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Résumé : 

Dans ce travail un copolymère semi -conducteur a été synthétisé par voie chimique. Le 

Poly (benzaldéhyde-co-thiophène) a été synthétisé en solubilisant  le benzaldéhyde et le 

thiophène dans le dichlorométhane à 0°C et en utilisant l’acide sulfurique concentré comme 

catalyseur. Ensuite, le copolymère a été dopé par trois oxydes métalliques : le dioxyde d’étain 

(SnO2),le dioxyde de titane (TiO2), et l’oxyde de zinc (ZnO). Des composites de 3 ,7et 10% 

de chaque  oxyde métalliques ont été préparés. Nos matériaux ont été ensuite caractérisés par 

spectroscopie Infra rouge à transformé de Fourrier  (IRTF), Diffraction aux rayons X 

(DRX).Les résultats ont montré que le copolymère a bien été dopé par les oxydes métalliques. 

La spectroscopie UV/Visible a été utilisée afin de déterminer les propriétés optiques des 

échantillons. Les valeurs du gap optique  diminue avec l’augmentation du taux de dopage  par  

le SnO2 et le TiO2 par contre pour les composites à base de ZnO, la valeur du gap diminue 

avec le taux de dopage puis augmente pour le composites contenant le plus grand pourcentage 

de l’oxyde métallique. Ces résultats confirment le caractère semi conducteurs des matériaux 

synthétisés. Ce résultat a été aussi  confirmé par la détermination de la conductivité électrique 

à 300K dont les valeurs varient entre 3,95 .10
- 3

 S/Cm et 8 10
-8

 S/Cm. Les valeurs de l’indice 

de réfraction, de l’indice statique et de l’énergie de dispersion ont été déterminées. La valeur 

de l’indice de réfraction  du PBT a été estimée à 3,64. 

Le PBT et les composites contenant 10% de chaque oxyde métallique ont été utilisés afin 

d’étudier leur effet antimicrobien sur deux bactéries : E. Coli, S .Aureus, et une levure : C. 

Albicans. 

L’effet antimicrobien du PBT sur  les deux bactéries  et la levure s’est manifesté par un petit 

diamètre d’inhibition. S. Aureus s’est avéré sensible à l’oxyde de zinc et très sensible au 

composite à base du PBT  et de ZnO ave des diamètres d’inhibition de 10,06mm et 12,35mm 

respectivement. 

La bactérie de gram négatif était légèrement sensible au PBT mais très résistante envers les 

oxydes et leurs composites. Par conte  le PBT, le SnO2, le ZnO et leurs composites ont 

montré un effet antifongique envers le C. Albicans. 

Mots clé : Semi –conducteur, Poly (benzaldéhyde-co-thiophène), dopé, SnO2,TiO2,ZnO, 

composites, effet antimicrobien. 



Abstract 

In this work a semiconductor copolymer was synthesized chemically. Poly 

(benzaldehyde-co-thiophene) was synthesized by dissolving benzaldehyde and thiophene in 

dichloromethane at 0°C  using concentrated sulfuric acid as a catalyst. Then, the copolymer 

was doped with three metal oxides: tin dioxide (SnO2), titanium dioxide (TiO2), and zinc 

oxide (ZnO). Composites of 3.7 and 10% of each metal oxide were prepared. Our materials 

were then characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (IRTF), X-ray diffraction 

(XRD). The results showed that the copolymer was succefully doped by metal oxides. 

UV/Visible spectroscopy was used to determine the optical properties of the samples. The 

values of the optical gap decrease with the increase in the rate of doping by SnO2 and TiO2 on 

the other hand for the composites based on ZnO, the value of the gap decreases with the rate 

of doping then increases for the composites containing the greatest percentage of metal oxide. 

These results confirm the semiconductor behavior of the synthesized materials. This result 

was also confirmed by the determination of the electrical conductivity at 300K, the values of 

the conductivity were between 3.95 x 10
-3

 S/cm and 8 x 10
-8

 S/cm. The values of the 

refractive index, the static index and the energy of dispersion were determined. The value of 

the refractive index of PBT was estimated at 3.64. 

PBT and composites containing 10% of each metal oxide were used to study their 

antimicrobial effect on two bacteria: E. Coli, S. Aureus, and a fungi: C. Albicans. 

The antimicrobial effect of PBT on both bacteria and fungi was manifested by a small 

diameter of inhibition. S. Aureus was found to be sensitive to zinc oxide and very sensitive to 

the composite based on PBT and ZnO with inhibition diameters of 10.06 mm and 12.35 mm 

respectively. 

The gram-negative bacteria was slightly sensitive to PBT but very resistant to oxides and their 

composites. In contrast, PBT, SnO2, ZnO and their composites showed an antifungal effect 

against C. Albicans. 

Key words: Semi-conductor, Poly (benzaldehyde-co-thiophene), doped, SnO2,TiO2, ZnO, 

composites, antimicrobial effect. 

 

 



 : ملخص

 بىلي جصييع جم .ليميائيًا الىىاقل أشباه مً مشترك بىليمس جصييع جم ، العمل هرا في

(benzaldéhyde -Co thiophène) ًإذابت طسيق ع benzaldéhyde و thiophène في dichlorométhane 

ديو خامض واطخخدام مئىيت دزجت 0 عىد  سالبىليم معالجت جمذ ، ذلو بعد .لمدفص المسلص النبرً

 وألظيد ، (TiO2) الخيخاهيىم ألظيد وثاوي ، (SnO2) القصدًس ألظيد ثاوي :فلصيت أماطيد بثلاثت المشترك

 بىاططت مىادها جمييز ذلو بعد جم .فلص ألظيد مل مً ٪10 و 3.7 مسلب جدضير جم .(ZnO) الصهو

 الىخائج وأظهسث ، (XRD) الظيييت الأشعت خيىد ، (IRTF) فىزييه لخدىيل الحمساء جدذ الأشعت مطيافيت

 .المعادن أماطيد بىاططت بالفعل جخدًسه جم قد المشترك البىليمس أن

 الخصائص لخددًد المسئيت  UV/Vالبىفسجيت فىق  للأشعت الطيفي الخدليل اطخخدام جم

 مً TiO2 و SnO2 بىاططت الميشطاث حعاطي معدى شيادة مع الضىئيت الفجىة قيم جدىاقص .العيىاث

 ثم الميشطاث حعاطي معدى مع الفجىة قيمت جقل ، ZnO على القائمت للمسلباث اليظبتب أخسي  هاخيت

 للمىاد الىىاقل أشباه طبيعت الىخائج هره جؤلد .فلص ألظيد وظبت ألبر على جدخىي  التي للمسلباث جىخفض

 جتراوح التيو  ملفً، 300 عىد النهسبائيت المىصليت جددًد خلاى مً الىديجت أًضًا هره جم جأليد .المسلبت

 .S / Cm 8-10 8 و S / Cm 3-10. 3.95 بين قيمها

وطاقت الدشدذ. جم جقدًس قيمت معامل قيم الثىابذ المسهت  ,جم جددًد قيم معامل الاهنظاز 

 .4.75بـ  PBT الاهنظاز لـ

 المضاد جأثيرها لدزاطت فلص ألظيد مل مً ٪10 على المدخىيت والمسلباث PBT اطخخدام جم

ا مً هىعين على للمينسوباث  .C. Albicans :والخميرة ، E. Coli ، S. Aureus :البنخيرً

ا لـ  ا والخميرة مً خلاى قطس صغير مً الخثبيط. PBTججلى الخأثير المضاد للبنخيرً  على مل مً البنخيرً

بأقطاز  ZnOو  PBTخظاطت لألظيد الصهو وخظاطت للغاًت للمسلب على أطاض   S. Aureus وجد أن 

 .مم على الخىالي 13.46مم و  7...1جثبيط 

ا  ماهذ   خظاطت الجسام طالبت البنخيرً
ً
 ، المقابل في .ومسلباتها للأماطيد المقاومت شدًدة ولننها PBT لـ قليلا

 .C. Albicans ضد للفطسياث مضاد جأثير ومسلباتها ZnO و SnO2 و PBT أظهسث

 .للمينسوباث مضاد جأثير  ، SnO2 ، TiO2 ، ZnO ، مخدز ، بىليمس ، الىىاقل أشباه : الأطاطيت الهلماث

 

 

 



 

 

 

 

Liste des tableaux 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Liste des tableaux 

Chapitre I : Recherche bibliographique 

Tableau .I.1 : La permittivité relative de quelques isolants ................................................ 12 

Tableau I.2 : Le gap des principales familles des polymères conjuguées ........................... 15 

Chapitre II : Matériel et méthodes 

Tableau II.1: Propriétés physico chimique du thiophène  ................................................... 37 

Tableau II.2 : Propriétés physico chimique du benzaldéhyde ............................................. 38 

Tableau II.3 : Propriétés physico chimique du dichlorométhane ........................................ 38 

Tableau II.4 : Propriétés physico chimique du méthanol .................................................... 39 

Tableau II.5 : Propriétés physico-chimique du ZnO ........................................................... 40 

Tableau .II.6: Propriétés physico-chimique du TiO2 ........................................................... 41 

Tableau .II.7: Propriétés physico-chimique du SnO2 .......................................................... 42 

Tableau. II.8 : Composition des échantillons préparés ....................................................... 43 

Chapitre III : Résultats et discussions 

Tableau III.1.Taille des particules des composites PBT/SnO2 ............................................ 71 

Tableau III.2. Energie de gap du PBT, PBT/3% SnO2, PBT/7% SnO2, et PBT/10% SnO2 73 

Tableau III.3. La conductivité électrique à température ambiante et l’énergie d’activation du 

PBT, PBT/3% SnO2, PBT/7% SnO2, et PBT/10% SnO2 ..................................................... 74 

Tableau III.4 :La taille des particules  du PBT et des composites PBT/ 3%ZnO, PBT, 

PBT/7%ZnO, PBT, PBT/10%ZnO ..................................................................................... 77 

Tableau III .5 .Le gap optique des composites à base de ZnO ............................................ 78 

Tableau III.6 :La taille des particules des nanocomposites PBT/TiO2 ............................... 81 

Tableau III. 7. Le gap optique des composites PBT/TiO2 .................................................. 83  

Tableau III.8 :La variation de l’énergie d’activation et de la conductivité des composites à 

base de TiO2 ........................................................................................................................ 85 

Tableau .III.9.Les valeurs de l’indice de réfraction du PBT et des composites à base de SnO2 

et TiO2..............................  .................................................................................................. 88 



Tableau .III.10.Les valeurs de l’indice statique, du gap moyen et de l’énergie de dispersion du 

PBT et des composites à base de SnO2 et TiO2 ................................................................... 91 

Chapitre IV : Recherche de l’activité antimicrobienne 

Tableau.IV. 1.Diamètres d’inhibition du du : PBT , PBT/10%ZnO  et du ZnO testés sur 

E.Coli ................................................................................................................................... 109 

Tableau. .IV.2 : Diamètres d’inhibition du  : PBT , PBT/10% TiO2 et du TiO2 testés sur 

E.Coli ................................................................................................................................... 110 

Tableau.IV.3. Diamètres d’inhibition du du : PBT , PBT/10% SnO2 e t du SnO2 testés sur 

E.Coli ................................................................................................................................... 110 

Tableau.IV.4. Diamètres d’inhibition du : PBT , PBT/10%ZnO  et du ZnO testés sur 

S .Aureus .............................................................................................................................. 111 

Tableau.IV.5 : Diamètres d’inhibition du : PBT, PBT/10% TiO2 et du TiO2 testés sur 

S .Aureus .............................................................................................................................. 112 

Tableau. IV.6 : Diamètres d’inhibition du du : PBT , PBT/10%SnO2  et du SnO2 testés sur 

S.aureus ............................................................................................................................... 113 

Tableau.IV. 7 :Diamètres d’inhibition du :a) PBT, b)PBT/ZnO10% et duc) ZnO testés sur C. 

Albicans ............................................................................................................................... 115 

Tableau.IV.8 : Diamètres d’inhibition du : PBT, PBT/10%TiO2  et du TiO2 testés sur 

C.Albicans ........................................................................................................................... 117 

Tableau.IV.9 : Diamètres d’inhibition du du : a)PBT ,b) PBT/10%SnO2  et du c)SnO2 testés 

surC.Albicans ...................................................................................................................... 118 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Liste des figures 

 

 

 
 

 

 



Liste des figures 

Chapitre I : Etude bibliographique 

Figure .I.1 . Structure de bande des matériaux isolants, semi conducteurs et conducteurs.  

 ............................................................................................................................................. 5 

Figure .I.2 :.Classification des matériaux selon leur résistivité électrique à 300K ............. 6 

Figure. I.3. Schéma des liaisons électroniques pour une jonction PN de semi-conducteurs 

siliciums (Si). Le dopage N est obtenue par de l'arsenic (As) et le dopage P par du Bohr .  

 .............................................................................................................................................  8 

Figure .I.4. Phénomène d’absorption dans les semi conducteurs ........................................ 8 

Figure .I. 5. (a)gap direct, (b)gap indirect dans un semi conducteur .................................. 9 

Figure .I.6. Le processus d’absorption, d’émission spontanée et stimulée dans un semi 

conducteur ........................................................................................................................... 10 

Figure I.7 : L’indice de réfraction d’un matériau ................................................................ 10 

Figure .I.8 . Structure chimique des quelques polymères semi conducteurs ...................... 13 

Figure .I.9 . Diagramme des orbitales moléculaires   selon le degré de polymérisation.... 14 

Figure .I.10 . Formation d'un polaron puis d'un bipolaron par dopage du poly(thiophène . 16 

Figure .I.11 .Formation des solitons dans le polyacétylène ................................................ 17 

Figure .I.12: Formation du polaron et du bipolaron  dans la chaine du polypyrrole  .......... 18 

Figure .I.13 : Formation du polaron et du bipolaron dans la chaine du polyacétylène ....... 18 

Figure. I.14.La conductivité des polymères semi conducteurs et des composites conducteurs

 ............................................................................................................................................. 19 

Figure .I.15: Electroluminescence et photoluminescence dans les polymères conjugués ..  

 ............................................................................................................................................. 21 

Figure .I. 16 : Structure cristalline de l’oxyde de zinc (ZnO .............................................. 22 

Figure .I.17 : Structure cristalline du dioxyde d’étain (SnO2) ............................................ 22 

Figure .I.18 : Structures cristallines du dioxyde de titane (TiO2) ....................................... 23 

Figure .I.19: Coupure micrographique d’un dépôt de polypyrrole/Zn sur acier ................. 25 

Figure .I.20 : Schéma d’une cellule de l’OLED .................................................................. 26 

Figure .I.21: Ecran d’un ordinateur portable réalisé par la société SONNY ...................... 26 

Figure .I.22. :a)Forme bâtonnet d’une bactérie, b) structure générale d’une bactérie, c)Forme 

sphérique ............................................................................................................................. 27 

 

 



Chapitre II : Matériel et méthodes 

Figure. II. 1.Structure chimique du thiophène .................................................................... 36 

Figure .II.2. Structure chimique du benzaldéhyde .............................................................. 37 

Figure .II .3 : Structure chimique du dichlorométhane ....................................................... 38 

Figure. II.4 : Structure chimique du méthanol .................................................................... 39 

Figure .II.5 : Protocole de synthèse du SnO2 ...................................................................... 41 

Figure .II.6 : Protocole de synthèse du Poly(benzaldéhyde-co-thiophène .......................... 43 

Figure II.7: Le potentiel anharmonique et niveau d’énergie ............................................... 45 

Figure II.8 : Les  modes d’élongation moléculaire ............................................................. 47 

Figure II.9 : Les  modes de déformation moléculaire dans le  plan  ................................... 47 

Figure II.10 : Les  modes de déformation  moléculaire  au plan  ..................................... 48 

Figure. II.11.  Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une 

distance d (loi de Bragg)  .................................................................................................... 49 

Figure .II.12 : Association d’un pic de diffraction et d’un plan ( hkl ................................. 50 

Figure II.  13: Transition dans le visible ............................................................................. 52  

Figure. II. 14: Schéma simplifié d’un impédance-mètre GWInstek 821-LCR-Meter ........ 54 

Figure II.15 : Le comportement métallique du matériau .................................................... 55 

Figure II.16: Le comportement du matériau semi- conducteur ........................................... 56 

Figure. II. 17 :Schéma simplifié d’un appareil d’ATG ....................................................... 57 

Figure. II. 18 : Diagramme d’une analyse thermogravimétrique (ATG ............................. 57 

Chapitre III : Résultats et discussions 

Figure.III.1.  Réaction de synthèse du poly (benzaldéhyde-co thiophène) (PBT) .............. 60 

Figure.III.2 : Spectre infra rouge du Poly(benzaldéhyde-co-thiophène) (PBT) ................. 62 

Figure.III.3 : Diffractogramme du  Poly (benzaldéhyde-co-thiophène) (PBT) .................. 63 

Figure.III.4 :Spectre UV/visible du (benzaldéhyde-co-thiophène) (PBT) .......................... 64 

Figure.III.5. La variation de  (αhν)2 en fonction
 
de l’énergie hν pour le PBT .................... 65 

Figure.III.6 : Le logarithme de la conductivité du polymère en fonction de l’inverse de la 

température .......................................................................................................................... 66 

Figure .III. 7. Analyse thermogravimétrique du PBT ......................................................... 67 

Figure .III.8.  DTG du PBT ................................................................................................. 68 

Figure.III.9.Spectres infra rouges du PBT, PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2 et PBT/10%SnO2

 ............................................................................................................................................. 69 

Figure.III.10.Diffractogrammes du PBT,PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2 et PBT/10%SnO2 . 70 



Figure.III.11.Spectres UV/Visible du PBT,PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2 et PBT/10%SnO2...70 

Figure.III.12 :La variation de (αhν)
2 

en fonction de l’énergie hν pour le PBT, PBT 

3%SnO2PBT 7%SnO2,  et PBT 10%SnO2 .......................................................................... 72 

Figure.III.13. Le logarithme de la conductivité électrique en fonction de l’inverse de la 

température (1000/T) du PBT, PBT/3% SnO2, PBT/7% SnO2, et PBT/10% SnO2 ............ 73 

Figure.III.14. La variation de l’énergie d’activation en fonction du taux de dioxyde de d’étain 

  ............................................................................................................................ 74 

Figure.III.15 : Les spectres infra rouge du PBT, PBT /3%ZnO, PBT/7%ZnO et PBT/10%ZnO

 ............................................................................................................................................. 75 

Figure III.16. Diffractogrammes du PBT, PBT/3%ZnO, PBT, PBT/7%ZnO, PBT, 

PBT/10%ZnO ...................................................................................................................... 76 

Figure.III.17.Spectres UV/Visible du PBT,PBT/3%ZnO, PBT/7%ZnOet PBT/10%ZnO..  

 ............................................................................................................................................. 77 

Figure.III. 18 :La variation de (αhν)
2 

en fonction de hν pour le PBT, PBT/%ZnO, PBT 

/7%ZnO,  et PBT 10%ZnO .................................................................................................. 78 

Figure.III.19 : Les Spectres infra rouges du PBT, PBT/TiO2 3% , PBT/TiO2 7%, PBT/TiO2 10

 ............................................................................................................................................. 80 

Figure.III.20 : Diffractogrammes du PBT, PBT/3%TiO2,PBT/7%TiO2 et PBT/10%TiO2 81 

Figure.III.21.Spectres UV/Visible du PBT,PBT/3%ZnO, PBT/7%ZnOet PBT/10%ZnO.. 82 

Figure.III 22 :La variation de (αhν)
2 

en fonction de hν pour le PBT, PBT/3%TiO2, PBT/ 

7%TiO2,  et PBT /10%TiO2 ................................................................................................. 79 

Figure.III.23. Le logarithme de la conductivité électrique en fonction de l’inverse de la 

température (1000/T) du PBT, PBT/3% TiO2, PBT/7% TiO2, et PBT/10% TiO2 .............. 83 

Figure.III.24 : La variation de l’énergie d’activation en fonction  du pourcentage de TiO2…81 

Figure.III.25 : La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde Pour le 

PBT et  les composites :PBT/3%SnO2, PBT/7% SnO2 et PBT/10%SnO2 .......................... 84 

Figure.III.26: La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde Pour le 

PBT et  les composites :PBT/3% TiO2 ,PBT/7% TiO2 et PBT/10%TiO2 ........................... 85 

Figure.III.27: La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde et  les 

composites :PBT/ 3%ZnO, PBT/T 7%ZnO et PBT/ 10%ZnO ........................................... 87 

Figure III.28 :La variation de l’indice de réfraction en fonction du pourcentage d’oxyde dans 

les composites ..................................................................................................................... 88 

Figure.III.29: La variation de                             du PBT et des composites à 

base de TiO2 et SnO2 ........................................................................................................... 90 



Figure.III.30: La variation de                             du PBT et des composites à 

base de TiO2 et SnO2 ........................................................................................................... 90 

Chapitre IV : Recherche de l’activité antimicrobienne 

Figure IV.1. Paroi bactérienne gram positif et gram négatif ............................................... 97 

Figure .IV.2 : Vue microscopique du Staphylococcus aureus ............................................ 97 

Figure. IV.3.Vue microscopique de L’ Escherichia Coli .................................................... 99 

Figure .IV.4. Morphologie  du Candida albicans  ............................................................... 100 

Figure IV.5 : Méthode de dilution en milieu liquide ........................................................... 101 

Figure IV.6. Méthode de dilution en milieu solide ............................................................. 102 

Figure. IV.7. Les étapes de réalisation de la méthode de diffusion sur milieu gélosé par les 

Puits ..................................................................................................................................... 103 

Figure IV.8 : Zone d’inhibition d’un disque d’antibiotique ................................................ 104 

Figure IV.9 : Préparation des boites de pétri ....................................................................... 107 

Figure IV.10 : Des puits réalisés à l’aide d’une pipette pasteur .......................................... 107 

Figure IV.11 : Dépôt des échantillons dans les puits à l’aide d’une micropipette .............. 107 

Figure IV.12 : Diamètre d’inhibition du PBT sur E.Coli ....................................................  108 

Figure IV.13 : Diamètre d’inhibition du PBT/SnO2 sur E.Coli ........................................... 108 

Figure IV.14 :Diamètre d’inhibition du SnO2 sur E.Coli .................................................... 109 

Figure. IV.15 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , des oxydes et des composites 

testés sur E.Coli  .................................................................................................................. 110 

Figure .IV.16 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/ZnO 10% et du c)ZnO testé sur 

S.aureus ............................................................................................................................... 111 

Figure.IV.17 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/ZnO 10% et du ZnO 

testés sur S.aureus ............................................................................................................... 112 

Figure. IV.18 :Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT, PBT/TiO2 10% du 

PBT/SnO210%,du SnO2 et du TiO2 testés sur S.aureus ...................................................... 113 

Figure .IV.19 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/ZnO 10% et du c)ZnO testé sur C. 

