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Introduction générale

. , . . . ome .. . ]
Depuis la révolution industrielle du 98° siecle, la consommation mondiale de

I'énergie ne cesse daugmenter exponentiellement paralléle avec le

développement des technologies, les principalescesul'énergie restent au début
du 16" siécle, les combustibles fossiles : charbon, p&tigaz et le nucléaire.

Actuellement, les énergies fossiles sont consomriggsplus rapidement qu'elles
ne se forment dans la nature. Il est estimé queeksrves mondiales en pétrole et
gaz seront épuisées v@@30si la consommation n'est pas planifi#g.

D’autre part, les ressources fossiles sont priteipant responsables de la
production de C@ qui élargie dans I'atmosphére (I'effet de sermt),aussi les
difficultés de stockage des déchets et les expissiorsqu’on utilisé I'énergie
nucléaire, tous les problemes qu’on a cité sostdengereux pour I'environnement
et responsable de changement du climat, pour eslechercheures essayent de
développer une nouvelle source énergétique.

Le développement des sources d'énergie non pddisamlites fenouvelables”
constitue une alternative a la destruction progresde I'environnement. Parmi
elles, le photovoltaique qui consiste en la congardirecte de I'énergie solaire en
énergie électrique est une des plus prometteudag Bbbjet d’intenses recherches
[01]. Contrairement a d’autres énergies renouvelabiesuds du vent, de la
biomasse, de 'eau...), 'énergie solaire est disiplenpartout sur le globe avec plus
ou moins d’intensité, I'énergie solaire recue audace de la Terre est de I'ordre de
1,75.16% kJ par Secondsoit I'équivalent de 1,5.2kWh par anCette énergie
correspondait a 10000 fois la consommation énepgeétimondiale. De plus, lls
présentent aussi de nhombreux avantages tels quesabilité d’ajuster leur taille
afin de les adapter a de nombreuses applicatidadatilite de leur exploitation.
Aujourd’hui, les cellules photovoltaiques sont Bsement composées de
matériaux inorganiqgues semi-conducteurs comme lesiusn cristallin ou
I'arséniure de gallium. Les rendements de conversies meilleures cellules
photovoltaiques inorganiques actuellement commeyées (hors applications
spatiales) sont typiquement de I'ordre de 25%plg élevé associé a la fabrication
de ce type de cellules reste un frein a leur lditfasion sur le marché, I'utilisation

des matériaux organiques apparait comme une ditegreeu silicium pour produire

Y




Introduction générale

des cellules solaires a moindre cout. En effed, roatériaux dont font partie les
polymeres présentent de nombreux avantages : fadale de fabrication, grande
diversité, facilite de mise en ceuvre, technologiesas température et dispositifs
souples. Néanmoins, il reste deux points importangnéliorer dans les cellules
organiques est la stabilité et le rendement quiles$ordre de 13 a 15992-08].

La découverte accidentelle en 1977 d'une condttpmiesque équivalente a celle
des métaux pour le polyacétylene oxydé a suscitéotnintérét dans le monde
entier et a entrainé un nombre important d'études ¢ domaine des systemes
conjugués. Cette découverte a valu a ses autewgedvacDiarmid et Shirakawa
le prix Nobel de chimie, en I'an 20(UB].

Pour leurs réles dans le développement des polygnéneducteurs électroniques le
polyacétyléne (PAc) étant relativement peu stdbleecherche s'est plutdt orientée
vers les poly-cycles aromatiques tels que le pogpeénylene (PPP), la polyaniline
(PANI), le polypyrrole (PPy) ou encore le polythigme (PTh), ces matériaux sont
encore aujourd'hui l'objet de nombreuses rechertdrdssur le plan fondamental
gu'au niveau de leurs applications potentie[E3-11]

Ces polyméres sont fabriqués industriellement papdlymérisation cationique
homogene, dans laquelle un catalyseur acide telepuacides de Bronsted (HCI,
H,SO,, HiPO,) est employé. L'élimination totale du contre ian lcide employé
est pratiguement impossible ce qui pose par comesdqdes problemes de
contamination du produit de plus ce sont des amescet aussi, I'emploi de ces
catalyseurs présente de nombreux inconvénientgnmént du point de vue
environnemental.

La prise de conscience d'un nécessaire respedtedeironnement conduit a
envisager la substitution de ces catalyseurs sisroet polluants par des
catalyseurs acides solides qui ne présentent paméees inconvénients. En effet
un nouveau éco-catalyseur traité avec de I'adidg appelé Maghnite-Ha été mis
au point. Les contres ions de ce dernier peuveattétalement récupérés par une
simple filtration. La Maghnite-H est un catalyseur naturel, plus efficace, moins
couteux, d'une manutention et d’'une conservatios fhcile et moins polluant pour
I'atmosphére.

2




Introduction générale

Un systéme n -conjugué se traduit par une alternance de simetedoubles
liaisons, ce qui a pour conséquence importanteddire une rigidité significative
de la chaine et de rendre par la méme les matédabase de polymere -
conjugué insolubles, néanmoins les recherchesesldernieres années ont permis
d’améliorer la solubilité, les possibilités de men ceuvre.

Dans cette thése, nous avons étudié des couchessranpartir des solutions dans
le dichlorométhane (C}€l,) préparé par trempage de la racine de revéterdest.
différents polymeres ont été synthétisés: polyf{@y pyrrole) [3-Nitro
benzylidene]}, poly{(pyrrole-2,5-diyl)(p-diméthylrainobenzylidene ]} et poly
{(2,5-diyl pyrrole 2,4- dinitrobenzylidene]} que ne avons appelé respectivement
PP3NB, PPDAB, PPDNB et nous avons montre I'effelad@dicalité qui contient
le benzylidéne sur les propriétés opto-électrigeiesnorphologigues, nous avons
montré aussi que le radical de la molécule de belene peut étre utilisé comme
parametre d'optimisation pour optimiser les prdpgémorphologiques et opto-
électriques des couches minces organiques et paegoent les performances des

dispositifs optoélectroniques solaires organiques.

L’organisation de cette thése est répartie sur cirapitres:

* Le premier chapitre de ce travail est une étuddidgitaphique dont la
premiére partie est un rappelle sur les cellulestgoltaique organique, la
deuxieme partie est consacrée aux polymeres coégugiécrivant leurs
propriétés chimiques et électrochimiques, etdsigme partie est un rappel
bibliographique sur les argiles.

» Dans le deuxiéme chapitre nous décrivons les eiftsr matériaux utilisés
ainsi qu’une description générale des protocolggmentaux de synthése
et dépots des matériaux pour de réalisation deshesuminces, puis nous
citons les différentes techniques utilisées pouwralactérisation des produits

et des couches minces.




Introduction générale

Le troisieme chapitre est consacré a la synthésk earactérisation de
PP3NB catalysée par la Maghnité;Hainsi que I'étude des différents
parameétres de synthése tels que la quantité diysmia la température, le
temps, le rapport molaire et le solvant sur I'étiotudu rendement. Ensuite
la réalisation de dépbts des couches minces adease polymere synthétisé
et sans caractérisation par le MEB, UV-visible aatvbltammétrie cyclique
(VC).

Le quatrieme chapitre est consacré a la synthedea earactérisation de
nouveau matériau PPDAB catalysée par la Maghnite-ehsuite la
réalisation de dépdbts des couches minces a base pllymere synthétise et
son caractérisation par le MEB, UV-visible et laltammétrie cyclique
(VC).

Dans le cinquiéme chapitre, nous nous sommes §#ésea la synthese et la
caractérisation de nouveau matériau PPDNB, catagsda Maghnite-H
ensuite la réalisation de dépdts des couches mindese de ce polymeére
synthétisé et son caractérisation par le MEB, Udible, la voltammétrie

cyclique (VC).

Dans la conclusion nous avons présenté I'ensengsleasultats obtenus et
les perspectives.
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[. Introduction
Depuis de nombreuses années I'humanité fait facené& demande en énergie
croissante, cette croissance, qui n'est que laérprence directe de la croissance
démographique mondiale qui entraine une raréfacties ressources naturelles
utilisées pour répondre a ce besoin en énergieutdisation génére considérablement
de dioxyde de carbone, gaz en parti responsableftit de serre, un grande intérét
s’est porté sur le développement des autres souwteeénergie renouvelable non
polluante, parmi les technologies permettant ladpection d'énergie renouvelable est
I'énergie solairf01].
L’énergie solaire recue a la surface de la Teske 19000 fois la consommation
énergétique mondiale, sur cette base et face asoirtzeénergétiques croissants, le
développement de la conversion photovoltaiquet-@adire la transformation directe
de I'énergie solaire en électricité, semble unatswt d’avenir[02].
L'objectif de la premiere partie est un rappellsarcellules photovoltaique organique,
la deuxieme partie est une description généralerdasriaux polymeres conducteurs.
Nous présentons plus particulierement la syntHes#gpage, la classification, et leurs
applications, et aussi on présente une partieesuaigiles et leurutilisation comme

catalyseur a des réactions de polymérisation.

ll. Les cellules photovoltaiques

[1.1. Définition

Une cellule photovoltaique est un composgéetttronique qui exposeé a la lumiere
(photons) génere un courant et donc une tensiootriélee basée sur l'effet
photovoltaique qui se définit par la transformatidinecte d’'une énergie solaire
(rayonnement) en énergie électrique de type comliractement utilisable. Le courant
obtenu est un courant continu et la tension obtestide I'ordre de 0.5 V. Les cellules
solaire photovoltaiques sont généralement fabrgueesemi-conducteur tels que le
silicium (Si), le sulfure de cadmium (CdS), le el de cadmium (CdTe) ou d’autres
oxydes tels le dioxyde de titane (B)Cet 'oxyde de zinc (ZnO) ou a base de semi-

conducteur organique (petites molécules ou polys)dfe3,04].

e
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[1.2. Les filieres technologique du photovoltaique

A. La filiere de silicium :

Des panneaux photovoltaiques a base de siliciutncsommercialisés depuis plusieurs
années. L'utilisation de silicium monocristallinrpeet d’obtenir des cellules solaires
performantes atteignant des rendements de conmed®025% en laboratoj@bs].
Malheureusement la production de silicium monoaliist est trées onéreuse par ce
gu’elle consommé beaucoup d’énergie. De plus ledements de conversion chutent
pour des cellules réalisées avec du silicium pdtaliin (20%) et du silicium
amorphe (autour de 10%). Les panneaux photovokaiqubase de silicium cristallin
posant un probléme de marcher en raison de lelits de fabrication. Par ailleurs ils
ne restituent I'énergie consommeée a leur fabrioag@apres au moins deux années de
fonctionnement et le recyclage de ces panneauxre®laeste difficile, un autre
probleme qui est néfaste pour les cellules sokibase de silicium c’est le probleme
de vieillissement ¢’ est a dire dégradation degsapne longue durée d’exposition a la
lumiére (création des défaut de structure).

Plusieurs alternatives sont actuellement dévelappée de rendre les dispositifs
photovoltaiques plus abordables en termes de cdé@tdabrication et donc de
compeétitivite pour la production d’énergie. Ld&igure 01) présente une vue
d’ensemble des différentes filieres photovoltaiqaetielles, leurs performances et
leurs colts. On s’apercoit d’abord que la technelay silicium cristallin (mono- et
polycristallin) est de loin la plus répandue avéca890% de part de marché, peu
introduites sur le marché pour l'instant, d’autfé®res technologiques basées sur
d’autres matériaux semi-conducteurs inorganiquelieun organiques, constituent des

technologies d’avenir car moins onéreuses que dalilicium cristallifi06].
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Figure 01 : Vue d’ensemble du codt et des performances dEselites technologies
photovoltaiquef07].

B. Cellules en couches minces :

Une premiere alternative au silicium cristallin swate a utiliser des couches minces de
semi-conducteurs inorganiques tels que du silicumorphe, du tellurure de cadmium
(CdTe), du CulnGaSe(CIGS), ou encore de l'arséniure de gallium (AsAags
dérivés chalcogénure (CdTe et CIGS) sont dotésedalnsorbance optique plus élevée
gue celle du silicium cristallin, ce qui permetrdetilisation en plus faible épaisseur de
I'ordre du micron. Le silicium amorphe hydrogéné @oute hydrogene pour réduire
la densité des défauts) qui posséde un coefficlattsorption environ 100 fois plus
élevé et coute de production est notamment moiadaygilicium cristallin, et sensible
a la dégradation de la lumiéere prolongée. Parmicedlsles solaires qualifiées de

Zemegénératior», le meilleur rendement photovoltaique obtenu foaeest de 28,8%

pour une cellule a base d’un film mince d’As[B8].
eme L, .. , . . L .
les cellules 2 génération présentent plusieurs inconvenients :

1- le cadmium et l'arsenic sont toxiques et leucyobage est plus onéreux et

indispensable.
2- I'indium est de plus en plus rare et donc rexgddellules plus couteuses.
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3- les cellules réalisées a partir de couches mirde silicium, les rendements
photovoltaiques restent moins éleves (10-12%).

4- les parameétres de dépobts pour leur fabricatiorh assez complexes et doivent étre
parfaitement contrélés.

La (Figure 02 résume les meilleures performances des cellolagas préparées a
partir de différentes classes de matériaux actifs.

moncerstallin | 25.0 %
4% génération
silicium

polvenstallin 204 %

—  inorganique | i

silicium 12.5 %

— GaAs 28,8 %

2sme ggngdration
film mince

—  CulnGaSe, 0.3 %

cellule solaire  —

— CdTe 17.3 %

cellule a
: 11.8 %

colorant

e pepneration :
S —1  polymeres 10,6 %
organique

molécules 10,7 %

Figure 02 : Différentes classes de matériaux utilisés poucéddisiles photovoltaiques
et rendements obtenus au laboratoire (d’apres Gatealret le National Renewable
Energy Laboratory[09]).

C. Les cellules photovoltaiques organiques

Parallelement a ces développements liés a desdqaedéchnologiques, les matériaux
. . gm L, . . . .
organiques pour les cellules solaires eeageneratlon constituent aussi une filiere

d’avenir en raison de leur plus faible colt et dawmplifications potentielles du

processus de fabrication des dispositifs.
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[1.3. Les cellules photovoltaiques organiques
Une cellule photovoltaique organique est compas@re couche active organique

entre deux électrode@igure 03) représente un schéma simplifié d’'une telle cellul

Substat
[

Lumiere solaire

Figure 03 Schéma général d’'une cellule photovoltaique doyen

Une électrode transparente, généralement d’ITOd@noxyde d’indium et d’étain
(IN,03)90(SNDy)10), €St déposée sur un substrat transparent commeerie ou du
plastique. Pour la cathode I'aluminium est dépaaéepaporation sur la couche active.
Cette couche active organique est composée de matériaux, I'un transporteur de

trous et l'autre transporteur d’électrons (donrefuaccepteur)10].

[1.4. Structures des cellules photovoltaiques orgagues

Plusieurs types de cellules sont proposés telles qu

A. Cellules Schottky

Dans ce dispositif, une couche de SCO est prissaadwich entre deux électrodes
métalliques différentegFigure 04). La tension de circuit ouveNoc est liee a la
différence des travaux de sortie des électrodealligges ou au potentiel de barriere
Schottky entre métal et composé organique. Sousiilation, un photo-courant est
généré di a l'absorption des photons par les miggcoonstituant le matériau
organique. Les molécules passent a I'état exciggeérent un exciton (paire électron-
trou) qui peut diffuser au sein du matériau orgaeiegt se dissocier a linterface

SCO/métal pour fournir un courgjitl,12]
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Figure 04 structure d’une cellule schottky et exemple degmeéres utilisé
Ces architectures simples conduisent a des perfmasalimitées en raison de
I'extinction des excitons a l'interface SCO/métall@ recombinaison possible des
charges transportées au sein d’'un méme matériaveridement enregistré pour ces

structures est I'ordre de 01%.

B. Concept d’hétérojonction D/A et cellules bicouces :

Pour éviter I'extinction des excitons a l'interfaceetal/SCO, les chercheures ont
proposé en 1986 de réaliser des cellules solagdégpd bicouche préparées a partir de
deux films minces de matériaux organiques, I'unrdam (D) et 'autre accepteur (A)
d’électron. La dissociation de l'exciton en charge&parées se produit alors a

I'interface (ou a I'hétérojonction) D/AHgure 05).

G880

: ] N
. ’ d =25 N CuPc
]
| vere 1 &

Figure 05 : cellule bicouche et structure de CuPc et PTCBI

::Eij
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Cette nouvelle structure constitue une étape cléddueloppement de I'OPV.
Cependant, cette approche bicouche présente auskjues limites. En effet, la
longueur de diffusion des excitons étant de I'omdieel0 a 20 nnfi08,09], I'épaisseur
efficace de la couche de donneur qui participdedent au photo-courant est réduite
a ces dimensions.

Idéalement une longueur de diffusion des excitap®seure permettrait d’augmenter
I'épaisseur de la couche photoactive du matériauddhc le nombre de photons
absorbés et le rendement de la cellule. D’autré pardissociation des excitons est
aussi limitée par la surface de linterface plamald/A. Le meilleur rendement

enregistré pour cette structure est d'environ 7%.

C. hétérojonction interpénétre :

Dans ce type de cellules, la couche active esttito®s d’'un réseau interpénétré de
donneur et d'accepteur obtenu en mélangeant lepasés D et ARigure 06).
L’interface donneur/accepteur est alors beaucoug grande que pour les cellules
bicouches car elle ne se limite pas a la surfacéadmllule. Néanmoins il devient
important de maitriser la ségrégation de phaseedes deux matériaux afin de
contrbler la taille des domaines de D et A, quitddre proche de la longueur de
diffusion des excitongL3].

Si tel est le cas, c’est I'avantage des cellules) BEls excitons pourront se dissocier
avant de relaxer a leur état fondamental. La mdqgi® du matériau composite doit
eégalement étre contrblée pour favoriser la corttndes domaines de D ou A afin de
permettre le transport des charges séparées jusgéiectrodes.

La couche active est en général déposée a partiedolution du mélange D/A par les

techniques de sol-gel ou par co-évaporation salesde D et de A.
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Figure 06 : cellule en réseaux interpénétrés ou BHJ et strecturBHT et PG,BM

Le couple PsHT/PCs.BM ou l'accepteur correspond a l'ester [6,6] phénykC6
butyrate de méthyle, un dérivé soluble dy4, Ceprésente le couple D/A le plus étudié
pour la fabrication de cellules BH4], Suite a nombreuses améliorations
technologiques, des rendements de plus de 7% éntléarits pour des dispositifs
réalisés avec le coupsHT/PCgBM. [15,16]. Actuellement, les cellules BHJ a base
de polymeres donnant des valeurs de rendementisures a 15% sont obtenues avec

des polymeres conjugués a faible §Bp.

[1.5. Principe de fonctionnement des cellules a hétojonction

Le principe général de fonctionnement d’'une celkulbétérojonction D/A (bicouche
ou BHJ) est représenté sur lagure 07) et peut étre décrit par les étapes suivantes :
1. Absorption de la lumiére par le matériau donrfetiaccepteur).

2. Formation d’excitons.

3. Diffusions des excitons jusqu’a l'interface D/A.

4. Dissociation des excitons a linterface par sfart de I'électron vers le matériau
accepteur et création d’un trou dans le matériaunelor.

5. Migration des charges jusqu’aux électrodes @dyoction d’'un courant.
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Figure 07 : Etapes du fonctionement d’'une cellule a hétérojondd/A bicouche ou
BHJ[18].

