II-6 : Présentation schématique du modèle d’interfaces utilisé 

n indice réel et �̂� indice complexe des milieux. 

 

2. Schéma du réflectomètre 

 

Le réflectomètre (Figure II-7) est composé d’une cellule à jet munie d’une partie en téflon® et 

d’un prisme en quartz transparent percé d’un canal en son centre permettant l’apport des 

différentes solutions. La géométrie particulière de ce prisme crée un point de stagnation pour 

lequel le flux de diffusion-convection est parfaitement connu et calculable. C’est à ce point de 

stagnation que le rayon lumineux polarisé linéairement émis par un laser Hélium/Néon 

(=632,8 nm, puissance 5 mW) est réfléchi.  

 

Après réflexion, les deux composantes parallèle (p) et perpendiculaire (s) du faisceau sont 

séparées à l’aide d’un cube séparateur (CS). Les intensités lumineuses des deux composantes 

sont détectées par deux photodiodes (D1 et D2) qui les convertissent en intensités électriques (Ip 

et Is). Ces intensités électriques sont ensuite transformées en tension (Up et Us) par 

l’intermédiaire d’une résistance R (1 M). Enfin, un système d’acquisition à deux voies permet 

de suivre l’évolution en temps réel des variations de ces deux tensions.  
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Légende : 

- PS : Point de stagnation 

- P : Prisme 

- D1, 2 : Photodiode 

- CS : Cube séparateur 

Figure II-7 : Schéma du réflectomètre laser. 

 

3. Le signal réflectométrique 

 

Le signal réflectométrique est défini comme le rapport des deux tensions obtenues 

précédemment. 

𝑆 =
𝑈𝑝

𝑈𝑠
=

𝑅. 𝐼𝑝
𝑅. 𝐼𝑠

=
𝐼𝑝
𝐼𝑠

 (2.1) 

La grandeur S peut alors se définir comme le rapport des composantes parallèle et 

perpendiculaire des intensités lumineuses réfléchies. Ces dernières peuvent être exprimées en 

fonction des intensités incidentes 𝐼𝑝
𝑖  et 𝐼𝑠

𝑖, des réflectivités 𝑅𝑝 et 𝑅𝑠 et des facteurs de 

proportionnalité 𝑓𝑝  et 𝑓𝑠 .  

 𝐼𝑝 = 𝑓𝑝 . 𝑅𝑝. 𝐼𝑝
𝑖  (2.2) 

 𝐼𝑠 = 𝑓𝑠 . 𝑅𝑠. 𝐼𝑠
𝑖 (2.3) 

La combinaison des équations (2.1), (2.2) et (2.3) donne :  

𝑆 =
𝑓𝑝 . 𝑅𝑝 . 𝐼𝑝

𝑖

𝑓𝑠 . 𝑅𝑠 . 𝐼𝑠
𝑖
= 𝑓.𝑋  avec 𝑓 =

𝑓𝑝. 𝐼𝑝
𝑖

𝑓𝑠. 𝐼𝑠
𝑖
 et 𝑋 =

𝑅𝑝

𝑅𝑠
 (2.4) 

𝑓 est un facteur d’appareil qui dépend de l’angle d’incidence du faisceau laser, des pertes 

d’intensité lumineuse dues aux réflexions sur le prisme et le cube séparateur, du facteur de 

conversion intensité électrique/intensité lumineuse des deux photodiodes et de l’angle de 
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polarisation du faisceau laser incident. 𝑋 est le rapport théorique des réflectivités qui dépendent 

des réflexions et des transmissions du faisceau laser sur les différents dioptres du système 

étudié. 

 

4. Détermination des composantes Rp et Rs 

 

4.1. Pour un système à un dioptre. 

 

Le système à un dioptre (surface séparant deux milieux d’indices de réfraction différents) est le 

système le plus simple à étudier. Si on considère une onde électromagnétique monochromatique 

et polarisée qui rencontre un dioptre séparant deux milieux d’indices n1 et n2, avec n2<n1, une 

partie du rayon incident de cette onde va être réfléchie et l’autre partie sera transmise (Figure 

II-8). L’onde incidente peut se caractériser par son vecteur champ électrique �⃗�   
𝑖 qui est la 

somme de la composante parallèle au plan d’incidence d’amplitude 𝐸𝑝
𝑖  et de la composante 

perpendiculaire à ce même plan d’amplitude 𝐸𝑠
𝑖. Le plan d’incidence est défini comme étant le 

plan normal au dioptre et contenant le rayon incident. 
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Figure II-8 : Réflexion et transmission à l’interface entre deux milieux diélectriques 

homogènes d’indices n1 et n2 (n2<n1 dans le cas présent) [11]. 
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En utilisant les lois de Snell-Descartes on peut écrire :  

 𝜃2 = 𝜃3 (2.5) 

 𝑛2. sin 𝜃2 =𝑛1. sin 𝜃1 (2.6) 

 

avec θ2 l’angle d’incidence, θ3 l’angle de réflexion, θ1 l’angle de réfraction, n1 et n2 les indices 

de réfraction des milieux 1 et 2. Ces milieux peuvent être dans notre cas : la silice, la solution 

ou la couche de polymère. 

Grâce aux relations de Fresnel, nous pouvons définir les coefficients de réflexions parallèle 

𝑟21𝑝 et perpendiculaire 𝑟21𝑠 pour le dioptre considéré. 

 𝑟21𝑝 =
𝐸𝑝

𝑟

𝐸𝑝
𝑖
=

𝑛1. cos 𝜃2 − 𝑛2. cos 𝜃1

𝑛1. cos 𝜃2 + 𝑛2. cos 𝜃1
 (2.7) 

 𝑟21𝑠 =
𝐸𝑠

𝑟

𝐸𝑠
𝑖
=

𝑛2. cos 𝜃2 − 𝑛1. cos 𝜃1

𝑛2. cos 𝜃2 + 𝑛1. cos 𝜃1
 (2.8) 

En utilisant les relations trigonométriques, ces coefficients peuvent s’écrire différemment :  

 𝑟21𝑝 =
𝐸𝑝

𝑟

𝐸𝑝
𝑖
=

tan(𝜃2 − 𝜃1)

tan(𝜃2 + 𝜃1)
= −

tan(𝜃1 − 𝜃2)

tan(𝜃2 + 𝜃1)
 (2.9) 

 

 𝑟21𝑠 =
𝐸𝑠

𝑟

𝐸𝑠
𝑖
= −

sin(𝜃2 − 𝜃1)

sin(𝜃2 + 𝜃1)
=

sin(𝜃1 − 𝜃2)

sin(𝜃2 + 𝜃1)
 (2.10) 

 

Les réflectivités parallèle Rp et perpendiculaire Rs sont alors définies par :  

 

 𝑅𝑝 =  ‖
𝐸𝑝

𝑟

𝐸𝑝
𝑖
‖

2

= ‖𝑟21𝑝‖
2
 (2.11) 

 𝑅𝑠 =  ‖
𝐸𝑠

𝑟

𝐸𝑠
𝑖
‖

2

= ‖𝑟21𝑠‖
2 (2.12) 

Ainsi chaque réflectivité s’exprime par le module au carré des coefficients de réflexion. 
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4.2. Pour un système à deux dioptres 

 

Ce cas définit, par exemple, un substrat de silicium recouvert d’une couche de silicium oxydé 

en contact avec une solution sans polymère adsorbé. Les deux dioptres sont : l’interface 

silicium/silicium oxydé (dioptre 10) et l’interface silicium oxydé/solution (dioptre 21). La 

couche de silicium oxydé est caractérisée par son épaisseur et son indice de réfraction alors que 

les deux autres milieux considérés comme semi-infinis (solution et silicium) sont décrits dans 

ce cas par leur seul indice de réfraction réel. Les rayons incidents, transmis et réfléchis sont 

notés respectivement Ri, Rt et Rr (Figure II-9). 

Dioptre 21

Dioptre 10

d

R3
i R2

i R1
i

A

D

B

C

Pq2

q1

q0

Milieu 2
Solution

Milieu 1
Silice

Milieu 0
Silicium

Rr

(rs et rp)

Rt
(ts et tp)

Figure II-9 : Réflexion de la lumière pour un système à deux dioptres. 

 

Le rayon émergent Rr est la somme des termes prenant en compte les réflexions et les 

transmissions multiples sur les dioptres 21 et 10 ainsi que les retards de phase des fractions de 

l’onde, représentés par les rayons 𝑅2
𝑖 , 𝑅3

𝑖 , … , 𝑅𝑛
𝑖  par rapport à l’onde 𝑅1

𝑖 . Il en est de même pour 

le rayon transmis Rt. Ce rayon nous importe peu puisque seul le rayon émergent Rr est détecté. 

Toutefois, il est nécessaire de l’introduire pour une meilleure compréhension de la suite du 

formalisme présenté.  

En un point P de Rr, le retard de phase 𝜙 entre les deux fractions d’onde issue de 𝑅𝑛
𝑖  𝑒𝑡 𝑅𝑛+1

𝑖  

est dû à la différence de chemin optique L égale à : 

 𝐿 = (𝐴𝐵 + 𝐵𝐶). 𝑛1 − 𝐷𝐶. 𝑛2 = 2. 𝑑. 𝑛1. cos 𝜃1 (2.13) 
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La différence de phase 𝜙 est égale à : 

 𝜙 =
2π𝐿

𝜆0
=

4π. d. 𝑛1. cos 𝜃1

𝜆0
 (2.14) 

Le déphasage 𝛽 s’exprime alors 

 𝛽 =
𝜙

2
=

2π. d. 𝑛1. cos 𝜃1

𝜆0
 (2.15) 

Considérons AR, l’amplitude complexe du rayon émergent Rr. Elle est le résultat de la somme 

des réflexions multiples pondérée par l’amplitude initiale 𝑎𝑖 du rayon incident. Dans ce cas, les 

expressions sont valables pour les deux composantes p et s. 

 𝐴𝑅 = 𝑎𝑖 . (𝑟21 + ∑ 𝑡21. 𝑡12. 𝑟12
𝑝−1

. 𝑟10
𝑝
. 𝑒−2𝑖𝑝𝛽

∞

𝑝=1

) (2.16) 

 

 
𝐴𝑅 = 𝑎𝑖 . (𝑟21 + 𝑡21 . 𝑡12 . 𝑟10

𝑝 . 𝑒−2𝑖𝛽 + 𝑡21 . 𝑡12 . 𝑟12
 . 𝑟10

2 . 𝑒−4𝑖𝛽

+ 𝑡21 . 𝑡12 . 𝑟12
2 . 𝑟10

3 . 𝑒−6𝑖𝛽 + ⋯) 
(2.17) 

En factorisant le terme 𝑡21. 𝑡12. 𝑟10
 . 𝑒−2𝑖𝛽 , l’amplitude devient : 

 

 𝐴𝑅 = 𝑎𝑖 . (𝑟21 + 𝑡21 . 𝑡12 . 𝑟10
 . 𝑒−2𝑖𝛽 . (1 + 𝑟12

 . 𝑟10
 . 𝑒−2𝑖𝛽 + 𝑟12

2 . 𝑟10
2 . 𝑒−4𝑖𝛽 + ⋯)) (2.18) 

On obtient alors au sein de AR une suite géométrique de premier terme 1 et de raison 

𝑟12
 . 𝑟10

 . 𝑒−2𝑖𝛽 , d’où : 

 𝐴𝑅 = 𝑎𝑖. (𝑟21 +
𝑡21. 𝑡12. 𝑟10

 . 𝑒−2𝑖𝛽

1 − 𝑟12
 . 𝑟10

 . 𝑒−2𝑖𝛽
 ) (2.19) 

Cette expression peut se simplifier. En effet, à partir de l’hypothèse d’homogénéité et 

d’isotropie des milieux, 𝑟21= -𝑟12. De plus, les coefficients de Fresnel pour une onde transmise 

peuvent s’exprimer suivant les relations suivantes :  

 𝑡21𝑝 =
𝐸𝑝

𝑡

𝐸𝑝
𝑖
=

2. 𝑛2. cos 𝜃2

𝑛2. cos 𝜃1 + 𝑛1. cos 𝜃2
=

2. cos 𝜃2 . sin 𝜃1

sin(𝜃2 + 𝜃1). cos(𝜃2 − 𝜃1)
 (2.20) 

 

 𝑡21𝑠 =
𝐸𝑠

𝑡

𝐸𝑠
𝑖
=

2. 𝑛2. cos 𝜃2

𝑛2. cos 𝜃2 + 𝑛1. cos 𝜃1
=

2. cos 𝜃2 . sin 𝜃1

sin(𝜃2 + 𝜃1)
 (2.21) 

Il s’avère qu’en corrélant les différents coefficients de Fresnel en transmission et en réflexion, 

𝑟12
2 + 𝑡21. 𝑡12=1. On obtient ainsi : 
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 𝐴𝑅 = 𝑎𝑖 . (
𝑟21 + 𝑟10

 . 𝑒−2𝑖𝛽

1 + 𝑟21
 . 𝑟10

 . 𝑒−2𝑖𝛽
 ) (2.22) 

Nous pouvons alors définir le coefficient de réflexion global 1𝑟𝑗 pour une couche (indice 1) par : 

  1𝑟𝑗 =
𝐴𝑅

𝑎𝑖
 (2.23) 

Et en multipliant le numérateur et le dénominateur de l’expression (2.22) par 𝑒𝑖𝛽, on obtient : 

  1𝑟𝑗 =
𝑟21𝑗 . 𝑒

𝑖𝛽 + 𝑟10𝑗
 . 𝑒−𝑖𝛽

𝑒𝑖𝛽 + 𝑟21𝑗 . 𝑟10𝑗
 . 𝑒−𝑖𝛽

 (2.24) 

Ainsi l’indice j peut être remplacé par les indices p et s afin de définir les coefficients de 

réflexion parallèle  1𝑟𝑝 et perpendiculaire 1𝑟𝑠. Le même raisonnement est utilisé afin de 

déterminer l’expression du coefficient de transmission global  1𝑡𝑗 : 

  1𝑡𝑗 =
𝑡21𝑗 . 𝑡10𝑗

 

𝑒𝑖𝛽 + 𝑟21𝑗 . 𝑟10𝑗
 . 𝑒−𝑖𝛽

 (2.25) 

Les expressions des réflectivités parallèle  1𝑅𝑝 et perpendiculaire  1𝑅𝑠 pour une couche sont 

définis par : 

  1𝑅𝑝 = ‖ 1𝑟𝑝 ‖
2

=
(𝑟21𝑝)

2 + (𝑟10𝑝)
2 + 2. 𝑟21𝑝 . 𝑟10𝑝

 . cos(2𝛽)

1 + (𝑟21𝑝)2. (𝑟10𝑝)2 + 2. 𝑟21𝑝. 𝑟10𝑝
 . cos(2𝛽)

 (2.26) 

  1𝑅𝑠 = ‖ 1𝑟𝑠 ‖
2 =

(𝑟21𝑠)
2 + (𝑟10𝑠)

2 + 2. 𝑟21𝑠 . 𝑟10𝑠
 . cos(2𝛽)

1 + (𝑟21𝑠)
2. (𝑟10𝑠)

2 + 2. 𝑟21𝑠 . 𝑟10𝑠
 . cos(2𝛽)

 (2.27) 

Pour un système à deux dioptres, les réflectivités parallèle et perpendiculaire dépendent des 

réflexions multiples sur chacun des dioptres et du déphasage 𝛽. 

 

5. Coefficients de réflexion dans le cas d’un système comportant un milieu 

absorbant 

 

Les coefficients des réflexions parallèle et perpendiculaire ont été déterminés précédemment 

dans le cadre d’un système présentant des indices de réfraction réels. Cependant lorsque le 

matériau est absorbant, l’indice de réfraction est alors complexe avec une partie réelle n et une 

partie imaginaire k, non nulle. C’est le cas des matériaux conducteurs comme l’or, l’oxyde 

d’indium-étain (indium tin oxide ou ITO en anglais) ou les films de polymères conducteurs [12] 

mais également des semi-conducteurs comme le substrat composé de silicium. Il est donc 
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nécessaire de redéfinir les coefficients de réflexion pour ces systèmes, par exemple l’interface 

silicium/silicium oxydé. 

L’indice du milieu absorbant s’écrit : 

 �̂�0 =  𝑛0(1 + 𝑖. 𝐾0) (2.28) 

Considérons un système composé d’un dioptre séparant un milieu d’indice de réfraction réel n1 

(le silicium oxydé) à un milieu d’indice de réfraction complexe �̂�0 (le silicium), la loi de Snell-

Descartes s’écrit alors : 

 𝑛1. sin 𝜃1 =�̂�0. sin 𝜃0 (2.29) 

Le terme de droite est un nombre complexe. Or, pour déterminer les coefficients de réflexion, 

qui sont des grandeurs réelles, il est nécessaire d’exprimer toutes les quantités à l’aide de 

nombres réels. Born et Wolf [13] ont effectué une modélisation pour des milieux diélectriques 

et métalliques en introduisant une nouvelle équation (2.30). 

 �̂�0. cos 𝜃0 = 𝑈0 + 𝑖. 𝑉0 (2.30) 

où 𝑈0 et 𝑉0 sont réels. 

En élevant au carré les équations (2.29) et (2.30) on obtient : 

 𝑛1
2. sin² 𝜃1 =�̂�0

2. sin² 𝜃0 (2.31) 

 (𝑈0 + 𝑖. 𝑉0)² = �̂�0
2. cos² 𝜃0 (2.32) 

En additionnant (2.31) et (2.32) et en utilisant la relation cos²θ0 + sin²θ0 = 1, �̂�0 s’exprime 

alors : 

 �̂�0
2 = (𝑈0 + 𝑖. 𝑉0)

2 + 𝑛1
2 sin² 𝜃1 (2.33) 

Le développement de cette expression et les identifications des parties réelles et imaginaires 

permettent d’obtenir un système de deux équations à deux inconnues : 

 {
𝑈0

2 − 𝑉0
2 = 𝑛0

2. (1 − 𝐾0
2) − 𝑛1

2. sin² 𝜃1

𝑈0. 𝑉0 = 𝑛0
2. 𝐾0

 (2.34) 

La solution de ce système permet donc de trouver les solutions réelles de U0 et V0 :  

 

𝑈0 = (
1

2
{𝑛0

2. (1 − 𝐾0
2) − 𝑛1

2. sin2 𝜃1

+ [{𝑛0
2. (1 − 𝐾0

2) − 𝑛1
2. sin2 𝜃1}

2
+ 4. 𝑛0

4𝐾0
2]

1
2
})

1
2

 

(2.35) 
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𝑉0 = (−
1

2
{𝑛0

2. (1 − 𝐾0
2) − 𝑛1

2. sin2 𝜃1

+ [{𝑛0
2 . (1 − 𝐾0

2) − 𝑛1
2 . sin2 𝜃1}

2
+ 4. 𝑛0

4𝐾0
2]

1
2
})

1
2

 

(2.36) 

Nous pouvons donc exprimer, à partir des équations (2.9) et (2.10), les coefficients de réflexion 

des ondes polarisées p et s dans le cadre d’une réflexion sur un dioptre silicium oxydé/silicium 

par : 

 𝑟10𝑝 =
[𝑛0

2. (1 − 𝐾0
2) + 2. 𝑖. 𝑛0

2. 𝐾0]  cos 𝜃1 − 𝑛1. (𝑈0 + 𝑖. 𝑉0)

[𝑛0
2. (1 − 𝐾0

2) + 2. 𝑖. 𝑛0
2. 𝐾0]  cos 𝜃1 + 𝑛1. (𝑈0 + 𝑖. 𝑉0)

 (2.37) 

 𝑟10𝑠 =
𝑛1  cos 𝜃1 − (𝑈0 + 𝑖. 𝑉0)

𝑛1  cos 𝜃1 + (𝑈0 + 𝑖. 𝑉0)
 (2.38) 

Avec par exemple, pour le silicium �̂�0 = 3,871. (1 + 𝑖. 4,133. 10−3), pour le silicium oxydé 

𝑛1 = 1,465 et avec 𝜃1 l’angle d’incidence. 

 

6. Détermination du facteur de sensibilité (As) 

 

En partant de l’expression du signal réflectométrique S (équation (2.1)) il est possible de définir 

le facteur de sensibilité As. Lors de l’adsorption d’une quantité Γ de polymère sur la silice, les 

réflectivités Rp et Rs sont modifiées entraînant une variation du signal réflectométrique qui peut 

alors s’écrire : 

 ∆𝑆 = 𝑆 − 𝑆0 = 𝑓 (
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
Γ

− 𝑓 (
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
0

= 𝑓 [(
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
Γ

− (
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
0

] (2.39) 

Les indices Γ et 0 désignent respectivement la présence ou non d’une couche de polymère 

adsorbé. Lorsque les réflectivités dépendent linéairement de Γ, il est possible d’écrire : 

 ∆𝑆

𝑓
=

𝑆 − 𝑆0

𝑓
= (

𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
Γ

− (
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
0

=
d (

𝑅𝑝

𝑅𝑠
)

dΓ
Γ 

(2.40) 

Ceci permet de définir le facteur de sensibilité As (en m².kg-1) : 

 𝐴𝑠 =
1

𝑆0
.
d𝑆

dΓ
=

1

(
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
0

.

d (
𝑅𝑝

𝑅𝑠
)
Γ

dΓ
 (2.41) 

La quantité de matière déposée sur le substrat est donnée par la relation suivante : 
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 Γ =
1

𝐴𝑠
.
Δ𝑆

𝑆0
 (2.42) 

Ainsi, la quantité de matière adsorbée est directement proportionnelle à la variation de signal 

réflectométrique via le facteur de sensibilité de l’appareil. Cette relation est applicable pour la 

formation d’une monocouche de matériau adsorbé sur un substrat. Toutefois, Cohen Stuart et 

al. ont démontré que dans le cas du suivi de la formation d’un film multicouche, la variation du 

signal réflectométrique représente semi-quantitativement les changements de quantité adsorbée 

de polyélectrolyte [14]. Pour cette raison, les résultats obtenus par réflectométrie laser seront 

présentés comme l’évolution du signal réflectométrique en fonction du temps. L’incertitude 

relative aux expériences de réflectométrie laser correspond à une variation du signal 

réflectométrique d’environ 10% [11]. 

 

C. Techniques de caractérisation ex situ 

 

1. Mesure d’épaisseur des films 

 

Afin de caractériser les épaisseurs des films multicouches, deux techniques de caractérisation 

ont été utilisées : l’ellipsométrie spectroscopique ou la profilométrie. 

 

1.1. Ellipsométrie spectroscopique 

 

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique d’analyse optique basée sur la mesure du 

changement de polarisation d’une onde polarisée suite à sa réflexion sur une surface plane [15]. 

Cette technique permet de déterminer les angles ellipsométriques  et  en fonction de l’angle 

d’incidence et de la longueur d’onde du rayon incident (Figure II-10). Si on considère une onde 

électromagnétique polarisée linéairement arrivant sur une surface plane, une partie de cette 

onde est transmise à travers la surface et une autre partie est réfléchie par cette surface. En 

ellipsométrie, seules les composantes incidente et réfléchie de l’onde incidente sont 

considérées. Le champ électrique incident peut être décomposé en une composante parallèle au 

plan d’incidence �⃗�  𝑝
𝑖 et une composante perpendiculaire à ce même plan �⃗�  𝑠

𝑖 . Ainsi �⃗�  𝑝
𝑟 et 

�⃗�  𝑠
𝑟 correspondent respectivement aux composantes parallèle et perpendiculaire du champ 

électrique.  
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Figure II-10 : Représentation schématique des angles ellipsométriques  et  

La modification de l’onde incidente après réflexion transforme la polarisation initialement 

rectiligne en une polarisation elliptique. L’onde réfléchie �⃗�   
𝑟 peut être représentée par deux 

coefficients de Fresnel, rp et rs. Leur module |rp| et |rs| représente la modification apportée à la 

composante du champ et leurs phases βp et βs représentent le retard introduit par la réflexion. 

Les modules des coefficients de Fresnel correspondent aux modules de la projection du champ 

électrique �⃗�   
𝑟 sur les axes parallèle et perpendiculaire à la normale au dioptre. La grandeur 

mesurée dépend de ces deux modules :  

𝜌 =  
𝑟𝑝

𝑟𝑠
= tanΨ . 𝑒𝑗Δ avec Δ =  𝛽𝑝 − 𝛽𝑠  (2.43) 

où tan  représente le rapport des modules et  est la différence de phase introduite par la 

réflexion. 

La mesure des angles ellipsométriques  et  permet, après modélisation des différentes 

couches, de déterminer les indices de réfraction ainsi que les épaisseurs des films considérés. 

L’ellipsométrie a été utilisée dans le but de mesurer les épaisseurs de films multicouches après 

séchage. Les différentes mesures d’épaisseur ont été effectuées grâce à un ellipsomètre Jobin 

Yvon Uvisel-NIR (plateforme MIMENTO, Institut FEMTO-ST), qui possède une gamme de 

longueur d’onde comprise entre 260 et 2100 nm. La source est une lampe au xénon de 75W, 

l’analyseur et le polariseur sont motorisés et permettent des angles d’incidence variable de 40° 

à 90° par pas de 0,05°. Le fait que cette technique soit non destructrice et permette de déterminer 

les indices de réfraction et les épaisseurs constitue un avantage. Cependant elle présente 
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quelques inconvénients. En effet, les mesures d’épaisseurs dépendent du modèle considéré et 

la zone de mesure doit être homogène en épaisseur.  

L’ellipsométrie a été utilisée pour déterminer les épaisseurs des films multicouches et 

également de la couche de silicium oxydé sur le wafer de silicium. La détermination des 

épaisseurs de certains films multicouches présentant des épaisseurs importantes n’a pas pu être 

réalisée avec cette technique. Le signal réfléchi était insuffisant pour obtenir une détection 

correcte par l’appareil. L’épaisseur trop importante ainsi que la rugosité des films semblent être 

à l’origine de la diminution de l’intensité du signal réfléchi. Dans ces cas précis, les mesures 

d’épaisseurs ont alors été réalisées par profilométrie. 

 

1.2. Profilométrie 

 

Afin de déterminer les épaisseurs des films multicouches plus épais, des mesures par 

profilométrie ont été réalisées. La profilométrie permet de déterminer la topographie et la 

rugosité d’une surface. Il existe deux types de profilométrie, la profilométrie optique à balayage 

basée sur la réflexion d’un signal lumineux sur une surface et la profilométrie de contact qui 

repose sur le contact physique d’une pointe en diamant sur une surface. Un profilomètre à 

contact, modèle Dektak 150 (VEECO, Etats Unis) (plateforme de chimie, Institut UTINAM) 

avec une pointe en diamant présentant un rayon de courbure de 12,5 µm, a été utilisé. Un capteur 

solidaire de la pointe mesure la position verticale Z de la pointe lorsqu’elle se déplace 

horizontalement (axe X) sur une surface. Un profil Z=f(X) est alors obtenu. La force appliquée 

par la pointe est réglée au minimum afin de ne pas rayer l’échantillon et la longueur du profil 

mesuré est de 6 mm. 

La détermination des épaisseurs des films multicouches par profilométrie a été réalisée en 

créant un sillon sur les films multicouches par l’intermédiaire d’une pince en plastique. La pince 

en plastique permet d’éliminer le dépôt multicouche sans rayer le substrat. Ensuite, l’échantillon 

est placé sous la pointe diamant du profilomètre. La pointe diamant est en contact avec le dépôt 

multicouche, puis avec le substrat au fond de la rayure et enfin à nouveau avec le dépôt 

multicouche (Figure II-11). La différence de hauteur de marche entre la position verticale Z1 de 

la pointe sur le film et la position verticale Z2 de la pointe sur le substrat correspond à l’épaisseur 

du film formé. L’arrachement du film avec la pointe peut créer un surplus de matière au bord 

de la rayure. Ainsi, les valeurs d’épaisseurs sont prises entre la zone centrale de la rayure et la 

surface du film à une distance d’environ 2 mm du bord de la rayure (zones hachurées). 
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Figure II-11 : a) Représentation schématique de la mesure d’épaisseur par profilométrie, b) 

profil type de mesure obtenu après passage de la pointe. 

 

2. Mesure d’absorbance par spectrophotométrie UV-Visible 

 

La spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-Visible repose sur l’absorption par un 

matériau d’une onde électromagnétique plane de longueur d’onde  comprise entre 190 et 1100 

nm environ. L’absorption de la lumière UV-Visible par une molécule ou un atome est due aux 

transitions électroniques propres à chaque molécule ou atome présent dans le matériau. 

L’interaction d’un rayonnement électromagnétique avec une molécule ou un atome crée une 

variation d’énergie moléculaire (somme des énergies électronique, vibrationnelle et 

rotationnelle). Lorsque le rayonnement apporte suffisamment d’énergie En, un électron de 

valence passe alors dans son état excité et le rayonnement est absorbé. L’énergie est donnée 

par :  

 𝐸𝑛 =
ℎ𝑐

𝜆
 (2.44) 

où h est la constante de Planck, c est la célérité de la lumière et  est la longueur d’onde à 

laquelle a lieu la transition électronique. 

D’autres transitions sont possibles provenant de différents niveaux d’énergie (dus à des 

vibrations, des rotations et des transitions moléculaires) et peuvent se superposer au niveau 

d’énergie électronique, ce qui élargit la bande d’absorption. 

 

Le principe de la mesure est schématisé figure II-12. Un rayonnement incident d’intensité Io 

polychromatique passe à travers un prisme permettant de séparer chaque longueur d’onde du 
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spectre étudié et traverse l’échantillon à analyser. Le rayonnement transmis d’intensité I<I0 est 

alors mesuré par le détecteur. L’absorbance peut alors s’écrire :  

 𝐴 = log
𝐼0
𝐼

= log
1

𝑇
 (2.45) 

où A est l’absorbance et T la transmittance.  

a)

S

U

B

S

T

R

A

T

Source

Prisme Détecteur

Io I

b) 

IIo
l

Substrat
Film 

multicouche

 

Figure II-12 : a) Schéma d’un spectrophotomètre, b) Représentation schématique de 

l’intensité lumineuse traversant un substrat recouvert d’un film multicouche sur chaque face. 

La spectrophotométrie UV-Visible a été utilisée afin de caractériser la présence d’espèces 

absorbantes au sein des films multicouches. Le spectrophotomètre Lambda 35 (Perkin Elmer, 

USA) (plateforme de chimie, Institut UTINAM) a été utilisé. Il s’agit d’un spectrophotomètre 

à double faisceau permettant de balayer un domaine spectral compris entre 190 et 1100 nm. 

Afin d’étudier l’absorbance des films multicouches, tous les films ont été réalisés sur des 

substrats en verre (RS France). La référence pour établir le spectre est un substrat en verre nu 

afin de compenser la perte d’intensité du rayonnement incident au travers de la lame de verre. 

Les mesures ont été réalisées en balayant le faisceau de 380 à 1100 nm avec une résolution de 

2 nm. 

Les mesures par spectrophotométrie UV-Visible ont été réalisées afin de suivre l’adsorption du 

PEDOT-PSS au fur et mesure de la construction du film multicouche. Les groupements PEDOT 

absorbent la lumière à 930 nm [16] et 2250 nm [17]. Etant donné que le domaine spectral du 

spectrophotomètre utilisé ne dépasse pas 1100 nm, la présence des groupements conducteurs a 

été uniquement analysée à 930 nm. 

 

3. Mesure de la conductivité électrique des films 

 

La conductivité électrique 𝜎 d’un matériau est définie comme l’inverse de la résistivité ρ de ce 

matériau : 

 𝜎 =
1

𝜌
 (2.46) 
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La résistivité est calculée à partir de la relation suivante : 

 𝜌 =
𝑆

𝐿
. 𝑅 (2.47) 

La méthode classique de détermination de la résistivité repose sur la connaissance exacte des 

dimensions du matériau considéré (Figure II-13). En effet, la longueur L et la section S 

constante de l’échantillon doivent être connues avec précision. 

