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Introduction générale

Introduction générale

Les polymeéres ¢étaient considérés comme des isolants électriques avant
l'invention des polymeéres conducteurs (polymeéres conjugués), mais ces polymeres
organiques possedent des propriétés électriques et optiques uniques similaires a celles
des semi-conducteurs inorganiques. Une chaine carbonée conjuguée se compose de
liaisons simples et doubles alternées, ou les liaisons m hautement délocalisées,
polarisées et riches en électrons sont responsables de son comportement électrique et
optique [1]. Ils présentent de nombreux avantages par rapport aux semi-conducteurs

inorganiques, tels qu'une mise en ceuvre facile et des gaps optiques modulables.

Parmi les nombreux polymeres conducteurs, les poly(thiophénes) (PThs) et
leurs dérivés sont devenus le sujet d'un intérét considérable pour les applications aux
supercondensateurs et aux biocapteurs depuis plus de deux décennies [2, 3]. En raison
de leur stabilité thermique a température ambiante, ils ont été utilisés dans de
nouveaux dispositifs optiques tels que les diodes électroluminescentes de surface
(SLED) et les diodes électroluminescentes (LED) [4]. Ils peuvent étre utilisés comme

revétement anticorrosifs sur les métaux oxydables tels que le fer et le zinc.

Le polythiophéne et ses dérivés peuvent étre déposés électrochimiquement [5,
6], constituant un processus potentiellement simple pour la préparation de dispositifs.
L'électropolymérisation, une méthode fascinante de fabrication de polymeres
conducteurs tels que le polypyrrole et le polythiophéne, a suscité un intérét croissant
en raison de ses implications potentielles dans divers domaines, allant de
I'¢lectronique organique a la conversion d'énergie. La polymérisation électrochimique
offre un controle précis sur la morphologie, la structure et les propriétés du polymere
résultant, ce qui en fait une méthode prometteuse pour la synthése de matériaux
conducteurs sur mesure. Le polythiophéne, en particulier, présente un intérét
particulier en raison de sa stabilité chimique, de sa conductivité électrique €levée et de

sa capacité a étre modifi¢ chimiquement pour ajuster ses propriétés.

La synthese ¢électrochimique du polythiophéne peut étre obtenue par oxydation du

monomere (thiophéne) a courant ou a potentiel imposé ou par balayage de potentiel.

L'objectif de ce travail de fin d’étude est de développer une compréhension
complete de la relation entre méthode d’¢lectrosynthése du polythiophéne et ses

propriétés morphologiques et électriques. Différentes techniquesélectrochimiques,
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spectroscopiques et d’analyse de surfaces seront utilisées pour lacaractérisation du

polymeére obtenu.

Le manuscrit est organis¢ autour de trois chapitres. Le premier chapitre
rappelle lesnotions fondamentales sur les polyméres organiques conducteurs

en particulier, le polythiophéne et ses applications.

Le second chapitre décrit les techniques expérimentales et les appareils utilisés

pourl’élaboration et la caractérisation de nos échantillons.

Le troisiéme chapitre développe la synthése du polythiophéne sur une
¢lectrode de carbone vitreux par différentes méthodes électrochimiques, suivie d’une

caractérisation des films parles méthodes d’analyse usuelles.
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Chapitre I Etude bibiliographique
I.1. Introduction :

Depuis plusieurs années, les polymeéres conducteurs électroniques ont attiré
beaucoup d'attention dans le cadre de nombreuses études, en raison de leur capacité
unique a passer de manicre réversible d'un état isolant a un état conducteur, souvent
accompagnée d'une transition optique. Cette caractéristique ouvre la voie a de
multiples applications potentielles, notamment en tant que semi-conducteurs
organiques, matériaux ¢lectroluminescents, revétements pour le blindage magnétique,
maticres actives de stockage d'énergie, dispositifs électrochromes et composants dans
les cellules solaires.L'objectif de ce chapitre est de mener une étude approfondie sur
les polymeres organiques conducteurs, en détaillant leurs propriétés, leur mécanisme

d’¢lectropolymérisation et leurs domainesd’applications.
I.2.Polyméres conducteur :

Dans les débuts des années 1970, le champ des polymeres organiques
conjugués a émergé avec la découverte de la conductivité métallique remarquable du
polynitrure de soufre, atteignant environ 10° S/cm [1]. Cette avancée a captivé
l'attention de la communauté scientifique, incitant a explorer d'autres composés
susceptibles de présenter des propriétés similaires. En 1977, les professeurs Mac
Diarmid, Heeger et Shirakawa[2, 3] ont réalisé¢ une percée majeure en démontrant
qu'ils pouvaient ajuster la conductivité électrique du polyacétyléne en introduisant de
maniére contrdlée des molécules donneuses ou accepteuses d'électrons, transformant
ainsi le polymére de 1'état isolant & conducteur par un phénoméne appelé dopage.
Depuis lors, les chercheurs ont imaginé et créé¢ de nombreux polymeéres conjugués
stables dotés de conductivités électriques élevées. Leurs travaux pionniers ont été
récompensés par le prix Nobel en 2000. Les principales catégories de ces polymeéres
conducteurs comprennent le polyacétyléne, le polypyrrole, le polythiophéne, la

polyaniline et le polyvinyle de para-phényle, comme illustré dans la figure 1-1[4].
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Figure 1.1 :Exemple de quelques polymeéres conducteurs.

L.3. Propriétés des polyméres conducteurs :

1.3.1. Théorie de la conduction dans les polyméres conducteurs :

Les polymeéres conducteurs se distinguent par leur structure conjugée le long

de la chaine, avec des atomes de carbone présentant une hybridation sp’.Cette

configuration confére une structure plane au matériau[5, 6].La surface plane

favorisera le chevauchement des orbitales P le long de la chaine, entrainant ainsi une

hybridation de type m.

Selon le principe d'exclusion de Pauli et le phénoméne de distorsion de Peierls,

les niveaux d'énergie des différentes orbitales P vont s'agencer en bandes(Figure 1-2).

La bande de valence regroupe les niveaux d'énergie occupés, tandis que la bande de

conduction regroupe les niveaux d'énergie inoccupés. Entre les deux, il existe un

intervalle de niveaux d'énergie interdits[7].
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T n* Bande de conduction

T 1 Bande de valence

~ ey

n

Figure 1.2: Niveaux d’énergie des orbitales n dans un polymere conducteur.

Un matériau est considéré comme isolant lorsque la différence d'énergie entre
sa bande de valence et sa bande de conduction est supérieure a 5 eV. En dessous de
cette valeur, les polyméres exhibent une conductivité significative. Par exemple, les
polythiophénes ont des écarts d'énergie compris entre 1,7 et 2,3 eV, les situant ainsi
dans la catégorie des semi-conducteurs. Pour que ces matériaux puissent conduire
'¢lectricité, il est nécessaire que les ¢€lectrons passent de la bande de valence a la
bande de conduction, ce qui nécessite une énergie d'excitation dépassant la différence

d'énergie entre les deux bandes.

Modifier la conductivité d'un polymeére conducteur (par injection ou extraction
d’¢lectrons) implique la formation de défauts structuraux connus sous le nom de
solitons, qui sont essentiellement des électrons non appariés. Cependant, ces solitons
sont instables et se combinent pour former des radicaux cations appelés
polarons(Figure I-3).Ces polarons créent des états d’énergie, localisés dans la bande
interdite. Le déplacement de ces polarons sur la chaine macromoléculaire crée la
conduction.Lorsque la concentration de polarons atteint un seuil critique le long de la
chaine, ils se regroupent a nouveau pour former des entités connues sous le nom de
bipolaires. Ces porteurs de charges entralnent une reconfiguration de la chaine

polymere vers une structure quinoidale [8].
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~ Polaron (cation radical)
S \ S W

/ \ Bipolaron (dication)

Configuration quinoidale

Figure 1.3 : Représentation des différents porteurs de charge dans les polythiophénes.
1.3.2. Conductivité des polyméres conducteurs :

Les polymeéres se différencient des métaux par leur faible capacité a conduire
le courant, ce qui en fait des isolants efficaces. Cette propriété isolante est
avantageuse dans de nombreuses applications plastiques, notamment pour l'isolation
des fils électriques. Cependant, au cours des deux dernic¢res décennies, une nouvelle
classe de polyméres organiques, appelés "métaux synthétiques", a émergé, présentant
une capacité surprenante a conduire le courant. Ces matériaux sont actuellement en
développement pour diverses applications pratiques telles que les batteries, les

capteurs et les biocapteurs[9.10].

