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Liste des Abréviations

M : mobilité des porteurs de charge

2,4-DMB : 2,4-diméthoxybenzaldéhyde.

2-NC : 2-nitrocinnamaldéyde.

AgNWs : nanofils d’argents

BC : Bande de conduction.

BHJ : Structure hétérojonction interpénétrée en volume
BV : Bande de valence.

CEC : Capacité d’échange cationique

CH_Cl, : Dichlorométhane

CHCIz: Chloroforme

C4HgO: Tétrahydrofurane (THF)

CsHsO: Aceétone

CSO : Cellules solaires organiques

EDX : spectroscopie par dispersion d’énergie aux rayons X
FTIR: Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier
HOMO : L’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie
ITO : oxyde d’indium dopé a I’étain

LUMO : L’orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie
Mag-H": Maghnite-H".

MEB : Microscopie €lectronique a balayage.

Np : concentration du transporteur de charge en volume

Ns: la concentration du transporteur de charge en surface



P3HT : poly(3-hexyltiophéne)

PC : Polymere conjugués.

PCs1BM : [6,6] -phényl-C61-butanoate de méthyle
PC7:BM : [6,6] -phényl-C71-butanoate de méthyle
PCE : Polymére conducteur extrinseque

PCI : Polymere conducteur intrinseque.

PEDOT : PSS : poly (3,4- éthyléenedioxythiophéne) dopé au poly (styréne sulfonate) de

sodium

PPDMB: Poly [(pyrrole-co-2,4 diméthoxybenzaldéhyde)].
PPNC: Poly [(pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde)]

PPy : Polypyrrole.

Py : Pyrrole.

RMN C : Résonance magnétique nucléaire du carbone 13.
RMN !H : Résonance magnétique nucléaire du proton.

UV: Ultraviolet.

VC : Voltamétrie Cyclique

6 (ppm) : Unité de déplacement chimique.

¢ . conductivité électrique
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En raison du manque de stockage des combustibles fossiles et de leurs effets néfastes
sur l'environnement, la demande d'énergie a considérablement augmenté au cours des
derniéres décennies [1]. L'une des stratégies les plus efficaces pour répondre a la demande
mondiale croissante d'énergie est I'utilisation de technologies photovoltaiques pour récolter
I'énergie du soleil. Du point de vue de la conversion de I'énergie solaire, les technologies
photovoltaiques sont considérées comme la méthode la plus propre pour atteindre les objectifs
souhaités [2],[3]. Les polyméres conjugueés sont utilisés pour produire de nombreux dispositifs

photovoltaiques.

En outre, les polymeres conjugués sont largement utilisés dans la fabrication de cellules
solaires organiques (CSO) dans le but de réduire les codts et d'obtenir des rendements de
conversion photovoltaiques élevées. En effet, une attention particuliere a été mis sur les CSO
en raison de leur adaptabilité, de leur légereté et de leurs faibles colts de construction les
rendent appropriés pour plusieurs applications de plus les polyméres conjugués et les semi-
conducteurs organiques ont été développés [4] ces derniéres années et ces matériaux sont
actuellement utilisés dans des dispositifs optoélectroniques tels que les biocapteurs, les
transistors a effet de champ, le photovoltaique, les dispositifs optiques non linéaires, les
dispositifs de stockage de mémoire et les diodes électroluminescente polymeres/organiques
(OLED/PLED) [5]-[7].

De nombreux travaux de recherche ont été publiés sur les propriétés morphologiques,
physiques, optiques et photoélectriques des films minces de polymeéres conjugués émissifs
depuis l'introduction de ces matériaux dans les dispositifs optoélectroniques. Ces
développements ont permis d'améliorer l'absorption de la lumiere par les polymeres
conjugués, la production de charges et les propriétés de transport dans les domaines de

l'ultraviolet et du visible pour des applications utilisant des cellules solaires organiques

[81.[9].

Récemment, Les cellules solaires a base des polyméres comportent généralement une
couche active composée de dérives de fullerene (Ceo) a faible bande interdite jouant le role
d'accepteur d'électrons et un polymere conjugué jouant le réle de donneur. Les matériaux de
pointe actuels ont atteint des rendements allant jusqu'a 12 % grace aux progrés rapides

réalisés dans ce domaine [10],[11]. Cela s'explique principalement par le fait que les
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polymeres conjugués innovants ont progresse rapidement grace a l'optimisation intelligente

des dispositifs.

De nombreux projets de recherche se concentrent sur l'ordre moléculaire pour un
transport de plus efficace des porteurs de charge et sur la structuration de grandes régions
interfaciales entre les matériaux donneur et accepteur par la structure d'hétérojonctions en
volume, ce qui augmente les chances de dissociation des excitons apres exposition a la
lumiére du soleil, car I’efficacité de la conversion photovoltaiques dépend de la structure
moléculaire du couple organique donneur-accepteur et de la structure, de l'ordre et de la
morphologie a I'échelle nanométrique de ses dép6ts. De plus, le choix de méthodes de dép6t
performantes et adaptables, telles que le spin-coating, le dip-coating, le spray-coating, etc.,

fait souvent I'objet d'une attention particuliere [12].

En raison de leurs performances supérieures a celles des autres types de conducteurs
organiques, les copolymeéres a base de pyrrole et de benzaldéhyde ont fait I'objet des
recherches et des rapports les plus fréquents [13]-[15]. En raison de la facilité de fabrication
de couches minces et des propriétés supérieures de génération de charges électriques et
optiques des polymeéres donneurs organiques a base de pyrrole-benzylidene, ces matériaux

sont principalement explorés pour la production de cellules solaires organiques.

Cependant, le rendement de photo conversion de ces cellules solaires a base des semi-
conducteurs organiques reste faible en comparaison avec les matériaux inorganiques tels que
le silicium monocristallin et polycristallin qui ont une bande interdite étroite (Eg) comprise
entre 1,0 et 1,7 eV [16]. Pour obtenir des rendements élevés a faible codt, il y a eu une fusion
entre les matériaux inorganiques et organiques, communément appelées cellules solaires

hybrides.

Au cours des derniéres années, divers matériaux comme les nanostructures a base des
nanofils metalliques unidimensionnels [17] ont été utilisés dans les des CSO pour augmenter
la conductivité électrique et améliorer les propriétés optiques et la performance du dispositif

et le transport des porteurs de charge.