I

E

L

S

 

Figure II-13 : Géométrie idéale d’un matériau pour déterminer la conductivité par la 

méthode classique. 

 

La mesure de la résistivité d’un matériau reposant sur sa forme géométrique bien déterminée, 

cette technique n’est alors pas adaptée à la détermination de la conductivité d’un film de 

polymère puisqu’il est difficile d’obtenir une géométrie aussi bien définie. C’est pourquoi de 

nouvelles méthodes, dont celle de van der Pauw, ont été développées.  

 

3.1. Mesure de la conductivité électrique par la méthode de van der Pauw 

 

Le physicien hollandais van der Pauw développa à la fin des années 1950 une méthode 

permettant de mesurer la conductivité de matériaux pour les cas où la méthode classique de 

mesure n’était pas adéquate [18]. Cette méthode permet de déterminer la conductivité d’un 

échantillon de forme quelconque et d’épaisseur connue d (Figure II-14). 

D C

BA
 

Figure II-14 : Disposition des contacts sur un échantillon afin de mesurer sa conductivité par 

la méthode de van der Pauw. 
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Si quatre contacts électriques A, B, C et D sont disposés arbitrairement au bord d’un échantillon, 

il est alors possible de définir la résistance R1 comme étant le rapport de la différence de 

potentiel VD-VC entre les contacts D et C par unité de courant à travers les contacts A et B. R2 

est défini suivant le même principe. 

𝑅1 =
𝑉𝐷−𝑉𝐶

𝐼𝐴𝐵
     et       𝑅2 =

𝑉𝐴−𝑉𝐷

𝐼𝐵𝐶
 

Dans le cas général, il est alors possible de résoudre par itérations successives l’équation de van 

der Pauw : 

 𝑒
−𝜋

𝑑
𝜌
𝑅1 + 𝑒

−𝜋
𝑑
𝜌
𝑅2 = 1 (2.48) 

avec 𝜌 la résistivité du film. 

En mesurant ces deux résistances ainsi que l’épaisseur d du matériau considéré, on peut obtenir 

la résistivité donnée par [18-20] :  

 𝜌 = (
𝜋

ln 2
) . 𝑑.

(𝑅1 + 𝑅2)

2
. 𝑓 (

𝑅1

𝑅2
) (2.49) 

Où 𝑓 est le facteur de correction de van der Pauw qui est fonction du rapport (
𝑅1

𝑅2
) et qui satisfait 

à la relation : 

 
𝑅1 − 𝑅2

𝑅1 + 𝑅2
=

𝑓

ln2
arccosh [

exp(ln 2 /𝑓)

2
] (2.50) 

Cependant, différentes conditions particulières sont nécessaires afin de garantir la validité des 

données expérimentales obtenues. Les contacts doivent être petits et les points de contact situés 

aux extrémités de l’échantillon. L’échantillon doit être plat, d’épaisseur homogène et connexe 

(film continu, sans trou isolé). 

Afin d’accroître la qualité des valeurs obtenues, différentes mesures sont effectuées. Pour une 

plus grande répétabilité des mesures, les résistances 𝑅1 et 𝑅2 sont en réalité des grandeurs 

moyennées à partir de 4 mesures :  

 𝑅1 =
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷 + 𝑅𝐵𝐴,𝐷𝐶 + 𝑅𝐷𝐶,𝐴𝐵 + 𝑅𝐶𝐷,𝐵𝐴

4
 (2.51) 

 𝑅2 =
𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴 + 𝑅𝐶𝐵,𝐴𝐷 + 𝑅𝐴𝐷,𝐶𝐵 + 𝑅𝐷𝐴,𝐵𝐶

4
 (2.52) 

où 𝑅𝑖𝑗,𝑘𝑙 =
𝑉𝑙−𝑉𝑘

𝐼𝑖𝑗
=

𝑈𝑘𝑙

𝐼𝑖𝑗
.  

La redondance consistant à mesurer 𝑅𝑖𝑗,𝑘𝑙  et 𝑅𝑗𝑖,𝑙𝑘  permet de vérifier la répétabilité des mesures. 

En effet, le passage de l’une à l’autre s’effectue en changeant le sens du courant appliqué entre 

les pointes i et j et en inversant les pôles de l’ampèremètre et du voltmètre. Cela permet de 
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contrôler la qualité des mesures puisque toutes les valeurs obtenues présentant un écart 

supérieur à 3% sont automatiquement rejetées.  

La minimisation de l’effet Joule est également prise en compte. En début d’analyse, les 

résistances entre tous les couples sont mesurées. Leur moyenne R permet de définir l’intensité 

maximale Imax du courant qui sera imposée entre les contacts lors des mesures. Ainsi la 

puissance dissipée par effet Joule Pmax sera limitée et de valeur : 

 𝑃𝑚𝑎𝑥 = 𝑅. 𝐼𝑚𝑎𝑥
2  (2.53) 

Enfin, le caractère ohmique du contact pointe-échantillon est en permanence testé par 

l’intermédiaire de la loi d’Ohm. La valeur Imax déterminée ci-dessus est divisée par 5, 

définissant ainsi 5 incréments permettant d’obtenir 5 couples (𝐼𝑖𝑗, 𝑈𝑘𝑙). La régression linéaire 

𝑈𝑘𝑙 = 𝑓(𝐼𝑖𝑗) issue des 5 points obtenus est alors effectuée. Toutes les mesures ne présentant 

pas une régression linéaire supérieure ou égale à 0,90 (seuil défini arbitrairement) sont 

automatiquement exclues puisque les contacts ne satisfont pas le caractère ohmique. 

 

3.2. Description du dispositif 

 

L’appareil de mesure utilisé, présenté figure II-15, a été conçu par le Professeur Nicolas Martin 

de l’Institut FEMTO-ST UMR CNRS 6174 suivant la procédure NIST correspondante [21]. 

Contact

Echantillon

Porte substrat

chauffant

A

V

A B

CD

  

Figure II-15 : L’appareil de mesure de conductivité. 

L’échantillon est placé sur un porte-substrat permettant le contrôle de la température par une 

résistance chauffante. La précision sur la température est de 0,1°C. Les contacts, en nickel 

recouvert d’or, sont placés individuellement sur l’échantillon à l’aide de vis micrométriques. 

Les distances entre les pointes forment un carré ABCD de 7 mm de côté. Le pilotage des 

mesures s’effectue par l’intermédiaire d’un logiciel conçu sous Labview® et permet de définir 

les différents paramètres de température et de temps de mesure alloués à chaque échantillon.  
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3.3. L’effet Seebeck 

 

L’effet Seebeck est un effet thermoélectrique découvert par le physicien allemand T. J. Seebeck 

en 1821. Le principe de l’effet Seebeck repose sur la formation d’une différence de potentiel 

entre le point chaud et le point froid d’un matériau soumis à un gradient de température. Le flux 

d’électrons qui apparaît va à la fois transporter la chaleur et l’électricité. Cet effet est également 

connu sous le nom de coefficient ou pouvoir thermoélectrique. Il est exprimé en µV.K-1. Le 

coefficient Seebeck est défini comme étant la valeur de la pente de la droite E = f(ΔT).  

 

En traçant E = f(ΔT), avec E le potentiel mesuré en Volts et ΔT la différence de température en 

Kelvin, et en mesurant la pente de la droite, nous obtenons directement la valeur du coefficient 

Seebeck (Figure II-16) :  

 

- Si la valeur de la pente est négative, ceci signifie que la conduction se fait 

majoritairement par l’intermédiaire des charges négatives ; électrons et/ou anions. 

L’échantillon est donc considéré comme étant de type n. 

 

- Si la valeur de la pente est positive, ceci signifie que la conduction se fait 

majoritairement par l’intermédiaire des charges positives ; trous et/ou cations. 

L’échantillon est donc considéré comme étant de type p. 

 

ΔT (K)

E 

(V)

 

Figure II-16 : Type de conduction en fonction de la valeur de la pente E = f(ΔT) [22]. 
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L’appareil permettant d’effectuer une mesure du coefficient Seebeck sur nos films 

multicouches est issu du montage de van der Pauw utilisé pour les mesures de conductivité. Il 

s’agit de mesurer la différence de potentiel créée dans l’échantillon entre deux pointes disposées 

à deux pôles de température : chaud et froid. Le porte-substrat chauffant est conservé, il 

constitue le point chaud. Le point froid est constitué d’un support avec des ailettes de 

refroidissement par convection et d’un thermocouple permettant à la fois de contrôler et de 

mesurer la température. Deux des quatre pointes du système précédent sont conservées. L’une 

est placée au niveau du point chaud et l’autre au niveau du point froid (Figure II-17). Le 

potentiel est mesuré en fonction de la variation de température du point chaud par rapport à la 

température du point froid qui reste fixe. 

Echantillon

Contact

Porte substrat chauffant 

(Point chaud)

Porte substrat 

(Point froid)

 

Figure II-17 : Montage permettant la mesure du coefficient Seebeck. 

4. Mesure de la quantité de polymère adsorbé par l’analyse du carbone organique 

total 

 

Les polyélectrolytes conducteurs (PEDOT:PSS et P3HT-Im) ont été adsorbés sur des particules, 

respectivement d’alumine et de silice. Ces particules composites seront par la suite utilisées 

pour former des films multicouches (polymère/particule). L’analyseur de carbone organique 

total (analyseur COT ou TOC en anglais) a permis de déterminer la quantité de polyélectrolyte 

adsorbé sur les particules. En effet, l’analyseur COT permet de mesurer la teneur en carbone 

organique ou inorganique présent dans un échantillon liquide ou solide. L’analyseur utilisé est 

l’analyseur TOC-L de chez Shimadzu (Institut UTINAM), possédant une gamme de mesure du 

carbone comprise entre 4 µg.L-1 et 30 000 mg.L-1. On peut considérer différentes teneurs en 

carbone à savoir la teneur en carbone inorganique (appelé IC), la teneur en carbone organique 
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total (appelé TOC) et la teneur en carbone total (appelé TC) qui représente la somme des teneurs 

en carbone organique et inorganique.  

Pour l’analyse de la teneur en carbone total (TC), l’échantillon contenant des composés 

carbonés est brulé dans un tube chauffé à 680°C en présence d’un catalyseur en platine. La 

combustion complète de l’échantillon par le chauffage à haute température en présence de 

catalyseur permet de convertir toutes les espèces carbonées en dioxyde de carbone (CO2). Le 

CO2 obtenu est refroidi et passe à travers un filtre à halogène avant d’être détecté par un 

détecteur Infra-Rouge Non Dispersif (NDIR).  

La mesure de la concentration en carbone inorganique (IC) est différente. De l’acide 

chlorhydrique est ajouté à une autre prise d’essai de l’échantillon afin de convertir le carbone 

inorganique en CO2. Le CO2 obtenu est alors envoyé au détecteur NDIR par le même chemin 

que l’analyse TC. Les teneurs TC et IC sont quantifiées par rapport à des droites d’étalonnages 

spécifiques utilisant des solutions standards. Ainsi la teneur en carbone organique total de 

l’échantillon (TOC) est obtenue par la méthode différentielle : 

 𝑇𝑂𝐶 = 𝑇𝐶 − 𝐼𝐶 (2.54) 

L’analyseur TOC permet de déterminer la quantité de matière de polyélectrolyte adsorbé sur 

les particules et d’en déduire l’isotherme d’adsorption associée. Une courbe d’étalonnage 

reliant différentes concentrations en polyélectrolyte (en g.L-1) en fonction de leurs 

concentrations en carbone organique équivalente (en ppm) est réalisée.  

Après adsorption d’un polyélectrolyte sur la surface de particules, la solution est centrifugée. 

Les particules recouvertes de polyélectrolytes forment un culot et la solution contenant les 

polyélectrolytes non adsorbés forme le surnageant. Le surnageant est analysé par l’analyseur 

TOC ce qui permet de déterminer la quantité de carbone organique (en ppm) contenu dans le 

surnageant. La concentration en carbone organique obtenue (en ppm) reflète la quantité de 

polyélectrolyte non adsorbé et peut être convertie en g.L-1 grâce à la courbe d’étalonnage 

préalablement effectuée. Connaissant la quantité de polyélectrolyte initialement introduite, la 

quantité de polyélectrolyte adsorbé sur les particules peut alors être déterminée. De plus, le 

surnageant d’une solution de particule sans polyélectrolyte est analysé afin de s’assurer qu’il 

n’y a aucune pollution carbonée sur les particules. La quantité de polyélectrolyte adsorbé est 

donc définie de la manière suivante : 

 𝐶𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑒 = 𝐶𝑖 − 𝐶𝑒𝑞  (2.55) 
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où Ci est la concentration initiale en polyélectrolyte, Ceq est la concentration en polymère libre 

présent dans le surnageant et Cadsorbée est la concentration en polymère adsorbé sur les 

particules. 

Connaissant la concentration initiale en polyélectrolyte (Ci) et la concentration en polymère 

libre (Ceq), il est alors possible de déterminer la quantité de polyélectrolyte adsorbé sur les 

particules grâce à la relation suivante : 

 Γ =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑒𝑞

𝐶𝑝𝑎𝑟𝑡
 (2.56) 

où Γ est la quantité de polymère adsorbé (mg.g-1de particules), Ci et Ceq sont respectivement les 

concentrations initiales et à l’équilibre en polyélectrolyte (mg.L-1) et Cpart est la concentration 

en particule (g.L-1). 

 

5. Mesure de la taille des particules et du potentiel zêta  

 

5.1. Taille des particules 

 

La diffusion dynamique de la lumière (DLS), aussi appelée spectroscopie par corrélation de 

photon (PCS) ou diffusion quasi-élastique de la lumière (QLS) est une technique développée 

pour mesurer la taille de particules en suspension dans un solvant. Cette technique est basée sur 

le mouvement brownien des particules. Les particules en mouvement sous l’effet de l’agitation 

thermique sont freinées par la force de friction de la solution. Cette force de friction dépend de 

la taille des particules et de la viscosité de la solution. Le rapport de l’énergie thermique par la 

force de friction permet de définir le coefficient de diffusion d’une particule. Pour une particule 

sphérique, il est possible de déterminer son diamètre hydrodynamique (dH) à partir du 

coefficient de diffusion grâce à la relation de Stokes-Einstein [23]: 

 𝑑𝐻 =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝐷
 (2.57) 

avec 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, T la température, η la viscosité du milieu, D le coefficient 

de diffusion.  

Le diamètre hydrodynamique prend en compte le diamètre de la particule et l’épaisseur de la 

couche de solvatation constituée de molécules d’eau, d’ions et de polymères adsorbés qui 

entourent la particule et qui se déplacent avec elle.  
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Expérimentalement, à une température donnée et connaissant la viscosité du solvant, il est 

possible d’obtenir la taille des particules par détermination du coefficient de diffusion. Toutes 

les particules soumises à des mouvements autres que l’agitation thermique comme par exemple 

les particules en circulation dans une canalisation, ou soumises à des vibrations, ou encore 

soumises à la sédimentation ne peuvent pas être analysées par cette méthode afin d'en 

déterminer leur taille.  

Le principe de la mesure consiste à éclairer une particule par un faisceau laser, l’intensité de la 

lumière diffusée est ensuite détectée avant d’être traitée par un logiciel. Le traitement du signal 

permet, par un algorithme, de déterminer une fonction de corrélation et d’en déduire la 

distribution en taille des particules. La conversion de l’intensité lumineuse en distribution en 

taille est obtenue par la théorie de Mie. Dans cette théorie, les particules sont considérées 

comme des sphères dures décrites par leur indice de réfraction complexe �̂� = 𝑛0(1 + 𝑖. 𝐾0) où 

n0 est la partie réelle et K0 la partie imaginaire définie comme l’indice d’absorption (Figure II-

18). 

Diffraction

Absorption

Particule DiffusionRétro-diffusion

 

Figure II-18 : Interaction entre la lumière et une particule. 

Cette technique est utilisable pour des particules de diamètre submicronique à nanométrique. 

Plus le diamètre des particules est important, plus l’intensité de la lumière diffusée est grande 

et plus l’angle de diffraction est petit. Pour réaliser une mesure de taille de particules par cette 

technique, il faut travailler à une température imposée et constante, connaître la viscosité et 

l’indice de réfraction de la solution ainsi que l’indice de réfraction (partie réelle et imaginaire) 

des particules. Il est également impératif d’optimiser la concentration en particules au sein de 

la suspension. En effet, il doit y avoir suffisamment de particules pour que l’intensité lumineuse 

diffusée soit détectée. Cependant, la concentration en particules ne doit pas être trop importante 

afin que le mouvement des particules ne soit pas trop modifié par des chocs entre particules 

pendant le temps de la mesure. 
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5.2. Potentiel zêta des particules 

 

La densité de charge de surface d’une particule au sein d’une solution peut provenir de 

l’ionisation des groupements de surface de la particule ou de l’adsorption de différents 

composés (ions, tensioactifs, polyélectrolytes). Les forces électrostatiques provenant de ces 

charges attirent les espèces de charges opposées et repoussent celles de même charge. Le 

potentiel électrostatique créé décroît alors en s’éloignant de l’interface particule/solution. 

L’étude de cette interface a conduit à l’élaboration de plusieurs modèles. Dans notre cas, 

l’interface peut être décrite par le modèle de la triple couche (Figure II-19). 
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Figure II-19 : Représentation schématique de la triple couche. 

Dans ce modèle, la couche compacte (couche de Stern) est composée de deux plans. Le plan 

d’Helmholtz interne (PIH) qui délimite les ions spécifiquement adsorbés possédant peu ou pas 

de sphère de solvatation et le plan d’Helmholtz externe (PEH), correspondant au plan de Stern, 

qui contient les ions solvatés retenus par les interactions électrostatiques. Le plan de Stern est 

donc la limite entre la couche compacte et la couche diffuse. 

Les ions adsorbés au sein de la couche compacte sont considérés comme immobiles ; ils sont 

liés à la particule et se déplacent avec elle. En revanche la majorité des ions situés dans la 

couche diffuse ne sont pas liés à la particule. Ces deux zones sont délimitées par le plan de 

cisaillement, c'est-à-dire le plan séparant la couche de liquide qui se déplace avec la particule 

de la couche de liquide stationnaire. Le potentiel zêta (ζ) est assimilé au potentiel à ce plan Le 

potentiel zêta est considéré généralement comme un bon indicateur de la stabilité des 
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suspensions colloïdales. Si le potentiel zêta de particules négatives ou bien positives est élevé, 

les répulsions (de doubles couches) entre particules sont suffisamment importantes pour éviter 

le rapprochement des particules, donc leur agrégation. Lorsque le potentiel zêta est faible les 

particules peuvent s'agréger et floculer, la suspension est alors déstabilisée. 

 

Il est possible de mesurer la vitesse de déplacement des particules soumises à un champ 

électrique et d’en déduire le potentiel électrocinétique ou potentiel zêta (ζ) associé.  

 

La mobilité électrophorétique µ est définie comme étant le rapport de la vitesse v de 

déplacement d’une particule (v = d / t) exprimée en m.s-1 sur le champ électrique appliqué E 

(E = U / L) exprimé en V.m-1. 

 µ =
𝑣

𝐸
 en m2. V−1. s−1 (2.58) 

Une fois la mobilité électrophorétique déterminée, il est possible d’en déduire le potentiel zêta 

grâce à la relation de Henry suivante [23,24] :  

 µ =  
2

3
(
𝜖𝜁

𝜂
) . 𝑓(𝜅𝑎) (2.59) 

où η est la viscosité du milieu et ε la permittivité du milieu. La fonction f(κa) dépend de la 

constante de Debye et du diamètre de la particule. Les valeurs de κa définissent deux cas limites 

possibles.  

Si κa <<1, la fonction f(κa) tend vers 1. Cette condition sous-entend que le diamètre de la 

particule est inférieur à l’épaisseur de la couche diffuse. La relation devient la relation de 

Hückel [25] : 

 𝜁 =
3

2

µ𝜂

𝜖
 (2.60) 

Si κa >>1, la fonction f(κa) tend vers 1,5. Cette condition sous-entend que le diamètre de la 

particule est grand par rapport à l’épaisseur de la couche diffuse. La relation obtenue est alors 

celle de Smoluchowski [26] : 

 𝜁 =
µ𝜂

𝜖
 (2.61) 

 

Les particules d’alumine et de silice utilisées ont des diamètres de plusieurs centaines de 

nanomètres pour les particules d’alumine et de plusieurs dizaines de nanomètres pour les 

particules de silice. L’épaisseur de la couche diffuse (κ-1) étant de quelques nanomètres dans 
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nos conditions expérimentales (I = 3.10-3 M), nous utiliserons donc la relation de Smoluchowski 

pour calculer le potentiel zêta. Le potentiel zêta sera utilisé pour caractériser l’adsorption de 

polyélectrolytes sur les particules. Les tailles et le potentiel zêta des particules ont été 

déterminés au moyen de l’appareil Zetasizer Nano ZS de Malvern Instrument.  

 

6. Mesure des angles de contact 

 

L’étude des interactions entre un solide et un liquide permet de caractériser la surface du solide 

afin de prévoir son comportement vis-à-vis d’un autre matériau. Lorsque l’on dépose une goutte 

d’un liquide sur une surface, celle-ci va prendre la forme d’une calotte sphérique. L’angle formé 

entre la surface du solide et la tangente à la surface du liquide est appelé angle de contact. C’est 

un angle θ, pour lequel le liquide est en équilibre sur la surface. Lorsque l’angle θ atteint une 

valeur de 0°, la surface du solide étudié est considérée comme totalement mouillée. Si l’angle 

θ vaut 180°, la surface du solide est alors non mouillable (Figure II-20). 

 

Liquide

Substrat SubstratSubstrat

Air

q

q  0 q = 180  

Figure II-20: Conditions limites de mouillage d’une surface. 

 

Si le liquide utilisé est de l’eau, cette mesure permet alors de définir les propriétés hydrophiles 

du substrat. Si l’angle de contact est faible, cela signifie que la goutte d’eau déposée s’est étalée 

sur le substrat. Ainsi, le substrat est considéré comme hydrophile. En revanche, si l’angle de 

contact est élevé (θ>90°) alors la surface est considérée comme hydrophobe. 

Les mesures d’angle de contact ont été effectuées au moyen d’un anglomètre (Digidrop GBX). 

Une caméra CCD et un objectif, permettent d’obtenir une image grossie de la goutte déposée 

sur la surface. Il est important de toujours déposer le même volume de goutte. Il sera de 1,5 µL 

pour toutes les mesures d’angles de contact réalisées sur les différents substrats. De plus, 

plusieurs gouttes sont déposées pour chaque substrat étudié, l’angle de contact retenu est une 

moyenne de ces différentes mesures. Il est nécessaire qu’il n’y ait pas de dissolution du film 
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pour la goutte d’eau déposée. Pour cela, les mesures sont effectuées à partir d’une photographie 

prise juste après la dépose de la goutte. 

 

7. Observation des films par microscopie 

 

7.1. Microscopie optique 

 

La microscopie optique a été utilisée pour caractériser la morphologie des films multicouches 

réalisés. L’appareil utilisé est un microscope de marque Olympus BH2-UMA, muni de cinq 

objectifs allant de grossissement x 5 à x 100. Les films multicouches sont fixés sur un porte 

substrat horizontal. Les images sont réalisées en mode réflexion. La capture d’image est réalisée 

par l’intermédiaire d’une caméra numérique de 5 mégapixels liée au logiciel MOTICAM. 

L’utilisation de la microscopie optique, facile à mettre en œuvre, permet une première 

observation des films formés mais elle est limitée en raison des faibles profondeurs de champ 

et de grossissements. 

 

7.2. Microscopie électronique à balayage  

 

Un microscope électronique à balayage (MEB) permet d’observer la morphologie de la surface 

avec une profondeur de champ de l’ordre de quelques micromètres. Lorsqu’un faisceau 

d’électrons primaires arrive sur un échantillon, des interactions électron-matière créent des 

phénomènes d’ionisation de la matière. Différents types de rayonnements sont alors émis, les 

électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les électrons Auger et les rayons X. Les 

électrons secondaires sont obtenus par le passage d’un électron incident près d’un atome. 

L’électron incident transmet une partie de son énergie à un électron peu lié dans la bande de 

conduction. Ce dernier est alors éjecté provocant ainsi une ionisation de la matière. Chaque 

électron incident peut créer plusieurs électrons secondaires. Seuls les électrons secondaires de 

faible énergie et émis proche de la surface (<10 nm) peuvent être recueillis par le détecteur 

Everhart-Thornley (Figure II-20).  
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Figure II-21 : Interaction électron-matière. 

Le faisceau d’électron balaye la surface de l’échantillon et permet ainsi de reconstruire pixel 

par pixel, la topographie de l’échantillon. Les différents niveaux de gris correspondent aux 

différentes intensités d’électrons enregistrées par le détecteur puisque chaque modification 

topographique engendre une modification de la quantité d’électrons secondaires collectés. 

 

Deux types de MEB (plateforme MIMENTO, Institut FEMTO-ST) ont été utilisés : un MEB 

environnemental FEI QUANTA 450W couplé EDS EDAX APEX 2i afin de pouvoir effectuer 

des analyses élémentaires et un MEB de type « Thermal Field Emission » muni d’une colonne 

Gemini (Zeiss). Ce dernier est un microscope à effet de champ. Dans ce type de MEB, la 

cathode est en forme de pointe métallique pour affiner le faisceau d’électrons dès sa sortie du 

canon. Le faisceau d’électrons provient d’un filament chauffé (1800°C) auquel une différence 

de potentiel, de plusieurs milliers de volts, est imposé pour accélérer le faisceau d’électrons. La 

colonne Gemini, utilisée comme canon à électron de champ, permet de travailler aux basses 

énergies. Ce type de MEB permet d’obtenir des images avec une très bonne résolution latérale 

et avec une bonne profondeur de champ. Néanmoins, les observations sont effectuées sur les 

films séchés et sous vide. La morphologie peut varier en fonction du degré d’hydratation des 

films à pression ambiante. 

D. Conclusion 

 

Ce chapitre a permis de présenter les deux différentes méthodes d’assemblage utilisées pour 

construire des films multicouches de polyélectrolytes. Le dip-coating, méthode pionnière dans 

la réalisation de films multicouches, a été utilisé et automatisé afin de former des films 
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multicouches présentant un nombre conséquent de couches de polymères adsorbés. Des films 

multicouches ont également été construits par spin-coating afin de comparer l’influence de la 

méthode d’assemblage sur les propriétés finales des films. 

 

Différentes techniques de caractérisation ont été abordées, que ce soit la réflectométrie laser qui 

permet le suivi in situ de la croissance des films multicouches ou des techniques de 

caractérisation ex situ telles que l’ellipsométrie spectroscopique et la profilométrie pour les 

mesures d’épaisseur ou encore la méthode van der Pauw pour les mesures de conductivité. 

Chaque technique de caractérisation est importante puisqu’elles apportent de nombreuses 

informations sur les systèmes étudiés (quantité adsorbée, épaisseur, conductivité…).  

 

Le chapitre suivant sera principalement consacré à l’étude de l’auto-assemblage entre un 

polyélectrolyte cationique, le PDDA, et un polyélectrolyte anionique, le PEDOT:PSS. 
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Ce chapitre est consacré à l’étude de l’assemblage d’un film multicouche à base d’un polymère 

cationique (PDDA) et de deux types de polymères anioniques (PSS et PEDOT:PSS)n. En 

premier lieu, nous nous sommes intéressés à l’influence de différents paramètres physico-

chimiques (pH, force ionique, nature du sel) sur la croissance des films multicouches. Pour cela, 

la réflectométrie laser a été utilisée et a permis de comparer les croissances des films 

(PDDA/PSS)n et (PDDA/PEDOT:PSS)n.  

Puis, des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n ont été élaborés via deux méthodes 

d’assemblage différentes (dip-coating et spin-coating). En effet, en fonction de la méthode 

d’assemblage utilisée, des changements de propriétés des films multicouches peuvent être 

observés. 

Enfin, après avoir déterminé les paramètres permettant d’obtenir des films multicouches 

conducteurs (PDDA/PEDOT:PSSPH)n, nous avons cherché à minimiser la quantité de matière 

isolante présente dans ces films multicouches. Pour cela, des films multicouches ont été 

élaborés avec des concentrations décroissantes en polyélectrolyte cationique (PDDA). Des 

mesures d’épaisseur, d’absorbance, d’angles de contact et de conductivité ont été réalisées afin 

de caractériser les différents dépôts. Certains films multicouches ont également été observés 

par microscopies optique et électronique. 

 

A. Assemblage d’un film multicouche (PDDA/PEDOT:PSS)n : suivi par 

réflectométrie laser 

 

Afin d’étudier l’effet des paramètres physico-chimiques (pH, force ionique et nature des ions) 

sur l’assemblage (PDDA/PEDOT:PSS)n, la réflectométrie laser a été mise en œuvre. A titre de 

comparaison, l’assemblage (PDDA/PSS)n a également été étudié. Le but étant d’estimer 

l’influence des groupements PEDOT distribués le long de la chaîne de PSS sur la croissance 

des films multicouches. La technique de réflectométrie laser permet ainsi le suivi in situ de 

l’adsorption de polyélectrolytes et apporte également de nombreuses informations sur la 

croissance des films. En effet, la variation du signal réflectométrique (ΔS/S0) nous renseigne 

sur la quantité de matière adsorbée et sur la cinétique d’adsorption de l’adsorbat. 
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1. Protocole du suivi de l’adsorption de polyélectrolyte par réflectométrie laser 

 

L’ensemble de cette étude a été réalisée sur des substrats de silicium oxydé (ACM, France). 

L’épaisseur de la couche de silicium oxydé, déterminée par ellipsométrie, est de 105 ± 2 nm. 

Les substrats sont préalablement nettoyés dans une solution piranha contenant un tiers d’eau 

oxygénée (30%) et deux tiers d’acide sulfurique concentrée (98%) pendant 15 minutes puis 

rincés à l’eau ultra pure. Les solutions de polyélectrolytes sont réalisées avec de l’eau ultra pure 

possédant une résistivité supérieure à 18 M.cm (Milli-Q Plus, Millipore). Les pH des solutions 

sont ajustés par ajout d’acide chlorhydrique (Prolabo, 1 mol.L-1),  ou d’hydroxyde de sodium 

(Prolabo, pureté > 98%). La concentration en polyélectrolyte (Cp) est de 0.01g.L-1. Cette 

concentration a été choisie puisque la technique de réflectométrie laser nécessite de travailler 

avec des concentrations faibles en polymère. Les électrolytes ajoutés dans les solutions pour 

ajuster la force ionique et pour l’étude de l’effet de la nature des ions sur l’adsorption sont : 

NaCl (Acros Organics, pureté > 99,5%), CaCl2 (Fluka, pureté > 99,5%), ZnCl2 (Fluka, pureté > 

98%), BaCl2 (Fluka, pureté > 99%). 

 

Avant chaque première adsorption, une solution saline ayant les mêmes valeurs de pH et de 

force ionique que les solutions de polyélectrolytes est injectée. Cela permet d’obtenir la ligne 

de base nécessaire à la détermination du signal de référence S0. Puis, la première adsorption est 

réalisée. Etant donné que le substrat de silicium oxydé présente des groupements de surface 

négatifs, la première étape d’adsorption sera toujours réalisée avec la solution contenant le 

polyélectrolyte cationique (le PDDA dans cette étude). Enfin, chaque étape d’adsorption dure 

10 minutes. Afin de vérifier la répétabilité des résultats obtenus, toutes les mesures ont été 

répétées deux à trois fois. 

 

Au vu de la littérature [1], nous nous sommes interrogés sur l’ajout d’une étape de rinçage 

consécutive à l’adsorption d’un polyélectrolyte. Ainsi une première série d’expérience a été 

réalisée avec une étape de rinçage (5 min) après chaque adsorption. La solution de rinçage est 

alors identique à celle utilisée en tout début d’expérience pour déterminer le signal de référence 

S0. Des films multicouches (PDDA/PSS)5 ont également été réalisés sans étape de rinçage suite 

à l’adsorption d’un polyélectrolyte (Figure III-1).  
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Figure III-1 : Influence d’une étape de rinçage lors de la formation d’un film (PDDA/PSS)5. 