[1.6. Matériaux organiques pour 'OPV

Les matériaux utilisés dans la couche active diésle® photovoltaiques organiques
peuvent étre des polymeres, des oligomeres, destepmolécules », ... lls doivent
cependant tous posséder un systéme conjugué, pembetabsorber dans le visible et
de créer des charges, puis permettant de les tdaspD’autre part, ces matériaux
doivent pouvoir étre facilement mis en oeuvre paie\humide (dépb6t d’'une solution

sur un substrat) ou par évaporation sous ji8e?1].

A. Polymeres

L'utilisation des polyméres conjugués dans les ubedl photovoltaiques a été
largement étudiée. Ces polymeres agissent commesees-conducteurs a gap
intéressant et peuvent étre dopés en controlarg taunductivité$22]. Lorsqu’ils sont
rendus solubles par la présence des substituatilishtion des polyméres conjugués
présente un grand intérét en raison de leur cadgdilité de dépdbt de ces polymeres,
leur production possible en large quantité et tapéicité des techniques de mise en
ceuvre employées pour réaliser des dispositifs pbtigiques. En effet, les films de
polymeres conjugués sont alors élaborés par vaieiday techniques peu codteuses:

tournette ou sérigraphie, l&Figure 08) représente certains polymeres souvent
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rencontrés dans la littérature et ayant contribudaaréalisation des cellules

photovoltaiques avec les rendements de converisréfeves.

s CN-PPV

Py Ve
®  MEH-PPV )
\g{ DMOS-PPV
\ 7 i
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™~ MDMO-PPV K k

\ ﬁ - F | MEH.CN-PPV
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) A_/ _/ POPT P30T

I

' ) 5

Figure 08: Les matériaux polymeres utilisés dans les cdlpleotovoltaiques

B. Petites molécules

Certaines petites molécules de faible masse maléeul(dérivés de péryléne,
phtalocyanines, pentacene, fullerene et ses dérivais.) se comportent aussi comme
des semi-conducteuf&3,24]Ces molécules peuvent étre de typeu n suivant que
les porteurs majoritaires sont respectivement ides tou des électrons. Ces molécules
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ont 'avantage de pouvoir étre déposées par évaporsous vide ou a la tournette (si
leur solubilité le permet).

Parmi le large éventail de composés organiquesuisles, nous nous sommes limités
a quelques familles de molécules que I'on retradgrilierement dans la composition
des cellules photovoltaiques organiques, Figure 09) représentées Quelques
molécules ayant donné des résultats remarquables.

-4, 0
O

Merocyanine

O a

N ™ ()

PTCBI / / ;N .: Y \ ~
f;l DAk P

W A MPe
Vo M=12Zn,Cu, H,..)

W

If'- -.”‘\.*— =
-IN.__/ \uh_, N
Figure 09: Structures moléculaires de quelques matériagarogues utilisés dans les

cellules PV.
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[1.7. Elaborations des couches minces polymere:

Les méthodes d’élaborations des couches mincesnsonbreuses et variées. Aprées
une bréve description de ces techniques, nousmicesede maniere assez détaillée la
derniere voie développée. Le choix d’une technjgaréiculiere de synthese dépend de
plusieurs facteur$25].Nous citons en autres : le matériau a déposeratara du
substrat et I'application désirée.

Les polyméres ne peuvent pas étre déposés en coumimees par évaporation
thermique sous vide, pour cette raison, ils somqiodés a l'aide des procédés en
solution, plusieurs procédé bien adaptée a la paéipa de films minces a base de
polymeres (de quelques nanometres a plusieursicestde nanometres).

Parmi les méthodes de dépbts des films polymerangient de réaliser des films
d’épaisseur contrélée sont le “spin—coating ou etidn centrifuge”, le “dip—coating

” 13

ou trempage—retrait “raclette ou doctor blading”, “I'enduction lanaire

” 13

, “tampons

ou pad-printing” et le “spray—coatin26-28].
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[ll. Les polymeéres conducteurs
[11.1.Historique
A partir des années 50, des applications spécgigxeent la conception de nouveaux
matériaux associant les propriétés mécaniques ddameres classiques et les
propriétés électrigues des conducteurs. Ces noxveaatériaux, constitués de
polymeres possédant une conductivité électriqueortapte [29], sont nommés
«polymeére conducteur ». Les premiers polyméres wchedrs ont été élaborés par
I'ajout de charges conductrices extérieures tetjas des poudres ou des fibres
métalliques ou encore du noir de carbone dans w@atdgom de polymére isolant « dit
hote ». La conductivité est assurée par un phénerdenpercolation de ces charges
conductrices lorsque leur concentration atteincentain seuil. Toutefois, pour obtenir
une bonne conductivité, le taux de charge doit gdeent dépasser 30% de la masse
totale, et la diminution du taux de polymere hoétdrane une dégradation des
propriétés mécaniques des composites. C'est en 1&gt le chimiste Hideki
Shirakawa, de Tokyo Metropolitan University au Japa découvert par accident le
premier polymere conducteur intrinseque (PCI). lhgssait d'un film de
polyacétylene (PAc) de couleur argentée. Pour pétigar son matériau, Hideki
Shirakawa avait utilisé une quantité mille foisptionportante de catalyseur. Suite a
cette expérience est née une étroite collaboraindre Hideki Shirakawa, le chimiste
Alan G. MacDiarmid et le physicien A. J. Heegerl'deiversité de Pennsylvanie aux
Etats- Unis. Ensemble, ils ont travaillé sur lategse des PCI. En 1977, ils ont réussi
& augmenter la conductivité du PAc dopé de 11 srdeegrandeur (de I'ordre de10
S/cm & 16 S/cm)[30]. Par la suite une cascade de travaux scientifiqiest une
maladresse de manipulation faisait I'origine, awb@6 ans plus tard en 2000, a
I'attribution a ces 3 chercheurs du prix Nobel darge.
[11.2. Définition

Les polymeéres conducteurs (PC) désignerst m@cromolécules qui ont la
propriéeté de transporter des charges (électransowms). Leur particularité est de
posséder une structute-conjuguée permettant la délocalisation des @astte long

du squelette macromolécula@l-33].

e
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Un systemen -conjugué se traduit par une alternance de singile®ubles liaisons,
ce qui a pour conséquence importante d’induirerigigité significative de la chaine
et de rendre par la méme les matériaux a bapelgméren -conjugué insolubles et
infusibles. Cette caractéristique a limité |&gtation de ces polyméres dans les
avancées technologiques.

Néanmoins, les reche-rches de ces derniéres @anmée permis d'améliorer la
solubilité, les possibilités de mise en ceuvrestiacture et les propriétés de transport

électroniqud34].

[11.2.1.La résistivité

La résistivité d'un matériau représente sa dépacs’'opposer a la circulation du
courant électrique. Elle correspond a la résigtadain troncon de matériau de 1m de
longueur et de 1fnde section ; elle s'exprim@.m (Ohm x métre) dans le systéme

international d’'unités.

[11.2.2.La conductivité

La conductivité électrique est I'aptitude d’'un m&é a laisser les charges électriques
se déplacer librement, autrement dit a laisseralks@ge du courant électrique. Elle
correspond a la conductance d’un trongon de matéealm de longueur et de 1de
section ; elle s’exprime en S/m dans le systemernational des unités. C'est le
rapport entre la densité de courant et I'intendit&éhamp électrique.

Le symbole généralement utilisé pour désigner laduotivité est la lettre grecque

sigma 4.

[11.3.Les Types des polymeres conducteurs

Suivant la nature de conductivité, il existe deypes de polyméres conducteurs :

> I'un ayant une conductivité électronique, due aléplacement d’électrons dans
une partie plus ou moins étendue de la substance.

> I'autre possédant une conductivité ionique, duae&migration des ions.
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Dans l'un et lautre cas, le type denduction dépend des porteurs
majoritaires (électrons, ions positifs ou négatiPour les polyméres classiques
isolants, la conductivité est trés faible, dedie de 16 & 16 S/m, alors que pour
les polyméres conducteurs, elle peut atteindreatiurs de I'ordre de b S/m, c'est-

a-dire deux a trois ordres de grandeurs au desioaoslle des métalg5].

[11.3.1. Polymeres conducteurs ioniques

Il existe un autre moyen d'assurer la cmtidn électrigue par des ions
mobiles. En pratique, les polyméres conductearsques sont des complexes
polymeres/sels. La présence d’hétéroatomes tels @, S, P, N (ayant des
doublets électroniques libres) dans une magk&cnle permet des interactions avec
des cations.
La mobilité de la chaine favorise le mouvemerst plerteurs de charge. Pour réaliser
un systeme bon conducteur ionique, il faut unenieosolvatation du sel et une bonne
mobilité des macromolécul¢36].
Un des meilleurs compromis flexibilit¢/ pouvaie solvatation est trouvé avec
des polyéthers, I'exemple est donné par Iy goxyde d'éthyléene) ou PEO.
L'intérét des polymeres conducteurs ioniquéside surtout dans la possibilité
de réaliser des électrolytes solides ayant lepri@tgs mécaniques d’'un polymere.
Ces matériaux sont utilisés comme électrolydass des batteries rechargeables de
forte densité d’énergi¢36].
[11.3.2. Polymeres conducteurs électroniques
En raison du déplacement d'électrons dans uneepaitis ou moins étendue de la
substance, il existe deux types de polymeres caadris:
[11.3.2.1.Les Polymeéres conducteurs composite ou &mseques (PCE)
lls sont constitués d’'une matrice constituée d'ohymere isolant dans laquelle est
dispersée une poudre conductrice constituée sopadcules métalliques finement
divisées, soit de polyméres conducteurs intrinsggaeit de noir de carbone, afin
d’augmenter la conductivité électrique. On obtigiors un polymére dit « chargé », la
conduction étant assurée par la percolation dasicyplas introduites. Les valeurs de

conductivité limitées par la préservation des pggips mecaniques du polymere sont

2 |
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de l'ordre de 10 S/ni37]. Ce type de composites trouve des applications teEmns

encres conductrices pour circuits imprimeés, daspietections anticorrosion.

[11.3.2.2. Polymeres conducteurs intrinseques @)

Ce sont des polymeres formés de molécules portalesdiaisons conjuguées. On
sait depuis longtemps que, par traitement thermid@ecertains polymeéres, il est
possible d’obtenir toute une gamme de produitsodelactivité élevée.

Le traitement thermique du polyacrylonitrileufnit, par exempledans certaines
conditions[38,39], La conductivité de ces produits peut atteindré 3/n, avec 1t
électrons non appariés par gramme de polymere.rdieerhent thermique pousseé
conduit a des graphites de qualité.

Le premier polymére stéréo régulier réepondaatment au modéle de la chaine
carbonée linéaire avec des doubles liaisons coaggya été synthétisé par Shirakawa
[40,41] (Prix Nobel 2000) ; c’est le poly (acétylene) cis trans. Ces polymeres
peuvent étre dopés avec des dopants donneurs eptawgrs d'électrons tels que
métaux alcalins (sodium) ou acides de Lewis.

D’autres polymeres conducteurs, formés par exengse noyaux aromatiques

conjugués et dopés sont conni42-44] : le polyphénylene, le polypyrrole, le

poly(sulfure de phényléne). La conductivité de pelymeéres diminue en fonction de
la température.

Les conductivités trés élevées dans les compogédiemdalation du graphite laissent
espérer que la conductivité potentielle des sysseorganiques de structure tres
réeguliere puisse approcher celle du cuivre. Cesynpdtes conducteurs sont a
considérer non pas comme des concurrents des métawes semi-conducteurs
classiques, mais comme des matériaux présentanavdedgagesians de nouvelles

applicationd45,46], par exemple :

- Faible densité.
- Grandes surfaces de films.
- Plasticité ou élasticité.

- Inertie aux agents chimiques (pour certains pelgs).
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- Coefficient d’absorption de la lumiére élevé.

- Conductivité thermique importante.

[11.3.2.3. Classification des polymeres conducteurmtrinseques

On peut classer les polyméres conducteurs conjugoédifférentes familles
(Figure 10), (Tableau 01): les systemes polyeniques, les systemes aromatitpses
systémes hétérocycliques aromatiques, les systéemigges (ex. aromatiques-
vinyléniques) ...etc.

Les systémest -conjugués ne sont pas restreints a des structumé&sires, mais
peuvent également étre des molécules en étoile rouéseaux tridimensionnels
[47,48].

Certains polymeres conducteurs, dont la chainecipate contient des hétéroatomes
ne peuvent pas étre considérés commeonjugués au sens strict. Les exemples les
plus importants sont le poly (sulfure de p-phéng)éat la poly (aniline) avec ses
dérivés respectiféigure 11).
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Tableau 01: familles de polymeéres conjugués

Famille de polymere

Exemple

* Polyenique

Poly(acétylene) (PA)

* Aromatique

Poly(para-phénylene) (PPP)

« Aromatique hétérocycliqu

D

Poly(thiophene) (PT)

Poly(3-alkylthiophéne) (P3AT)

Poly(pyrrole) (PPy)

» Aromatique hétéroatome

Poly(para-sulfure de phénylene)

N

)

(PPS)
Poly(aniline) (PANI)
* Mixte Poly(para-phénylénevinylene) (PP)
Poly(para-thiénylénevinyléne) (PT\
/rpolyéniqueﬁ\ aromatique

M%Q%

poly(acétyléne) ) poly(p-phényléne) poly(fluoréne)
N

———aromatique-hétérocyclique ——

Hn On Sn

poly(pyrrole) poly(furan) poly(thiophéne)
J

poly(p-phénylene vinyléne)
. S

——Mixte —

\

n

Figure 10 : Exemples des polyméres conducteursonjugués a I'état neutre.

F
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1O+ 1O-1

poly(aniline) poly(sulfure de phényléne)

Figure 11: Des Polymeres conducteurs possédant des hétéraattame leurs chaines

principales.

La fonctionnalisation des polyméres conducteurdaestéthode la plus fréquemment
utilisée pour moduler leurs propriétés. Pour cedtison, de nombreux dérivés des
polymeres représentés dans (Eigure 10) et la (Figure 11) sont étudiés. Cette
approche, tres aisée pour certaines familles (eby. @hiophéene), poly (p-phényléene
vinylene) poly (pyrrole)), ne peut pas s’appligwerd’autres (poly (aniline), poly
(acétyléne) sans dégrader significativement leprptes électriques du polymere en

comparaison avec les formes non-substituées.

[11.4. La synthese des polymeéres conducteurs

Les polyméres conducteurs peuvent étre synthé&ises bien par voie chimique que
par voie électrochimique. Selon la nature du pohlgm@& synthétiser, une des deux
méthodes est préférée a l'autre bien que la poigatésn par voie électrochimique

soit la méthode la plus simple et la moins polleant

[11.4.1. Synthése par voie chimique

Initialement, les polyméres conducteurs ont étéhatisés par voie chimique. Ce type
de synthése est généralement réalisé en présemcatdéyseurs métalliques fortement
réducteurs et nécessite un contrdle rigoureux desnpetres de synthese.

La structure et les propriétés du composé obtens farme de poudre ou de film
dépendent fortement de la concentration, la cortipastdu catalyseur, le solvant, la
température et de la présence de traces d'oxyged#omidité. Un grand nombre de
polymeres conducteurs ont été synthétisés par wvormique (oxydation
catalytiquep49].

ey
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Les principaux polymeéres conducteurs tels que Igpyaole, la polyaniline, le
polythiophene ainsi que leurs dérivés sont gendmaie synthétisés par voie chimique.
L’ avantages de la synthese par voie chimique Eopiossibilité de synthétiser des
guantités considérables de polymére conducteurheustusement la synthese
chimique présente souvent l'inconvénient de :

v Conduire a des polymeres sous forme de poudre la@oimposition chimique
et la structure est mal définie.

v De plus, cette méthode de synthése nécessite tayge de purification afin
d'enlever les traces de catalyseurs et des proskgtsndaires. Une étape difficile qui
pose souvent des problemes. Des alternatives ériréposees telles que I'utilisation

des polymeres solubles comme précursgadb

[11.4.2. Synthése par voie électrochimique

L'électropolymérisation a été particulierement isdé dans ces dernieres années
comme procedé de synthese de polymeres isolarde polyméres semi-conducteurs
d'une maniére satisfaisanifd,52]. La plupart des polymeres conducteurs peuvent étre
synthétisés électro-chimiquement, le monomere ayamotentiel d'oxydation dans un
solvant approprié forme généralement un radicabc@ue qui a son tour réagit avec
un autre radical ou avec une autre molécule de merm pour aboutir au polymere.
La synthese électrochimique lorsqu'elle est rables conduit généralement a des
films de polymeres a la surface de I'électrode. riéastions ont lieu généralement sur
des électrodes d'or, de platine ou de carbonewxtrLes films de polymeres ainsi
obtenus sont des films dont les propriétés et tagctsires sont mieux définies et
contrblées. En effet, cette technique présentavastages suivants :

v L’obtention des films d'épaisseurs et des strustaomtrolé et reproductibles.

v Des réactions secondaires minimes et une grandsfisipgé des couplages
donnant une bonne définition stérique et chimigee fdms.

v Une adhérence et une homogénéité des films greffés.

v La possibilité d'étude de la croissance et de flactérisation des films par des
techniques spectroscopiques et électrochimiques.

v Relative facilitée de mise en ocsuvre.
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La synthése électrochimique des polyméres est gieméent réalisée en différents
modes : ce sont notamment le mode galvanostatiqoergnt constant); le mode
potentiostatique ( potentiel constant ) ou le badgyde potentiel.

Dans le cas de la polyaniline, le monomere esbdsen milieu acide. Mais certains
polyméres comme les phényléne diamine ne sont Isotpuben milieu organique. La
polymérisation peut s'effectuer soit en imposanpotentiel anodique qui correspond
a l'oxydation du monomere, soit en imposant unyaga entre - 0.2V et 0.8V pour
I'aniline en milieu acidg53]. Le pyrrole est aussi aisément électropolymérisabie
en milieu acide ou neutre et permet I'obtentionfithe polymere utilisable comme
membrane. L'électropolymérisation de dérivées durgbgra permi I'obtention de
membranes fonctionnalisées avec des propriétésfigesli On peut ainsi préparer des
films polymeres a propriétés spécifiques par égattymérisation pour un usage
comme capteur chimique.

La plupart des auteurs s'accordent actuellement paerpréter la premiére étape
d'oxydation des monomérs par la formation du radiaton ou anionique en solution.
Ce radical peut ensuite réagir avec un autre rhditaolution pour former un dimére

puis des chaines de polymefB3].

[11.4.3. Choix des monomeres

En termes d'ingénierie moléculaire des polymeoggugués, différents critéres
président aux choix du monomere (nature chimiquestaicture) et du dopant
(organigue ou inorganique).

On peut mentionner par exemple :
- le contréle des propriétés d'oxydo-réduction ptiques du polymere (longueur
d'onde d'émission par exemple). Dans ce cas, pasniarametres pertinents citons la
nature chimique du monomere et sa substitution téeda par des groupements
latéraux (donneurs ou attracteurs), la stéréo-a¢igéllet la planéarité du polymére. Le
choix de la structure du monomeére peut étre guiedes calculs théoriques qui
permettent de déterminer en premiére approximaé®mgrandeurs caractéristiques, du
point de vue électronique, du polymére conductepotentiel d'ionisation, affinité

électronique et donc largeur de la bande interdite.

2
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- Le contrdle de la conductivité, la nature du moeee et du dopant sont les

parametres clés.

- L'amélioration de la solubilité du polymere qonditionne sa mise en ceuvre.

- Ceci est realisé généralement par l'introductiergroupements latéraux — alkyles le
plus souvent.

- Dans le cas de la polyaniline « métallique »stam revanche la nature du dopant qui
influe sur cette propriété ; la solubilisation depblyaniline est réalisée en utilisant des
dopants sulfonates contenant une partie hydrop(sabsgactant)54-56].