Depuis le début des années 1980, les chercheurs utilisent des concepts de la
physique tels que les polarons et les bipolarons pour expliquer les phénomeénes

¢lectroniques observés dans les polymeres organiques conducteurs[11].
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Energie
'y
BC
BC
I Bande interdite BC
BV BV BV
Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 1.4 : Mode¢le de conduction des métaux selon la théorie des bandes.

Lorsqu'un ¢€lectron est retiré (ce qui constitue une oxydation) du sommet de la
bande de valence d'un polymeére conjugué non dopé, comme le polyacétyléne ou le
polypyrrole, cela crée un site libre, soit un trou soit un radical-cation. Contrairement
aux prédictions de la théorie classique des bandes, ce site libre ne se délocalise pas
complétement. Seulement, une délocalisation partielle survient sur quelques unités
monomériques, entrainant un défaut structurel. Le niveau d'énergie associé a ce
radical-cation représente une orbitale liante déstabilisée, ce qui lui confére une énergie

supérieure a celle de la bande de valence.

Energie
4 BC BC BC
BV BV BV
Polymére non dopé Polymére partiellement dopé Polymeére dopé

Figure 1.5 : Mod¢le de conduction des polymeéres organiques conducteurs. BV

et BC sont les bandes de valence et de conduction.

L'énergie réside précisément a l'intérieur de la bande interdite. Le radical-
cation (R), qui se délocalise partiellement le long de quelques segments polymériques,
est désigné sous le terme de polaron. Lorsqu'un autre électron est retiré du polymeére

déja oxydé contenant le polaron, deux scénarios peuvent se produire : soit cet électron

8
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provient d'un segment de polymere différent de celui qui a été oxydé, soit il provient
du méme segment de polymeére déja oxydé, créant ainsi un dication nommé

bipolaron(Figure 1.5).
1.3.3. La stabilité de polymeéres conducteurs :

Le potentiel d'oxydation facilite I'oxydation du polymeére, ce qui influence sa
stabilité lorsqu'il est exposé a l'air dans son état oxydé ou neutre. Comprendre et
maitriser ces réactions est essentiel pour de nombreuses applications de ces matériaux.
Il est important de noter que la stabilit¢ du polymére dans ses deux états est limitée
par sa réactivité avec l'oxygene et avec des bases de Lewis telles que 1'eau [12].La
stabilité de la forme neutre peut généralement augmenter tandis que la stabilité¢ de la

forme oxydée peut diminuer lorsque son potentiel redox devient plus anodique.
I.4. Mécanisme d’électropolymérisation des monomeres:

Le processus d'initiation de 1'¢lectropolymérisation, en particulier son
mécanisme, n'a pas encore ¢été completement élucidé. Plusieurs chercheurs ont

examiné ce mécanisme dans le cadre de diverses études [13.14].

La seule certitude réside dans la premicre étape, ou le monomére neutre est
oxydé en radical cation (polaron). Diaz et ses collégues ont avancé 1'hypothése selon
laquelle, lors de la polymérisation du pyrrole, les monomeres se dimérisent par le
couplage de deux radicaux cations aprés leur oxydation sur I'électrode. Ils ont
¢galement suggéré que les protons sont €liminés du dihydrodimeére doublement

chargé, conduisant ainsi a des especes neutres [15].

La préparation ¢lectrochimique des polymeéres conducteurs conjugués tels que
les polyhéterocycles pentagonaux est réalisée par voie d'é¢lectropolymérisation [16]

donnée par la figurel.6.
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R, R, R, R, R,
-2 — | 2HT —
S 2 0 — L
1? Anodic If Radicalar IT __J aromatisation 1?
oxydation coupli
R, » Ry Pie R, g R,

- - -

Electron propagation

R,=H and R, cyanoethyl group
Figure 1.6 :Mécanisme d’¢électropolymérisationdes polyhéterocycles pentagonaux.

Etant donné que le dimére est plus facilement oxydable en son radical cation
que le monomere, la réaction de couplage entre un dimere radical cation et un autre
radical cation se poursuit de cette maniere, conduisant aprés plusieurs réactions

successives a la formation d'un polymere organique conducteur.

Ces matériaux moléculaires sont directement obtenus dans leur état conducteur
oxydé. Les diméres aromatiques et les oligomeéres dotés de chaines plus longues
présentent des potentiels d'oxydation moins élevés que ceux des monomeres. Par
exemple, le thiophéne présente un potentiel d'oxydation de +1,65 V/ECS, tandis que
celui du polymere correspondant est de 1,1 V/ECS.

I.5. Domaines d’applications de polymeres semi conducteurs :

I.5.1. Batteries et piles :

Dans le contexte des batteries rechargeables, 1'utilisation de lithium (Li)
comme ¢lectrode dans un électrolyte composé de 2-méthyl(tétrahydrofuranne)/ THF/2-
méthylfuranne/LiAsFs a démontré que le lithium réagit avec tous les solvants
aprotiques polaires ayant des groupes fonctionnels tels que C-O, C-N, C-S. De plus, la
présence d'un faible pourcentage (0,5% a 4%) de méthyl-2furanne dans l'électrolyte
améliore significativement le nombre de cycles de vie des batteries rechargeables (Li-
TiSz). Cette amélioration découle de la réactivité du méthyl-2furanne a la surface du

lithium, ou il se réduit et polymérise[16].

La présence du méthyl-2furanne permet la formation d'especes qui entravent la
réaction des autres espéces présentes en solution, telles que la saturation des espéces

alcoxy et la réduction de l'effet des traces d'eau qui contaminent la surface du lithium.

10
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De plus, sa présence empéche la destruction du solvant et du sel sur I'¢lectrode de

lithium (Li) [17,18].
1.5.2. Protection des métaux contre la corrosion :

Les picces en acier peuvent étre vulnérables aux conditions agressives telles
que la pollution atmosphérique ou d'autres agents corrosifs. Les polymeres
conducteurs, grace a leurs propriétés anti-corrosion, fournissent une solution en
optimisant la protection tout en préservant la conductivité de l'acier. Pour ce faire, il
est possible de créer une "barriere" entre l'acier et son environnement extérieur en

appliquant une couche de polymere.
1.5.3. Electronique :

Des transistors a effet de champ ont ét¢ mis au point en utilisant des couches
minces de semi-conducteurs, composées soit d'oligomeres organiques conjugués tels
que les oligomeéres de thiophene, soit de polyalcénes lin€aires. Les résultats de ces
expériences sont extrémement prometteurs, démontrant des mobilités d'effet de champ

comparables a celles du silicium amorphe hydrogéné[19].
[.5.4.Cellules photovoltaiques :

Contrairement a la diode électroluminescente, dont le fonctionnement repose
sur 1'émission de Iumiere lors du passage du courant électrique, la cellule
photovoltaique opére sur le principe de la conversion de I'énergie solaire (photons) en
énergie ¢€lectrique. Lorsque les photons solaires atteignent généralement un semi-
conducteur minéral, ils libeérent des porteurs de charge de la bande de valence vers la
bande de conduction. Cependant, dans le cas des polymeéres semi-conducteurs, le
processus est plus complexe, impliquant les différentes orbitales moléculaires des
polymeres. L'excitation des électrons par les photons se produit lorsque ceux-ci
passent de l'orbitale moléculaire occupée la plus haute (HOMO -
HighestOccupiedMolecular Orbital en anglais) a l'orbitale moléculaire inoccupée la

plus basse (LUMO —LowestUnoccupiedMolecular Orbital en anglais).