Cp 0,01g.L-1, NaCl 10-2M, pH 5,5.  

Les courbes de la figure III-1 représentent l’évolution du signal réflectométrique en fonction du 

temps lors de la réalisation d’un film de 5 bicouches (PDDA/PSS)5. Les signes + et – 

symbolisent respectivement l’injection des polyélectrolytes cationique et anionique. Après 

chaque injection de polyélectrolyte, le signal réflectométrique augmente, ce qui reflète 

l’adsorption du polyélectrolyte. Puis le signal réflectométrique se stabilise formant alors un 

plateau. Dans ce cas, la quantité de polymère adsorbé reste constante, l’adsorption de 

polyélectrolytes est stoppée. Chaque variation du signal réflectométrique correspond ainsi à une 

quantité de polyélectrolyte adsorbé. 

 

A partir de ces expériences, on remarque que les plateaux d’adsorption sont atteints à la même 

valeur de ΔS/S0 que ce soit avec ou sans étape de rinçage. La quantité de polyélectrolyte 

déposée sur le substrat de silicium oxydé n’est donc pas sensible à la présence d’une étape de 

rinçage. Par la suite, on s’affranchira de cette étape supplémentaire pour toutes les expériences 

réalisées par réflectométrie laser. 

 

2. Influence du pH sur l’assemblage (PDDA/PSS)n et (PDDA/PEDOT:PSS)n 

 

Le pH des solutions de polyélectrolyte est un paramètre important lors de la construction d’un 

film multicouche. En effet, l’ionisation des polyélectrolytes faibles et forts dépend notamment 

des conditions de pH. Certaines conditions de pH peuvent influencer le nombre de groupements 

ionisés et ainsi modifier l’adsorption des polyélectrolytes [2-4]. 
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La figure III-2 représente l’influence du pH sur la construction de cinq bicouches de 

(PDDA/PSS)5 (Figure III-2a), de (PDDA/PEDOT:PSS8000)5 (Figure III-2b) et de 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)5 (Figure III-2c). La variation du signal réflectométrique est représentée 

en fonction du temps pour des solutions de polyélectrolytes contenant NaCl à 10-2 M. Le pH 

des solutions a été ajusté à pH 3, 5,5 ou 9. Cette gamme de pH a été choisie dans le but de 

travailler dans des milieux à pH acides ou basiques sans pour autant modifier la force ionique 

des solutions par ajout excessif d’acide (HCl) ou de base (NaOH). Pour rappel, chaque variation 

du signal réflectométrique correspond à une quantité de polyélectrolyte adsorbé. 

 

 

Figure III-2 : Variation du signal réflectométrique en fonction du temps pour différentes 

valeurs de pH lors de la réalisation de  

a) (PDDA/PSS)5, b) (PDDA/PEDOT:PSS8000)5 et c) (PDDA/PEDOT:PSSPH)5, 
 Cp 0,01g.L-1, NaCl 10-2M. 
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Après chaque injection de polyélectrolyte, le signal réflectométrique (ΔS/S0) augmente 

rapidement et atteint un plateau. On s’aperçoit que les valeurs finales de ΔS/S0 sont similaires, 

quel que soit le pH des solutions et ce pour chaque couple de polyélectrolyte. Les valeurs 

légèrement inférieures obtenues à pH 9 pour les assemblages concernant les complexes de 

PEDOT:PSS ne sont pas significatives et correspondent à la marge d’erreur relative aux 

expériences de réflectométrie laser. 

 

Les quantités de polymères PDDA, PSS, PEDOT:PSS8000 et PEDOT:PSSPH adsorbés ne 

dépendent pas du pH de la solution. Concernant l’assemblage (PDDA/PSS)5, les résultats 

obtenus sont cohérents puisque le degré d’ionisation des groupements ammonium  quaternisés 

du PDDA et celui des groupements sulfonate du PSS sont indépendants du pH sur toute la 

gamme étudiée. En effet, le PDDA et le PSS sont considérés comme étant des polyélectrolytes 

« forts » dans des gammes de pH standards. 

 

Dans le cas des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSS8000)5 et (PDDA/PEDOT:PSSPH)5, les 

résultats montrent que les oligomères de PEDOT présents dans les complexes PEDOT:PSS ne 

modifient pas l’assemblage des polyélectrolytes. Ainsi, les charges négatives des groupements 

sulfonate, impliquées dans le processus de liaison par interaction électrostatique avec le 

polyélectrolyte cationique, ne semblent pas être affectées par la présence des groupements 

PEDOT le long de la chaîne de PSS. Ce résultat est cohérent avec l’hypothèse que les complexes 

PEDOT:PSS peuvent être considérés comme des particules de type cœur-coquille où les 

oligomères de PEDOT constituent le cœur et le PSS, la coquille [5-7]. Les complexes 

PEDOT:PSS présentent alors un excès de charges négatives. Dans ces conditions, l’adsorption 

du PEDOT:PSS est similaire à l’adsorption du PSS. 

Pour la suite, le pH des solutions de polyélectrolytes sera ajusté à 5,5. Ce pH a été choisi 

puisqu’il s’agit du pH naturel de l’eau ultra pure. Il permet alors d’ajuster plus facilement le pH 

des solutions de polyélectrolytes sans utiliser une trop grande quantité d’acide ou de soude. 
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3. Influence de la force ionique sur l’assemblage (PDDA/PSS) et 

(PDDA/PEDOT:PSS)n 

 

La force ionique I est un paramètre essentiel à prendre en considération dans l’étude de la 

formation de films multicouches de polyélectrolytes. Comme cela a été évoqué au chapitre I, la 

force ionique peut modifier la conformation des chaînes de polyélectrolyte et ainsi modifier la 

structure du film formé.  

 

Par conséquent, nous avons étudié par réflectométrie laser, l’effet de la force ionique des 

solutions de polyélectrolytes sur la croissance des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)5, 

(PDDA/PEDOT:PSS8000)5 et (PDDA/PSS)5. Quatre forces ioniques, comprises entre 10-3 M et 

10-1 M, ont été testées. Celles-ci ont été ajustées par ajout de NaCl dans les solutions de 

polyélectrolytes. Dans ce cas, la force ionique est directement égale à la concentration en 

électrolyte car NaCl est un électrolyte 1:1. La concentration de 3.10-3 M en NaCl a été choisie 

afin de correspondre à une force ionique équivalente à celle des solutions d’électrolytes 2:1 

(BaCl2) de concentration 10-3 M. Ces dernières sont utilisées dans l’étude de l’effet des cations 

divalents sur la formation du film multicouche comme nous le verrons dans ce chapitre. 

 

L’influence de la force ionique sur l’adsorption d’un film multicouche de 

(PDDA/PEDOT:PSS)n est visible figure III-3. Sur cette figure, les valeurs du signal 

réflectométrique mesurées aux plateaux d’adsorption sont représentées en fonction du nombre 

de couches pour le film (PDDA/PEDOT:PSSPH)5 et dans l’encadré pour le film 

(PDDA/PEDOT:PSS8000)5. Des résultats similaires (Figure III-4) ont été obtenus dans le cas de 

la formation du film multicouche (PDDA/PSS)5. 
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Figure III-3 : Effet de la force ionique sur la croissance d’un film multicouche 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)5 et en encadré (PDDA/PEDOT:PSS8000)5.  

Concentration en NaCl : ♦:10-3, ▲:3.10-3, ●:10-2 et ■:10-1 M, Cp 0,01 g.L-1, pH 5,5. 

 

Figure III-4 : Effet de la force ionique sur la croissance d’un film multicouche (PDDA/PSS)5. 

Concentration en NaCl : ♦:10-3, ▲:3.10-3, ●:10-2 et ■:10-1 M, Cp 0,01g.L-1, pH 5,5. 

On remarque que la concentration en sel influence fortement la quantité de polyélectrolyte 

adsorbé. Plus la force ionique est élevée et plus la quantité de polyélectrolytes adsorbés est 

importante. L’effet de la force ionique a déjà été expliqué dans diverses études [8-11]. En effet, 

Schoeler et al. ont travaillé sur l’influence de la concentration en NaCl sur la formation de films 

multicouches (PDDA/PSS)n [8]. Ces travaux ont montré que la quantité de polyélectrolytes 

adsorbés est d’autant plus importante que la concentration en NaCl est élevée. L’augmentation 
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de la force ionique permet d’accroître l’écrantage des charges des polyélectrolytes et par 

conséquent de diminuer les interactions répulsives entre groupements chargés présents le long 

d’une chaîne de polyélectrolyte. Cela a pour incidence de modifier la conformation des chaînes 

de polyélectrolytes présentes au sein de la solution et leur adsorption sur les surfaces. 

 

A faible force ionique, les chaînes de polymères sont étendues et prennent plus de place sur la 

surface. De plus, une barrière électrostatique se forme entre les polymères déjà adsorbés et les 

polymères présents en solution à proximité du substrat. En effet, prenons par exemple 

l’adsorption d’un polyélectrolyte cationique sur une surface négative. Chaque adsorption d’une 

chaîne de polymère cationique sur la surface réduit alors le nombre de groupements  négatifs 

portés par les charges du substrat. Lorsqu’une certaine quantité de polymère est adsorbée, il y 

a surcompensation des charges négatives du substrat par les charges positives des chaînes de 

polyélectrolytes cationiques. Dans ce cas, il y a formation de la barrière électrostatique. Les 

chaînes de polyélectrolyte cationique déjà adsorbées empêchent, par répulsion électrostatique, 

l’adsorption de nouvelles chaînes de polymères [12,13]. L’adsorption est alors stoppée et la 

quantité de polymère adsorbé devient constante (Figure III-5). 
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+
+
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+
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Figure III-5 : Représentation schématique de la formation de la barrière électrostatique. 

Quand la force ionique augmente, les chaînes de polyélectrolytes vont adopter progressivement 

une conformation spatiale de type pelote. L’écrantage des charges étant plus important, une 

quantité supérieure de polyélectrolyte peut s’adsorber avant la formation de la barrière 

électrostatique. 

 

Les figure III-3 et figure III-4 permettent également de différencier deux types de croissance. 

Jusqu’à une concentration en sel de 10-2 M, la croissance des films multicouches est linéaire 

(pour les 5 bicouches formées). Par contre, lorsque la concentration en sel atteint la valeur de 

10-1 M, la croissance est plutôt de type exponentiel. Durstock et al. ont observé une croissance 
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linéaire lors de la formation de films multicouches (PAH/PEDOT:PSS8000)5 pour une 

concentration en NaCl de 5.10-2M [14]. Cependant, Grunlan et al. ont mis en avant une 

croissance composée de deux régimes linéaires entre de la polyéthylèneimine branché (PEI) et 

le PEDOT:PSS [15]. Enfin, Agarwal et al. ont obtenu une croissance exponentielle lors de 

l’auto-assemblage (PEI/PEDOT:PSS)6 sur des fibres de bois [16]. Le changement de type de 

croissance, de linéaire à exponentielle, en fonction de la force ionique a déjà été observé [17]. 

La portée des interactions électrostatiques équivalente à la longueur de Debye (κ-1) est plus 

faible quand la force ionique augmente. L’écrantage entre les charges des chaînes de polymère 

étant accru, les polyélectrolytes peuvent diffuser au sein du film multicouche comme l’ont 

démontré Picart et al. par des mesures au moyen d’un microscope laser confocal [18].  

Dans le cas des couples (PDDA/PSS)n et (PDDA/PEDOT:PSS8000)n, les courbes ont la même 

allure que celle du couple (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. On peut alors en conclure que les 

oligomères de PEDOT distribués le long de la chaîne de PSS ne modifient pas le type de 

croissance des films.  

Cependant, le ratio massique PEDOT/PSS semble influencer la quantité de polymère adsorbé. 

Les valeurs des ΔS/S0 obtenues après 5 bicouches réalisées avec le PSS, le PEDOT:PSS8000 ou 

le PEDOT:PSSPH sont comparées dans le tableau III-1. La figure III-6 illustre les variations du 

signal réflectométrique pour une force ionique de 3 10-3M. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau III-1 : Valeurs de ΔS/S0 obtenues après adsorption de cinq bicouches de 

polyélectrolyte (PDDA/ polyélectrolyte anionique) en fonction des concentrations en NaCl,  

Cp 0,01 g.L-1, pH 5,5. 

 
Variation de ΔS/S0  

(Quantité de polymère adsorbé) 

Concentration en 

NaCl (M) 
PSS 

PEDOT:PSS8000 

 Ratio 1:20 

PEDOT:PSSPH 

Ratio 1:2,5 

10-3 0,027 0,033 0,040 

3.10-3 0,050 0,053 0,067 

10-2 0,073 0,092 0,119 

10-1 0,196 0,276 0,385 
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Figure III-6 : Evolution du signal réflectométrique en fonction du type de polymère 

anionique. Concentration en NaCl 3.10-3 M, Cp 0,01 g.L-1, pH 5,5. 

Quelle que soit la force ionique des solutions, après cinq bicouches de polyélectrolytes 

adsorbés, la valeur du signal réflectométrique est plus faible lorsque le film est construit avec 

le PSS, légèrement supérieure dans le cas du PEDOT:PSS8000 et la plus grande avec le 

PEDOT:PSSPH. Cet effet est probablement dû à la formation de la barrière électrostatique. En 

effet, les complexes de PEDOT:PSSPH (ratio PEDOT/PSS 1:2,5) ont plus de groupements 

sulfonates liés aux chaînes de PEDOT que pour le PEDOT:PSS8000 (ratio PEDOT/PSS 1:20). 

Ainsi, plus le nombre d’oligomères de PEDOT est élevé et plus la quantité de groupements 

sulfonates libres est faible. Par conséquent, l’excès de charges négatives, qui contribue à la 

formation de la barrière électrostatique, devrait être plus faible lorsque le ratio PEDOT/PSS est 

élevé. Avant que le processus d’adsorption soit stoppé, les complexes de PEDOT:PSS peuvent 

s’adsorber en quantité supérieure sur une surface par rapport à l’adsorption du polyélectrolyte 

PSS. Le PEDOT:PSS8000 par sa faible teneur en PEDOT s’adsorbe en quantité supérieure à celle 

du PSS mais en quantité inférieure à celle du PEDOT:PSSPH. 

 

4. Influence de la nature du sel sur l’assemblage (PDDA/PSS)n et 

(PDDA/PEDOT:PSS)n 

 

Lors d’une précédente étude réalisée au laboratoire, il avait été montré que les cations divalents 

(calcium, zinc et baryum) présents en solution favorisaient la croissance des films multicouches 

à base de polyélectrolytes isolants [13]. Nous nous sommes donc intéressés à l’effet de ces ions 
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divalents sur l’adsorption des polyélectrolytes. Afin de garder le même anion au sein des 

solutions de polyélectrolyte, tous les sels utilisés sont à base d’ions chlorure. L’évolution de la 

croissance des films multicouches en fonction de la nature des ions est représentée figure III-7 

et figure III-8. 

 

Figure III-7 : Variation du signal réflectométrique en fonction du nombre de bicouches 

adsorbées lors de la formation des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)5 et en encadré 

(PDDA/PEDOT:PSS8000)5 - Cp 0,01 g.L-1, pH 5,5, I 3.10-3 M. 

 

Figure III-8 : Variation du signal réflectométrique en fonction du nombre de bicouches 

adsorbées lors de la formation des films multicouches (PDDA/PSS)5  

Cp 0,01 g.L-1, pH 5,5, I 3.10-3 M. 
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La variation de signal réflectométrique est fortement modifiée en présence d’ions divalents en 

comparaison à une croissance effectuée en présence d’ions sodium. Pour tous les films réalisés 

en présence d’ions divalents, la croissance est de type exponentiel alors qu’elle est linéaire 

lorsque le film multicouche est construit en présence d’ions sodium.  

La nature de l’ion divalent utilisé (Ba2+, Ca2+ et Zn2+) a également un impact sur la quantité de 

polyélectrolyte anionique adsorbé. La valeur de ΔS/S0 des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)5 

formés en présence d’ion baryum (0,327) est cinq fois supérieure à celle des films formés en 

présence d’ion sodium (0,067). Les valeurs de ΔS/S0 sont quasiment identiques pour les films 

multicouches formés en présence d’ions calcium ou de zinc (respectivement 0,166 et 0,171). 

Les mêmes tendances sont observées lors de la formation des films (PDDA/PEDOT:PSS8000)5 

et (PDDA/PSS)5.  

 

Les ions divalents peuvent modifier la croissance du film suivant plusieurs mécanismes. D’une 

part, ils permettent d’augmenter l’écrantage des groupements chargés des chaînes de 

polyélectrolytes. Ainsi, les chaînes de polyélectrolytes peuvent se rapprocher davantage les 

unes des autres et s’adsorber en quantité supérieure avant la formation de la barrière 

électrostatique. La quantité plus importante de polymère adsorbé en présence de cations baryum 

par rapport aux deux autres cations divalents (calcium et zinc) peut s’expliquer par la taille des 

ions. En règle générale, pour une même charge, plus l’ion est petit, plus l’épaisseur de sa couche 

de solvatation est grande. En effet, l’ion baryum (non hydraté) est plus gros (135 pm) que les 

ions calcium (100 pm) et zinc (74 pm) [19]. Le nombre de solvatation, c’est-à-dire le nombre 

de molécules d’eau entourant l’ion est compris entre 3 et 5 pour l’ion Ba2+, entre 8 et 12 pour 

l’ion Ca2+ et entre 10 et 13 pour l’ion Zn2+ [20]. La couche de solvatation entourant l’ion baryum 

étant plus faible que celle entourant les deux autres cations, elle diminue donc moins la portée 

des interactions électrostatiques. Les charges des groupements sulfonates sont alors plus 

écrantées par les ions baryum que par les ions calcium ou zinc. Par conséquent, l’adsorption 

des complexes de PEDOT:PSS est favorisée.  

L’augmentation de la quantité de polyélectrolyte adsorbé peut être attribué aux interactions 

électrostatiques entre les cations divalents et les polyélectrolytes anioniques [21]. En effet, les 

ions baryum peuvent former des complexes bidentates avec des polyélectrolytes anioniques 

[22]. Les ions baryum, par leur double charge positive, peuvent s’associer de manière 

électrostatique aux groupements sulfonates du PSS. Il y a alors formation d’agrégats entre 

plusieurs complexes de PEDOT:PSS et les cations divalents Ba2+. Ainsi, lorsqu’une chaîne 

PEDOT:PSS vient s’adsorber, tout l’agrégat s’adsorbe et augmente ainsi la quantité de 
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polyélectrolyte anionique adsorbé. L’épaisseur des films formés en présence d’ions divalents 

Ba2+ est donc plus importante que ceux formés en présence d’ions monovalents Na+. 

Nous avons par ailleurs observé une précipitation des complexes PEDOT:PSS lorsque ceux-ci 

sont dans une solution de 10-2 M de BaCl2, alors que la solution reste visuellement limpide 

lorsque le PEDOT-PSS est ajouté dans la solution de NaCl à la même force ionique. Des 

mesures de viscosité des solutions de PEDOT:PSS en présence de NaCl et de BaCl2 ont été 

effectuées pour confirmer ces hypothèses. Les résultats seront détaillés dans ce chapitre section 

B.2.2. 
 

B. Formation et caractérisations des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n réalisés 

par dip-coating ou par spin-coating 

 

Les techniques de dip-coating et de spin-coating ont été utilisées afin de former des films 

multicouches. Par ailleurs la technique par dip-coating étant automatisée, elle a permis de 

former des films à partir d’un grand nombre d’étapes d’adsorption (100 étapes correspondant à 

50 bicouches). Notons que la technique de réflectométrie laser ne permet pas de préparer des 

substrats de taille suffisante pour être analysés par d’autres techniques (absorbance, épaisseur, 

conductivité…) puisque la surface des dépôts est de l’ordre de quelques millimètres carrés. 

Dans cette partie, nous nous intéresserons aux films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n 

formés par l’intermédiaire de ces techniques. Le PEDOT:PSS8000 ne sera plus utilisé par la suite. 

En effet, bien que les résultats de l’étude par réflectométrie laser indique que la croissance de 

films multicouches à base de ce polymère soit quasi-identique à celle des films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n, des tests préliminaires n’ont pas permis de détecter la conductivité 

des films formés avec ce polyélectrolyte conducteur.  

 

1. Protocoles de formation des films multicouches réalisés par dip-coating et spin-

coating 

 

Les substrats utilisés sont : 

- des wafers de silicium oxydés (ACM, France) de dimensions 2 cm x 1 cm.  

- des lames de verre (RS France) de dimensions 2 cm x 4 cm pour les échantillons dédiés 

aux mesures d’absorbance UV-visible.  
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Les protocoles de préparation des substrats et des solutions sont identiques à ceux décrits 

précédemment dans ce chapitre section A.1. Seules les concentrations en polyélectrolytes sont 

modifiées. Les films multicouches ont été réalisés par dip-coating grâce à l’utilisation de 

l’automate décrit au chapitre précédent. Chaque étape d’adsorption dure 5 minutes, suivie par 

une étape de rinçage de 30 secondes. Aucune étape de séchage n’est effectuée. Quatre types de 

films ont été réalisés : deux en présence de BaCl2 à des concentrations en polymère de 0,01 g.L-

1 et 1 g.L-1 et deux en présence de NaCl avec les mêmes concentrations en polymère (0,01 g.L-

1 et 1 g.L-1). 

Les films multicouches réalisés par spin-coating ont été effectués à une vitesse angulaire de 

2000 rpm pendant 30 secondes et avec une accélération de 200 rpm.s-1. Ces paramètres ont été 

choisis après différents essais réalisés en faisant varier la vitesse de rotation et le temps de 

rotation afin d’obtenir des films secs et uniformes après chaque étape d’adsorption. Le contrôle 

du séchage des films est visuel. Sur les substrats en wafer de silicium oxydé, lorsque le film 

sèche, différentes couleurs apparaissent relatives aux franges interférométriques. Chaque 

couleur correspond à une épaisseur donnée. Les films sont considérés comme secs lorsque la 

couleur est uniforme. Cependant, des molécules d’eau sont probablement présentes à l’intérieur 

des films. Six types de films ont été réalisés : trois en présence de BaCl2 à des concentrations 

de 1, 5 et 10 g.L-1 en PEDOT:PSS et trois en présence de NaCl à ces trois concentrations en 

PEDOT:PSS. Dans le but de former des films multicouches conducteurs, la concentration en 

PDDA est maintenue constante et égale à 1 g.L-1 afin de ne pas augmenter l’apport de polymère 

isolant au sein du film multicouche. 

 

2. Effet de la nature des cations et de la concentration en PEDOT:PSSPH sur 

l’épaisseur des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n 

 

2.1. Films réalisés par dip-coating 

 

Les mesures d’épaisseur ont été effectuées par ellipsométrie spectroscopique (Jobin Yvon) pour 

les films multicouches réalisés avec une concentration en polymère de 0,01 g.L-1 et par 

profilométrie (Veeco) pour les films plus épais obtenus avec les solutions à une concentration 

en polymère de 1 g.L-1 (Figure III-9). L’incertitude de mesure est environ de 5% de la valeur 

moyenne finale pour les mesures réalisées par profilométrie et de ± 5 nm pour les épaisseurs 

déterminées par ellipsométrie. 
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Figure III-9 : Epaisseurs des films de (PDDA/PEDOT:PSSPH)n en fonction du nombre de 

bicouches effectuées par dip-coating,  

a) Cp  (PDDA et PEDOT:PSSPH)n 0,01 g.L-1, mesures par ellipsométrie, 

b) Cp (PDDA et PEDOT:PSSPH)n 1 g.L-1 mesures par profilométrie. 

La concentration en polymère influence fortement l’épaisseur des films. Dans le cas des films 

formés à partir de solution de PDDA et PEDOT:PSSPH à 0,01 g.L-1, l’épaisseur des films 

obtenus est de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres, tandis qu’elle est de quelques 

micromètres lorsque les films sont formés à une concentration en polyélectrolyte de 1 g.L-1. 

 

L’épaisseur des films multicouches dépend également de la nature des électrolytes. En effet, 

elle est plus importante lorsque les films sont construits en présence d’ions baryum. Après 

adsorption de 50 bicouches de PEDOT:PSSPH à 0,01 g.L-1, l’épaisseur obtenue est environ deux 

fois plus grande (69 nm) que lorsque le film multicouche est construit en présence de NaCl (36 

nm). La même tendance est observée lorsque la concentration en polymère est de 1 g.L-1, l’écart 

entre les deux épaisseurs est alors environ de 1 µm. Les mesures d’épaisseurs confortent les 

observations réalisées par réflectométrie laser. Quelle que soit la concentration en 

polyélectrolyte, la quantité en polyélectrolyte adsorbé est plus importante lorsque les films sont 

construits en présence d’ions baryum.  
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2.2. Films réalisés par spin-coating 

 

La mesure de l’épaisseur des films réalisés par spin-coating a été effectuée par profilométrie 

(Figure III-10). Afin de s’assurer de la précision de nos mesures d’épaisseur réalisées par 

profilométrie, des mesures par ellipsométrie ont également été réalisées sur les films de 5 

bicouches qui sont les plus fins (Tableau III-2). La cohérence des résultats nous a permis de 

valider les mesures réalisées par profilométrie. 

 

 

Figure III-10 : Epaisseurs des films de (PDDA/PEDOT:PSSPH)n mesurées par profilométrie 

en fonction du nombre de bicouches réalisées par spin-coating, 

 CPEDOT:PSS 1, 5 et 10 g.L-1, CPDDA 1 g.L-1, pH 5,5, NaCl 3.10-3 M. 

 

L’épaisseur des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n réalisés par spin-coating 

augmente en fonction du nombre de bicouches. Mais la croissance des films est beaucoup plus 

faible en comparaison avec les épaisseurs obtenues par dip-coating. Pour des solutions de 

polyélectrolytes de 1 g.L-1, l’épaisseur obtenue après 30 bicouches réalisées par spin-coating en 

présence de NaCl 3 10-3 M est environ de 200 nm alors que dans les mêmes conditions, le film 

multicouche réalisé par dip-coating atteint environ 2000 nm. L’augmentation de la 

concentration en PEDOT:PSS permet d’accroître l’épaisseur des films réalisés par spin-coating. 

Après 30 bicouches (NaCl 3.10-3 M), une épaisseur de 864 nm est obtenue pour un film réalisé 

avec une concentration de 10 g.L-1 en PEDOT:PSSPH soit environ quatre fois plus que le film 

réalisé avec une concentration en polymères de 1 g.L-1.  
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Par contre, l’utilisation de solutions de polyélectrolyte comportant les ions baryum ne permet 

pas d’accroître l’épaisseur des films multicouches. L’effet est même inversé puisque les films 

obtenus en présence de baryum ont une épaisseur inférieure à celle obtenue avec NaCl (Tableau 

III-2).  

 

Technique de mesure 
Nombre de 

bicouches 

NaCl 3.10-3 M BaCl2 10-3 M 

Epaisseur (nm) Epaisseur (nm) 

Ellipsométrie 5  146 121 

Profilométrie 

5 131 115 

10 308 225 

20 649 565 

30 864 762 

Tableau III-2 : Comparaison des épaisseurs des films de (PDDA/PEDOT:PSSPH)n en fonction 

du nombre de bicouches réalisées en présence de NaCl ou BaCl2 (I = 3.10-3M),  

CPEDOT:PSS 10 g.L-1, CPDDA 1 g.L-1, pH 5,5. 

 

Des mesures de viscosité des solutions permettent d’expliquer ces phénomènes. Les viscosités 

η des solutions ont été mesurées selon deux méthodes différentes. La première méthode permet, 

via l’utilisation d’un viscosimètre capillaire de Ubbelohde (tube Schott-Gerate diamètre du 

capillaire 0,35 mm), de calculer la viscosité d’une solution en fonction du temps t nécessaire à 

cette solution pour s’écouler par gravité sur une distance donnée. La viscosité est obtenue à 

partir de la relation suivante : 

 
𝜂é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝜂𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒
=

𝑡é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝑡𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒
 (3.1) 

Connaissant la viscosité et le temps d’écoulement de la solution de référence (eau ultra pure), 

la viscosité des solutions de polyélectrolytes peut alors être obtenue à partir de la relation 

suivante : 

 𝜂é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 =
𝑡é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝑡𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒
∗ 𝜂𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒  (3.2) 

où ηréférence = 1 mPa.s et tréférence = 35,12 s à 20°C. 
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La deuxième méthode utilise un rhéomètre à contrainte imposée (Kinexus – Malvern) utilisant 

une géométrie cône-plan. La vitesse de cisaillement �̇� est mesurée en fonction de la contrainte 

σ imposée à l’échantillon. Les solutions ayant un comportement newtonien, la viscosité η 

correspond à la pente de la droite σ = f(�̇�). Les résultats obtenus par les deux méthodes sont 

présentés dans le tableau III-3.  

 

Sel Polymère en solution 

Concentration 

en 

polyélectrolyte  

(g.L-1) 

Viscosimètre 

η (mPa.s) 

Rhéomètre 

η (mPa.s) 

BaCl2 0,001M 

- - 1,01 1,02 

PDDA 1 1,46 1,52 

PEDOT:PSSPH 

1 1,21 1,21 

5 2,80 2,99 

10 5,55 5,88 

NaCl 0,003M 

 

- - 1,06 1,09 

PDDA 1 1,43 1,44 

PEDOT:PSSPH 

1 1,23 1,27 

5 3,10 3,41 

10 6,25 6,41 

Tableau III-3 : Mesures de viscosité des différentes solutions de polyélectrolytes. 

 

Les mesures de viscosités obtenues par les deux méthodes sont très proches. Les deux 

techniques utilisées permettent d’obtenir des valeurs de viscosités fiables même pour des 

viscosités faibles, proches de celle de l’eau.  

L’augmentation de la concentration en PEDOT:PSS augmente sensiblement la viscosité des 

solutions pour les deux types d’électrolytes (NaCl et BaCl2). Cette augmentation de viscosité 

est à l’origine de l’augmentation de l’épaisseur des films réalisés par spin-coating. En effet, 

plus une solution est visqueuse et plus les forces nécessaires à son étalement sont importantes. 

Ainsi une solution de PEDOT:PSS à 10 g.L-1 déposée sur un substrat sera plus difficilement 
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étalée par la force centrifuge du spin-coater qu’une solution à 1 g.L-1. Chaque couche formée 

sera alors plus épaisse. 

Ces mesures indiquent également que les viscosités des solutions de PEDOT:PSS en présence 

de BaCl2 sont inférieures à celles mesurées en présence de NaCl. Ce résultat va dans le sens de 

la formation de complexes entres les chaînes de PEDOT:PSS et les ions Ba2+. En effet, la 

formation de complexes va diminuer les interactions solvant-polyélectrolyte, ce qui a tendance 

à réduire la viscosité. Lors de la formation d’une couche de PEDOT:PSS en présence de BaCl2, 

les complexes plus volumineux, et donc de masse plus élevée, vont être éjectés par la force 

centrifuge. L’épaisseur d’une couche sera donc plus faible en comparaison à celle formée en 

présence de NaCl. Les différences de viscosité des solutions de PEDOT:PSSPH en fonction de 

la nature du sel confortent l’hypothèse que la présence des ions baryum favorise les interactions 

intra-chaînes au sein d’un complexe PEDOT:PSS et inter-chaînes entre ions baryum et 

complexes de PEDOT:PSS. Ce phénomène permet également de corroborer les observations 

faites concernant le changement de type de croissance préalablement observé par réflectométrie 

laser (Chapitre III section A.3) ainsi que les épaisseurs de films plus importantes en présence 

d’ions baryum réalisés par dip-coating. 