[11.5. La structure électronique des polymeres condcteurs
[11.5.1.Structure électronique avant dopage

La structure électronique des polymeres -corgagpeut étre décrite par une
structure de bande. Pour expliquer cette struderbandd57,58], le polyacétylene
peut servir d’exemple comme illustré dafls Figure 12) Pour la molécule
d’éthyléne, I'orbitale moléculaire occupée de phaite energie (HOMO : Highest
Occupied Molecular Orbital) et I'inoccupée de phesse énergie (LUMO : Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivemest drbitales liante et anti-liante
n *. L’ajout de motifs conduit & une augmentationrtmbre d’orbitales moléculaire
de typer ainsi qu’a une diminution de la différence d’énergntre la HOMO et la
LUMO due a un plus fort recouvrement orbitéld58].
Quand le nombre de motifs est éleve, les niveantdiet anti-liants discrets sont de
moins en moins discernables et le systeme peut ddm@it par deux bandes
énergétiques seéparées par une bande interditepo@ngagétique : la bande issue de la
HOMO est appelée Bande de Valence (BV) et celleeisde la LUMO, Bande de
Conduction (BC).
Le principe des bandes est identique pour les aipiogymeres -conjugués méme si la
difficulté a les déterminer précisément s’accrgéala complexité de I'architecture de

la chaine macromoléculaire -conjuguée considérée.
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Ethyl&ne Butadiene Octatétragne Polyacetyléne

T (HOMO) _ﬂ

Figure 12 : Diagramme de I'évolution des orbitales moléculaire

avec l'accroissement de ldgaies polyméres conjugufso]

Alors pour la conduction électronique, édsctrons doivent passer de la bande de
valence a la bande de conduction et ainsi frarwgtie bande interdit@l].
La bande interdite d'un matériau est donc un parameélé qui gouverne sa
conductivité électrique. Il est donc possible desfane distinction qualitative entre un
isolant, un semi-conducteur ou un métal par laglargle leur gapFigure 13).
. Dans un isolant, le gap est large (Eg >=3 eV) y a’donc aucune chance
d’exciter un électron pour qu’il passe dans la leathel conduction.
. Dans un métal, le gap est nul ; il y a continuiére les bandes de valence et
celles de conduction, il y a toujours des électsarsceptibles de conduire le courant.
. Dans les semi-conducteurs, la bande interditeteste2 (0.5 eV < E g < 3 eV),

ainsi les électrons peuvent se déplacer lorsqupphiGue un champ électrique.
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I I |:| =— PBande de conduction
Er E: I -—  Bande interdite
; 5 =— Bande ce valence

Métal Semu-
[zolant

comducteur
Er: énergie du niveau de Fermi

E: : lc gap (largcur de la bandc interditc)

Figure 13: Représentation dans le modéle des bandes lesedif$ématériaux :

Isolant, Semi-conducteur et Métal.

Dans cette classification, les polyméres condusteuon dopés sont des semi-

conducteurs a grand gap ou des isolants. Des roatiifins chimiques de la structure

du polymere permettent de moduler la valeur duajapi que la position des bandes

grace a l'ajout de charges. Ce processus chimigijepar analogie avec les semi-

conducteurs inorganiques, est appelé dopage, pefoi#enir de fortes conductivités,

comparables dans certains cas a celles des m@tiguxe 14)[62].
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Figure 14:Domaine de conductivité des polyméres conjuguésgmmoort a divers

matériauq63].

[11.5.2. Dopage des polymeres conducteurs

Le principe du dopage des semi-conducteurssigiass (inorganiques) consiste a
introduire des impuretés donneuses (dopage derypeu accepteuses (dopage de
type p) dans le matériau. Du fait de la rigiditérdgeau cristallin, le diagramme des
bandes du matériau n’est pas modifier et le dopa@el p) revient a introduire dans le
bas de la bande de conduction (ou le haut de ldebde valence) des électrons (ou des
trous) délocalisés, la conductivité électriguest essentiellement liée a la densité de
porteurs de charges (au dopage). Le terme « dopameté eétendu aux polymeéres
conducteurs puisqu’ils passent de I'état semi-cotalur a I'état conducteur a la suite
de I'introduction d’impuretés.
Le dopage dans les polymeres conducteur électresigutrinseques (PCIl) est en
générale, une réaction d’oxydo-réduction qui cdasisintroduire par voie chimique

ou électrochimique, des espéeces accepteuses oaulend’électrons au voisinage des
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chaines macromoléculaires conjugugé4]. On fait ainsi apparaitre des charges
électriques sur les chaines de telle fagcon quendauctivité augmente pour atteindre
des valeurs proches de celle des méfaigure 14).

L'augmentation du taux de dopage aboutit a unesitian métal-isolant65], La
conductivité pour un méme polymere entre son gtait et son état conducteur peut
étre multiplié par 16 (8 ordre de grandeur).

Les especes introduites lors du dopage souventléggpelopants ou contre ions,
demeurent dans le matériau a proximité des chgdogsneres ne sont pas sans
conséquence sur les propriétés de transport ¢jeetridu matériau: il a été montré que
leur réle pouvait étre déterminant dans la misesehlution, dans I'organisation

structurale et dans la stabilisation d’'un étatyge tmétalliqud66].

On distingue ainsi deux types de dopage :

Le dopage (p) consiste a introduire des défautstréleques positifs dans la chaine
principale du polymére, c'est-a-dire que ce demseisous sa forme oxydée.

Le dopage (n), quand a lui, fait intervenir desadé$ négatifs et le polymére est sous
forme réduite. Par ailleurs, des contre-ions, swsdrés le long de la chaine polymére

pour assurer |'électroneutralié].
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[11.5.3. Les méthodes de dopage
[11.5.3.1.Le dopage chimique

Il s'agit d'un dopage redox par transfert dergés entre le dopant et les chaines du
polymére conjugu¢68]. Au cours du dopage, il y a un transfert des émstrce qui
modifie le nombre total d’électrong de ses derniers. Comme toute réaction
d’oxydoréduction, ce dopage est réversible, ermsatilun solvant dans lequel tous les

produits du dopage sont solubles. Le polymeéreraisé tavec la solution dopante.

[11.5.3.2.Dopage électrochimique

Le dopage électrochimique est utilisérpmarvenir a doper partiellement et de
maniere homogéne un polymére conducteur (difficletrcontrélable par le procédé
de dopage chimique), Dans ce type de dopage egaatilune électrode recouverte
d'un polymere et baignant dans une solution élgtigae dans laquelle le polymeére
est insoluble. En appliguant une tension entre destrodes qui provoque un
mouvement des ions de la solution et des électfonse fixent sur le polymeére traité,
ou s'en échappent. On obtient ainsi un excés (dopagou un défaut (dopage p)
d'électrons au niveau de la bande de conductiopalymere. alors que les ions
diffusent a travers la structure polymére de lwtdgte pour compenser la charge

électronique, le taux de dopage dépend du potatitieydoréduction du polymere.

[11.6. Synthése du polypyrrole (PPy)

Le polypyrrole est un des polymeres conducteut&tat dopé, dont les propriétés
électriques sont les plus stables en présence t’'pnésente toutefois une sensibilité a

I'atmosphére lorsqu’il est a I'état neutre.
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l11.6.1. Synthése chimique

Les syntheses chimiques les plus souvent éggisconduisent a I'obtention d’'une
poudre noird69]. Ces syntheses consistent a polymériser le pyewlsolution dans
différents solvants : eau, benzene, éthdibl71], méthanol[72], acide sulfonique
[73] en y ajoutant un agent oxydant Fg{#4], persulfate d’'ammoniuntNH,),S,0g
[75,76], I'eau oxygéné kD, [77] ,CU* AICI5, Ag™......).

Dans un milieu suffisamment oxydant, le pyrroleypaérise en se liant par la position
a en perdant les protons qui se trouvaient initialein@e cette position. Le polymere
obtenu est chargé positivement, I'électroneutrai@nt assurée par la présence d'un

anion,Schéma 1

+7FeCl, +6HC

Schéma 1:Réaction de polymérisation simplifiée du pyrroée goie chimique.

La conductivité électrique des polyméres condustentrinseques est liée a la
présence d'un grand nombre d’électrononjugués permettant une délocalisation des
fonctions d’onde correspondantes et donc la méhdé porteurs de charges. Ceux-ci,
de type polaron et/ou biopolaron sont présentsoembne beaucoup plus important que
dans le cas des semi-conducteurs ; ils portenthasyes positives compensées par
des anions, appelés dopants (ou contre ions),ems#ns le polymere. La valeur du
taux de dopage varie en fonction de la natureatgeht oxydant, des concentrations en

réactifs, et de la nature du solvant.
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l11.6.2. Synthése électrochimique
La synthése du polypyrrole par électropolymérisatatlu monomere aboutit a la
formation d’un film électroatractif a la surface k&ectrode, le monomere subit une

oxydation a la surface de I'électrode par I'apglmad’'un potentiel anodique.

Plusieurs méthodes électrochimiques peuvent étreces pour I'électrodéposition du
polymére : a courant constant, a double saut deanb(méthodes galvanostatiques), a
différence de potentiel controlée (méthodes patetdiiques) ou encore voltametrie

cyclique (méthodes potentiodynamique).

Le mécanisme d’électrosynthése du pyrrole, déest t979 par Diaz et §9], fait
intervenir un radical lors de la croissance du paye, la réaction débute par un
transfert électronique suivi par une successiomedetions chimiques et de transfert

électronique$69].

A la surface de I'électrode, le monomere est oxgdéun radical catiofSchéma 2)
dont le couplage radicalaire, suivit de I'élimimatide deux protons (-Z) conduit au
dimére du pyrrole. Ce dernier s’oxyde légeremens gacilement que le monomére
selon le méme mécanisme. Aprés de multiples inierecde ce principe, nous nous
retrouvons en présence de filaments de polypyreviehevétrés. La longueur de
I'oligomere formé augmente, devenant insoluble dimpd'une certaine longueur de

chaine et précipite alors sur la surface de I'ébelet.

Habituellement, I'électrolyte permettant I'électadymérisation du pyrrole est le
perchlorate de lithium (LIClg) ou le tétrafluoroborate de tétrabutylammonium
(C16H36BFN).
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/

I=

Schéma 2 :Mécanisme de polymérisation électrochimique duqdg{69].

La maniere dont la polymérisation du Pyrrole edeattiée ne conduit pas a des

polyméres neutres, non conducteurs mais a la foxpeée (dopée), conductrice.

Le polymere dopé possede la structure suivante :

A- H H A-
N

T ™S ™S\ 7\

N
H

Ir=
Ir=

N
H

A’ représente I'anion de I'électrolyte

La réaction de polymérisation et les propriétésgpdlymere (conductivité, résistance
mécanique) dépendent de la nature et de la coatientrde I'électrolyte, de la
température et de la densité de courant électrigugaolymérisation électrochimique

de nombreux autres composée est également possibleparticulier celle des
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composés aromatiques ou hétérocycliques tels gtieolghéne, l'aniline, le furane, le

carbazole et I'azuléne.

Les polymeres obtenus a partir de I'aniline, doghéne et du Pyrrole sont les plus
prometteurs en termes de conductivité électriq@epdalymérisation du thiophéne se
produit de maniére semblable a celle du Pyrrolela adifférence prés que la

propagation peut se produire aux deux positioms, ce qui provoque la formation

d'un polymere ramifi§78].

[11.7. Application des polymeres conducteurs
Depuis la découverte des polymeres conducteurshiexxheurs travaillent d’'une

part & maitriser la mise en ceuvre de ce nouveagriaatet d’autre part a développer
les applications industrielle§79]. Méme si du point de vue électrique les
performances du PAc restent encore en dessousllde des métaux, de nouvelles
applications associant les propriétés électriqueshgs des métaux et les propriétés
mécaniqgues proches des plastiques apparaissens geuns.

Dans la partie suivante, on décrira, plus en dé&ailgues applications existantes ou

potentielles. Cette liste est bien évidemment ndraestive [80-83]

[11.7.1 Batteries rechargeables organiques

Une des premieres applications indusaselldes polymeres conducteurs
concernait , La réalisation de batteries rechargsatirganiques. Dans les années 80,
T. Nakajima et T .Kawagoe de la société Bridgestawe Japon ont utilisé la
polyaniline (PANI) dopée comme constituant de besd35,36]. Grace a son faible
poids spécifique et a sa charge spécifique imptatda PANI peut étre une candidate
trés prometteuse pour la fabrication de battenesvantes. Un exemple de batterie
développée par Bridgestone est donné darfSidaie 15).

Une des électrodes est realisée a paetiPANI, et l'autre électrode par le
composé lithium/aluminium. Au cours de la déchatge?ANI se dédope et relache

des anions dans I'électrolyte tandis que le lithlibére des électrons pour former des

=
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ions Li*. A la charge, c’est la réaction inverse, I'ion” Itedevient du lithium et se

dépose sur Li/Al. La capacité d’'une telle battesé de I'ordre de 150 Ah/kg. Cela est
tout & fait honorable en comparaison de batterdassigues. A titre d’exemple la

batterie Ni/Cd présente une capacité de I'ordrquigques dizaines d’Ah/k¢37]

AN\
Anode Carbonate de Cathode
- propyléne -
2 + LiT Clo; )

O
Décharge

Li/Al PANIi, CIO,

Charge

charge
PANI, ClO4 . Li* + Al —m/]///— PANiI*, CIO,4 4 + LiAl
décharge

Figure 15: Principe de la batterie polyaniline développéeBratgestond62].

[11.7.2. Protection des métaux contre la corrosion

Les pieces en acier ne sont pas capables deerégisies conditions tres agressives
telles que la pollution atmosphérique ou autreslyite corrosif§84,85] La propriété
anti- corrosive des polymeéres conducteurs peutmigdr la protection tout en gardant
la conductivité de I'acier. Pour cela, il suffit deéer une « barriere entre I'acier et le
milieu extérieur grace a l'application d’'une couctie polymére. Un exemple de

couche protectrice est montré danHag(re 16).

|2|.1m

} PPy

}ZH

} acier

Figure 16: Coupe micrographique d’'un dep6t de polypyrrole (PRysur acief33].

37
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[11.7.3. Diodes électroluminescentes organiques ((ED)

L'OLED est une technologie d’affichage lumimequi vise & remplacer peu a peu
les affichages a cristaux liquides (LCD). Le prpeides diodes électroluminescentes
est de convertir de I'énergie électrique en éneigi@neuse50]. Une cellule OLED
typigue est montrée dans l&igure 17) elle est constituée d'une structure de
multicouches organiques, incluant les coucheseatimn des trous et des électrons, et
une couche émettrice. Ces couches sont prises edwisd entre une anode
transparente et une cathode meétallique. Lorsquellale est excitée par un courant,
les charges positives et négatives se combinestldasouche émettrice pour produire

de la lumiere.

Cathode
Couche d’injection d'¢lectrons \\

Couche émettrice

Couche d'injection de trous

Substrat de verre

- o I gl
-__\__L _‘

Anode ITO
Lumiére émise

Figure 17 : Schéma d’une cellule typique de 'OLHBG]

Pour réaliser la couche eémettrice de ces systétilem deux types de matériaux qui
sont utilisés :

* les petites molécules (ou oligomeéres), qui prisdri'avantage d'un contréle plus fin
du gap optique et ainsi de la longueur d'onde d'®omn. Les mobilité§87] atteintes
dans les polycristaux de ces molécules sont géméeait supérieures a celles obtenues
dans les polymeres, permettant des tensions dédonement plus faibles. Leur mise

en ceuvre nécessite des techniques assez lourdagat@tion sous vide.
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* les polyméres, qui présentent l'avantage dglue facilement processables par

procédés humides sur de grandes surfaces et ulieurestabilité thermique.

Actuellement les deux solutions sont utilisées eodpction. Les intéréts de ces
dispositifs résident en faible co(t de productiobnree faible consommation électrique
de 100 Volts dans les premiers dispositifs expéniex, la tension de
fonctionnemenf88,89] est passée dorénavant a I'ordre du volt.

La derniére génération d’écran flexible a été idégdans un ordinateur portable et
présentée par SONY pendant 2009 CES (Consumerd@iexs Show). Le plus grand
intérét est de pouvoir produire des OLED flexibldase de polyméres conducteurs

[90,91]. Le concept de PC est entierement basé sur latitis d’un écran flexible

OLED, y compris le clavier. La dalle OLED mesurg@eine 1 & 2 mm d’épaisseur
(Figure 198.

c
Figure 18 : Photo d’'un PC portable basé sur le concept SonyDiléxible [91].
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V. Généralités sur les argiles
L'utilisation des argiles, telles que la montmarilite, la Kaolinite et autres, comme

7 7z

catalyseur dans des réactions de polymérisatio@ @més étudiee.

Les polyméristes sont intéressent par la hvidg (argile de type
montmorillonite), ils ont utilisé comme catalysalans la polymérisation de plusieurs
monomeres vinyliques et hétérocycliques. Nous sitdrdessous quelques exemples.

IV.1.Définitions
L'argile est une matiere premiere d'origine volacpre utilisée depuis la plus haute
antiquité, elle est composée essentiellement dadatmorillonite (plus de 70% en
masse)[92], définie comme une substance minérale formée laates d’alumines
hydratés, présentant une structure feuilletéesudiét de la montmorillonite est formé
par une couche octaédrique comprise entre deuxhesutetraédriques. Ce qui

explique les propriétés d’échanges d’éléments.

Basal spacing

Q Al Fe, Ma. L3
@ Oou

L]
=L, Na. Kb, Cs

Figure 19. Structure des phyllosilcates 93B].
En raison de ses propriétés remarquables, tel gugohflement et la capacité
d’échange cationique, les argiles connaisse ure\d@stmp d’'application, comme terre
décolorante dans l'industrie de la matiere gr§&4f dans l'industrie du papier, des
peintures, des produits cosmeétiques et pharmacestigians la fonderie et la catalyse
[95-98].
En Algérie, les gisements d’argile les plus impaigase trouvent au nord ouest du

pays, a Maghnia (Hammam Boughrara) d’ou vient k& gle Maghnite.
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Les argiles dans leur état naturel présentent depriptés telle que les surfaces
spécifiques, capacité d’absorption d’échange, goméht..... etc.). Afin d’améliorer

ses propriétés, plusieurs méthodes ont été proposee

L'activation est un procédé classique qui consiateaméliorer les propriétés
d’absorption de l'argile en lui faisant suhin traitement physique (thermique) ou

chimique (attaque acide).

L'activation a l'acide sulfurique est la plus répae [99,100] ainsi de l'acide
chlorhydrique est aussi utilis§E01,102]
La Bentonite de Maghnia est activée par une salufiacide sulfurique 80, pour
donner la Maghnite-Ha une concentration de 0,23 M.

La composition de Maghnite'Hau méme titre qu’un solide acide, lui permet de
jouer le role d’'un catalyseur cationique asseziqdier. En effet, les protons localisés
dans lI'espace intercalaire de Maghnite peuvent eenda polymérisation cationique,

les feuilles de montmorillonite jouant le rble dmtre-ion.

VA

Lity

Figure 20 :Représentation schématique de la Maghnite-H

IV.2. Réactions de polymérisation catalysées pardargiles

L'utilisation des argiles comme catalyseur dans rdestions de polymérisation a été
faite pour la premiere fois par HAUSER et al et GREDIHUIS [103].
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Rappelons toute fois, que dans des travaux antérieertains auteurs ont montré que
guelques cations échangeables interlamellaire @ansontmorillonite sont efficaces
pour I'apport de plusieurs nouvelles synthesesalignperes.

A.JAMES et al ont synthétisé le poly (phényléne hyine) avec un degré de

polymérisation DPn de 10 & 100. Ceci a été réalisé par I'alcool Bbgug en

présence d’'une montmorillonite échangée pgﬁ AR00°C104].