11
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I.6. Types de polymérisation des polymeres conducteurs :

1.6.1. Polymérisation chimique :

La polymérisation chimique désigne le processus ou la réaction chimique qui
conduit a la création d'un polymeére a partir de monomeres. Ce processus aboutit a la
formation d'un polymére synthétique. Par exemple, la synthése des polythiophénes
implique une polycondensation par couplage organométallique de 2,5-
dihalogénothiophéne(généralement diiodé ou dibromé) en présence de magnésium et

sous la catalyse d'un métal de transition.

La réaction se déroule dans un environnement inerte en utilisant un solvant
sans eau. Les taux de rendement peuvent atteindre jusqu'a 90% lorsque les conditions
sont rigoureusement maitrisées. Les polymeres résultants affichent des conductivités

généralement situées entre 1 et 10 S.cm™! lorsqu'ils sont dopés.

Cependant, le processus d'insertion du magnésium dans la liaison Carbone-
Halogene reste imprévisible. En conséquence, cela conduit a la formation de
Grignards avec une distribution aléatoire de un ou deux groupes
organomagnésiens[20].Dans le cas du PTh, la symétrie de la molécule élimine tout
probléme de régularité¢ de la région. Cependant, pour les thiophénes monosubstitués,
la nature asymétrique du monomere permet l'apparition de différents couplages

structuraux potentiels.

R R R R
BN A SN
AR WA O

= R

Couplage T-0-T-Q Couplage T-O-T-T

R =] R R
N/ s R N

R R
Couplage Q-Q-T-Q Couplage Q-Q-T-T

Figure 1.7 : Représentation des couplages possible de la polymérisation de

polythiophénes substitués.
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M. Cullogh et ses collegues ont développé un protocole de synthése visant a
¢viter les couplages défectueux, permettant ainsi d'obtenir de manicre sélective un

seul composé d'organomagnésien[21].

Une méthode largement employée pour synthétiser les polythiophénes en
raison de sa simplicit¢ et de son efficacité consiste en l'oxydation directe du
monomeére par le chlorure ferrique (FeCls) (voir Figure I-8)[22 ,23].Généralement, les

rendements massiques de polymérisation dépassent les 80 %. [24,25].

R R

CHCI
nf \5 + 2n FeCh — / \ + 2nFeChb <+ 2nHC

S S n

Figure 1.8: Oxydation directe de monomere de thiophéne par
le chlorure ferrique (FeCls).

Il y a un débat autour du mécanisme de réaction de cette syntheése [26,27].
Toutefois, le processus le plus couramment accepté implique que les monomeres
subissent une oxydation par le FeCls, ce qui engendre la formation de radicaux
cations. Ces radicaux cations s'associent ensuite pour former des diméres apres

déprotonation.
1.6.2. Polymérisation électrochimique :

L'électropolymérisation est un procédé ¢lectrochimique qui consiste a créer un
film de polymere sur un substrat, généralement une électrode, a partir d'une solution
contenant le monomere, le solvant et un électrolyte support. Au cours de ce processus,
1'électrolyte support est incorporé dans le polymére sous forme de contre-ion dopant.
Ce processus implique le transfert d'¢lectrowWns entre le substrat et le monomere

dans la solution, facilitant ainsi la réaction de polymérisation.

La recherche sur les électrodes chimiquement modifiées est en plein essor.
Ceci est motivé par la nécessité de créer des surfaces précises pour examiner les
processus d'échange ¢€lectronique. De plus, avec I'évolution des technologies vers la
miniaturisation des systémes, cette recherche revét une importance croissante. Les
réactions d'électropolymérisation offrent une méthode ¢élégante et efficace pour

modifier les surfaces conductrices[28,29].En effet, ces réactions électrochimiques

13
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conduisent a des polymeres aux propriétés intéressantes et originales par transfert
¢lectronique entre 1’¢lectrode et le monomere en solution au niveau de la double

couche électrochimique.

La Figure I-9 illustre comment l'oxydation d'un monomeére conduit a la
formation d'un radical cation, pouvant s'associer a un autre radical cation pour former

un dimére, ou a un autre monomere pour donner naissance a un dimére cationique

. __ @
/: :\ X CH’ %

radicalaire.

Figure 1.9: Premicres étapes de polymérisation du thiophéne.

Diverses méthodes ont été employées pour examiner les processus de
nucléation et de croissance qui aboutissent au dépot de polymeres sur I'anode [30,31].
Cette formation de longues chaines bien structurées sur la surface de 1'¢lectrode est
suivie par la croissance de chaines qui peuvent étre soit longues et flexibles, soit plus
courtes et plus réticulées, en fonction des parametres de polymérisation. La qualité
d'un film polymérique produit par voie électrochimique dépend de multiples
variables, telles que le matériau de 1'¢lectrode, la densité, la température, le solvant,
1'¢lectrolyte, la présence d'eau et la concentration en monomere. Deux autres facteurs
clés, qui interagissent entre eux, sont la structure du monomeére et le potentiel
appliqué. Le potentiel nécessaire pour l'oxydation du monomere est influencé par la
densité électronique dans le systéme 7, ou les groupes donneurs d'électrons diminuent

le potentiel d'oxydation tandis que les groupes accepteurs l'augmentent.

Les synthéses électrochimiques se déroulent généralement dans des solvants,

qu'ils soient aqueux ou organiques, et impliquent l'utilisation de montages a trois
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¢électrodes. Ces montages comprennent une électrode de travail (Er), une électrode de
référence (Erér) pour surveiller et contréler le potentiel électrique de l'électrode de
travail, et une contre-¢lectrode (CE) qui facilite le passage du courant

¢lectrique(Figure I-10).

Eef
E travail CE

L

Figure 1.10:Schéma de cellule électrochimique courante

Les techniques ¢électrochimiques les plus fréquemment utilisées pour produire
des films polymeéres a partir d'une solution de monomere incluent la voltampérométrie
cyclique, la chronopotentiométrie et la chronoampérométrie. Ces approches offrent un
contrdle précis sur la morphologie du polymere, ainsi que sur la masse et 1'épaisseur
du dépot. La voltampérométrie cyclique est particuliecrement utile pour suivre
I'évolution de la réaction[32]. Le choix du courant appliqué en chronopotentiométrie
permet d’obtenir soit des films fins et homogenes (faibles densités de courant)
[33,34]. Les structures nodulaires, caractérisées par des densités de courant élevées,
peuvent étre obtenues par synthése potentiostatique, soit en maintenant un seul
potentiel, soit en procédant par étapes successives a différents potentiels. Cette

méthode permet d'obtenir des films fins et uniformes[35,36].
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1.6.2.1. Facteurs influencant I’¢électropolymérisation :

A.nature des électrodes :

L'¢lectrode opérative est celle ou se déroule le transfert d'électrons. Son
potentiel est mesuré par rapport a une €lectrode de référence, positionnée a proximité
pour réduire au maximum la chute ohmique. La variation de potentiel est établie entre
I'électrode de travail et une électrode auxiliaire ou contre-électrode. Le courant I
circule ainsi entre ces deux électrodes. Dans la pratique, les électrodes en platine sont
couramment utilisées malgré leur cott élevé, car le platine est le métal qui répond le

mieux aux exigences tant en oxydation qu'en réduction.
B.Le milieu électrolytique :

Le monomere initial doit étre soluble dans le solvant, et le radical-cation
¢lectroformé a partir du monomere doit étre hautement réactif. Cela permet d'éviter sa

diffusion dans la solution et favorise la formation d'oligomeéres [37].

L'impact du milieu électrolytique sur la polymérisation électrochimique de
certains composés aromatiques a été examiné en termes de nucléophilie du solvant
ainsi que des forces d'interaction entre le radical cationique et le solvant. Alors que le
pyrrole ou l'aniline peuvent étre polymérisés dans des milieux aqueux ou non aqueux,
certains polymeres comme les polyfluorénes nécessitent des conditions trés anhydres.
L'effet de I'électrolyte-support est également crucial car il agit en tant qu'anions ou

cations dopants dans la matrice polymeére [38].
C.Solvants :

Le solvant doit évidemment dissoudre les substances de la synthése.
Habituellement, on utilise des solvants organiques. Dans notre étude, nous avons
utilis¢ de l'acétonitrile comme solvant pour la préparation des solutions. Pour le

ringage, nous avons utilisé de 'acétone et de 1'éthanol.