 

3. Mesure de l’absorbance des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n 

 

Les mesures d’absorption UV-visible ont été réalisées afin de s’assurer que les groupements 

conducteurs PEDOT ne sont pas désorbés lors de la croissance du film multicouche. En effet 

certaines études évoquent une éventuelle décomplexation entre les oligomères de PEDOT et 

une macromolécule de PSS que ce soit lors de la croissance d’un film multicouche [14] ou lors 

d’un post-traitement par une solution saline d’un film spin-coaté [23]. Cette dernière étude 

évoque une modification des liaisons électrostatiques entre les groupements EDOT et 

sulfonates par l’ajout de cation. La présence d’une importante quantité de cation pourrait, par 

écrantage des charges, affaiblir les interactions électrostatiques du complexe PEDOT:PSS et 

permettre aux oligomères de PEDOT de se détacher de la chaîne de PSS. 

Afin d’effectuer les mesures d’absorbance, les polymères ont été adsorbés sur des substrats en 

verre. Des films multicouches ont été formés en présence de BaCl2 et de NaCl et à une 

concentration en PEDOT:PSS de 1 g.L-1 pour les films par dip-coating tandis qu’ils sont formés 

en présence de BaCl2 et à une concentration en PEDOT:PSS de 10 g.L-1 pour les films par spin-
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coating. Les mesures d’absorbance sont effectuées après chaque bicouche (n) correspondant 

aux films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. 

Les complexes de PEDOT:PSS présentent des pics d’absorption à ~195, ~225 et ~240 nm pour 

le PSS et un pic à ~930 nm pour le PEDOT [24].  

Pour les films réalisés par dip-coating, chaque face du substrat est recouverte par un film 

multicouche. En supposant que les épaisseurs des films multicouches sur chaque face sont 

équivalentes, l’absorbance mesurée correspond donc à l’absorbance d’un film multicouche 

d’épaisseur double. Par exemple, la détermination de l’absorbance d’un film de 30 bicouches 

(épaisseur = 3710 nm) construit par dip-coating correspond en réalité à la mesure de 

l’absorbance totale due aux films déposés sur chaque face du substrat (7420 nm). Les résultats 

d’adsorption à 930 nm en fonction de l’épaisseur du film sont présentés figure III-11. 

 

 

Figure III-11 : Mesure d’absorbance à 930 nm en fonction de l’épaisseur des films 

multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n, 

a) films réalisés par dip-coating, b) films réalisés par spin-coating.  

CPEDOT:PSS 1-10 g.L-1, CPDDA 1 g.L-1, pH 5,5. 

Les variations d’absorbance en fonction de l’épaisseur des films sont linéaires quelles que 

soient les conditions de réalisation de ces films. Des variations d’absorbances linéaires en 

fonction de l’épaisseur ont déjà été observées par Jiang et al. [25] sur des films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSS)n possédant jusqu’à 70 bicouches. Ces valeurs nous indiquent que 

l’absorbance de ces films suit la loi de Beer-Lambert et surtout nous confirment que les chaînes 

de PEDOT sont bien intégrées au sein du film multicouche. 
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Dans le cas de l’absorption par dip-coating à une concentration en PEDOT-PSS de 1g.L-1, le 

coefficient directeur de la droite d’absorbance en fonction de l’épaisseur en présence de BaCl2 

(3,999.10-4 cm-1) est légèrement supérieur à celui obtenu en présence de NaCl (3,123.10-4 cm-1). 

Il n’y a donc pas de phénomène de décomplexation significatif des oligomères de PEDOT au 

sein des complexes PEDOT:PSS. Les interactions entre les charges positives des groupements 

EDOT et les charges négatives des groupements sulfonates sont suffisamment fortes pour ne 

pas être altérées par l’approche des cations baryum. Cette interaction est probablement rendue 

plus forte par la faible miscibilité des chaînes de PEDOT dans l’eau. En effet, contrairement au 

PSS, l’EDOT présente une solubilité très limitée dans l’eau [26]. Les groupements EDOT 

auront plutôt tendance à éviter tout contact avec les molécules d’eau et former une barrière 

protectrice composée de chaînes de PSS autour d’eux. 

Les résultats d’absorption UV-visible sont en accord avec les mesures de réflectométrie et 

confirment que, en présence d'ions Ba2+, l’adsorption des complexes PEDOT:PSS est favorisée. 

 

4. Effet de la nature des cations et de la concentration en polymères sur la 

conductivité des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n 

 

Afin d’étudier l’influence, sur la conductivité des films, de la concentration en polyélectrolyte 

et de la nature des sels utilisés sur la conductivité des films, des mesures de conductivité par la 

méthode van der Pauw ont été réalisées sur des films de 30 bicouches de 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. La figure III-12 montre que la conductivité d’un film de polymère 

dépend de la température [27]. La conductivité augmente avec la température. Ce 

comportement est caractéristique des matériaux semi-conducteurs. Après un chauffage à 

150°C, les valeurs de conductivités obtenues lors du refroidissement sont proches de celles 

obtenues lors du chauffage. Les films multicouches ne semblent pas subir de dégradation et 

restent tout à fait stables jusqu’à 150°C.  
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Figure III-12 : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour un film 

multicouche (PDDA/PEDOT:PSSPH)30. 

 

Afin d’éviter toute erreur relative à la variation de la température ambiante de la salle de 

manipulation, toutes les mesures de conductivités ont été réalisées à une température de 30°C, 

lorsque la température n’est pas mentionnée.  

 

4.1. Conductivité des films multicouches réalisés par dip-coating 

 

Différentes conditions ont été testées afin de produire des films multicouches conducteurs (30 

bicouches) obtenus par dip-coating. Les valeurs de conductivité résultantes de ces essais sont 

regroupées dans le tableau III-4 (NC : non conducteur, c’est-à-dire pas de conductivité 

détectée).  
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Numéro de 

films 

Cp 

g.L-1 

I 

3 10-3 M 

Conductivité 

S.m-1 

Epaisseur 

nm 

1 0.1 BaCl2 NC 449 

2 0.25 BaCl2 NC 810 

3 0.375 BaCl2 NC 1321 

4 1 BaCl2 0,24 3710 

4* 1 BaCl2 0,33 1842 

5 1 NaCl 0,18 2429 

5* 1 NaCl 0,31 1887 

Tableau III-4 : Conductivité électrique et épaisseur des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)30.  

Films n°4* et 5* : filtration de la solution de PEDOT:PSSPH avec un filtre seringue Millipore 

(taille de pores 0,2 µm) avant réalisation des dépôts, CPDDA 1 g.L-1, pH 5,5. 

 

Aucune conductivité n’est détectée pour tous les films multicouches formés avec une 

concentration en polyélectrolyte inférieure à 1 g.L-1 (Films n°1 à 3 dans le Tableau III-4). Cette 

information suggère donc qu’il n’y aurait pas suffisamment de complexe PEDOT:PSS adsorbé 

au sein des films multicouches pour détecter de la conductivité électrique. A partir d’une 

concentration en PEDOT:PSSPH de 1 g.L-1, une conductivité électrique est détectée. Pour les 

différentes conditions expérimentales de cette étude, les valeurs de conductivité sont comprises 

entre 1,8.10-3 et 3,3.10-3 S.cm-1 ce qui correspond aux valeurs rencontrées dans la littérature 

[14,16,28,29]. En effet, les valeurs de conductivité pour des films multicouches à base de 

PEDOT:PSS varient de 3,0.10-7 à 0,25 S.cm-1. Cette vaste gamme de conductivité exprime 

l’étendue des possibilités permises par l’auto-assemblage de polyélectrolytes. La nature du 

polyélectrolyte cationique, le ratio en PEDOT des complexes PEDOT:PSS, le nombre de 

bicouches ou encore la concentration et le type de sel utilisé sont autant de paramètres 

influençant la conductivité du film multicouche construit.  

 

Les films multicouches que nous avons réalisés sont d’une conductivité moyenne par rapport à 

la gamme recensée mais ils présentent l’avantage d’une croissance rapide en fonction du 

nombre de couches. Ces premiers résultats montrent que les films formés en présence de BaCl2 

ont une conductivité légèrement supérieure à celle obtenue pour les films formés dans les 
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mêmes conditions mais en présence de NaCl. Cette conductivité légèrement supérieure 

s’explique par le fait que les ions Ba2+ favorisent l’adsorption des chaînes de PEDOT:PSS.  

La taille des complexes de PEDOT:PSS semble avoir une influence sur l’épaisseur et la 

conductivité des films multicouches. Des expériences d’adsorption ont été réalisées en filtrant 

au préalable les solutions de polyélectrolytes. Les films formés avec une solution filtrée de 

PEDOT:PSS présentent une conductivité accrue et une épaisseur moindre par rapport aux films 

réalisés sans filtrer les solutions (Films n° 4* et 5*). Xia et al. et Friedel et al. ont montré 

l’importance de la taille des complexes PEDOT:PSS sur la conductivité des films [30,31]. Cette 

augmentation de la conductivité peut être due à une structure plus compacte des films. 

L’adsorption de complexes de PEDOT:PSS de petites tailles permettrait d’obtenir une 

architecture des films multicouches beaucoup plus favorable au transfert d’électrons au sein du 

réseau de PEDOT.  

 

Bien qu’intéressante dans l’optique de créer des films multicouches conducteurs, l’étape de 

filtration ne sera pas conservée. En effet, les mesures de tailles des complexes avant et après 

filtration n’ayant pas été concluantes, il est difficile d’évaluer l’influence exacte de la filtration 

sur les complexes en solution et donc sur la formation des films multicouches. De plus, l’étape 

de filtration induit une perte de quantité de matière inutilisable pour la construction du film. 

Nous avons donc préféré travailler avec des solutions non filtrées de PEDOT:PSS. 

 

4.2. Conductivité des films multicouches réalisés par spin-coating 

 

Les conductivités des films multicouches obtenus par spin-coating ont été déterminées à 

différentes températures. L’évolution de la température en fonction du temps est représentée 

figure III-13.  
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Figure III-13 : Rampe de température utilisée pour déterminer la conductivité des films 

multicouches à différentes températures. 

 

Les conductivités électriques des films sont déterminées via une rampe de température 

ascendante de 30 à 150°C puis une rampe de température descendante de 150 à 30°C variant 

de 2°C.min-1. A 30, 50, 100 et 150°C, la température reste stable pendant 10 minutes. La 

conductivité donnée à chaque température est la conductivité moyenne des valeurs obtenues 

pendant 10 minutes. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau III-5. L’incertitude 

des valeurs de conductivité dépend essentiellement de l’incertitude apportée par la 

détermination de l’épaisseur. L’incertitude concernant les mesures d’épaisseurs étant environ 

de 10%, on peut alors estimer que les valeurs de conductivité ont une incertitude de 10%. Toutes 

les mesures obtenues sont répétables (différentes mesures sur le même échantillon et même 

type de mesures sur différents échantillons). 
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Concentration 

en  

PEDOT:PSSP

H 

(g.L
-1

) 

Sel 

Nombre 

de 

bicouches 

Epaisseur 

(nm) 

Conductivité (S.m
-1

) 

30°C 50°C 100°C 150°C 100°C 50°C 30°C 

1 
NaCl  

0,003 M 
5 à 70 - Pas de conductivité détectée 

5 
NaCl  

0,003 M 

5 83 Pas de conductivité détectée 

10 248 Pas de conductivité détectée  

20 374 NV NV 1,787 2,218 2,215 NV NV 

30 533 NV 0,916 1,406 1,827 1,606 1,149 NV 

10 
NaCl  

0,003 M 

5 131 Pas de conductivité détectée 

10 308 NV 1,545 2,756 3,701 3,243 2,265 NV 

20 649 0,986 1,009 1,735 2,548 2,144 1,441 1,194 

30 864 0,570 0,959 2,103 3,058 2,537 1,544 0,863 

10 
BaCl2  

0,001 M 

5 115 Pas de conductivité détectée 

10 225 NV 2,542 4,426 6,117 5,305 3,632 NV 

20 565 1,167 1,617 3,365 4,731 3,985 2,627 1,813 

30 762 0,863 1,553 3,465 5,088 4,209 2,501 1,492 

Tableau III-5 : Mesures de conductivités électriques obtenues pour les films réalisés par 

spin-coating (NV : les conditions de validité de la mesure ne sont pas atteintes),  

CPDDA 1 g.L-1, pH 5,5.  

 

Aucune conductivité n’a été détectée pour les films multicouches réalisés avec une 

concentration en PEDOT:PSS de 1 g.L-1. Même en réalisant un film de 70 bicouches, aucune 

conductivité n’est mesurée alors que la construction par dip-coating d’un film 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)30 dans les mêmes conditions, permet d’obtenir un film multicouche 

conducteur. Ce résultat nous permet de constater que la méthode d’assemblage influence la 

construction des dépôts ce qui modifie donc les propriétés conductrices finales des films 

multicouches. On peut alors supposer que par spin-coating, les groupements PEDOT ne sont 

pas suffisamment interconnectés pour assurer la circulation du courant.  
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Malgré un temps de construction des films plus court, la méthode par spin-coating n’est pas la 

plus intéressante puisqu’elle nécessite de fortes concentrations en polymères conducteurs. En 

effet, les premières conductivités détectées concernent les films (PDDA/PEDOT:PSSPH)20 

obtenus à une concentration en PEDOT:PSS de 5 g.L-1. On obtient des valeurs voisines de 

2 S.m-1 pour des températures supérieures et égales à 100°C. Aux températures inférieures, les 

conditions de validité de la mesure ne sont pas atteintes.  

 

De même que pour les films réalisés par spin-coating, les films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n voient leurs conductivité augmenter en fonction de l’augmentation de 

la température et restent tout à fait fonctionnels jusqu’à 150°C. La conductivité des films 

multicouches réalisés en présence de BaCl2 est également supérieure à celle obtenue pour les 

films réalisés en présence de NaCl. Ce résultat peut s’expliquer par la formation d’agrégats 

provenant des cations Ba2+. En effet, le rapprochement des groupements conducteurs permet 

alors de faciliter la circulation du courant et favorise la conductivité du film. 

 

4.3. Comparaison des méthodes d’assemblage sur la formation des films 

multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n 

 

Les films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n  réalisés par dip-coating ou spin-coating ne 

possèdent pas les mêmes caractéristiques. L’auto-assemblage par dip-coating permet d’obtenir 

des films conducteurs à partir d’une concentration relativement faible en polymère conducteur 

(1 g.L-1) mais la conductivité maximale détectée reste faible (0,33 S.m-1 à 30°C). De plus, les 

films obtenus sont épais et les épaisseurs dépassent aisément les 2 µm après 30 bicouches 

déposées.  

A concentration identique en PEDOT:PSSPH (1 g.L-1), l’auto-assemblage par spin-coating ne 

permet pas d’obtenir des films multicouches conducteurs. La conductivité est détectée pour des 

valeurs de concentration en polymère supérieures (5 et 10 g.L-1). Les conductivités obtenues 

sont d’autant plus élevées que la concentration en PEDOT:PSSPH est grande. En revanche, à 

nombre de bicouches identique, l’épaisseur des films multicouches formés est bien inférieure 

(< 1 µm) à celle obtenue par dip-coating. 

Pour la suite, nous avons privilégié l’auto-assemblage par dip-coating. L’utilisation d’une 

concentration plus faible en PEDOT:PSSPH et la croissance rapide en fonction du nombre de 

couches des films multicouches sont deux avantages significatifs apportés par cette méthode.  
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C. Influence de la concentration en polymère cationique non conducteur sur 

l’assemblage des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSS)n  

 

La modification de certains paramètres (concentration en PEDOT:PSSPH, nature et 

concentration des sels, méthode d’assemblage) a permis d’obtenir des films multicouches 

conducteurs. Toutefois, il a semblé intéressant d’étudier l’influence de la concentration en 

PDDA sur la construction des films multicouches et son impact sur les valeurs de conductivités. 

En effet, le PDDA est un polyélectrolyte cationique nécessaire à l’assemblage multicouche avec 

le PEDOT:PSS mais il n’est pas conducteur électrique. En se basant sur les résultats précédents 

qui ont permis d’obtenir des films multicouches conducteurs par dip-coating (concentration en 

PDDA et PEDOT:PSSPH égale à 1 g.L-1, sel de fond NaCl 3.10-3 M ou BaCl2 1.10-3 M), nous 

avons déterminé la quantité minimale de PDDA nécessaire à l’assemblage des polyélectrolytes 

pour former des films conducteurs. 

 

1. Protocole d’élaboration des films multicouches 

 

La technique par dip-coating nécessitant moins de polymères que par spin-coating et étant 

automatisée, les films multicouches ont été construits par dip-coating via l’utilisation de 

l’automate afin de former des films de 10 à 50 bicouches. La concentration en PEDOT:PSSPH 

est fixée à 1 g.L-1. Les concentrations en PDDA varient de 0,25 à 1 g.L-1. Les solutions de 

polyélectrolytes et de rinçages sont réalisées en présence de NaCl (3.10-3 M) ou BaCl2 

(1.10-3 M) et ajustées à pH 5,5. Les films sont réalisés sur substrats en verre ou en silicium 

oxydé en fonction des caractérisations effectuées. Les étapes d’adsorption et de rinçage durent 

respectivement 5 minutes et 30 secondes.  

 

2. Effet de la concentration en PDDA sur l’épaisseur des films  

 

La première caractéristique évaluée est l’épaisseur des films multicouches obtenus en présence 

de BaCl2 ou de NaCl. Les mesures d’épaisseur pour les différents films ont été réalisées par 

profilométrie. L’évolution des épaisseurs en fonction de la concentration en PDDA est 

représentée figure III-14. 
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Figure III-14 : Evolution des épaisseurs en fonction du nombre de bicouches réalisées pour 

différentes concentrations en PDDA  

a) en présence de BaCl2 et b) en présence de NaCl.  

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, pH 5,5. 

 

Une concentration de 0,25 g.L-1 en PDDA est suffisante pour former un film multicouche 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. En revanche, quelle que soit la nature du sel utilisé, la croissance du 

film multicouche dépend de la concentration en PDDA. Pour obtenir une même épaisseur, plus 

la concentration en PDDA est faible et plus le nombre de bicouches nécessaire est important. 

Par exemple, le nombre de bicouches est doublé entre un film construit en présence de BaCl2 

avec une concentration en PDDA de 0,25 g.L-1 (50 bicouches pour ~2000 nm) et un film de 

même épaisseur construit avec une concentration en PDDA de 1 g.L-1 (~25 bicouches).  

 

Une tendance concernant la croissance des films multicouches peut être obtenue en linéarisant 

les mesures d’épaisseurs en fonction du nombre de bicouches. Pour les films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n formés avec NaCl et 0,25 g.L-1 de PDDA, l’épaisseur moyenne par 

bicouche est de 35 nm alors qu’elle est environ de 88 nm lorsque la concentration en PDDA est 

de 1 g.L-1. La diminution des concentrations en polyélectrolytes impacte directement la quantité 

de polymères adsorbés. De plus, les travaux de Roques-Carmes et al. [32] ont montré par 

réflectométrie laser que plus la concentration en polyélectrolyte est élevée et plus la quantité de 

polymères adsorbés est importante, le tout favorisé par une cinétique plus rapide. Dans notre 

cas, cela signifie que pour un temps d’adsorption de 5 minutes, la quantité de matière adsorbée 

est suffisante pour former un film multicouche avec une faible concentration en PDDA mais 
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que cette quantité de polymères adsorbés peut être augmentée si la concentration en 

polyélectrolyte est accrue. 

 

 Les films formés en présence de BaCl2 ont une croissance supérieure à ceux réalisés en 

présence de NaCl. Cette constatation est valable quelle que soit la concentration en PDDA. 

Ainsi lorsque la concentration en polyélectrolyte cationique est de 1 g.L-1, l’épaisseur moyenne 

d’une bicouche est environ de 110 nm en présence des ions Ba2+ alors qu’elle n’est que de 88 

nm en présence d’ion Na+. Ces résultats confirment à nouveau le fait que les cations divalents 

baryum favorisent la croissance des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. Par ailleurs, 

une différence de coloration des échantillons est observable visuellement (Figure III-15). Pour 

une même concentration en PDDA, la couleur bleue (couleur de la solution de PEDOT:PSS) 

des échantillons est plus foncée lorsque le nombre de bicouches augmente. De plus, les 

échantillons arborent une couleur bleue avec beaucoup moins de bicouches lorsqu’ils sont 

construits en présence d’ions baryum. 

 

 

Figure III-15 : Photographie des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n construits sur 

substrat en verre. 

3. Effet de la concentration en PDDA sur l’absorbance des films multicouches 

 

L’absorbance des films multicouches a été déterminée à 930 nm, longueur caractéristique des 

groupements EDOT, pour tous les films construits à différentes concentrations en PDDA. Les 

mesures d’absorbances ont été effectuées afin d’analyser l’éventuel impact d’une diminution 

de la concentration en PDDA sur la présence des oligomères de PEDOT au sein des films 

multicouches. Les absorbances obtenues pour les films multicouches construits en présence de 
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BaCl2 sont données figure III-16. Comme expliqué précédemment, les films multicouches sont 

réalisés par dip-coating, la croissance s’effectue de chaque côté des substrats en verre. Ainsi, le 

faisceau lumineux traverse l’équivalent de deux épaisseurs de films multicouches, c’est 

pourquoi le nombre de bicouches a été multiplié par deux sur la figure III-16.  

 

 

Figure III-16 : Evolution de l’absorbance en fonction du nombre de bicouches pour les films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n construits avec différentes concentrations en PDDA 

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, BaCl2 10-3 M, pH 5,5. 

 

D’un point de vue général, l’absorbance du PEDOT croît de façon linéaire en fonction du 

nombre de bicouches réalisées. Cette croissance linéaire est valable quelle que soit la 

concentration en PDDA. Pour un nombre de bicouches défini, l’absorbance est d’autant plus 

importante que la concentration en PDDA est élevée. Cela signifie que la quantité de 

PEDOT:PSS adsorbé augmente lorsque la concentration en PDDA croît. 

 

En comparant l’absorbance à 930 nm en fonction de l’épaisseur du dépôt, on s’aperçoit que les 

films suivent la même loi d’absorption (Figure III-17). 
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Figure III-17 : Evolution de l’absorbance en fonction de l’épaisseur pour les films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n construits avec différentes concentrations en PDDA. 

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, BaCl2 10-3 M, pH 5,5 

 

En effet, quelle que soit la concentration en PDDA, une seule loi d’absorption relie l’absorbance 

à 930 nm des groupements EDOT à l’épaisseur des films. La concentration en PDDA semble 

influencer à la fois l’épaisseur des dépôts et la quantité d’oligomère présent au sein des films 

multicouches. Comme schématisé figure III-18, à faible concentration en PDDA, il faut réaliser 

plus de bicouches de polyélectrolytes que lorsque la concentration en PDDA est plus élevée 

pour former des dépôts de même épaisseur. De plus, à épaisseur identique, on obtient des 

valeurs d’absorbances similaires quelle que soit la concentration en PDDA (quantités similaires 

de complexes PEDOT:PSS dans le film).  

 

Substrat

Epaisseur du film 
multicouche

Bicouche de 
polyélectrolyte

PEDOT:PSS

Faible concentration 
en PDDA

Forte concentration 
en PDDA

 

Figure III-18 : Schématisation de l’effet de la concentration en PDDA sur un film 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. 



III | Elaboration de films multicouches (PDDA/PSS)n et (PDDA/PEDOT:PSS)n  

119 

Les mêmes conclusions peuvent être faites pour les films multicouches formés en présence de 

NaCl. La figure III-19 lie l’absorbance en fonction de la concentration en PDDA pour les films 

réalisés en présence de BaCl2 et de NaCl.  

 

Figure III-19 : Evolution de l’absorbance en fonction de la concentration en PDDA pour les 

films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. 

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, BaCl2 10-3 M, pH 5,5 

D’une manière générale, les absorbances augmentent avec la concentration en PDDA quelle 

que soit la nature du sel utilisé. Lorsque la concentration en PDDA est élevée, la quantité de 

polymère isolant adsorbé est plus grande. Par conséquent, les complexes de PEDOT:PSS 

peuvent s’adsorber en quantité supérieure. Par ailleurs, les absorbances sont plus élevées pour 

les films réalisés en présence de BaCl2. Comme il a été observé précédemment par 

réflectométrie laser, la présence des cations baryum favorise la croissance des films 

multicouches quelle que soit la concentration en polyélectrolyte cationique.  

 

4. Effet de la concentration en PDDA sur la conductivité des films  

 

Afin d’évaluer l’impact de la concentration en polymère isolant (PDDA) sur la conductivité des 

films, la technique de van der Pauw a été utilisée pour caractériser les films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n obtenus avec différentes concentrations en PDDA. 
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4.1. Evolution de la conductivité 

 

Les films multicouches réalisés avec différentes concentrations en PDDA, en présence de NaCl 

ou BaCl2 ont été soumis à différentes températures, suivant un protocole identique à celui décrit 

section B.4.2. Les données obtenues sont regroupées dans le tableau III-6. 

 

PEDOT:PSSPH 1 g.L-1 - NaCl 0,003M 

Concentration en 

PDDA 

(g.L-1) 

Nombre 

de 

bicouches 

Conductivité (S.m-1) 

30°C 50°C 100°C 150°C 100°C 50°C 30°C 

1 30 0,113 0,127 0,166 0,209 0,185 0,172 0,180 

0,75 30 0,204 0,235 0,312 0,390 0,347 0,298 0,252 

PEDOT:PSSPH 1 g.L-1 - BaCl2 0,001M 

Concentration en 

PDDA 

(g.L-1) 

Nombre 

de 

bicouches 

Conductivité (S.m-1) 

30°C 50°C 100°C 150°C 100°C 50°C 30°C 

1 
50 0,072 0,091 0,131 0,194 0,167 0,139 0,107 

30 0,119 0,111 0,161 0,203 0,179 0,128 0,127 

0,75 
50 0,110 0,079 0,122 0,158 0,132 0,091 0,093 

30 0,153 0,148 0,216 0,270 0,241 0,201 0,215 

0,50 
50 0,110 0,094 0,108 0,137 0,119 0,096 0,102 

30 0,217 0,229 0,305 0,403 0,363 0,279 0,226 

0,25 
50 0,163 0,168 0,269 0,366 0,315 0,206 0,147 

30 0,432 0,446 0,589 0,794 0,710 0,673 0,634 

Tableau III-6 : Conductivités des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n mesurées à 

différentes températures. 

 

Pour tous les films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n présentant une conductivité 

électrique, les valeurs de conductivité augmentent en fonction de la température jusqu’à 

atteindre une valeur maximale obtenue après chauffage à 150°C. Puis la conductivité électrique 
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diminue pour retrouver des valeurs voisines de celles obtenues lors de la montée en température. 

Le fonctionnement des films multicouches conducteurs ne semble pas être altéré par un 

chauffage à 150°C.  

 

Pour les films construits en présence de NaCl, seules deux conditions permettent d’obtenir des 

films conducteurs : des films de 30 bicouches construits avec des solutions de PDDA de 

concentrations égales à 0,75 et 1 g.L-1. Les films réalisés avec des concentrations inférieures à 

0,75 g.L-1 et/ou avec un nombre de bicouches inférieur à 30 ne présentent pas de conductivité. 

Deux possibilités peuvent être évoquées. D’une part, la croissance modérée des films 

multicouches formés avec des faibles concentrations en PDDA et un nombre faible de 

bicouches ne permet pas d’adsorber une quantité suffisante de PEDOT nécessaire à la 

conductivité du film. D’autre part, en présence de NaCl il n’y a pas de formation d’agrégats de 

PEDOT:PSS. Les oligomères de PEDOT ne sont alors peut-être pas assez interconnectés pour 

assurer la circulation du courant.  

 

Pour les films construits en présence de BaCl2, la conductivité est détectée pour les films formés 

de 30 et 50 bicouches quelle que soit la concentration des solutions de PDDA comprise entre 

0,25 et 1 g.L-1. Dans le cas des films multicouches ne présentant pas de conductivité électrique, 

deux cas peuvent être considérés.  

Si la concentration en PDDA est faible (0,25 et 0,50 g.L-1) en présence de NaCl et/ou que le 

nombre de bicouches n’est pas très important (10 et 20 bicouches), les faibles valeurs 

d’absorbance semblent indiquer que la quantité de groupements PEDOT n’est pas suffisante 

pour assurer la conductivité.  

Le second cas concerne les films élaborés avec des concentrations plus importantes en PDDA 

(0,75 et 1 g.L-1). Prenons par exemple les valeurs suivantes (Tableau III-7) : 

 

Concentration  

en PDDA (g.L-1) 

Nombre de 

 bicouches 

Epaisseur 

 (nm) 

Absorbance 

 à 930 nm 

Conductivité 

mesurée 

1 20 1439 1,54 Non 

0,75 20 1384 1,26 Non 

0,25 30 1257 1,22 Oui 

Tableau III-7 : Comparaison de valeurs d’épaisseurs et d’absorbances concernant trois films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n,  BaCl2 10-3 M. 
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Pour des épaisseurs de films proches, les valeurs d’absorbance sont quasiment identiques. La 

quantité de groupements EDOT présents au sein des films multicouches peut alors être 

considérée comme similaire. Or, seul le film multicouche réalisé avec une concentration en 

PDDA de 0,25 g.L-1 présente de la conductivité électrique. Il est difficile de conclure sur les 

mécanismes d’adsorption permettant de générer des films multicouches conducteurs mais 

quelques hypothèses peuvent être suggérées. La formation d’un film conducteur nécessite un 

nombre plus important de bicouches pour atteindre la même épaisseur. L’augmentation du 

nombre de bicouches à faible quantité de polyélectrolyte adsorbé peut favoriser 

l’interconnexion des oligomères de PEDOT et ainsi faciliter la conductivité. La seconde 

hypothèse est que la quantité de polymère isolant adsorbé est trop importante lorsque la 

concentration en PDDA est élevée. La résistivité du film est alors trop élevée pour que la 

technique de mesure puisse détecter un phénomène de conduction électrique. 

 

Les valeurs de conductivité des films formés en présence de BaCl2 après 50 bicouches sont 

inférieures à celles obtenues après 30 bicouches. Ce constat peut interpeller puisqu’en déposant 

plus de bicouches, on aurait pu penser que la conductivité allait augmenter ou se stabiliser.  

En analysant les données, il s’avère qu’un film de 50 bicouches a une épaisseur moyenne 

environ deux fois plus importante qu’un film formé par 30 bicouches. Or, les valeurs des 

conductivités à 30°C sont approximativement deux fois plus faibles pour les films de 50 

bicouches par rapport à celles des films de 30 bicouches. Pour rappel, les valeurs de conductivité 

sont normalisées par rapport à l’épaisseur du film. Une des suggestions permettant de 

comprendre ce phénomène est d’émettre l’hypothèse qu’à partir d’une certaine épaisseur, seule 

une partie du film multicouche participe au phénomène de conduction comme schématisé figure 

III-20. 

 



III | Elaboration de films multicouches (PDDA/PSS)n et (PDDA/PEDOT:PSS)n  

123 

Substrat

Film de 30 bicouches

Substrat

Epaisseur du film participant à la conductivité

Epaisseur du film trop éloigné  des contacts pour participer à la conductivité

PDDA

PSS
PEDOT

Film de 50 bicouches

Contact

Contact

s1

s1

s2

s1 ≥ s2

 

Figure III-20 : Représentation schématique de l’effet de l’augmentation du nombre de 

bicouches adsorbées sur la conductivité de films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. 