7+
©—CH20H Al(ll)-Mont O H,~OH;
—CHZOH
/\
D)
_CH20H - 20H

—— ——  —(~CHzCgHz CHzCeH7)

1,4 + 1,2-poly(phenyléne méthyléne)

Au laboratoire de chimie des polymeres (L.C.P) deiVersité d’Oran, M.Belbachir et
al [105,106],ont reprit la polymérisation du styréne et onesgébnné des monomeres
qgui ont un seul mode d’amorcage ; le tétrahydrofoea(THF), le 1,3 dioxolane,

I'isobutyléne (IB), les éthers vinyliques et lesttanes.

Dans la polymérisation du THF, les résultats treuyar A.DRIOUCHE[107]
montrent que les masses molaires moyennes en nombte poly (THF) sont de
I'ordre de 1100 a 4000 g/mol, elle a aussi etuditelt de la quantité de catalyseur et
de la température sur la conversion du THF. La mpélysation du THF a lieu en

présence d’anhydride acétique.

O O

. Bentonite-H
CHy (O~ Chs ”K B - CH3—C—O<(CH2)ZO>—CCH3
© 0 i

5
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Elle a également élaboré une nouvelle méthodexa¢idn pour synthétiser des poly
(THF)a.wrinsaturés, la méthode consiste a faire réagir emamere (THF) sur la

Mag-H" comme catalyseur en présence d’anhydride méthaeeysuivant la réaction:

D Me
O ,C—C=CH, Bentonite-H
n + O\ [o g o >
o §|3—(|3=CH2 T°=20°C
O Me sans solvant
P P
H,C=C(Me)CO; CH,CH,CH,CH,O C(Me)CGCH,
n

La polymérisation in situ du monomeére pyrrole egsgnce de la Maghnite=Ha
température 80 °C a donné du Polypyrrole interdalés la Maghnite présentant des

propriétés thermiques stables, et une conductdlgtetrique tres faiblgL08].

/ \ Maghnite-H™ . _
» PPy/Mag-H +fractions solubles
T=80°C.en masse

N

H

I'aniline substituée (O-anisidine) et de copolymeations ont été effectuées en
présence de la Maghnite-l¢t d’'une solution d'oxydant&,0g (0.1M) & température
ambiante 25°C. Le résultat était une polyanils@uble dans le DMSO, ayant une

conductivité électrique de I'ordre de1@/cni'. Ce travail & été fait par N.Boutaleb,

M.Belbachir et al[109].
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Maghnite H*
NH, —= — _H NH NH NH
K;5,0; T ambiante  |** *

o
OCH. OCH, OCH,4 OCH, OCH,

——

Qe

OCH, OCH, OCH, OCH,

A.Yahiaoui[110] a étendu l'utilisation du systéme Magd-B la polymérisation d’un
autre monomere cycliquis 2, 4, 4 triméthyl-2-oxazoline (TMOX)

CH
~ CHs Mag-H" | 3
N CH3 > _f— CH2
| CH,CN , T>70°C ( |
y, o=? CHs n
CH; ~O CHs
TMOX PTMOX

A. Hachemaoui a étudié la polymérisation de taéthyl-2-oxazoline par la
Mag-H'[111]

_ Mag-H* /
N > ( N—CHZ—CHZﬁ—
“\ CHLCN , T>70°C | n
O=
SN ¢
CHj O CH,
MOX PMOX
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A.Belmokhtar[112] a réalisé la copolymérisation du pyrrole avec émzaldehyde
catalysée par la Maghnite’Hen masse et en solutigréaction 1) et par micro-onde

(réaction 2), les produits obtenus sont dans le domaine des@®rducteurs.

CHO
T
N . "
Maghnite H
+ -
\ / Tambiante
CHO
T
N . "
Maghnite H
+ -
\ / uradiation,35 s

H .gherass[113] la copolymérisation du pyrrole avec le pyrrolegtboxaldéhyde

catalysée par la MaghniteHen solution :

LY ol oo 2

En solution

Pyrrole Pyrrole-2-carboxaldehyde PPPM

@
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[. Introduction

L'avantage du faible cout des cellules photovoliaigprganique n’exclue pas leur
nécessite a des techniques des dépbts et de caaaés des couches minces ainsi
gu’'a des procédeés et parametres expérimental adizisl@ cette mise en ceuvre, pour
nos expériences, nous avons utilisé des matériaganmues (produits, solvant), le
dépbt des couches minces sur des substrats on. vBivers techniques de
caractérisation structurale, optique, électrochirajgmorphologique, étaient utilisées
dans cette recherche.

Ce deuxieme chapitre regroupe des présentatioadlées de tous les matériaux et

techniques expérimentales exploités le long dugmtésavail.

[I. Purification des produits utilisés

lI. 1. Pyrrole :

C’est un hétérocycle aromatique a cinq atomes donttome d’azote, la formule
moléculaire est gHsN

Les propriétés physiques : e E—

-Densité : 967,00 kg/m3 {'f E

g

-Nom IUPAC : 1H-Pyrrole "
-Point d'ébullition : 129 °C
-Masse molaire : 67,09 g/mol
-Point de fusion : -23 °C

Pwvrrole

Il s’agit de purifier le pyrrole dispom#bdans le marché commercial par une
simple distillation, le produit de départ est deillear brune et nécessite une double
protection, il doit étre conservé a froid (envirof®C) et a I'abri de la lumiére. La
distillation s’opére de facon progressive ; il caemié d’augmenter lentement la
température de facon a ne vaporiser que le pyetodene pas sécher completement le

contenu du ballon.




Chapitre Il Partie expérimentale

[1.2. 2,4-dinitrobenzaldehyde :

; . CHO
-Formule moléculaire est ;84N,0s. .
"y . S MO2
-Les propriétés physiques : [
-Point d'ébullition : 190 °C ~
MO,
-Masse molaire : 196.12 g/mol -
-Point de fusion : 66-70 °C
DINB
[1.3. N,N-diméthyl-amino benzaldehyde
-Formule moléculaire est g8,;,NO
_ _ CHO
-Les propriétés physiques :
-Masse molaire = 149.1897 g/mol o=
-Point de fusion : 73-75°C e
-Point d’ébullition : 176-177 °C N
SN
CHs CHzs

N, N-diméthyl =aminobenzaldehyde
[1.4. 3-Nitrobenzaldéhyde
-Formule moléculaire est ;8B5sNO; LHO
-Les propriétés physiques :
-Masse molaire = 151.12 g/mol
-Point de fusion : 57.1°C

-Point d’ébullition : 164.05 °C

M
Ié

O,

-

3 -nitrobenzaldehyde

* Les solvants ont éteé utilisés sans purification.
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lll. La Maghnite H *
[ll. 1. Purification de l'argile

A l'état naturel, I'argile contient un certain norebd’impuretés, tel que la silice
présente sous différentes formes (quartz, cristeba), des oxydes et des hydroxydes
de fer, des matieres organiques, des carbonates.quetsont facilement identifiables a
partir de leur composition chimique par l'analyseinique ou par leur type de
cristallisation a l'aide des rayons X.
Pour une meilleure fiabilité des résultats et pouiter des interactions secondaires il est
important de la purifier avant de I'utiliser.
Afin de la purifier 20 g d’argile sont immergés dahlitre d’eau distillée et maintenus
sous agitation magnétique a 250 tr/min, a tempiratumbiante pendant 24 heures.
Aprés décantation de la suspension, la partie geard est filtrée puis séchée a l'air

libre. Le produit obtenu est broyé au mortier juadobtention d’'une poudre fine.

[ll. 2. Modification de I'argile

La montmorillonite (Mmt) a été purifiée et aite modifiee pour la rendre
compatibles avec les polymeéres. Les argiles somiérgéement hydrophiles et
naturellement incompatibles avec la plupart degmetes (mis a part les polymeres
hydrosolubles).
L'étape préalable consiste donc en une altératotadgolarité de I'argile par échange
d’anions dans I'espace entre les deux couchesinsgmant un anion de cuivre ou de
sodium de taille plus importante, la distance el#sedeux couches augmente, ainsi que
le caractere hydrophobe de l'argile.
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l11.3. Préparation de Maghnite H*

La maghnite est broyée, ensuite séchée dam£tuve a environ 105°C pendant 2
heures, elle est mise en contacte avec une solutiacide sulfurique 0,23M a
température ambiante et sous agitation magnétigndamt deux jours; apres elle est
filtrée, lavée plusieurs fois a I'eau distillée pliien séchée a I'étuve a une température
de 120°C durant 12h a 24h, et broyée sous formeedpoudre fine, le produit est
stockée a l'abri de I'aire et 'humidité, avant gna usage. La Maghnite activée doit
étre séchée sous vide a une température de 1AD°& Idurant 30 minutes pour
éliminer le maximum d’eau.

Le pyrrole et tous les dérives benzénaldéhy(®nitrobenzéndalhydyle, 2,4-
dinitrobenzaldéhyde et N, Ndiméthyle aminobenzékiayde) et les solvants ont été
achetés aupres de Sigma Aldrich et distillés soesspn réduite. Le dichlorométhane a

éte utilisé tel que recu.

IV. Synthese des polymeéres
IV.1 Synthese de poly (2,5- diyl pyrrole 2,4-Dinfbbenzylidene)

La synthése du poly (2,5diyl pyrrole 2,4-dioiienzylidéne) se fait en solution selon
les étapes suivantes :

Dans un ballon en mélange une quantité identigsedeux monomeres (pyrrole, 2,4-
dinitrobenzaldihyde),10% de maghnite activée, unantjté de solvant (chloroforme)
est ajustée au mélange, le tout est laissés sttati@ypendant 24 heures.

A la fin de la réaction le mélange est filtféal’éliminer la maghnite H la solution
filtrer est additionnée goutte a goutte au méthaoalr faire précipiter le polymere.

Le polymere obtenu et sous forme des poudres noir.
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CHO / \ —

NO. { f_"; ;

n !I_'/ \:" + 5 i Mag-H = *IJ f\:_\irﬂf N 2
o Wi L
en salution, Tamb H = H | R 4

NO, NO,
Pyrrole DNB PPDNB

Shéma0l: La réaction de polymérisation de PPDNB.

IV.2. Synthese de poly [(pyrrole-2,5-diyl) (p-diméhyl-aminobenzylidéne)]
La synthése du poly [(pyrrole-2,5-diyl) (p-dimétkayhinobenzylidene)] se fait par la
polymérisation de pyrrole avec le N,N-diméthyl-aobenzaldehyde

En utlisant la Maghnite-H comme catalyseur, le N,N-diméthyl-amino
benzaldehyde et le pyrrole comme monomere, noussaprepare le PPDAB par une

polycondensation, en solution (CHLIa température ambiante, selon la réaction

suivant:
CHO }’i —
= Mag-H* {/\ y 2N R N
n .-'/ \ *n .- - rII frJ n
H = H
N’ "f En solution , Tamb j |
H N = =
Al
CHs CHs M N
CHs CHs CH: CH:
pvrrole N, N-diméthy] -aminobenzaldehvde PPDAB

Shéma02 : La réaction de polymeérisation de PPDAB.

Remarque: Le polymére obtenu est sous forme dedr@®noires
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IV.3. Synthese de poly (2,5- diyl pyrrole 3-Nitrolenzylidene)

Nous avons préparé le poly (2,5- diyl pier 3-nitrobenzylidene) par une
polycondensation, en solution (CHLIa température ambiante entre le 3-
nitrobenzaldéhyde et le pyrrole comme monoméreslaetMaghnite-H comme

catalyseur selon la réaction suivante :

CHO s =

ng\ II'LH-. o Mg > L rI‘ -rI‘ n
r = H H
“~“// 27N, en solution, Tamb il r
| MO, : ]
- ‘ ) N\
: NO, NO,
Pymole 3 .nitrobenzaldehyde e "%
PPANB

Shéma03: La réaction de polymérisation de PP3NB

Remarque: Le polymére obtenu est une poudre noire.

IV.4. Le rendement:

Le rendement est calculé par une simple pesée kétpration :

111
R (%) = . 100

(lTlquml)

. e . r N
My : poids initial du £ monomere.

. .. me .
m; : poids initial du 5™ monomere.

m : poids final du copolymere.

Touts les étapes de activation de MagniteeHles étapes de synthéses des copolyméres
sont fait au laboratoire de Chimie Organique Mawi@tulaire et des Matériaux
(LCOMM) de I'Université Mustapha Stambouli de Masca
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V. réalisation des couches minces
V.1.Couche minces

Une couche mincehin film) est un revétement dont I'épaisseur peut varier de
guelques couches atomiques a une dizaine de mitmes1}61-02].Ces revétements
modifient les propriétés du substrat sur lesquglsant déposés. Ils sont principalement
utilisés :

. Dans la fabrication de composants électroniques tple des cellules
photovoltaique en raison de leurs propriétés isetaou conductricd®3].

. Pour la protection d'objets afin d'améliorer lesppiétés mécaniques, de
résistance a l'usure, a la corrosion ou en serdanbarriére thermique. Il s'agit, par
exemple, du chromagé4].

. Pour modifier les propriétés optigues d'objets. farticulier, citons les

revétements décoratifs (exemple de la dorure) odiffaat le pouvoir réflecteur de

surfaces verres anti-reflets ou mirdio$-06].

Les couches minces étant des nano-objets daes direction de l'espace, les
propriétés physiques et chimiques des couches mipeavent différer de celles des
objets macroscopiques selon toutes leurs dimensRarsexemple, un matériau isolant
lorsqu'il est de dimensions macroscopiques peuerdeconducteur électrique sous
forme de couche mince du fait de I'effet tur{o&+09].

Les couches minces sont constituées de deux cara@ssentiels :

1. L'épaisseur de la couche mince :

L'épaisseur d'une couche mince est un paramessentiel déterminant ses

propriétés, on peut utiliser le profilmetre pourddes mesures.
2. La texture de la couche mince :

Pour avoir des informations sur la texture dedache mince en surface, comme la
présence d'agglomérats, il est possible d'utilismicroscopie électronique a
balayageMEB).
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La couche (isolante ou conductrice) peut vateeguelques atomes d'épaisseur a une
dizaine de micrometres. Elle modifie les propri@étésubstrat sur lequel elle est

déposée.

V.2. Techniques de dépot

Aprés avoir détaillées les propriétées des OTC etslapplications, nous allons nous
pencher sur les techniques de dépdt de ces matériau effet, de nombreuses
techniques peuvent étre employées influencantrdifiénent les propriétés des couches.
Les techniques utilisées pour le dépbt des coutimeses peuvent étre divisées en deux
groupes basés sur la nature du processus physigcigimnique du dépobt. Les méthodes
physiques incluent le dépot a vapeur physique"&D"(Physical Vapor Deposition),
I'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBEt la pulvérisation Cathodique
"Sputtering".

Les méthodes en phase gazeuse sont le dépbt arvemmique (Chemical Vapor
Deposition CVD) et I'épitaxie & couche atomiqueofic Layer Epitaxy ALE)[10],
tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sdlspel-coating et dip-coating ) utilisent

des solutions comme précursquig.

V.3. Elaboration des couches minces

V.3.1. Préparation des substrats
Les substrats sont des supports physiques surelssqo dépose des couches minces.
llIs sont choisis suivant l'utilisation et les méthe de caractérisation qui lui sont
réservées. Nos depbts sont effectués sur des ldengerre ordinaires sous forme de
plaque, sont vendus dans le commerce et nécessteacoupe, a l'aide d'un stylo de
diamant, aux dimensions souhaitées pour la carsati&n optique et sturturale.
Le nettoyage des substrats de verre est indispensabon veut obtenir un dépét de
bonne qualité. La propreté de la surface des satbs#ist un parameétre important. En
effet, certaines impuretés présentes sur le subgeavent empécher ou freiner la
croissance des cristaux pendant la phase de dépétimpuretés peuvent également

étre piégées dans la couche et modifiées ou detesses propriétés.

e
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V.3.2.Dip—Coating ou méthode de trempage-—retrait :

Cette technique présente de nombreux avantdgasni les plus significatifs
soulignons la haute qualité optique, le contréléadsomposition et de la microstructure
du matériau utilisé dans des applications diverBesmi celles-ci, citons les couches
optiques et protectricg42], les cellules solairgd 3], les systemes photo—catalytiques
[14], les systémes électrochronj&S], les capteurfl6] et les guides d’ondd 7,18].

Le procédé Dip—Coatingjfre la possibilité d’'introduire des dopants (ZnQys ...)
sous la forme de éléments solubles de type orgaatliimée ou des sels inorganiques,
et ceci d’'une maniere tres homogene sans phénodageegation19]. Elle demande
moins d'équipement et elle est donc moins coltduse.températures généralement
utilisées dans ce procédé sont plus basses ques adilisées dans les méthodes
classiqueq20]. Le procédé Dip—Coatingermet le dépo6t de films de composition et
d’épaisseurs différentes, et permet aussi l'utitisade substrats de nature diverse de
taille et de géométrie complexe (Si, Verre, ...).Haate pureté des matériaux élaborés
par ce procédé vient du fait que la synthése isatipas d’étape de broyage et de
pressage de poudre.

Figure 01 : Equipement de Dépét Dip Coating utilisée au latmrat.PCMME.
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V.3.3. Le dépbt de films par Dip—Coating :

Ce montageHig. 02 consiste a tremper le substrat dans la solutianle retirer a
une vitesse constante. Ce systeme permet de raddisdilms de haute qualifg2l, 22]
Le dispositif utilisé est composé d’'un bécher coate la solution a déposer; le cable
relié a un moteur est utilisé pour introduire Iesttat dans la solution et le retirer a une
vitesse constante. La bonne qualité des dépotsidageela régularité du moteur et de la
stabilité du bécher car I'ensemble doit étre dépouwte toute vibration de facon a ce
gue la surface de la solution reste immobile duladigpdt. La plus Iégere perturbation
pendant cette étape va provoquer des stries hoasiesnsur le film liées a des micro—
vagues au niveau du liquide. Le liquide déposdesaubstrat subit une évolution rapide
représentée sur I&ig 03). Les précurseurs sont tout d’abord concentr@ssaiface du
support par drainage et évaporation des solvantgucea pour conséquence de les
rapprocher les uns des autres et d’augmenter tesiquies de polymeérisation. Il y a
ainsi formation d’un réseau tridimensionnel de ohaipolymériques rempli de solvant

gui sera éliminé par séchage du dg@st.

i e e sio Hoetrait Déprosition of
I} rainagse.

IDraimage El v o e atiom

e
@ —r— e
L= -

Figure 02: dépot de couches minces : les étapes de la deettotrempag4].
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V.3.4. Séchage et traitement thermique :

Cette étape du dépdbt et de la formation dels g@st suivie par deux autres
opérations : le séchage et le traitement thermimueaecuit Fig. 04). Le séchage
s’effectue a la température 100 °C pendant 15ma,gbur but d’éliminer la quasi-
totalité du solvant. Apres le séchage, le gel subittraitement thermique de recuit
destiné a le transformer en un film céramique de@se deux opérations nécessaires a
I'obtention de couches minces de bonne qualiténgdiat les propriétés structurales
des matériaux utilisés ; c’est pourquoi une étuglerafondie de ces opérations a été
réalisée, afin d’obtenir les meilleures structupessibles. Si le séchage se réalise a
une température fixe pour un solvant donné, lesitesont réalisés sur une large

gamme de température et de durées de maintieablesi

11

Dépint Séchage Recuit

Figure 03: influence du séchage et traitemnt thermiqudasporosité des couches

minces.