L'objectif principal de cette recherche est de synthétiser des nouveau matériaux
conducteurs a base du poly (pyrrole-co-2,4 diméthoxybenzaldéhyde) « PPDMB » et du poly
(pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde) «PPNC » qui sont solubles dans la plupart des solvants

organiques, par polycondensation en solution en présence de la Maghnite échangée comme
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catalyseur naturel, plus efficace, moins couteux, Ces matériaux seront utilises comme couche
active en incorporant dans leurs structures des nanofils d’argent (AgNWS) afin d’améliorer les
propriétés morphologiques et optoélectroniques des matériau résultants appliqués aux cellules

photovoltaiques organiques.
Ce manuscrit de thése est subdivisé en cing chapitres présentant :

Le premier chapitre est une revue bibliographique dont la premiére partie est
consacrée aux polymeéres conjugués, décrivant leurs propriétés chimiques, électrochimiques
ainsi que leurs principaux domaines d’applications et description sur les nanofils d’argent et
leur méthode de synthése suivie d’une étude des notions de base sur les cellules solaires

organiques. La deuxieme partie est un rappel bibliographique sur les argiles.

Le deuxiéme chapitre est une description des protocoles expérimentaux lors de la
synthese des copolymeres ainsi que les différents dépbts des matériaux pour élaboration des
couches minces, puis nous citons les différentes techniques utilisées pour la caractérisation

des produits et des couches minces.

Le troisieme et le quatrieme chapitre est description des différents synthéses des
polymeres conducteurs par la copolymérisation du pyrrole avec 2-nitrocinnamaldéhyde
(PPNC) et le pyrrole avec le 2,4 diméthoxy benzaldéhyde (PPDMB) en présence de la
Maghnite-H" en solution ensuite un travail d’optimisation est réalisés et étude des différents
conditions opératoires tel que le temps de la réaction, la quantité du catalyseur, la température,
rapport molaire et 1’effet du solvant sur le rendement de la copolymérisation, enfin ces
composés ont été analyés par les différents méthodes spectroscopiques : UV-vis , IR, RMN-
*H, RMN-3C et le MEB.

Le cinquieme chapitre est visé a synthétiser un copolymére conducteur a base de
pyrrole avec le 2-nitrocinnamaldéhyde selon les conditions expérimentales étudiées puis nous
élaborons ensuite leurs films minces en utilisant des techniques de revétement en solution par
centrifugation (spin coating). Et puis nous concentrons sur les études optoélectroniques, et
morphologiques afin d’optimiser le composé appropri¢ comme couche active pour les cellules
solaires organiques. Les couches de PPNC ont été caractérisés par UV-vis, MEB couplé avec
la microanalyse EDX, profilometre, effet hall pour les mesures électriques et le voltamétre
cyclique pour les composés PPNC élaborés. Enfin nous avons incorporé par la méthode de dip

coating les nanofils d’argent (AgNWs) dans les couches minces des polymeéres conducteurs

3
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aprés 1’optimisation de ces propriétés optoélectroniques a base de PPNC et de PPDMB, les
films minces hybrides a base de PPNC et PPDMB ont été analysés par UV-vis et effet Hall, et
le MEB pour le PPNC.
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l. Introduction

Les polyméres étaient considérés comme des isolants électriques avant l'invention des
polymeéres conducteurs (polyméres conjugués), mais ces polymeéres organiques ont des
propriétés électriques et optiques uniques similaires a celles des semi-conducteurs
inorganiques [1]. Les polyméres conducteurs typiques comprennent le polyacétyléne (PA), la
polyaniline (PANI), le polypyrrole (PPy), le polythiophene (PTh), le poly(para-phénylene) et
(PPP), le poly(phényléne vinyléne) (PPV) figure 1.

oF 16 {0
n i\i n S n

Poly (p-phenylene) PolyPyrrole Polythiophtae
\ W @’Nll@»
n n
n
Poly (p-phenyléne vinyléne  Polyacétyléne Polyaniline

Figure 1 : Formule topologique des principaux polyméres conducteurs électroniques a

systéme conjugué.

Alan G. MacDiarmid et le physicien Alan J. Heeger ont découvert le métal de nitrure de
soufre (SN)x [2], un matériau inorganique, qui présentait une conductivité électrique plus
élevée lorsqu'il était dopé au brome, et cette découverte a conduit a I'étude du polyacétyléne
conducteur. Le polyacétyléne dopé au brome a une conductivité un million de fois supérieure
a celle du polyacétyléne a 1’état non dopé et cette recherche a été récompensée par un prix
Nobel en 2000 [3].

Les polymeéres conventionnels sont constitués de milliers ou de millions d'unités
monomeres. Ils sont rigides et solubles dans les solvants, mais une chaine de polymeéres
conjugués est constituée d'un nombre inférieur d'unités monomeres. La propriété mécanique
est obtenue par la présence d'une alternance de liaisons simples et doubles. La solubilité et

I'aptitude a la transformation des polymeres conducteurs dépendent principalement des
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chaines latérales attachées, et les ions dopants attachés leur conférent des propriétés

mécaniques, electriques et optiques [4].

I1. Polymeres conducteurs

Les polymeres conducteurs (PC) sont des molécules hautement conjuguées dans
lesquelles alternent des liaisons simples et doubles ou les liaisons © hautement délocalisées,
polarisées et denses en électrons sont responsables de son comportement électrique et optique.
Le systeme p-orbital étendu permet aux électrons de voyager a travers le polymére dans ces
molécules. Par conséquent, le PC est classé soit comme semi-conducteur, soit comme
conducteur, selon la maniére dont les bandes d'électrons sont créées dans le composé. En
raison de I'électronique des PC, la théorie des bandes d'énergie est utilisée pour décrire le
mécanisme de conduction. Le concept repose sur la géneration de bandes d'énergie dans les
matériaux polyméres en raison de niveaux d'énergie orbitaux discrets dans des systemes a un

seul atome [5].

1.1 SFructure électronique et dopage des polymeres j —conjugués
I1.1.1. Structure électronique avant dopage

Pour mieux comprendre la base moleculaire de la conductivité électrique, la théorie de
la bande interdite doit étre introduite. Comme mentionné précedemment, les orbitales i
conjuguées le long du squelette polymeére se chevauchent pour former des bandes
électroniques. La théorie des bandes nous permet d'identifier deux bandes d’énergie, i et 1 *
[6] Puisque nous savons que chaque bande d'énergie est constituée de deux électrons de spins
différents, la bande n-* est pleine et la bande 1 * est vide. [3] La premiére bande (bande 1)
représente la bande de valence (BV) correspondant a l'orbitale moléculaire occupée la plus
élevée (HOMO) et la deuxieme bande représente la bande de conduction (BC) correspondant
a l'augmentation de l'orbitale moléculaire occupée la plus basse (LUMO). La différence entre
les deux niveaux d'énergie est appelée la bande interdite m - 1 * Eg et est exprimée en

électronvolts (eV) figure 2.