D.Potentiel de formation :
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La voltammétrie cyclique est une méthode efficace pour déterminer le
potentiel optimal de formation du polymére. Ce processus dépend de la limite de

potentiel observée lors des balayages répétés.
I.7. Le polythiophene :
I.7.1. Définition dupolythiophéne :

Le thiophéne est un composé hétérocyclique de formule C4H4S, constitué d'un cycle
planaire a cinq chainons. Il est aromatique, comme en témoignent ses nombreuses
réactions de substitution. Le thiophéne est un liquide incolore ayant une odeur

similaire a celle du benzéne.

L'é¢tude des polythiophénes, en particulier dans le domaine des polymeéres
conducteurs, s'est largement développée au cours des trois derni¢res décennies. Son
importance a été pleinement reconnue avec l'attribution du prix Nobel de chimie a

Alan Heeger en 2000 [39].

1.7.2. Dopage de polythiophéne :

Un matériau est considéré comme isolant lorsque le fossé énergétique entre sa
bande de valence et sa bande de conduction est supérieur a 5 eV. Les polythiophénes,
avec des écarts d'énergie situés entre 1,7 et 2,3 eV, entrent dans la catégorie des semi-
conducteurs. Pour induire une conduction dans un tel matériau, il est nécessaire que
les électrons franchissent le fossé entre la bande de valence et la bande de conduction,
ce qui implique de fournir une énergie d'excitation supérieure a cette valeur de 1'écart

énergétique.

Doper un polymére conducteur, que ce soit par injection ou extraction
d'électrons, implique la création de défauts structuraux, tels que des électrons non
appariés, appelés solitons. Ces solitons ne sont pas stables et se combinent pour
former des radicaux cations appelés polarons [40]. Une oxydation plus poussée
conduit a la création de dications appelés bipolarons. L'électroneutralité du systeme
est assurée par l'incorporation (dopage) ou I'é¢jection (dédopage) de contre-ions

(dopants). Ces processus de rédox et de dopage/dédopage sont réversibles.
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Propriétés du polythiopheéne :

Les polythiophénes peuvent subir des cycles électrochimiques entre leurs
formes oxydées et neutres sans subir de décomposition. Cette réaction redox
s'accompagne de changements de couleur.

Les polythiophénes ne réagissent pas avec l'eau, l'oxygéne ou les ions
hydrogéne (H") aussi bien dans leur forme oxydée que neutre.

Le polythiophéne présente une bonne stabilité chimique comparativement a
d'autres polymeéres conducteurs tels que le polyacétyléne [41].

Les propriétés électroniques et optiques des polythiophénes peuvent Etre
modulées par 1'ingénierie de dopage ou par des modifications chimiques. La
bande interdite des polythiophénes varie de 1 a 3 eV selon le dopant et la
chaine latérale utilisés.

Ses propriétés électrochimiques étendues et le contrdle de la morphologie
peuvent étre attribués aux conditions ¢€lectrosynthétiques et aux modifications

structurales. Cela fait du PTh l'un des PC les plus attrayants.
Electrosynthése du polythiophéne :

Il existe différents vois de synthése chimiques et électrochimiques pour le

polythiophéne, étudiées et optimisées depuis une vingtaine d’années. Nous nous

intéressons a la synthése électrochimique qui est le sujet de notre étude.

Les techniques ¢électrochimiques de synthése des polymeéres offrent un niveau

¢levé de contrdle précis sur les réactions, ce qui se traduit par I'obtention de propriétés

spécifiques de ces polymeéres.

Le mécanisme de I'¢lectropolymérisation du thiophéne implique I’oxydation

du monomere (thiophéne) ce qui conduit a la présence de cations radicalaires et leur

dimérisation. Dans I'étape de propagation, cela se prolonge davantage en longueur et

forme le polythiophéne (PTh) (figure I.11).
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Figure I.11 :Mécanisme d’¢lectropolymérisation du thiophéne[40].
I.7.5. Les applications du polythiophéne

Le polythiophéne (PTh) et ses dérivés sont largement utilisés pour fabriquer
des dispositifs optiques non linéaires, des modules photochromiques, des LED
polymeéres, des revétements anticorrosion et sont utilisés dans les dispositifs de

stockage d'énergie.

Le PTh a été largement utilis¢é dans des matériaux a base de polymeres
conducteurs respectueux de l'environnement et thermiquement stables pour des
applications telles que les capteurs chimiques et optiques, les diodes
¢lectroluminescentes et les écrans, les dispositifs photovoltaiques, la détection d'ADN,

les interconnexions ¢€lectroniques, les cellules solaires et les transistors.
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I1.1 Produits Chimiques :

I1.1.1 Solvant et Electrolyte support :

Dans notre, nous avons employé de l'acétonitrile (CH3CN) comme solvant,
avec du tétrabutylammonium perchlorate (TBAP) comme sel support a une

concentration de 10"'M.

Pour I'¢lectrodéposition des particules d'or (Au) en milieu aqueux, nous avons
utilis¢ de l'eau bi-distillée comme solvant, avec du chlorure de potassium (KCI)

comme sel support 4 une concentration de 10"'M.

I1.1.2 Réactifs :

Le monomere utilisé pour I'¢lectrosynthése des films de polythiophéne au
cours de cette étude est le thiophéne, avec une formule chimique (C4H4S) et une

concentration de 5*10°M.
I1.2 Matériels et méthodes utilisés :

I1.2.1 EC-Lab SP300 :

C'est un potentiostat-galvanostat constitu¢ de deux circuits : le premier circuit
inclut un voltmeétre connecté a une électrode de référence et une électrode de travail
pour mesurer le potentiel d'une chaine électrochimique ; le second circuit comprend
un amperemetre connecté a une ¢électrode de référence et une électrode auxiliaire pour

mesurer l'intensité du courant passant dans la cellule électrochimique [1].

Figure I1.1 : EC-Lab SP300.
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I1.2.2 Cellule électrochimique :

Une cellule électrochimique opére soit en convertissant une réaction chimique
en courant électrique, soit en utilisant un courant électrique pour provoquer une
réaction chimique. La configuration élémentaire d'une telle cellule implique deux
¢lectrodes immergées dans une solution électrolytique. Dans le contexte de la

voltammétrie cyclique, trois €lectrodes sont habituellement employées.

La disposition physique d'une cellule électrochimique est plutot simple. Les
¢lectrodes de travail et de contre-électrode baignent dans une solution
¢lectrochimique, tandis que I'électrode de référence est placée dans un tube distinct a
l'intérieur de la cellule, contenant la solution de référence. Ce tube doit étre rempli a
environ deux tiers de sa capacité - on peut recourir a une seringue et a une aiguille

pour ajouter la solution [2]

® POTENTIOSTAT

08008808 eee

e,

[ Etectrodede travail Electrode de référence |

Cellule électrochimique |

[ Contre électmde} S

Figure I1.2: Schéma du dispositif expérimental pour les mesures ¢électrochimiques

[3].
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L'électrode de travail : Il s'agit d'un substrat constitué d'une couche semi-
conductrice d'oxyde d'étain dopé a l'indium (ITO). Avant d'étre introduite dans la

cellule électrochimique, notre électrode de travail subit un traitement préalable.

Avant chaque mesure, le substrat ITO est dégraissé pendant 2 & 3 minutes dans
de l'acétone, suivi d'un bain dans de 1'éthanol, puis rincé soigneusement a l'eau

distillée [4].

La contre-électrode :L'¢lectrode auxiliaire est une plaque de platine (Pt) dont la

fonction est de permettre la circulation du courant dans la cellule électrochimique[5].