Albicans ...............................................................................................................................  114 

Figure. IV.20 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/ZnO 10% et du ZnO 

testés sur C.Albicans ........................................................................................................... 116 

Figure .IV.21 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/TiO2 10% et du c)TiO2 testé sur 

C.Albicans ........................................................................................................................... 116 



Figure. IV .22 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/TiO2 10% et du TiO2 

testés sur C.Albicans ........................................................................................................... 117 

Figure .IV.23 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/TiO2 10% et du c)TiO2 testé sur 

C.Albicans ........................................................................................................................... 118 

Figure. IV.24 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/SnO2 10% et du 

SnO2testés sur C.Albicans ................................................................................................... 119 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Liste des abréviations 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Liste des abréviations 

ATG :  Analyse Thermogravimétrique 

DRX :  Diffraction des Rayons X 

HOMO :  Highest Occupied Molecular Orbital 

IRTF :  Infra-Rouge à Transformée de Fourier 

LUMO :  Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

OLED :  (Organic Light-Emitting Diode) Diode Organique             

                    Electroluminescente 

PCE :  Polymère Conducteur Electrique 

PCI :  Polymère Conducteur Ionique 

PA :   polyacétylène 

PMAP :  poly(4-aminophénol) 

PBT :  poly (benzaldéhyde/thiophène) 

SnO2 : Dioxyde d’étain 

ZnO :  Oxyde de zinc 

TiO2 :  Dioxyde de titane 

ζ :   Conductivité électrique (S/m) 

ν :   Nombre d’onde (cm-1) 

Eg :   Energie de la bande interdite (eV) 

I :   Courant électrique (A) 

R :   Résistance électrique (Ω) 

v :   Vitesse de balayage (V/s) 

Ah :  Ampère-heure 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

Sommaire 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Sommaire 

Introduction générale ........................................................................................................... 1 

Chapitre I : Recherche bibliographique 

I.1. Introduction  .................................................................................................................. 5 

I.2.Généralité sur les semi conducteurs  .............................................................................. 5 

I.3. Les types de semi conducteurs ...................................................................................... 6 

I.3.1.Les semi conducteurs intrinsèques   ................................................................ 6 

I.3.2.Les semi conducteurs extrinsèques  ................................................................ 6 

I.4. Dopage des semi conducteurs ....................................................................................... 7 

I.5. Les propriétés optiques des semi conducteurs .............................................................. 8  

I.5.1.Le processus d’absorption  .............................................................................. 8 

I.5.2.Le coefficient d’absorption ............................................................................. 9 

I.5.3.Le phénomène  d’émission .............................................................................. 10 

I.5.4.L’indice de réfraction ...................................................................................... 10 

I.6. Les propriétés électriques des semi conducteurs .......................................................... 11  

I.6.1.La constante diélectrique d’un semi conducteur ............................................. 11 

I.6.2. La conductivité des semi conducteurs ............................................................ 12  

I.7. Les polymères semi conducteurs π-conjugués .............................................................. 12  

I.7.1. Définition ....................................................................................................... 12 

I.7.2.Historiques ...................................................................................................... 13 

I.7.3.La synthèse de polymères semi conducteurs .................................................. 13 

I.7.3.1.Synthèse par voie chimique ......................................................................... 13 

I.7.3.2.La synthèse par voie électrochimique .......................................................... 13  

I.7.4.La structure électronique  ................................................................................ 14 

I.7.5.Le dopage des polymères  semi conducteurs  ................................................. 15 

I.7.6.Les porteurs de charges dans les polymères  conjugués ................................ 17 

I.7.7.La conductivité électrique  des polymères semi conducteurs  ........................ 19 

I.7.8. Les propriétés optiques des polymères semi conducteurs .............................. 20 

I.7.9.Le dopage par les oxydes métalliques ............................................................. 21 

L’oxyde de zinc (ZnO ............................................................................................. 21  

Le dioxyde d’étain (SnO2 ........................................................................................ 22 

 Le dioxyde de titane (TiO2 ............................................................................................. 23 

 I.7.10.Application des polymères conducteurs en industrie ........................................... 24 



 I.7.10.1. Batteries  rechargeables organiques  ................................................................ 24 

 I.7.10.2. Protection contre la corrosion .......................................................................... 24 

 I.7.10.3.Diodes photoluminescentes organiques ( OLED .............................................. 25 

 I.7.10. 4. Cellule photovoltaïques ................................................................................... 26  

I.7.10.5. Blindage électromagnétique ...................................................................... 26  

I.8. Activité antimicrobienne  .............................................................................................. 26 

Références bibliographiques 

Chapitre II : Matériel et méthodes 

II.1. Les produits utilisés ..................................................................................................... 36  

II.1.1. Le thiophène ................................................................................................. 36  

II.1.2. Le benzaldéhyde ........................................................................................... 37  

II.1.3.Le dichlorométhane ....................................................................................... 38 

II.1.4.Le méthanol .......................................................................................... 39 

II.1.5.L’oxyde de zinc (ZnO .................................................................................... 39 

II.1.6. Le dioxyde de titane (TiO2 ............................................................................ 40 

II.1.7.Le dioxyde d’étain (SnO2 .............................................................................. 41 

II.2.Synthèse du copolymère ............................................................................................... 42 

II.3. Préparation des composites ......................................................................................... 43  

II.4.Les techniques de   caractérisation ............................................................................... 44  

           II.4.1.La spectroscopie Infra rouge à transformée de Fourrier (IRTF) .................... 44  

           II.4.1.1 Historique .................................................................................................... 44  

           II.4.1.2.  Principe ...................................................................................................... 44  

II.4.1.3  Interprétation d’un spectre moyen infrarouge ........................................... 46  

            II.4.1.4. Modes de vibration moléculaires ............................................................... 46 

            II.4.2. La diffraction aux rayons X( DRX ............................................................... 48 

            II.4.2.1.Principe de la DRX  .................................................................................... 48 

            II.4.3.Spectroscopie UV/visible .............................................................................. 50  

            II.4.3.1. Principe ...................................................................................................... 50  

            II.4.3.2. La loi de Beer Lambert .............................................................................. 50 

            II.4.3.3. Les types de transitions électroniques ....................................................... 51  

            II.4.3.4. Détermination du gap ................................................................................ 52  

           II.4.4.Mesure diélectriques  ...................................................................................... 53 

           II.4.4.1.Appareillage ................................................................................................. 53 

           II.4.4.2.La conductivité électrique  .......................................................................... 54 



           II.4.4.3.Échelle de conductivité à température ambiante ......................................... 54 

           II.4.4 4. Évolution de la conductivité en fonction de la température ....................... 55 

          II.4.5. Analyse thermogravimétrique (ATG ................................................... 56 

Références bibliographiques 

Chapitre III : Résultats et discussions 

III.1.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène .......................................................................... 60 

III.1.1 .Synthèse du copolymère  ............................................................................. 60 

III.1.2.Caractérisation du Poly (benzaldéhyde-co- thiophène)  (PBT) .................... 61 

III.1.2.1.Caractérisation par spectroscopie ifra rouge ( IRTF) ................................ 61 

            III.1.2.2. Caractérisation par Diffraction aux rayons X .......................................... 62 

            III.1.2.3. Caractérisation du PBT par spectroscopie UV/Visible ............................ 63 

            Le spectre d’absorption ........................................................................................... 63 

            Détermination du gap du polymère ......................................................................... 64 

           III.1.2.4 : Détermination des propriétés électriques du polymère ............................ 65 

            III.1.2.5.Caractérisation par analyse thermogravimétrique (ATG .......................... 67 

III.2.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène) dopé par le dioxyde d’étain  (PBT/SnO2 

composites) .......................................................................................................................... 68 

III.2.1.Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IRTF) .................................. 68  

III.2.2.Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX) ................................... 69 

            III.2.3.Caractérisation par spectroscopie UV/Visible ............................................. 71  

            Les spectres d’absorption ........................................................................................ 72 

             Détermination du gap des composites .................................................................... 72 

            III.2.4.Détermination des propriétés électriques ..................................................... 73 

III.3.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène) dopé par l’oxyde de zinc (PBT/ZnO 

composites) ............................................................................................................... 75 

III.3.1.Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IRTF) .................................. 76  

III.3.2.Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX) ................................... 76 

            III.3.3.Caractérisation par spectroscopie UV/Visible ............................................. 77  

 Les spectres d’absorption ............................................................................................... 77 

 Détermination du gap optique des composites ............................................................... 78 

III.4.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène) dopé par Le dioxyde d’étain (PBT/TiO2 

composites ........................................................................................................................... 79 

 III.4.1. Caractérisation par spectroscopie infra rouge rouge(IRTF) ............................... 79 



   III.4.2.Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX) ................................ 80 

              III.4.3.Caractérisation par spectroscopie UV/Visible ........................................... 82  

             Les spectres d’absorption ....................................................................................... 82 

             Détermination du gap des composites .................................................................... 82 

              III.4.4.Détermination des propriétés électriques ................................................... 83 

III.5.Détermination de l’indice de réfraction du copolymère et des composites ................ 86  

Références bibliographiques 

Chapitre IV : Etude de l’activité antimicrobienne 

IV. 1 .Introduction  .............................................................................................................. 96 

IV.2.Généralités sur les microorganismes ........................................................................... 96 

IV.2.1.Les bactéries ................................................................................................. 96 

IV.2.2.Les levures ................................................................................................... 99 

IV.3.Les méthodes utilisées pour évaluer l’activité antimicrobienne ................................. 101 

IV.3.1.Les méthodes de dilution.............................................................................. 101 

IV.3.2.Les méthodes de diffusion............................................................................ 102 

IV.4.Recherches sur l’activité antimicrobienne des polymères semi conducteurs ............. 104 

IV.5.Matériel et méthodes ................................................................................................... 105 

IV.5.1.Protocole expérimental ................................................................................. 106 

IV. 5.2. Résultats et discussions .............................................................................. 108 

IV5.2.1.Résultats sur E.Coli  ................................................................................... 108 

IV.5.2.4.2.Résultats sur S.Aureus ............................................................................ 111 

IV.5.2.3. résultats sur Candida Albicans ................................................................. 114 

Conclusion générale ............................................................................................................ 122  

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

  

 

 

INTRODUCTION    

GENERALE 
 

 



Introduction Générale 

 

 
1 

I.1. Introduction: 

Les polymères sont des macromolécules très largement utilisées en industrie 

(emballage alimentaires, emballage de produits pétroliers, l’encapsulation des 

médicaments …etc). 

Cependant leur caractère isolant a limité certaines de leurs applications surtout dans les 

domaines électriques ou électroniques générant de l’électricité statique ou des ondes 

électromagnétiques. 

C’est en 1977 que Heeger, Marc Diarmid, Shirakawa et leurs collaborateurs (Prix 

Nobel de la chimie en 2000) ont découvert qu’un polymère, le polyacétylène, pouvait avoir un 

comportement semi-conducteur [1].Depuis, plusieurs polymères semi conducteurs ont été 

découverts. 

Les polymères conducteurs sont des macromolécules qui ont la propriété de 

transporter  des charges (électrons ou trous).Ils ont la particularité de posséder des électrons   

conjugués qui sont délocalisés le long de la chaine polymérique. La conduction dans ces 

matériaux organique se fait par des porteurs de charges appelés polaron, bipolarons ou 

soliton,contrairement aux semi conducteurs inorganique ou le phénomène de conduction se 

fait par saut de l’électron de la bande de valence vers la bande de conduction [2]. 

Leurs avantages tels que leur faible densité, la facilité de leur mise en œuvre et leurs bonnes 

propriétés mécaniques ainsi que leurs capacité de passer réversiblement d’un état conducteur 

à un état isolant leur ont permis d’être utilisés dans plusieurs applications comme  les 

appareils électroluminescents ,ou encore en  photonique et  en optoélectrique .Ils sont aussi 

utilisés pour la protection des métaux contre la corrosion, le blindage électromagnétique, les 

batteries rechargeables et dans la fabrication des diodes photoluminescentes organiques. 

Depuis quelques années, plusieurs travaux ont porté sur la synthèse de polymères semi 

conducteurs à partir de monomères aromatiques ou hétérocycliques comme la polyaniline, le 

polypyrrole ou le polythiophène. Les propriétés structurelles, optiques  et électriques de ces 

polymères ont été étudiées [3]. 

Les oxydes métalliques comme le dioxyde d’étain, le dioxyde de titane et l’oxyde de 

zinc sont des semi conducteurs à large bande interdite. Ils sont largement utilisés dans les 
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panneaux photovoltaïques, les capteurs de gaz, les panneaux d’affichage ou encore en 

photocatalyse [4,5]. 

L’amélioration des propriétés optiques et électriques des polymères semi conducteurs 

en les dopants par des oxydes métalliques a fait l’objet de plusieurs études.  Dans la plupart 

des cas le dopage de  ces polymères par ces oxydants  améliore les propriétés optiques en 

diminuant la largeur de la bande interdite (gap optique) et les propriétés électriques en 

augmentant la conductivité électrique [6,7]. 

Dans des études récentes il a été reporté que des composites à base de polymères semi 

conducteurs et d’oxydes métalliques possédaient une activité biologique. Il a été démontré  

par Ma, G que des composites à base de polythiophène et du l‘oxyde de zinc était très actifs 

envers des bactéries et une levure. Des résultats similaires ont été trouvé par d’autres auteurs 

où des souches bactériennes étaient très sensibles envers des composites à base de polymères 

conducteurs et d’oxyde métallique [8]. 

La synthèse de copolymère à base de thiophène et de dérivés du benzaldéhyde est l’un 

des objectifs de notre équipe de recherche dirigée par le Professeur DEHBI.A. au sein du 

laboratoire de recherche génie physique de l’université de Tiaret. Effectivement, un nouveau  

copolymère à base du para-méthoxybenzaldéhyde et du thiophène a été préparé par synthèse 

chimique par Daho et ce dernier a été dopés par oxydoréduction  avec le I2 et le FeCl3 .Les 

résultats de son étude ont confirmé le caractère semi conducteur du copolymère et  il aussi 

prouvé que  le dopage améliore  les propriétés optiques et électriques de ce  polymère [9]. 

Dans cette thèse nous nous sommes intéressés à la synthèse par voie chimique d’un 

copolymère semi conducteur en utilisant le benzaldéhyde et le thiophène comme monomères. 

Ensuite des composites à base du  copolymère obtenu seront  préparés avec trois oxydes 

métalliques : le dioxyde d’étain, le dioxyde de titane et l’oxyde de zinc  à différents 

pourcentages. 

L’étude de ces matériaux sera faite sur leurs propriétés structurales, optiques et 

électriques. Ils seront caractérisés par spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier 

(IRTF), diffraction aux Rayons X (DRX) , par spectroscopie UV/Visible. La mesure des 

propriétés électriques sera aussi effectuée. L’indice de réfraction, l’indice statique et l’énergie 

de dispersion seront aussi estimés. 
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Afin d’évaluer l’activité antimicrobienne du polymère semi-conducteur et des 

composites , deux bactéries et une levure seront choisi :Le Staphylococcus Aureus(S. Aureus), 

l’Escherichia Coli (E. Coli) et le Candida Albicans (C. Albicans).Les résultats de cette études 

seront discutés en détail. 

Cette thèse est divisée en quatre chapitres : 

Le premier chapitre est une recherche bibliographique, le point est fait sur les semi-

conducteurs, particulièrement sur les polymères semi-conducteurs, leurs mécanismes de 

conductions, leurs dopages ainsi que leurs domaines d’applications. 

Dans le deuxième chapitre la méthode de synthèse du poly(benzaldéhyde-co-thiophène)  et 

son dopage par les trois oxydes seront décrits .La description des techniques de caractérisation 

sera aussi donnée dans cette partie du manuscrit. 

Le chapitre trois est consacré à  la discussion et l’interprétation scientifique des résultats 

obtenus. 

Dans le chapitre quatre, les résultats de l’activité antimicrobienne des matériaux sur les 

bactéries de gram positif et gram négatif ainsi que sur la levure seront discutés. 

Nous terminerons cette thèse par une conclusion générale où un bilan des résultats obtenus 

lors du travail expérimental seront donnés. 
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I.1. Introduction  

La nécessité de contrôler des courants électriques a entraîné ces dernières années 

d’énormes progrès dans la fabrication des composants de l’électronique. Ses propriétés font 

du semi-conducteur un matériau incontournable dans l’électronique d’aujourd’hui.  

Dans ce chapitre bibliographique, nous présenterons brièvement des généralités sur les 

semi-conducteur, leurs propriétés optiques et électriques ainsi que leurs méthodes de synthèse 

notamment celle des polymères semi-conducteurs qui sont notre objectif d’étude. 

I.2.Généralité sur les semi-conducteurs  

De manière générale un semi-conducteur est un matériau électriquement 

intermédiaire entre un matériau isolant et un matériau conducteur.  

  Selon la théorie des bandes, dans un semi-conducteur,  la bande de conduction et la 

bande de  valence sont séparées par un gap (bande interdite)  plus faible, compris entre 0.5 et 

4 eV, mais le plus souvent voisin de 1 eV. Dans un  isolant, la largeur de la  bande interdite 

est trop élevée pour qu’il y ait des porteurs de charges dans la bande de conduction [1].  

 

Figure .I.1 : Structure de bande des matériaux isolants, semi conducteurs et conducteurs 

Les matériaux solides peuvent être classés en trois groupes : les isolants avec une  

conductivité  (diamant 10
-14 

S/cm), les semi-conducteurs avec une 
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conductivité variant entre  (silicium 10
-5

 S/cm à 10
3
S/cm) et 

comme conducteurs tels que la conductivité est supérieure à   (argent 10
6
S/cm) 

Les propriétés électriques des semi conducteurs peuvent être modifiées en variant la 

température ou en dopant ces matériaux [2,3]. 

La figure I.2 représente la valeur des résistivités à température ambiante de quelques 

matériaux 

 

Figure .I.2 : Classification des matériaux selon leur résistivité électrique à 300K [4] 

I.3. Les types de semi conducteurs 

     I.3.1.Les semi conducteurs intrinsèques   

Ce sont des matériaux qui se comportent comme des isolants à de très basses 

températures et leur conductivité augmentent avec l’augmentation de celle-ci. Ils sont très 

purs,  bien  cristallisés, présentant un réseau cristallin parfaitement périodique avec un taux 

d'impuretés très faible, Le semi-conducteur est un matériau intrinsèque si le nombre 

d'électrons, n, dans la bande de conduction est égal au nombre de trous, p, dans la bande de 

valence [5]. 

I.3.2.Les semi conducteurs extrinsèques  

Lorsqu’on ajoute des impuretés spécifiques à un semi conducteur intrinsèque tout en 

gardant le degré de pureté initial nettement supérieur au taux du dopage, le matériau devient 

un semi conducteur extrinsèque. Selon la nature des atomes introduits, soit le nombre 

d’électrons devient très supérieur au nombre de trous et le semi-conducteur est appelé de type 
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n, soit le nombre de trous devient très supérieur à celui des électrons et le semi-conducteur est 

appelé de type p [6]. Ce dopage confère au nouveau matériau des propriétés électriques 

adaptées aux applications  désirées (cellule solaire, catalyse, capteurs de NO2 à basse 

température…etc) [7-9]. 

I.4. Dopage des semi conducteurs  

Le dopage d'un matériau consiste à introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre 

matériau. Ces atomes vont remplacer  certains atomes du matériau  initial et ainsi introduire 

davantage d'électrons ou de trous. Les atomes du matériau dopant sont appelés impuretés et  

leur nombre  reste négligeable devant celui des atomes du matériau initial. 

Il existe deux types de dopage, le dopage de type N qui consiste à produire un excès 

d'électrons qui sont négativement chargés, et le dopage de type P qui consiste à produire un 

déficit d'électrons, donc un excès de trous, considérés comme positivement chargés. 

Le type du dopage dépend de la position de l’atome dopant  par rapport au semi conducteur 

initial dans le tableau périodique. 

 Atomes donneurs et accepteurs  

L'atome d'impureté provoque des effets qui dépendent de la colonne qu'il occupe dans 

la classification périodique de Mendeleïev, par rapport à la colonne de l'atome qu'il remplace.  

- Si l'atome dopant appartient à la même colonne que l'atome qu'il remplace, ils sont 

isovalents (ou isoélectriques). Les électrons de valence de l'atome d'impureté remplacent 

exactement les électrons de l'atome initial. Les propriétés de conduction électrique du 

matériau ne sont pas modifiées.  

- Si l'atome dopant appartient à la colonne précédente, il manque alors un électron 

périphérique pour rétablir l'ensemble des liaisons covalentes initiales. Il apparaît alors une 

carence en électron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur (d'électron), car il 

est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant de la bande de valence. C'est un 

dopage P.  

- Si l'atome dopant appartient à la colonne suivante, il possède un électron 

supplémentaire par rapport à l'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont restaurées, 

mais un des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il est donc sur un état libre du 



CHAPITRE I : Etude Bibliographique 

 

 
8 

système. L'atome inséré est dit donneur (d'électron). C'est un dopage N [10]. La figure I.3 

explique clairement ces phénomènes. 