Le niveau d'énergie entre BV et BC est défini comme le niveau de Fermi, qui représente
le travail nécessaire a un électron pour se déplacer entre différents états électroniques. La
position du niveau de Fermi par rapport au niveau de la bande d'énergie est un facteur clé
dans la détermination des propriétés électriques. Par conséquent, la capacité des électrons a se

déplacer entre les bandes de valence et de conduction détermine la conductivité, et ainsi trois

8
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groupes de matériaux peuvent étre identifiés : les métaux, les isolants et les semi-conducteurs

[7].

Energie
4

niveau de fermi

Isolant Semi-conducteur Métaux

Figure 2 : Représentation dans le modele de bandes des différents matériaux : Isolant,

conducteur (métal) et semi-conducteur

Dans le cas des métaux, I'Eg est nul car BV et BC sont superposes et les électrons sont
donc entierement libres de se mobiliser entre eux. Au contraire, I'Eg pour les isolants est assez
immense et la transition des électrons de BC a BV est impossible. Dans les semi-conducteurs,
la différence d'énergie entre la bande x et la bande i * est relativement faible. Ce qui rend les
semi-conducteurs conducteurs d'électricite, c'est qu'en cas d'excitation, les électrons occupés

dans la bande BV peuvent étre mobilisés vers la bande BC.

L'ajout d'une deuxieme molécule d'éthylene a une molécule existante produit une
molécule de butadiéne avec quatre atomes de carbone et deux liaisons m. L'ajout d'une
troisieme molécule d'éthylene se traduira par une molécule d'hexatriéne avec 6 atomes de
carbone et 3 liaisons 7. figure 3 Chaque fois que nous ajoutons une unité a la chaine, nous
ajoutons une configuration de liaison et des niveaux d'énergie supplémentaires, et les niveaux
d'énergie se rapprochent, réduisant I'énergie entre HOMO et LUMO a I'énergie de la bande
interdite [8].
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Energie

f
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Figure 3 : Diagramme de I'évolution des orbitaux moléculaires matériaux : Isolant,

conducteur (métal) et semi-conducteur

Dans cette classification, les polyméres conducteurs non dopés sont des semi-
conducteurs ou des isolants a large bande interdite. Gréace a I'ajout de charges, la modification
chimique de la structure du polymere permet d'ajuster la valeur de I'écart ainsi que la position
des band es Ce processus chimique, similaire a celui des semi-conducteurs inorganiques, est
appelé dopage et peut atteindre une conductivité electrique élevée, dans certains cas

comparables a celle des métaux, la figure 4 montre la conductivité électrique du matériau

10
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Figure 4 : Echele de conductivité des matériaux - comparaison des PCI avec des matériaux

inorganiques

11.1.2. Principe de dopage des polymeres conducteurs

Comme pour les semi-conducteurs, le dopage entraine un déplacement des niveaux
d'énergie des polymeéres conjugueés. Le dopage peut donc étre utilisé pour déplacer les niveaux
d'énergie afin de les rendre plus conducteurs ou de modifier leurs propriétés d'absorption. Les
polymeres conducteurs peuvent étre dopés chimiquement en les exposant a des électrons
accepteurs (dopant de type p) ou des donneurs (dopant de type n), soit par voie

électrochimique.

Une réaction d'oxydoréduction se produit entre les dopants et les chaines de polymeéres,
qui forment ensemble un complexe ionique. Ce complexe se traduit par des chaines
polymeres oxydées ou réduites et leur contre-anion ou cation, si un accepteur ou un donneur
est utilisé respectivement. Les halogenes tels que ceux contenus dans AsFs et FeClz sont
souvent utilisés comme accepteurs, mais les polymeres tels que le PSS le sont également,

tandis que les métaux alcalins sont utilisés comme donneurs [9]
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Les propriétés électriques, y compris les niveaux d'énergie et le niveau de Fermi,
peuvent étre modifiées par le dopage, ce qui permet d'accorder le matériau pour qu'il agisse
comme un semi-conducteur organique ou méme un métal dans certains cas.[10] Comme dans
les semi-conducteurs, le dopage dans les polymeéres introduit des états d'énergie dans la bande
interdite juste en dessous du LUMO ou au-dessus de ’THOMO, ce qui donne lieu a des quasi-
particules chargées, appelées polarons. Bien que le dopage ne modifie pas
steechiométriquement la chaine polymeére, il peut provoquer un réarrangement moléculaire en
changeant la nature des liaisons pour tenir compte des charges supplémentaires dans la

chaine.
I1.2. Types de polymeres conducteurs
11.2.1. Polymeres conducteurs intrinseques (PCI)

Il s'agit de polymeres conjugués, et les liaisons simples et doubles de leur structure ont
produit un systeme délectrons hautement délocalisés. Pour conserver leur neutralité
électrique, ils peuvent étre réduits, oxydés ou dopés dans un état conducteur relativement

réversible en ajoutant un anion ou un cation (dopant) au polymere [11].
11.2.2. Polymeres conducteurs extrinséques (PCE)

Ils sont parfois appelés composites conducteurs et sont composés d'une matrice
polymere isolante dans laquelle est répandue une poudre conductrice, généralement formée de
carbone, de polymeres intrinsequement conducteurs ou de particules métalliques finement
divisées. La percolation des particules fournies assure la conductivité du polymere résultant,

qui est chargé.
11.3. Synthese des polymeres conducteurs

Les polyméres conducteurs sont généralement synthétisés par polymérisation chimique
par l'ajout d'un agent oxydant ou par polymérisation électrochimique en appliquant un
potentiel a une solution contenant un monomere. [12], [13]-[15] Sur la base de ces deux
approches, des études intensives ont été menées pour développer ces méthodes, optimiser les
conditions de préparation et contrbler la morphologie des polymeéres pour de meilleures
propriétés optiques et électriques, résultant en de bonnes performances et une plus grande
efficacité [16].
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11.3.1. Synthése par voie chimique

Les polyméres conducteurs sont synthétisés chimiquement par I'oxydation des
monomeéres, généralement a l'aide d'espéces oxydantes (FeCls, K2S20sg) [13],[14] ou par la
réduction des monomeres a l'aide de réducteurs chimiques (N2Hs, LiAIH4) [17] qui, & leur
tour, induisent la polymérisation des monomeres correspondants. Les oxydants chimiques ont
un potentiel redox plus élevé que celui des monomeéres et oxydent les monomeres en cations

qui subissent une polymeérisation ultérieure en polymeéres.