La realisation des couches minces par Dip-Coatiogt $aites au Laboratoire de
Physigue des Couches Minces et Materiaux pour ditdaique (LPCMME)

Université de Oran-1.
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VI. Technique d’analyses
V1.1 Spectroscopie Infrarouge (IR)

Cette technique permet de détecter les typdiaidens chimiques présentes dans un
échantillon sous forme de poufft8]. La composition chimique de I'échantillon peut
en effet étre évaluée par l'intermédiaire de vibra associées a des fonctions
chimiques précises qui apparaissent sur le spé€lrR. Ainsi la spectroscopie
infrarouge apparait comme une technique bien adaptél'étude des silices
nanostructurées.

Nous avons utilisé un Spectrometre Infrarougerangformer de Fourier de type
cristal diamant réflexion dans une gamme de 40000&cni" au laboratoire de Chimie
Organique Macromoléculaire et des Matériaux (LCOMi@) I'Université Mustapha

Stambouli de Mascara.

v
Echantillon

Figure 04 : Réflexion diffuse d’un rayonnement infrarougeident sur la surface de

I’échantillon.




Chapitre Il Partie expérimentale

Figure 05: I'appareillage Infrarouge.

V1.2 Spectroscopie ultraviolet (UV)

Le domaine du spectre ultraviolet utilisabfeamalyse s'étend environ de 190 a 400

nm et le domaine du spectre visible s'étend en\deoA00 a 800 nm.

La spectrophotométrie UV-Visible est une tegbha d’absorption moléculaire est
une des méthodes spectroscopiques employées poételamination de la structure des
molécules. Le spectre d'absorption obtenu permetdseigner sur la capacité d'une
molécule a absorber certains rayonnements lumineuiaisceau de longueur d'onde et
d'intensitélo est envoyé sur une solution de la molécule a éatudllee partie du
faisceau est absorbée et on mesure l'intehgltéfaisceau transmis. L'absorbance (A)
est alors définie comme le lop(l) [26].

Dans ce spectrometreig 03), deux lampes, une lampe au deutérium pour I'UR0(2
340 nm) et une lampe au tungsténe pour le visibd®-000 nm), sont utilisées pour
balayer la gamme spectrale de I'UV au visible. I1&¢e rdu monochromateur est
d'extraire du rayonnement polychromatique émis laarsource un rayonnement
monochromatique dont la longueur d'onde est modpkie rotation du réseau de
diffraction. Le faisceau a la sortie du monochranatest alors divisé en deux faisceaux

de méme intensité, l'un traversant la référencg @O l'autre I'échantillon (I). Le
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détecteur (un photomultiplicateur) convertit lergijoptique en signal électrique qui est
ensuite traité par ordinateur (logiciel Cary Sofit®ya Les spectres UV-visible obtenus
présentent I'absorbance (log 10/1) en fonction adohgueur d’onde (200-900 nm), Ce
spectre est caractéristique de la molécule étuelicest directement lié & sa structure
[27].

La fgure (0O6)présente le principe de fonctionnement de ce tgpspectrometre.

Nos mesures ont été effectuées sur un spectropbbommnde type (SPECORD 200
PLUS) au laboratoire de Chimie Physique des Mactéoutaires et Interfaces
Biologiques (LCPMIB) de l'université de Mustapha®bouli de Mascara

Source lumimense:
UV ou visible

g O“'I)""""::::::}\
{(‘ """ ==t r-—--—-% [ %T.-.: g
o ‘-/ Keference i g — = ‘:'j
Déiecta:r‘“:)\ ‘~‘\ Monochromateur
b i T > Divivens
sl de fuiscean

Spectrométre UV-visible

Figure 06 : Schéma du principe de fonctionnement d'un specti@ntéV-visible a

double faisceau.
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V1.3 .Résonance magnétique nucléaire (RMNH)

Définition du déplacement chimique en RMN

Le déplacement chimique permet de déterminer latiposrelative des fréquences
d’absorption[28]. La référence utilisée est le tétraméthylsilankl§), Il est not&, n'a
pas d’'unité et est noté en ppm (parties par miliple TMS est utilisé comme référence
car il présente une constante d’écran élevée,tilvelatil, soluble dans les solvants
organiques, il est inerte chimiquement et utilisén epetite quantité.
Si le signal est émis pres du TMS on parle de chiamtp il y a blindage. Si le signal est
emis loin du TMS (champ faible) il y a déblindage.déplacement chimique varie de 0

a 15 ppm, a noter que la présence de liaisons ggdeopeut influer su.
Définition du couplage

On appelle un systeme faiblement couplé si le @éphent chimique est important par
rapport a la constante de couple. Chaque grouppiadest alors bien séparé, c’est
I'inverse pour les systemes fortement couplés. Remisystemes faiblement couplés, on
obtient 2nl+1 pics ou n est le nombre de voisinan®le cas de la RMN du proton,
I=1/2, on a donc n+1 pics.

I Singulet - pas de couplage
| I Diouklet — 1 H weisin
| | | Triplet — 2 H voisins
I I I I Cuadruplet — 2 H woisins

| I | | | Cintuplet — 4 H woisins

Constantes de couplage

La constante de couplage est notée (J) avecitfrecbn haut a gauche qui indique le

nombrede liaisons séparant les noyaux.
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13 - couplage en général hétéronucléaire : les atomaesont séparés que par une seule
liaison

2J- couplage géminé : concerne les atomes séparésliaisons. le couplage a lieu que
si les H ne sont pas identiques (configuration cenmans un cycle, double liaison
bloquant la rotation ...) il n'y donc pas de couplageur un CHou CH.

3)-  couplage vicinal: concerne les atomes séparéss p3 liaisons.

“J- le couplage longue distance : en général infésied.5Hz et pas décelés.

Les analyses des échantillons dans le chloroforgterid (CDCL), ont été réalisées
au laboratoire de chimie des polymeres de l'unitéerd’Oran 1 sur un appareil
«BRUCKER 300 MHz»

Figure 07 : I'appareillage RMN‘H

E
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V1.4 .Résonance magnétique nucléaire (RMNC)

La RMN du carbone 13%C ou parfois simplement appelée RMN du carbone) est
I'application de la spectroscopie RMN du carborle.edt analogue a la RMN du
proton (RMN'H) et permet l'identification des atomes de carbdaes une molécule
organiqgue comme la RMN du proton identifie des asrd'hydrogerig9].. Ainsi, la
RMN du®C est un outil important dans la détermination desfructure chimique
en chimie organique. Seul lisotop€ du carbone de spin 1/2, dont l'abondance
naturelle n'est que de 1,1 %, est détectable paX Ribrs que le principal isotope du

carbone;C, a un spin nul.

Les analyses par spectroscopie RNONont été réalises sur un spectrométre RMN
bruker avec une fréquaence de 300 MHz au laboeatt®#rchimie des polymeres de

['université d’Oran 1.

VI.5. Microscope électronique a balayage (MEB)

Dans cette étude la morphologie du produdtéa caractérisé par le microscope
électronique a balayage le MEB de type Hitachi 8028isponible au laboratoire de
physique (USTO).

Le principe de ce moyen d’analyse repose surlifation d'un faisceau d’électrons trés
fin qui balaye la surface et la tranche de I'éciflant I'interaction de ce faisceau
d’électrons secondaire qui apres détectiomm@giere synchrone avec le balayage du

faisceau d’électrons primaire permet de reconstiiimage de la surface analysée.

Les caractéristiques courantes du MEB dans le modge de base, par émission

d’électrons secondaires sont :
1-Résolution de I'ordre de 30 a 100 A°.

2-Agrandissement pouvant varier de 5.208.10.

-
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L'échantillon est soumis a un bombardemen¢at®ns. Les informations fournies
(électrons secondaires, électrons rétrodiffus&s,.)epeuvent varier d'un point a l'autre
de la surface, d'ou la nécessité de faire I'étudelesieurs points de la surface pour
vérifier ’homogénéité de I'échantillon. Le Micrague Electronique a Balayage est un
instrument de base pour I'étude des surfER@s
L'image MEB permet d’étudier la morphologie de larface des matériaux étudiés,

ainsi que leur morphologie en coupe.

Détecteur =
Everhart-Thorniley Faisceau

e d'éelectrons
>
% g e e =T =
T . - T

Electrons .
retrodiffuses L e

Electrons

59c°""ai'e5| ECHANTILLON |

Figure 08 :le principe de la microscopie électronique a bajaya

La topographie de surface et transversale deststescont €té observées avec un
microscope électronique a balayage a émission dsmgh{MEB, JEOL F-7600). Seule
la résolution puissante de cette émission de chdBEIp avec son détecteur rétrodiffuseé
a grand angle (LABE) nous a permis d'obtenir desgies a fort grossissement en mode
rétrodiffusé.

De plus, le principe de fonctionnement du MEB estéosure I'interaction d’un faisceau
électrique avec I'échantillon, ce qui implique diemsemble de I'échantillon doit étre
conducteur électriguement, sinon des phénomeéneshdeges peuvent dégrader de
facon conséquente la qualité de I'image, Pour athir de ces derniers lors de
I'analyse d’un échantillon non-conducteur, en laimétallisation de I'échantillon.

La métallisation des substrats : une couche mirc@uklques nanomeétres de métal
(argent) est déeposée sur les substrats par putiéris cathodique, permettant

I’évacuation des électrons.
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VI.6. Mesure optique et détermination de GAP

Les mesures optiques ont été réalisées a tempeturiante a l'aide d'un photomeétre-

visspectro-UV (Perkin-Elmer Lambda 950 UV-vis-NI&)ec sphere d'intégration a une

vitesse de balayage de 60 nm / min (changemerdrdpd a 326 nm). La transmission

optique a été mesurée dans la gamme spectralée\1.

Pour pouvoir déterminer la valeur du gap optique ceuches minces élaborées, nous
devons d’abord prolongeant la partie linéaire dedarbe jusqu’'a I'axe des abscisses,
on obtient la valeur de la longueur d'ond@0], La conversion entre la longueur d'onde
d'un photon et son énergie est réalisée graceedakion de Planck-Einstein

E = hv = he/A.

VI.7. La voltammeétrie cyclique (VC)

La voltammeétrie cycliqgue (ou voltampérométrie cguk) est un type particulier de
mesure électrochimique potentiodynamique. Ce type wilisé pour étudier les
propriétés redox des structures chimiques a l'faterde I'électrod§32, 33].

Elle consiste en un balayage de la tension apddich une électrochimique, associe a
I'enregistrement des changements de courant parr@mgions d’oxydation et de
réduction. On obtient un voltammogramme cycliqueactgristigue des propriétés
d’oxydoréduction du matériau étudjd4].

Les mesures électrochimiques ont été effectuées dae solution d'électrolytes par
(0,1 mole) de terpétate de tétrabutylammonium (TBARempérature ambiante et sous
azote, avec une vitesse de balayage de 100 mV /s.

Selon le modele rapporté par C.J. Yang ef38l, les niveaux d'énergie HOMO et
LUMO doivent étre égaux aHomo = - (Ep + 4,4 eV), et umo = - (En + 4,4 eV).
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Chapitre 11l Synthése et réalisation des couches minces a baBe8NB

[. Introduction

Au cours des deux derniéres décennies, lgogsliffs a base des couches minces
organiques ont attirés une important attentionamotent les cellules photovoltaiques
[1,2], les transistors a couche min&} et les diodes électroluminescentéss], pour
leurs applications potentielles dans des dispesitiptoélectroniques et circuits
électroniques en raison de leur poids léger, faiblé et flexibilite[7-9].
Depuis l'application des polymeéres conjugués, dmhweuses recherches ont été
rapportées sur la morphologie, les propriétés pjugs, optiques et photoélectriques
des films minces de ces matériga®,11]. Ces progres ont entrainé I'amélioration de
I'absorption de la lumiére et des caractéristigdestransport de charge dans les
polymeres conjugués dans les domaines ultravioleisile pour les applications des

cellules solaires organiques (O9C2].

La copolymérisation est une méthode importante poadifier les propriétés de
différents homopolymeéres. On peut citer quelquesngles sur la copolymérisation

des aldéhydes aromatiques avec différents hétdescyc

Les aldéhydes aromatiques peuvent se polymeérises des hétérocycles tel que :
pyrrole, thiophéne, etc.....[13-23] A.Yahiaoui et al [24] ont réalisés la
copolymérisation du furane avec le benzaldéhydalys®e par la Maghnite’Hle
polymere obtenu se présente sous la forme d’unrfdim soluble dans la majorité des

solvants.

Z.G Zhang et al[25] ont préparés le Poly [3-octanoylpyrrole-2, 5-diyl

nitrobenzylidene], polymere soluble dans la magodiés solvants.

Ce chapitre se compose de trois partieas da premiére partie nous nous
sommes intéressés a la synthese de nouveaux roatéoaducteurs dérivés du poly
[3-Nitro benzylidene], et leurs caractérisations (RMN, IR, UV), ces copolymeéres
solubles dans la plupart des solvants organiquasatxienus par polycondensation du
pyrrole et du 3-nitrobenzaldéhyde dans le chlormoforen présence de la Maghnite

échangée comme catalyseur.

o
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La deuxieme partie représente une étudgtigire, ou nous avons étudié I'effet
des différents parametres de synthese de layopgalkation du pyrrole avec le 3-
nitrobenzaldéhyde notamment l'effet du catalysdeffet du temps, l'effet de la
température, l'effet du solvant et l'effet du rappamolaire (pyrrole / 3-
nitrobenzaldéhyde) sur le rendement.

Dans La troisieme partie, nous avons étlels propriétés des films déposeés a
partir des solutions dans le dichlorométhane fCl}) préparé par trempage de substrat
de revétement (dip-coating). Pour le polymere Sstigh le poly (2,5-diylpyrrole 3-
Nitrobenzylidene) nous I'avons appelé PP3NB.

[I.Synthése et caractérisations du le poly 2,5-diyl pyrrole 3-
Nitrobenzylidéne (PP3NB)

Il. 1. Description de I'expérience

Nous avons préparé le poly (2,5- diyl pyrrole Jebenzylidene) par une
polycondensation, en solution (CHLla température ambiante entre le 3-
nitrobenzaldéhyde et le pyrrole comme monoméredaeMaghnite-H comme

catalyseur selon la réaction suivante :

CHO ,. —
P Il'll' il !} .
Irr—" I} -:-:‘ f r
\ N e LAANAA
'i|l'| \ f-.EHH ! M N
! J\I\ y T | - . : | In
L | H H j
“‘r.-’/ AN, en solution, Tamb 7 I, N
l hO, _ |
- . A A
' O b
p}'”'?—l'? 3 -I'Ii'.rﬁb?.'tzafdeh}-de i rll:l___.
PPANBE

Shéma 01 ia réaction de polymérisation de PP3NB.

Les conditions expérimentales sont réesumeées darableau (01)
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Tableau (01): Conditions expérimentales de la polymérisations

Quantité
Expérience de Temps | Température | Rapport | Solvant | Rendement
catalyseur| (h) (°C) molaire %
Mag-H* Py/3NB
(%)
Ambiante
PP3NB 10 24 18 50/50 | CHCIs 74.13

[I.2. Mode opératoire

Nous avons préparés le poly (2,5diyl pyrrole 3atignzylidénef partir du monomere

pyrrole et 3-nitrobenzaldéhyde, le catalyseur Mdgéd le chloroforme comme

solvant.

Dans un ballon nous avons mélangés le 3-nitrobdébhgtie et le chloroforme puis le

pyrrole en ajoutant une masse de MdgHien séchée dans I'étuve. Le mélange est

laissé sous agitation pendant 24 heures a tempe&aibiante.

A la fin de la réaction, le mélange est filtré péliminer la Maghnite-H La solution

filtrée est additionnée goutte a goutte au méthpaot faire précipiter le polymeére.

Remarque : Le polymeére obtenu est sous formepadesires noire.

&
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l1l. Caractérisation des produits

Le produit obtenu @té caractéris par spectroscopieinfrarouge (IR) (UV),
(RMN H) et (RMN™C).

lll. 1.Analyse par spectroscopie |l

100

a0

8d0
T —
== &0 —
|_
S5O
10 —
| C-H
=0
i N2
C-H
20 RO
T T T T T T T T T T T T T 1
- Ralalal S5dad =0ad Z25ad0 el Lt [ 15 ad plalalal E=1alal

Mombre d'onde cm

Figure 01: Spectre IR du poly (2- diyl pyrrole 3nitrobenzylidéne

SpectrelR du(2,5-diyl pyrrole z-nitrobenzylidéne) a montré les bandes suiv: :

1- Deux bandes tres intenses correspondant aux élongatsymétrique (1521.(
cm™) et symétrique (1346.27 ¢*) du groupement N©

2- Une bande dgibration de valence de la double liaison ( du polymére situé
4 1699.93 c.

3- Une bande située & 3084.88* qui correspond & la vibration de valence d
liasison =CH du cycle benzénigt

4- Une bande située a 3384.60 " qui correspond & la vibrati de valencele la
liaison N-H du pyrrole

5- Une bande située 2096.04crt qui correspond & la vibration de valence d

liaison CH du pyrrole

=
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6- Une bande moins intense & 1194.56'cmui correspond & la vibration de
valence de la liaison C-N du pyrrole.

7- Une bande moins intense & 798.57'@orrespond a la déformation de la liaison
C-N du 3-Nitrobenzéne.

8- Doubles bandes moins intenses & (737.84cmt 687.08 crl) associées

respectivement aux C-H de déformation du cycle éeicgie.

[1l.2.Analyse par spectroscopie UV
L’analyse par spectroscopie UV du 3-nitrobenzaldéhgtans le chloroforme
montre I'apparition d’'une band&imax= 245 nm correspond au chromophore C=0
(transition n-t*) de la fonction aldéhyde.
L’'analyse par spectroscopie UV du p@yb- diyl pyrrole 3-nitrobenzylidene)
dans I'acétone montre deux bandes d’absorptiorastes :
- Une bande située a 243 nm correspond a laitianst-n* de aromatique
hétérocyclique et phénylique.
- Une deuxieme bande située a 267 nm correspotal transitionn-7* de la
conjugaison.
16
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Figure 02: Spectre UV du poly (2,5- diyl pyrrole 3-nitrobegtidéne) dans I'acétone.

-
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111.3.Analyse par RMN *H

L -]

Figure 03: Spectre RMRH du poly (2,5- diyl pyrrole 3-nitrobenzylidéne).

D’'une maniére générale, le spectre RMNde ce polyméré¢Figure 03) montre les

déplacements chimiques suivants :

e 8 =17.792 ppm correspond au proton -CH(a) pjurole présent dans le
polymere.

e 0 =17.819 ppm correspond au proton -CH(b) durghy présent dans le
polymeére.

e 0 =10.137 ppm correspond au proton NH(c) du gigrprésent dans le
polymeére.
Pour le groupement 3-Nitrobenzene, noustedons les déplacements chimiques

suivants :

e 0 =8.242 ppm correspond au proton -CH (d)
* 0 =8.268 ppm correspond au proton -CH(e)
* 0 =8.492 ppm correspond au proton -CH (f)

Xl
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* 0=8.726 ppm correspond au proton -CH (Q)

I1l.4.Analyse par RMN-C
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Figure 04: Spectre RMNC du poly (2,5- diyl pyrrole 3-nitrobenzylidéne).

= -S00(

Le spectre RMNSC de ce polymérdFigure 04) montre les déplacements

chimiques suivants :
* Un pic a 128.634 ppm, qui correspon@a
« Un pic a 130.442 ppm, qui correspon@s
* Un pic a 134.740 ppm, qui correspon@a
« Un pic a 137.363 ppm, qui correspon@;a
* Un pic a 148.747 ppm, qui correspon@s
* Un pic a 189.852 ppm, qui correspon@s

Xl
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e Un pic a 124.476 ppm : correspond aux groupemerS=C (c) de la
nouvelle liaison carbone-carbone

e Un pic a 77.087 ppm représente le déplacement ghemdu solvant
utilisé CDCla.