 

 

Figure. I.3: Schéma des liaisons électroniques pour une jonction PN de semi-conducteur 

silicium (Si). Le dopage N est obtenue par de l'arsenic (As) et le dopage P par du Bohr 

 

I.5. Les propriétés optiques des semi conducteurs  

L’étude des propriétés  optiques sont des  caractéristiques de l’interaction du matériau 

semi conducteur et du rayonnement électromagnétique (l’absorption, la réflexion de la 

lumière, ainsi que l’émission) qui est utilisée comme moyen de mesure de certaines valeurs 

spécifiques telles que le gap énergétique (seuil d’absorption ), les distributions des niveaux 

d’impuretés etc.   

I.5.1.Le processus d’absorption : 

L’absorption d’un rayonnement électromagnétique par un semi conducteur provoque 

le déplacement des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction [11]. 

 

Figure .I.4. Phénomène d’absorption dans les semi conducteurs 
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Lorsque la transition entre la bande de valence et la bande de conduction se fait 

verticalement, elle coïncide avec le vecteur  d’onde k, il s’agit d’un gap direct. (Figure. I.5.a) 

Pendant une transition indirecte (gap indirect), la bande de conduction et la bande de valence 

sont séparées par un vecteur d’onde k. (Figure. I.5.b). 

 

 

Figure .I. 5. (a)gap direct, (b)gap indirect dans un semi conducteur 

Dans le gap indirect, le processus d’absorption fait intervenir en plus de l’électron et du 

photon, un phonon [12]. 

 

I.5.2.Le coefficient d’absorption 

Le coefficient d’absorption est un paramètre qui traduit l’interaction entre les photons 

et les électrons, il dépond du nombre de photon absorbé, de l’épaisseur du matériau, de 

l’intensité et de la longueur d’onde du rayonnement électromagnétique incident. 

     
                                                              (Equation I.1) 

Où : 

α : le coefficient d’absorption du semi-conducteur  

I0 :L’intensité du faisceau incident  

 Z : la profondeur 

Dans le gap direct, le coefficient d’absorption des photons d’énergie est supérieur au gap, il 

est donné par l’équation suivante : 

                                                          (Equation I.2) 

Où :A* est une constante. 

Dans les semi conducteur à gap indirect, le coefficient d’absorption relatif à l’absorption d’un 

phonon d’énergie Eph s’écrit comme suit : 

   
             

  
   
     

                                               (Equation I.3) 

a b 
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I.5.3.Le phénomène  d’émission 

C’est un phénomène inverse à l’absorption, il se produit lorsqu’un électron de la bande 

de conduction se recombine avec un trou dans la bande de valence pour donner un photon. 

Lorsque l’électron retombe spontanément de la bande de conduction vers la bande de valence 

alors l’émission est dite spontanée. Si l’électron absorbe un photon pour passer de la bande de 

conduction vers la bande de valence, dans ce cas l’émission est dite stimulé. (Figure I.6) 

 

Figure .I.6. Le processus d’absorption, d’émission spontanée et stimulée dans un semi 

conducteur 

I.5.4.L’indice de réfraction : 

L’indice de réfraction « n » d’une substance est une caractéristique physique d’un 

matériau qui est une notion importante de l’optique.  

Cette grandeur caractérise la modification de la propagation des ondes lumineuses par 

leur interaction avec le milieu matériel dans lequel elles se propagent. Le processus est 

représenté dans la figure. I.7.  

 

 

Figure I.7 : L’indice de réfraction d’un matériau 

Il  dépend de la structure cristalline du matériau qu’il soit monocristallin, poly 

cristallin ou amorphe et du taux d’impuretés  dans le matériau. Il est généralement lié au gap 

énergétique. Plus le gap est grand plus l’indice est petit. En électromagnétisme, l'indice de 
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réfraction se définit à partir de la constante diélectrique, substance isolante capable 

d'emmagasiner de l'énergie électrostatique caractérisée par sa permittivité ou sa constante 

diélectrique pouvant prendre des valeurs complexes dans des milieux absorbants.[13] 

I.6. Les propriétés électriques des semi conducteurs : 

Un matériau diélectrique est un matériau qui ne contient pas de charges électriques qui 

se déplaçant sur des grandes distances (de façon macroscopique). Donc il s’agit d’isolant 

électrique. 

Il existe plusieurs isolants électriques, on compte parmi eux le verre, le 

plastique …etc. Cependant  les atomes qui constituent ces matériaux possèdent des dipôles 

électrostatiques  qui peuvent interagir avec un champ électrique.[ 13 , 14] 

Cette interaction se traduit par une polarisation reliée à ce champ électrique, par la 

susceptibilité électrique : 

P=χE                                                              (Equation I.4) 

Où : 

χ :est la susceptibilité électrique, c’est une grandeur caractérisant la polarisation créée par un 

champ électrique.  

P : est la polarisation du diélectrique.  

E est le champ électrique. 

I.6.1.La constante diélectrique d’un semi conducteur 

La constante diélectrique est la propriété du matériau à s’opposer  au passage d’un 

courant électrique. Sa valeur est élevée lorsque le matériau s’oppose au passage du courant 

électrique. Généralement, on parle de la constante diélectrique relative. 

   
 

   
                                                                                                            (Equation I.5) 

 

C’est à dire du rapport entre la constante diélectrique du matériau et celle de la 

constante diélectrique du vide prise comme référence (ε0 = 8,85.10
−12

F/m). 

La constante diélectrique est aussi appelé la permittivité relative. Ces valeurs peuvent 

varier en fonction de la fréquence et de la température. 
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Tableau .I.1 : La permittivité relative de quelques isolants 

Isolant Permittivité relative 

Air sec 1 

Caoutchouc 4 

Mica 6 

Papier 2 

 

Sous l’effet d’un champ électrique externe, les semi conducteurs deviennent des 

matériaux diélectriques car ils sont polarisables. 

I.6.2. La conductivité des semi conducteurs  

Les propriétés électriques d’un matériau dépendent des populations électroniques des 

différentes bandes permises. La conduction électrique résulte du déplacement des électrons à 

l’intérieur de chaque bande.  

 Sous l’effet d’un champ électrique,  l’électron possède  une énergie cinétique dans le 

sens opposé au champ électrique. Donc si une bande d’énergie est complètement vide ou 

pleine il n’y aura pas de déplacement d’électron, donc il ne se formera pas un courant 

électrique, c’est le cas de l’isolant. Pour que l’électron se déplace, il faut que la bande de 

valence ne soit pas complètement pleine ou vide. .  

I.7. Les polymères semi conducteurs π-conjugués  

I.7.1. Définition  

De manière générale un polymère est une substance constituée par la répétition d’un 

même motif composé d’un ou de plusieurs unité de base. Le nombre moyen de ces unités de 

base (monomères) dans les molécules finales (polymères) est le degré de polymérisation. 

Dans le cas du polymère π-conjugué,  l’alternance des liaisons simples et doubles tout au long 

de la chaîne principale permet l’établissement d’un réseau délocalisé (super orbitale) 

responsable de la conduction électronique. Il s’agit donc des semi-conducteurs 

organiques.[13] 
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I.7.2.Historiques : 

Les polymères conducteurs conjugués font l’objet de recherches approfondies depuis 

les travaux de  Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa en 1977, lauréats du 

prix Nobel de chimie en 2000. Par leurs travaux sur le poly(acétylène),  ils ont montré 

qu’après certaines modifications, un polymère pouvait devenir conducteur [2,15]. Pour cela il 

doit être conjugué, de plus dopé. Le polymère ainsi obtenu présentait une conductivité 

électronique de l’ordre de 10
3
 S.cm

-1
[2]. 

Cependant, la faible stabilité thermique du polyacétylène a limité son application  dans 

plusieurs domaines. De ce fait plusieurs chercheurs se sont orientés vers d’autres polymères 

qui possèdent une meilleure stabilité thermique tels que le polypyrrole, la polyaniline ou 

encore les polythiophène.[16, 17, 18]  

 

 

Figure .I.8 : Structure chimique des quelques polymères semi conducteurs 

 

I.7.3.La synthèse de polymères semi conducteurs 

Les polymères semi conducteurs sont synthétisés par voie chimique ou 

électrochimiques  et cette dernière est la méthode la plus utilisée.[19] 

I.7.3.1.Synthèse par voie chimique  

 Cette synthèse est réalisée en présence d’un catalyseur fortement réducteur. La 

structure et les propriétés du composé obtenu dépendent fortement de la concentration, de la 

composition du catalyseur, du solvant, de la température et de la présence de traces d’oxygène 

ou d’humidité. 

Il existe un grand nombre de polymères semi conducteurs synthétisés par voie chimique, on 

cite par exemple : le polypyrrole et ses dérivés, la polyaniline et le polythiophène [20] 

I.7.3.2.La synthèse par voie électrochimique  

Cette méthode de synthèse est très utilisée ces dernières années et considérée comme 

méthode satisfaisante.[21] 
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I.7.4.La structure électronique  

Les niveaux des orbitales moléculaires d’une macromolécule dépendent de sa 

longueur de  conjugaison, (unité de répétition de base). La Figure I. 9[22]
 

montre l’évolution 

des niveaux d’énergies HOMO (Highest Occupied Molecular Orbitals : niveaux de plus haute 

énergie occupé) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals : niveaux de plus basse 

énergie inoccupé) d’un système en fonction de n (degrés de polymérisation). 

 

Figure .I.9 : Diagramme des orbitales moléculaires   selon le degré de polymérisation 

 

 Ainsi lorsque n devient grand (limite de la chaîne infinie), il devient impossible de 

distinguer les niveaux d’énergies. D’une suite discrète de niveaux, on passe à une situation où 

les niveaux sont regroupés en deux bandes, au sein desquelles ils constituent un quasi-

continuum :  

• la bande de valence (BV) regroupe les états HOMO : elle est pleine à température nulle.  

• la bande de conduction (BC) regroupe les états LUMO : elle est vide à température nulle.  

La zone comprise entre la BV et la BC est appelée bande interdite « gap », elle est 

caractérisée par sa largeur E
g
. Il n’y a pas de niveau permis dans cette bande. Elle peut aussi 

être décrite comme la différence entre le potentiel d’ionisation (PI : énergie nécessaire pour 

céder un électron du plus haut état HOMO) et l’affinité électronique (AE : énergie nécessaire 

pour l’acceptation d’un électron dans le plus bas état LUMO). Dans un système insaturé, ces 
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deux bandes HO et BV sont des orbitales liantes   et antiliantes   . Il s’agit donc de la 

transition      [22]. 

La plupart des polymères conjugués se situent à la « frontière » entre les semi-

conducteurs et les isolants (à l’exception de ceux modifiés pour obtenir de faibles gaps) [23], 

ils possèdent un gap de quelques eV. Dans le Tableau I-2, les gaps des polymères conjugués 

les plus étudiés ou utilisés sont indiqués.  

 

Tableau I.2 : Le gap des principales familles des polymères conjuguées. 

 

 Le transport du courant dans les polymères   conjugués : 

Les polymères conducteurs organiques possèdent tous des électrons   conjugués le 

long de la chaine polymérique. Cependant, le mécanisme de conduction  est très difficile à 

comprendre.  Ces propriétés dépendent de sa structure. Pour cela, la meilleure approche pour 

ce phénomène  est la théorie des bandes.[23]   

Depuis les années 1980, les polarons et les bipolarons sont utilisés pour expliquer les 

phénomènes électroniques dans les  polymères conducteurs. [25] 

Le polaron est un radical cation qui est partiellement délocalisé sur quelques pigments 

polymériques. Il se  forme lorsqu’on retire un électron du sommet de la bande de valence d’un 

polymère conjugué. Le niveau d’énergie de ce polaron représente une orbitale liante 

déstabilisée et possède une énergie plus grande que l’énergie de la bande de valence à 

l’intérieure de la bande interdite. 

Si un autre électron se retire du polymère : soit il est retiré d’un autre segment qui n’était pas 

déjà oxydé, soit il est retiré du même segment oxydé pour former un dication qui va porter  le 

nom de bipolarons.[25] 

I.7.5.Le dopage des polymères  semi conducteurs  

Bien que les phénomènes soient différents dans les matériaux inorganiques, le dopage 

est une introduction de charges sur la chaine polymérique pour obtenir une bonne conduction.  
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Généralement le dopage des polymères conducteurs est une réaction d’oxydoréduction qui 

consiste à introduire par voie chimique ou électrochimique des espèces accepteuses ou 

donneuses d’électrons au voisinage des chaines polymériques conjuguées. Ainsi la 

conductivité augmente à des valeurs proches de celles des métaux. 

Le dopage rédox peut être de type p ou de  type n qui correspondent à une oxydation ou à une 

réduction, en transformant  la chaine en polycation ou polyanion. Ce dopage peut se faire 

chimiquement, ou électrochimiquement, accompagné d’une source de contre ions .  

Lorsqu’on ajoute une charge (en faible concentration) à  un métal, le dopage se fait par 

substitution d’un atome initial par un atome du matériau dopant qui entraine une légère 

déformation du réseau cristallin alors que lorsqu’on ajoute une charge dans un polymère, 

celle-ci provoque une déformation de la chaine polymérique.  

Dans le cas des semi-conducteurs inorganiques la structure de bande est conservée car 

ça consiste à introduire un électron ou un trou dans la bande de valence ou dans la bande de 

conduction. Alors que dans  les semi conducteurs organiques le changement de conformation  

de la chaine engendre une  modification du recouvrement orbitalaire. L’ajout de charge  fait 

apparaître des états localisés dans le gap accompagné d’un remaniement des bandes de 

valences et de conduction (Figure.I.10). Lorsque le taux de dopage augmente, ces états 

discrets créés dans le gap peuvent alors également former des bandes caractéristiques de la 

délocalisation des porteurs de charge.[13] 

 

Figure .I.10 : Formation d'un polaron puis d'un bipolaron par dopage du 

poly(thiophène)[26] 

L’interaction entre  les charges du matériau dopant et les électrons   provoquent une 

déformation des chaines polymériques qui modifie le transport de charge ; il s’agit du 

couplage électron-phonon. Ce phénomène de transport électronique dans une chaine 
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polymérique est très difficile à modéliser  car  l’introduction d’une charge modifie la structure 

énergétique du polymère qui influe sur la distribution des charges le long de la chaine [25] . 

I.7.6.Les porteurs de charges dans les polymères  conjugués  

Lors du dopage des polymères  -conjugués, l’introduction des atomes modifie 

légèrement la position des atomes. Cette modification forme des îlots de charge électriques 

appelés solitons, polarons ou bipolarons. Ils se forment pré des atomes dopant et leur taille 

augmente avec l’augmentation du taux de dopage.  

 

Ils se classent en deux types : 

 Les solitons 

 Les polarons/bipolarons  

Le soliton : 

Cette quasi particule apparait lors du dopage  de systèmes à l’état fondamental 

dégénéré comme le cas du polyacétylène. Le soliton se présente comme un défaut séparant 

deux parties de la chaine présentant une phase inverse de l’alternance des doubles et simples 

liaisons. 

 Le soliton chargé  porte une charge e mais de spin nul. (Figure. I.11) 

Les solitons provoquent l’apparition d’un état électronique dans la bande interdite. Lorsqu’on 

augmente le taux de dopage, il y a formation d’une bande de solitons. Ces derniers  assurent 

le transport électrique. 

 Les solitons ne s’associent pas los de l’augmentation de leur nombre avec 

l’accroissement du taux de dopage. [26] 

 

Figure .I.11 : Formation des solitons dans le polyacétylène [27] 
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Les polarons et les bipolarons   

Ce  sont les excitations élémentaires produites par le dopage afin d’introduire les 

espèces de charge [29-32]. 

Le polaron est une charge positive ou négative unique qui est associé à une déformation 

locale de la chaine polymérique. Il se trouve sur un nombre fini de cycles, porteur à la fois  de 

charge e et porteur de spin (1/2) [27]. 

Le bipolaron est une quasi-particule dans lequel les deux charges sont accommodées dans la 

même déformation locale de la chaîne. Le bipolaron porte une charge ± 2e possédant  un spin 

nul (S=0). (Figure. I.12) [27]. 

 

Figure .I.12 : Formation du polaron et du bipolaron  dans la chaine du polypyrrole [33] 

 

 

Figure .I.13 : Formation du polaron et du bipolaron dans la chaine du polyacétylène 

Ces porteurs de charges peuvent être détectés par spectroscopie UV/visible, le proche 

Infra rouge qui peut nous donner les différents états d’énergie. On peut aussi les détecter par 

Résonnance Magnétique Electronique (RME) qui détecte les particules de spin non nul. [33] 
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Les substances dopantes restent à proximité des chaines polymères afin d’assurer la 

neutralité du système. Le dopage de type P est plus stable par rapport au dopage du type N car 

ce dernier est sensible à la présence d’oxygène, d’eau et de protons. 

Ces porteurs de charges augmentent la conductivité des polymères jusqu’à celles des 

conducteurs métalliques (10
8
 fois supérieurs) par simple dopage.[34] 

 

Figure .I.14: La conductivité des polymères semi conducteurs et des composites 

conducteurs [35]. 

I.7.7.La conductivité électrique  des polymères semi conducteurs : 

La conductivité électrique peut être expliquée par le phénomène de transport des 

porteurs de charges entre les chaines du polymère.  Les solitons  ne peuvent pas passer d’une 

chaine à l’autre par contre les bipolarons le peuvent. [36] 

Le modèle de bipolarons est le seul modèle qui peut expliquer la conductivité électrique 

dans les polymères semi conducteur  dont l’état fondamental non dégénéré. Le polyacétylène 

est le seul polymère semi conducteur dont l’état fondamental est dégénéré. Les solitons ne 

peuvent pas être utilisés pour expliquer la conductivité des autres polymères semi 

conducteurs. 

A l’état fondamental, un polymère possède une bande de valence pleine et une bande de 

conduction vide séparée par une bande interdite appelée le gap. Lors du dopage de type P de 

ce polymère, on lui arrache un électron, il va se former un polaron dont le niveau d’énergie se 

situ dans la bande interdite. Si l’oxydation de ce polymère se fait d’une façon plus prononcée, 
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un autre électron sera arraché et il y aura formation d’un bipolaron.  Une oxydation encore 

plus importante fait apparaitre des bandes d’énergies associées aux bipolarons. 

Ici la conductivité électronique est expliquée par le saut de bipolarons (Hopping). 

Ces porteurs de charges  (solitons, polarons et bipolarons)  sont des défauts se situant sur la 

chaine polymérique. Le transport de charge peut se faire en associant plusieurs mécanismes 

[37]. Ce transport peut se faire sur la même chaine du polymère ou sur  des chaines 

différentes. 

La conductivité intrinsèque est celle qui correspond  au transport de charge à 

l’intérieur de la chaine polymérique [38]. Elle est gouvernée par la physique des liaisons 

conjuguées et celle des métaux unidimensionnels.[39] La conductivité non intrinsèque  qui 

correspond au transport de charges entre les chaines de polymères qui est  la conductivité 

électronique globale du matériau,  est expliquée par un mécanisme de saut aléatoire (hopping) 

des ces porteurs de charge entre des segments de chaines adjacents.[39] 

Ces sauts dépendent de la température : à de hautes températures ces sauts se font entres des 

segments proches, mais à froid, ses sauts se font entres sites éloignés afin de minimiser 

l’énergie requise par saut. 

Heeger a étudié l’optimisation  de la conductivité dans les polymères conducteurs 

[40]. Il a remarqué que le problème était celui de la localisation à cause des défauts dans un 

système électronique unidimensionnel. Dans ce cas la longueur de la conjugaison est inférieur 

à la longueur de la chanine du polymère en raison des rebonds des porteurs de charges sur les 

défauts de type sp
3
 de la chaine du polymère, c’est pour cela que le transport de charge se fait 

par «  hopping » assisté par des phonons. 

I.7.8. Les propriétés optiques des polymères semi conducteurs  

L’électroluminescence est  la conversion de l’énergie électrique en une énergie 

lumineuse. Elle  résulte de la recombinaison de deux porteurs de charges de signes opposés 

injectés dans un matériau organique pour former un état excité neutre. La désexcitation de cet 

état s’effectue en émettant un photon dont les propriétés dépendent du matériau utilisé. Le 

processus d’électroluminescence  est étroitement lié au phénomène de photoluminescence.  

Il définit ainsi la conversion de la lumière ultra visible en lumière visible. Les 

rendements de photoluminescence sont affaiblis lorsque les interactions entre chaînes sont 

importantes. (Figure. I.16) [27].  
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Figure .I.15. Electroluminescence et photoluminescence dans les polymères conjugués [27] 

I.7.9.Le dopage par les oxydes métalliques : 

Il a été rapporté dans la littérature que le dopage des semi  conducteurs organiques par 

des oxydes métalliques améliore certaines propriétés de ceux-ci.[41- 43]Dans cette partie du 

chapitre bibliographique, nous allons donner quelques généralités sur les oxydes métalliques 

utilisés lors du dopage du copolymère semi conducteur. 

L’oxyde de zinc (ZnO)  

L’oxyde de zinc est un oxyde métallique qui possède des propriétés d’un semi 

conducteur avec une large bande interdite. Ces propriétés importantes permettent son 

utilisation dans plusieurs domaines comme l’optoélectronique, la cathodoluminescence [44], 

la  photoluminescence [45],  et l électroluminescence [46]. Il est aussi utilisé comme  sonde 

de produit chimique dans la couche mince [47]. mais aussi comme  matériel piézoélectrique 

[48]. Le ZnO est aussi utilisé pour sa  photoconductivité [49]. 

L’oxyde de zinc possède une structure cristalline hexagonale de type wurtzite (Figure.I .16) 

C’est un semi conducteur à gap direct, avec une largeur de la bande interdite de 3,2 eV [50]. Il 

possède une conductivité supérieure à 5000 Ω -
1
 cm

-1
en raison des défauts intrinsèques. 
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Figure .I. 16.Structure cristalline de l’oxyde de zinc (ZnO) 

Le dioxyde d’étain (SnO2) 

Le dioxyde d’étain est un semi conducteur de type à large  bande interdite (entre 3,5 à 

4,1 eV) [51]. Il possède une  structure cristalline de type rutile (figure .I.17).Il présente des 

ruptures de périodicité du réseau cristallin. Des auteurs désignent les lacunes d’oxygènes 

comme étant des défauts intrinsèques du matériau  [52] . 