 

En supposant que la totalité de l’épaisseur d’un film (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 participe au 

phénomène de conduction, cela signifie que les électrons circulent librement au sein du film 

jusqu’aux contacts par l’intermédiaire des groupements PEDOT. En revanche, au-delà d’une 

épaisseur limite, la conductivité diminue. Dans ce cas, il semblerait qu’une partie des électrons 

n’atteigne pas les contacts, cela peut être probablement occasionné par de mauvais 

enchevêtrements des groupements PEDOT ou par la présence d’une quantité de polymère 

isolant trop importante au sein du film. Les électrons des groupements PEDOT issus des 

premières bicouches déposées ont alors une probabilité plus faible d’atteindre les contacts par 

rapport aux électrons des bicouches supérieures. Ainsi, seule la moitié supérieure du film 

multicouche contribuerait aux propriétés conductrices. Les électrons se déplaçant 

préférentiellement vers la zone la plus conductrice, cette hypothèse n’est valide que si la 

conductivité de la partie inférieure des films multicouches est supposée inférieure ou égale à la 

conductivité de la partie supérieure. 

Pour rappel, la mesure de la conductivité s’effectue par l’intermédiaire de 4 contacts disposés 

sur la surface des films multicouches. Par conséquent, cela suggère que les lignes de courant, 
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empruntant le plus court chemin pour circuler d’un contact à l’autre, sont proches de la surface 

du film (Figure III-21).  

 

i
i

ii
x

x
x x

x

i i

Substrat

Limite de 

circulation du 

courant

Film multicouche

ei

eT

xx

Circulation du courant en surface du film

Circulation du courant dans tout le film

Contacts

 

Figure III-21 : Représentation schématique de la circulation du courant dans un film 

multicouche lors d’une mesure de conductivité par la méthode de van der Pauw  

ei : épaisseur du film traversée par le courant dans le cas le plus probable 

eT : épaisseur totale du film multicouche. 

 

D’un point de vue mathématique, l’expression de la résistivité dépend principalement de deux 

facteurs d et R où R représente la moyenne des résistances mesurées, 𝑅 =
(𝑅1+𝑅2)

2
. Pour rappel, 

𝑓 est le facteur de correction de van der Pauw qui est fonction du rapport (
𝑅1

𝑅2
). Par conséquent, 

𝑓 (
𝑅1

𝑅2
) est un facteur compris entre 0,9 et 1 est influe très peu sur la valeur de la résistivité.  

Or, la résistivité d’un matériau conducteur homogène est constante quelle que soit son 

épaisseur. Ainsi, si l’épaisseur du matériau d augmente, les résistances mesurées, regroupées 

dans le terme R, diminuent.  

 

Dans le cas des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH), l’évolution du paramètre R en 

fonction de l’épaisseur est représentée figure III-22. 

 𝜌 = (
𝜋

ln 2
) . 𝑑.

(𝑅1 + 𝑅2)

2
. 𝑓 (

𝑅1

𝑅2
) (3.3) 
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Figure III-22 : Evolution du paramètre R en fonction de l’épaisseur des films multicouches. 

Les résistances mesurées en fonction de l’épaisseur des films multicouches ne diminuent pas 

mais stagnent autour de 5.105 Ohm. Dans ce cas, l’hypothèse la plus probable est que seules les 

lignes de courant situées dans la partie supérieure des films multicouches participent à la 

détermination des résistances. Les valeurs de résistivité sont alors plus importantes puisque 

toute l’épaisseur du film multicouche (d) est prise en compte dans le calcul à partir de l’équation 

(3.3). La conductivité étant égale à l’inverse de la résistivité, les valeurs de conductivité 

diminuent avec le nombre de bicouches. 

 

Nardes et al. ont étudié la conductivité parallèle (les contacts sont situés sur la partie supérieure 

du dépôt) et perpendiculaire (les contacts sont situés de part et d’autre du dépôt) d’un film de 

PEDOT:PSS obtenu par spin-coating [5]. Leur étude a montré que la conductivité parallèle était 

nettement supérieure à la conductivité perpendiculaire. Des observations par microscopie à effet 

tunnel (STM) et AFM ont montré des zones riches en PSS qui limitent la propagation 

perpendiculaire des électrons. La perturbation du déplacement des électrons dans le sens 

vertical au sein d’un film uniforme de PEDOT:PSS peut alors être exacerbée par la présence de 

polyélectrolyte isolant comme le PDDA dans le cas d’un film multicouche. 

Les différentes mesures réalisées sur les films de 30 bicouches apportent des informations dans 

ce sens. En effet, la concentration en PDDA influence les valeurs des conductivités des films 

multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 réalisés en présence d’ions Ba2+ (Figure III-23).  
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Figure III-23 : Evolution de la conductivité en fonction de la concentration en PDDA pour 

des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 de 30 bicouches.  

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, BaCl2 10-3 M, pH 5,5 

Plus la concentration en PDDA est faible et plus la conductivité des films est élevée. Les valeurs 

de conductivité sont multipliées par quatre lorsque la concentration en PDDA diminue de 1 à 

0,25 g.L-1 puisque nous obtenons respectivement 0,119 S.m-1 et 0,432 S.m-1. De plus, la 

conductivité est accrue lorsque les films multicouches sont soumis à une augmentation de la 

température. En moyenne, la conductivité est multipliée par deux entre les valeurs mesurées à 

30°C et à 150°C. 

 

4.2. Détermination de l’énergie d’activation (Ea) 

 

L’énergie d’activation (Ea) correspond à l’énergie minimale requise pour favoriser le 

mécanisme de conduction. Pour un semi-conducteur, la bande de valence et la bande de 

conduction sont séparées par une bande interdite de largeur égale à cette énergie. La 

connaissance de la valeur de l’énergie d’activation est importante car elle permet d’expliquer, 

par exemple, pourquoi dans certains domaines de température un solide est isolant ou semi-

conducteur. L’énergie d’activation d’un matériau semi-conducteur peut être calculée puisque 

la conductivité de ce type de matériau suit une loi du type Arrhénius, fonction de la température. 
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 𝜎 = 𝜎0𝑒
(
−𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇

)
 (3.4) 

où σ est la conductivité (en S.m-1), σ0 est une constante (en S.m-1), correspondant au facteur 

préexponentiel et représentant la conductivité à température infinie, Ea correspond à l’énergie 

d’activation (en eV), T est la température en Kelvin et kB est la constante de Boltzman (kB = 

1,38.10-23 J.K-1 = 8,616.10-5 eV.K-1) 

Pour un matériau conducteur ou semi-conducteur une droite est obtenue en traçant ln σ = f(T-1). 

A partir de cette droite et de l’équation (3.4), l’énergie d’activation peut être déterminée via Ea 

= |p| kB où p est la pente de la droite. Ainsi les droites ln σ = f(T-1) concernant les films 

multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 construits à différentes concentrations en PDDA sont 

représentées figure III-24. 

 

 

Figure III-24 : Représentation de la loi d’Arrhénius pour les films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)30. 

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, BaCl2 10-3 M, pH 5,5 

 

La détermination des pentes obtenues permet de calculer les énergies d’activation 

correspondantes à chaque concentration de polyélectrolyte cationique (Tableau III-8). 
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Concentration en 

PDDA 

(g.L-1) 

Energie 

d’activation 

(meV) 

1 57 

0,75 58 

0,50 57 

0,25 55 

Tableau III-8 : Energie d’activation des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,25 - 1 g.L-1, BaCl2 10-3 M, pH 5,5. 

Pour les films de 30 bicouches, les énergies d’activation sont sensiblement identiques quelle 

que soit la concentration en PDDA utilisée. L’énergie d’activation est définie comme l’énergie 

minimale requise pour favoriser le mécanisme de conduction. D’après ces résultats, la 

diminution de la concentration en PDDA ne favorise pas le mécanisme de conduction au sein 

du film. Le PDDA est un polymère isolant qui ne présente pas de doublets non liant pouvant 

éventuellement participer au phénomène de conduction. Le mécanisme de conduction des films 

multicouches est uniquement lié au passage des électrons du PEDOT:PSS entre la bande de 

valence et la bande de conduction. 

 

En outre, il a été établi que l’énergie d’activation peut être utilisée pour déterminer si la 

conductivité est électronique ou ionique. En effet, un processus de conduction ionique est 

caractérisé par une énergie d'activation d’environ 1 eV, alors qu’un processus de conduction 

électronique est caractérisé par une énergie d'activation de quelques dizaines de meV [33]. Par 

conséquent, à partir des données du tableau III-8, nous pouvons conclure que le processus 

principal de conduction des films de multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 est principalement 

de type électronique (Ea < 60 meV). 

 

5. Caractérisation structurale des films multicouches 

 

5.1. Analyse par diffraction des rayons X 

 

Des analyses des films multicouches par diffraction des rayons X (diffractomètre D8 Advance, 

Bruker, plateforme chimie, Institut UTINAM) ont été réalisées afin de voir si les films 
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présentent une structure cristalline, et le cas échéant d’observer des éventuels changements en 

fonction des différents paramètres d’élaboration (nature du sel, concentration en PDDA, 

nombre de bicouche). Un substrat en verre a été également analysé afin de s’affranchir 

d’hypothétiques pics cristallins. Les diffractogrammes obtenus sont rassemblés figure III-25.  

 

Figure III-25 : Diffractogrammes de différents films multicouches. 

On remarque que tous les diffractogrammes se superposent, quelles que soient les conditions 

d’élaboration des films multicouches. Aucun pic n’est visible. Cependant, un épaulement 

apparaît pour un angle 2q d’environ 25 degrés. Par conséquent, dans la gamme d’analyse, les 

films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n semblent amorphes.  

 

5.2. Propriété interfaciale : mesure des angles de contact  

 

Afin de caractériser les propriétés de mouillage des différents films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n obtenus, des mesures d’angle de contact ont été réalisées en déposant 

des gouttes d’eau sur leur surface. Les mesures ont tout d’abord été effectuées sur les substrats 

en verre. Après nettoyage par une solution piranha et séchage à l’azote de ces substrats, l’angle 

de contact mesuré est de 10°. Les mesures ont ensuite été effectuées sur les films multicouches 

de 10, 20, 30 et 50 bicouches dont la dernière couche déposée est toujours composée de 

PEDOT:PSSPH. L’assemblage des films a été réalisé par dip-coating dans les solutions de 

polymères contenant soit NaCl (3.10-3 M) soit BaCl2 (10-3 M). Les valeurs des angles de contact 

sont récapitulées dans le tableau III-9. Les écarts-types obtenus représentent une incertitude de 

mesure d’environ 4°. 

Substrat en verre 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 1 g.L-1 – BaCl2 : 0,001 M – 50 bicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 1 g.L-1 – BaCl2 : 0,001 M – 30 bicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 0,25 g.L-1 – BaCl2 : 0,001 M – 50 bicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 0,25 g.L-1 – BaCl2 : 0,001 M – 30 bicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 1 g.L-1 – NaCl : 0,003 M – 50 bicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 1 g.L-1 – NaCl : 0,003 M – 30 bicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) – Concentration en PDDA : 0,25 g.L-1 – NaCl : 0,003 M – 50 bicouches 
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Par ailleurs, des mesures d’angle de contact ont été réalisées sur des films de PEDOT:PSS drop-

castés. Ces films de PEDOT:PSSPH ont été obtenus en déposant quelques gouttes d’une solution 

de polymère sur un substrat. L’évaporation du solvant a été effectuée en laissant l’échantillon 

1 jour à température ambiante dans un dessiccateur. Les mesures réalisées sur ces films ont été 

infructueuses. En effet, après quelques secondes, les gouttes d’eau sont absorbées par le film 

modifiant totalement l’aspect du film. Une morphologie dendritique apparaît à l’emplacement 

de la goutte d’eau.  

Concentration  

en PDDA 

(g.L
-1

) 

Nombre de  

bicouches 

Mesure de mouillabilité 

Films multicouches avec 

Ba
2+

 

Films multicouches avec 

Na
+
 

1 

50 62,6 55,9 

30 60,1 42,9 

20 54,9 37,6 

10 52,3 21,4 

0,75 

50 70,5 52,7 

30 71,7 55,7 

20 58,8 34,8 

10 47,5 16,8 

0,5 

50 78,6 52,4 

30 73,2 52,9 

20 71,9 36,3 

10 58,9 15,8 

0,25 

50 91,6 55,2 

30 73,8 31,4 

20 74,8 27,4 

10 58,6 21,9 

Tableau III-9 : Angles de contact mesurés sur les films (PDDA/PEDOT:PSSPH). 
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Pour tous les films, plus le nombre de bicouches augmente et plus les angles de contact mesurés 

sont élevés. Au départ, l’angle de contact de l’eau sur les substrats en verre est faible indiquant 

un caractère hydrophile.  

 

Les angles de contact sont plus importants lorsque les films multicouches sont formés en 

présence de BaCl2. Dès 10 bicouches, les angles de contact sont compris entre 47° et 58° en 

présence de cation Ba2+ alors qu’ils avoisinent à peine 20° en présence d’ions Na+.  

Les mesures des angles de contact reflètent donc des différences de composition et/ou de 

rugosité de la surface en fonction des conditions d’élaboration. Des mesures similaires sur des 

films (PEI/PEDOT:PSS)n et (PDDA/PSS)n ont montré un caractère plutôt hydrophile des 

chaînes de PEDOT:PSS apporté par la chaîne de PSS alors que le PDDA serait plutôt 

hydrophobe [24,29,34]. Dans ce cas, on peut alors supposer qu’en présence des ions baryum, 

le nombre de groupements sulfonate participant à l’hydrophilicité des films en surface est réduit 

par la formation des agrégats (Ba2+ - PEDOT:PSS). De plus, la formation de ces agrégats peut 

modifier légèrement la structure cœur/coquille des complexes PEDOT:PSS. Les oligomères de 

PEDOT peuvent alors être moins entourés par les chaînes de PSS et se retrouver en surface, ce 

qui va accroître le caractère hydrophobe des films multicouches. 

 

Enfin, quelle que soit la concentration en PDDA, les angles de contact mesurés pour les films 

de 50 bicouches formés en présence de NaCl stagnent autour de 55°. Pour les films formés en 

présence de BaCl2, les angles de contact sont plus importants quand la concentration en PDDA 

est faible. Pour 50 bicouches déposées (Figure III-26), l’angle de contact atteint environ 60° 

avec une concentration en PDDA de 1 g.L-1 alors qu’il dépasse les 90° avec une concentration 

de 0,25 g.L-1
. Toutefois, à faible concentration en PDDA, l’adsorption des complexes 

PEDOT:PSS est réduite. On peut supposer que les chaînes de PDDA et de PEDOT:PSS soient 

plus entremêlées avec davantage de groupements hydrophobes du PDDA présents en surface.  
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Figure III-26 : Variation des angles de contact en fonction de la concentration en PDDA pour 

des films de 50 bicouches. 

 

Les films multicouches conducteurs sont plutôt hydrophobes. Cette propriété est un avantage 

puisque les films formés à 0,25 g.L-1 en présence de BaCl2 pourraient être utilisés dans un 

environnement humide, offrant une perspective intéressante quant à la durée de vie de ces films.  

 

5.3. Observations par microscopies des films multicouches 

 

Les films multicouches ont été observés par microscopie optique et microscopie électronique à 

balayage. Une partie des images est regroupée figure III-28, figure III-29 et figure III-30. 

 

5.3.1 Observation par microscopie optique 

 

L’observation des films multicouches par microscope optique a été effectuée à l’aide d’un 

grossissement x10. Chaque image constitue une représentation d’environ 800 µm x 600 µm des 

films multicouches. 

Pour les films de 10 bicouches, on remarque qu’en présence d’ions Ba2+, la majorité du substrat 

semble recouvert de polyélectrolyte (Figure III-28 image e à h). En revanche en présence d’ions 

Na+, le substrat n’est pas totalement recouvert par les polyélectrolytes (Figure III-28  images a 

à d). Cet aspect visuel concorde avec les mesures d’angle de contact. En effet, la faible quantité 

Avec Na+

Avec Ba2+

0

20

40

60

80

100

0,25 0,5 0,75 1

A
n

gl
e 

d
e 

co
n

ta
ct

 (
°)

Concentration en PDDA (g.L-1)



III | Elaboration de films multicouches (PDDA/PSS)n et (PDDA/PEDOT:PSS)n  

133 

de polymère adsorbé sur la surface permet à la goutte d’être en contact avec le substrat 

hydrophile et donc de s’étaler plus facilement. 

Pour les films de 50 bicouches, seuls ceux réalisés en présence de baryum avec une 

concentration en PDDA de 0,25 g.L-1 et de 0,50 g.L-1 présentent une morphologie de surface 

différente. Des amas de polyélectrolytes sont observés alors que la surface des autres films est 

plus homogène.  

 

5.3.1 Observation par microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

Les observations par MEB ont été réalisées sur des films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n de 30 et 50 

bicouches dans le but d’observer d’éventuelles différences. En analysant les images, on 

n’observe pas de différence significative entre un film de 30 bicouches et un film de 50 

bicouches (Figure III-30). 

Toutefois, tous les films de 50 bicouches élaborés avec une concentration en PDDA de 0,5 g.L-

1 en présence de baryum présentent une morphologie de surface différente (Figure III-27). En 

effet, la surface des films est composée d’une pseudo-structuration sous la forme d’alvéoles de 

quelques dizaines de micromètres avec une structure plus fine à l’intérieur de chaque entité. 

Cette morphologie singulière peut être une cause de l’angle de contact élevé observé 

précédemment.  

 

        

Figure III-27 : Image MEB d’un film multicouche (PDDA/PEDOT:PSSPH)50,  

CPEDOT:PSS 1 g.L-1, CPDDA 0,50 g.L-1, pH 5,5. 
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D. Conclusion 

 

Dans ce chapitre l’influence de différents paramètres (nombre de bicouches, nature et 

concentration en sel, concentration en polymère…)  sur la croissance et les propriétés de films 

multicouches conducteurs à base de PEDOT:PSS a été étudié. L’étude réflectométrique a 

permis de montrer que ces paramètres physico-chimiques, facilement ajustables, peuvent 

impacter la croissance des films. Outre le fait que le pH n’a que peu d’influence sur la croissance 

des films, l’augmentation de la force ionique (NaCl) et la présence d’ions divalents (plus 

particulièrement les ions Ba2+) permettent d’accroître la quantité de polymère adsorbé. Des 

mesures de viscosité des solutions de PEDOT:PSS en présence d’ions sodium ou baryum 

indiquent la formation d’agrégats des complexes PEDOT:PSS par les ions baryum. Il a été 

observé visuellement, qu’une concentration de 10-2 M en BaCl2 provoque la sédimentation des 

complexes PEDOT:PSS. Les films ont été formés en présence d’ions Ba2+ à une concentration 

de 3.10-3 M, il serait alors intéressant d’évaluer l’influence de la concentration en ions baryum 

sur la formation d’agrégats afin d’améliorer la quantité de polyélectrolyte conducteur adsorbé.  

 

Les différentes méthodes d’assemblage utilisées permettent d’élaborer des films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH) aux propriétés différentes. Les films formés par spin-coating sont 

beaucoup plus fins que ceux obtenus par dip-coating. De plus, les films multicouches réalisés 

par dip-coating sont conducteurs avec une concentration en PEDOT:PSS égale à 1 g.L-1 alors 

que par spin-coating, une concentration en polymère conducteur de 5 g.L-1 a été nécessaire pour 

détecter de la conductivité. 

 

La concentration en PDDA a également une importance notable sur la formation des films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. La diminution de la concentration en polyélectrolyte cationique 

réduit la quantité de polymère adsorbé ce qui a tendance à diminuer l’épaisseur des films. La 

compréhension des mesures de conductivité est plus complexe. Très peu de conditions 

permettent d’obtenir des films conducteurs en présence de NaCl. Le phénomène de conduction 

est plus facilement détectable pour des films réalisés en présence de BaCl2. Pour des films de 

30 bicouches, en présence de Ba2+, plus la concentration en PPDA est faible et plus la 

conductivité est grande. De plus, l’augmentation de la température permet d’améliorer la 

conductivité des films. Au-delà de 30 bicouches, la conductivité des films est plus faible. La 

circulation du courant ne semble alors pas s’effectuer sur toute l’épaisseur du film. La présence 
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de polymère isolant semble freiner la libre circulation du courant. Pour approfondir ce résultat, 

des mesures de l’anisotropie électrique des films peuvent être envisagées [35]. Cette méthode 

qui consiste à déterminer les résistivités horizontale et verticale des films, permettrait de 

déterminer si les deux résistivités sont équivalentes et de suivre leur évolution en fonction de 

l’épaisseur du film. 

 

Le chapitre suivant sera consacré à l’adsorption des complexes de PEDOT:PSS sur des 

particules d’alumine et l’utilisation des particules composites ainsi formées pour réaliser des 

films multicouches (polymère/particule) conducteurs. L’objectif est d’augmenter la quantité de  

PEDOT:PSS incorporé dans le film et par conséquent d’améliorer la conductivité. 
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Ce chapitre est dédié à la préparation de particules composites Al2O3-PEDOT:PSSPH et à leur 

utilisation pour former des films multicouches conducteurs (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n. 

L’utilisation de particules en tant que support du polymère conducteur a pour objectif 

d’augmenter la quantité de PEDOT:PSS au sein des films multicouches en vue d’améliorer leur 

conductivité. Quelques études ont été faites sur l’amélioration de la conductivité de films de 

polyélectrolytes en y incorporant des particules conductrices [1-3]. Pour des films multicouches 

à base de complexes de PEDOT:PSS, quelques travaux ont été menés dans le but d’améliorer 

les propriétés des films par ajout de particules [4-9]. Dans un premier temps, nous avons choisi 

d’utiliser des particules non conductrices comme particules support à l’adsorption des 

complexes de PEDOT:PSS et d’en étudier l’effet sur les propriétés des films multicouches, en 

particulier la conductivité.  

  

L’utilisation de particules possédant des charges de surface positives est nécessaire afin que les 

chaînes du PEDOT:PSS (chargées négativement) puissent s’adsorber par interactions 

électrostatiques avec les charges positives présentes à la surface des particules. Les particules 

d’oxyde de silicium, de titane et d’aluminium sont des particules amphotères qui présentent des 

charges positives ou négatives en fonction du pH. Le choix s’est donc porté sur des particules 

d’alumine puisqu’elles possèdent un point de charge nulle (pcn) autour de pH 8 présentant ainsi 

des charges positives pour les pH inférieurs à 8. Le point de charge nulle correspond à un pH 

pour lequel la charge de surface des particules d’alumine est globalement neutre. De plus, le 

coût de ces particules est relativement faible. 

 

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser à la formation des particules composites 

Al2O3-PEDOT:PSSPH. La dispersion des particules d’alumine, l’adsorption des complexes de 

PEDOT:PSS sur l’alumine et la dispersion des particules composites obtenues ont été étudiées. 

Puis, ces particules composites ont été utilisées pour former des films multicouches. Les films 

multicouches ont été élaborés en modifiant différents paramètres tels que le rinçage et le 

séchage après chaque adsorption, les concentrations en PDDA et en particules composites 

Al2O3-PEDOT:PSSPH, le nombre de bicouches… Des mesures d’épaisseur et de conductivité 

ainsi que des observations par MEB ont été réalisées pour caractériser les films multicouches 

obtenus. 
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A. Formation de particules composites Al2O3-PEDOT:PSS  

 

1. Dispersion des particules d’alumine 

 

La dispersion des particules en solution est la première étape nécessaire à la réalisation de 

particules composites. Cette étape est essentielle dans le contrôle de la taille et de la charge de 

surface des particules composites.  

 

1.1. Protocole de préparation des suspensions de particules 

 

Les particules d’alumine possèdent des groupements de surface de type Al-OH, formés en partie 

par la présence de molécules d’eau. Ces groupements ont la particularité d’être amphotères, ils 

présentent alors un caractère acide et basique suivant le domaine de pH dans lequel ils se 

trouvent.  

- Caractère acide : Al-OH  Al-O- + H+   

- Caractère basique : Al-OH + H+  Al-OH2
+  

 

Al Al

O
O

HH

 

Figure IV-1 : Représentation schématique de la formation de groupements Al-OH. 

Les particules sont également caractérisées par leur surface spécifique. Dans le cas de particules 

de même nature et de taille monodisperse, la surface spécifique peut être estimée par la relation 

suivante : 

 𝑆𝑝 =
3

𝜌𝑝𝑎𝑝
 (4.1) 

où Sp représente la surface spécifique (en m².g-1), ρp est la masse volumique de la particule (en 

g.m-3) et 𝑎𝑝 est le rayon de la particule (en m).  

 

Par conséquent, la taille des particules influence la quantité de polymère adsorbé puisque la 

surface spécifique des particules est inversement proportionnelle au rayon des particules 
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utilisées. Ainsi, plus les particules sont petites et plus la surface spécifique est élevée ce qui 

permet d’adsorber une plus grande quantité de polymère.  

 

Deux lots de particules d’alumine (Aldrich) ont été utilisés : un lot d’alumine en poudre et un 

lot d’alumine en suspension dans l’eau, vendue avec la mention sans dispersant. D’après la 

fiche d’information donnée par le fournisseur les tailles pour chaque lot sont estimées à environ 

50 nm. La masse volumique de l’alumine est de 3,97 g.cm-1 [10]. 

Le protocole de réalisation des suspensions est le suivant : 

 

- Les pH des solutions sont ajustés à la valeur souhaitée par ajout d’acide chlorhydrique 

ou d’hydroxyde de sodium. 

 

- Les particules sont dispersées progressivement dans une solution de NaCl de 

concentration égale à 3.10-3 M jusqu’à ce que la concentration en particules dans la 

suspension soit de 10 g.L-1.  

 

- Les suspensions sont soumises à deux fois 5 minutes d’ultrasons afin de rompre les 

éventuels agrégats de particules et ainsi réduire la taille des particules. Pour cela une 

canne à ultrasons de 20 kHz et d’une puissance égale à 300 W a été utilisée (Labsonic 

U - Braun).  

 

- Les pH des suspensions sont réajustés à la valeur initiale mesurée avant ajout de 

particules. 

 

1.2. Potentiel zêta des particules d’alumine 

 

Pour connaître la gamme de pH pour laquelle les particules d’alumine présentent des charges 

de surfaces positives, le potentiel-zêta (également écrit potentiel-ζ) des suspensions dispersées 

dans une solution de NaCl à 3.10-3 M a été déterminé à différents pH (Figure IV-2).  
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Figure IV-2 : Mesure du potentiel-zêta des particules d’alumine, NaCl 3.10-3 M. 

Les potentiels-ζ des particules d’alumine du lot en poudre et du lot déjà en suspension ne sont 

pas du tout identiques. Concernant le lot d’alumine en suspension, le potentiel-ζ est négatif sur 

toute la gamme de pH étudié. Ce résultat est anormal dans le cas d’une suspension d’alumine. 

En effet, l’alumine présente un point de charge nulle (pcn) autour d’un pH proche de 8. La 

charge de surface est alors positive pour des pH inférieurs au pcn et elle devient négative pour 

des pH supérieurs au pcn [11,12]. Ces suspensions ont été centrifugées à 20000 rpm pendant 

10 minutes, rincées à l’eau ultra pure à cinq reprises puis dispersées dans une solution de NaCl 

à 3.10-3 M. Le surnageant de la première centrifugation a été analysé au moyen de l’analyseur 

de carbone organique total (TOC, Shimadzu) décrit au chapitre II. Les mesures du potentiel-ζ 

ont à nouveau été effectuées. Après cinq lavages, le potentiel-ζ des particules a augmenté sur 

toute la gamme de pH. Des potentiels-ζ positifs sont obtenus pour des pH compris entre 3 et 5. 

Les mesures du carbone organique total du surnageant après centrifugation révèle la présence 

d’une forte concentration en carbone organique (1718 ppm). Un dispersant anionique carboné 

est probablement présent à la surface de ces particules pour assurer leur dispersion en solution. 

N’ayant pas d’informations sur le dispersant utilisé, ce lot de particules a donc été exclu de 

notre étude. 

Pour le lot de particules en poudre, le pcn est atteint à un pH proche de 8. Les particules 

d’alumine sont alors positives dans une gamme de pH compris entre 3 et 8. Par la suite, les 

particules composites Al2O3-PEDOT:PSSPH seront obtenues à partir des particules d’alumine 

en poudre. 
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1.3. Taille des particules d’alumine 

 

Les tailles des particules d’alumine ont été déterminées par diffusion dynamique de la lumière 

(Zetasizer Nano ZS de chez Malvern Instrument) en fonction du pH des suspensions (Figure 

IV-3). 

 

Figure IV-3 : Répartition des tailles des particules d’alumine en fonction du pH 

Lot Al2O3 en poudre, NaCl 3.10-3 M, 

(les pointillés servent uniquement de guide pour les yeux).  

La taille des particules évolue en fonction du pH des suspensions [13,14]. A pH 3, les particules 

atteignent leur taille minimale (250 nm). A ce pH, le potentiel-ζ est élevé et la répulsion entre 

particules est alors maximale. Plus on augmente le pH et plus on se rapproche du pcn. Par 

conséquent, le potentiel-ζ diminue, les répulsions électrostatiques sont de plus en plus faibles 

ce qui permet aux particules de se rapprocher et de former des agrégats. La taille des particules 

augmente alors jusqu’à atteindre environ 2 µm à pH 8. Enfin, en dépassant le pcn, l’apparition 

des charges négatives permet d’accroître les répulsions électrostatiques. Les particules se 

repoussent, la taille des particules est à nouveau de quelques centaines de nanomètres.  

A pH 3, les particules ont une taille hydrodynamique d’environ 250 nm après avoir été soumises 

à deux fois 5 minutes d’ultrasons. La valeur de la surface spécifique est alors de l’ordre de 6 

m².g-1. Par la suite, l’adsorption du PEDOT:PSSPH sur les particules d’alumine sera réalisée à 

pH 3 ou pH 5,5 afin d’avoir une taille minimale des particules avec une surface chargée 

positivement. 
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2. Adsorption du PEDOT:PSSPH sur les particules d’alumine 

 

2.1. Protocole de réalisation des isothermes d’adsorption 

 

Après avoir caractérisé les particules en solution, nous avons réalisé les isothermes d’adsorption 

du PEDOT:PSS sur les particules d’alumine. Pour cela, une quantité définie de de 

PEDOT:PSSPH est ajoutée dans une solution à pH 3 contenant du NaCl à 3.10-3 M. Les 

particules d’alumine sont ensuite introduites dans cette solution jusqu’à obtention d’une 

concentration de 10 g.L-1 en particules. L’adsorption s’effectue pendant un temps donné (4 ou 

22 heures) sous une agitation de 300 rpm. Une fois l’adsorption réalisée, la suspension est 

centrifugée pendant 10 minutes à 20000 rpm. Le carbone organique total est déterminé dans le 

surnageant afin de définir la concentration en polymère libre (ou concentration à l’équilibre). 

Cette concentration est calculée grâce à une courbe de calibration préalablement effectuée à 

partir de concentrations croissantes en polymères (Figure IV-4).  

 

Figure IV-4 : Courbe de calibration permettant d’obtenir la concentration libre en 

PEDOT:PSSPH. 

 

Connaissant la concentration initiale en polymère dans la suspension et la concentration en 

polymère libre après adsorption, il est alors possible de déterminer la quantité de polyélectrolyte 

adsorbé sur les particules grâce à la relation suivante : 
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 Γ =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑒𝑞

𝐶𝑝𝑎𝑟𝑡
 (4.2) 

 

où Γ est la quantité de polymère adsorbé (mg.g-1d’alumine), Ci et Ceq sont respectivement les 

concentrations initiales et à l’équilibre en polyélectrolyte (mg.L-1) et Cpart est la concentration 

en particules (g.L-1). 

 

2.2. Isothermes d’adsorption aux différents temps d’adsorption 

 

Dans un premier temps, nous avons réalisé les isothermes d’adsorption représentant la quantité 

de matière adsorbée en fonction de la concentration en polyélectrolyte à l’équilibre à pH 3 pour 

des temps d’adsorption de 4 heures et de 22 heures. Les isothermes d’adsorption obtenues sont 

représentées figure IV-5. 

 

  

Figure IV-5 : Isothermes d’adsorption du PEDOT:PSSPH sur les particules d’alumine en 

fonction du temps d’adsorption, pH 3, NaCl 3.10-3 M. 