IV. Etude cinétique de la polymérisation du pyrrole avec le 3-nitro-
benzaldehyde catalysée par la Maghnite-H

Pour étudier la cinétique de la synthése de polypd{#l pyrrole 3-
nitrobenzylidéne) dans le chloroforme en présemctadag-H on procéde a I'étude
de l'effet des parametres de synthese pour déterndans quelle condition ils
effectuent la bonne reproductibilité de la polyrsétion.

Pour passer d'une synthése a une autre, amsm§ varier différentes parametres
et nous étudions notamment :
¢+ L’effet de la quantité du catalyseur.
¢ L’effet du temps.
¢ L'effet de la température.
¢ L’effet du rapport entre les deux monomefésy( / [3NB]).
.

L’'effet du solvant

IV.1. L'effet de quantité du catalyseur sur le rengément :

Il est bien connu que la quantité du catalyse papd au monomere influence sur
I'activité du systéme catalytique. Nous avons dexaminés la quantité de Maghnité H
sur le rendement. On a réalisés une série d’exprgeen solution (CHE)l on varie le
rapport catalyse /pyrrole et en fixant les autr@smetres de réaction.

La température de réaction est de 18°C et le rappaire les monomeres
(pyrrol /3-nitrobenzaldéhyde)est 1 pour une durée de polymérisation de 24 beure

Les résultats obtenus sont résumé dangdbléau 02)et la Figure 05).
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Tableau 02 :Variation du rendement de polymérisation en fimmctle la quantité de

Mag-H"

Expérience Quantité de Catalyseur % Rendement %
Manip 01 0 0
Manip 02 5 58.81
Manip 03 7 66.12
Manip 04 10 74.13
Manip 05 15 65.70
Manip 06 20 61.14

80—.

70 4 /-\.

60 - _/- [ —
£ 50
g w0
g >

20 4

104

° 0 é I 1IO I 1I5 2IO

Quantité de catalyseur (%)

Figure 05 : Rendement massique de synthése en fonction qieal#ité de

D’aprés cette courbe on remarque que I'évolution rdndement
polymérisation on fonction de la quantité de caaly, il atteint

Maghnite-H.

de la

le maximum de

(74,13) pour 10% en poids de Mad;Hbuis diminu lorsque la quantité du catalyseur

augmente. Ce phénomene est probablement le réshwitatombre de sites actifs

(surface spécifique) responsable de l'inductiodadpolymérisation, 10% en poids de

la Maghnite-H représenté un nombre de sites actifs qui augmenfavorise la

polycondensation. Au dessus de cette quantité @lysaur, le rendement a diminue.

5
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IV.2. Etude du rendement en fonction du temps

Pour suivre la variation de

la polymérisation durrpe avec le 3-

nitrobenzaldéhyde en fonction du temps, nous aebaagé ce parametre de Oh a 24h

en maintenant les autres parametres de syntheseantm

Cette étude a été réalisée a température ambidBf€) et en solution de

chloroforme (CHGJ), le rapport entre les monomeres (pyrrole/ 3-beraldéhyde)
est de (50/50), avec une quantité de Mdgiel 10 %.
Les résultats obtenus sont montrés sufébleau 03)et la Figure 06)

Tableau 03: Variation du rendement de polymérisation en famctlu temps.

expérience Le temps (h) Rendement %
Manipe 01 0 0

Manipe 02 3 52.75
Manipe 03 6 60.15
Manipe 04 9 67.60
Manipe 05 15 70.89
Manipe 06 18 72.45
Manipe 07 24 74.13

Xl
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Figure 06 : Variation du rendement de polymérisation en fomcta temps.

Les résultats obtenus montrent que le rendemetd gelymeérisation varie en
fonction du temps. En analysant ces données, nmstatons que le rendement est
proportionnel au temps, au cours des neuf premiggases la polymérisation évolue

avec une vitesse rapide, puis elle ralentit pragvesent jusqu’a 24h.

IV.3. L'effet de la température sur le rendement :

La température est I'un des facteurs qui peut émfaer le rendement de
polymérisation, de se fait, nous avons étudié $i@ sur la polymérisation de PP3NB.

Nous avons effectués la polymérisation a différenempérature (18, 30, 40 et
50°C) pour la méme durée de polymérisation (24 é®uren fixant les autres
paramétres a 10% de MgHpar rapport au pyrrole avec le rapport (pyrro@-/
nitrobenzaldihyde) égale a 1. Les résultats obtersue le rendement son regroupés
dans leTableau 04et son tracés dansfagure 07.
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Tableau 04 Variation du rendement en fonction de la tempéeat

température (C °)

Expérience température (°C) Rendement %
Manipe 01 18 74.13
Manipe 02 30 66,84
Manipe 03 40 62, 37
Manipe 04 50 58.47
76
74 -
72 -
70 -
S
= |
e 66 -
a J
2 64 -
@
2 ]
62 -
60 \
55 -
! | ! I ! | ! I ! I ! I ! 1
15 20 25 30 35 40 50 55

Figure 07 : Variation du rendement en fonction de la tempéeatur

D’apres ces résultats, on remarque que l'influatheda température sur le rendement

de la polymérisation, il atteint une valeur maxiende 74.13% pour une température

ambiante de 18°C puis diminue lorsque la tempgraugmenté jusqu' a une valeur

de 58.47 % pour une température égale a 50°C. pela étre expliqué par la

technique de purification employée qui a permigoipiter les chaines polymeres

de grande masse et éliminer les oligoméres d’urteepa’autre part, les températures

elevées favorisent la formation des macrocyclesngusont pas récupérables par cette

technique.

e
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IV.4. L'effet du rapport [pyrrole/ 3-nitrobenzaldéh yde] sur le rendement :
Afin de trouver le rapport PY/ 3NB optimale pola rendement de

la

polymérisation, nous avons varié la proportion dudernier et en gardons les autre

parametres constants.

Cette étude a été réalisée a température ambidBf€) et en solution de

chloroforme (CHGJ), avec une quantité de Mag-lde 10 % pour une durée de 24

heures. Les résultats obtenus sont représentédedBaisleau 05et laFigure 08.

Tableau 05 :Rendement du copolymere en fonction du rapporairel

Expérience PY/3NB Rendement %
Manipe 01 100/00 00.00
Manipe 02 80/20 31.58
Manipe 03 60/40 59.30
Manipe 04 50/50 74.13
Manipe 05 40/60 56.05
Manipe 06 20/80 27.09
Manipe 07 00/100 00.00

80 -

70 - /-
BE 50-‘
E 40-‘
E 30 -
o ]

20 -

10 -

4]

T T T
100/00

1 ' 1 ' 1 '
80/20 60/40 50/50
Rapport molaire (%)

T T T T 1
20/80 00/100

Figure 08: Variation du rendement en fonction du rapport nrelai
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Les résultats obtenus montrent que le rendemepblgenérisation augmente en
fonction du rapport molaire jusqu’a 50/50. Le maximrendement est d&4.13%)
au-dela de cette valeur le rendement subi une dimim Ceci peut étre expliqué par
le fait que c’est une polycondensation de type &'est-a-dire une mole de pyrrole

réagit avec une mole de 3-nitrobenzaldéhyde.

I\V.5. Effets des solvants sur le rendement de la yanérisation

On a utilisé une série de solvant ayant des cotsstdiglectriques différents :
I'acétonitrile ¢ =37,5), l'acetone ¢£21), le chloroforme ¢4,80) et le toluéne
(e=2.38).

La polymérisation a été effectuée en gardant le endapport molaire, avec une
quantité de Mag-Hde 10 % et température ambiante (18°C) durante2#ds. Les

résultats obtenus sont regroupés dadsaldeau 06et laFigure 09.

Tableau 06 : Effet du solvant sur le rendement en PP3NB.

Expérience solvant Constante Rendement %
diélectrigue

Manipe 01 aceétonitrile 37.5 81.16

Manipe 02 acetone 21 77 .86

Manipe 03 chloroforme 4.8 74.13

Manipe 04 toluene 2.38 64.33

3|
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82
80 \
78
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72 —
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Rendement(%9

68 —
66 —

64 — -

62 T T T T T T T
acétonitrile acétone chloroforme toluéne

Solvant

Figure 09 : Effet des solvants sur le rendement lors de I'éepée de la synthese du

poly (2,5-diyl pyrrole 3-nitrobenzylidéne) en sadurt.

On constate que pour cette série de solvants esholsi rendement est

proportionnel aux constantes d’électriques. Le eemeht maximum est obtenu quand

on utilise I'acétonitrile comme solvant.

.
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IV.6. Testde solubilité
Les résultats des testes de solubilité effectuéle qaolymere obtenus sont regroupés
dans le tableau suivant :

Tableau (07): Test de solubilité dans différents solvant.

solvant Polymére (PP3NB)
Acétone +
Acétonitrile +
Chloroforme +
Dichlorométhane +
DMSO +
Toluene +
Méthanol -
L'eau -

(+) : soluble ; +) :insoluble
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V.2. Elaborations des couches minces :

V.1. Nettoyage des substrats :

La qualité du dépot et par suite celle de I'éciantdépend de la propreté et de
I'état du substrat. Son nettoyage est donc unes étap importante ; il faut éliminer
toute trace de graisse et de poussiére et védifi@microscopie optique que la surface
du substrat ne comporte, ni rayures ni défautdategié.

Ces conditions sont indispensables a la bonne eddedu dépobt sur le substrat,
et a son uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer une étude opto-électrique des caunfiaces de polymere, nous
avons utilisé des substrats en verre et dans le'autiver a un dépbt des couches
minces a base des polyméres propre il est indighénsle passer par le procédé de
nettoyage des substrats car les caractéristiquetriques sont tres sensibles aux
techniques de préparation de la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface des substiat®emme suit:

Les substrats sont coupés a l'aide d'un styointe en diamant.
Dégraissage dans un bain de trichloréthyléne pertataim.
Rincage a I'eau distillée.

Nettoyage dans un bain d’acétone pendant 15 min.

Rincage a I'eau distillée.

o g~ w DR

Lavage dans le méthanol a température ambiantewtabsin a l'ultrason,
pour éliminer les traces de graisses et d'impuretdiges a la surface du substrat
ensuite ils sont nettoyés dans un bain d'eauldestil I'Ultrason.
7. Le séchage se fait aussitot a I'étuv&05 °C) dans le but d'empécher la surface
encore humide de collecter des particules soli@es.ces substrats ne devront

pas présenter de traces d’humidité lors du dépaot.

V.2. Fabrication de films minces par dip-coating

Les films de copolymeére revétus par trempage chtpééparés sur des substrats de
verre a partir de leurs solutions homogene cormdqates dans le dichloro méthane

(CH,Cl,). Pour le revétement par immersion, un dispodighduction automatique a

o |
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été utilisé pour l'agitation ultrasonique de lausioh entre les étapes d'immersion. Le
depot a été effectué sur deux substrats enduita dims afin d'éviter le dépot sur les
faces arriere des substrats, le procédé de revitepae immersion a été effectué
pendant 25 cycles avec une vitesse d'arrachemehbdam / s. Les films minces de
copolymeéres obtenus ont ensuite été placés souwsph@re inerte a 80 ° C pendant 1

h afin d'éliminer complétement le solvant résiduel.

VI. Caractérisation des couches minces revétues panmersion,

VI.1. Propriétés morphologiques

La figure (10) montre une image MEB de film déposé en surfaceydgphologie du
film est uniforme, bien repartie et couvrant toldesurface, de telle morphologie
permet une meilleure adhérence, favorable a laocisson éventuelle de charges
photo-généreg26].

De plus, les épaisseurs des couches minces sonirgeespar MEB en coupe
transversale et les micrographies sont présentgda figure (11). En ce qui concerne
le profil des films, I'épaisseur estimée a pararldnmage MEB est 35 nm. Le film
déposé étai continu couvre tout le long du substrarésenté une surface homogéne
peux rugueux27-29].
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Figure 10: Images MEB de la couche mince de polyméere PP3NB.

Le filme copolymere

Substrat

©E L

Figure 11 :Images MEB transversales de la couche mince dergoly PP3NB.
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VI.2. Propriétés optiques
La spectrophotométrie d'absorption dans le visible l'ultraviolet est une

technique d'analyse tres utilisée aussi bien pesrcbuches minces que pour les
substances organiques. Les mesures de densitcu@ptdpsorbance) effectuées a
température ambiante sur nos échantillons, ledrgpmeetres émettent un rayonnement
électromagnétique qui traverse la couche mincei&tust enregistrent le spectre
d'absorption ou d'émission, qui permet de détemmies longueurs d'onde et les
intensités du rayonnement absorbé ou émis palnte @n observe dans fegure 12

une bonne bande d’absorption dans le visible ppaouche mince PP3NB.

Pour pouvoir déterminer la valeur du gap optigue ctriches minces élaborées, nous
devons d’abord prolongeant la partie linéaire deolarbe jusqu’a I'axe des abscisses,
on obtient la valeur de la longueur d'orid¢30], La conversion entre la longueur
d'onde d'un photon et son énergie est réalisée grécrelation de Planck-Einstein

E = hv = he/A.

La valeur de longueur d'onde de ce filmlegi~600 nm et leur gap optique
Eg=2.1eV.

0.35 -

0.30 S -

0.20 S =

absorption

0.15 4 -

1/

0.10 : ,
400 500

I T
500 00 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 12 : Spectres d'absorbance optique de couche mince PP3NB
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VI.3. Propriétés électrochimiques

Etant donné que les propriétés de génération dtatsport de charges électriques
dans les semi-conducteurs dépendent largement destiops des niveaux
énergétiques des porteurs de charge dans cesanatéliétait essentiel de déterminer
avec précision le diagramme énergétique de nosriaatésynthétisés. Les potentiels
d’oxydation-réduction de nos copolymeéres synthétisimt été déterminés par
voltametre cycliqgue (VC). Ces valeurs ont servsaneer |I'énergie HOMO et LUMO
de ce copolymere, a partir des courbes VC que ilaagons dans ldigure 13.

Une erreur expérimentale maximale de = 0,1 eV fibwne précision considérable

pour les mesures de niveaux d'énergie HOMO et LUME&erminées par cette

technique.
(a) (b)
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02 4— : : . ; A4 42 40 08 06 04 02 o 02
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Figure 13 : Voltametre cyclique d'oxydation et de réductiorpeetivement de
(a, b) PP3NB.
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Les mesures électrochimiques ont été effectuées diaa solution d'électrolytes par
(0,1 mole) de terpétate de tétrabutylammonium (TBAPtempérature ambiante et
sous azote, avec une vitesse de balayage de 10GmV

Selon le modéle rapporté par C.J. Yang ¢8&I34]. Les niveaux d'énergie HOMO et
LUMO doivent étre égaux a: EHOMO = - (Ep + 4,4 e¥),ELUMO = - (En + 4,4
eV); ou Ep et En sont les potentiels d'apparitian papport au processus d'oxydation

et de réduction du copolymere, respectivement.

L'écart d'énergie ( Eg ) des copolymeres est @daldifférence entre les potentiels
Eg = ELUMO -EHOMO peut étre utilisé pour estimer pasition potentielle du
copolymere dans la cellule solaire organique. Dawtse cas les valeurs EHOMO et
ELUMO sont respectivement ( 6.1 et 3.89 eV ) dancande interdite est environ
2.2eV.

.
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VIl. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudié la copolym@énrsatu poly (2,5-diyl pyrrole 3-
Nitrobenzylidene), le copolymere obtenu a été darme par difféerentes méthodes
d’analyses : la spectroscopie infrarouge (IR)traviolet-vis (UV-vis), la résonnance
magnétique nucléaire du proton (RMM) et du carbone (RMNC) confirmant ainsi

la structure du copolymere obtenu.

Le copolymere obtenu est soluble dans la plupastsibdvants organiques tel que le

toluene, le chloroforme, I'acétonitrile, I'acétone,. etc.

Sur la base des critéres chimiques (rended® polymérisation), nous pouvons
proposons pour une bonne rentabilité de la polygagdn duPP3NB en solution, le

protocole ci-dessous :

v' Une quantité de catalyseur de 10 % par rapport mdsse du monomeére de
base (Pyrrole).
v" Une durée de synthése de 24 heures.
v" Un rapport molaire [pyrrole]/ [3-Nitrobenzaldehyd#g 50/50.
v" Une température de 18°C semble adéquate.
v Le solvant le plus approprié est I'acétonitrile.
La pureté des monomeres ainsi que le séchage Madhanite sont des conditions a

assurer pour réaliser une bonne synthese.

Les couches minces a base du PP3NB ont été déposédip-coating, les mesures
optiques UV-Vis ont montré une absorption dansgrna@de partie de la région visible
pour les films minces de copolymeres synthétiséx asne morphologie homogene

couvrant tout le substrat et confirmé par une ofzem au MEB.

Les valeurs HOMO et LUMO ont été estimées par ldawneétrie cyclique a environ
6.1 et 3.89 eV respectivement. La bande interditsjuite de ces mesures, est
d'environ 2.2 eV, ce qui est en accord avec lawakleV déduite des mesures

d'absorption optique.
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[. Introduction

De nos jours, l'utilisation des matériaux organgjspécifiques a faible gap en
mélange avec le fullerene {f et le contréle de leurs dépbts et interfacespeninis
des progres considérables sur l'efficacité de mooieersion (PCE) des cellules
solaires organiques. 13% de rendment a été ageirdptimisant leur configuration
moléculaire[01]. Puisque le rendment dépend de la structure maiéewdu couple
donneur-accepteur organique ainsi que de la staicttanométrique, de la
morphologie de leurs dépbts. Un grand nombre detsrde recherche se concentrent
sur l'ordre moléculaire pour un transport plusceife, dans la zone entre les matériaux
donneurs et accepteurs par structuration en hété@pn en masse, ce qui ameliore
les chances de dissociation de I'exciton a la sl@tkirradiation par la lumiére solaire.
En outre, une attention particuliére est souvenbEe au choix des techniques de
dépots flexibles et rentables, telles que le smating, le dip coating, le spray

pyrolyse, I'héliogravure, I'impression a jet d'enet la sérigraphi@®2,03].

Ce chapitre se compose de deux parties : dansiaigne partie nous nous sommes
intéresseés a la synthese de nouveaux matériauxictenals poly{(pyrrole-2,5-diyl)(p-
diméthyl-aminobenzylidene ]}, et leurs caractéimad par (RMN, IR, UV), ces
copolymeres solubles dans la plupart des solvarganamues. Ces polymeéres sont
obtenus par polycondensation des hétérocycles anuogjugués et des dérivés du
benzaldéhyde dans le chloroforme en présence ddalghnite échangée comme
catalyseur naturel qui est le plus efficace, fac#at récupérable, moins couteux,
d’'une manutention et d'une conservation plus faade moins polluant pour
I'atmosphérd04].

Dans la deuxieme partie, nous allons étudier dessfdéposés a partir de solutions
dans le dichlorométhane (GEl,) préparé par trempage de substrat dans le polymere
synthétisé le poly (pyrrole-2,5-diyl) (p-diméthytrnobenzylidéneque nous avons
appelé PPDAB.
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[I. Synthése du poly [(pyrrole-2,5-diyl) (p-diméthyl-aminobenzylidéne)]

II.1. Description des expériences

En utlisant la Maghnite'H comme catalyseur, le N,N-diméthyl-amino
benzaldehyde et le pyrrole comme monomere, noussaprepare le PPDAB par une
polycondensation, en solution (CHLR température ambiante, selon les schémas

réactionnelles suivants :

GHO —
i/ [\
T\ L e LA
n L.-' * n | - | n
- 2 H =
N = En solution , Tamb | ] | j
H \ = >
f-l- l-'\
CH: CHs A M
CHs CH;s CHs CH:
pyrrole N,N-diméthvl -aminobenzaldehvde PPDAB

Shéma0l: la réaction de polymérisation de PPDAB.
Les conditions expérimentales sont resumées ddmaldeau01):
Tableau (01): Conditions expérimentales de la copolymérisationN,N-diméthyl-

aminobenzaldehyde avec le pyrrole catalysée gdalhnite-H en solutiof05].