 

Figure .I.17 : Structure cristalline du dioxyde d’étain (SnO2) 

Le dioxyde d’étain est utilisé en industrie céramiques comme opacifiant des vernis, en 

mécanique, pour accroitre la résistance de surface des récipients en verre. 

Des films épais de ces matériaux peuvent être utilisés après dopage par l’antimoine ou le fluor 

comme  électrodes, dispositifs électroluminescents,  lampes fluorescentes, double vitrage 

antistatique, pare-brise chauffants pour les avions [53]. Ces films sont aussi utilisés en 

doubles vitrages pour l’isolation thermiques des fenêtres grâce à leur capacité à réfléchir les  

radiations infra rouge [53]. Les systèmes à base de SnO2 sont utilisés dans la catalyse 

hétérogène [53, 54], ainsi que la catalyse de réduction des NOX[ 55,56] 
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Grace à ses propriétés semi conductrices, son exploitation  à conduit à l’apparition du 

premier capteur de gaz commercial par la société Figaro en 1968 [57]. Son dopage avec un 

élément approprié permet d’améliorer ses performances de détections [58]. 

Le dioxyde de titane (TiO2) 

Le dioxyde de titane est un produit chimique très utilisé en photocatalyse [59].  

Il existe sous 3 formes cristallines : anatase, rutile et brookite. Le rutile est une forme 

thermodynamiquement stable  tandis que l’anatase et le brookite sont des formes métastables 

qui se transforment en rutile à des températures de 750-915°C d’une manière irréversible 

[60,61]. Généralement la forme rutile est la plus abondante dans la nature, mais en dessous de 

quelques dizaines de nanomètres, la forme anatase est la  plus dominante, car elle est plus 

stable thermodynamiquement [62-64]. Il possède un pouvoir de réflexion de la lumière à 

96%, ce qui donne sa couleur blanche à l’œil nue. Les énergies de gap optique des trois 

formes sont : 3,02 eV (411nm) pour le rutile, 3,23 eV (384nm) pour l’anatase et 3,14 eV 

(395nm) pour le brookite [65,66]. 

Le dioxyde de titane est un matériau très utilisé en photocatalyse pour la dépollution 

de l’air, et le traitement des eaux usées [67-70] 

Grace à ses dimensions nanométriques, il est utilisé pour la dégradation des saletés sur les 

fenêtres [71,72] 

 

Figure .I.18 .Structures cristallines du dioxyde de titane (TiO2) 
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 Il est aussi  utilisé pour la pigmentation des peintures, du papier, du plastique et des produits 

cosmétiques [73].De nombreuses applications microbiennes et médicales sont liées à son 

utilisation. [74] 

I.7.10.Application des polymères conducteurs en industrie  

Depuis la découverte des polymères conducteurs, la recherche s’appuis sur leur 

synthèse afin de développer leurs applications industrielles.  De point de vue électronique, ils 

peuvent accéder à une gamme de propriétés allant de l’isolant au conducteur. Sans oublier les 

propriétés mécaniques dues à une grande flexibilité. 

Leur synthèse simple et peu couteuse utilisant des procédés comme  l’évaporation du solvant 

[75],  la photolithographie, la lithographie, la flexographie, la gravure [76],  l’impression 

thermique à sec ou encore la polymérisation électrochimique in situ [77]. 

La facilité de préparation de ces polymères, ainsi que leurs propriétés ont permis d’élargir les 

applications de ces derniers à l’état dopé ou non en industrie. Nous allons citer quelques 

utilisations des polymères conducteurs en industrie. 

I.7.10.1. Batteries  rechargeables organiques  

C’est dans les années 80 que T. Nakajima et T. Kawagoe de la société Bridgestone au 

Japon ont utilisé la polyaniline (PANI) dopée comme constituant de batteries. [78] 

Grâce à son faible poids spécifique et à sa charge spécifique importante, la PANI peut être 

une candidate très prometteuse pour la fabrication de batteries innovantes. 

 Dans la batterie développée par Bridgestone, on trouve une cathode  fabriquée avec 

l’aniline et l’anode avec un mélange Lithium/Aluminium . La polyaniline se décharge et 

libère  des anions dans l’électrolyte (dédopage), pendant que le Lithium libère des électrons. 

La réaction inverse se produit pendant la charge. La capacité de cette batterie est de l’ordre de 

150 Ah/kg  tandis qu’une batterie classique comme celle Ni/Cd est uniquement de l’ordre de 

quelques dizaines de  Ah/kg. [79] 

I.7.10.2. Protection contre la corrosion 

Ces polymères conducteurs sont utilisés pour protéger des aciers contre la corrosion en 

s’appuyant sur les propriétés anticorrosives des polymères tout en gardant la conductivité des 

aciers. Ce principe consiste à créer « une barrière » qui représente une couche de polymère 

entre l’acier et le milieu extérieur pour protéger ce dernier de la corrosion (figure I.19). 
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Figure .I.19. Coupure micrographique d’un dépôt de polypyrrole/Zn sur acier [80] 

I.7.10.3.Diodes photoluminescentes organiques (OLED)  

          La technologie lumineuse vise à remplacer les affichages à cristaux liquide (LCD) par 

des diodes photoluminescentes organiques (OLED). Leur principe est de convertir l’énergie 

électrique en énergie lumineuse. Elle est constituée de couches prises en sandwichs entre une 

anode transparente et une cathode métallique. Les trois couches au milieu sont de matière 

organique, elles représentent la couche d’injection d’électrons, celle d’injection de trous, et 

une couche émettrice qui produit de la lumière lorsque la cellule est excitée par un courant. 

 

Figure .I.20 . Schéma d’une cellule de l’OLED [81] 

Les OLED à base de polymères conducteurs sont utilisés pour la fabrication d’écrans 

flexibles. 

La société SONY a intégré ces écrans flexibles dans des ordinateurs portables. 
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Figure .I.21. Ecran d’un ordinateur portable réalisé par la société SONNY [82] 

I.7.10. 4. Cellules photovoltaïques  

Le principe consiste à convertir l’énergie solaire en énergie électrique. Lorsqu’un semi 

conducteur organique reçoit les rayonnements solaires, Les électrons peuvent être excités par 

des photons et passent de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) à la basse 

orbitale moléculaire inoccupée (LUMO).Ces orbitales jouent le même rôle que la bande de 

valence et la bande conduction dans un semi conducteur inorganique [83]. 

I.6.10.5. Blindage électromagnétique  

Ces polymères sont mieux utilisés pour le blindage de protection des interférences 

électromagnétiques. Contrairement aux blindages métalliques, ils sont  plus flexibles, moins 

denses et moins corrosifs. En plus de cela ils possèdent une bonne conductivité et une bonne 

permittivité électrique [84]. 

Ces matériaux innovants qui  possèdent à la fois les propriétés du plastique classique et celle 

du métal alors  ils  peuvent être utilisés dans plusieurs applications de notre vie quotidienne 

(Transistors à effet de champ organique [85], les supers condensateurs [86], les capteurs de 

gaz [87]. 

I.8. Activité antimicrobienne : 

L’activité antimicrobienne correspond à l’activité d’une molécule ou d’un composé 

qui, à une très faible concentration, inhibe le développement  d’un microorganisme  ou 

l’élimine. 

Les bactéries sont des organismes vivants unicellulaires dont le matériel génétique n’est pas 

contenu dans le noyau.  
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Elles mesurent entre de 0,5 à 3 µm de long .Leurs  formes sont diverses : soient   

sphériques (coques),  ou bâtonnets (bacilles) ou encore spiralés ( Figure. I .22). 

 Les bactéries sont séparées en deux grandes classes suivant la structure de leur paroi 

cellulaire,  grâce au procédé de la coloration de Gram : Gram positif et Gram négatif. Ces 

deux types de paroi vont avoir une influence sur le comportement de la bactérie face à son 

environnement [88]. 

 

Figure .I.22. a)Forme bâtonnet d’une bactérie, b) Structure générale d’une bactérie, 

c)Forme sphérique 

Il a été montré que certains polymères semi conducteurs possédaient des propriétés 

antimicrobiennes. L’étude de Ge Ma, sur les nanocomposites à base de polythiophène et de 

cuivre dopés par l’oxyde de zinc a montré que ses composés ont une activité antibactérienne 

et antifongique. L’activité s’améliore avec l’augmentation du taux des oxydes. Le mécanisme 

antimicrobien a été expliqué par l’effet photocatalytique des nanocomposites sur la paroi 

bactérienne. Ils ont  remarqué que les composites avait un meilleur diamètre d’inhibition que 

le polymère vierge ou le complexe métallique [89]. 

Des résultats similaires sont observés lors d’une étude de l’activité antibactérienne de 

nanocomposites Polyaniline/Cu0.05Zn0.95O (PANI/CZO).L’effet synergique des trois 

composants améliore les propriétés photocatalytiques, ainsi que l’effet antimicrobien des 

nanocomposites [90].  
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Dans cette partie du manuscrit, nous décrirons les produits utilisés ainsi que le 

protocole expérimental de la synthèse du copolymère et de son dopage. Les techniques 

d’analyse qui sont utilisées pour la caractérisation des matériaux obtenus seront aussi citées.  

II.1. Les produits utilisés  

Le thiophène, le benzaldéhyde, le dichlorométhane, le méthanol (98 %),  le dioxyde de 

titane et l’oxyde de zinc sont utilisés tels quels. Ces composants ont été achetés chez Aldrich 

Chemical, Biochem et Prolabo. Le dioxyde d'étain a été synthétisé selon le protocole de 

Novinrooz Abdoljavad. [1]. Nous commencerons ce chapitre  par donner quelques propriétés 

physico-chimiques des produits utilisés. Celles-ci ont été prises de la fiche technique de 

chaque produit. 

II.1.1. Le thiophène : 

Le thiophène est un composé chimique hétérocyclique  organosulfuré (Figure. II.1). 

C’est un liquide incolore possédant une odeur caractéristique. Il se polymérise en 

polythiophène par deux méthodes : l'oxydation du thiophène ou du bithiophène par le chlorure 

ferrique ou par la polycondensation du 2,5-dibromothiophène  [2,3]. 

 

Figure. II. 1.Structure chimique du thiophène 

Propriétés physico- chimiques du thiophène : 

Il est non miscible à l’eau et soluble dans les solvants organiques apolaires. Les 

propriétés physico-chimiques du thiophène sont reportées sur le tableau II.1 
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Tableau II.1. Propriétés physico chimique du thiophène 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 84,14g.mol 

Densité 1,06 

Point de fusion -38°C 

Point d’ébullition 84°C 

 

II.1.2. Le benzaldéhyde  

Le benzaldéhyde est une substance chimique de la famille des aldéhydes aromatiques 

(Voir la figure II.2). C’est un liquide incolore, possédant une odeur d’amande amer. 

 

 

Figure .II.2. Structure chimique du benzaldéhyde 

Il est utilisé dans la colle blanche et le traitement des vernis. Il est obtenu par 

oxydation du toluène ou par hydrolyse du dichlorométhyle benzène. 

Les propriétés physico-chimiques  du benzaldéhyde: 

Il est légèrement soluble dans l’eau, dans l’éthanol, l’éther, l’acétone et le benzène. Le 

tableau II.2 nous donne quelques propriétés physico-chimiques du benzaldéhyde. 
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Tableau II.2. Propriétés physico chimique du benzaldéhyde 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 106,12 g. mol
-1

 

Densité 3,66 g. Cm
-1

 

Point de fusion -26°C 

Point d’ébullition 179°C 

Indice de réfraction 1,5437 

 

II.1.3.Le dichlorométhane : 

Le dichlorométhane est une substance chimique dont la structure est représentée sur la 

figure II.3 C’est un liquide incolore possédant une odeur très forte  il est très volatil. 

 

Figure .II .3 : Structure chimique du dichlorométhane 

Propriétés physico-chimique du dichlorométhane : 

Le dichlorométhane est synthétisé par chloration du méthane  avec du chlore entre 

400°C et 500°C.C’est un solvant miscible dans l’acétone et l’éther mais non miscible dans 

l’eau. Quelques  une de ses propriétés physico-chimique sont portées dans le tableau II.3 

Tableau II. 3. Propriétés physico chimique du dichlorométhane 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 84,93 g.mol
-1

 

Densité 1,33  

Point de fusion -95,1°C 

Point d’ébullition 40°C 

Indice de réfraction 1,421 
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II.1.4.Le méthanol 

Le méthanol est l’alcool le plus simple des composés chimique (Voir figure II.4). Sa 

structure chimique est représentée sur la figure II.4. C’est un liquide incolore, volatile, 

inflammable et toxique. 

 

Figure. II.4 : Structure chimique du méthanol 

Propriétés physico-chimique du méthanol : 

Le méthanol est un solvant organique très miscible dans l’eau et dans l’acétone. Il est 

très utilisé en synthèse organique, ses propriétés sont résumées sur le tableau II.4. 

Tableau II.4 : Propriétés physico chimique du méthanol 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 32,04 g.mol
-1

 

Densité 0 ,791 

Point de fusion -98°C 

Point d’ébullition 65°C 

Conductivité électrique 510 
-9 

(Ω Cm)
-1

 

Indice de réfraction 1,3265 

 

II.1.5.L’oxyde de zinc (ZnO): 

L’oxyde de zinc est un composé chimique composé d’un atome de zinc et d’un atome 

d’oxygène. C’est une poudre blanche parfois mat, inodore. Il est largement  utilisé dans la 

fabrication des médicaments et en cosmétique. Il se cristallise sous une forme hexagonale,  

appelée wurtzite, (voir figure I.16) 
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Propriétés physico-chimique du ZnO : 

L’oxyde de zinc est un oxyde métallique insoluble dans l’eau, soluble dans l’acide 

acétique dilué, dans les acides minéraux forts, dans les alcalis forts. Il est insoluble dans 

l’éthanol et l’ammoniac mais soluble dans le carbonates et les chlorures d’ammoniaque. 

Tableau II.5 : Propriétés physico-chimique du ZnO 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 81, 38 g.mol
-1

 

Masse volumique 5,6 g.cm
-1

 pour le cristal  hexagonal  

et 5,47 g.cm
-1

 pour la partie amorphe 

Point de fusion 1975°C 

Energie de gap 3,37 eV 

Indice de réfraction 2,008 et 2,029 (biaxial) 

 

II.1.6. Le dioxyde de titane (TiO2) 

Le dioxyde de titane est une substance chimique de couleur blanche, il est utilisé dans 

les peintures et en photocatalyse .Comme l’oxyde de zinc il est utilisé dans la fabrication des 

médicaments. C’est un oxyde polymorphe, il existe sous 3 formes cristallines ;Anatase, 

Brookite, et rutile.(Voir figure I.18) 

 Les Propriétés physico-chimique du TiO2 

Le dioxyde de titane est une poudre blanche insoluble dans l’eau, peu solubles dans 

l’acide fluorhydrique, dans l’acide nitrique concentré et l’acide sulfurique concentré. 

Tableau .II.6: Propriétés physico-chimique du TiO2 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 79,87g. mol
-1

 

Masse volumique 3,9 g.cm
-3 

à 4,3 g.cm
-3

 

Point de fusion 1855°C 

Point d’ébullition 2500°C à 3000°C 

Energie de gap 3,2 à 3,4 eV 
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Le TiO2 est un  semi conducteur de large bande possédant une énergie de gap optique de 

 3,2 eV à  3,43 eV. 

II.1.7.Le dioxyde d’étain (SnO2) 

Le dioxyde d’étain utilisé dans ce travail est synthétisé au laboratoire de recherche de  

Génie Physique de l’Université Ibn Khaldoune de Tiaret selon le protocole de Novinrooz 

Abdoljavad (voir figure II.5). 

 

Figure .II.5 : Protocole de synthèse du SnO2 

Propriétés physico chimique du SnO2 

Le dioxyde d’étain est un oxyde métallique qui est insoluble dans l’eau et soluble dans 

les bases fortes. Il  se présente sous forme de poudre blanche. C’est un semi conconducteur 

qui se cristallise sous la forme rutile (Voir figure I.17).Les propriétés physico-chimique de cet 

oxyde sont résumées dans le tableau II.7. 
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Tableau .II.7: Propriétés physico-chimique du SnO2 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 150,71 g. mol
-1

 

Masse volumique 6,95 g. cm
3
 

Point de fusion 1630°C 

Energie de gap 3,8 eV à 4 eV 

 

Le dioxyde d’étain est un semi conducteur de large bande ayant une énergie de gap optique 

entre 3,8 eV et 4eV. 

II.2. Synthèse du copolymère 

A un mélange de thiophène (6 mmol) et de benzaldéhyde (6 mmol) est ajouté  50 ml 

de dichlorométhane. L’ensemble est porté à 0 C° et catalysée par quelques gouttes d'acide 

sulfurique. Le polymère a été lavé plusieurs fois avec de l'eau et du méthanol et enfin séché à 

température ambiante pendant 24 h. Le protocole de synthèse est représenté sur la figure II.6. 
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Figure .II.6 : Protocole de synthèse du Poly (benzaldéhyde-co-thiophène) 

II.3. Préparation des composites  

Le dopage du polymère a été réalisé en mélangeant du poly(benzaldéhyde-co-

thiophène) (PBT) avec le dioxyde d'étain , le dioxyde de titane   et l’oxyde de zinc pour 

obtenir des échantillons de 3 %, 7 % et 10 % de  chaque dopant. Le copolymère et les oxydes 

ont été  mélangés dans le dichlorométhane pendant 24h. Le tableau II.8 représente les 

échantillons obtenus. 

Tableau. II.8 : Composition des échantillons préparés 

Polymère 97% 93% 90% 

L’oxyde de zinc (ZnO) 3% 7% 10% 

Le dioxyde d’étain (SnO2)  3% 7% 10% 

Le dioxyde de titane (TiO2)   3% 7% 10% 
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II.4.Les techniques de   caractérisation  

          Afin d’étudier la structure, les propriétés optiques et électriques du poly ( benzaldéhyde-co-

thiophène) ainsi que les composites obtenus  avec les oxydes métalliques  quelques techniques 

d’analyses ont été utilisées dont les principes seront cités dans ce chapitre. 

II.4.1.La Spectroscopie Infra rouge à transformée de Fourrier (IRTF) : 

          Parmi les méthodes d'analyse structurale,  l'infrarouge (IR) jouent des rôles 

complémentaires dans l’identification des produits. Elle détermine la nature, la structure des 

groupements fonctionnels contenus dans les substances chimiques. La spectroscopie infra rouge est 

aussi utilisée dans l’étude de l’interaction entre les molécules organiques et les métaux.  

II.4.1.1 Historique  

        Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel. 

Ces radiations situées au-delà de celle du rouge, sont situées entre la région du spectre visible 

(400 à 900 nm) et des ondes hertziennes (10
10

 à 10
11

 nm), assurant ainsi la continuité du 

spectre des radiations électromagnétiques. Très tôt, on s’est aperçu que les fréquences du 

rayonnement infrarouge coïncidaient avec celles des vibrations entre atomes à l’intérieur 

d’une molécule. Dès 1924, l’interaction entre le rayonnement IR et les mouvements internes 

de la molécule, est mise en évidence. 

II.4.1.2.  Principe  

           Le principe de la spectroscopie infrarouge a été souvent détaillé notamment par 

Bertrand et par Rouessac [4]. Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature 

électromagnétique, correspondant à la partie du spectre comprise entre 12 800 cm
-1

 et 10 cm
-1

.             

     Cette gamme spectrale se divise en infrarouge proche, de 700 à 

2 000 nm environ, infrarouge moyen, qui s’étend jusqu'à 20 µm, et infrarouge lointain. Les 

limites de ces domaines peuvent varier quelque peu d'un auteur à l'autre. 

Ce domaine correspond aux transitions moléculaires de type vibration et rotation, lesquelles 

conduiront à des absorptions.  

           Lorsqu’une molécule absorbe un rayonnement IR, ce dernier est absorbé partiellement 

et sélectivement. Les liaisons chimiques qui la composent doivent être considérées comme 

des oscillateurs anharmoniques (Figure. II.7), car une liaison n’est pas parfaitement élastique. 
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La spectroscopie infra rouge nous informe sur la structure de la molécule, les interactions 

inter et intramoléculaires. 

 

Figure II.7. Le potentiel anharmonique et niveau d’énergie  

Si une liaison oscille à la même fréquence que le rayonnement lumineux IR, l’énergie 

lumineuse est transmise à la liaison. Plus précisément, un rayonnement de fréquence donnée 

pourra être absorbé ce qui conduira à l’état excité, caractérisé par une amplitude de vibration 

plus élevée. De ce fait, l’énergie du rayonnement IR se retrouve diminuée après l’interaction, 

conduisant à l’apparition d’une bande d’absorption à cette fréquence. L’énergie absorbée (υ
0
) 

est donc caractéristique de chacune des liaisons chimiques de la molécule analysée. Notons 

que s’il n’y a pas de dipôle permanent, c’est-à-dire si les charges électriques sont parfaitement 

symétriques, il n’y aura pas de couplage possible avec l’onde électromagnétique. Il n’y aura 

donc aucune absorption d’énergie. Les molécules non polaires sont « transparentes » dans 

l’IR,  on parle de transition inactive. Une transition active possède donc nécessairement un 

dipôle dont le module fluctue avec la distance inter-atomique.  

           Le spectre IR est ainsi constitué de nombreuses bandes d’absorption. Il représente pour 

chaque longueur d’onde λ, le rapport (Equation II-1) des intensités transmises avec (I
échan

) et 

sans échantillon (I
0
).  

  
 

  
                 (Equation II-1) 

Ce rapport s’appelle la transmittance et : 

     
 

 
                       ( Equation  II-2) 
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Ou A est l’absorbance. On préfère exprimer A en fonction du nombre d’onde       plutôt que de la 

longueur  d’onde, car  le nombre d’onde est directement proportionnel a une énergie d’après la 

relation II-3. 