Il a été proposé que la polymérisation induite par la méthode chimique se déroule selon
une procédure de croissance étape par étape et non selon une réaction en chaine. L'un des
avantages de la polymérisation chimique est la production de PC avec des masses molaires

élevées [18].
11.3.2. Synthése par voie électrochimique

La polymérisation électrochimique est lI'une des méthodes les plus importantes pour
produire des polymeres conducteurs en raison de sa simplicité, de sa rentabilité et de sa
reproductibilité. Le PC est principalement préparé par oxydation anodique et rarement par
réduction cathodique. Généralement, la polymérisation des monomeres est initiée en

appliquant un potentiel d'oxydation a I'électrode de travail.

Les monomeres sont oxydés en cations radicaux, qui se dimeérisent par élimination de
deux atomes d'hydrogene. Le dimere est ensuite oxydé et mis a réagir avec le cation dimére
pour produire un oligomere. La propagation des oligoméres par la méme procédure forme
finalement des polymeres sur la surface de I'électrode de travail [19]. En ajustant le potentiel
d'oxydation, l'oxydation de différents monomeres peut étre réalisée avec succes. Ainsi, les
procédés chimiques et électrochimiques traditionnels impliquent plus généralement
l'oxydation de monomeres. Pour initier la polymérisation et un mécanisme étape par étape est
généralement propose. Néanmoins, un mécanisme de réaction en chaine a également été
propose, car il a montré que les cations radicaux peuvent réagir directement avec les

monomeres pour former des cations diméres [18].
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11.4. Le polypyrrole

Le pyrrole (Py) est un hétérocycle aromatique a cing atomes, dont un atome d'azote. La
formule moléculaire du pyrrole est C4sHsN et le polypyrrole (PPy) est unique en raison de sa
stabilité élevée, de sa conductivité électrique élevée et du fait qu'il est relativement facile de

former des homopolymeéres et des composites a partir de ce matériau,

N 1\
\ / N

Figure 5 : La structure de polypyrrole

11.4.1. Synthése de polypyrrole
11.4.1.1. La polymérisation chimique

Le polypyrrole a été synthétisé a l'origine en oxydant des monomeres de pyrrole en
présence de H20. pour obtenir un matériau sous forme de poudre noir amorphe. Le noir de
pyrrole est insoluble dans les solvants organiques et présente une conductivité limitée dans la
gamme de 107° & 10! s.cm™. Il est préparé avec des acides et des peroxydes, et sa
conductivité augmente lorsqu'il est dopé avec des accepteurs d'électrons halogenes.
Geénéralement, le FeCls aqueux ou anhydre ou d'autres sels de fer (111) ou de cuivre (II) sont

largement utilisés comme oxydants chimiques [20].

+7FeCl, +6HC]

Figure 6 : Réaction de polymérisation par voie chimique du polypyrrole
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11.4.1.2. La polymérisation électrochimique

Parmi les méthodes de synthése, la synthése électrochimique est largement utilisée pour
obtenir un polypyrrole hautement conducteur, et le procédé et la technique sont similaires a
ceux des autres polymeres conducteurs figure 7. En raison de la taille réduite de I'anode, le
rendement produit de cette technologie est limité. Le principal avantage de cette méthode par
rapport aux autres techniques est que nous pouvons contréler I'épaisseur et la morphologie en

manipulant les paramétres électrochimiques [21]-[24].

Il existe plusieurs mécanismes de synthése électrochimique. Dans ce mécanisme de
polymérisation, un cation radical est généré en raison de la déprotonation, et ce radical attaque
l'unité monomeére neutre. Suite a la réoxydation et a la perte de protons par les radicaux
dimeres, les molécules dimeres peuvent étre davantage oxydées, entrainant une croissance de
la chaine. La libération de protons lors de l'oxydation du pyrrole a été observee

expérimentalement [25].

('Ilr H‘) —e- s Oncydation du monomere
H i

@ =H_ N"n'j Perte du proton

3 - I H
,ji-_: 'f.fh?.' "{ [ N

KIJ Y \’h‘“u,’ Y Propagation du radical

H H -
M lj e M) LI Oncvdation répétée. élimination d il
roy N —_ | Hydation répetee, elimination du proton et 1a
'L\H_..f-w.q_f e H g

N | J/ croissance de la chaine

Figure 7 : Mécanisme de polymérisation électrochimique du polypyrrole.

11.5. Application des polyméres conducteurs

Les polymeéres conjugués dopés ou non dopés se comportent difféeremment du point de
vue des propriétés de transport de charges. Les applications possibles de ces systémes ne sont
donc pas les mémes. Les polymeéres conjugués non dopés sont des analogues organiques des
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semiconducteurs classiques et peuvent a ce titre, étre utilisés dans différents dispositifs

électroniques.
11.5.1. Diodes électroluminescentes organiques (OLED)

L'électroluminescence a été découverte pour l'anthracéne par Pope et al. en 1963 [26].
En 1987, Tang et VanSlyke ont démontré une électroluminescence efficace dans de petites
molécules organiques dans un dispositif bicouche avec une efficacité quantique externe de 1
%. En 1990, Burroughes et al, ont développé la premiére OLED en utilisant un polymeére
semi-conducteur tel que le PPV ce qui est appelé diode électroluminescente polymere (PLED)
[27].

L'OLED typique comprend une ou plusieurs couches organiques prises en sandwich
entre deux électrodes [28] Une illustration schématique d'une OLED bicouche typique est
présentée a la Figure 6. L'oxyde d'indium et d'étain, qui est un oxyde conducteur transparent,
est recouvert d'un substrat de verre ou d'un polymeére flexible. Il est souvent utilisé comme
anode et a une fonction de travail élevée. Les métaux a faible fonction de travail comme le
calcium, magnéesium ou l'aluminium sont couramment utilisés comme cathode [29] Dans les
OLED, l'une des couches organiques est une couche de transport de trous, l'autre est une

couche de transport d’électrons figure 8.