Quantité
Expérience du Temps | Température | Rapport | Solvant | Rendement
catalyseur| (h) (°C) molaire %
Mag-H* Py/DAB
(%)
Ambiante
PPDAB 7 24 20 50/50 | CHClIs 74.08

- La polymérisation en solution est réalisée enh2dres et présente le plus haut
rendement (74.08%).
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[I.2. Mode opératoire

La synthése du poly [(pyrrole-2,5-diyl) (p-dimétkarhinobenzylidéne)] a été
faite en solution et selon les étapes suivantes :

Dans un ballon de 100 ml contient un volume derdibrme on mélange une
guantité identique de pyrrole et de N,N-diméthylkazbenzaldehyde, puis on ajoute
une quantité d’argile (Mag-H), le mélange est immergé dans un bain glacésstéla
sous agitation pendant 24 he(iogg. A la fin de la réaction, le mélange est filtrénaf
d'éliminer la Maghnite-H la solution filtrée est additionnée goutte a t@uau
méthanol pour faire précipiter le polymere.

Remarque : Le polymére obtenu est sous forme ddondre noire.
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[ll. Caractérisation des produits
Les produits obtenus ont été caractériséslgp@pectroscopie infrarouge (IR),

spectroscopie UV, RMRH et RMN-3C.

[l1.1. Analyse par spectroscopie infrarouge

Le spectre IR obtenu du PPDAB préparé a 7% de lghkige (Figure 01), a

température ambiante montre I'existence de :

1 - Une bande de forte intensité & 1589,25 oqui correspond aux groupes méthyle.

2 - Une bande de vibration de valence de la dolidoikon C=C du polymere située a
1657.15 crit.

3 - Deux bandes situées entre (2694.54 -2817,31)qmcorrespond a la vibration de
valence de la liaison C-H aromatique.

4 - Une bande située & 3300 ¢mui correspond a la vibration de valemteela liaison
N-H du pyrrole.
5 - Une bande située & 1065.39ciui correspond & la vibration de valence de la

liaison C-H du pyrrole.
6 - Une bande moins intense a 1159.29' cqui correspond & la vibration de valence

de la liaison C-N du pyrrole.

7 - Une bande trés intense a 809.30'aribrations de déformation de la liaison C-N

du groupe N, N-diméthyl-aminobenzalidéne.

8- Une bande intense a 740.47 tnde la liaison C-H de déformation du cycle

benzénique.

105




Chapitre IV Synthése et réalisation des couches minces a baBOAB

~
(@)
>
N
)

&)

g
E

-

0

C

@

|-
I_

30 -
-CHj Qo
1 pra
20 —
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (ci®)

Figure 01 : Spectre IR du PPDAB.

[11.2. Analyse par spectroscopie UV-visible

» L'analyse par (UV) du pyrrole dans CH@Glontre :

L’apparition d’'une seule bande Aax = 235 nm correspond a la transition*
du hétérocycle.

» L'analyse par (UV) du N,N-diméthyl-aminobenz&igge montre:
L’'apparition des deux bandes d’absorptions :

- Une premiére bande située a 245 nm correspolad teanstionn-z* du
chromophore C=C phénylique.

- Une deuxieme bande située a 350 nm corresptattansition nz* du C=0
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Figure 02: Spectre d’absorption en UV du pyrr¢$.
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Figure 03: Spectre d’absorption en UV du N,N-diméthyl-aminatedehyde
[10] .

Le spectre d’absorption UV du poly (pyer@,5-diyl p-diméthyl-

aminobenzylidene) dans CHQIFigure 04) montre I'apparition des deux bandes

d’absorptions suivantes:

- Une bande située a 240 nm correspond a la tiamsit-n* de aromatique

hétérocyclique et phénylique.
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- Une deuxieme bande située a 330 nm correspotal transitionn-n* de la

conjugaison.

P S e

0.0

-0.2 T T T | T 1 ! | !
200 200 400 500 G000

Longueur d'onde (hm)

Figure 04: Spectre UV du poly [(pyrrole-2,5-diyl) (p-diméthyl-

aminobenzylidene)].

111.3. Analyse par RMN-'H

Le produit obtenus ont été caractérisés par RMNB00 MHz) dans le CDGl
Le spectre RMNH de ce polymére(Figure 05) montre les déplacements

chimiques suivants :

e 0 =6.662 ppm correspond au proton -CH(a) pjurole présent dans le

polymeére.
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Synthése et réalisation des couches minces a baBOAB

* 0 =06.692 ppm correspond au proton

polymere.

e 0 =9.723 ppm correspond au proton NH(c) du gigriprésent dans

polymeére.

Pour le groupement

déplacements chimiques suivants :

* 0 =7.696 ppm correspond au proton -CH (d)

e 0 =7.734 ppm correspond au proton -CH (e)

e 6 =3.055 ppm correspond au proton Gl

N,N-diméthyl-aminobem®zénnous constatons
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Figure 05: Spectre RMNH du PPDAB.
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I1l.4. Analyse par RMN-3C :

Le spectre RMN2C de ce polymére(Figure 06) montre les déplacements
chimiques suivants :

« Un pic 2 40.023 ppm, qui correspon@a

e Un pic a 110.995 ppm : correspond aux groupemerS=C (c) de la

nouvelle liaison carbone-carbone.

« Un pic a 125.113 ppm, qui correspon@get Cy,.

* Un pic a 127.970 ppm, qui correspon@a

« Un pic a 131.943 ppm, qui correspon@;a

« Un pic a 154.358 ppm, qui correspon@a

* Un pic a 190.242 ppm, qui correspon@s

e Un pic a 76.748 ppm représente le déplacement ghendu solvant

utilisé CDCls.
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a a 4 a | :
. g — oDt

O :

- L
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Figure 06: Spectre RMNC du poly [(pyrrole-2,5-diyl) (p-diméthyl-

aminobenzylidene)]
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IV. Elaborations des couches minces :

IV.1. Nettoyage et préparation des substrats :
Le choix et la préparation des substrats comme tauens expliqué au chapitre
précédent, le dépobt par la technique du dip-casimgapporte au dépdt des films sur
des substrats solides. Le choix de ces substratgeasralement conditionné par les
techniqgues de caractérisation désirées, en effet goiter de fausser les mesures
électriques et optiques des couches minces déepdsdiisation des substrats de verre
est le choix le plus approprié. Dans ce travailsnauons opté pour I'utilisation de
plaquettes de verre commercial, on a découpé demtdons de forme rectangle de
dimension 2,5 x 2 cfret nettoyées avant leur utilisation avec les &apévantes : la
premiere étape consiste a éliminer les différeptessieres présentes a la surface des
plaguettes en les lavant avec un détergent etidesrra I'eau distillée, la seconde
étape consiste a les nettoyer dans un bain d’aegtour une durée de 15 minutes, afin
d’enlever les résidus graisseux (empreintes) ptésela surface des plaquettes, suivie
d'un rincage a l'eau distillée, en fin, les pladastsont introduites dans I'alcool
(méthanol) pendant 10 minutes. Avant de termireesélchage se fait aussitot a I'étuve

(=105°C) dans le but d’éliminer les traces d'humidité.

IV.2. Fabrication de films minces par dip-coating

La préparation de la solution & une concentratero.@ mol/L dans le (Cil,) est
destinée a la réalisation des couches minces dABRiar le procédé du trempage-
retrait (dip-coating) sur des substrats de verreudNavons utilisé un agitateur
magnétique pour une durée de 15 min sous une tatp&rambiante, la solution
obtenue est homogene.

Le dépbt a été effectué sur deux substrats endo#sa dos afin d'éviter le dépbt sur
les faces arriere des substrats, le procédé déeragét par immersion a été effectué
pendant 25 cycles avec une vitesse d'arrachemedibdem / s. Apres, le dépot est
suivi par un séchage a 80°C pour une durée de tefigaour recuits le film sur le

substrat.
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V. Caractérisation des copolymeres et de leurs colues minces revétues par

immersion.

V.1. Propriétés morphologiques

Les micrographies MEB en surface des couchesnabt présentées auig(res
07), la surface de la couche montre des ségrégationsrégulieres d'apparence
incohérente des grains. On observe alors que faceude PPDAB est rugueuse, bien
répartie et couvrant toute la surface avec unedagranulaird06]. Les structures des
polymeres rugueuses sont favorables a la réalmsdtime structure interpénétrée dans
la couche active des cellules solaires organifRiz98].

Sur les images MEB en coupe du film PPDABure 08) I'épaisseur estimée est de
40 nm. Les films déposés étaient continus le loeg suibstrats et présentaient une

rugosité de surface.

Figure 07: Images MEB de la couche mince de polymere PPDAB.
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Copolymere film

IMH 15KLU ®wEL 5 ¥ mm

Figure 08 : Images MEB transversales de la couche mince dereol PPDAB.

V.2. Propriétés optiques

La spectrophotométrie (UV-Vis) est employpeur mesurer le spectre de
transmission du rayonnement par la couche mince adomaine de l'ultraviolet et
visible [09]. Ainsi, les transitions d’excitation possiblesldtat fondamental a un état
excité seront observées sur le speftfd, nous remarquons de cette courfigufe
09) que le PPDAB posséde une bonne bande d’absorpdios lé visible jusqu’a 700
nm.

En ce qui concerne les données d'absorption, n@assacalculé la bande
interdite d'énergie (Eg) par I'extrapolation de dartie linéaire décroissante de la
courbe d'absorptiofill,12], elle donne dans notre ca% ;610 nm, Cette valeur

correspond au gap optique du matériau : Eg=2.03 eV.
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absorption

1 1 1
400 200 600 f00 800

Longueurd'onde (nm)

Figure 09 : Spectres d'absorbance optique de couche mince PPDAB

114



Chapitre IV Synthése et réalisation des couches minces a baBOAB

V.3. Propriétés électrochimiques

Les études électrochimiques ont utilisé principaetnla technique du voltametre
cyclique (CV : cyclic voltammetry). Cette technigpermet d'étudier les différents
processus d'oxydation et/ou de réduction d’espeémessolutiofil3-15], on peut
déterminer les potentiels d'oxydation et de réduactjui peuvent étre convertis en
énergie des orbitales HOMO et LUMO des molécules. potentiel de réduction
correspond au potentiel nécessaire pour ajoutétaatron a la molécule, cette énergie
se rapproche de l'affinité électronique et par équsent du niveau de la LUMO. Au
contraire, le potentiel d'oxydation est le potdmi&cessaire pour arracher un électron
a la molécule, qui est proche de I'énergie d'idinisaet informe donc sur le niveau de
la HOMO[16-18],

Selon les valeurs Eox et Ered mesurées (mesumguiyple Iefigure 10), les niveaux
d'énergie HOMO et LUMO de PPDAB calculés avaienmoe valeurs (5,82 et

3,73eV), la bande interdite calculé est enviror® 29.
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Figure 10 :Voltamétrie cyclique d'oxydation et de réductiospectivement de
PPDAB dans CKC1,.
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VI. Conclusions
La copolymérisation du poly (pyrrole-2,5-diyl p-déthyl-aminobenzylidene)a été
synthétisée par polycondensation du Pyrrole avedtimgthyl-aminobenzylidéne

catalysée par la MaghnitezH

L’étude de ces polymérisations a abouti auxckmions suivantes :
* La polymérisation est possible en solution, paalgae hétérogene.
 La polymérisation en solution est réalisée a teaipée ambiante avec le

rapport molaire de 50/50.

« Les méthodes d'analyses utilisées : IR, UV-visifRMN'H, et RMN-**C

confirment la structure du copolymeére obtenu.

* Le copolymére obtenu est soluble dans la plupastsitdvants organiques tel
que le toluéne, le chloroforme, le dichlorométhankacétonitrile,

'acétone,....... etc.

Le copolymere a été déposé en couches minces paCditing caractérisées par
difféerentes techniques. Nous avons calculé les uraleHOMO et LUMO par
voltamétrié cycligue. La bande interdite déduitecde mesures est d'environ 2.09 eV,
ce qui est en accord avec la valeur du gap op(@03eV).

Les mesures optiques Uv-Vis ont montré une absormlans une grande partie de la
région visible pour les films minces du copolymsyathétisé et aussi continus le long
des substrats et présentaient une rugosité decsudaec une forme granulaire,

confirmé par une observation au MEB.
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|. Introduction

La majorité des polymeres semi-conducteard mfusibles et insolubles dans la
plupart des solvants rendant leur mise en ceuvie diicile. Pourtant, certains

polymeéres sont partiellement solubles dans desstdwrganiques.

Quelque soit la méthode de synthése chimiqu électrochimiquefl-3] la
solubilité de polypyrrole est limitée en raisonsiestructure rigide et de réticulation.
Le polypyrrole est insoluble dans la plupart de$vasds organiqgues ou agueux
usuel4]. Toutefois des travaux effectués ont montrés qupeolgmeére se solubilise
faiblement dans la pyridings], le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour

donner des solutions fortement colorées en noir.

Les polyméres et les copolymeres a base de pyetote nitrobenzylidene ont été
etudiés et rapportés le plus fréquemment en raledaur performance par rapport aux
autres membres de la famille des conducteurs aygesi[6-7]. Les polyméres
donneurs a base de pyrrole organique et de niteghidane sont principalement
etudiés pour la fabrication des cellules solairegaviques (OSC) et des diodes
électroluminescentes organiques (OLED) grace aatdlitt de formation de leur
couches minces et a leurs excellentes propriét@einération de charges électriques et
optiqued8,9].

Ce chapitre se compose de deux parties, dans maigree partie hous nous sommes
intéresseés a la synthese de nouveaux matériauxicieus dérivés du poly {(2,5-diyl
pyrrole 2,4- dinitrobenzylidéne]} et leurs caraitétions par (RMN, IR, UV), ce
copolymeére solubles dans la plupart des solvantganiques sont obtenus par
polycondensation des hétérocycles aminés conjuguége dérivés du benzaldéhyde
dans le chloroforme en présence de la Maghnitengg®mcomme catalyseur naturel,
plus efficace, facilement récupérable, moins coutalilune manutention et d’'une
conservation plus facile et moins polluant poutniiaspherg10].

Dans la deuxiéme partie nous avons étudier des filéposé a partir de solutions dans

le dichlorométhane (CJ€l,) préparé par trempage de substrat de revétemeunt.|®
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polymere synthétisé le poly (2,5-diylpyrrole 2,4trdibenzylidene) que nous avons
appelé PPDNB.
[I. Synthése du poly (2,5—diyl pyrrole 2,4-dinitrobenzylidene)

[I.1.Description de I'expérience

En utilisant la Maghnite’Htomme catalyseur et le 2,4-dinitrobenzaldehyde et
pyrrole comme monomeéres, nous avons synthétiséole (2,5- diyl pyrrole 2,4-
dinitrobenzylidene) par une polycondensation etutem dans le chloroforme

(CHCly) a température ambiante, selon la réaction susvant

CHO ™ —

I.I Y
/ \ '\-\.HH‘. _fr"D: r1 H L II \“"‘"- f'
n + n[ e - T‘I \J O I'] "
v ) '--.

5“,#' S en solution, Tamb H | H
I
H

NO,

NO, HEL

;x’

Pyrrole DNB PPDNB

Schémal1l: La réaction de polymérisation de PPDNB.

La polymérisation en solution réalisée, présenteemdement (R = 73,11%) sous des

conditions expérimentales resumées daif$dbleau 01)
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Tableau

(01):

Conditions expérimentales de

la polymérisation

al-

dinitrobenzaldéhyde avec le pyrrole catalysée pMaghnite-H en solutiofiL1].

Quantité
Expérience du Temps | Température | Rapport | Solvant | Rendement
catalyseur| (h) (°C) molaire %
Mag-H* Py/DNB
(%)
Ambiante
PPDNB 10 24 20 50/50 | CHCI, 73.11

II.2.Mode opératoire

La synthese du poly (2,5diyl pyrrole 2,4-dioiienzylidéne)a été réalisée en

solution selon les étapes suivantes :

Dans un ballon on mélange une quantité ideatdes deux monomeres; pyrrole et

2,4-dinitrobenzaldehyde, une quantité de Maghnitevée est ajouté au mélange, le

tout est immergé dans un bain glacé et laissé agitestion pendant 24 heurfgsl]. A

la fin de la réaction le mélange est filtré afiglighiner la Maghnite-F la solution

filtrée est additionnée goutte a goutte au méthpaot faire précipiter le polymere.

Le polymere obtenu est sous forme des poutress.
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[ll. Caractérisation des produits

Les produits obtenus ont été caractérisés spactroscopie infrarouge (IR),
ultraviolet-visible (UV-vis), résonnance magnétiqueléaire du proton (RMRH) et
du carbone (RMNZC).

[1l.1.Analyse par spectroscopie IR
1) Le spectre IR du 2,4-dinitrobenzaldehyBeyure 01), montre I'existence de :

1 - Deux bandes trés intenses correspondant angations asymétrique (1537 ¢n
et symétrique (1360 ¢t du groupement NO

2 - Une bande intense a 816 e la liaison C-N.

3 - Une bande de forte intensité & 1699'coui correspond & la fonction aldéhyde
(C=0),c’est la bande la plus intense et la plus nettspaictre IR.

4 - Une bande & 2877 ¢ndles vibrations de valence de la liaison C-H dtation
aldéhyde.

5 - Deux bandes & (718 ¢net 743 crit) vibrations de déformation de la liaison C -
H du cycle benzénique.

6 - Une bande & 3111 ¢mibration de valence de la liaison C - H aromatiqu

7 -Une bande & 1183 ¢mibration de valence de la liaison C-C aromatique.

8 -Une bande de vibration de valence de la dolisnkon C=C aromatique située a

1601 cni.
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Figure 01 : Spectre IR du 2,4-dinitrobenzaldehyde dans le KBr.

2) Le spectre IR du pyrrol@igure 02), montre I'existence de :
1- Une bande intense a 3401 e la liaison N-H.
2 -Une bande de vibration de valence de la ddigit®n C=C située a 1530 ¢m
3 -Une bande & 1143 ¢hwibration de valence de la liaison C-N.
4 - Une bande moins intense & 1076'dmla liaison C-C.
5 -Deux bandes intenses a (1015cat 1048 crit) vibration de valence des liaisons
C-H.

6 - Une bande intense a 735 twmibrations de déformation de la liaison C - H.
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Figure 02 : Spectre IR du pyrrole dans le KBr.

Le spectre IR obtenu du PPDNB préparé a 10% dedghwite(Figure 03), a

température ambiante montre I'existence de :

1 - Deux bandes trés intenses correspondant angations asymétrique§21.6 cnm)
et symétrique (1340.29 ¢hdu groupement NO

2 - Une bande de vibration de valence de la dolidakon C=C du polymere située a
1599.90 crit.

3 - Une bande située & 1060.36 chui correspond & la vibration de valence de la
liaison C-H du pyrrole.

4 - Une bande située a 3393.19 ¢nqui correspond & la vibration de valerd= la

liaison N-H du pyrrole.
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5 - Une bande située a 3104.45cui correspond & la vibration de valence de la

liaison =C-H du cycle benzénique.

6 - Une bande moins intense a 1145.731,cq1ui correspond a la vibration de valence
de la liaison C-N du pyrrole.

7 - Une bande moins intense a 831.87dela liaison C-N du 2,4-dinitrobenzéne.

8- Une bande intense a 727.47 tnde la liaison C-H de déformation du cycle
benzénique.