L'électrode de référence : Cette électrode se compose d'un fil d'argent recouvert
d'une couche de chlorure d'argent (AgCl), un solide peu soluble dans l'eau, plongé
dans une solution aqueuse de chlorure de potassium. Habituellement, une
concentration élevée de chlorure de potassium est utilisée (de 1 a 3 mol.L™!), mais elle

reste inférieure a celle d'une solution saturée en KCI[6].
I1.3 Techniques électrochimiques :

II .3.1 Voltammétrie cyclique :

I1.3.1.1 Définition de la voltammétrie cyclique :

La voltammétrie cyclique est une méthode d'analyse électrochimique qui
repose sur la détection du flux de courant résultant de la réduction ou de I'oxydation
des substances dissoutes dans une solution, provoquée par un balayage cyclique de la
différence de potentiel entre deux électrodes particulieres. Cette technique permet
d'identifier et de quantifier de nombreux composés, ainsi que d'étudier les réactions

chimiques impliquant ces substances [7].

La voltammétrie cyclique est une méthode de choix pour I’étude de la
réversibilit¢ d’un transfert électronique puisque l’on trace sur la méme courbe
(voltampérogramme) les pics d’oxydation et de réduction [8]. L’allure générale de
tels voltampérogrammesainsi que les principales grandeurs caractéristiques sont

représentées dans la figure 11.4.
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I{p\)

Oxydation
R v O+e

E (V)

Réduction

D+eg = R

Figure IL1.3 : L'allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs

caractéristiques.

Ou:

Ipa : courants de pic anodique

Ipc : courants de pic cathodique.

Epa : potentiels de pic anodique

Epc : potentiels de pic cathodique.

Epa/2 : potentiels a mi-hauteur de pic anodique.
Epc/2 : potentiels a mi-hauteur de pic cathodique.

AEp : différence de potentiel entre Epa et Epc [9].
I1.3.1.2. Principe de la voltammétrie cyclique :

La voltampéremétre cyclique, plus communément appelée voltammétrie
cyclique (CV), est une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour
caractériser les réactions de transfert de charges. Elle consiste & imposer une
programmation linéaire en potentiel en fonction d’une vitesse de balayage positive ou
négative, et a enregistrer l'intensité du courant. Le montage généralement utilis¢€ est un
montage a trois électrodes. Le balayage des potentiel s'effectu¢ de fagon cyclique a

vitesse constante. Apres avoir balayé vers les potentiels anodiques et réaliser une
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oxydation, on inverse le sens de variation du potentiel pour effectuer une exploitation

vers les potentiels cathodiques [10].
I1.3.1.3. Avantages :

e Larapidité de mesures.

e La capacité a interrompre une séquence de réactions en modulant la plage

de potentiel balayé¢.
e [’étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.

e [’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especes

présentes.

e Possibilité de caractérisation d'électrodes.
I1.3.2 Chronoampérométrie :

Cette méthode électrochimique implique l'augmentation soudaine du potentiel
de I'¢lectrode de travail a une valeur élevée dans une plage ou la substance devient
¢lectro-active. Ensuite, on mesure l'intensité en fonction du temps pendant que le
systeme revient a 1'équilibre, avec la diffusion comme seul phénomeéne de transport.
Bien qu'elle soit peu courante en analyse, cette méthode est précieuse en
¢lectrochimie fondamentale.

Le courant varie selon I'équation de Cottrell[11] :

i=n.F.C (D/nt)!?

Ou:
i: la densité de courant (A.cm?),
n: le nombre d'électrons échangés,
F: la constante de Faraday 96500 (C),
D: coefficient de diffusion (cm2.s™),
C: la concentration (mole.cm™ )
et t: temps (s).

Le courant varie de maniére linéaire en fonction de t 2. Cette caractéristique

linéaire permet d'inférer le coefficient de diffusion D a partir de la pente de la droite.
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Dans les systémes hétérogenes contrdlés par la diffusion, des valeurs initiales élevées
de courant sont observées en raison de l'augmentation des germes a la surface,
particuliérement lorsque la nucléation est impliquée. La figure ci-dessous illustre la

forme d'une courbe courant-temps:

Figure I1.4: Allure générale d'une courbe courant-temps [12].

e Zone | : nous traitons de la charge de la double couche, qui correspond au laps de temps

requis pour que les germes se forment.

e Zone Il:aborde le phénomeéne ou le courant croit simultanément avec le développement
des germes, lesquels recouvrent progressivement la surface de I'€lectrode jusqu'a

atteindre une valeur maximale (Imax) & un temps déterming (tmax).

e Zone Il : la troisiéme section explique que le courant est restreint par la diffusion des
especes €lectroactives vers la surface de I'électrode, qui finit par étre entiérement

recouverte[13].
II .3.3 Chronopotentiométrie :

11.3.3.1 Définition :

La Chronopotentiométrie est une méthode électrochimique qui consiste a
imposer un courant a 1’électrode et enregistrer la variation du potentiel en fonction du

temps. Cette méthode présente un intérét principal dans le cas des processus avec
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formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des dépdts polymériques.
Elle permet notamment dans le cas des dépdts polymériques. Elle permet la
préparation des films adhérents avec une épaisseur controlée, et des films de stabilité

remarquable [14].
I1.3.3.2 Principe de la méthode :

Un courant étant maintenu constant, l'électrolyse s'effectue a une vitesse
constante. Au moment du démarrage de 1'électrolyse, la concentration de la substance
¢lectroactive a la surface des électrodes commence a varier. L'électrode adopte le
potentiel d'équilibre en contact avec elle, qui varie au fil du temps. En I'absence de
tout mouvement de convection (électrode fixe, solution non agitée), et lorsque 1'effet
de migration est négligeable grace a un excés d'électrolyte support, la variation du
potentiel au cours du temps devient caractéristique de la substance et de sa
concentration. Ainsi, les courbes de potentiel en fonction du temps peuvent étre

utilisées a des fins analytiques.

Selon 1’équation de Sand (la figure I1.6), a un instant donné, appelétemps de
transitiont, la concentration de 1’espéce oxydantea I’¢lectrode,Cox(0,f), s’annule

(courant de réduction).

M
-

L L e I et

Figure I1.5: Réponse électrochimique d’un signal de courant continue par

chronopotentiométrie.
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A cet instant, leflux de la substanceélectrolysée vers 1’électrodeest insuffisant
pourconsommer tout le courant imposé¢ de telle sortequ’il se produit un saut de
potentiel pour atteindre une valeur tellequ’une autre réactionélectrochimique puisse se

produire et puisseconsommer tout le courant imposé.
I1.3.4 Spectroscopie d’impédances électrochimiques (SIE) :

Les systémes physiques ou chimiques peuvent étre représentés par des circuits
¢lectriques, comprenant des résistances, des condensateurs, des inductances, des
sources de courant et des sources de tension. Par exemple, une cellule électrochimique
peut étre assimilée a un dipole ¢€lectrique caractérisé par une impédance Z. Cette
approche, initiée par Sluyters en 1960, consiste a étudier les systémes
¢lectrochimiques a 1'aide de mesures impédancemétriques, en analysant leur réponse
en fonction de la fréquence du signal alternatif d'excitation. Ce signal, de faible
amplitude, peut étre appliqué seul ou superpos¢ a une tension continue de
polarisation. L'impédance Z(w) peut étre représentée soit en coordonnées polaires, soit

en coordonnées cartésiennes :
Z(®) =|Z|.exp (jo) = Re(Z) + j.Im(Z).

L'impédance ¢lectrochimique se manifeste lorsque l'interface réagit a un signal
sinusoidal (courant ou potentiel), superpos¢ a un signal continu, ce qui permet

d'assimiler le systéme métal/solution a un circuit électrique.

- Im Z (ohm) Chn
4 [
Cee |
I il
TN
R‘ p—
/ \ » ReZ (ohm) Re
Re Rt R,
(a) (b)

Figure I1.6: Calcul de la résistance de transfert a l'aide de la spectroscopie
d'impédance électrochimique. (a) Représentation traditionnelle sous forme de

diagramme de Nyquist. (b) circuitéquivalent[15].
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Les principaux usages en laboratoire de cette technique d'analyse incluent
l'estimation de la résistance de polarisation et l'exploration des mécanismes
¢lémentaires. Cependant, la spectroscopie d'impédance ¢€lectrochimique offre
¢galement la possibilité de distinguer différentes composantes, telles que la résistance
d'¢lectrolyte Re et la résistance de transfert R¢, qui peuvent différer de la résistance de

polarisation.