Les valeurs des quantités de PEDOT:PSSPH adsorbées sont similaires pour des temps 

d’adsorption de 4 et 22 heures. Par la suite, le temps d’adsorption des complexes de 

PEDOT:PSSPH sur les particules d’alumine sera fixé à 4 heures.  
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2.3. Isothermes d’adsorption à différents pH 

 

Afin de déterminer le pH des suspensions d’alumine qui favoriserait l’adsorption de 

PEDOT:PSSPH, les adsorptions ont été réalisées à pH 3 et pH 5,5 pendant 4 heures. Les 

isothermes d’adsorption sont représentées figure IV-6. 

  

Figure IV-6 : Isothermes d’adsorption du PEDOT:PSSPH sur les particules d’alumine en 

fonction du pH des suspensions, NaCl 3.10-3 M. 

La quantité de polyélectrolyte adsorbé sur la surface des particules dépend du pH des 

suspensions [15,16]. Lorsque l’adsorption se fait dans une suspension équilibrée à pH 3, la 

quantité maximale de PEDOT:PSSPH adsorbée atteint 75 mg.g-1 alors qu’elle est de l’ordre de 

40 mg.g-1 pour un pH de 5,5. Cette différence peut s’expliquer par l’augmentation de la taille 

des particules à pH 5,5 et par la diminution du potentiel-ζ des particules. Avec un diamètre 

moyen de 250 nm à pH 3, le diamètre moyen des particules d’alumine augmente à pH 5,5 pour 

atteindre environ 400 nm, ce qui tend à réduire la surface spécifique. De plus, le potentiel-ζ qui 

était de +34 mV à pH 3 diminue à environ +24 mV à pH 5,5. Cette diminution du potentiel-ζ 

tend à réduire les interactions électrostatiques attractives entre les particules et les complexes 

de PEDOT:PSSPH ce qui semble provoquer une réduction de la quantité de polyélectrolyte 

adsorbé. 
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2.4. Description de l’isotherme d’adsorption 

 

Après avoir déterminé le temps d’adsorption nécessaire ainsi que le pH le plus adapté pour 

adsorber une quantité maximale de polyélectrolyte conducteur, des adsorptions ont été réalisées 

avec des concentrations en PEDOT:PSSPH comprises entre 50 et 1150 mg.L-1, à pH 3 et pendant 

4 heures. L’isotherme obtenue est représentée figure IV-7. 

 

 

Figure IV-7 : Isotherme d’adsorption du PEDOT :PSS sur les particules d’alumine obtenue 

pour une suspension à 1% en particules, pH 3, NaCl 3.10-3 M, temps d’adsorption : 4 heures. 

 

La quantité maximale de PEDOT:PSSPH adsorbé est égale à 75 mg.g-1. Elle est atteinte pour 

une concentration initiale en polyélectrolyte d’environ 750 mg.L-1 ce qui correspond à une 

concentration de PEDOT:PSSPH à l’équilibre de 40 mg.L-1. 

Des essais de linéarisation de l’isotherme suivant le modèle de Langmuir, modèle le plus 

fréquemment utilisé pour l’adsorption de polyélectrolyte, ont été réalisés. Ce modèle repose sur 

différentes hypothèses qui seront détaillées au chapitre V. La linéarisation de l’isotherme 

d’adsorption, suivant le modèle de Langmuir, n’étant pas cohérente, la forme de l’isotherme 

d’adsorption nous renvoie alors vers une isotherme dite de « haute affinité » [17]. Ce type 

d’isotherme est caractéristique d’une attraction très forte entre le polyélectrolyte et les 

groupements de surface des particules. Les isothermes d’adsorption de polyélectrolytes 

anioniques tels que l’acide polyacrylique (PAA), le polystyrène sulfonate (PSS) ou encore 

l’acide polyméthacrylique (PMAA) sur des particules d’alumine sont également des isothermes 
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de type « haute affinité » [14,18,19]. L’affinité entre le polyélectrolyte et la particule est 

tellement forte que la concentration en polyélectrolyte libre est négligeable jusqu’à l’obtention 

du palier d’adsorption. En d’autres termes, toute la quantité de polyélectrolyte initialement 

introduite est adsorbée. La figure IV-8, représente la quantité de PEDOT:PSSPH adsorbé en 

fonction de la concentration initialement introduite. 

 

 
 

Figure IV-8 : Evolution de la quantité de PEDOT:PSSPH adsorbé par gramme d’Al2O3 en 

fonction de la quantité initiale introduite, pH 3, NaCl 3.10-3 M. 

La droite en rouge, figure V-8, représente 100% d’adsorption du PEDOT:PSSPH sur les 

particules. On constate qu’à pH 3 les points expérimentaux suivent cette droite jusqu’à une 

concentration initiale de 750 mg.L-1 en PEDOT:PSSPH, ce qui correspond au début du plateau 

d’adsorption. Cela confirme que l’isotherme d’adsorption entre les particules d’alumine et les 

complexes de PEDOT:PSSPH est bien de type « haute affinité ». Par comparaison, lors de 

l’adsorption à pH 5,5, l’adsorption n’est plus totale au-delà d'une concentration initiale 

d’environ 400 mg.L-1. L’augmentation de la taille des particules et la diminution du potentiel-ζ 

influencent la quantité de polymère adsorbé. Des diminutions similaires de quantité de 

polymère adsorbé en fonction du pH ont été observées lors de l’adsorption de PAA sur des 

particules d’alumine [14]. 

Ainsi, la réalisation des particules composites s’effectuera avec une suspension d’alumine à 

10 g.L-1, à pH 3 et dans une solution de NaCl 3.10-3 M. L’adsorption d’une concentration initiale 
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en complexes PEDOT:PSSPH de 750 mg.L-1 est ensuite réalisée sous agitation pendant 4 heures 

et à pH 3. 

 

2.5. Potentiel zêta des particules composites 

 

La suspension obtenue à pH 3 après 4 heures d’adsorption sédimente rapidement lorsque 

l’agitation est arrêtée. A ce pH et à cette concentration en PEDOT:PSSPH (750 mg.L-1), les 

particules composites s’agrègent. Afin de déterminer le pH optimum pour obtenir une 

dispersion stable de particules composites, les potentiels-ζ de ces particules sont mesurés à 

différents pH selon le protocole suivant : 

- Après adsorption du PEDOT:PSSPH, les suspensions sont centrifugées à 20000 rpm 

pendant 10 minutes.  

- Les particules composites sont récupérées puis dispersées dans une solution de NaCl à 

3.10-3 M, ajustée au pH souhaité.  

- Les suspensions sont ensuite soumises deux fois 5 minutes aux ultrasons (canne à 

ultrasons, puissance 300 W).  

- Les potentiels-ζ des particules avant et après adsorption du PEDOT:PSSPH ont été 

mesurés juste après la dispersion par ultrasons. Les valeurs obtenues sont présentées en 

fonction du pH sur la figure IV-9.  

 

 

Figure IV-9 : Potentiel-ζ des particules d’alumine avant et après adsorption du 

PEDOT:PSSPH, NaCl 3.10-3 M. 
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La comparaison des potentiels-ζ avant et après adsorption du PEDOT:PSSPH nous confirme la 

présence du polyélectrolyte sur la surface des particules. En effet, après adsorption de ce 

polyélectrolyte, les potentiels-ζ sont négatifs sur toute la gamme de pH comprise entre pH 4 et 

pH 11. Le ratio PEDOT/PSS étant de 1:2,5, les complexes PEDOT:PSSPH présentent un excès 

de charges négatives dû aux groupements sulfonates non liés au PEDOT. L’adsorption de ces 

complexes à la surface des particules entraînent une inversion de la charge des particules. A pH 

3, le potentiel zêta des particules est proche de zéro, il y a apparition d’un point isoélectrique 

(pie). La charge apportée par les complexes PEDOT:PSSPH compense celle des particules. A 

ce pH, les répulsions électrostatiques entre particules composites sont minimes, ce qui entraîne 

leur agrégation. Les valeurs des potentiels-ζ des suspensions à pH 7 et 9 (respectivement -26,6 

mV et -33,5 mV) sont intéressantes puisque ces potentiels semblent être suffisamment négatifs 

pour éviter l’agrégation entre particules et permettre l’assemblage avec un polyélectrolyte 

cationique. 

 

3. Dispersion des particules composites 

 

Suite à ces résultats, les particules ont donc été dispersées dans des solutions à pH 7 ou pH 9, 

en présence de NaCl 3.10-3 M. Néanmoins une légère agrégation est observée, les suspensions 

sont donc soumises aux ultrasons (deux fois 5 minutes). Or, il s’avère qu’après ultrasons, la 

suspension à pH 9 perd une partie du PEDOT:PSS adsorbé. En effet, les surnageants des 

suspensions à pH 9 sont bleus alors qu’ils restent incolores à pH 7 (Figure IV-10). Les mesures 

obtenues par analyse du carbone organique total du surnageant après centrifugation révèlent 

une concentration en PEDOT:PSSPH libre de 73,5 mg.L-1 à pH 9 alors qu’elle n’est que de 14 

mg.L-1 à pH 7. Toutefois, la caractérisation des tailles des particules composites après 

dispersion par ultrasons s’est avérée être compliquée à cause d’un haut indice de polydispersité. 

Nous avons préféré disperser les particules Al2O3-PEDOT:PSSPH à pH 7 afin de limiter la 

désorption du PEDOT:PSS. Les suspensions seront maintenues sous légère agitation pendant 

l’étape d’adsorption par dip-coating.  
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Figure IV-10 : Photographie des surnageants des suspensions d’Al2O3-PEDOT:PSSPH 

obtenus en fonction des pH sans passage aux ultrasons et après une ou deux fois 5 minutes 

aux ultrasons (canne à ultrasons, puissance 300 W). 

 

B. Elaboration de films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n 

 

1. Protocole d’élaboration des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n 

 

Toutes les solutions ont été préparées à base de NaCl à 3.10-3 M. Les solutions de PDDA ont 

été réalisées à différentes concentrations (de 0,25 à 1 g.L-1) et ajustées à pH 5,5. Les particules 

Al2O3-PEDOT:PSSPH ont été préparées à partir d’une suspension d’alumine à 10 g.L-1 avec une 

concentration initiale en PEDOT:PSSPH de 750 mg.L-1. Le pH de la suspension est ajusté à pH 

3 et le temps d’adsorption est de 4 heures. Après adsorption, la suspension est centrifugée, le 

surnageant est prélevé et les particules du culot sont redispersées dans une solution de NaCl à 

3.10-3 M à pH 7. La suspension de particules composites est ensuite soumise deux fois 5 minutes 

aux ultrasons. A partir de cette suspension initiale, des suspensions à différentes concentrations 

en particules (de 2,5 à 10 g.L-1) ont été préparées. Les films multicouches sont réalisés sur des 

substrats de silicium oxydé, préalablement nettoyés par une solution piranha. Les films ont été 

élaborés manuellement par dip-coating sous une légère agitation (100 rpm). La séquence 

d’assemblage est la suivante :  

- 5 minutes d’adsorption du polyélectrolyte cationique,  

- 30 secondes de rinçage,  

- 10 secondes de séchage,  

- 5 minutes d’adsorption des particules d’alumine fonctionnalisées,  
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- 30 secondes de rinçage,  

- 10 secondes de séchage. 

Cette séquence forme une bicouche (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n. Des films multicouches 

de 5 et 10 bicouches ont été réalisés. 

 

L’influence des étapes de rinçage et de séchage sur la construction des films multicouches a été 

étudiée. Les solutions de rinçage sont des solutions de NaCl à 3.10-3 M ajustées à pH 5,5 lorsque 

le rinçage est consécutif à l’adsorption du polyélectrolyte cationique ou à pH 7 lorsque le 

rinçage est consécutif à l’adsorption des particules composites. Le séchage des films s’effectue 

après adsorption ou après l’étape de rinçage. Il est effectué par l’intermédiaire d’un flux d’air 

chaud d’environ 60°C. 

 

2. Influence des paramètres d’élaboration des films sur leur épaisseur 

 

2.1. Influence du séchage et du rinçage 

 

Nous avons élaboré des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 de 10 bicouches 

avec des concentrations en polymère et en particules de 1 g.L-1. Les épaisseurs des films ont été 

mesurées par profilométrie et les résultats sont rassemblés dans le tableau IV-1. 

 

Paramètres de 

construction Epaisseur 

(nm) 
Rinçage Séchage 

Oui Oui 440 

Non Oui 589 

Oui Non 71 

Non Non 95 

Tableau IV-1 : Epaisseurs des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 en fonction 

des étapes de rinçage et de séchage - CPDDA 1 g.L-1, CParticule 1 g.L-1, NaCl 3.10-3 M. 
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Lorsqu’une étape de rinçage est réalisée après une étape d’adsorption, l’épaisseur moyenne du 

film est diminuée. Ce résultat est tout à fait cohérent puisque l’étape de rinçage a pour objectif 

principal d’éliminer les objets (chaînes de polymère ou particules) déposés en surface mais 

faiblement adsorbés.  

 

L’étape de séchage semble primordiale à la construction du film. Sans cette étape l’épaisseur 

du film diminue de manière drastique et ne dépasse pas la centaine de nanomètres. Le séchage 

permet d’améliorer l’adhésion des particules en surface. A partir du moment où les particules 

restent sur la surface, les chaînes de PDDA peuvent venir s’adsorber de nouveau grâce à l’excès 

de charges négatives des chaînes de PEDOT:PSSPH. La construction des films multicouches 

(PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 nécessite alors une étape de séchage après chaque adsorption 

pour obtenir des épaisseurs supérieures à la centaine de nanomètres. Ainsi tous les films 

multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n seront construits avec une étape de séchage 

consécutive à chaque étape d’adsorption. 

 

2.2. Influence de la concentration en particules composites 

 

L’influence de la concentration en particules composites sur l’épaisseur des films multicouches 

a été analysée. Pour cela, des films de 10 bicouches ont été construits avec des concentrations 

croissantes en suspension de particules fonctionnalisées. Les épaisseurs mesurées par 

profilométrie sont rassemblées dans le tableau IV-2. 
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Concentration  

en PDDA 

(g.L-1) 

Concentration en  

Al2O3-PEDOT:PSS 

(g.L-1) 

Nombre  

de 

bicouches 

Paramètre 

de 

construction 
Epaisseur 

(nm) 

Rinçage 

1 1 10 
Oui 440 

Non 589 

1 2,5 10 

Oui 3187 

Non 4380 

1 5 10 
Oui 4169 

Non 5475 

1 10 10 
Oui 6826 

Non 7095 

Tableau IV-2 : Epaisseurs des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 en fonction 

de la concentration en particule composite, 

CPDDA 1 g.L-1, CParticule 1-10 g.L-1, NaCl 3.10-3 M, pH 5,5. 

 

 

Figure IV-11 : Evolution de l’épaisseur des films multicouche en fonction de la concentration 

en particules composites avec ou sans l’étape de rinçage lors de la construction du film. 

 

La concentration en particules composites a un rôle important sur la croissance des films 

multicouches. Plus la concentration en particules composites est élevée et plus l’épaisseur des 
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films construits est importante, que ce soit avec ou sans étape de rinçage (Figure IV-11). Avec 

seulement 10 bicouches, l’épaisseur des films (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n peut atteindre 

7 µm avec une concentration en particule de 10 g.L-1. Avec le même nombre de bicouches, un 

film formé sans particules a une épaisseur d’environ 500 nm (chapitre III.C.2). L’utilisation de 

particules, supports du polymère conducteur, favorise la croissance des films multicouches. 

Comme observé précédemment, l’étape de rinçage diminue légèrement l’épaisseur des films. 

L’épaisseur des films peut être modulée de quelques dizaines de nanomètres (assemblage de 

polymères) à quelques dizaines de micromètres (assemblage polymères/particules).  

 

2.3. Influence de la concentration en PDDA 

 

Le quatrième paramètre étudié est l’influence de la concentration en PDDA. Comme dans 

l’étude de la construction des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n, des solutions 

contenant différentes concentrations en PDDA ont été utilisées : 0,25, 0,5 et 1 g.L-1. Les 

épaisseurs des films multicouches obtenus sont résumées dans le tableau IV-3. 

 

Concentration 

en PDDA 

(g.L-1) 

Concentration en  

Al2O3-PEDOT:PSS 

(g.L-1) 

Nombre 

de 

bicouches 

Paramètre 

de 

construction 
Epaisseur 

(nm) 

Rinçage 

1 10 10 
Oui 6826 

Non 7095 

0,5 10 10 

Oui 5278 

Non 6428 

0,25 10 10 
Oui 4329 

Non 5169 

0,25 10 5 

Oui 2868 

Non 3122 

Tableau IV-3 : Epaisseurs des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 en fonction 

de la concentration en PDDA - CPDDA 0,25 g.L-1, CParticule 10 g.L-1. 
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Figure IV-12 : Evolution de l’épaisseur des films multicouches 

(PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n en fonction de la concentration en PDDA. 

Comme dans le cas des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n, plus la concentration en 

PDDA est faible et plus l’épaisseur des films diminue (Figure IV-12). D’une épaisseur voisine 

de 7 µm avec une concentration en PDDA de 1 g.L-1, l’épaisseur est réduite à environ 5 µm 

avec une concentration en PDDA de 0,25 g.L-1. Cette diminution de l’épaisseur peut s’expliquer 

par une diminution de la quantité de PDDA adsorbé qui limite alors à son tour l’adsorption des 

particules composites. 

 

3. Influence des paramètres d’élaboration sur la conductivité des films 

 

La conductivité des films multicouches, précédemment élaborés en fonction des différents 

facteurs influençant leur construction, a ensuite été déterminée par la méthode de van der Pauw. 

De la conductivité électrique a été décelée uniquement pour les films construits avec des 

suspensions en particules concentrées à 10 g.L-1. On peut alors supposer qu’en dessous de cette 

valeur, la répartition des particules composites n’est pas assez compacte et homogène pour 

assurer la connexion entre les groupements PEDOT.  

Dans un premier temps, la conductivité des films a été caractérisée à différentes températures 

suivant le protocole décrit au chapitre III.B.4.2. Les premières données ont révélé une légère 

augmentation de la conductivité en fonction de la température jusqu’à des valeurs comprises 

entre 100 et 150°C. Puis la conductivité des films disparaît. Les films multicouches 

(PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH) semblent être sensibles à la température. Par conséquent, la 

conductivité des films multicouches a été caractérisée à une température fixe de 30°C. 
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L’influence de la température sur la conductivité des films multicouches sera expliquée par la 

suite. 

Le tableau IV-4 et la figure IV-13 réunissent l’influence de l’étape de rinçage, de la 

concentration en PDDA et du nombre de bicouches sur la conductivité des films mesurée par 

la méthode van der Pauw.  

 

Concentration  

en PDDA 

(g.L-1) 

Concentration en 

Al2O3-PEDOT:PSSPH 

(g.L-1) 

Nombre 

de 

bicouches 

Paramètre de 

construction 
Conductivité 

à 30°C  

(S.m-1) 
Rinçage 

1 10 10 
Oui 0,069 

Non 0,094 

0,5 10 10 
Oui 0,105 

Non 0,106 

0,25 10 10 
Oui 0,123 

Non 0,192 

0,25 10 5 
Oui 0,441 

Non 0,481 

Tableau IV-4 : Conductivité des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 en 

fonction des différents paramètres d’élaboration- CPDDA 0,25-1 g.L-1, CParticule 10 g.L-1. 

 

Figure IV-13 : Evolution de la conductivité des films multicouches 

(PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10 en fonction de la concentration en PDDA. 
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Les valeurs des conductivités des films multicouches rincés sont légèrement inférieures à celles 

obtenues pour des films non rincés. La conductivité des films multicouches semble être peu 

influencée par l’étape de rinçage réalisée après chaque adsorption. 

 

La concentration en PDDA semble quant à elle modifier les valeurs des conductivités. La 

conductivité est de 0,094 S.m-1 pour un film construit sans étape de rinçage avec une 

concentration en PDDA de 1 g.L-1 alors qu’elle est doublée quand la concentration en PDDA 

est de 0,25 g.L-1 (0,192 S.m-1). Plus la concentration des solutions de PDDA est élevée et plus 

la conductivité est basse. Des observations identiques ont été décrites dans le chapitre III. En 

effet, dans le cas des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n plus la concentration en 

PDDA était élevée et plus la conductivité des films était faible. L’augmentation de la quantité 

de polymères isolants adsorbés semble alors provoquer une diminution de la conductivité des 

films multicouches (polymère/polymère) et (polymère/particule). 

 

Le dernier paramètre influençant la conductivité est le nombre de bicouches construites. Les 

valeurs obtenues montrent une amélioration de la conductivité électrique des films 

multicouches quand le nombre de bicouches construites est faible. En effet, la formation de 5 

bicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n permet d’obtenir des conductivités d’environ 

0,400 S.m-1 alors qu’elles sont d’environ 0,200 S.m-1 lorsque le nombre de bicouches est 

doublée. On retrouve le même cas de figure que pour les films (PDDA/PEDOT:PSS)n de 30 et 

50 bicouches. Les épaisseurs sont presque doublées entre un film de 5 et de 10 bicouches 

(Tableau IV-4) alors que les conductivités sont deux fois plus importantes pour les films de 5 

bicouches. On peut alors supposer que lorsque la conductivité est mesurée par la méthode van 

der Pauw, seule la partie supérieure du film participe au phénomène de conduction. Les 

premières bicouches participent alors uniquement à la croissance des films multicouches. 

 

4. Observation MEB et analyse EDX des films multicouches 

 

L’observation des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSS)n par microscopie 

électronique à balayage a permis d’obtenir diverses informations concernant la morphologie de 

surface. Tout d’abord, une analyse élémentaire (analyse EDX) révèle la présence des éléments 

oxygène, aluminium et soufre (Figure IV-14). Les éléments aluminium et oxygène font 

référence aux particules d’alumine et les éléments soufre et oxygène sont caractéristiques des 
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chaînes de PEDOT:PSSPH. L’analyse EDX confirme la présence de particules d’alumine 

composites au sein des films multicouches. 

 

 

Figure IV-14 : Analyse EDX réalisée sur un film (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10. 

 

Les images MEB concernant les films multicouches sont réunies figure IV-15 et figure IV-16. 

Deux informations importantes se dégagent des images MEB. Premièrement, de légères fissures 

sur les films multicouches réalisés avec des concentrations en PDDA de 0,5 et 1 g.L-1 peuvent 

être observées (images c et e Figure IV-15). Plus la concentration en PDDA augmente et plus 

le film présente un nombre important de fissures.  

Deuxièmement, après une montée en température de 150°C, les fissures apparaissent plus 

nombreuses et plus larges. L’augmentation de la température fragilise les films multicouches. 

Différentes propositions peuvent être faites pour expliquer la présence et l’augmentation des 

fissures. Lorsque la concentration en PDDA est élevée, les films multicouches sont plus épais. 

Lors du séchage, les tensions internes dans les films multicouches peuvent alors s’intensifier, 

ce qui peut provoquer un élargissement des fissures déjà présentes et/ou en créer de nouvelles, 

entraînant une disparition de la conductivité des films.  
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Avant Température à 150 °C Après Température à 150 °C 

a)  d)  

0,25 g.L
-1

 0,25 g.L
-1

 

b)  e)  

0,50 g.L
-1

 0,50 g.L
-1

 

c)  f)  

1 g.L
-1

 1 g.L
-1

 

Figure IV-15 : Images MEB des films (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10  

Zoom X750 et X1000, CPDDA 0,25-1 g.L-1, CParticule 10 g.L-1. 
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Avant Température à 150 °C Après Température à 150 °C 

g)  h)  

0,25 g.L
-1

 0,25 g.L
-1

 

i)  j)  

0,50 g.L
-1

 0,50 g.L
-1

 

k)  l)  

1 g.L
-1

 1 g.L
-1

 

Figure IV-16 : Images MEB des films (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)10  

Zoom X500, CPDDA 0,25-1 g.L-1, CParticule 10 g.L-1. 
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C. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, la réalisation et l’utilisation de particules composites constituées d’alumine 

recouverte de PEDOT:PSSPH ont été étudiées. Les particules d’alumine sont choisies comme 

particules vecteurs servant de support au polymère conducteur (PEDOT:PSSPH). L’objectif est 

alors d’augmenter la quantité de ce polymère conducteur dans des films multicouches 

(PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n et ainsi d’accroître la conductivité finale du film par 

comparaison aux films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. 

 

Les particules d’alumine ont tout d’abord été caractérisées (taille et potentiel-ζ). La taille 

moyenne des particules est minimale et de l’ordre de 250 nm à pH 3. Des isothermes 

d’adsorption du PEDOT:PSSPH sur les particules d’alumine ont donc été réalisées à pH 3, mais 

également à pH 5,5, pH des solutions de polymères dans la construction des films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n étudiée au chapitre précédent. L’adsorption du PEDOT:PSSPH sur les 

particules est terminée après quatre heures d’agitation et l’isotherme associée montre une haute 

affinité entre les groupements Al-OH2+ de l’alumine et les groupements SO3
2- des chaînes de 

PSS. La quantité de PEDOT:PSSPH adsorbé est plus importante à pH 3 qu’à pH 5,5 mais dans 

les deux cas, une sédimentation rapide des suspensions est observée, ce qui révèle l’agrégation 

des particules. Afin d’optimiser le pH de dispersion des particules pour la formation des films 

multicouches, des mesures du potentiel-ζ des particules ont été réalisées. Le potentiel-ζ des 

particules d’alumine est positif pour des pH inférieurs à pH 8 et devient négatif pour des pH 

supérieurs à pH 4 après adsorption du polymère. Mais la taille des particules fonctionnalisées 

n’a pas pu être caractérisée à cause d’un indice de polydispersité trop élevé. Des mesures de 

vitesse de sédimentation pourraient être menées afin de déterminer de manière indirecte les 

tailles des différentes populations de particules composites. 

 

Les particules composites Al2O3-PEDOT:PSSPH ont ensuite été utilisées comme composé 

anionique pour l’assemblage des films multicouches avec le polyélectrolyte cationique PDDA. 

Les effets des étapes de rinçage et de séchage lors de la construction des films par dip-coating 

ont tout d’abord été étudiés. L’étape de séchage accroît fortement l’épaisseur des films. Elle est 

primordiale pour la construction des films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n 

conducteurs élaborés par dip-coating. En effet sans cette étape, l’épaisseur de ce type de films 

multicouches est trop faible pour pouvoir détecter leur conductivité. L’étape de rinçage 
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consécutive à une étape d’adsorption permet d’éliminer les composés non adsorbés ce qui 

diminue un peu les épaisseurs. En revanche, le rinçage n’a pas d’effet notable sur la conductivité 

des films. 

La concentration en particules composites est un paramètre essentiel à l’obtention de films 

conducteurs. En effet, seule une concentration en particules non conductrices de 10 g.L-1 a 

permis d’obtenir des films multicouches conducteurs. Il serait intéressant d’étudier l’influence 

de la nature et de la concentration de particules conductrices comme des particules d’or ou 

d’argent sur la conductivité finale des films multicouches. 

Comme dans le cas de la construction de films multicouches de polymères 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n, la concentration en polymère cationique impacte à la fois l’épaisseur 

et la conductivité des films. Les films formés avec une concentration élevée en PDDA sont plus 

épais mais moins conducteurs. L’augmentation de la quantité de polyélectrolyte isolant et la 

présence de fissures sont à l’origine de la non conductivité des films.  

 

Les films multicouches construits à partir de particules composites Al2O3-PEDOT:PSSPH ne 

sont pas résistants à l’augmentation de la température. Les observations microscopiques ont 

montré une augmentation et un élargissement des fissures sur les films multicouches soumis à 

une température de 150°C.  

 

Enfin, l’utilisation de particules d’alumine fonctionnalisées ne permet pas d’obtenir des films 

multicouches conducteurs résistant à la température en comparaison avec les films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. Mais le film (PDDA/PEDOT:PSSPH)n le plus conducteur est obtenu 

après la réalisation de 30 bicouches alors qu’en utilisant les particules d’alumine 

fonctionnalisées, seulement 5 bicouches sont nécessaires pour obtenir la même conductivité. 

Cet aspect est intéressant en vue d’une application industrielle mais il est essentiel d’éviter la 

fissuration lors du séchage. Les films sont séchés sous flux d’air chaud à 60°C. Une étude sur 

l’étape de séchage sera nécessaire afin de déterminer si d’autres conditions de séchage (débit 

d’air, température) peuvent éviter la formation de fissures. Les propriétés visco-élastiques de 

ces films peuvent également être modifiées pour limiter l’apparition de fissures. Les films 

multicouches pourraient être plongés dans une solution concentrée en NaCl. L’utilisation d’une 

solution concentrée en NaCl permet de diminuer la rugosité de films multicouches [20]. On 

peut alors s’attendre à une réorganisation du film multicouche limitant alors la formation de 

fissures. L’incorporation de particules conductrices pourrait améliorer la conductivité et peut-

être en réduisant encore le nombre de couches.  
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Elaboration d’un film multicouche  

à base de deux polyélectrolytes conducteurs 
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Le chapitre III a été consacré à l’étude de l’auto-assemblage d’un polyélectrolyte isolant et d’un 

polyélectrolyte conducteur afin de former un film multicouche conducteur. La suite de ce travail 

est de remplacer le polyélectrolyte isolant (PDDA) par un polyélectrolyte conducteur, le poly(3-

hexylthiophène) (P3HT-R). Trois différents types de P3HT-R sont à notre disposition grâce aux 

travaux de synthèse du Dr. Sébastien Clément de l’équipe Chimie Moléculaire et Organisation 

du Solide de l’Institut Charles Gerhardt [1].  L’utilisation du P3HT et du PEDOT:PSS a déjà 

fait l’objet de différentes études mais pas en tant qu’assemblage couche par couche par 

interactions électrostatiques. Ces polymères sont, dans la majorité des cas, associés ensemble 

sous la forme d’un assemblage de couches de P3HT et de PEDOT:PSS où chaque polymère 

correspond à une couche mince d’épaisseur contrôlée afin de former des dispositifs 

électroniques de type cellule photovoltaïque ou diode électroluminescente organique (OLED) 

[2-4]. Le P3HT et le PEDOT:PSS ont été peu utilisés pour former des films multicouches. On 

peut citer les travaux de Rider et al. qui portent sur l’auto-assemblage du P3HT possédant un 

groupement pyridinium et du PEDOT:PSS [5]. Le dispositif testé possède des performances 

similaires aux dispositifs photovoltaïques organiques de type couche mince et possède une 

stabilité sur le long terme supérieure à 500 heures. Cependant, l’étude caractérise 

principalement la cellule solaire créée et donne peu d’informations sur la croissance et les 

propriétés du film multicouche. 

 

Ce chapitre a donc pour objectif  d’étudier l’auto-assemblage des différents P3HT-R avec le 

PEDOT:PSSPH. Dans un premier temps, une étude par réflectométrie laser sera développée afin 

d’identifier les paramètres importants pouvant influencer l’adsorption des polyélectrolytes. 

Puis, différents films multicouches seront élaborés et caractérisés par l’intermédiaire de 

mesures d’épaisseurs, d’absorbance et de conductivité. Des comparaisons seront effectuées par 

rapport aux films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n étudiés au chapitre III.  

Des films multicouches (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n ont également été construits sur des 

substrats souples. En effet, le domaine de l’électronique sur substrat souple connaît un essor 

important ces dernières années [6-9]. Nous avons donc voulu voir si les caractéristiques des 

films multicouches (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n étaient modifiées lorsque ces films sont soumis 

à une contrainte mécanique. 

 

Dans une deuxième partie, nous nous sommes intéressés à la formation de films multicouches 

polymère/particule comme dans le chapitre précédent. Mais cette fois-ci, nous avons cherché à 

augmenter la quantité de polymère cationique (P3HT-Im) en adsorbant ce polyélectolyte sur 



V | Elaboration de films multicouches à base de deux polymères conducteurs  

171 

des particules de silice utilisées en tant que support pour la construction du film multicouches. 