Cathode
Couche d’injection d'électrons \\,,

Couche émettrice

Couche d'injection de trous

Substrat de verre

1 1 Anode ITO

Lumiére émise

Figure 8 : Structure d'une OLED

Les OLED polyméres offrent des avantages tels que la flexibilité, une couverture
étendue, une faible consommation d'énergie, une résistance élevée a basse tension, un temps

de réponse rapide, une finesse et un angle de vision large [29],[30]. Les films polymeres
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électroluminescents sont généralement pris en sandwich entre des électrodes transparentes et

métalliques.
11.5.2. Transistors organiques a effet de champ (OFET)

Les OFET typiques sont composes d'une électrode de grille, d'une couche isolante,
d'une couche semi-conductrice organique et des électrodes de source et de drain [32]
Lorsqu'une tension porte-source (Ves) est appliquée entre les électrodes de grille et de source
figure 9 des porteurs de charge se forment et s'accumulent a l'interface semi-conducteur
organique/diélectrique. Par conséquent, un canal est généré et en appliquant une tension
source-drain (Vsp), ces charges sont transportées et un courant circule de I'électrode de source
a I'électrode de drain. Cet état du dispositif OFET est appelé "on", tandis que lorsque Vgs = 0,
I'OFET est appele "off".

—— source Drain

Ve — Semi-conducteur
GS
Diélectrique

S Grille

Substrat

Figure 9 : Architecture du dispositif du transistor organique a effet de champ (OFET).

Les types de porteurs de charge formés dans les OFET dépendent du signe de Vas.
Lorsqu'un potentiel négatif (Ves < 0) est appliqué, les trous sont générés, et le type de semi-
conducteur organique est appelé de type p. En revanche, lorsqu'une tension positive est
appliquée (Ves > 0), les électrons sont formés et le type de semi-conducteur organique est
désigné comme étant de type n. En outre, dans quelques cas, les semi-conducteurs organiques
sont capables de transporter a la fois des électrons et des trous, ce qui est considéré comme

ambipolaire [33].
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Les polythiophénes sont fréquemment utilisés dans les dispositifs OFET. Pour la
premiere fois, un polythiophéne (PT) non substitué a été utilisé comme matériau semi-
conducteur dans un transistor a effet de champ polymére (PFET) par Ando et ses
collaborateurs [34] Il a montré une mobilité des porteurs de charge de 10° cm? V1 s,

11.5.3. Les cellules photovoltaiques organiques

La technologie photovoltaique organique comprend généralement les petites molécules
[34],[35], les polymeres conjugués [37] et les cellules solaires a colorant [38] En particulier,
les cellules photovoltaiques a base de polymeéres ont fait I'objet d'un intérét considérable pour
un certain nombre de raisons, telles que leur faible co(t, leur flexibilité mécanique, légereté et
production a grande échelle [39] En outre, les propriétés optoélectroniques conjugués peuvent
étre ajustées par conception moleculaire [40] En outre, ils présentent des coefficients
d'absorption élevés, de sorte qu'une épaisseur de couche active de 100 a 200 nm seulement est
nécessaire pour une absorption adéquate du soleil [41] Bien que les cellules solaires de
polyméres aient progressé tres rapidement, leur efficacité de conversion de I'énergie et leur

durée de vie sont encore inférieures a celles des cellules solaires inorganiques [38],[42].
11.5.4. Membrane de séparation des gaz

Des études ont montré que les polymeres conducteurs peuvent étre utilisés comme
membranes pour la séparation des gaz [43] le traitement de I'eau et le dessalement de I'eau de
mer [44] en raison des sites ioniques fixes sur le squelette du polymere. La capacité de
changer les polymeres entre les états de charge (dopés et non dopés) suggere qu'un contréle
externe de la perméabilité et de la sélectivité aux gaz est possible [45]. Des études sur le
polypyrrole/PC ont montré que la structure dense des membranes PPY-PC peut améliorer la
sélectivité des paires de gaz industriellement importantes (H2/N2, N2, etc.). Principaux couples
de gaz industriels (H2/N2, O2/N2 et Ho/CHa).

I11. Les nanofils d’argent

Les nanofils d’argent (AgNWSs) ont regu une attention grandissante dans la recherche
depuis plusieurs années appartient aux nanomatériaux métalliques unidimensionnels (1D) ont
suscité un grand intérét en raison de leurs propriétés électriques, magnétiques, optiques,
thermiques et catalytiques uniques. Par conséquent, ces nanomatériaux sont devenus des

candidats prometteurs pour un large éventail d'applications en optoélectronique,
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nanoélectronique, nanophotonique et micromécanique en raison de leur exceptionnelle densité
d'états et de leur rapport d'aspect élevé [46],[47] En particulier, l'argent (Ag) possede les
conductivités électrique et thermique les plus élevées de tous les métaux, et sa forme 1D,
appelée nanofils d'Ag (AgNWSs), présente un énorme potentiel d'application pratique dans
toute une série de technologies. Au fil des ans, de nombreux protocoles de synthése des
AgNWs ont été proposés, y compris l'utilisation de modeles souples et durs et une gamme de
techniques de chimie humide comme la synthese hydrothermique, solvothermique et a base de
polyol. 11 en résulte une large gamme de dimensions réalisables (diamétre 2-300 nm) et
longueur (1-500 pum) [48].

I11.1. Synthése des nanofils d’argent

Le procédé classique de synthése d’AgNWs est appelé le procédé polyol, ce procéde a
été développé par le groupe de Xia au debut des années 2000 [49]. Il s'agit de la conversion
des ions Ag* (provenant du précurseur du nitrate d'argent AgNOs3) en nanoparticules d'argent
a l'aide d'un agent réducteur de type polyol, typiquement I'‘éthyléne glycol (EG). Ces
nanoparticules vont dabord former des germes, et leur forme la plus stable
thermodynamiquement est un décaedre multi-maclé avec une facette d'énergie « 111 » plus

faible (visible a gauche sur la figure 10 (A)).

Cette propriété en ferait un point d'attache préferentiel pour les nanoparticules
ultérieures, c'est-a-dire comment les graines poussent préférentiellement dans une certaine
direction jusqu'a ce qu'elles forment des nanofils. Ceci est facilité par la présence de poly
(vinyl pyrrolidone) (PVP). En plus de limiter I'agrégation des nanoparticules, les atomes
d'oxygéne du groupement vont permettre la stabilisation préferentielle des faces « 100 » et
ainsi passiver cette partie des germes au profit des faces « 111 » comme décrit sur la figure
10 (B).
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Figure 10 : Illustration schématique du mécanisme de croissance des AGNWs lors du procédé
polyol [50].

IV. Généralités sur les cellules solaires organiques

L'énergie solaire est considérée comme ayant le potentiel le plus élevé parmi les autres
ressources energetiques alternatives telles que I'énergie hydroélectrique, la biomasse et
I'énergie éolienne, elle est inépuisable et respectueuse de l'environnement. Les cellules
solaires organiques ont attiré une attention considérable en tant qu'alternative possible a leurs
homologues inorganiques composés a base de silicium offre un potentiel de production
rentable et rapide, ainsi que leur légereté et leur légereté et leur fabrication sur des substrats
flexibles par rapport aux cellules solaires inorganiques traditionnelles [51]-[53] Bien que les

rendements de conversion de plus de 10 % ont été récemment rapportées [54], [55].