I1.4 Méthodes de caractérisation physiques
I1.4.1 Microscopie a force atomique (AFM)
I1.4.1.1 Principe

L’imagerie par AFM consiste a balayer, ligne par ligne, un échantillon adsorbé
sur un support avec une pointe effilée, montée sur un cantilever trés flexible et
amenée au contact ou a une distance de quelques angstroms de 1’échantillon. Cette
pointe est généralement en nitrure de silicium, et son extrémité présente un rayon de
courbure de quelques nanometres. La déflexion du cantilever, provoquée par
I’interaction pointe — échantillon, est détectée par un systéme optique (diode a
quadrants), et ce signal est utilisé pour minimiser la force appliquée sur 1’échantillon
par un systeme d’asservissement bas¢ sur des céramiques piézo-€lectriques qui
ajustent la hauteur de 1’échantillon. Ces déplacements verticaux permettent de
reconstituer la topographie de surface de 1’échantillon. Durant le balayage, la force
d’interaction entre 1’échantillon et la pointe sera maintenue constante. En milieu
liquide, cette force résulte majoritairement des forces électrostatiques attractives ou
répulsives a longue portée, des forces attractives de van der walls et des forces
répulsives interatomiques. Deux principaux modesd’imagerie sont utilisés en biologie

: le mode contact et le mode oscillant.la microscopie a force atomique[16].
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Figure I1.7: Schéma de principe d’un microscope a force atomique [17, 18].

11.4.2 UV-visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode physique non destructive, correspond a
I’interaction entre la matiére et le rayonnement UV-Visible. Typiquement, a cette échelle
énergétique, des transitions €lectroniques sont observées. L’absorption ou émission d’énergie

est liée a la redistribution des électrons au sein de la molécule [19].

11.4.2.1 Principe :

Un spectre UV-visible est obtenu en faisant traverser a un échantillon un rayonnement
continu en fréquence. Ce spectre provient de I’absorption des rayons UV par la méthode qui
provoque le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie a des orbitales d’énergie plus
¢levés. Elle peut subir une transition électronique au cours de laquelle un électron excité monte
vers une orbitale de plus haut énergie, grace au quanta énergétique absorbé. Il est essentiel que
la fréquence v de la radiation absorbée correspondante a la différence énergétique AE = hv entre
les deux orbitales concernées [20]. La constante de Planck, représentée par h (h = 6,63 x 10-
34 s), est essentielle dans ce contexte. L'énergie absorbée dépend a la fois de la longueur d'onde
de la lumiére traversant 1'échantillon et de 1'épaisseur de ce dernier. La relation entre l'intensité
du rayonnement incident, le rayonnement transmis, 1'épaisseur de la couche du milieu
homogéne et la concentration de la substance absorbante est exprimée par la loi de

Beer-Lambert :
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I =Toexp (-K.1.C)
I : intensité de la lumiére transmise (I toujours inférieure a lo)
Io : intensité de la lumicre incidente a la longueur d'onde)
C : concentration molaire de la solution en mol/dm?
K : coefficient d’absorption

1 : épaisseur

isi Adnm
visible 400
luv 500
WisS
szl | . coo
‘ 700
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= orangé&
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Figure I1.8 : Spectre UV-visible [21].

La notion de transmission (T) est parfois utilisée : T =1/Io x 100
I1.4.3 Spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est connue comme une méthode d’analyse

efficace dans 1’é¢tude de la composition chimique des revétements organiques.
11.4.3.1 Principe :

La spectroscopie IR est basée sur le fait que toutes les liaisons d’une molécule
vibrent. Ces vibrations peuvent é&tre excitée par 1’absorption de radiations
¢lectromagnétiques et 1’observation des fréquences d’absorption donne des
informations précieuses sur ’identit¢ de la molécule et fournit des informations
quantitatives sur la flexibilité des liaisons. Les nombres d’ondes associés aux divers
modes de vibrations des composés chimiques sont compris entre 400 et 4000 cm'.
Ces modes peuvent étre directement observables sur le spectre infrarouge, qui pour un

solide reflétent les détails de la structure cristalline.
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II1.1. Introduction :

Les films de polythiophéne (PTh) étudiés dans cette étude ont été
principalement obtenus par polymérisation €lectrochimique du monomeére thiophéne
(Th) sur un substrat en carbone vitreux. Nous avons opté pour cette technique en
raison de sa simplicité, de sa rapidité et de ses conditions de réalisation a température

et pression ambiantes.

Au cours de notre revue de la littérature, nous avons conclut que le
polythiophéne peut étre électrodéposé selon trois méthodes principales : la méthode
potentiodynamique, potentiostatique ou galvanostatique. Chaque méthode présente
ses propres avantages, comme expliqué au chapitre 1. Par exemple, la méthode
galvanostatique permet de déterminer la quantité de charge, rendant ainsi le contrdle

des épaisseurs des films déposés plus facile [1, 2].

Nous allons présenter dans ce chapitre, 1’é¢tude de I’influence de la technique
d’élaboration surquelques propriétés du polythiophéne sur une électrode en carbone

vitreux.
II1.2. Essai a blanc :

Dans le but de déterminer le domaine de stabilité du solvant et de 1’¢électrolyte
support, nousavons tracé une courbe de voltammétrie cyclique d’une solution
d’acétonitrile CH3CNcontenant le perchlorate de tétrabutylammonium(TBAP) 0,1 M
sur une électrode en carbone vitreux (environ 0,05cm?) avec une vitesse de balayage

de 50 mV/s (figure II1.1).
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Figure III.1 :Voltampérogramme cyclique enregistré sur le carbone vitreux dans une
solutionorganique d’acétonitrile contenant letetrabutylammonium perchlorate (TBAP)

0,1 mol/l avec v=50 mV/s.

Le voltampérogramme cyclique présenté (figure II1.1) révele une large plage
de stabilité pour le solvant et I’¢électrolyte utilisés, s'é¢tendant de -0,8 V a +1,5 V. Cette

plage est favorable a I'étude électrochimique du monomére.

I11.3. Electrosynthese du polythiophene :

I11.3.1. Electrosynthése par voltammétrie cyclique :

Pour déterminer les paramétres du processus d'¢lectrodéposition d'un
revétement polymere sur divers matériaux tels que 1'or (Au), le platine (Pt), le cuivre
(Cu) et le carbone vitreux (CV), nous avons examiné le comportement
¢lectrochimique de notre monomeére (thiophéne) en milieu organique a l'aide de la
voltammétrie cyclique. Comme I'¢lectropolymérisation du monomere se produit par
oxydation anodique, notre analyse s'est concentrée sur la plage de potentiels
anodiques. La Figure III.2 montre les voltampérogrammes obtenus a partir d'une
solution de CH3CN/TBAP 10! M contenant 5 x 103 M de thiophéne, enregistrés sur
une plage de potentiels de 0 a 1,5 V/ECS avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.
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Figure I11.2 : Les voltampérogrammes cycliques obtenus apres 10 cycles successifs

dans une solution de CH3;CN/TBAP 10"'M contenant 5 x 10°M de thiophéne sur

différentes électrodes. Vitesse de balayage 100 mV/s.
(A) I’Or, (B) :carbone vitreux, (C) cuivre et (D) le platine (Pt).

On constate sur ces voltammogrammes que toutes les courbes ont presque le
méme comportement. Lors du balayage aller, un pic anodique trés intense apparait
autour de 0,95 V/ECS, correspondant a l'oxydation du monomere (Th) en son radical
cation (courbes in-situ de la figure I11.2), conduisant a la formation du premier dimere
adsorbé a la surface de I'¢lectrode. Pendant le balayage inverse, on observe un
croisement caractéristique des phénomenes denucléation-croissance du polythiophene.
De plus, on remarque sur les courbes A, B et C un épaulement vers 0,3 V/ECS, li¢ a la
réduction du polymere formé lors de la réaction de polymérisation.Lors du deuxieme
balayage, unsysteme réversible localisé a des potentiels inférieurs
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a celui de I’oxydation du monomere apparait ; il est attribuable au dopage p du

polymeére formé.