  
  

 
                                                  (Equation II.-3) 

Avec : 

 h : constante de Planck, h = 6,62.10-
34 

J.s 

: fréquence. 

c : célérité de la lumière, c= 3.10
8
 m/s. 

            La technique spectroscopique IR est très souvent utilisée pour caractériser un 

échantillon. L’étude des spectres permet de tirer deux types d’informations : 

-  Informations qualitatives : les liaisons chimiques absorbent à une longueur d’onde 

caractéristique. Des tables IR permettent d’attribuer les absorptions aux différents groupes 

chimiques en présence et donc d’identifier la ou les molécules présentes.  

- Informations quantitatives : l’intensité de la bande d’absorption rend compte de la 

concentration du groupe chimique caractéristique de cette absorption (loi de Beer-Lambert). 

II.4.1.3  Interprétation d’un spectre moyen infrarouge  

              Le spectre IR est composé de bandes d’absorption utilisées pour déterminer la 

structure de la molécule étudiée ou du mélange à identifier. Les bandes d’absorption en IR  

(800 - 4000 cm
-1

) résultent des modes de vibration, ceux-ci, pouvant être attribués à des 

groupements fonctionnels fondamentaux. 

II.4.1.4 : Modes de vibration moléculaires 

            Une fois le composé organique absorbe un rayonnement IR, il peut subir deux types 

de vibrations : les vibrations de valence ou vibrations de déformation angulaire 

II.4.1.4. a : Vibration de valence ou élongation (Stretching) 

         Les vibrations de valence se situent entre 4000 et 1000 cm
-1

, elles représentent les 

mouvements des atomes le long de l’axe de la liaison. Elles sont représentées par ν. Les 

vibrations de valences peuvent êtres symétriques ou asymétriques [5]. 

L’élongation symétrique est une vibration avec conservation de la symétrie de la molécule : 

les atomes se rapprochent d’un atome central avec concordance de phase (figure II.8.) 
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L’élongation asymétrique est une vibration avec perte d’un ou plusieurs éléments de symétrie 

de molécule : les atomes se rapprochent d’un atome central avec  discordance de phase (figure 

II.8.) elle nécessite plus d’énergie. 

Mode d’élongation 

 

Symétrique                 Asymétrique  

Figure II.8 : Les  modes d’élongation moléculaire. 

II.4.1.4. b : Vibration de déformation angulaire (bending) 

          Les vibrations de déformation angulaires sont les mouvements des atomes en dehors de 

l’axe de la liaison, la distance entre les atomes reste constantes pendant cette déformation. 

Elles se font dans le plan ou perpendiculaire au plan. Elles sont symbolisées par δ et sont de 

faible intensité par rapport aux vibrations de valences. Elles se  situent entre 1000 et 600 cm
-1

 

et sont difficiles à attribuer car elles peuvent êtres entravées par la présence d’atomes voisins. 

Parmi ces déformations: le cisaillement (scissoring), la rotation plane (Rocking), (figure II.9) 

le balancement (Wagging), la torsion (Twinsting) . (figure II.10) ; 

 

 

Figure II.9 : Les  modes de déformation moléculaire dans le  plan  
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Figure II.10 : Les  modes de déformation  moléculaire  au plan  

II.4.2. La Diffraction aux Rayons X( DRX) 

II.4.2.1.Principe de la DRX  

           La diffraction aux rayons x est une méthode utilisée pour l’analyse qualitative et 

quantitative d’échantillons cristallins. Elle est basée sur l’interaction  de la structure cristalline 

d’un échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde. 

 Lorsque les rayons X entre en contact avec  la matière, il se produit plusieurs phénomènes, 

l’absorption, la transmission, la fluorescence et  la diffusion. 

        Les équations de maxwell sont utilisées pour expliquer les interactions rayons X-matière. 

Lorsque les rayons X rencontrent les plans réticulaires  du réseau cristallin, soit ils rencontrent 

le nuage électronique des atomes qui forme ce plan soit il le  traverse jusqu’au plan suivant. 

Ces plan sont séparés par des distances réticulaires, elles sont  caractéristiques à chaque 

matériau.[5] 

Les rayons vont créer des interférences soit constructives soit destructives : le flux des 

photons sera plus au moins important, c’est ce qui forme le phénomène de diffraction X. 

Lorsque les diffractions sont constructives, il se forme des pics de diffractions, ils peuvent 

être déterminés par la loi de Bragg : 

                                                               (Equation II.4) 

Où : d est la distance inter réticulaire, θ est l’angle d’incidence des rayons X, n est un entier et 

λ est la longueur d’onde des rayons X. 
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Figure. II.11.  Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une 

distance d (loi de Bragg) [6] 

        Il faut toujours effectuer un balayage angulaire assez large, car dans le même composés 

il peut exister plusieurs plans .La variation de l’angle nous donne des valeurs de θ où n est 

entier dans l’équation de Bragg. Comme la longueur d’onde est déjà connue et constante, il 

est alors possible de déterminer la distance réticulaire. 

          L’intensité absolue d’un pic n’est pas utilisée car elle dépend des paramètres 

expérimentaux. L’intensité relative est le rapport entre l’intensité absolue du pic sur l’intensité 

du pic le plus intense puis converti en pourcentage. 

Le spectre de diffraction est spécifique à une seule phase. La position des pics ainsi que leur 

intensité sert à identifier une phase par rapport à une autre. 

La méthode de diffraction X sur poudre a été mise en place par P. Debye et P. Scherrer.[7] 

          Lorsqu’un faisceau monochromatique de rayons X traverse un échantillon de poudre, le 

nombre de monocristaux est tellement grand qu’il existe toujours un certain pour lesquels un 

groupe de plan réticulaires respectent la loi de Bragg .L’intensité d’une raie (hkl) est 

proportionnelle au facteur de structure F(hkl). Ce facteur dépend de la nature des atomes et de 

leur position dans la maille cristalline. Pour plusieurs famille de plan, on peut obtenir pendant 

la diffraction un ensemble de cône dont le sommet est le même .La base du cône correspond à  

2θ et l’axe au faisceau incident. L’indexation de ces pics se fait par un programme 

informatique qui donne directement le spectre. 
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Figure .II.12 : Association d’un pic de diffraction et d’un plan ( hkl) 

II.4.3.Spectroscopie UV/visible  

II.4.3.1. Principe  

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu les 

énergies les plus importantes de la chimie (environ de 13 000 à 50 000 cm
-1

 soit 160 à 665 

kJ·mol
-1

). 

 L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des molécules 

et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus généralement, 

ils provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux d’énergie des 

molécules. 

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 à 10 nm. 

- Le visible : 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo) 

- Le  proche-UV : 400 nm - 200 nm 

      -     L’UV-lointain : 200 nm - 10 nm . 

II.4.3.2. La loi de Beer Lambert 

Soit une lumière monochromatique traversant une solution absorbante de 

concentration C contenue dans une cuve d’épaisseur l. 

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par l’échantillon et une partie sera transmise. 

Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre I0 et I : l'intensité d'une 

lumière monochromatique traversant un milieu où elle est absorbée décroît de façon 

exponentielle.  
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                                                          (Equation II.5) 

* I0 : est l'intensité de la lumière incidente 

* I :est l'intensité après passage à travers la cuve contenant la solution (intensité transmise) 

* l : est la distance traversée par la lumière (épaisseur de la cuve) (en cm) 

* c : est la concentration des espèces absorbantes 

* k : est une constante caractéristique de l’échantillon. 

* log (I0/I) est appelé absorbance (A) 

* I/I0 = T est la transmission 

* % T est la transmittance 

*  : est le coefficient d'extinction molaire ; c’est une caractéristique de la substance étudiée à 

une longueur d'onde donnée. Si C est la molarité,  est en L.mol
-1

.cm
-1

.  On obtient alors la 

relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert : 

                                                          (Equation II.6.) 

II.4.3.3. Les types de transitions électroniques  

Une transition électronique est analysée comme un changement de population entre 

une orbitale fondamentale occupée et une orbitale moléculaire excitée vacante. 

L'écart d'énergie associé avec cette transition fournit de l'information sur la structure de la 

molécule et est à l'origine de nombreuses propriétés moléculaires (comme la couleur).  

Les transitions électroniques dans la molécule sont à l'origine de l'absorption du faisceau 

incident lors de l'analyse dans le domaine UV-visible effectué à l'aide du spectrophotomètre la 

longueur d’onde d’absorption dépend de la nature des orbitales mises en jeu. Le diagramme 

suivant illustre ceci pour les orbitales de type : ,   et n. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Couleur
https://www.lachimie.fr/analytique/uv/spectrometre-UV.php
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Figure II.  13: Transition dans le visible  

Transition σ→σ* 

Elle correspond au passage d'un électron d'une orbitale moléculaire (OM) liante ζ à un OM  

antiliante ζ*. Domaine spectral : UV lointain 

Transition n→σ* 

Elle correspond au passage d'un électron d'un doublet n à un OM antiliante ζ*.  

Domaine spectral : de l'ordre de 180  nm. 

Transition n→π* 

Elle correspond au passage d'un électron d'un doublet à un OM antiliante π*.  

Elle se produit dans le cas d'un doublet d'un hétéroatome  dans un système insaturé. Exemple : 

le groupement carbonyle >C=O (270-280 nm). 

 Transition π→π* 

Cette transition correspond aux composés éthyléniques. Forte bande d'absorption vers 170 nm 

à 190 nm. Pour les systèmes très conjugué, elle se trouve à des longueurs d’ondes supérieures 

à 400 nm. 

Transition d→d 

Elle concerne les métaux de transition ayant des électrons dans les OM d. Elles sont à 

l'origine de la couleur de nombreux sels inorganiques 

II.4.3.4. Détermination du gap  

           Le gap optique est un intervalle d’énergie où l’électron ne peut pas s’y trouver entre la 

bande de valence et la bande de conduction dans matériau semi conducteur. Plus cet intervalle 
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est important plus le matériau possède un caractère isolant. Par contre pour les métaux 

conducteurs la valeur du gap s’approche du zéro. 

Les spectres d’absorption UV/visible sont utilisés afin de déterminer le gap optique de 

plusieurs matériaux en utilisant la loi de Tauc. [9] 

                                                                                  
(Equation II.7.) 

α : le coefficient d’absorption 

h : la constante de planck 

K : une constante qui dépend du matériau 

: fréquence de la lumière (=c/λ ), (c: célérité de la lumière, λ: longueur d’onde) 

           En utilisant cette loi, en tenant compte du coefficient α en fonction de l’énergie 

d’excitation incidente hν, en assumant la proportionnalité entre l’absorbance A et le 

coefficient d’absorption (α) [10], en traçant les courbes de (αh)
 2

 en fonction de l’énergie 

d’excitation exprimée en électronvolt et en extrapolant la partie linéaire de ces courbes 

jusqu’à l’axe des abscisses, cette valeur nous donne le gp optique. 

Cette méthode a été utilisée par plusieurs auteurs [10-14]. 

II.4.4.Mesure diélectriques : 

II.4.4.1.Appareillage 

        Les mesures diélectriques ont été effectuées à l’aide d’un impédance-mètre, GW 

INSTEK LCR-821 dans une gamme de fréquence allant de 10Hz à 100KHz. Un courant 

électrique sinusoïdale est appliqué aux bornes de l’échantillon à étudier dans une gamme de 

fréquence et de température très large [15].Le comportement électrique des échantillons 

étudiés se fait par l’intermédiaires du courant qui en résulte. 

        La figure II.14. représente un impédance-mètre de marque GWInstek 821-LCR-Meter 

avec lequel les mesures ont été effectuées. La courbe est linéaire et suit la loi d’Arrhénius. 
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Figure. II. 14: Schéma simplifié d’un impédance-mètre GWInstek 821-LCR-Meter 

         Les échantillons utilisés pour cette analyse sont de forme cylindrique de 13 mm de 

diamètre et 1,5mm d’épaisseur. 

II.4.4.2.La conductivité électrique  

          La conductivité électrique est la capacité d’un matériau à permettre le passage d’un 

courant électrique. Son unité est le Siemens par centimètre (S.cm
-1

)  ou Ohm par centimètre 

(Ω
-1

.cm
-1

). 

Elle varie entre 10
-18 

S.cm
-1 

pour un matériau isolant et
 
10

8 
S.cm

-1 
pour des matériaux 

fortement conducteurs. 

La conductivité dépend de plusieurs paramètres comme le procédé de synthèse, le dopage, la 

température ou l’exposition à la température. 

II.5.4.3 . Échelle de conductivité à température ambiante 

En fonction de la valeur de la conductivité électrique à température ambiante notée 

ζRT, une échelle a été établie, elle permet de classer les différents matériaux, dans l’un des 

trois domaines suivant [16] : 

Les matériaux conducteurs avec 1<ζRT<10
6
 dont font partie des métaux comme le 

cuivre, le mercure, les métaux précieux… 
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 Les matériaux semi-conducteurs avec  10-
8
<ζRT<1 dont le silicium et le germanium 

sont des exemples typiques . 

Les matériaux isolants avec ζRT< 10
-8

 comprenant par exemple le soufre et le téflon. 

II.4.4 .4. Évolution de la conductivité en fonction de la température 

La conductivité électrique mesurée à température ambiante n’est pas suffisante pour 

caractériser un matériau. En effet, une autre notion importante concerne l’évolution de cette 

dernière avec la température doit être effectuée afin de définir le comportement d’un matériau 

[17]  .De façon générale, deux cas sont observés : 

 Le comportement métallique 

La conductivité augmente par l'abaissement de la température, le matériau dans ce cas 

possède un  comportement métallique par analogie avec les métaux comme le cuivre (Figure 

II .15). 

 

Figure II.15 : Le comportement métallique du matériau. 

 Le comportement semi-conducteur : 

La conductivité décroît avec la température, le matériau présente alors un caractère  

semi-conducteur (Figure II.16.). 
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Figure II.16: Le comportement du matériau semi- conducteur. 

La mesure de la conductivité électrique est déterminée en traçant le log de  en fonction de 

l’inverse de la température. 

Le type de conduction est déterminé  en utilisant la loi d’Arrhenius. (Equation. II.7) 

      
  

   
                                                      (Equation II.8) 

Où : 

0  est une constante 

Ea : est l’énergie d’activation 

KB : est la constante de Boltzman 

T : est la température en Kelvin 

On détermine la conductivité à température ambiante, et l’énergie d’activation  en utilisant la 

partie linéaire de la courbe d’Arrhenius. 

 

II.4.5. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

          L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui consiste à 

étudier la perte ou le gain  de masse d’un échantillon en fonction de la variation de la 

température. 

Les mesures s’effectuent à l’aide d’une thermobalance qui comporte trois parties 

fondamentales: une balance, un  four, et un  dispositif d'enregistrement. 
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Après mesure de la masse de l’échantillon,  il est soumis à une vitesse de dégradation avec 

augmentation de la température. En variant la température,  des espèces chimiques  gazeuses 

sont formées entraînant ainsi une variation de masse de l’échantillon.  

Le digramme de l’analyse thermogravimétrique est donné par la variation de la masse en 

fonction de la température 

 

Figure. II. 17 :Schéma simplifié d’un appareil d’ATG 

 

Figure. II. 18 : Diagramme d’une analyse thermogravimétrique (ATG) 
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Dans cette partie du manuscrit  nous allons donner l’ensemble des résultats obtenus 

après la synthèse  et la caractérisation du copolymère et des composites contenant 3, 7, et 10 

% de chaque oxyde métallique. Nous allons tout d’abord commencer par la synthèse et 

l’étude des propriétés structurales, optiques et électriques du Poly(benzaldéhyde-co-

thiophène) , ensuite nous allons passer aux composites. 

III.1.Le poly (benzaldéhyde-co- thiophène)  

III.1.1 .Synthèse du copolymère  

La  synthèse a été effectué à froid .La copolymérisation du benzaldéhyde avec  le 

thiophène a été faite à 0°C en présence d’acide sulfurique concentré. La réaction de synthèse  

proposée est représentée sur la figure III.1 

 

 

  

 

  

 

Figure.III.1.  Suggestion de la réaction de synthèse du poly (benzaldéhyde-co thiophène) 

(PBT) 

Le rendement de la réaction : Après plusieurs lavages au méthanol et à l’eau, et le séchage 

du copolymère, le rendement moyen de réaction a été calculé en divisant la masse du 

copolymère obtenu après séchage sur la somme  des masses des deux monomères 

(benzaldéhyde et thiophène)  utilisées pour la synthèse. 

      (
 

  
)                                                        (Equation III.1) 

Où : 

m: Masse du PBT séché 

   

H2SO4 

0°C 

n 
 

+ +H2O 
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m0 :Masse du benzaldéhyde et du thiophène 

Après le calcul, le rendement de  la réaction était de 60%, c’est un rendement assez 

important comparés à ceux retrouvés dans la littérature [1]. 

Le copolymère est un solide qui se présente sous forme de poudre noire. 

III.1.2.Caractérisation du Poly (benzaldéhyde-co- thiophène)  (PBT) 

III.1.2.1.Caractérisation par spectroscopie Infra rouge ( IRTF) 

Les spectres infra rouge de PBT et des composites sont obtenus  grâce  un 

spectrophotomètre Shimadzu 8400  du laboratoire de recherche génie physique de l’université 

Ibn Khaldoune de Tiaret. Les échantillons sont mélangés à du  bromure de potassium (KBr) 

sous forme  de cylindres compressés (pastilles ( =13 mm, 1% massique.). Le balayage a été 

fait entre 400 et 4000 cm
-1

. 

La figure.III.2 représente le spectre infra rouge du PBT. On remarque des bandes 

situées entre 3000 cm
-1

 et 3100 cm
-1 

qui correspondent
  

aux vibrations  d’élongation de la 

liaison C-H du groupement  C=C-H du cycle aromatique [2]. Les bandes d’absorption situées 

à 1492 cm
-1 

correspondent à la déformation d’élongation de la liaison C=C du cycle thiophène 

[3,4].La bande située à 1596 cm
-1

 est
 
due à l’élongation de la liaison C=C du cycle aromatique 

[5]. La déformation de la liaison C-S-C se situe à 696 cm
-1 

[6]. 
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Figure.III.2 : Spectre infra rouge du Poly(benzaldéhyde-co-thiophène) (PBT) 

III.1.2.2. Caractérisation par Diffraction aux rayons X 

 Afin de déterminer la structure cristalline du BPT, une analyse par diffraction aux 

rayons X sur la poudre du copolymère a été effectuée. La figure III. 3. montre le 

diffractogramme du poly(benzaldéhyde-co-thiophène).L’analyse a été faite  au laboratoire de 

synthèse et de catalyse à l’université Ibn Khaldoun Tiaret, à l’aide d’un diffractomètre RX de 

marque Mini Flex 600 W. Il représente une raie élargie entre 10° et 30° ce qui prouve que  le 

copolymère possède une  structure  amorphe [1]. 
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Figure.III.3 : Diffractogramme du  Poly (benzaldéhyde-co-thiophène) (PBT) 

III.1.2.3. Caractérisation du PBT par spectroscopie UV/Visible 

 La spectroscopie UV/Visible est une technique qui permet d’obtenir des informations 

sur les instaurations et l’état électronique du polymère.  

Le spectre d’absorption 

Le spectre d’absorption du PBT est obtenu grâce à Spectrophotomètre UV/Visible de type 

Shimadzu CORP UV-1650PC, en solubilisant le polymère dans du dichlorométhane. Le 

polymère est de couleur noire, soluble dans le dichlorométhane. Son spectre d’absorption 

représente deux bandes d’absorption, l’une située entre 240–300 nm qui est attribuée à la 

transition  - * du cycle aromatique et l’autre qui est composée de deux pics l’un est à 450 nm  

et l’autre à 490 nm, ils sont attribués à la transition  - * du gap.(Figure III.4) [7]. 
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Figure.III.4 : Spectre UV/visible du (benzaldéhyde-co-thiophène) (PBT) 

Détermination du gap du polymère 

Afin de déterminer l’énergie de gap optique du polymère, la  loi de Tauc  a été utilisée: 

                                                                          (Equation.III.2) 

 

Où : 

A : est une constante. 

h :Constante de Planck 

ν :Fréquence du photon  

Eg :C’est l’énergie de gap  

La détermination de l’énergie de gap a été faite  par extrapolation linéaire de la courbe (αhν)
2
 

en fonction de l’énergie hν et son intersection avec l’axe des énergies  (Figure III.5). 
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2
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de l’énergie hν pour le PBT 

La valeur de l’’énergie de gap optique du copolymère est de 2,3 eV. Cette valeur  est  

supérieure à l’énergie de gap du  Poly (3, 4-ethylènedioxythiophène), du Polyacétylène, et du 

polythiophène qui sont : 1,1eV,1,5 eV et 2,1 eV respectivement, et elle est inférieur à celle du 

Poly (phénylène vinylène), à celle du polypyrrole de la polyaniline et qui sont de 2,5eV, 

3,1eV et 3,2 eV respectivement [8]. Dans l’étude de Daho et son équipe l’énergie de gap 

optique du poly (paraméthoxybezaldehyde-co-thiophène est de 1,6 eV [7]. D’après ce résultat 

on peut conclure que le PBT possède bien un caractère  semi conducteur. 

III.1.2.4 : Détermination des propriétés électriques du polymère : 

La mesure des la conductivité électrique a été effectuée dans le laboratoire de synthèse 

et catalyse au niveau de l’université d’Ibn Khaldoun de Tiaret,  grâce à un  impédance-mètre, 

GW INSTEK LCR-821, la figure III.6 représente la variation du logarithme de la conductivité 

en fonction de l’inverse de la température à  une fréquence de 100KHz. 

On remarque une augmentation de la conductivité électrique avec l’augmentation de la 

température, montrant que plus la température augmente plus les porteurs de charge s’activent  

en dépassant la valeur de l’énergie d’activation et contribuent à l’augmentation de la 

conductivité électrique du polymère. 
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En utilisant la loi  d’Arrhenius 

      
  

   
  

Où : 

0  est une constante 

Ea : est l’énergie d’activation 

KB : est la constante de Boltzman 

T : est la température en Kelvin. 