Des résultats semblables ont été trouvéZipang Z.G et al[18].
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Figure 03 : Spectre IR du poly (2,5-diyl pyrrole 2,4-dinitexizylidene).

[ll.2.Analyse par spectroscopie UV- visible

L'analyse par (UV) du pyrrole dans CHGiontre :
-L’apparition d’'une seule bande %Xmax = 235 nm correspond a la transition* du

hétérocycle.
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L'analyse par (UV) de 2,4-dinitrobenzaldéhydans CHG montre:

- Une premiere bande située a 240 nm corres@ora transtionz-t* du

chromophore C=C phénylique.

- Une deuxieme bande amax = 260 nm correspond au chromophore C=0,

(transition na*) de la fonction aldéhyde.

Le spectre d’absorption UV du poly (2,5diyl pyrrok4-dinitrobenzylidénedans

I'acétonitrile (Figure 04) montre :

L’'apparition des deux bandes d’absorptions :

- Une premiere bande située a 240aomespond a la transitiomn* de

aromatique hétérocyclique et phénylique.

- Une deuxieme bande située a 488 correspond a la transitionn* de la

conjugaison.

1,6——
1,4—-
1,2—-
1,0 -
0,8 -

0,6 —

Absorbance

0,4 -
0,2

0,0

T v T v T v T v T
200 300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 04: Spectre UV du poly (2,5diyl pyrrole 2,4-dinitroimylidene).
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111.3. Analyse par RMN 'H
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Figure 05: Spectre RMRH du poly (2,5diyl pyrrole 2,4-dinitrobenzylidéne).

D’une maniére générale, le spectre RMINe ce polyméréFigure 05) montre
les déplacements chimiques suivants :
e 0 =6.360 ppm correspond au proton -CH(a) pjurole présent dans le
polymere.
e 0 =6.365 ppm correspond au proton -CH(b) durghy présent dans le
polymere.
6 =11.048 ppm correspond au proton NH(c) du gigrprésent dans le
polymere.
Pour le groupement 2,4-Dinitrobenzéne, neosistatons les déplacements
chimiques suivants :
e 6 =7.040 ppm correspond au proton -CH (d)
e 6 =7.215 ppm correspond au proton -CH(e)
* 6=9.522 ppm correspond au proton -CH (f).
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1.4, Analyse par RMN-**C
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Figure 06: Spectre RMNC du poly (2,5diyl pyrrole 2,4-dinitrobenzylidéne).

Le spectre RMNYC de ce polymérdFigure 06) montre les déplacements

chimiques suivants :

e Un pic a 111.709 ppm : correspond aux groupemerS=C (c) de la

nouvelle liaison carbone-carbone.

« Un pic a 120.241 ppm, qui correspon@a
* Unpica128.512 ppm, qui corresponga
« Un pic a 130.350ppm, qui correspon@a
« Un pic a 131.502 ppm, qui correspon@;a
* Un pic a 133.620 ppm, qui correspon@a
* Un pic a 135.427 ppm, qui correspon@ia
* Un pic a 186.299 ppm, qui correspon@s
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e Un pic a 77.027 ppm représente le déplacement ghendu solvant
utilisé CDCl..

V. Elaborations des couches minces

IV.1. préparation des substrats

Pour obtenir des résultats précis, une comdpi@alable est d’utiliser des substrats
propres. Par conséquent, avant chaque expériemcgybistrat est bien nettoye, les
étapes de nettoyage que nous avons mentionnédsapiire précédent, suivante les
substrats utilisés dans ces travaux sont des glemrde surface 2.5x2 énet
d'épaisseur de 1 mm, découpés a l'aide d'un stploirde en diamant. Le choix du
substrat dépend de la caractérisation a effectuetascouche réalisée le caractere
amorphe du verre convient a l'analyse structuralecltes minces et sa transparence
dans le domaine du proche infrarouge et qui facddalement les analyses structurales

et optiques.

IV.2.Fabrication de films minces par dip-coating

La technique trempage-retrait ou « dip-coating tiisée lors de notre étude pour le
dépbt de couches minces de PPDNB, consiste a pldéagribstrat dans la solution
préparé et a le retirer a vitesse constante (0.%s)nendant la remontée, la solution
va s’écouler le long du substrat. Le substrat reshpé dans la solution et puis retiré
dans des conditions tres contrblées et stables pbtenir un film d'épaisseur
réguliere. Cette technique est connue pour perenater réaliser, en une seule
opération, des dépbts sur deux substrats et ave@paisseur variant de 100 nm a
guelques dizaines de micrometres.

les couches déposées sont transférées dans ugléamtique pour subir des recuits

thermiques a température de 80°C pour une durée diaure.
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V. Caractérisation des copolymeres et de leurs cooes minces revétues par

immersion.

V.1. Propriétés morphologiques

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler swsubstrat. A la fin de I'écoulement, le
substrat est recouvert d'un film uniform&2-14], couvrant la surface entiére du
substrat et bien repartie, ce qui offre une corbpié, et deviendra considérablement
meilleure avec les couches déposées successivenptmologie de ce matériau en
couche mince (PPDNB) a été principalement analgaédicroscopie Electronique a
Balayage présenté dara figure 07. Qui montre une surface homogéne des

échantillons.

La figure 08 représente I'image MEB en coupe de couche dépasée Dip-coting,
I'épaisseur de la couche mince dépend de pluspemesnetres tels que la viscosité, la
concentration de la solution, la vitesse et le nenae dépotgls].

De plus, par comparaison avec les couches des podgnprésidents on a observé une
dépendance morphologique du dérivé de benzaldéhydiépaisseur des films dépend
systématiquement du benzylidene. L'épaisseur estangartir des images MEB était
de 38 nm. Le film déposé était continus le longsidsstrats et présente une rugosité et
une organisation inhomogene en coupe.

Ces différentes caractéristiques des surfacesaiecopolymeéres pourraient étre liées
au poids moléculaire plus élevé et au degré debditdude ces polymeres dans le
CH,Cl,.

130




Chapitre V Synthese et réalisation des couches minces a beBPONB

Figure 07: Images MEB de la couche mince de polymere PPDNB.

Copolymere film

Substrat

vEL

Figure 08 : Images MEB transversales de la couche mince dereos PPDNB.
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V.2. Propriétés optiques

A partir de la spectroscopie UV-visible, on remarqque les films revétus de
copolymeres présentent en général une bonne alosogpitique avec des intensités et
régions accordables, comme le mon&digure 9. Un maximum d'absorption a plus
de 4eV (correspondant a la région proche des uleds), qui met en évidence la
transitionn-n * entre le niveau le plus élevé de la bande dédasnt occupée et le
niveau la plus bas de la bande inoccupée du pobjhér18].

Il est évident que l'absorption du copolymeres dépsur des films minces dépend du
dérivé des monomeéres benzylidene, s'ils ont la nférmee d'absorption contrairement
aux composés PPDNB déposés en couches mincestardsame meilleure absorption
dans les limites des régions visiblégre 09).

Le spectre dabsorption révele que les couches emimevétues par dip-coating
conviennent mieux aux applications optoélectrorsqaa raison de leur absorption
dans la région visible, de la possibilité de gémm@nade charge confirmée pour les
composés PP4NB, et de la bonne conductivité dedme des copolymeres.

En ce qui concerne les données d'absorgtign~625 nm, nous avons calculé la
bande interdite d'énergie (Eg) PPDNBR], qui se situe autour de 1.98 eV. Cette
valeur du gap Eg calculée reflete la nature semduaotrice du film revétu de

copolymere.
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Figure 09 : Spectres d'absorbance optique de couche mince PPDNB

V.3. Propriétés électrochimiques
La figure 10 représente les potentiels d’oxydation-réduction s copolymeére
synthétisés PPDNB ont été déterminés par voltaenéyalique (VC). Ces mesures ont

servi a estimer I'énergie HOMO et LUMO de ce copuiye.

133



Chapitre V Synthése et réalisation des couches minces a lbaBANB

00+
0054

014

2 o1

A8 4

'GEEI 1 1 L T 1 T 1 T ] T ] ]
44 47 40 08 08 04 g7 pp 02
E(Vws5CE)

E (Vs 3CE)

Figure 10 : Voltamétrie cyclique d'oxydation et de réductiogpectivement de
PPDNB dans ChC1,.

A partir des valeurs Eox et Ered mesurées (meswigue dela figure 10), les
niveaux d'énergie HOMO et LUMO de PPDNB calculéaittsomme valeur 6,08 et
4,09 eV respectivement. La bande interdite dédigte mesures voltammeétriques est
environ 1,9 eV ce résultat est donc en bon accest des valeurs déduites des
mesures optiques.

Ces calculs des niveaux d'énergie HOMO et LUMO de copolymeres PP3NB,
PPDAB et PPDNB sont tracés dare figure 11) et comparer au PP4NB, fullerene
(Cep)y @ son dérivé soluble (PCBNGB;6]-phényl-Gi-butanoate de méthyle le
phtalocianine de cuivre (CuPc) et poly 3-hexyleofimne (P3HT) par rapport aux
valeurs de niveau de vide respectiverfhR2], ces matériaux étant les matériaux
actifs organiques donneurs / accepteurs assurameédleures performances dans les
dispositifs optoélectroniques organiques.

Ces mesures de niveaux d'énergie confirment quecdpslymeres peuvent étre
intégrés dans les cellules solaires organiquesaehdue couche active grace a la
possibilité de générer des porteurs de charge gréabsorption optiqui3].
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Figure 11 :Les bandes des copolymeres avant le contact, cemgax matériaux

organiques de donneur / accepteur utilisés darelkges solaires organiques.
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VI. Conclution :

La technique du Dip-Coating utilisée pour le dépmfgs couches minces est
généralment simple et utilisable & basse températte copolymére déposé a éte
synthétisé par la polycondensation du pyrrole d&&;4-Dinitrobenzaldéhyde.

La structure du copolymere obtenu a été confirmée gifférentes meéthodes
d’'analyses: (IR), (UV-Vis), (RMNH) et (RMN**C).

Les valeurs HOMO et LUMO estimées par voltamétyieique montrent que la bande
interdite est d'environ 1.9 eV, ce qui est en atcavec les resultats déduite des
mesures d'absorptions optiques E= 1.98eV.

Les mesures optiques UV-Vis ont montré une absormtans une grande partie de la

région du visible pour les films minces de notrpalgmeére synthétisé PPDNB.

La spectroscopie MEB a montré une morphologie deghies minces rugueuses,

inhomogeéne et couvrantes tout le substrat.
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Conclusion générale
Notre étude s’est portée sur la synthese et I'ékdlom et la caractérisation des couches
minces des copolymeres dérivés de polypyrrolegardthode du retrait-trempage ou la
méthode dite Dip coating, choix justifié par lesmmeux avantages que présente cette
technique, parmi lesquels nous citerons sa sinplideé mise en oeuvre, son cout de
fabrication et la possibilité d'utiliser une vagéte précurseurs pas chers et non
toxiques.
L'objectif principal de notre travail est d’arrivarréaliser des couches minces a base du
PP3NB, PPDAB et de PPDNB non couteuses, de qualitgarable a celles élaborées
par des techniques plus sophistiquées et avec dmwigieés favorables pour les
applications photovoltaiques, dans des conditigpgrmentales les plus appropriées.
Au cours de cette étude, nous avons montré lguenouveau procédé de
polymérisation catalysée par la Mag-pouvait étre appliqgué a la polymérisation des
poly {(2,5-diyl pyrrole 2,4- dinitrobenzylidéne]}poly{(pyrrole-2,5-diyl)(p-diméthyl-
aminobenzylidene ]}, et poly{(2,5-diyl pyrrole) [Ritro benzylidene]}, qui ont été
synthétisés par la polycondensation du pyrrole awdfférents dérivés du
nitrobenzaldéhyde. La pureté des monomeres airesil@sechage du catalyseur sont

des conditions a assurer pour réaliser une boymbése.

L’étude de ces polymérisations a abouti auxckmmions suivantes :
» La polymérisation est possible en solution, paalgat hétérogene.
* La polymérisation en solution s’est réalisée a tmajre ambiante avec le

rapport molaire de 50/50.

« Les méthodes d’analyses utilisées : IR, UV-visibBRMN'H, et RMN®C

confirment la structure des polyméres obtenus.

* Les polymeres obtenus sont solubles dans la pldearsolvants organiques tel

que le toluéne, le chloroforme, I'acétonitrile d&one et le dimethylsulfoxyde.

Plusieurs réactions ont été effectuées en varaguhntité du catalyseur, le temps la

température, le rapport des monomeres et le soldans le but de déterminer des
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meilleures conditions opératoires pour la syntttes®P3NB. Les meilleurs rendements
des copolymérisations sont obtenus dans les condisuivantes :
v' Une quantité de catalyseur de 10 % par rapportndaksse du monomeére de base
(Pyrrole).
v' Une durée de synthése de 24 heures.
v Un rapport molaire [pyrrole]/ [3-Nitrobenzaldéhyadig 50/50.
v' Une température ambiante.

v Le solvant le plus approprié est I'acétonitrile.

Les couches minces ont été réalisé par trempaiget @ip-Coating) dans une solution
des copolymeéres synthétisés qui dissouts dansiéodbméthane.

A partir des valeurs Eox et Ered du voltamétrieligye on a mesuré les niveaux
d'énergie HOMO et LUMO du PP3NB, PPDAB et PPDNBteolnt ainsi les bandes
interdites qui sont donc en bon accord avec leswaldéduites des mesures optiques.
Les mesures optiques, Uv-Vis ont montré une abisorptans une grande partie de la
région du visible pour les couches minces réalis#es une morphologie bien repartie,

couvrant toute la surface et texture rugueuse ooéé par une observation au MEB.

Ce procédé simple de synthése des copolyméres reéthode du Dip-Coating ont
permit de réaliser des cellules photovoltaiguesamicgies avec de bons propriétés
structurales, morphologiques et optoélectroniqglessrendant des candidats potentiels

pour les applications a I'échelle industriel.

Perspectives
L’application des copolyméres semi-conducteurs dasscellules solaires organiques

comme donneurs ou accepteurs dans la couche active.
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Résumé

Résume :

La maitrise des propriétés optoélectroniques demlgmeres conjugués par
substitution de leurs radicaux est un moyen pra@uettpour augmenter
I'absorption de lumiere et le transport des chadgess la couche active des
dispositifs organiques. Dans cette thése, nhoueptéss la synthése chimique de
trois différents dérivés de benzaldéhyde conjugiéde copolymeres a base de
pyrrole puis leur conception en couches mincesd&sr substrats en verre par
trempage d'enracinement a partir d'une solutiors @hn dichlorométhane. Les
mesures Uv-Vis ont montré une bonne absorptionadpalktie visible de ces
copolymeres avec un gap optique autour de 2 e¥ pkepriétés morphologiques
observées au microscope électronique a balayagé&raledilms minces a base
des copolymeres synthétisé illustrent des surfhoesogenes et continues avec
une rugosité et une forme de surface modulablesnsdéé dérivé de
Nitrobenzylidéne qui contient le copolymere.

Les potentiels d'oxydation (Ep) et de réduction) (&8s copolymeéres synthétisés
estimés par voltamétrie cyclique qui a conduit ehdiner la plus haute orbitale
moléculaire occupée (HOMO) et la plus petite otbitanoléculaire inoccupée
(LUMO) respectivement. Le diagramme de niveau dgaedOMO et LUMO de
copolyméres synthétisé par rapport aux matériavgaroques les plus
couramment utilisés comme couples donneur / acceptenontré une forme en
cascade, ce qui nous a permis d'opter pour dageseHolaires organiques basées

sur plusieurs couches actives dans le but d'ameélsas performances.



Résumé

Abstract.

The mastery of the optoelectronic properties of jugaied co-polymers by
substituting their radicals a promising way for increasing the light absnpt
and charge careers transport in the organic deweictg layer. In this paper, we
present the chemical synthesis of four differeninjugatedbenzaldehyde
derivatives and pyrrolebased copolymers (P-P:B)ttiexir conception in thin
flms on glass substrates by dip coating root from solution in
dichloromethane.Uv-Vis measurements showed absarptigood part of visible
region, with an optical gap around 2 eV. Morphobtadiproperties observed by
scanning electron microscope of the four P-P:B datken films illustrated
homogenous and continues surfaces with roughnessuaface shapthat can be
modulated according thlitrobenzylidene derivative that contain the copady.
First oxidation (k) and reduction (g potentials of synthetized co-polymers have
been estimated by cyclic voltammetry which led stireate highest occupied
molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupietbaular orbital (LUMO)
respectivelyThe HOMO and LUMO energy level diagram of P-P:B paned to
the most commonly used organic materials as docwefdor couples showed a
cascade shape, which allowed us to opt for orgsoliar cells based on multiple

active layers in the aim to improve its performance



Résumé

RESUMUE

Les polymeres conducteurs ouvre un champ d’investagion dont leur propreté one
grande conductivité electrique, la Iégéreté, et laimplicité de mise on ceuvre....etc.
Pour cette raison I'objectif de notre travail c’es$ la synthése d’on copolymere a
partir de pyrrole et le 2,4 dinitrobenzaldéhyde ave I'utilisation de la maghnite H'
par vois chimique pour but d’obtenir un polymére caducteur avec une solubilité
voulue et suivie par une étude cinétigue donc lesrquuits résolus ont été
caractérisés par les différentes méthodes des ans#y: spectroscopie infrarouge
(IR) la spectroscopie (UV) (RMNH) (RMN **C)

Abr : que les résultats obtenues ont bien réponduux objectifs qu’on été menu
Mot_clé : polymérisation chimique, maghnite H, les polyméres conducteurs,

pyrrole et 2,4 dinitrobenzaldéhyde
Résumé

Ce travail a deux objectifs. Le premier porte &ar synthése des nouveaux
polyméres conducteurs solubles a base de pyrraleupaprocédé économique et
écologique en utilisant la maghnité=HEn effet, I'utilisation de ce catalyseur évite la
toxicité des produits ainsi que le colt qui estugeap moins important que celui des
catalyseurs classiques.

Le second, la réalisation des couches a dasl copolyméres par dip-coating ainsi
leur caractérisation morphologique, optique et tébmique a bute de savoir leur
performance dans les cellules photovoltaiques ajgan
Résumé :

La maitrise des propriétés optoélectroniques demlgmeéres conjugués par
substitution de leurs radicaux est un moyen pra@uettpour augmenter
I'absorption de lumiere et le transport des chadgess la couche active des
dispositifs organiques. Dans cet article, nouserEss la synthese chimique de
guatre différents dérivés de benzaldéhyde conjugtile copolymeres a base de

pyrrole puis leur conception en couches mincesd&sr substrats en verre par



Résumé

trempage d'enracinement a partir d'une solutiors din dichlorométhane.Les
mesures Uv-Vis ont montré une bonne absorptionadpaltie visible avec un

intervalle optique autour de 2 eV. Les propriétéaphologiques observées au
microscope électronique a balayage des quatre fimmges a base de P-P: B
illustrent des surfaces homogénes et continues @vecugosité et une forme de
surface  modulables selon le dérivé de Nitrobeneyl@ qui contient le

copolymere.

Les potentiels d'oxydation (Ep) et de réduction) (&8s copolymeéres synthétisés
ont été estimés par voltamétrie cyclique qui a adnd estimer la plus haute
orbitale moléculaire occupée (HOMO) et la plus tpebrbitale moléculaire

inoccupée (LUMO) respectivement. Le diagramme deau d'énergie HOMO et

LUMO de P-P: B par rapport aux matériaux organiglessplus couramment

utilisés comme couples donneur / accepteur a mameeforme en cascade, ce
gui nous a permis d'opter pour des cellules saaomaniques basées sur

plusieurs couches actives dans le but d'améliesepsrformances.