Par contre, sur la courbe D, les vagues d’oxydation et de réduction du
polymeére n’apparaissent pas cela est du a la passivation de I’¢électrode de cuivre lors

de I’oxydation du thiophéne.

L’enregistrement successif des voltampérogrammes, comme il est présenté
dans la figure 1II.2, présente une augmentation trés importante de
I’intensité du courant observée a chaque balayage supplémentaire témoigne d’une
croissancerapide du film de polymeére a I’électrode et un dépdt vert est observé a
I’issue des dix voltammogrammes cycliques sur les surfaces des électrodes de Pt, Au

et CV.
I11.3.2. Electropolymérisation du thiophéne a E imposé :

Dans cette partie, nous allons étudier la formation du film de polythiophénepar
imposition d’une valeur depotentiel fixe entre 1’¢électrode de travail et 1’¢électrode de

référence, et observer ensuite la variation de courant au cours du dépot.

L’étude de polymérisation par voltammétrie cyclique nous a donné des
informations sur le potentiel d’oxydation du monomere qui commence a partir de 1 V,
pour cette raison, nous avons chois un domaine de potentiel compris entre 1 et 1,4 V.
Les courbes de variation du courant en fonction du temps dans cette expérience

obtenues sont rassembléesdans la figure I11.3.

Les courbes obtenues présentent une similitude remarquable en termes de
forme. Il est observé que le courant maximal (Imax) croit en parallele avec
l'augmentation du potentiel imposé. De plus, on constate une augmentation du courant
d'oxydation du monomeére a mesure que le potentiel imposé augmente. Aprés 50

secondes, une stabilisation du potentiel est observée.
On observe sur toutes les courbes trois zones distinctes :

La Zone 1 : dans ce domaine(0,79s), on voit une augmentation du courant jusqu’a une

valeur maximale Imax.
La Zone 2 : (0,79s-7,32s) ou on voit une diminution du courant.

La Zone 3 :( 7,32s) dans cette zone, on voit presque une stabilisation du courant.
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Figure II1.3 :Electropolymérisationdu thiophéne sur carbone vitreux par la méthode

potentiostatique dans I’acétonitrile et 0,1 M TBAP a différents potentiels imposés.

I11.3.3. Electropolymérisation du thiophéne par la méthode

galvanostatique :

Pour analyser I'impact du courant appliqué sur la croissance des dépots de
polythiophéne, nous avons tracé I'évolution du potentiel en fonction du temps apres
avoir appliqué les valeurs de courant suivantes : 0,3 mA, 0,4 mA et 0,5 mA. Les

courbes correspondantes sont présentées dans la figure I111.4.

Selon les résultats obtenus (figure I11.4), on observe sur toutes les courbes que
le potentiel d’oxydation du monomére (Th) augmente proportionnellement avec
l'augmentation du courant impos¢, ce qui a un impact direct sur la quantité¢ de
polymére déposé sur la surface de 1'¢lectrode et par conséquent sur I’épaisseur du
polymere déposé. En augmentant le courant impos¢€, la charge électrique accumulée

augmente, entrainant ainsi un dépot de polythiophéne plus épais.
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Figure I11.4 :Electropolymérisaton du thiophéne parchronopotentiométrie

a différentes valeurs de I imposé.

II1.4. Caractérisation des films de PTh obtenus par les trois

techniques :

II1.4.1.Caractérisation par spectroscopie d’impédance

électrochimique :

Des mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ont été
effectuées aux films de PTh obtenus sur carbone vitreux, en appliquant une
composante alternative d’une amplitude de 10mV et enfaisant varier la fréquence de
100kHz a 10 mHz. Les variations de I’impédance totale dusystéme avec la fréquence,

sont représentées dans le plan complexe (Figure L.5).

L'observation du diagramme a haute fréquence (HF) révéle la présence d'une
seule boucle capacitive, représentée sous forme de demi-cercle. Cette boucle est
associée a la réponse de notre électrode constituée de polythiophéne sur carbone

vitreux.
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Les diamétres des cercles représentent les résistances de transfert de charge
Rtc. La résistance d'¢lectrolyte (Rs) est évaluée comme le point d'intersection a haute

fréquence entre cette boucle et I'axe des réels.
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Figure IILS5 : Diagramme de Nyquistenregistrésur une ¢lectrode en carbone vitreux

recouverte d’un film de polythiophéne et plongée dans CH3CN /TBAP 0,1 M.
I11.4.2. Caractérisation par UV-Visible :

a) Spectres de transmittance :

La caractérisation optique a été effectuée a l'aide d'un spectrophotometre de
type UV-1900i de la marque SHIMADZU, situ¢ au laboratoire de recherche
"Croissance et Caractérisation de Nouveaux Semi-conducteurs” (LCCNS) a
I'université F.A Sétif-1. Les spectres de transmission des dépots de PTh synthétisés
¢lectrochimiquement sur une lame de FTO par les trois méthodes de polymérisation
(10 cycles de balayages, Eimpos¢ = 1,2 V et limpose = 0,5mA) ont été enregistrés dans la

gamme de longueurs d'onde de 200 a 1100 nm.
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Figure II1.6 :Spectres de transmittance optique des couches minces de

polythiophene préparés sur une surface de FTO par trois techniques.

D'apres la figure I11.6, deux régions distinctes de transmission sont observées

en fonction de la longueur d'onde :

Dans la région ultraviolette (200 nm < A < 300 nm), on observe une forte
absorption et une faible transmission, ce qui indique que les ¢électrons de la bande de
valence absorbent la lumiére et transitent vers la bande de conduction. Dans la région

visible (300 nm < A <750 nm), la transmission des films varie entre 29 % et 61 %.

La plus haute transmittance (61 %) est obtenue avec le film déposé a 0,5 mA.

La limite de I'absorption fondamentale (seuil d'absorption) est située autour de 560 nm
[3].
b) Energie du gap optique :

La mesure de 1’absorption UV-visible sur nos échantillons préparés par les
trois modes de polymérisation du thiophéne a permis de déterminer leur largeur de

bande interdite Eg (band gap).A partir des spectres de transmitance et en utilisant la

formule de Kubelka-Munk, on trace la courbe de Tauc qui permet de déterminer

Eq[4].

(ahv) = B(hv — Eg)"
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Avec :

h = constante de Planck = 1239.7 eV.nm’!
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Figure I11.7 :Courbes de Tauc des couches minces depolythiophéne obtenus sur une
surface de FTO avec différentes méthodes d’¢laboration : (A) potentiel imposé, (B)

courant impos¢ et (C) Voltammétrie cyclique.

La figure III.7 montre les courbes de Tauc pour déduire les énergies du gap
optique (Eg) des couches polythiophéne/FTO. Les valeurs du gap optique pour les
trois les méthodes d’¢élaboration des films de polythiophéne sur le substrat d’FTO sont
3.65, 3.62 et 3.55 eV. Ces résultats indiquent que 1'énergie de la bande interdite

optique varie légérement avec la méthode d’élaboration.
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I11.4.3. Caractérisation morphologique par AFM :

Les caractéristiques morphologiques des films de PTh obtenus par les trois
modes de polymérisation ont été examinées par lemicroscope a force atomique

(AFM).Les images en 2D obtenus sont présentées dans la figure I11.8.
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Figure II1.8 :Images AFM en 2D des couches minces de PTh déposées sur FTO
par trois techniques de déposition électrochimique : (A) la voltammétrie cyclique,

(B) la chronoampérométrieet (C) la chronopotentiométrie.