 L’énergie d’activation du poly (benzaldéhyde-co-thiophène) a été estimée à de 3,3410
-2 

eV 

et sa conductivité électrique à température ambiante (300K) est de 3.40  10
-4

 S.cm
-1.

, cette 

valeur est largement supérieur à celle du polythiophène qui est de l’ordre de 10
-7

 S.cm
-1 

[9].  

La valeur de la conductivité du PBT est  celle d’un semi conducteur, ce résultat est en accord 

avec les résultats du gap optique et démontre bien que le polymère synthétisé possède un 

caractère semi conducteur. 

 

 

Figure.III.6 : Le logarithme de la conductivité du polymère en fonction de l’inverse de la  

Température 
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III.1.2.5.Caractérisation par analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique est une technique qui nous renseigne sur  la stabilité 

thermique des matériaux. La famille des polythiophènes se dégrade généralement entre  

200°C et 400°C selon leur pureté et les conditions de leur dégradation [10]. L’analyse 

thermogravimétrique du PBT a été faite au sein d’un laboratoire de génie des procédés de 

l’université de Béjaia à l’aide d’un appareil ATG de type LINESIS SPA PT 1600. Le 

balayage de température a été fait à partir de la température ambiante vers 700°C avec une 

vitesse de dégradation de 10°/min sous une atmosphère d’azote. Le thermogramme du BPT 

est donné par la figure III.7. 
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Figure .III. 7. Analyse thermogravimétrique du PBT 
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Figure .III.8.  DTG du PBT 

D’après la figure III.7, on remarque que le PBT est stable thermiquement jusqu’à 

172°C où le polymère commence à perdre 2% de  sa masse. Cette perte est peut être dû à la 

dégradation d’impuretés. Ensuite le copolymère de dégrade à une vitesse lente avec 

l’augmentation de la température jusqu'à ce qu’il perd 10 % de sa masse à 306°C. La majorité 

de la masse du PBT est perdu à 347°C  qui est de 30% (Voir la figure III.8). Pour le thiophène 

la température du maximum de dégradation a été observé vers  420°C [11] ou encore celle du 

poly (paraméthoxybenzaldéhyde-co-thiophène) est de 480°C [1] Par cette comparaison on 

peut conclure  que notre copolymère est moins stable thermiquement par rapport à son dérivé 

et  au polythiophène.. 

III.2.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène) dopé par le dioxyde d’étain  (Les 

composites PBT/SnO2) 

Après avoir  déterminé les propriétés optiques et électriques du copolymère non dopé, 

nous allons donner dans cette partie  quelques caractéristiques des composites à base de 

dioxyde d’étain en les comparant avec celle du PBT. 

III.2.1.Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IRTF)  

Dans cette partie de la thèse, la caractérisation  par spectroscopie infra rouge  a été 

faite dans les mêmes conditions et le même intervalle de longueur d’onde que le polymère 

non dopé afin de déterminer si le copolymère a été bien dopé par le dioxyde d’étain. 
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La figure III.9 représente les spectres infra rouges du copolymère vierge ainsi que des 

échantillons dopés avec le dioxyde d’étain (SnO2). On remarque  en plus des bandes 

caractéristiques du polymère, l’apparition d’une bande  d’absorption à 977cm
-1

 dans les 

composites .Cette bande est attribuée à l’allongement de la liaison O-Sn-O .Quelques bandes 

caractéristiques du SnO2 sont superposées avec des bandes du polymère comme la bande 

caractéristique de la liaison O-Sn-O avec le bande caractéristique de la liaison C-S-C du 

thiophène [12-14]. 
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Figure.III.9 .Spectres infra rouges du PBT, PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2 et PBT/10%SnO2 

III.2.2.Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX) 

Le but de l’analyse par diffraction aux  rayons X des composites est de   démontrer si 

après le dopage nos matériaux possèdent une structure cristalline ou amorphe. 

La diffraction aux rayons X a été effectuée à l’aide d’un diffractomètre Mini Flex 600 W  

avec une radiation  Cu Kα (λ = 0.15406 nm). 

Les diffractogrammes du PBT et des composites sont représentés sur la figure III.10. 
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Figure.III.10.Diffractogrammes du PBT,PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2 et PBT/10%SnO2 

 Le diffractogramme du PBT nous renseigne sur la structure amorphe du polymère. 

Dans les diffractogrammes des composites on remarque les pics caractéristiques du SnO2.Ces 

pics sont apparus à des valeurs de 2θ égale à: 26.47°, 33.73° 37.67°, 51.71°,54.71°, 61.66°, et 

65.28°, correspondant  aux  plans (110), (101), (200), (211), (220), (310), et  (301) 

respectivement [15]. L’intensité de ces pics augmente avec l’augmentation du taux de dopage 

de 3% à 7%, puis diminue entre 7% à 10%. Cette diminution est peut être due à l’agrégation 

des particules de SnO2 avec l’augmentation de sa quantité. Des pics caractéristiques du 

monoxyde d’étain à de faibles intensités sont observés à 30,5° pour les composites contenant 

7% et 10% de SnO2 et à 21° pour celui qui contient 3% de SnO2.  La présence de monoxyde 

d’étain dans les échantillons est relatif à la température de calcination de cet oxyde pendant sa 

synthèse. Ces résultats ont été confirmés par d’autres travaux [16]. Nos résultats montrent que 

les composites possèdent une structure semi-cristalline. 

  Pour déterminer la dimension des cristallites , la formule de Debye Scherrer  a été 

utilisée .Le Tableau III.1, nous donne la taille des particules. Elle a été calculée en utilisant le 

pic du plan (110). 

   
  

      
                                                          (Equation III.3) 
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Où: 

   : est la longueur d’onde du rayonnement incident ( =1.54 A° ) 

  : est la longueur a mi-hauteur du pic de diffraction (FWHM). 

K : est une  constante (k=0,9) 

  : est l’angle de diffraction. 

Du tableau  III.1, on remarque une diminution de la taille des particules avec l’augmentation 

du taux de dopage avec le SnO2.Cela signifie que le dioxyde d’étain crée un désordre dans la 

structure des composites. 

Tableau III.1 taille des particules des composites PBT/SnO2 

Matériaux Tailles des particules DC (nm) 

PBT 14,35 

PBT /3% SnO2 14 ,01 

PBT/ 7% SnO2 12,18 

PBT  /10 % SnO2 12,00 

 

 

III.2.3.Caractérisation par spectroscopie UV/Visible  

Le spectre d’absorption des composites 

 Les spectres UV/visibles des matériaux sont représentés dans les figures III.11, on 

remarque deux bandes d’absorption dans tous les échantillons qui sont dû aux transitions  - * 

du cycle aromatique  et  - * du gap optique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.11.Spectres UV/Visible du PBT,PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2 et PBT/10%SnO2 
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Détermination du gap optique 

 En utilisant les spectres UV/visibles des échantillons et en  traçant (αhν)
2 

en fonction 

de hν, on a déterminé la valeur du gap otique des composites par extrapolation linéaire de 

cette fonction sur l’axe des (X). (Figure III.12) 
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Figure.III.12 :La variation de (αhν)
2 

en fonction de l’énergie hν pour le PBT, PBT 

3%SnO2, PBT/ 7%SnO2,  et PBT 10%SnO2 

 Les valeurs du gap optique du polymère et des composites sont reportés dans le 

tableau III.2. Les valeurs de l’énergie de gap optique diminuent avec l’augmentation du taux 

de dopage. Les largeurs de la bande interdite varient entre 2,20 eV pour le composite dopé 

avec le plus grand pourcentage en dioxyde d’étain et 2,3 eV pour le copolymère. Ce qui veut 

dire que l’accroissement du taux de dopage fait augmenter  le nombre de porteurs de charges 

et ceux-ci créent des niveaux d’énergie entre le bande de conduction et la bande de valence, 

ce  qui donne un rétrécissement de la bande interdite.  
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Tableau III.2. Energie de gap du PBT, PBT/ 3% SnO2, PBT /7% SnO2, et PBT /10% SnO2 

Les matériaux L’énergie de gap optique (eV) 

PBT 2,30 

PBT 3% SnO2 2,28 

PBT 7% SnO2 2,25 

PBT 10% SnO2 2,20 

 

Les largeurs de la bande interdite varient entre 2,20 eV pour le composite dopé avec le plus 

grand pourcentage en dioxyde d’étain et 2,3 eV pour le copolymère. 

 

III.2.4.Détermination des propriétés électriques : 

 La figure.III.13. montre la variation du logarithme de la conductivité en fonction de 

l’inverse de la température .Ces courbes suivent la loi d’Arrhenius. Les valeurs de la 

conductivité à 300K et de l’énergie d’activation ont été calculées par la linéarisation de  la loi 

d’Arrhenius et sont reporté dans le tableau III.3.On remarque que la conductivité augmente 

avec l’augmentation de la température, cela est du à l’activation des porteurs de charges  par 

la chaleur qui sont responsables de la conduction dans les semi conducteurs organiques.  

 

Figure.III.13. Le logarithme de la conductivité électrique en fonction de l’inverse de la 

température (1000/T) du PBT, PBT 3% SnO2, PBT 7% SnO2, et PBT 10% SnO2 
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Tableau III.3. La conductivité électrique à température ambiante et l’énergie d’activation 

du PBT, PBT 3% SnO2, PBT 7% SnO2, et PBT 10% SnO2 

Les matériaux La conductivité électrique à 

300k (S.cm
-1

) 

L’énergie d’activation  

Ea (eV) 

PBT 3.40  10
-4

 3,34 10
-2

  

PBT 3% SnO2 3.95  10
-3

 1,55 10
-2

 

PBT 7% SnO2 7.34 10
-6

 4.04 10
-2

 

PBT 10% SnO2 1.74 10
-6

 9,19 10
-2

 

 

 D’après le tableau III.3, les valeurs de l’énergie d’activation varient entre 

 
 
1,55 10

-2
 eV   et  9,19 10

-2. 
eV, l’énergie d’activation diminue avec l’augmentation du taux 

de dopage à 3%, puis augmente avec l’augmentation du taux de dopage pour les échantillons 

7% et 10 % en SnO2. (voir Figure III.12) 

 

Figure.III.14. La variation de l’énergie d’activation en fonction du taux de dioxyde de 

d’étain 

 D’après le tableau  III.3, la conductivité électrique augmente de 3.40 10
-4

 S.cm
-1 

pour 

le PBT pure à 3.95 10
-3

 pour le composite contenant 3% de dioxyde d’étain. Des résultats 

similaires ont été trouvés dans une étude pendant le dopage de films de  la polyaniline avec le 

SnO2 où la conductivité du polymère a augmenté de 0.21 S. cm
–1

 à 4.24 ×  10
2
S cm

–1
 pour 

l’échantillon contenant 0.20 g de SnO2 [17]. Pour les autres composites la conductivité 
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électrique diminue avec l’augmentation du taux de l’oxyde métallique. Le même 

comportement a été observé lors d’une étude sur le dopage du Cobalt avec le SnO2 [18]. 

III.3.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène) dopé par l’oxyde de zinc 

 (PBT/ZnO composites) 

 Les composites PBT/ZnO ont été aussi caractérisés par IRTF,DRX et Spectroscopie 

UV/Visible, les différents résultats obtenus seront discutés dans cette partie du manuscrit. 

III.3.1. Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IRTF) 

 La figure III.15 représente les spectres infra rouge du Poly (benzaldéhyde-co-

thiophène) vierge et des composites à base de l’oxyde de zinc.  
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Figure.III.15 : Les spectres infra rouge du PBT, PBT/ 3%ZnO, PBT/7%ZnO et le 

PBT/10%ZnO  

 D’après les spectres  de la figure III.15,on remarque l’apparition de la bande 

caractéristique de l’oxyde de zinc qui s’ajoute à celles du copolymère. La vibration 

d’élongation de  la liaison Zn-O  se situe vers  474 cm
-1  

et 555 cm-
1
[19]. Les bandes entre 
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2800 cm
-1 

et 3100 cm
-1  

sont attribuées à l’élongation symétrique de la liaison C-H aliphatique 

[20,21].
 
Deux bandes apparaissent vers 2848 cm-

1 
 et 2916,16 cm-

1 
et sont plus prononcées

 

pour le composite qui contient 3% d’oxyde de zinc cela est peut être dû à une légère 

dégradation du polymère dans cet échantillon. 

III.3.2.Caractérisation par diffraction aux rayons X ( DRX)  

 Les diffractogrammes du copolymère ainsi que des composites à base du ZnO sont 

reportés dans la figure III.16. Sur les diffractogrammes des composites on remarque les pics 

caractéristiques de l’oxyde de zinc. Ces pics sont à des valeurs de 2θ de 31,72 °; 34,34° ; 

36,14° ; 47,53°,  56,54,  62°,72° ; 66 ,44° ; 67,82°  et 69° ; ils correspondent aux plans 

(100), (002),(101),(102), (110), (103) ,(200) (112) et (201) respectivement.[22,23].Ces 

résultats montrent le caractère semi cristallins de nos composites à base du copolymère et de 

l’oxyde de zinc. 

 

 

 Figure III.16. Diffractogrammes du PBT, PBT/ZnO 3%, PBT, PBT/ZnO 7%, PBT, 

PBT/ZnO 10% 

On remarque que l’intensité des pics augmente avec l’augmentation du taux de dopage de 0 à 

3%, puis diminue à 7% et augmente pour l’échantillon contenant 10% de l’oxyde métallique. 

Cette diminution peut être due à l’agrégation des particules de ZnO . 
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Tableau III.4 La  taille des particules  du PBT et des composites PBT/ ZnO %, PBT, 

PBT/ZnO 7%, PBT, PBT/ZnO 10% 

 

Matériaux Tailles des particules Dc (nm) 

PBT 14,35 

PBT 3% ZnO 30,28 

PBT 7% ZnO 38,54 

PBT  10 % ZnO 39,42 

  

D’après le tableau III.4, la taille des particules augmente avec l’augmentation du taux de 

dopage. Elle est de 30,28 nm pour le composite contenant 3% d’oxyde de zinc  et augmente à 

38,54 nm et 39,42 nm pour les composites  à 7  et 10% de l’oxyde métallique respectivement. 

Ce résultat montre que l’oxyde de zinc augmente la cristallisation des composites 

contrairement au dioxyde d’étain. 

III.3.3 Caractérisation par spectroscopie UV/Visible  

Les spectres d’absorption des composites 

 Les spectres UV/Visibles des composites à base d’oxyde de zinc sont représentés sur 

la figure III.17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.17.Spectres UV/Visible du PBT,PBT/3%ZnO, PBT/7%ZnO et  le PBT/10%ZnO 
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D’après la figure ci-dessus, les spectres UV/Visibles du PBT et des composites ont la même 

allure. On remarque les bandes caractéristiques du aux transitions  - * du cycle aromatique et 

du gap optique. 

Détermination du gap optique  

 La figure III.18 montre la variation de  (αhν)
2 

en fonction de l’énergie  hν des 

composites PBT/ZnO. Les valeurs du gap optique sont représentées dans le tableau III.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III. 18 :La variation de (αhν)
2 

en fonction de hν pour le PBT, PBT /3%ZnO, PBT/ 

7%ZnO,  et le PBT 10%ZnO 

 

Tableau III .5 .Le gap optique des composites à base de ZnO 

Les matériaux L’énergie de gap optique (eV) 

PBT 2,3 

PBT /3% ZnO 2,22 

PBT /7% ZnO 2,03 

PBT /10% ZnO 2,25 

 

 On remarque une diminution du gap optique de 2,3 eV  qui est celui du polymère vers 

2,22 eV pour le composite contenant 3% d’oxyde de Zinc, ensuite elle diminue à 2,03 eV 

pour le composite qui contient 7% de ZnO .La valeur du gap optique augmente à 2,25 eV 

pour le composite qui contient le plus grand pourcentage d’oxyde de zinc. Des résultats 

similaires ont été trouvé dans une étude sur le polythiophène dopé par l’oxyde de zinc où le 
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gap du polymère était de 2,0 eV puis cette valeur diminue à 1 ,75eV lorsque le taux de ZnO 

est augmenté de 1% et 5% puis l’énergie de gap augmente à 2,24 eV pour le composite 

contenant 10% d’oxyde de zinc [24].Ce résultat peut être expliqué par le fait que lorsque le 

taux de dopage augmente, il y a formation de porteurs de charges (polaron ou bipolarons) qui 

vont créer des niveaux d’énergie entre l’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) 

et la basse vacante (LUMO), ce qui provoque la réduction de la bande interdite. Pour le 

composite contenant 10%, l’augmentation du  gap peut signifier que même si le taux de 

dopage augmente, il n’y a pas de formation de porteur de charge. 

 

III.4.Le poly (benzaldéhyde-co-thiophène) dopé par le dioxyde d’étain (Les 

composites PBT/TiO2) 

 Le PBT et les composites à base de dioxyde d’étain, de l’oxyde de zinc ont été 

caractérisés dans les parties précédentes, dans ce qui suit nous allons donner les résultats sur 

l’étude des propriétés structurales, optiques et électriques des composites à base du  dernier 

oxyde métallique qui est le dioxyde de titane qui seront comparés à ceux du copolymère 

vierge. 

III.4.1. Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IRTF) 

 La spectroscopie infra rouge a été utilisée pour déterminer si le TiO2 a bien été inséré 

dans les composites. 

La figure III.19 représente les spectres infra rouge des composites à base du copolymère et du 

dioxyde de titane . 
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Figure.III.19 : Les Spectres infra rouges du PBT, PBT/3%TiO2  , PBT/7%TiO2,  et le 

PBT/10%TiO2 . 

 Les bandes caractéristiques entre  2866 cm
-1

  et 3055 cm
-1

 sont attribuées  à 

l’élongation de la liaison  C-H  présentes dans le copolymère et dans les composites. 

La bande à 474 cm
-1

 est attribuée à l’élongation de la liaison O-Ti-O [4] .Ce résultat montre 

que le copolymère a bien été dopé par  le dioxyde de titane. La bande à 696 cm
-1

 attribuée à 

l’élongation de la liaison Ti-O du dioxyde de titane [25].Cette dernière se trouve superposée 

avec la bande de la déformation de la liaison C-S-C du thiophène. 

III4.2.Caractérisation par  diffraction aux rayons X (DRX)  

 La figure III.20. montre les diffractogrammes du PBT et des composites 

PBT/TiO2.Pour les composites contenant du dioxyde de titane, il apparait les pics 

caractéristiques du TiO2 sur les diffractogrammes à des valeurs de  2θ égales à 25,3° ; 37,68° ; 

47,94° ; 53,78° ;55°,62 ;52° ; 68,8° ; 70,28° et 74,92° correspondant aux plans (101), (004), 

(200) ,  (105),  (211), (204), (116), (220) et (215) respectivement. Ces résultats prouvent la 

structure anatase du dioxyde de titane utilisé [26,27]. Les composites à base du TiO2 ont une 

structure semi cristalline. 
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Figure.III.20 .Diffractogrammes du PBT, PBT/3%TiO2, PBT, PBT/7%TiO2, PBT  

et le  PBT10%/TiO2  

 On remarque aussi que la hauteur des pics est plus importante pour l’échantillon 

contenant 10% de dioxyde de titane et elle diminue avec la diminution du taux de dopage de  

l’oxyde. 

Tableau III.6 :La taille des particules des nanocomposites PBT/TiO2 

Matériaux Taille des particules Dc (nm) 

PBT 14,35 

PBT 3% TiO2 44,73 

PBT 7% TiO2 44,74 

PBT  10 % TiO2 38,78 

 

  Après l’application de la loi de Debye Scherer, la taille des cristallites des 

composites à base de dioxyde de titane sont reportées sur le tableau III.7. Les valeurs de 

diamètres des cristallites des composites à 3% et 7% en dioxyde de titane sont de 44,73nm et 

44,74nm. Le diamètre n’a pas été influencé par le taux de dopage, cependant celui-ci est 

supérieur au diamètre des particules du copolymère vierge. Par contre celui-ci diminue 
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lorsqu’on augmente le pourcentage de dopage à 10%. Cela peut être expliqué par l’agrégation 

des particules de TiO2 avec l’augmentation du taux de dopage. 

III.3.4.Caractérisation par Spectroscopie UV/Visible  

Les spectres d’absorption des composites 

 Les spectres UV/Visibles des composites à base de dioxyde de titane sont représentés 

sur la figure III.21. On remarque les deux bandes d’absorbances des transitions   - * du cycle 

aromatique  et  - * du gap optique dans tous les matériaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.21.Spectres UV/Visible du PBT,PBT/3%ZnO, PBT/7%ZnOet PBT/10%ZnO 

Détermination du gap optique 

 En utilisant la loi de Tauc et après extrapolation linéaire de la fonction (αhν)
2 

en 

fonction de hν sur l’axe des (X) (Figure III.22),les valeur du gap optique des composites à 

base de TiO2 sont reportés dans le tableau III.7. 
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Figure.III 22 :La variation de (αhν)
2 

en fonction de hν pour le PBT, PBT/ 3%TiO2, PBT 

/7%TiO2,  et  le PBT /10%TiO 

Tableau III. 7. Le gap optique des composites PBT/TiO2  

Les matériaux L’énergie de gap optique (eV) 

PBT 2,30 

PBT /3% TiO2 2,23 

PBT /7% TiO2 2,25 

PBT /10% TiO2 2,19 

 

 D’après le tableau III.7  les valeurs du gap optique des composites  PBT/TiO2 

diminue avec l’augmentation du taux de dopage de 0 à 3%. Elle reste environ la même en 

augmentant le dopage à 7%. Cette valeur ensuite diminue à 2,19 avec l’augmentation du taux 

de dopage à 10%. Le même comportement  a été observé lors du dopage du polythiophène par 

cet oxyde. L’énergie de gap du polythiophène était de  2,74 eV, elle diminue à 2,20 en le 

dopant avec  le TiO2 [4]. D’après ces résultats, on peut dire que  le dioxyde de titane 

augmente le comportement semi conducteur des composites.. 