Une cellule solaire organique (CSO) utilise des couches organiques de type p et de type
n «couche active » prises en sandwich entre une électrode transparente et une électrode
métallique [56] figure 11. Les CSO présentent l'avantage d'offrir une solution réalisable pour
la fabrication, un faible codt, un réglage de la couleur et une fabrication de dispositifs Iégers
et flexibles. Les CSO sont donc la technologie photovoltaiqgue émergente de la prochaine
génération pour la collecte dénergie durable. Jusqu'a présent, les CSO a hétérojonction en
volume ont réalisé d'énormes progreés avec une efficacité certifiée déja supérieure a 18 % [57]
; cela peut étre attribué a la sagesse des scientifiques chimistes qui congoivent et synthétisent
avec dévouement les matériaux organiques souhaités (en particulier les accepteurs non

fullerenes) qui peuvent utiliser le rayonnement solaire dans la plus grande mesure possible.
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Electrode
Couche de transport

Couche de transport

Electrode transparente

Figure 11 : Structure d'une cellule solaire avec une couche active

IVV.1. Structure des cellules photovoltaiques organiques
1VV.1.1 Structure monocouche (jonction Schottky)

Ces structures sont constituées d'un polymeére conjugué unique déposé entre deux
électrodes : un métal et un semi-conducteur transparent ou TCO (Transparent Conducting
Oxyde). Un schéma de principe de cette structure est présenté a la figure 12. L'un des
contacts métal/matériau organique présente un comportement ohmique et l'autre un
comportement redresseur. Le champ électrique généré a l'interface de blocage forme une
barriére de potentiel, qui est responsable de la dissociation des excitons. Le polythiophene et
ses dérivés ont d'abord été étudiés sans grand succes (rendements inférieurs a 0,001 %).
Ensuite, I'intérét s'est porté sur le poly(p-phénylenevinyléne) [58] a structure ITO/PPV/AI, qui
a une tension en circuit ouvert de 1,3 V. Cependant, les performances de telles batteries sont
encore trés faibles. En effet, I'inhomogénéité de la distribution du dopant et son accumulation
a l'interface métal/polymeére entraine la diminution du rendement [59] Enfin, si I’exciton est
créé pres de Iinterface ohmique, il doit traverser toute 1’épaisseur du matériau pour atteindre

le site de dissociation.
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Figure 12 : exemple de structure d’une cellule solaire organique type Schottky et son

diagramme de bandes d’énergie.
IV.1.2. Structures bicouches

Cette structure est composée de deux matériaux de natures différentes (donneur et

accepteur d’électrons) mis en contact entre deux électrodes figure 13.

Dans ce cas, les interfaces donneur/anode et accepteur/cathode sont ohmiques, donc la
dissociation des excitons peut étre attribuée a I’interface donneur/accepteur. Ces structures ont
été développées au début des années 1990 par plusieurs équipes, dont n celle de A.J. Heeger a
Santa Barbara et les études menées ont démontré I’existence d’un processus de transfert

d’¢lectrons photoinduits ultra-rapide entre un polymeére conjugué [60].
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Figure 13 : exemple de structure d’une cellule solaire organique type bicouche et son

diagramme de bandes d’énergie.

Les performances des dispositifs bicouches sont fortement limitées par la longueur

de diffusion des excitons [61] Pour la plupart des polymeéres conjugués, la longueur de
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diffusion des excitons est de 4 a 20 nm [62] Par conséquent, seuls les excitons produits pres
de la jonction p-n peuvent étre dissociés. La majorité des excitons créés loin de I'interface sont
perdus par recombinaison, ce qui entraine une faible efficacité quantique et une diminution
des performances des cellules solaires [63] L'une des principales avancées dans le domaine de
la technologie des cellules solaires a été le remplacement du matériau de type n par le
Buckminsterfulleréne (Ceo) et ses dérivés, tels que I'ester méthylique de I'acide [6,6]-phényl-
Ce1-butyrique (PCe1BM) et I'ester méthylique de l'acide [6,6]-phényl-C71-butyrique
(PC71:BM), dans les dispositifs photovoltaiques organiques figure 14.
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Figure 14 : Structure moléculaire du Ceo €t de ses dérivés

IV.1.3. Structure de type hétérojonction en volume

Dans cette structure, la couche active est constituée d’un mélange physique entre le
donneur et ’accepteur d’électrons figure 15. Ce type de cellules permet de multiplier les
zones interfaciales entre le matériau donneur et le matériau accepteur et de réduire ainsi les
problémes de pertes par recombinaison des excitons générés loin de D'interface. Cette
structure a été développée parallelement par les équipes de A. Heeger et R. Friend en 1995
[63] , qui ont utilisé comme couche active ont obtenu un rendement énergétique de 0,6 %
mais ont multiplié par cing le rendement quantique externe maximal avec une valeur de 2,4
%. D’autres études sur le méme systeme ont montré des rendements de conversion
énergétique de 1,7 % apres optimisation par recuit thermique [64] ce qui constitue le record

pour des cellules a base de mélanges polymere-polymere.

Il est trés important de maitriser la morphologie du film, notamment par le choix du
solvant et du recuit thermique. En 2005, I'équipe d'A. Heeger a atteint un rendement d'environ
5 % en utilisant une cellule a structure a hétérojonction, établissant un record pour une

structure a hétérojonction volumique [49]. Depuis, les rendements stagnent et il est difficile de
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dépasser voire de reproduire la valeur de 5%, principalement a cause de la tension créte en

circuit ouvert de 0,7 V.

Melange donneur
+

Accepteur

Figure 15 : exemple de structure d’une cellule solaire organique a réseau

Interpénétré.

IV.2. Principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques organiques

Les cellules photovoltaigues organiques sont constituées de films minces moins de 100
nm de matériaux semi-conducteurs organiques afin de convertir I'énergie solaire en énergie
électrique. La conversion photovoltaique pour une cellule organique peut étre décrite en

quatre étapes :

a) Absorption de la lumiere et genération d’excitons

L'absorption de la lumiere par les polymeéres conjugués ou fullerénes est la premiere
étape critique de la récupération d'énergie dans les procédés photovoltaiques. Tout d'abord, la
lumiere passe a travers une anode transparente, qui est généralement une bicouche d'oxyde
d'indium dopé a l'étain (ITO) revétue de poly (3,4-éthylenedioxythiophéne) et de poly
(styrene sulfonate) dopé (PEDOT : PSS). Les deux couches sont transmissives a plus de 80 %
dans la région visible du spectre électromagnétique. D'autres matériaux d'anode transparents
ont été étudiés, et des cathodes transparentes pour dispositifs inversés ont également été

explorées [65].