Les particules de silice ont été utilisées car elles possèdent des charges de surfaces négatives 

sur une vaste gamme de pH, leur taille est petite (22 nm) et elles sont peu onéreuses. Après 

avoir suivi l’adsorption du P3HT-Im sur les particules de silice et formé les particules 

composites SiO2-P3HT-Im, les films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n ont été 

construits et caractérisés par des mesures d’épaisseur et de conductivité. 

 

A. Auto-assemblage d’un film multicouche (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n  

 

Dans cette partie, une étude préliminaire consacrée à l’auto-assemblage des films multicouches 

(P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n par réflectométrie laser a été réalisée. Les protocoles étant 

identiques à ceux de l’étude réalisée au chapitre III pour former des films (PDDA 

/PEDOT:PSS)n, les résultats concernant l’auto-assemblage de ces deux types de films peuvent 

alors être comparés. Les résultats obtenus par réflectométrie laser ont permis de déterminer les 

conditions les plus favorables à l’élaboration de films multicouches conducteurs (P3HT-

R/PEDOT:PSSPH)n. 

 

1. Etude réflectométrique 

 

Grâce au suivi in situ de l’adsorption par l’intermédiaire de la réflectométrie laser, la croissance 

des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n  a été étudiée en fonction de la nature des cations (sodium 

ou baryum) mais aussi en fonction de trois types de P3HT-R.  

 

1.1. Protocole du suivi de l’adsorption par réflectométrie laser 

 

L’adsorption est réalisée sur des wafers de silicium oxydés préalablement nettoyés par une 

solution piranha. Après une phase de rinçage de 5 minutes, la première adsorption s’effectue 

par la circulation du polyélectrolyte cationique, le P3HT-R, puis la seconde par celle du 

PEDOT:PSSPH. Chaque adsorption dure 10 minutes. Etant donné que l’ionisation des 

groupements cationiques des P3HT-R ne dépend pas du pH et afin de comparer les résultats 

obtenus avec ceux du chapitre III, le pH des solutions a été ajusté à pH 5,5. Les adsorptions ont 

été réalisées à même force ionique, soit dans des solutions de NaCl 3.10-3 M, soit dans des 

solutions de BaCl2 10-3M. 
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1.2. Influence du groupement–R 

 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’impact de la terminaison –R des 

polyélectrolytes P3HT sur la croissance des films multicouches. Les croissances des films 

(P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n sont également comparées à celles obtenues avec celles des films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. Les courbes, rassemblées figure V-1, représentent les variations du 

signal réflectométrique en fonction du nombre de bicouches lorsque les films sont construits en 

présence de NaCl 3.10-3 M (Figure V-1a) ou de BaCl2 1.10-3 M (Figure V-1b). 

 

 

Figure V-1 : Effet de la terminaison –R sur la croissance d’un film multicouche  

(P3HT-R/PEDOT:PSSPH)5 

a) NaCl 3.10-3M et b) BaCl2 1.10-3M, 

Cp 0,01g.L-1, pH 5,5. 

Après chaque étape d’adsorption, les valeurs de S/S0 sont quasiment identiques quelle que 

soit la terminaison du P3HT-R utilisé. La nature des différents groupements, imidazolium, 

ammonium et phosphonium, portant les charges positives nécessaires à la croissance des films 

multicouches, ne semble pas modifier l’adsorption. D’après ces résultats, la taille du 

groupement et l’atome portant la charge positive n’a pas d’influence sur la quantité de P3HT-R 

adsorbée.  

Même si la croissance semble également de type exponentiel, les films formés en présence de 

P3HT-R présentent des variations de signal réflectométrique plus importantes que pour les films 

construits en présence de PDDA. Cet effet est plus marqué pour les films construits en présence 

d’ions Na+ que dans le cas de ceux construits en présence d’ions divalents Ba2+. Par conséquent, 
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après 5 bicouches, la quantité de matière adsorbée est alors plus importante lorsque les films 

sont construits avec les polyélectrolytes cationiques de type P3HT-R. L’assemblage (P3HT-

R/PEDOT:PSSPH)n semble être favorisé par rapport à un assemblage (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. 

Ce résultat est très prometteur dans l’optique de former des films multicouches conducteurs 

(P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n. 

 

1.3. Influence de la nature du sel 

 

L’influence de la nature du sel a également été étudiée sur les assemblages (P3HT-

R/PEDOT:PSSPH)n. Les films ont été construits dans des solutions à force ionique constante, 

l’une en présence des ions Na+ et l’autre en présence des ions Ba2+. Les courbes 

réflectométriques correspondantes sont réunies figure V-2. 

 

 

Figure V-2 : Courbes réflectométriques des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)5 en fonction de la 

nature du sel. NaCl 3.10-3M - BaCl2 1.10-3M, Cp 0,01g.L-1, pH 5,5. 

Les variations du signal réflectométrique sont beaucoup plus importantes lorsque les films sont 

construits en présence d’ions divalents Ba2+. Après 10 étapes d’adsorption (5 bicouches), la 

variation du signal réflectométrique est environ de 0,1 en présence d’ions Na+, alors qu’elle est 

quatre fois plus importante en présence de cations baryum (0,4). Comme pour l’assemblage 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n, l’utilisation d’ions baryum favorise l’adsorption des polyélectrolytes.  
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Toutefois, les croissances des films (PDDA/PEDOT:PSS)n et (P3HT-R/PEDOT:PSS)n ne sont 

pas tout à fait identiques. La figure V-3 représente la variation du signal réflectométrique en 

fonction du nombre de couches adsorbées. La variation du signal réflectométrique correspond 

à la différence entre la valeur du signal réflectométrique avant et après adsorption d’un 

polyélectrolyte. En d’autres termes, il s’agit de la hauteur de la marche que l’on observe sur les 

courbes réflectométriques après l’adsorption d’un polyélectrolyte, c’est-à-dire la quantité de 

polymère adsorbé pour chaque couche. Ainsi, si on compare l’évolution de la variation du signal 

réflectométrique en fonction du nombre de couches pour les films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n et 

(P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n, quelques différences de croissance peuvent être observées.  

 

 

Figure V-3 : Evolution de la variation du signal réflectométrique (S/S0) en fonction du 

nombre de couches pour les films (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)5 et (PDDA/PEDOT:PSSPH)5 

NaCl 3.10-3M - BaCl2 1.10-3M, Cp 0,01g.L-1, pH 5,5. 

Concernant les films multicouches à base de PDDA, lorsque l’adsorption est réalisée en 

présence de NaCl, les quantités de polymères adsorbés sont faibles et constantes. En effet, la 

croissance étant linéaire, les quantités de polymères adsorbés, que ce soit en PDDA ou en 

PEDOT:PSSPH, restent identiques. Pour les films formés en présence de BaCl2, plus le nombre 

de couches augmente et plus la variation du signal réflectométrique pour chaque type de 

polymère est importante. Dans ces conditions, l’augmentation de la quantité de PDDA et de 

PEDOT:PSSPH adsorbés semble suivre une tendance exponentielle. Au vu des différences 

importantes de variation de signal réflectométrique entre l’adsorption de PDDA et l’adsorption 

de PEDOT:PSSPH, il semblerait que la quantité de PEDOT:PSSPH adsorbé soit supérieure à la 
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quantité de PDDA adsorbé. La formation des complexes entre les ions Ba2+ et PEDOT:PSS en 

solution augmente la quantité de polyélectrolyte anionique adsorbé. 

Concernant les films multicouches à base de P3HT-Im, les mêmes observations sont faites pour 

les films formés en présence de NaCl. La croissance étant linéaire, la quantité de polymères 

adsorbés reste constante pour chaque étape d’adsorption. En revanche, l’évolution de la 

variation du signal réflectométrique est différente pour les films formés en présence de BaCl2. 

Comme observé sur la figure V-1, la croissance générale du film semble être de type 

exponentiel mais la quantité de chacun des polyélectrolytes adsorbés croît de manière linéaire. 

La présence des ions baryum permet certes d’accroître la quantité de PEDOT:PSSPH adsorbé 

mais ce phénomène semble également exacerber la quantité de P3HT-Im. Le P3HT-Im étant 

un polyélectrolyte de petite taille, nous pouvons alors supposer que ce dernier diffuse au sein 

du film multicouche d’où la forte quantité adsorbée. De plus, la présence des ions baryum 

favorise l’écrantage des charges négatives des complexes PEDOT:PSS ce qui peut faciliter la 

diffusion des P3HT-Im au sein du film. 

 

2. Formation et caractérisations des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n  

 

L’étude par réflectométrie laser a permis d’étudier l’influence des ions sodium et baryum sur 

la croissance des films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n. Des films multicouches, 

présentant un nombre plus important de bicouches, ont été construits manuellement par dip-

coating en présence d’ions baryum ou sodium. 

 

2.1. Protocole d’élaboration des films par dip-coating 

 

Les films ont été construits sur des substrats en verre et des wafers de silicium oxydé 

préalablement nettoyés par une solution piranha. Les concentrations en polyélectrolyte sont de 

100 mg.L-1 pour le P3HT-R et de 1 g.L-1 pour le PEDOT:PSSPH. La concentration en 

polyélectrolyte cationique est plus faible puisque nous ne disposons que d’une faible quantité 

de P3HT pour réaliser les différents films.  

L’étape de séchage consécutive à l’adsorption ou au rinçage des polyélectrolytes a été 

conservée. En effet, il a été décrit dans le chapitre précédent que l’étape de séchage permettait 

d’accroître l’épaisseur des films multicouches en immobilisant les objets faiblement adsorbés 

(polyélectrolytes ou particules) présents en surface. Cette étape est donc importante dans 
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l’optique de former des films multicouches conducteurs avec un minimum de couches 

adsorbées. 

 

2.2. Influence des paramètres d’élaboration des films sur l’épaisseur 

 

Les films de 10 ou 20 bicouches ont été réalisés avec les trois types de P3HT-R, en présence de 

Na+ ou Ba2+, avec ou sans étape de rinçage. Les mesures d’épaisseurs relatives aux différents 

films ont été obtenues par profilométrie. Elles sont rassemblées dans le tableau V-1. 

 

Nom Sel 

Nombre 

de 

bicouches 

Paramètres 

d'élaboration Epaisseur 

(nm) 
Rinçage 

(P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n 
NaCl 

0,003M 
10 Non 36 

(P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n 
BaCl2 

0,001M 

10 Oui 70 

10 Non 175 

20 Oui 96 

20 Non 324 

(P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)n 
BaCl2 

0,001M 

10 Oui 36 

10 Non 134 

20 Oui 121 

20 Non 283 

(P3HT-PMe3/PEDOT:PSSPH)n 
BaCl2 

0,001M 

10 Oui 39 

10 Non 133 

20 Oui 91 

20 Non 195 

Tableau V-1 : Epaisseurs des différents films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n 

NaCl 3.10-3M - BaCl2 1.10-3M, CP3HT-R 0,1 g.L-1, CPEDOT:PSSPH 1 g.L-1, pH 5,5. 

Après 10 bicouches, sans étape de rinçage, l’épaisseur du film formé en présence de NaCl est 

environ 4 fois moins grande que celle obtenue avec BaCl2, respectivement 36 et 175 nm ce qui 

confirme bien les résultats obtenus par réflectométrie laser. Comme pour les films précédents, 

l’étape de rinçage élimine les polyélectrolytes faiblement adsorbés et réduit l’épaisseur finale 

des films multicouches. 

Les épaisseurs finales ne sont pas tout à fait identiques en fonction du P3HT-R utilisé. Le P3HT-

Im forme des films plus épais que le P3HT-NMe3 et le P3HT-PMe3. Les groupements 

imidazolium, plus volumineux, possèdent un encombrement stérique plus important. Les 
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polyélectrolytes doivent probablement s’adsorber dans une conformation moins étendue et 

former des films plus épais. Par conséquent, les groupements terminaux (-R) semblent 

influencer l’épaisseur des films multicouches. 

 

2.3. Mesure de l’absorbance des films (P3HT-R /PEDOT:PSSPH)n 

 

L’absorbance des films a également été mesurée. La bande d’absorbance des différents P3HT-

R a été déterminée en réalisant un spectre d’absorption des différentes solutions de P3HT-R à 

10 mg.L-1. Les longueurs d’onde balayées sont comprises entre 300 à 1100 nm. Ainsi, les trois 

polyélectrolytes cationiques présentent un unique pic pour une longueur d’onde de 450 nm 

caractéristique du polythiophène. Ce pic est également observé pour un P3HT présentant un 

groupement pyridinium [5]. L’absorbance du P3HT-R a donc été mesurée à cette longueur 

d’onde. Le PEDOT:PSSPH a été caractérisé à 930 nm. Les valeurs d’absorbance sont présentées 

figure V-4. 

 

    

Figure V-4 : Valeurs d’absorbance des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n en fonction de leur 

épaisseur à a) 450 nm pour P3HT-R, b) 930 nm pour PEDOT:PSSPH. 

Les mesures d’absorbance confirment la croissance des films multicouches. Plus l’épaisseur du 

film croît et plus l’absorbance en polyélectrolytes cationique et anionique augmente. Pour 

chaque type de polyélectrolyte, si l’on considère que la loi de Beert-Lambert est respectée, la 

linéarité des résultats d’absorbance semble indiquer que chaque concentration en polymère est 
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identique quelle que soit l’épaisseur du film. La distribution des deux polyélectrolytes (P3HT 

et PEDOT:PSS) semble alors être homogène sur toute l’épaisseur du film. 

Toutefois, ne connaissant pas les coefficients d’extinction molaire des polyélectrolytes, on ne 

peut pas savoir si la quantité de P3HT-R adsorbé est supérieure à celle des complexes de 

PEDOT:PSS bien que les observations réalisées à partir du suivi de l’adsorption par 

réflectométrie laser semblent aller dans ce sens. 

 

2.4. Mesure de conductivité 

 

La conductivité des films a été déterminée par la méthode van der Pauw. Les conductivités 

obtenues à différentes températures sont réunies dans le Tableau V-2. 

 

Nom 
Nombre  

de bicouches 

Epaisseur 

(nm) 

Conductivité (S.m
-1

) 

30°C 50°C 100°C 150°C 100°C 50°C 30°C 

(P3HT-Im/ 

PEDOT:PSSPH)n 
20 324 1,50 1,93 2,88 3,34 2,91 2,70 2,19 

(P3HT-NMe3/ 
PEDOT:PSSPH)n 

10 134 2,46 3,10 4,20 5,02 4,23 3,33 3,95 

(P3HT-NMe3/ 

PEDOT:PSSPH)n 
20 283 2,19 2,80 4,33 5,39 4,62 3,39 2,63 

(P3HT-PMe3/ 
PEDOT:PSSPH)n 

20 195 NV NV 2,97 3,14 3,33 NV NV 

Tableau V-2 : Conductivité des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n en fonction de la 

température. 

Une conductivité électrique a été détectée pour 4 films. Il s’agit de films élaborés sans étape de 

rinçage. Pour les autres films, soit aucune conductivité n’a été détectée, soit la mesure ne 

répondait pas aux critères de validité (coefficient de corrélation de la droite U=RI trop faible). 

En effet, l’épaisseur des films semble être trop faible (Tableau V-1) pour pouvoir assurer une 

bonne connexion entre le film et les contacts.  

La conductivité augmente avec la température jusqu’à obtenir 3 S.m-1 pour les films formés 

avec le P3HT-Im et 5 S.m-1 pour les films formés avec le P3HT-NMe3. Par ailleurs, un film de 

10 bicouches (P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)n suffit à obtenir une conductivité de 5 S.m-1. Au-

delà de 10 bicouches, l’épaisseur du film croît mais la conductivité reste identique. Bien que 
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les épaisseurs restent relativement faibles, cela semble signifier que la circulation du courant 

s’effectue sur toute l’épaisseur du film, contrairement à ce qui a été observé pour les films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)50 où l’adsorption de PDDA semblait limiter la circulation du courant 

dans la partie supérieure du film. 

Les conductivités mesurées pour les films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n sont environ 5 à 10 fois 

plus élevées que celles obtenues pour les films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n. La conductivité des 

films est décelée à partir d’un nombre plus faible de bicouches (dès 10 à 20 bicouches) et avec 

des concentrations en P3HT-R de seulement 0,1 g.L-1.  

 

La détermination des énergies d’activation a également été effectuée sur les films multicouches 

présentant de la conductivité électrique. Les énergies d’activation ont été déterminées en traçant 

lns = f(T-1) pour les films multicouches (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20, (P3HT-

NMe3/PEDOT:PSSPH)10 et (P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)20 (Figure V-4). 

 
 

 

Figure V-5 : Représentation de la loi d’Arrhénius pour les films multicouches 

CP3HT-R 0,1 g.L-1, CPEDOT:PSSPH 1 g.L-1, BaCl2 1.10-3 M, pH 5,5. 
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Les pentes des droites ont permis de calculer les énergies d’activation (Tableau V-3): 

 

Films multicouches 
Energie d'activation 

(meV) 

(P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20 74 

(P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)10 71 

(P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)20 71 

Tableau V-3 : Energies d’activation des films multicouches  

CP3HT-R 0,1 g.L-1, CPEDOT:PSSPH 1 g.L-1, BaCl2 1.10-3 M, pH 5,5. 

 

Les valeurs des énergies d’activation sont proches entre un film de 20 bicouches formé avec le 

P3HT-Im ou le P3HT-NMe3. De plus, elles restent identiques entre un film de 10 ou de 20 

bicouches construit avec le P3HT-NMe3. Les valeurs nous indiquent que la conduction est bien 

de type électronique.  

 

2.5. Observation par Microscopie Electronique à Balayage 

 

Les films de 20 bicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n ont été observés par MEB (Figure V-6). 

La morphologie de surface du film (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20 présente une certaine rugosité 

de surface. En revanche, la morphologie de surface des films (P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)20 

et (P3HT-PMe3/PEDOT:PSSPH)20 est différente. Les films apparaissent plus lisses. La présence 

des groupements imidazolium peut être à l’origine de cette différence de morphologie. 

L’encombrement stérique plus important du groupement imidazolium peut amener les 

polymères à s’adsorber dans une configuration moins étendue et ainsi former davantage de 

rugosité. Les morphologies de surface des films multicouches peuvent être corrélées aux 

épaisseurs. En effet, les surfaces présentant plus de rugosité correspondent aux films 

multicouches les plus épais, respectivement (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20 puis (P3HT-

NMe3/PEDOT:PSSPH)20 et enfin (P3HT-PMe3/PEDOT:PSSPH)20 (Tableau V-1). 
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a) 

 

b) 

 

(P3HT-Im/PEDOT:PSS
PH

)
20

 (P3HT-NMe3/PEDOT:PSS
PH

)
20

 

c) 

 

(P3HT-PMe3/PEDOT:PSS
PH

)
20

 

Figure V-6 : Images MEB des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)20. 

 

3. Formation de films (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n sur substrat souple 

 

La réalisation de films multicouches sur substrat souple a pour but d’étudier la conductivité des 

films lorsqu’ils sont soumis à une déformation. Dans le développement de l’électronique sur 

substrat souple ou déformable, l’intérêt principal est de conserver au maximum les propriétés 

conductrices du film formé tout en permettant au dispositif de fonctionner sous diverses 

contraintes (élongation, torsion, compression…).  
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3.1. Réalisation des films multicouches 

 

Nous avons réalisé les films sur des substrats souples en polychlorure de vinyle (PVC) de 

dimensions 40 mm x 25 mm x 0,150 mm préalablement nettoyés à l’éthanol et rincés à l’eau 

ultra pure. Les polyélectrolytes utilisés sont le P3HT-Im à une concentration de 0,1 g.L-1 et le 

PEDOT:PSSPH à une concentration de 1 g.L-1. Comme il a été évoqué précédemment, le P3HT-

Im n’est pas le polymère qui présente la meilleure conductivité électronique. Il a cependant été 

choisi pour des raisons de quantité de polyélectrolytes cationiques conducteurs disponible. 

Néanmoins, les valeurs de conductivités mesurées précédemment pour les films (P3HT-

Im/PEDOT:PSSPH)n sont tout à fait satisfaisantes. 

Des films de 20 bicouches ont été réalisés manuellement, sans étape de rinçage mais avec une 

étape de séchage consécutive à chaque étape d’adsorption. Des films ont été construits en 

présence de NaCl (3.10-3 M) ou de BaCl2 (1.10-3 M).  

 

3.2. Mesures de conductivité 

 

3.2.1 Conductivité en fonction du rayon de courbure 

 

La conductivité des films construits sur un substrat souple en PVC a été déterminée en fonction 

du rayon de courbure du film. En effet, pour des raisons de mise en forme ou de rangement, les 

dispositifs sur substrats souples peuvent être légèrement incurvés ou enroulés sur eux-mêmes. 

Dans ces cas précis, la conductivité du film doit rester constante afin d’assurer le 

fonctionnement d’un appareil ainsi que sa réutilisation.  

Pour réaliser cette expérience, les films multicouches sont placés sur un étau dont les bords se 

rapprochent par l’intermédiaire d’une vis micrométrique. Chaque extrémité des substrats est 

accolée au bord de l’étau et maintenue par du ruban adhésif (Figure V-7).  

 

Etau Etau

Ruban adhésif

Film  

Figure V-7 : Représentation schématique du système de  fixation du substrat souple recouvert 

par le film multicouche. 
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Quatre fils de cuivre sont collés sur les films multicouches grâce à de la laque d’argent (Elecolit 

342). Cette laque composée de particules d’argent, permet d’assurer un contact électrique entre 

le film multicouche et les fils de cuivre. Les fils de cuivre sont disposés sur le substrat revêtu 

du film conducteur suivant deux configurations (Figure V-8).  

 

 

Figure V-8 : Disposition des fils de cuivre suivant a) configuration 1  b) configuration 2.  

Pour la configuration 1, deux fils de cuivre sont collés au milieu du substrat, là où les 

déformations seront les plus grandes, les deux autres fils sont collés vers les bords afin de 

décrire un carré de 1 cm de côté. Concernant la configuration 2, les quatre fils sont collés vers 

les bords du substrat décrivant également un carré d’1 cm de côté. Ces deux configurations ont 

été choisies afin de vérifier si la disposition des contacts avait une influence sur la détection de 

la conductivité.  

 

Afin de relier ce dispositif à la mesure van der Pauw, l’extrémité de chaque fil de cuivre est 

enroulée autour d’un des contacts en or. Ce dispositif n’est pas équipé d’un porte substrat 

chauffant, la conductivité a donc été mesurée uniquement à température ambiante (25°C). Au 

début de la mesure, l’échantillon est mesuré à plat comme un échantillon standard. Ensuite, 

l’étau est resserré d’environ 2 mm toutes les 10 minutes. L’écart entre les deux extrémités est 

réduit de 25 mm (échantillon horizontal) à environ 9 mm (échantillon incurvé) (Figure V-9). 

Des problèmes liés au décollement des fils de cuivres sont apparus au-delà de cet écart. 

 

a) b) 
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Figure V-9 : Dispositif permettant la mesure de conductivité en fonction du rayon de 

courbure de l’échantillon. a) Echantillon à plat et b) échantillon incurvé. 

 

Les rayons de courbure des films multicouches ont été déterminés géométriquement. En 

supposant que le rapprochement des extrémités du substrat permet à l’échantillon de former un 

arc de cercle, le rayon de ce cercle R (ou rayon de courbure) est déterminé par les relations 

géométriques suivantes (Figure V-10) :  

 

a

b

R
R-a

 

Figure V-10 : Représentation schématique de la géométrie obtenue en incurvant les films 

multicouches. 

Dans le triangle rectangle [(R-a),b,R],  

 𝑅2 = (𝑅 − 𝑎)2 + 𝑏² (5.1) 

Ainsi, 

 𝑅 = 
𝑎2 + 𝑏²

2𝑎
 (5.2) 
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Toutes les distances nécessaires (2b et a) ont été mesurées en utilisant un pied à coulisse 

électronique. Le rayon de courbure sera d’autant plus petit que la distance entre les extrémités 

des films sera faible. 

 

Les résultats des mesures de conductivité obtenues en fonction du rayon de courbure des films 

multicouches sont rassemblés dans le tableau V-4. 

 

Rayon  

de courbure 

(mm) 

Conductivité 

(S.m
-1

)  

NaCl 0,003M  

Configuration 1 

Rayon  

de courbure 

(mm) 

Conductivité 

(S.m
-1

)  

NaCl 0,003M  

Configuration 2 

Rayon  

de courbure 

(mm) 

Conductivité 

(S.m
-1

)  

BaCl2 0,001M 

Configuration 2 

A plat 1,16 A plat 1,15 A plat 1,20 

16,83 1,03 16,86 1,22 16,93 1,13 

13,13 1,08 13,01 1,27 13,08 1,21 

10,43 1,35 10,34 1,40 10,48 1,15 

8,77 1,23 8,61 1,74 8,79 1,15 

7,53 1,26 7,54 1,71 7,61 1,20 

6,81 1,20 6,71 1,27 6,77 1,17 

6,28 1,38 6,27 1,28 6,26 1,07 

6,02 1,22 6,02 1,43 6,02 1,21 

Tableau V-4 : Mesure de conductivité en fonction du rayon de courbure pour les films 

multicouches (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20 

CP3HT-Im 0,1 g.L-1, CPEDOT:PSSPH 1 g.L-1, pH 5,5. 

 

Trois informations essentielles ressortent de ces résultats : 

 

- L’information la plus importante est que la conductivité des films multicouches (P3HT-

Im/PEDOT:PSSPH)20 reste constante dans toute la gamme de contraintes appliquées 

avec une conductivité proche de 1,20 S.m-1. Ces résultats nous confirment que les films 

multicouches formés sur substrat souple en PVC sont à la fois conducteurs grâce à 

l’adsorption multicouche de polyélectrolytes conducteurs et résistent à la flexion 

appliquée. 
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- La disposition des contacts n’impacte pas la mesure de conductivité. Les deux 

configurations testées donnent des résultats similaires. Le courant circule librement d’un 

contact à l’autre quelle que soit la configuration utilisée. 

 

- Les conductivités obtenues pour les films construits en présence de cations sodium sont 

équivalentes à celles obtenues pour les films construits avec les cations baryum. La 

conductivité ne semble pas être modifiée par la présence des ions monovalents ou 

divalents. Les ions influencent la croissance des films multicouches mais n’ont pas un 

impact direct sur la conductivité. Ce résultat est en accord avec les valeurs d’énergies 

d’activation qui indiquent que la conductivité est électronique et pas ionique. Les 

épaisseurs des films sont environ de 100 nm avec NaCl et de 300 nm avec BaCl2. Il 

semblerait alors que l’utilisation de fils de cuivre collés par de la laque d’argent 

permettent de mesurer plus facilement la conductivité des films à faible épaisseur. Pour 

rappel, la conductivité des films (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n présentant une faible 

épaisseur n’avait pu être détectée via l’utilisation des contacts en or directement 

appliqués sur le film.  

 

3.2.2 Effet Seebeck 

 

Afin de caractériser au mieux les films (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n, nous avons réalisé des 

mesures de l’effet Seebeck (voir chapitre II, section 3.3). L’effet Seebeck nous informe sur le 

type de conduction (n ou p) du matériau analysé. Cet effet est déterminé en mesurant l’évolution 

de la différence de potentiel entre 2 contacts en fonction d’un gradient de température imposé 

entre un point chaud et un point froid. 

Les deux polyélectrolytes conducteurs ont été caractérisés séparément afin de déterminer leur 

type de conduction. Pour cela, des solutions de P3HT-Im et de PEDOT:PSSPH ont été drop-

castées sur des substrats en oxyde de silicium. Les résultats sont regroupés figure V-11. 
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Figure V-11 : Evolution de la tension en fonction d’un gradient de température pour : 

 a) un film drop-casté de P3HT-Im et b) un film drop-casté de PEDOT:PSSPH. 

 

Pour ces deux polyélectrolytes conducteurs, l’évolution de la tension en fonction du gradient 

de température est linéaire. Les pentes des droites correspondantes sont positives avec des 

coefficients Seebeck de 1,20 mV.K-1 pour le P3HT-Im et de 26,0 µV.K-1 pour le PEDOT:PSSPH. 

Ces polyélectrolytes sont des conducteurs de type p. Leur conduction s’effectue 

majoritairement par les charges positives (trous). En effet, le P3HT et le PEDOT:PSS sont 

connus pour être des semi-conducteurs de type p. Toutefois, le coefficient Seebeck obtenu pour 

le P3HT-Im est supérieur au coefficient Seebeck relatif au P3HT. Les valeurs obtenues pour le 

P3HT-Im et le PEDOT:PSSPH sont de l’ordre de grandeur de celles déterminées dans d’autres 

études [10-15] En effet, les films de P3HT ont des coefficients Seebeck compris entre 40 et 

500 µV.K-1. La présence des groupements imidazolium est probablement à l’origine de cette 

modification. Quant à la valeur du coefficient Seebeck obtenu pour le film de PEDOT:PSSPH, 

elle correspond à celle indiquée dans la littérature [16-18]. 

L’analyse a ensuite été faite sur des films multicouches réalisés avec les différents types de 

P3HT-R : (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20, (P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)20 et (P3HT-

PMe3/PEDOT:PSSPH)20. Les résultats des coefficients Seebeck obtenus sont regroupés dans le 

tableau V-5 suivant :  
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Type de films 
Coefficient Seebeck 

(µS.m-1) 

(P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20 219 

(P3HT-NMe3/PEDOT:PSSPH)20 262 

(P3HT-PMe3/PEDOT:PSSPH)20 270 

Tableau V-5 : Coefficients Seebeck des films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)20  

CPEDOT:PSSPH 1 g.L-1,  CP3HT-R 0,1 g.L-1, NaCl 3.10-3 M. 

 

Les coefficients Seebeck des films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)20 ont des valeurs 

comprises entre celles obtenus pour chacun des deux polymères conducteurs. Les coefficients 

étant positifs, les films multicouches possèdent une conduction de type p apportée par les trous 

de chacun des polymères. Le coefficient Seebeck du film (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20 est 

légèrement inférieur à ceux mesurés pour les autres types de films. On peut alors supposer que 

le groupement imidazolium a une influence sur les propriétés thermoélectrique du film 

multicouches. La forte concentration d’électrons apportés à la fois par les groupements 

imidazolium du P3HT-Im et par les cycles aromatiques présents sur les chaînes de PSS peut 

alors éventuellement générer des interactions de type Π-Stacking, c'est-à-dire la mise en 

commun des orbitales Π entre les groupements imidazolium et les cycles aromatiques présents 

sur les chaînes de PSS (interaction de type n). Des mesures de la concentration en porteur de 

charge pourraient permettre de savoir si la présence de ces groupements est à l’origine d’une 

plus grande concentration en porteur négatif. Dans ce cas, cela pourrait provoquer des 

perturbations de la conduction, apportée par les trous de chacun des polymères et modifier la 

valeur du coefficient Seebeck. 

 

B. Elaboration de films multicouches (SiO2-P3HT-Im/ PEDOT:PSSPH)n 

 

Dans la partie précédente, différents films multicouches conducteurs polymère/polymère ont 

été élaborés via l’auto-assemblage de polyélectrolytes. Dans cette partie, nous avons cherché à 

améliorer les propriétés conductrices en augmentant, cette fois ci, la quantité de polyélectrolyte 

cationique. Pour cela, des particules de silice ont été utilisées comme particule support à 
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l’adsorption du P3HT-Im. Les particules composites SiO2-P3HT-Im sont par la suite utilisées 

pour former des films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n. 