 III.4.4.Détermination des propriétés électriques des PBT/TiO2 composites 

 La variation du logarithme de sigma en fonction de 1000/T à 100KH  des 

composites à base de dioxyde de titane est représentée sur la figure III.23.On remarque 
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l’augmentation de la conductivité avec l’augmentation de la température. Cela est dû à 

l’activation des porteurs de charge par la température. 

 

Figure.III.23. Le logarithme de la conductivité électrique en fonction de l’inverse de la 

température (1000/T) du PBT, PBT /3% TiO2, PBT /7% TiO2, et PBT /10% TiO2 

 Le tableau III.8 nous donne les valeurs de l’énergie d’activation et de la 

conductivité à la température 300K des composites à base de TiO2.L’énergie d’activation du 

polymère dopé avec 3 % en dioxyde de titane est de 1,02 10
-2 

eV
 
 qui est légèrement 

inférieur à celle du copolymère vierge. L’énergie d’activation augmente à 12,5810
-2

pour le 

composite contenant 7% de dioxyde de titane, puis diminue à  4,58 10
-2

 eV pour le dernier 

composite. 
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Figure.III.24 : La variation de l’énergie d’activation en fonction  du pourcentage de TiO2 

Tableau III.8 :La variation de l’énergie d’activation et de la conductivité des composites à 

base de TiO2 

Les matériaux La conductivité électrique à 

300k (S.cm
-1

) 

L’énergie d’activation  

Ea (eV) 

PBT 3,40 10
-4

 3,34 10
-2

  

PBT 3% TiO2 4,45 10
-5

 1,02  10
-2

 

PBT 7% TiO2 8,00 10
-8

 12,58  10
-2

 

PBT 10% TiO2 2,67 10
-6

 4,58 10
-2

 

 

 La conductivité électrique des matériaux à base du copolymère et du TiO2 varie 

entre 8 10
-8

 S.cm
-1 

et 3,40 10
-4

 S.cm
-1. 

Les conductivités électriques des composites  à 300K 

sont toutes inférieurs à celle du PBT vièrge. La valeur de la conductivité diminue de 3,40 10
-4

 

S.cm
-1

qui  est celle du copolymère diminue à 
 
4,45 10

-5 
S.cm

-1
 pour le composites contenant 

3% de TiO2 et à 
 
8,00 10

-8
 S.cm

-1 
celui qui contient 7% de l’oxyde métallique. Le même 

comportement a été  trouvé pendant le dopage du polythiophène avec le dioxyde de titane [4]. 

Une diminution de la conductivité électrique avec l’augmentation du taux de dopage a aussi 

été remarquée par Samantha Oliveira Vilela en dopant la polyaniline par la kaolinite [28]. La 

conductivité électrique a ensuite augmenté à 2,67 10
-6

 S.cm
-1

lorsque le copolymère contient 

10%
 
de TiO2.Cela peut signifier que l’augmentation du taux de dopage  n’a  pas former 

suffisamment  de  porteurs de charges afin d’augmenter la conductivité dans ces composites. 
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III.5.Détermination de l’indice de réfraction du copolymère et des 

composites  

Détermination de l’indice de réfraction 

La détermination de l’indice de réfraction n se fait grâce au logiciel Scout 98 mathesis 

Software. Le principe de la méthode consiste à reproduire théoriquement le spectre 

expérimental de la réflexion optique, en utilisant les méthodes optiques décrites dans la 

référence [29]. Pour un bon ajustement, le logiciel nous affiche la valeur de l’épaisseur et les 

spectres de l’indice de réfraction partie réelle et imaginaire. 

La figure III.25 représente la variation de l’indice de réfraction du polymère et des 

composites à base du dioxyde d’étain. L’indice de réfraction diminue avec l’augmentation de 

la longueur d’onde  de 750 à 900nm. Ce phénomène est aussi observé dans la figure III.26 

pour les composites à base de dioxyde de titane et l’oxyde de zinc (figure III.25.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.25 : La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde 

Pour le PBT et  les composites :PBT/3%SnO2, PBT/7%SnO2  et PBT/10%SnO2  
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Figure.III.26: La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde 

Pour le PBT et  les composites :PBT/3%TiO2, PBT/7%TiO2  et PBT/10%TiO2  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.27: La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde et  

les composites :PBT/ 3%ZnO, PBT/T 7%ZnO et PBT/ 10%ZnO 

Les valeurs de l’indice de réfraction du copolymère et des composites  à 800 nm sont données 

par le tableau III.9 
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Tableau III.9Les valeurs de l’indice de réfraction du PBT et des composites à base des trois 

oxydes métalliques 

Les matériaux Indice de réfraction 

PBT 3,64 

PBT/3%SnO2  3,04 

PBT/7%SnO2  4,02 

PBT/ 10 %SnO2  3,73 

PBT/3%TiO2  3,02 

PBT/7% TiO2 3,24 

PBT/10%TiO2   3,84 

PBT/3%ZnO 3,38 

PBT/7%ZnO 3,16 

PBT/10%ZnO 2,50 

 

 

Figure III.28 :La variation de l’indice de réfraction en fonction du pourcentage d’oxyde 

dans les composites 

 D’après le tableau III.9, l’indice de réfraction du  PBT est de 3,6 à 800 nm, cette 

valeur est proche de l’indice de réfraction du polythiophène  qui est d’environ 3,90 à 700nm. 
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           On remarque une diminution de l’indice de réfraction  pour les composites à 3% en 

dioxyde d’étain et 3% de dioxyde de titane. Puis les valeurs de l’indice de réfraction 

augmentent avec l’augmentation  du  taux de dopage   pour les composites dopés par le 

dioxyde de titane. Par contre pour le SnO2 ,on remarque une augmentation de l’indice de 3 ,04 

à 4,02 pour les composites 3% et 7% puis une diminution à 3,73 pour le composite contenant 

10% de SnO2.  

En ce qui concerne les composites à base de l’oxyde de zinc, on a  une diminution de l’indice 

de réfraction  avec l’augmentation du taux de dopage. 

La relation de Wemple et Didominico [29] pour déterminer le gap optique moyen EM et 

l’énergie de dispersion ED est  donnée par la relation : 

     
     

                    
      (Equation .III.4) 

Où: 

EM : Gap moyen (eV) 

ED : Energie de dispersion (eV) 

A partir de la variation                             , on peut déduire le gap moyen 

EM qui renseigne sur les centres des bandes (Bande valence et bande de conduction)  ce gap 

est relativement supérieur au gap optique de Tauc et séparant les bords de bandes)  et 

l’énergie de dispersion ED 
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Figure.III.29: La variation de                             du PBT et des 

composites à base de TiO2 et SnO2 
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Figure.III.30: La variation de                             du PBT et des 

composites à base de TiO2 et SnO2 

Les valeurs déduites de cette analyse sont résumées dans le tableau suivant  
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Tableau .III.10.Les valeurs de l’indice statique , du gap moyen et de l’énergie de dispersion 

du PBT et des composites à base de SnO2 et TiO2 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

L’indice de réfraction à 800 nm est utilisé comme comparaison des valeurs même titre 

que l’indice statique c'est-à-dire l’indice de réfraction à l’énergie nulle n(0) ou n0. A partir des 

valeurs résumées dans ce tableau nous remarquons que lorsque le gap optique augmente 

l’indice de réfraction (n800 ou n0) diminue  qui s’accord bien avec les prédictions du modèle 

de Wemple et Didominico et même avec le modèle de Pen.  L’énergie de dispersion est en 

relation étroite avec l’indice de réfraction,  c'est-à-dire lorsque l’indice de réfraction augmente 

l’énergie de dispersion augmente aussi.  

Conclusion 

Les résultats obtenus dans cette partie de thèse peuvent se résumer comme suit : 

La synthèse d’un copolymère à partir du thiophène et du benzaldéhyde  a été effectuée  

et le rendement de la réaction était de 60% 

La préparation de composites à base de poly (benzaldéhyde-co-thiophène) obtenu et 

de 3 oxydes métalliques a été faites avec succès. 

Matériaux Indice 

statique 

n0 

Gap 

Moyen 

EM (eV) 

Energie de  

Dispersion  

ED (eV) 

PBT 2.37 1.81 8.37 

PBT/3%SnO2  1.97 1.84 5.30 

PBT/7%SnO2  2.48 1.78 9.13 

PBT/ 10 %SnO2  2.31 1.82 7.92 

PBT/3%TiO2  1.93 1.87 4.97 

PBT/7%TiO2  2.01 1.80 5.46 

PBT/10%TiO2   2.44 1.82 9.08 

PBT/ 3% ZnO  2.13 10.51 

PBT/ 7% ZnO / / / 

PBT/ 10% ZnO  2.17 9.61 
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Les matériaux obtenus sont caractérisés par IRTF, le spectre infra rouge du PBT confirme la 

structure du polymère obtenu. 

L’analyse par diffraction aux rayons X, nous a informé que le copolymère possède une 

structure amorphe et tous les composites ont une structure semi cristalline. 

Les spectres UV/Visible du PBT, confirme la structure aromatique et conjugué de 

celui-ci. La détermination de l’énergie de gap optique en utilisant la loi de Tauc a donné des 

valeurs de gap entre 2,3eV pour le copolymère et 2,03eV pour le composite contenant 7% 

d’oxyde de zinc. Ces résultats confirment le caractère semi conducteur de tous nos matériaux. 

La détermination de la conductivité électrique à 300K en utilisant la loi d’Arrhenius, a 

donné des valeurs de conductivité équivalentes à celles des semi conducteurs. 

L’indice de réfraction du PBT est de 3,34 cette valeur est proche de celle du polythiophène. 
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IV. 1 .Introduction  

Les polymères conjugués sont largement utilisés en industrie grâce à leur 

comportement semi conducteur. Dans ce chapitre nous allons étudier l’activité 

antimicrobienne du Poly (benzaldéhyde-co-thiophène) synthétisé ainsi que celles des 

composites à base de dioxyde d’étain, de l’oxyde de zinc et du dioxyde de titane..  

Avant de présenter les microorganismes utilisés dans cette étude, nous allons  donner 

quelques généralités sur les microbes. 

IV.2.Généralités sur les microorganismes  

Un microorganisme ou microbe est tout être vivant de petite taille visible au 

microscope. Parmi les microorganismes, on cite les bactéries, les  mycètes (ou champignons), 

les virus, les protozoaires et même certaines algues. Contrairement au microorganisme cités, 

les virus ne sont pas des cellules mais simplement un code génétique entouré d’une protéine, 

ils ne peuvent pas exister d’une façon indépendante. 

IV.2.2.Les bactéries  

Les bactéries sont des microorganismes unicellulaires, leur taille varie de 1 à 10 

microns (μm) elles ne sont donc visibles qu'à l’échelle microscopique. Une bactérie est en 

moyenne 10 à 100 fois plus petite qu’une cellule humaine. Son matériel génétique ne se 

trouve pas dans un noyau. Pour leur croissance, les bactéries doivent trouver dans le milieu 

extérieur des conditions physico- chimiques favorables qui leur sont nécessaires et les 

aliments couvrant leurs besoins énergétiques élémentaires et spécifiques. Sur le plan pratique,  

ces milieux lorsqu’ils sont fabriqués par l’homme pour étudier la bactérie, ils sont appelés  

milieux de culture [1] . 

Les bactéries sont classés en 3 grandes classes comme cité dans le chapitre I.et sont classées 

en deux  groupes selon leur parois cellulaires en gram positif et gram négatif (figure. IV.1)  
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Figure IV.1. Paroi bactérienne gram positif et gram négatif 

Afin d’évaluer l’activité antibactérienne et antifongique du copolymère synthétisé et 

des composites,  trois souches microbiennes ont été choisis, il s’agit de microorganismes  

fréquents  dans les pathologies humaines. . Une bactérie de gram positif (Staphylococcus 

aureus), une bactérie de gram négatif (Escherichia coli) et un champignon  de gram négatif    

( Candida albicans).Tout d’abord nous allons donner quelques généralités sur ces microbes. 

a)Staphylococcus aureus (ATCC25923) 

Le staphylococcus aureus ou le staphylocoque doré (grâce à sa teneur en caroténoïdes) 

est une bactérie  de forme arrondie (coccus) . Il se présente sous forme de diplocoques (coccis 

associés par deux) ou sous forme d’une grappe de raisins. (figure IV.2) 

 

Figure .IV.2 : Vue microscopique du Staphylococcus aureus 
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Classification : 

Le staphylococcus aureus  selon LPSN (List of Prokaryotic names with standing in 

nomenclature) est classé comme suit:  

Régne: Bacteria 

Division :Fimicute 

Classe: Bacilli 

Ordre :Bacillales 

Famille :Staphylococcaceae 

Genre :Staphylococcus 

Espèce :Staphylococcus aureus 

Pathologie 

Le S. Aureus est l’une des bactéries les plus répondue dans la nature. Il se trouve  sur 

la peau humaine et dans les muqueuses [2].Cette bactérie de gram positif est la cause de 

plusieurs infections chez l’homme. Elle cause les infections de la peau  et des tissus mous, 

l’ostéomyélite, l’arthrite septique,  des infections de prothèses, des infections pulmonaires, 

des gastroentérites, des mélinites et des infections des voies urinaires.[3] 

b) Escherichia Coli (ATCC25922) 

L’Escherichia Coli ou E.Coli est une bactérie de gram négatif. Elle existe sous forme 

de bâtonnets mobiles (figure IV.3). On la trouve chez l’homme et les autres mammifères. 

C’est une bactérie anaérobie qui se trouve dans l’intestin. 
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Figure. IV.3.Vue microscopique de L’ Escherichia Coli 

Classification : 

Régne: Bacteria 

Embranchement :Proteobacteria 

Classe:Gamma Proteobacteria 

Ordre :Enterobacteriales 

Famille :Enterobacteriaceae 

Genre :Escherichia 

Espèce :Escheriachia .Coli 

Pathologie : 

Bien que l’E. Coli  se trouve naturellement dans le corps humain, parfois elle peut 

provoquer des pathologies .Cette bactérie peut provoquer des infections urinaires, une 

prostatite qui est une maladie pelvienne inflammatoire mais aussi des diarrhées. [4]. 

IV.2.2.Les levures  

Les levures sont des champignons unicellulaires capables de provoquer la 

fermentation de la matière organique. Ces microorganismes ont des formes variables, ils 

peuvent êtres sphérique, ovoïde, en bouteille, triangulaire ou apicules. Cependant la majorité 

des levures sont ovales. 
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Parmi les levures les plus répondues dans la nature  on trouve le genre Saccharomyces (levure 

de bière ou levure de boulanger) ou encore le genre Candida qui est responsable de candidose 

chez l’être humain. 

Dans cette partie du travaille nous avons utilisé le Candida Albicans afin d’évaluer 

l’activité antifongique de nos matériaux. 

c)Candida Albicans (ATCC10231) : 

Le candida Albicans est un microorganisme de la famille des champignons. Il est 

répondu chez  l’être humain au niveau des parties génitales, du tube digestif, de la bouche et 

de la peau. Sur le plan morphologique le Candida Albicans se présente sous forme de petites 

levures rondes ou ovalaire de 2 à 4 Microns, bourgeonnantes  accompagnées de filaments 

mycéliens ou pseudo-mycéliens. (Figure IV.4)[5] 

 

Figure .IV.4. Morphologie  du Candida albicans 

Classification : 

Régne: Fungi 

Embranchement : Ascomycota 

Classe:Gamma :Saccharomycetes  

Ordre :Saccharomystales 

Famille :Saccharomycetaceae 

Genre :Candida 

Espèce :Candida Albicans 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Saccharomyces
https://fr.wikipedia.org/wiki/Levure_de_bi%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Levure_de_bi%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Levure_de_boulanger
https://fr.wikipedia.org/wiki/Candida_(genre)
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Pathologie 

Cette levure est responsable de plusieurs maladies qu’on appel les candidoses. Elle 

cause des mycoses vaginales, cutanées.[6] 

Avant d’entamer la partie expérimentale,  nous allons donner un rappel sur les 

différentes méthodes utilisées dans la recherche afin d’évaluer l’activité antimicrobienne 

d’une substance. 

IV.3.Les méthodes utilisées pour évaluer l’activité antimicrobienne 

Pour évaluer l’activité antimicrobienne d’une substance,  le même principe qu’un 

antibiogramme est utilisé, il existe deux méthodes : La méthode de dilution en milieu liquide 

ou solide, et la méthode de diffusion en gélose par les disques ou les puits. On va commencer 

par donner quelques principes de ces méthodes. 

IV.3.1.Les méthodes de dilution  

a) En milieu liquide : 

 l’inoculum bactérien est distribué dans une série de tube ou des cupules contenant 

l’agent antimicrobien à des concentrations différentes et il reste un tube témoin (sans 

l’échantillon).l’ensemble est incubé à 37°C pendant 24h.Ensuite la concentration minimale 

inhibitrice est déterminée comme étant la concentration le plus faible de l’échantillon où 

aucune croissance n’est visible.(Figure IV.) 

Figure IV.5 : Méthode de dilution en milieu liquide 
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b) En milieu solide 

Le même principe que le milieu liquide, elle consiste à incorporer l’agent 

antimicrobien à des concentrations différentes  dans une gélose à l’état liquide. Puis des 

suspension de plusieurs bactéries seront préparées et distribuées dans des microcapsules 

métalliques. Ensuite des tiges métalliques plongent dans chaque capsule et par un mouvement 

de translation sont déposées les bactéries à la surface du milieu solide. Après 

l’ensemencement les boites sont incubées pendant 24h.On peut lire les résultats en comptant 

les colonies formées par chaque souche (absence ou croissance des souches).(Figure IV.) 

 

Figure IV.6. Méthode de dilution en milieu solide 

IV.3.2.Les méthodes de diffusion en milieu solide 

a)La méthode des puits 

C’est une méthode qui consiste à étudier l’effet antimicrobien d’une substance, elle est 

aussi appelée la technique de diffusion sur gélose pour déterminer les matériaux possédant 

une activité antibactérienne ou antifongique vis-à-vis d’un microorganisme. Elle consiste  à 

mettre dans des boites de pétri un milieu de culture : soit Mueller Hinton agar pour les 

bactéries et milieu Sabouraud dextrose agar additionné de 2% de glucose pour les levures. 

Ces boites de pétri sont ensemencées aseptiquement par une suspension microbienne de 10
6
 

cellule /ml d’eau physiologique. Ces microorganismes doivent être de culture jeune. 

L’ensemencement se fait par écouvillonnage. Après le séchage des boites, des puits sont 

perforés à l’aide d’une pipette pasteur. Les puits formés sont remplis de la solution des 

matériaux à tester (environ 40µl).Ensuite les boites de pétri sont incubées pendant 24h à 
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37°C.L’activité inhibitrice des échantillons se manifeste par la formation d’une auréole autour 

des puits. La lecture des résultats se fait par la mesure du diamètre des zones d’inhibitions. Un 

produit est actif si son diamètre est supérieur à 8mm  [7].Voir les étapes sur la figure IV.7. 

 

Figure. IV.7. Les étapes de réalisation de la méthode de diffusion sur milieu gélosé par les 

puits. 

b) La méthode des disques  

Cette méthode  a le même principe que la méthode des puits, la seule différence est 

que après ensemencement de la bactérie sur le milieu gélosé, des disques imprégnés des 

agents antibactériens sont déposés à la surface de celui-ci. Après incubation la lecture des 

résultats se fait de la même façon que pour les puits, en mesurant le diamètres d’inhibition 

(zone claire) autour des disques.( Figure IV ;8) 



CHAPITRE IV : Recherche de l’activité antimicrobienne 

 
104 

 

Figure IV.8 : Zone d’inhibition d’un disque d’antibiotique 

IV.4.Recherches sur l’activité antimicrobienne des polymères semi 

conducteurs 

Il a été prouvé par plusieurs chercheurs que les polymères semi conducteurs 

possédaient une activité contre certains microorganismes. 

 En effet dans l’étude de Kaveeta Pergas Jotiram, l’activité antimicrobienne des fibres 

de la polyaniline combinés à la mupirocinne (médicament contenant un antibiotique)  sur 

plusieurs bactéries de gram positif et gram négatif comme Streptococcus pyogenes, 

Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus et  Escherichia coli.  a été démontrée. 

Les résultats de cette étude ont montré l’augmentation de l’activité antimicrobienne du 

mélange avec l’augmentation du taux de la polyaniline [8]. 

Il a aussi été démontré dans une autre étude que des nanocomposites à base de 

polyaniline et d’oxyde de zinc possédaient un léger effet antibactérien envers E.Coli et il a été 

remarqué une bonne activité antibactérienne du composite polyaniline/8%ZnO envers le 

S.Aureus.[9] 

Un autre polymère semi conducteur a aussi été étudié pour son activité 

antibactérienne. Des composites à base de polypyrrole et de dextrine (des glucides) qui ont été 

synthétisé par polymérisation in situ ont été étudiée pour leur activité envers Pseudomonas 

aeruginosa et Staphylococcus aureus, et les résultats ont démontré que ces composites à base 
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de polymère semi conducteurs pouvaient êtres prometteurs pour leurs applications dans le 

domaine biomédical et dans les emballages alimentaires.[10] 

Le Polythiophène  a aussi été étudié  pour son activité antimicrobienne. En effet dans 

l’étude de Sina Khanmohammadi, l’activité antibactérienne et antifongique du polymère semi 

conducteur et de ses composites à base de dioxyde de titane  et de dioxyde de zirconium  ont 

été évaluées. Les composites ont été testés sur E.Coli, S.Aureus et Candida Albicans.L’effet 

inhibiteur  envers  E.coli a été observé pour les composites polythiophène/TiO2, par contre le 

meilleur effet antibactérien sur S.aureus a été observé pour le composite contenant de ZrO2. 

Par contre les deux composites ont démontré un faible effet antifongique vis-à-vis du C 

.Albicans.[11] 

Une étude a été faite par une équipe de recherche chinoise sur l’activité 

antimicrobienne de nanocomposites  à base de polythiophène et de cuivre dopé par l’oxyde de 

zinc. Les composites ont été préparés  par la méthode sol-gel et la polymérisation in situ. 