Le matériau polymere absorbe généralement la majeure partie de la lumiére captée par

la cellule photovoltaique polymere. L'énergie de la lumiere absorbée doit étre supérieure a la
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bande interdite (Eg) du polymére, ou la différence d'énergie entre ’THOMO et le LUMO du
polymére. Par conséquent, plus la bande interdite du polymere est petite, plus la quantité de

lumiere absorbée augmente de la bande interdite du polymere.

a) LUMO

HOMO

Donneur
Accepteur

Les matériaux photovoltaiques polyméres ont généralement une bande interdite
comprise entre 2,0 et 1,4 eV, permettant d'absorber jusqu'a 18% a 47% du flux de photons
incidents du soleil. La quantité de lumiere absorbée dépend egalement de I'épaisseur du film
et du coefficient d'absorption du polymere. Des films plus épais peuvent absorber plus de
photons, en particulier dans la région du spectre d'absorption ou le polymeére a un coefficient

d'absorption plus faible.
b) Diffusion des excitons

Une fois la lumiére absorbée par la couche active, le semi-conducteur forme des états
excités appelés excitons. Ces excitons sont liés entre eux en raison de la faible constante
diélectrique du matériau organique. Les excitons se dissocient a l'interface donneur/accepteur
(polymere-fullerene) avec une durée de vie requise de 0,1 a 0,5 eV pour dissocier les excitons
en charges sur deux molécules distinctes. Les excitons se dissocient a [l'interface
(polymere/fulleréne) et la distance nécessaire entre les excitons et l'interface dissociée est
estimée entre 5 nm pour les excitons PCe1:BM a 20 nm voire 80 nm pour les excitons en
polymere de conjugaison. La séparation des excitons est un processus exceptionnellement
rapide une fois que les excitons sont suffisamment proches de I'interface pour se dissocier
[41].
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Donneur Accepteur

c) Dissociation de I’exciton en porteurs libres

Aprés la dissociation de I'exciton, les deux charges separées sur le polymere et le
fullerene créent une paire d'ions radicaux lies de maniere coulombienne, appelée complexe de
transfert de charge ou exciton de transfert de charge qui est principalement déterminée par la
différence entre "THOMO du polymeére (donneur) et le LUMO de I’accepteur PCs1BM (AEp.

A). En outre, l'interaction a I'état fondamental entre les deux composants [66].

<) LUMO

Donneur

Accepteur

d) Collecte des porteurs de charge aux électrodes

Une fois que le complexe de transfert de charge a été dissocié en porteurs de charge
libres, le champ électrique interne appliqué par les électrodes de la cellule photovoltaique fait
que les charges se déplacent vers leurs électrodes correspondantes. La vitesse a laquelle ces
charges se déplacent pour un champ électrique donné est déterminée par la mobilité des
porteurs de charge (1), qui correspond a la vitesse multipliée par l'inverse du champ électrique

(cm? V1s?) [67].
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d)

Donneur

Accepteur

V. Généralités sur les argiles

V.1. Description des argiles

L'argile est une substance naturelle composee principalement de minéraux argileux et
de quelques autres substances. Elle est souple lorsqu'elle est humide et devient dure
lorsqu'elle est sechée ou bralée. Les minéraux argileux silicatés hydrates, qui contiennent
de laluminium, du potassium et quelques autres cations, conferent a largile ses
caractéristiques distinctives. Le type et la quantité de minéraux argileux contenus dans une
argile déterminent sa qualité et les applications pour lesquelles elle est utilisée dans
I'industrie. Dans I'environnement humide et oxydant qui prédomine a la surface de la terre
ou a proximité, les minéraux argileux sont extrémement stables et ils sont principalement
créés dans la nature par l'interaction des roches avec des élements tels que lI'oxygene, I'eau
et d'autres, par le biais de l'altération hydrothermale, de l'altération chimique et d'autres

processus naturels [68].
V.2. Structure minérale des argiles

Les argiles sont des aluminosilicates composés de plusieurs couches de polyédres tels
que des oxydes de silicium tétraédriques et de I'alumine hydratée octaédrique. Chaque couche
d'aluminosilicate est généralement constituée dun type 1:1 ou de type 2:1 feuillets
tétraédriques d'oxyde de silicium liés a un feuillet octaédrique d'oxyde d'aluminium ou de
magnésium par des forces électrostatiques et des liaisons hydrogéne, a la maniére d'un

sandwich la figure 16 représente la structures des types d’argiles [69].
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Type 1:1

Figure 16 : Structure générale des différents types d’argile

V.3. La montmorillonite

La montmorillonite (MMT) est un minéral argileux naturel appartenant au groupe des
smectites. Il s'agit d'un phyllosilicate octaédrique (O) 2:1 constitué de deux feuillets
tétraédriques (T) et d'un feuillet octaédrique.(T:0:T) Contrairement a d'autres nanoparticules
dargile, la montmorillonite présente un espace intercalaire entre chaque triple feuillet figure
17. Chimiquement, les MMT consistent en des substitutions isomorphes dans le feuillet
tétraédrique de Si** par APF* et d'AP* par Mg?* dans les feuillets octaédriques. En raison de
cet arrangement, la montmorillonite posséde une charge résiduelle négative compensée par
des cations dans I'espace interfoliaire [70].

d(oor)

> . o
v Espace interfoliaire

@ cCation octaédrique
Cation tetrasednque

o
O Oxygénes
@ rHydroxyle inférisur
@ Hydroxyle supérieur

Molécule d'eau

Figure 17 : Structure de la montmorillonite
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V.4. Caractéristiques des argiles

Les montmorillonites possedent, les propriétés de gonflement les plus intéressantes
de tous les minéraux de la famille des phyllosilicates, car sa structure en feuillets lui

confere une importante capacité d'échange cationique.

V.4.1. La capacité d'échange cationique

La montmorillonite contient environ 1 mol/kg de cations monovalents, ce qui permet a
cette argile de piéger un grand nombre de molécules organiques dans les intersites entre les
feuilles. Ces propriétés, combinées a une surface spécifique élevée de 500m?/g, rendent les
smectites particulierement intéressantes en tant que catalyseurs et supports de réaction [71].
Les argiles ont un large éventail d'applications grace a leurs propriétés remarquables telles

que le gonflement et la capacité d'échange de cations :
» La purification des huiles alimentaires et industrielles.