Ces images (figure I11.8) révelent une distribution hétérogene du dépdt de PTh
sur la surface du substrat FTO pour les trois types de dépdts avec une forme aléatoire
des grains (cratére volcanique). En outre, le mode de polymérisation a potentiel
constant donne naissance a des lignes, ces derniéres produisant de petits grains de
forme sphérique. En revanche, le mode de polymérisation a courant constant génere

des grains présentant une forme aléatoire similaire a des grains de blé.
I11.4.4. Analyse spectroscopique Infrarouge:

Les spectres infrarouges (FTIR) des films de polythiophéne (PTh) préparés par
les trois méthodes d’électrosynthése sont affichés dans la figure I11.9. Ces spectres ont

été enregistrés sur une plage de longueurs allant de 4000 a 400 cm’'.

Les spectres caractéristiques du polythiophéne révélent deux pics intenses et
étroits qui apparaissent a 2957 cm™! et 1473cm™!, correspondant respectivement aux
vibrations d'élongation des liaisons aliphatiques (C-H) et conjuguées (C=C).
L'émergence des pics a 737 cm™!, 3080 cm™! et 1746 cm’! indique la présence de
liaisons (C-S), (C-H) aromatiques et (C=0) dans la structure du polythiophéne,

respectivement.
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Dans le cas de l'acétonitrile (CH3CN), on peut anticiper l'apparition de pics
d'absorption caractéristiques a environ 2300 cm™ et 1133 cm™!. Ces pics sont associés
respectivement aux vibrations des liaisons (C=N) et (C-N) dans la molécule

d'acétonitrile.

Le spectre infrarouge du tétrabutylammonium perchlorate (TBAP) présente
des bandes d'absorption 3621 cm™ et 1072 cm. Ces bandes sont associées
respectivement a la vibration d'élongation des liaisons (C-Cl) et (Cl-O) dans la

structure du TBAP.
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Figure II1.9 : Spectres FTIR de PTh préparés par trois techniques différentes.

I11.4.5. Amélioration de la conductivit¢ du polythiophéne par

insertion de microparticules d’or (Au) :

Dans le contexte d’améliorer les propriétés électriques de notre polymere
(PTh) synthétisé par voie électrochimique etaprés caractérisation par AFM des
surfaces des films obtenus par les trois techniques d’¢élaboration, nous avons opté par
insertion de microparticules d’or dans le film de polythiophéne (figure II1.10) élaboré

par mode galvanostatique (limpos¢ = 0.5 mA pendant 3 min).

La figure II1.10 montre les images AFM en 2D du dépot de Au sur PTh. Il est
clair que I’or a chang¢ 1’état de surface de I’¢électrode. Ces images révelent la présence
de micro-particules d'or de forme triangulaire dispersées sur toute la surface du film

polymérique avec une taille moyenne des particules inférieure a 1 pum.
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Figure II1.10 : Images AFM en 2D de I’¢lectrode Au/PTh.

Toutefois, le dépot d'or sur I'échantillon préparé ne couvre pas uniformément
la surface du PTh en raison du faible flux de courant pendant le processus de dépdt, ce

qui restreint la nucléation et la croissance des microstructures d'or.

Les mesure de la conductivité électrique des matériaux PTh préparés par les
trois modes d’¢lectrosynthése et Au/PTh ont été effectuées par la méthode des quatre

pointes. Les résultats obtenus sont présentés au tableau I11.10

Les résultats obtenus montrent que le polythiophéne n’a pas d'effet
considérable sur la conductivité du substrat (FTO). En effet, le film de PTh préparé
par la méthode galvanostatique a provoqué une légére augmentation de Ia

conductivité, passant de 1,351 S/cm a 1,492 S/cm.

Tableau III.1 : Conductivité du PTh avant et apres insertion de Au dans sa matrice.

Electrode FTO PTh préparé¢ | PTh préparé | PTh préparé¢ | Au/PTh

par VC a Eimposé a Iimposé Par VC
Conductivité | 1,351 1,248 1,041 1,492 11,025
(S/cm)

En observant attentivement les valeurs du tableau IIl.1,on s’apergoit que
I’amélioration de la conductivité est significative en insérant 1’or dans la matrice du
polythiophéne (la valeur de la conductivit¢ étant de 11,025 S/cm).Ce résultat

est parfaitement en accord avec la littérature, car I’insertion des métaux
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noblesconféregénéralement aux polymeres une meilleure conductivité électrique [5,
6]. Cela est peut-étre dii a la présence de particules métalliques qui facilitent le
déplacement des électrons au sein de la chaine polymérique grace aux liaisons

conjugueées, ce qui conduit a une augmentation de la surface spécifique de 1’¢lectrode.
I11.5. Conclusion :

Les résultats présentés dans ce chapitre ont démontré que la méthode
d’¢lectrosynthese influe sur les propriétés des films de polythiophéne obtenus. Une
amélioration significative de la conductivité électrique du polythiophéne peut se faire
par insertion des particules de métaux nobles tel que I'or (Au) dans la matrice

polymérique.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Ce travail a souligné I'impact des différentes méthodes d'¢lectrosynthése sur
les propriétés des films de polythiophéne (PTh). Trois techniques principales ont été
¢tudiées : la méthode potentiodynamique, la méthode potentiostatiqueet la méthode

galvanostatique.

Chaque méthode de polymérisation a un impact distinct sur les propriétés

¢lectrochimiques et morphologiques des films de polythiophéne (PTh).

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a révélé que les films
obtenus présentaient une seule boucle capacitive, ce qui indique une bonne réponse

¢lectrochimique.

De plus, les analyses morphologiques effectuées par microscope a force
atomique (AFM) ont montré des différences dans la surface et la structure des films
en fonction de la méthode de polymérisation utilisée. Les images AFM des films de
PTh obtenus par les trois modes de polymérisation ont montré une distribution
hétérogene du dépot de PTh sur la surface du substrat FTO, avec une forme aléatoire

de grains.

Les spectres UV-Visible ont permis de déterminer la transmission et le gap
optique des films. Les résultats montrent une variation légere de 1'énergie de la bande
interdite optique (gap énergétique) selon la méthode de préparation, avec des valeurs

comprises entre 3.55 et 3.65 eV.

La conductivité électrique des films de PTh a été mesurée par la méthode des
quatre pointes et il a été constat¢ que l'insertion de particules de métaux nobles,
comme l'or, dans la matrice de PTh, améliore significativement la conductivité qui

atteint une valeur de 11.025 S/cm .

Cette étude montre que la méthode d’électrosynthése choisie a un impact
significatif sur les propriétés finales des films de polythiophéne, et l'insertion de
particules métalliques noble, notamment 1’or, dans la matrice polymérique, permet
d'améliorer considérablement la conductivité électrique des films, ces résultats sont en

accord avec la littérature.
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Résumé :

Le principal objectif de cette €¢tude est d'explorer comment les différentes méthodes
de syntheése du polythiophéne par des procédés électrochimiques influencent ses
propriétés morphologiques et ¢électriques. Les techniques telles que la
potentiodyname, la potentiostatique et la galvanostatique permettent un contrdle
précis de la morphologie, de la structure et de la composition des films de PTh, ce qui
affecte de maniére significative leurs propriétés électrochimiques, morphologiques,
optiques et électriques. Cette recherche se concentre sur [l'utilisation de la
spectroscopie  d'impédance électrochimique pour analyser les propriétés
¢lectrochimiques, la microscopie a force atomique pour étudier les structures de
surface, et la spectroscopie UV-Visible pour évaluer les propriétés optiques. De plus,
I'étude portera sur l'amélioration des performances électriques par l'intégration de
nanoparticules d'or dans la matrice de polythiophéne.

Abstract:

The main objective of this study is to explore how different methods of synthesizing
polythiophene through electrochemical processes influence its morphological and
electrical properties. Techniques such as potentiodynamic, potentiostatic, and
galvanostatic methods allow precise control over the morphology, structure, and
composition of PTh films, significantly affecting their electrochemical,
morphological, optical, and electrical properties. This research focuses on using
electrochemical impedance spectroscopy to analyze electrochemical properties,
atomic force microscopy to study surface structures, and UV-Visible spectroscopy to
evaluate optical properties. Additionally, the study will investigate the enhancement
of electrical performance by incorporating gold nanoparticles into the polythiophene
matrix.
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