L’effet antibactérien  a été évalué par deux méthodes :la méthode de dilution en milieu solide 

et la méthode de diffusion en  milieu solide. La concentration minimale inhibitrice (CMI) et la 

concentration minimale bactéricide (CMB) ont été déterminée, mais aussi le diamètre 

d’inhibition qu’exerce les échantillons sur les microorganismes. L’étude a démontré que les 

composites avaient un meilleur effet antimicrobien que  chacun des composants. Les auteurs 

ont expliqué que la destruction des microorganismes se fait par le mécanisme 

photocatalytique du polythiophène et de l’oxyde de zinc qui a été bien décrit dans cette étude. 

[12] 

IV.5.Matériel et méthodes 

Ces testes ont été effectués  au sein du laboratoire de reproduction des animaux de la 

ferme de la faculté des sciences de la nature et de la vie de l’université ibn Khaldoune de 

Tiaret. 

Afin de réaliser ce travail nous avons utilisés des boites de pétries, des écouvillons, des 

pipettes pasteur, un bec benzène, une étuve, un spectrophotomètre UV/visible de marque 

Libra S6 (biochrom)  et un vortex. 

 Les bactéries et la levure ont été ensemencées dans le milieu de culture Muller Hinton 
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IV.5.1.Protocole expérimental 

Nous avons commencé cette partie du travail par la préparation des souches 

bactériennes et fongiques. 

a)Préparation des souches  

Des souches jeunes ont été utilisées. Elles étaient ensemencées par stries  dans une 

gélose nutritive. Après incubation à 37°C pendant 18heures, des colonies bien isolées ont été 

prélevées et émulsionnées à l’aide d’un vortex dans de l’eau physiologique  stérile à 0,9% en 

NaCl. L’inoculum est ajusté à 0,5 Mc Farland correspondant à une densité optique de (0,08-

0,13) à 625 nm. La concentration de l’inoculum correspond à 10
5
UFC/ml [13,14]. 

b) Préparation des échantillons  

Des solutions  des échantillons du poly (benzaldéhyde-co-thiophène), des oxydes 

métalliques seuls et des composites contenant 10% de chaque oxyde métallique (ZnO,SnO2 et 

TiO2) ont été préparées en solubilisant 100mg de la poudre des échantillons dans 1ml de 

diméthylsulfoxide (DMSO) suivant la littérature [8]. 

c) Mode opératoire  

Après avoir fait fondre le milieu de culture, 10ml de celui –ci a été   mis dans chaque 

boite de pétrie (Figure IV.9). Une fois que le milieu a été solidifié, des puits de 6mm de 

diamètres ont été creusés dans les boites à l’aide d’une pipette Pasteur (Figure IV.10). La 

suspension bactérienne de chaque souche  a été ensuite ensemencée  dans les boites grâce à un 

écouvillon stérile. A l’aide d’une micropipette un volume de chaque échantillon a été mis 

dans un puits (figure IV.11). Ensuite les boites ont été incubées à 37°C pendant 24h. 
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Figure IV.9 : Préparation des boites de pétri 

 

 

Figure IV.10 : Des puits réalisés à l’aide d’une pipette pasteur 

 

Figure IV.11 : Dépôt des échantillons dans les puits à l’aide d’une micropipette 
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IV. 5.2. Résultats et discussions : 

Lors de l’étude de l’activité antimicrobienne, le résultat se manifeste par le diamètre 

d’inhibition  que les matériaux exercent sur  les souches. Nous allons  donner les différents 

résultats obtenus dans ce travail. 

IV5.2.1.Résultats sur E.Coli : 

Les résultats de l’étude de l’activité antibactérienne du PBT, du SnO2  et de composite 

PBT/SnO2 sur E.Coli sont donnés par les figures IV.9, IV.10, IV.11 .Les mêmes résultats sont 

observés pour les autres oxydes et leurs composites. 

 

Figure IV.12 : Diamètre d’inhibition du PBT sur E.Coli, 

 

Figure IV.13 : Diamètre d’inhibition du PBT/SnO2 sur E.Coli, 
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Figure IV.14 :Diamètre d’inhibition du SnO2 sur E.Coli, 

Les diamètres d’inhibitions des échantillons sur E.Coli sont mentionnés dans les 

tableaux IV.1, IV.2 et IV.3. On remarque une légère inhibition de poly(benzaldéhyde-co-

thiophène) sur cette souche avec un diamètre de 8mm. Un résultat similaire a été retrouvé par 

Ge Ma  dans son étude sur l’activité antibactérienne du polythiophène [12].Un léger effet 

d’inhibition a été aussi observé dans une autre étude de l’activité antibactérienne du 

polypyrrole ou le diamètre d’inhibition du polymère envers E. Coli était de 7,5mm. [10] 

Les diamètres d’inhibition du composite à base de ZnO et de l’oxyde métallique seul  

testés sur E.coli  sont donnés par le tableau IV.1, on remarque aucune inhibition des ces 

matériaux sur E.Coli. L’oxyde métallique n’a aucun effet sur E.Coli contrairement à des 

résultats trouvé dans une étude de l’activité antibactérienne d’un mélange de  

polypyrrole/chitosan/ZnO composite où l’activité antibactérienne augmente avec le 

pourcentage de ZnO dans les composites [15].Notre résultat montre la résistance d’E.Coli 

envers nos échantillons cela peut être justifié par le fait que les bactéries de gram négatif sont 

très résistantes par rapport aux bactéries de gram positif, mais aussi ce résultat peut être dû à 

la concentration des échantillons utilisés pour cette étude.  

Tableau.IV. 1.Diamètres d’inhibition du du : PBT , PBT/ZnO 10% et du ZnO testés sur 

E.Coli 

Echantillons Polymère Polymère/ ZnO 10% ZnO 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

8,00 6,00 6,00 
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Les diamètres d’inhibitions de dioxyde d’étain et du dioxyde de titane et des 

composites  à base de ces deux oxydes sont donnés par les tableaux IV.2 et IV.3.L’évaluation 

du diamètre d’inhibition en fonction de taux des oxydes est donné par la figure IV.15.On peut 

dire que les deux oxydes ne possèdent aucune activité sur E.Coli. Dans une   étude  sur 

l’activité des composites à base de  polythiophène et de dioxyde de titane, les résultats montre 

une bonne activité des composites sur la bactérie de gram négatif [11].Comparant nos 

résultats avec les études cité ci-dessus, on peut conclure que E.coli est très résistance vis-à-vis 

des oxydes et des composites.  

Tableau. .IV.2 : Diamètres d’inhibition du  : PBT , PBT/TiO2 10% et du TiO2 testés sur 

E.Coli 

Echantillons Polymère Polymère/ TiO2 10% TiO2O 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

8,00 6,00 6,00 

 

Tableau. IV.3. Diamètres d’inhibition du du : PBT , PBT/SnO2 10% e t du SnO2 testés sur 

E.Coli 

Echantillons Polymère Polymère/ SnO2 10% SnO2 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

8,00 6,00 6,00 

 

 

Figure. IV.15 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , des oxydes et des  

composites testés sur E.Coli  
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IV.5.2.4.2.Résultats sur S.Aureus 

Le S.aureus est une bactérie de gram positif responsable de plusieurs pathologies 

humaines, les résultats de l’activité antibactérienne sont donnés par  la figures IV.16 et les 

diamètres d’inhibition  sont résumés dans les tableaux IV.4, IV.5 et IV,6. 

 

 

Figure .IV.16 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/ZnO 10% et du c)ZnO testé sur 

S.aureus 

Le diamètre d’inhibition du PBT est de 8,21mm et ceux du composite et de l’oxyde 

métallique sont de 12,35 mm et 10 ,06 mm respectivement. 

Tableau. IV.4. Diamètres d’inhibition du : PBT , PBT/ZnO 10% et du ZnO testés sur 

S .Aureus 

Echantillons Polymère Polymère/ ZnO 10% ZnO 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

8,21 12,35 10 ,06 
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Figure.IV.17 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/ZnO 10% et du ZnO 

testés sur S.aureus 

La figure IV.14  nous donne la variation des diamètres d’inhibition  en fonction du 

pourcentage de ZnO  des matériaux testés sur S .Aureus .On remarque  qu’il a un effet de 

synergie entre le PBT et l’oxyde métallique dans le composite. c'est-à-dire que l’effet 

d’inhibition du composites est supérieur celui du PBT  et de l’oxyde métallique séparément. 

L’effet de synergie est de 50% par rapport au copolymère et de 22,7 % par rapport à l’oxyde 

métallique. Un effet similaire  a été trouvé dans une étude de l’activité antibactérienne de la 

polyaniline et de ses composites à base de cuivre et de l’oxyde de zinc [13] Le même résultat 

a été observé dans d’autres études.[9,12] .Il a été expliqué que ces composites ont un effet 

catalytique sur la paroi des bactéries. 

Le tableau IV.5 représente les diamètres d’inhibition du polymère, du polymère/ TiO2 

10% et du TiO2 qui sont de 8,21mm ; 6mm et 6 mm respectivement. Ces valeurs ont été 

mesurées à l’aide d’un pied à coulisse des boites de pétri qui sont représenté dans la figure 

IV.18. 

Tableau. IV.5 : Diamètres d’inhibition du : PBT, PBT/TiO2 10% et du TiO2 testés sur 

S .Aureus 

Echantillons Polymère Polymère/ TiO2 10% TiO2 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

8,21 6,00 6,00 
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Figure. IV.18 :Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT, PBT/TiO2 10% du 

PBT/SnO210%,du SnO2 et du TiO2 testés sur S.aureus 

La figure IV.18  donne la variation de ce diamètre en  fonction du taux du dioxyde de 

titane. On remarque un léger effet antibactérien du PBT envers  S.aureus, des résultats 

similaires ont été déjà trouvés avec d’autres polymères semi-conducteurs [10,11 ,12]. Le 

dioxyde de titane et  son composite ne possède aucune activité  antibactérienne vis-à-vis de 

S.aureus.Un léger effet antibactérien a été observé lors d’une étude sur l’activité 

antibactérienne des composites Polythiophène/TiO2 sur S.Aureus où le diamètre d’inhibition 

du composite envers de la bactérie de gram positif  était de 8mm.[11] 

Tableau. IV.6 : Diamètres d’inhibition du : PBT , PBT/10%SnO2  e t du SnO2 testés sur 

S.aureus 

Echantillons Polymère Polymère/ SnO2 10% SnO2 

Diamètres d’inhibition (mm) 8,21 6,00 6,00 

 

Les résultats de l’activité antibactérienne du dioxyde d’étain et de son composites sur 

le S.aureus sont donnés par le tableau IV.6 et la variation du diamètre d’inhibition de ces 

échantillons en fonction du taux de SnO2.  est donné par la figure IV.18.On ne remarque 

aucun effet de l’oxyde métallique sur le S. aureus. Ce résultat est peut être dû à la 

concentration des composites dans le DMSO. 
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IV.5.2.3. résultats sur Candida Albican 

Contrairement aux microorganismes précédents, le C. Albicans est une levure 

qui est responsable de  candidoses. L’activité biologique dont on va parler  c’est 

l’activité antifongique. 

La Figure IV.19 représente les résultats de l’activité antifongique du poly 

(benzaldéhyde-co-thiophène), de l’oxyde de Zinc et de leurs composites.les diamètres 

d’inhibitions sont résumés dans le tableau IV.7. 

 

 

Figure .IV.19 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/ZnO 10% et du c)ZnO testé sur 

C. Albicans  
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Tableau. IV. 7 :Diamètres d’inhibition du :a) PBT, b)PBT/ZnO10% et duc) ZnO testés 

sur C. Albicans 

Echantillons Polymère Polymère/ ZnO 10% ZnO 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

7,96 8,75 et 

16,71 

9,45 

22,49 

 

Le diamètre d’inhibition  du PBT est de 7,96 mm. Ce résultat montre une légère 

activité  antifongique du copolymère vis-à-vis du C .Albicans. Pour le composite et l’oxyde de 

zinc , on remarque deux diamètres d’inhibition (Figure IV.19.) qui sont  de 8,75 mm (D1) et 

16,7mm(D2) pour le composite et  de 9,45mm (D1)22,49mm (D2) pour l’oxyde métallique. Le 

premier diamètre (D1) est celui de l’inhibition totale du champignon par les deux échantillons 

et le deuxième (D2) qui représente la zone autour du puits où il ya une diminution de la 

concentration du champignon sans sa disparition totale. L’apparition de deux diamètre est 

peut être dû à la mauvaise diffusion des solutions d’échantillons dans le milieu de culture. 

La figure IV. 20 représente la variation des diamètres d’inhibition du copolymère, du 

ZnO et de leur composite. Les diamètres varient entre 7,96mm et 9,45mm (D1). Le diamètre 

augmente avec l’augmentation du taux de dopage .On remarque un effet de synergie de ZnO 

vis-à-vis du polymère car le diamètre du composite est 9,9% supérieur à celui du PBT. Par 

contre ce dernier  possède un effet antagoniste envers l’oxyde métallique car le diamètre de 

composite est inférieur  de 7,4% à celui de ZnO. Le même effet  a été observé pour les 

diamètres D2 où le diamètre du composite a augmenté de 110% par rapport à celui du PBT et 

a diminué de 25,7% par rapport  à l’oxyde métallique. Des résultats similaires ont été 

observés par une équipe de recherche lors de leur étude de l’activité antimicrobienne de  

composites polyaniline/Cu0.05Zn0.95O sur E. Coli et C. Albicans. [13] 
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Figure. IV.20 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/ZnO 10% et du 

ZnO testés sur C.Albicans 

Les résultats de l’activité antifongique du dioxyde de titane et du composites 

PBT/TiO2 sont donnés par la figure IV.21.Les diamètres d’inhibition de ces matériaux sont 

illustrés sur le tableau IV.8. 

 

 

Figure .IV.21 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/TiO2 10% et du c)TiO2 testé sur 

C.Albicans  
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Tableau.IV.8 : Diamètres d’inhibition du : PBT, PBT/TiO2 10% et du TiO2 testés sur 

C.Albicans 

Echantillons Polymère Polymère/ TiO2 10% TiO2 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

7,96 6,00 8,32 

 

D’après le tableau IV. 8 le PBT a donné  une légère  zone d’inhibition de 7,97mm vis -

à vis de C.Albicans .Le dioxyde de titane  a aussi donné une légère inhibition envers cette 

levure qui est estimé à un diamètre de 8,32mm. Par contre le composite ne possède aucun 

effet sur le champignon. [11] 

Dans la figure IV.22, on trouve la variation du diamètre d’inhibition des échantillons 

testés sur C. Albicans en fonction du taux de dopage avec le TiO2.On remarque une 

diminution du diamètre pour le composite à 10% puis son augmentation pour l’oxyde 

métallique pure. 

 

Figure. IV .22 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/TiO2 10% et du TiO2 

testés sur C.Albicans 

Les résultats de l’activité antifongique des composites à base de dioxyde d’étain et de 

l’oxyde seul sont représentés dans la figure IV.23.Les diamètres d’inhibition obtenus grâce à 

un pied à coulisse sont résumés dans le tableau IV.9. 
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Figure .IV.23 :Diamètres d’inhibition du : a)PBT, b)PBT/TiO2 10% et du c)TiO2 testé sur 

C.Albicans 

Tableau. IV.9 : Diamètres d’inhibition du du : a)PBT ,b) PBT/SnO2 10% et du c)SnO2 

testés sur C.Albicans 

Echantillons Polymère Polymère/ SnO2 10% SnO2 

Diamètres 

d’inhibition (mm) 

7,96 8,87 15,17 

 

La variation des diamètres d’inhibition en fonction du taux de SnO2 est donnée par la 

figure IV.21.On remarque l’augmentation de diamètre avec l’augmentation du taux de 
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dopage. Il augmente de 7,96mm à 8,87mm pour le composite puis à 15,17mm pour l’oxyde 

métallique. 

 

Figure. IV.24 : Variation des diamètres d’inhibitions du : PBT , PBT/SnO2 10% et du 

SnO2testés sur C.Albicans 

IV.6.Conclusion  

D’après les résultats obtenus dans cette partie du manuscrit on peut conclure que : 

L’activité antibactérienne et antifongique du PBT, des oxydes métalliques et des 

composites contenants 10% de chaque oxyde  ont bien été étudiées sur trois souches de 

microorganismes, deux bactéries et une levure. 

Les résultats ont montré un léger effet inhibiteur du PBT sur E .Coli par contre cette 

bactérie de gram négatif a manifesté une grande résistance envers les oxydes métalliques et 

les composites. 

Le S. Aureus s’est trouvé aussi résistant envers le dioxyde de titane et le dioxyde 

d’étain ainsi que leurs composites. Cependant, le PBT, L’oxyde de zinc et le composite à base 

de ZnO ont donné une bonne activité antibactérienne envers cette bactérie avec des diamètres 

de 8,21mm, 10,06mm et 12,35mm respectivement. 

L’effet antifongique  a été observé pour  le PBT, l’oxyde de zinc, le dioxyde d’étain 

ainsi que  leurs composites, cet effet augmente avec le taux de dopage. Le dioxyde d’étain 

seul a aussi manifesté une activité contre la levure, par contre le composite à base du PBT et 

du dioxyde d’étain n’avait aucun effet.  
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Ces dernières années, les polymères conducteurs sont devenus une classe de matériaux 

très prometteuse pour plusieurs applications. Leurs propriétés physiques et chimiques les 

rendent très intéressants.  

Le travail réalisé au cours de cette thèse consiste à élaborer de nouveaux matériaux 

polymères semi conducteurs. Le choix de la synthèse s’est porté sur une synthèse chimique 

d’un copolymère dérivé du benzaldéhyde et du thiophène. Le poly (benzaldéhyde-co-

thiophène) (PBT) synthétisé a été ensuite dopé par trois oxydes métalliques : le dioxyde 

d’étain (SnO2), le dioxyde de titane (TiO2) et l’oxyde de zinc (ZnO) . 

La préparation des composites a été faite en mélangeant le  PBT avec des pourcentages de  

3,7 et 10% de  chaque oxyde métallique .Les mélanges ont été agités pendant 24h. 

Les matériaux préparés ont été caractérisés par spectroscopie infra rouge afin d’identifier les 

fonctions principales du copolymère synthétisé ainsi que des oxydes utilisés pour le dopage. 

Les résultats ont montré que les composites ont été préparés avec succès. Ces résultats ont été 

confirmés par la DRX. 

Le diffractogramme du PBT a montré que notre polymère possède une structure 

amorphe, par contre les composites possédaient une structure semi cristalline. 

L’analyse par spectroscopie UV/Visible a été utilisée afin de déterminer les propriétés 

optiques de nos matériaux. 

Le spectre UV/visible du PBT représente deux bandes d’absorption vers      

240-300 nm et 450-480 nm qui correspondent aux transitions   -   du cycle aromatique et  -

    du gap optique respectivement. Ces résultats sont accord avec ceux obtenus dans la 

littérature. 

Les spectres UV/Visibles du PBT et des composites obtenus ont été utilisés pour déterminer 

le gap optique et l’indice de réfraction de nos échantillons. 

Les valeurs des  gaps optiques du copolymère et des composites ont été déterminées  en 

utilisant la loi de Tauc. La valeur du gap optique du PBT est de 2,3eV, ce qui confirme le 

caractère semi conducteur du copolymère. Le dopage du PBT avec  le dioxyde d’étain fait  

diminuer le gap de 2,30 eV à 2,20 eV avec l’augmentation du taux de dopage. Le même 

comportement a été observé lors du dopage du copolymère avec le dioxyde de titane. Par 
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contre dans les composites à base du PBT et de l’oxyde de zinc, la valeur du gap optique 

diminue avec  l’augmentation du taux de dopage de 0 à 7%, puis diminue pour l’échantillon 

contenant 10% de ZnO. 

L’indice de réfraction, le gap moyen ainsi que l’énergie de dispersion ont été 

déterminé en exploitant les données de la spectroscopie UV/Visible. 

L’indice de réfraction du copolymère à 800nm est de 3,64 et la valeur du gap moyen est de 

1,81 eV. On remarque que lorsque le gap augmente, l’indice de réfraction diminue, ce 

résultats s’accorde bien avec les prédictions de Wemple et Didominico. 

Les valeurs conductivité électrique  à 300K du polymère  et des composites à base du SnO2 et 

du TiO2 ont été calculées en utilisant la loi d’Arrhenius. Les valeurs de la conductivité du 

PBT et des composites varient entre 3,95 10
-3 

S. Cm
-1

 et 1,741 10
-6

 S. Cm
-1

 pour les 

composites dopés par le SnO2, et 8. 10
-8

 S. Cm
-1

 pour les composites à base de TiO2. 

Ces résultats montrent que les matériaux synthétisés sont des semi conducteurs organiques. 

Suite à quelques travaux trouvés dans la littérature sur l’étude de l’activité 

antibactérienne des polymères semi conducteurs. On s’est intéressé à l’étude de l’activité 

antimicrobienne de nos matériaux sur trois souches : E.Coli, S.Auresus et C.Albiacns . 

Le copolymère et les composites contenants 10% de chaque oxyde ont été utilisés pour cette 

étude. La méthode utilisée est la méthode de diffusion sur milieu gélosée par les puits.  

Les résultats ont été interprétés selon les diamètres d’inhibition que chaque échantillon 

a exercé sur les souches. On a remarqué un léger effet antibactérien du PBT sur E. Coli  et une 

résistance de cette bactérie de gram négatif envers les oxydes et les composites. 

Le polymère ainsi que l’oxyde de zinc et le composite à base de cet oxyde possède une bonne 

activité envers le S .Aureus. Par contre les deux autres oxydes et leurs composites ne 

possèdent aucun effet sur cette bactérie de gram positif. 

Les résultats de l’activité antifongique sur C .Albicans ont montré un très bon effet du 

copolymère, de l’oxyde de zinc et son composite ainsi qu’un léger effet antifongique pour le 

SnO2 et le PBT/10%SnO2 avec des diamètres d’inhibition de 15,17 mm et 8,87nm. 