 

1. Préparation des particules composites SiO2-P3HT-Im 

 

1.1. Dispersion des particules de silice 

 

L’objectif de la préparation de particules composites à base de P3HT-Im est le même que pour 

la préparation des particules Al2O3-PEDOT:PSSPH. L’idée est d’utiliser des particules comme 

support à l’adsorption d’un polyélectrolyte. Le P3HT-Im étant un polyélectrolyte cationique, la 

surface de la particule doit présenter des groupements de surface négatifs. Des particules de 

silice (Bindzil 30/220 – EKA Chemicals) ont donc été choisies comme particule support à 

l’adsorption du P3HT-Im. L’adsorption de polyélectrolytes sur particules de silice a été étudiée 

depuis de nombreuses années [19-21]. Le point de charge nulle de ces particules de silice est 

atteint à un pH proche de pH 2 [22-24]. Elles présentent donc des charges de surface négatives 

sur une vaste gamme de pH. Nous avons choisi des particules de petite taille afin d’avoir une 

surface spécifique élevée permettant d’adsorber une grande quantité de polyélectrolyte. Le 

diamètre des particules de silice, déterminé par DLS à pH 9, est de 24 nm. Elles ont donc une 

surface spécifique développée de l’ordre de 114 m².g-1. 

 

1.2. Adsorption du P3HT-Im sur les particules de silice 

 

Les adsorptions de P3HT-Im sont réalisées à concentration croissante en polyélectrolyte dans 

le but de réaliser l’isotherme d’adsorption. Les particules sont dispersées dans les solutions de 

polyélectrolytes à 3.10-3 M en NaCl afin d’obtenir une concentration en particule dans la 

suspension de 1 g.L-1. Les concentrations initiales en P3HT-Im sont comprises entre 0,025 et 

0,5 g.L-1. L’adsorption est réalisée à pH 9 pendant 4 heures sous une légère agitation (200 rpm). 

L’isotherme d’adsorption du P3HT-Im sur des particules de silice est représentée figure V-13. 
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Figure V-12 : Isotherme d’adsorption du P3HT-Im sur particule de silice 

La quantité maximale de polyélectrolyte adsorbé est environ de 200 mg.g-1. Elle est atteinte 

pour une concentration initiale en polymère de 500 mg.L-1 ce qui correspond à une 

concentration de P3HT-Im à l’équilibre d’environ 300 mg.L-1. La forme de l’isotherme est 

proche d’une isotherme de type Langmuir [25]. 

 

L’isotherme de type Langmuir correspond à l’adsorption d’une couche monomoléculaire de 

molécules gazeuses à la surface de matériaux cristallisés possédant une surface homogène. Mais 

ce modèle est également utilisé pour décrire l’adsorption de molécules en solution  à la surface 

de matériaux hétérogènes. Ce modèle est basé sur plusieurs hypothèses [26,27] :  

- la surface du solide est uniforme, 

- tous les sites d’adsorption sont équivalents, 

- l’aptitude d’une molécule à s’adsorber est indépendante de l’occupation des sites 

voisins. 

Ce modèle relie la quantité de molécules adsorbées par gramme d’adsorbant () (en mg.g-1) à 

la concentration en adsorbat à l’équilibre en solution (Ceq) (en mg.L-1), à la constante de 

Langmuir b (en L.mg-1) et à la quantité maximale de substance adsorbée (max) (en mg.g-1).  

 Γ =
Γ𝑚𝑎𝑥 . 𝑏. 𝐶𝑒𝑞

1 + 𝑏. 𝐶𝑒𝑞
 (5.3) 

En remplaçant 1/b (b étant la constante d’équilibre de l’adsorption) par K on obtient : 
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 Γ =
Γ𝑚𝑎𝑥 . 𝐶𝑒𝑞

𝐾 + 𝐶𝑒𝑞
 (5.4) 

ou  encore 

 
𝐶𝑒𝑞

Γ
=

1

Γ𝑚𝑎𝑥
𝐶𝑒𝑞 +

𝐾

Γ𝑚𝑎𝑥
 (5.5) 

 

La linéarisation de l’isotherme suivant le modèle de Langmuir (équation 5.5) donne la droite 

suivante :  

 

 

Figure V-13 : Linéarisation de l’isotherme suivant le modèle de Langmuir. 

D’après cette linéarisation on obtient max = 212 mg.g-1, K = 7,36 mg.L-1 et b = 0,136 L.mg-1.  

Selon Hall et al., les caractéristiques essentielles de l'isotherme de Langmuir peuvent être 

exprimées par un paramètre d’équilibre sans dimension RL, qui est défini par la relation 

suivante [28]:  

 𝑅𝐿 =  
1

1 + (𝑏 . 𝐶0)
 (5.6) 

avec RL le paramètre d’équilibre, b la constante de Langmuir (en L.mg-1) et C0 la concentration 

initiale (en mg.L-1). 

Le paramètre RL indique si le type d’adsorption est plutôt défavorable (RL > 1), linéaire (RL = 1), 

favorable (0 < RL < 1) ou irréversible (RL = 0). Dans nos conditions expérimentales, les 

concentrations initiales sont comprises entre 25 et 500 mg.L-1 et la constante de Langmuir b 
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vaut 0,136 L.mg-1. Dans ces conditions, RL est compris entre  0,015 et 0,227 ce qui signifie que 

l’adsorption du P3HT-Im sur les particules de silice est favorable. 

Grâce à l’isotherme d’adsorption, nous connaissons la quantité de P3HT-Im adsorbé sur les 

particules de silice. Afin d’éviter l’utilisation de la centrifugation pour éliminer l’excès de 

polyélectrolyte et éviter l’agrégation des particules fonctionnalisées, la concentration initiale de 

polyélectrolyte introduite dans la suspension de silice est de 100 mg.L-1. A cette concentration, 

la quantité de matière adsorbée est de 100 mg.g-1 et la concentration en polyélectrolyte 

cationique à l’équilibre est négligeable (2,6 mg.g-1). Par conséquent, il n’est pas nécessaire 

d’éliminer le polymère en excès et les particules fonctionnalisées peuvent être utilisées sans 

une étape de centrifugation-redispersion par ultrasons. En effet, dans le chapitre IV, la 

centrifugation permettait d’éliminer l’excès de polyélectrolyte libre mais la redispersion des 

particules d’alumines composites nécessitait l’utilisation d’ultrasons afin de réduire les tailles 

des agrégats.  

 

1.3. Dispersion des particules fonctionnalisées 

 

L’adsorption du P3HT-Im sur la surface de particules de silice a également été déterminée par 

des mesures de potentiels-ζ. Pour cela, les potentiels-ζ des particules de silice ont été déterminés 

avant et après adsorption du P3HT-Im. Les différentes suspensions sont préparées à 1 g.L-1 puis 

diluées avant chaque mesure afin d’obtenir les critères de qualité de l’appareil relatifs au bon 

fonctionnement de la mesure. Les résultats sont présentées figure V-15. 
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Figure V-14 : Potentiels-ζ des particules de silice avant et après adsorption de polyélectrolyte 

P3HT-Im. 

Avant adsorption les particules de silice ont un potentiel-ζ négatif sur toute la gamme de pH 

étudiée. Le point de charge nulle se situe à un pH voisin de 2 et la valeur décroît au fur et à 

mesure que le pH augmente. Ces valeurs sont cohérentes par rapport à celles réalisées au 

laboratoire dans le cadre d’autres études [20,29-31] et celles publiées dans la littérature 

[19,21,32]. 

Après adsorption, les valeurs des potentiels-ζ sont totalement différentes. Le potentiel-ζ est 

positif sur une gamme de pH allant de pH 3 à pH 9, où le point isoélectrique est atteint, puis le 

potentiel-ζ devient négatif. Ce changement de potentiel nous confirme la présence de charges 

positives dues aux polyélectrolytes cationiques adsorbés à la surface des particules. Il y a alors 

formation de particules fonctionnalisées SiO2-P3HT-Im. 

 

La stabilité des suspensions de particules fonctionnalisées a été observée à différents pH. Les 

suspensions sont restées sans agitation pendant 1 heure. L’observation des suspensions est 

présentée figure V-16. 
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Figure V-15 : Suspension de SiO2-P3HT-Im en fonction du pH des suspensions après 1 heure 

de repos. 

Après un repos d’une heure, les suspensions de particules fonctionnalisées n’ont pas du tout le 

même aspect en fonction de leur pH. A pH 3, la suspension est stable alors que plus le pH 

devient basique et plus la stabilité de la suspension diminue. A pH 9, toutes les particules ont 

sédimenté. Les potentiels-ζ des particules sont à l’origine de ce phénomène. En effet, à pH 3 

les particules fonctionnalisées ont un potentiel-ζ important (+40,9 mV). La répulsion 

électrostatique est forte et limite l’agrégation des particules. En revanche, lorsque le pH 

augmente, le potentiel-ζ diminue (+8,74 mV à pH 9), ce qui diminue les répulsions 

électrostatiques entre particules et favorise l’agrégation. 

 

Par simple observation, il a été possible de choisir le pH le plus adéquat pour disperser les 

particules SiO2-P3HT-Im. On peut alors estimer qu’à pH 3, la taille des particules est la plus 

faible. Les mesures de taille par DLS ont révélé deux populations de particules. Une population 

de particules présentant un diamètre moyen de 60 nm et une seconde population présentant un 

diamètre moyen de 360 nm. La population de particules de diamètre moyen de 60 nm 

représente, en nombre, la population majoritaire. 

 

2. Formation et caractérisations des films multicouches (SiO2-P3HT-

Im/PEDOT:PSSPH)n 

 

Après avoir réalisé l’adsorption de P3HT-Im à la surface de particules de silice, les particules 

composites SiO2-P3HT-Im ont été dispersées à pH 3 afin d’obtenir un potentiel-ζ positif et des 

tailles de particules relativement faibles. Ces particules composites peuvent donc être utilisées 
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comme des blocs positifs en vue de former des films multicouches 

(SiO2-P3HTIm/PEDOT:PSSPH)n. 

 

2.1. Protocole d’élaboration des films multicouches (SiO2-P3HTIm/PEDOT:PSSPH)n 

 

Toutes les solutions ont été préparées à base de NaCl à 3.10-3 M. Les particules SiO2-P3HT-Im 

ont été préparées à partir d’une suspension de silice à 1 g.L-1 avec une concentration initiale en 

P3HT-Im de 100 mg.L-1. Le pH de la suspension est ajusté à pH 9 et le temps d’adsorption est 

de 4 heures. Après adsorption, la suspension est ajustée à pH 3. La solution de PEDOT:PSSPH 

est préparée à 1 g.L-1 et ajustée à pH 5,5. Les films multicouches sont réalisés sur des substrats 

de silicium oxydé préalablement nettoyés par une solution piranha. Les films ont été élaborés 

manuellement par dip-coating sous une légère agitation (100 rpm). La séquence d’assemblage 

est identique à celle utilisée pour les films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n 

(Chapitre IV section B.1). 

 

L’influence des étapes de rinçage sur la construction des films multicouches a été étudiée. Les 

solutions de rinçage sont des solutions de NaCl à 3.10-3 M dont le pH est ajusté à pH 3 lorsque 

le rinçage est consécutif à l’adsorption des particules composites ou à pH 5,5 lorsque le rinçage 

est consécutif à l’adsorption du polyélectrolyte anionique. Le séchage des films s’effectue après 

adsorption ou après l’étape de rinçage. Il est effectué par l’intermédiaire d’un flux d’air chaud 

à 60°C. Les épaisseurs des films ont été mesurées par profilométrie et les résultats sont 

rassemblés dans le tableau V-6. 

 

Nombre  

de bicouches 

Paramètre de construction Epaisseur 

(nm) Rinçage Séchage 

10 
Oui Oui 1428 

Non Oui 1634 

20 
Oui Oui 4217 

Non Oui 4402 

Tableau V-6 : Epaisseurs des films multicouches (SiO2-P3HTIm/PEDOT:PSSPH)n en fonction 

des paramètres de construction - CPEDOT:PSSPH 1 g.L-1,  CParticule 1 g.L-1,  

NaCl 3.10-3 M. 
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Comme pour les films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n, l’étape de rinçage 

provoque l’élimination des polymères et des particules faiblement adsorbés, ce qui modifie 

l’épaisseur des films. Ceux construits avec une étape de rinçage sont moins épais que ceux 

construits sans cette étape. Les épaisseurs des films (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n sont 

beaucoup plus importantes que celles obtenues pour les films (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n. 

Après 10 bicouches et des concentrations en particules composites et en polyélectrolytes de 

1 g.L-1, l’épaisseur des films multicouches composés de particules d’alumine est environ de 

589 nm alors qu’elle dépasse les 2 µm pour les films multicouches composés de particules de 

silice. La taille réduite des particules de silice composite (60nm) semble favoriser la croissance 

des films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n. De plus, l’étude de la croissance des 

films (P3HT-R/PEDOT:PSS)n par réflectométrie laser avait démontré une croissance plus 

importante entre le P3HT-Im et le PEDOT:PSS qu’entre le PDDA et le PEDOT:PSS. 

 

Les films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n ont ensuite été caractérisés par la 

méthode van der Pauw. Les mesures réalisées sur les films (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n 

ayant montré des problèmes de tenue à la température, les conductivités ont été uniquement 

déterminées à 30°C.  

Bien que les films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n semblent être conducteurs, 

(mesures avec un multimètre), les mesures par la méthode van der Pauw ont montré que le 

caractère ohmique des contacts pointe-échantillon n’est pas respecté. En effet, les coefficients 

directeurs des régressions linéaires associés à la loi d’Ohm sont inférieurs à 0,90. Les mesures 

ne présentent donc pas les critères de validité. Après observation au microscope électronique à 

balayage, il s’avère que les films multicouches présentent de très fines fissures (Figure V-16). 

Par ailleurs, les films multicouches construits sans étape de rinçage (Images b et d) présentent 

des fissures plus larges que les films construits avec une étape de rinçage (Images a et c). De 

par son épaisseur plus faible, le film multicouche (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)10 réalisé 

avec des étapes de rinçage ne présente pas de fissures visibles à ce grandissement  mais la 

surface n’est pas homogène (Image a), les fissures apparaissent lorsque le nombre de bicouches 

adsorbés est plus élevé (Image c). Comme pour les films multicouches composés de particules 

d’alumine composite, la présence des fissures provoque une mauvaise circulation des électrons 

ce qui ne permet pas aux films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n d’être 

conducteurs. 
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Avec rinçage Sans rinçage 

a) 

 

b) 

 

10 bicouches 10 bicouches 

c) 

 

d) 

 

20 bicouches 20 bicouches 

 

Figure V-16 : Images MEB des films (SiO2-P3HT Im/PEDOT:PSSPH)n 

 Zoom X1000, CPEDOTPSSPH 0,25-1 g.L-1,  CParticule 1 g.L-1
. 
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C. Conclusion 

 

Dans ce chapitre nous avons étudié, dans un premier temps, l’auto-assemblage de 

polyélectrolytes conducteurs P3HT-R et PEDOT:PSSPH par réflectométrie laser. Nous avons 

pu mettre en évidence que les différents groupements terminaux des polyélectrolytes 

cationiques P3HT-R ne semblaient pas avoir d’influence sur la quantité de polymère adsorbé. 

Les adsorptions réalisées en présence de sel de nature différente (BaCl2 et NaCl) ont montré 

que, comme dans le cas des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSS)n, les ions baryum 

permettent d’accroître sensiblement la quantité de polyélectrolyte adsorbé. L’épaisseur des 

films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n formés est plus faible lorsqu’une étape de 

rinçage est effectuée après chaque étape d’adsorption. Les films multicouches réalisés avec 

deux polyélectrolytes conducteurs sont nettement plus conducteurs que les films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSS)n. Il serait intéressant de réaliser des films multicouches (P3HT-

R/PEDOT:PSSPH)n avec des concentrations en P3HT-R supérieures à 0,1 g.L-1 afin d’étudier 

l’influence de la concentration en polyélectrolyte cationique sur la conductivité des films 

multicouches.  

 

Des films multicouches (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n ont également été construits sur des 

substrats souples en PVC. Des contraintes mécaniques de flexion ont été appliquées aux films 

multicouches afin de suivre l’évolution des propriétés conductrices des films. Il s’avère que les 

films multicouches gardent leur propriété conductrice après avoir subi une flexion importante. 

Par conséquent, les films multicouches sont conducteurs et résistent à la flexion. D’autres types 

de contraintes mécaniques pourraient être envisagés comme la torsion, l’étirement ou même 

une combinaison de ces deux contraintes. Cela permettrait de connaître davantage les limites 

d’utilisation de ce type de film. Par ailleurs, il s’est avéré plus simple de déterminer la 

conductivité des films à faible épaisseur en collant des fils de cuivre directement sur les dépôts 

et de les relier aux contacts en or plutôt que d’appliquer directement les contacts en or sur la 

surface des films. Des améliorations peuvent donc être envisagées dans le cas des mesures de 

la conductivité de films minces par la méthode de van der Pauw. Les mesures d’effet Seebeck 

ont montré que chacun des polyélectrolytes utilisés est un conducteur électronique de type p. 

Quant aux films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)20, ils présentent également une 

conduction électrique de type p avec des coefficients Seebeck compris entre ceux du 

PEDOT:PSSPH et du P3HT-Im, respectivement 26,0 µV.K-1 et 1,20 mV.K-1. Le coefficient 
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Seebeck du film (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)20, a une valeur légèrement inférieure aux 

coefficients obtenus avec les autres types de P3HT-R. La présence du groupement imidazolium, 

fortement chargé en électron, peut éventuellement créer des perturbations lors du phénomène 

de conduction. Des mesures de concentrations en porteur de charge sur les films multicouches 

(P3HT-R/PEDOT:PSSPH)20 pourraient donner des informations sur l’influence des 

groupements terminaux des P3HT-R sur les propriétés électriques des films multicouches. 

 

La dernière partie de ce chapitre a été dédiée à la formation et à l’utilisation de particules 

composites SiO2-P3HT-Im. La réalisation des particules composites est simple et relativement 

rapide. L’isotherme d’adsorption du P3HT-Im sur la surface des particules suit le modèle de 

Langmuir. La détermination du paramètre RL indique que l’adsorption du P3HT-Im sur les 

particules de silice est favorable. La réalisation d’isothermes d’adsorption des polyélectrolytes 

P3HT-NMe3 et P3HT-PMe3 serait intéressante afin de déterminer si les différents groupements 

terminaux influencent d’une manière plus ou moins favorable l’adsorption du P3HT sur les 

particules de silice. Les particules composites ont ensuite été utilisées afin de former des films 

multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n. A concentration massique identique en 

polyélectrolyte et en particule composite, les films multicouches contenant les particules de 

silice composites sont plus épais que les films réalisés avec les particules d’alumine composites. 

Cependant la conductivité des films multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n n’a pas pu 

être déterminée à cause de fines fissures observées à la surface des films. L’utilisation de 

solution concentrée en sel peut être envisagée afin de diminuer la formation de fissures. Il serait 

également possible de construire des films multicouches composés d’alternance de bicouches 

(polymère/polymère) et (polymère/composites) afin de réduire les tensions internes des films 

et réduire la formation de fissures. 
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L’objectif de ce travail était d’étudier la croissance de films multicouches élaborés par auto-

assemblage de polyélectrolytes afin de former des films multicouches possédant des propriétés 

conductrices. La spécificité de ce travail réside dans l’utilisation de polyélectrolytes 

conducteurs, polymères peu utilisés dans le cas d’assemblage couche par couche. Parmi les 

différents polyélectrolytes conducteurs, le PEDOT:PSS a été choisi puisque ce polyélectrolyte, 

utilisé de plus en plus sous la forme de couches minces dans des dispositifs électroniques, 

possède une très bonne solubilité dans l’eau. De plus, le PEDOT:PSS possède une structure 

particulière proche d’une structure cœur/coquille. Les oligomères de PEDOT, formant le cœur 

de la structure, sont liés de manière électrostatique à une longue chaîne de PSS qui forme la 

coquille. L’excès de groupements sulfonates des complexes PEDOT:PSS permet alors la 

formation de films multicouches par liaison électrostatique avec un polymère cationique.  

Dans un premier temps, les complexes de PEDOT:PSS ont été associés au PDDA, 

polyélectrolyte cationique isolant couramment utilisé comme polymère modèle pour 

comprendre les différents mécanismes d’adsorption. Ainsi, l’influence de paramètres physico-

chimiques tels que le pH des solutions, la force ionique, la nature des ions présents en solution 

et la concentration en polyélectrolyte isolant ont été étudiés. L’étude par réflectométrie laser a 

montré que dans la gamme de pH utilisé (de pH 3 à pH 9), la quantité de polyélectrolyte adsorbé 

restait identique. L’augmentation de la force ionique, quant à elle, permet d’accroître la quantité 

de polymère adsorbé grâce notamment à l’augmentation du phénomène d’écrantage des 

charges. La quantité de polyélectrolytes peut également être augmentée en fonction de la nature 

des ions présents en solution. En effet, l’utilisation de cations divalents tels que les cations Ca2+, 

Zn2+ et Ba2+ permet d’accroître la quantité de polymères adsorbés. La formation d’agrégats 

entre les cations baryum et les complexes PEDOT:PSS a été observée visuellement et confirmée 

par des mesures de viscosité des solutions.  

Connaissant les paramètres requis (concentration en polyélectrolyte, pH, force ionique et nature 

des ions) pour élaborer des films multicouches conducteurs (PDDA/PEDOT:PSSPH)n, nous 

nous sommes intéressés à l’influence de la méthode d’assemblage sur la construction des films 

multicouches. Pour cela, des films multicouches ont été élaborés par dip-coating et par spin-

coating. Il s’avère alors que les films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n construit par dip-

coating sont plus épais. Après 30 bicouches adsorbées, l’épaisseur du film construit par dip-

coating est environ de 3 µm alors qu’elle est de 800 nm lorsque le film est élaboré par spin-

coating. La conductivité des films a été mesurée par la méthode van der Pauw. Par spin-coating, 

la concentration en PEDOT:PSSPH nécessaire à la formation de films conducteurs est plus 

importante que pour les films formés par dip-coating. En effet, une concentration de 1 g.L-1 en 
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PEDOT:PSS est nécessaire pour former des films multicouches conducteurs par dip-coating 

alors que par spin-coating, une concentration de 5 g.L-1 est utilisée. Dans ces conditions, nous 

avons privilégié la méthode d’assemblage par dip-coating. 

Nous avons ensuite cherché à améliorer les propriétés conductrices des films multicouches 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. La concentration en PDDA a alors été réduite afin de minimiser la 

quantité de polyélectrolyte isolant. Les épaisseurs, l’absorbance et la conductivité des films 

multicouches construits avec des concentrations en PDDA comprises entre 0,25 g.L-1 et 1 g.L-1
 

ont été mesurées. Quelle que soit la nature du cation présent en solution (baryum ou sodium), 

plus la concentration en PDDA est faible et plus le film est mince. Cependant, les films 

construits en présence de baryum sont plus conducteurs que ceux réalisés en présence de 

sodium. La formation d’agrégats entre les complexes PEDOT:PSS et les ions Ba2+ augmente la 

quantité de PEDOT:PSSPH adsorbé ce qui améliore les propriétés conductrices des films. Dans 

le cas de films multicouches construits en présence d’ions baryum, la diminution de la 

concentration en PDDA permet d’augmenter la conductivité des films. Pour des films de 30 

bicouches, la conductivité à 30°C passe de 0,119 S.m-1 à 0,432 S.m-1 pour des concentrations 

respectives en PDDA de 1 g.L-1 et 0,25 g.L-1. Cependant, en dessous de 30 bicouches, aucune 

conductivité n’est détectée ce qui est sans doute occasionné par une trop faible quantité de 

PEDOT:PSS adsorbé par rapport à la quantité de polymère isolant ou par des films trop minces 

pour appliquer correctement les contacts en or nécessaire à la détermination des conductivités 

par la méthode van der Pauw. Les conductivités des films de 50 bicouches sont, quant à elles, 

plus faibles que celles mesurées pour des films de 30 bicouches. Il semblerait alors que les films 

soient trop épais pour que la circulation du courant s’effectue depuis les contacts en or, situés 

en surface des films, jusqu’aux premières bicouches déposées. Enfin, les mesures de 

conductivité des films multicouches (PDDA/PEDOT:PSSPH)n en fonction de la température ont 

montré que la conductivité augmente avec la température et que cet effet est réversible. Les 

conductivités mesurées à 150°C sont en moyenne deux fois plus importantes que celles 

obtenues à 30°C. 

Toujours dans l’optique d’améliorer les propriétés conductrices des films multicouches, les 

complexes de PEDOT:PSS ont été adsorbés sur des particules d’alumine. Ces particules sont 

utilisées comme support à l’adsorption du PEDOT:PSS afin d’augmenter la quantité de 

PEDOT:PSS incorporé dans le film. Après avoir optimisé les conditions d’élaboration des 

particules composites (Al2O3-PEDOT:PSSPH), ces dernières ont été utilisées pour former des 

films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n. Il s’avère que la construction des films 

multicouches nécessite la présence d’une étape de séchage afin d’obtenir des films épais. La 
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concentration en particule composite et en PDDA ont un impact important sur les propriétés 

finales des films. En effet, une concentration en particules composites de 10 g.L-1 est nécessaire 

pour obtenir des films conducteurs. De plus, la conductivité des films augmente lorsque la 

concentration en PDDA diminue. Les films multicouches (PDDA/Al2O3-PEDOT:PSSPH)n 

permettent d’obtenir des films conducteurs avec moins de bicouches que les films 

(PDDA/PEDOT:PSSPH)n. En seulement 5 bicouches, la conductivité des films élaborés avec 

une concentration de 0,25 g.L-1 en PDDA et une concentration en particules composites de 10 

g.L-1, est de 0,481 S.m-1. Cette conductivité est équivalente à la plus haute conductivité obtenue 

pour les films (PDDA/PEDOT:PSSPH)30 comportant 30 bicouches. Cependant, ces films 

multicouches (polymère/particules composites) ne supportent pas les augmentations de 

température. En effet, des fissures apparaissent lorsque les films sont soumis à des températures 

supérieures à 30°C. 

Après avoir étudié l’auto-assemblage entre un polyélectrolyte isolant et un polyélectrolyte 

conducteur, nous nous sommes intéressés à la formation de films multicouches à base de deux 

polyélectrolytes conducteurs. Nous avions à notre disposition trois poly(3-hexylthiophène) qui 

se différencient par leurs groupements terminaux cationiques. L’auto-assemblage de ces trois 

polyélectrolytes cationiques avec les complexes PEDOT:PSS a été suivi in situ par 

réflectométrie laser. Comme pour les films (PDDA/PEDOT:PSSPH)n, la quantité de 

polyélectrolyte adsorbé est accentuée lorsque les films multicouches (P3HT-R/PEDOT:PSSPH)n 

sont construits en présence d’ions baryum. La conductivité des films multicouches (P3HT-

R/PEDOT:PSSPH)n est nettement supérieure à celle obtenue avec le PDDA et dépasse les 

1,50 S.m-1. Des films multicouches (P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n ont alors été construits sur 

substrat souple en PVC afin d’analyser la conductivité du film lorsqu’il est soumis à une 

contrainte mécanique. Des mesures de conductivité ont été réalisées lorsque les films 

multicouches sont soumis à des flexions de plus en plus importantes. Aucune diminution de 

conductivité n’a été détectée ce qui est prometteur quant à l’utilisation de ce type de films 

multicouches pour des applications nécessitant de l’électronique sur substrat souple. De plus, 

les mesures de l’effet Seebeck ont permis de déceler que les films multicouches (P3HT-

R/PEDOT:PSSPH)n sont de type p.  

Enfin, des particules composites SiO2-P3HT-Im ont été élaborées afin d’accroître la quantité 

de polyélectrolyte cationique conducteur incorporé dans les films multicouches. L’adsorption 

des chaînes de P3HT-Im s’effectue suivant une isotherme de type Langmuir. Après 

l’élaboration des particules composites, ces dernières ont été utilisées pour former des films 

multicouches (SiO2-P3HT-Im/PEDOT:PSSPH)n. Cependant, les mesures de conductivité 
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réalisées ne remplissent pas les conditions de validité. En effet, la présence de petites fissures 

en surface des films ne permet pas d’obtenir un contact ohmique pointe-échantillon suffisant 

pour valider les mesures de conductivité par la méthode van der Pauw. 

 

Les travaux réalisés au cours de cette thèse ont permis à la fois d’étudier la croissance de films 

multicouches de polyélectrolytes en modifiant différents paramètres physico-chimiques et 

d’obtenir des films multicouches conducteurs. Toutefois différents paramètres physico-

chimiques pourraient bénéficier d’études plus approfondies. Le phénomène d’agrégation des 

complexes PEDOT:PSS pourrait être davantage étudié en déterminant par exemple la taille des 

agrégats en fonction de la concentration en baryum. Toujours dans l’optique de promouvoir 

l’adsorption des complexes PEDOT:PSS, la formation d’agrégats via l’utilisation d’autres ions 

divalents ou trivalents peut être envisagée. Nous avons également travaillé sur l’influence de la 

diminution de la concentration en PDDA sur la conductivité des films multicouches. Il serait 

intéressant d’évaluer l’effet de l’augmentation des concentrations en PEDOT:PSSPH et en 

P3HT-Im sur les conductivités des films. Ceci devrait permettre de connaître la quantité 

minimale requise pour obtenir les films les plus conducteurs.  

Concernant l’élaboration de particules composites, l’adsorption du P3HT-Im sur les particules 

de silice est favorable. L’adsorption des deux autres polyélectrolytes (P3HT-NMe3 et P3HT-

PMe3) pourrait être effectuée afin de connaître l’influence des groupements terminaux sur 

l’affinité d’adsorption entre le polyélectrolyte et la particule de silice. L’incorporation de 

particules conductrices seules ou fonctionnalisées par un polymère conducteur pourrait 

améliorer la conductivité des films multicouches. Il faudrait cependant étudier les conditions 

d’élaboration (force ionique, concentration en particules, nombre de bicouches…) pour assurer 

une certaine élasticité des films afin d’éviter la formation de fissures. 

La méthode de mesure des propriétés conductrices des films multicouches peut être améliorée. 

Tout d’abord, le dispositif de mesure des conductivités par l’intermédiaire de fils de cuivre 

collés sur la surface semble plus adapté que l’utilisation par contact des pointes en or. En effet, 

les contacts en or peuvent s’enfoncer plus ou moins dans le film et éventuellement créer des 

rayures ce qui rend le film inutilisable. Par l’intermédiaire d’une colle conductrice, des fils de 

cuivre peuvent être collés directement à la surface des films et rattachés aux pointes en or. Il 

serait également possible de disposer, par des techniques issues de la lithographie, des petits 

plots d’or en surface des films. Les pointes en or pourraient alors venir en contact sur ces plots 

pour effectuer la mesure. Des mesures de l’effet Seebeck et d’anisotropie permettraient 

d’approfondir les connaissances sur les films multicouches conducteurs élaborés. En effet, les 
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mesures de l’effet Seebeck permettraient de déterminer si les films multicouches formés avec 

le PDDA, le P3HT-NMe3 et le P3HT-PMe3 sont de type n ou de type p. Les mesures 

d’anisotropie permettrait de connaître la résistivité des films suivant un axe horizontal ou 

vertical. Par l’intermédiaire de ces mesures,  nous pourrions alors avoir des informations sur la 

circulation des électrons et connaître l’influence des premières bicouches adsorbées sur la 

conductivité finale du film.  

Les essais sur substrats souples ont permis d’évaluer la résistance des films (P3HT-

Im/PEDOT:PSSPH)n à la flexion. D’autres essais mécaniques peuvent être envisagés comme 

des essais de torsion ou d’élongation. L’électronique sur substrat souple est un domaine en 

pleine expansion. Au-delà de l’amélioration des propriétés des films multicouches conducteurs, 

ces derniers peuvent être utilisés comme des matrices conductrices dans lesquels différents 

éléments pourraient être adsorbés. Il serait alors possible d’envisager dans un futur proche 

l’incorporation de capsules sensibles aux stimuli électriques afin d’obtenir une libération 

contrôlée de principe actif dans le cas d’applications médicales ou d’huile lubrifiante dans le 

cas d’applications mécaniques. 
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