> La fabrication de produits cosmétiques et pharmaceutiques.

V.4.2. Propriété de gonflement

L'une des caractéristiques les plus etonnantes des montmorillonites est leur capacité a se
dilater lorsque I'eau s'infiltre dans la zone située entre les couches. Une suspension colloidale
stable de montmorillonite peut étre créée en la dispersant simplement dans I'eau. Dans le
domaine industriel, leurs qualités de flexibilité et dimperméabilité sont également trés

recherchées [71].

La montmorillonite ne gonfle pas lorsquelle est exposée au sel (comme les sels de
calcium ou le chlorure de sodium). En outre, si elle est polluée par du sel, une suspension
colloidale de montmorillonite préparée dans de I'eau douce pour lui donner son gonflement

perd ses caractéristiques et flocule.

V.5. Modification des argiles

Les argiles peuvent étre utilisées directement sous leur forme naturelle ou apres avoir
subi des traitements chimiques ou thermiques, ou une combinaison des deux, afin d'éliminer
les impuretés et d'améliorer certaines propriétés. En particulier, les propriétés acides des
argiles peuvent facilement étre améliorées par une méthode d'activation acide au cours de

laquelle une solution d'acide minéral est appliquée, telle que l'acide phosphorique, l'acide
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sulfurique ou l'acide nitrique. Les matériaux obtenus présentent une meilleure acidité et une

augmentation du nombre de sites actifs et de la surface [72].

V.6. Activation des argiles

Il est courant de soumettre l'argile a un traitement physique chaleur ou chimique attaque
acide pour améliorer ses capacités d'absorption. Bien que I'acide chlorhydrique soit parfois

utilisé, l'activation par I'acide sulfurique est plus courante [73].

La Maghnite est une argile algérienne de type montmorillonite silicatée en feuillets de
de silicium et d'aluminium, et présente un espace interfoliaire de 1,01 nm a I'état brut. La
Maghnite de Maghnia est activée par une solution d’acide sulfurique H2SO4 pour donner la

Maghnite-H* a une concentration de 0,23 M.

V1. Conclusion

Dans cette partie, nous nous concentrons sur la généralité des polyméres conducteurs
(PC), développons leur differents modes de synthése chimique et électrochimique, nous
focalisons sur les propriétés physicochimiques des composés hétérocycliques a base de
polypyrrole, puis nous mettons en évidence les domaines d’applications pour PC, puis nous
sommes intéressés a comprendre la généralité des nanofils d'argent et leurs voies de synthese
pour améliorer les matériaux organiques pour les applications photovoltaiques enfin une revue

bibliographique sur les argiles été etudiés.
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Chapitre 11 Materiels et Méethodes

l. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les réactifs, matériaux et méthodes de synthése
employés au cours de cette these. De plus, les différentes techniques expérimentales utilisées
pour la caractérisation physicochimique, morphologique et électrochimique, seront également
effectuées au cours de cette étude.

I1. Produits utilisés

I11.1. Les monomeéres utilisés

11.1.1. Pyrrole

1 Z

e Formule chimique : C4HsN

e Poids moléculaire : 67,09 g/mol.

e Densité: 0,967 g-cm-3

e T ébullition: 129-131 °C

e T¢fusion: -23 °C

e Solubilité : Soluble dans I'alcool, I'éther et les acides dilués, et également soluble dans

la plupart des produits chimiques organiques.
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11.1.2. 2,4-diméthoxy benzaldéhyde

H3CO OCHjs

Il est sous forme de poudre cristalline blanche.

e Formule chimique : CoH1003

Poids moléculaire : 166,17 g/mol.
e Densite: 1,114 g-cm-3

e T°ébullition: 290 ° C

e Te°fusion:72°C

e Solubilité : insoluble dans I'eau, soluble dans CHCIs , CH»Cl,, Acétone.

11.1.3. 2-nitrocinnamaldéhyde

NO»
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Il est sous forme de poudre cristalline jaune pale
e Formule chimique : CoH7NO3
e Poids moléculaire: 177,16 g/mol.
e Densité: 1,269 g-cm-3
e T¢ébullition: 124-126 ° C
e T°fusion: 127-129°C

11.2. Traitement de la Maghnite-H*
Le traitement de 1’argile a été réalisés selon les étapes suivantes :

Tout d’abord, La maghnite brute a été broyée pendant 20 min a l'aide d'un mortier en
céramique puis séchée pendant 2 h dans 1’étuve a 105 °C., ensuite dans un erlenmeyer de 500
ml, on disperse (30g) de Maghnite dans 120 ml d’cau distillé on laisse le mélange sous
agitation pendant deux heures pour favoriser I’homogénéisation de la solution. La suspension
obtenue est traitée avec 100 ml d’une solution d’acide sulfurique de concentration (0.5 M), le

mélange est maintenu sous agitation pendant deux jours a tempeérature ambiante.

Apreés cette étape, le produit obtenu est filtré, puis lavé avec I’eau distillé plusieurs fois
afin d’éliminer toutes traces d’ions SO4%, un test de nitrate de baryum au résidu du rincage est
nécessaire pour assurer que le sulfate est totalement éliminé. Aprés les étapes de lavage, la
Maghnite-H* est enfin séché dans I’étuve a 105 °C pendant 24 heures, broyée sous forme
d’une poudre fine et stocké a I’abri de I’air et 1’humidité. Ce protocole d’activation de la

Maghnite-H* a été effectue a partir des processus rapportés dans la littérature [1]-[3].

I11. Synthése des polymeres
I11.1. Synthése de poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde) (PPNC)

La synthése du poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldehyde) (PPNC) figure 1 se fait en

solution selon les étapes suivantes :

Dans un ballon on mélange une quantité identique des deux monomeéres (pyrrole, 2-
nitrocinnamaléhyde), une quantité de Maghnite activée est ajustée au mélange réactionnel, la
solution et laissé sous agitation magnetique pendant 24 heures. A la fin de la réaction le
mélange est filtré avec une filtration sous vide afin d'éliminer la Maghnite-H*, aprés 1’étape de

filtration la solution est additionnée soigneusement au méthanol a I’aide d’une ampoule a
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décanter pour faire précipiter le polymere et éliminer les impuretés monomeres non réagis.
Enfin les produits sont placés dans un dessiccateur sous vide pendant 24 heures a température
ambiante. Le produit obtenu et sous forme de poudre noir et le taux de conversion est de
86,19%.

S H
H
N Mag-H*
n n
A
NO, en solution, T amb
Pyrrole 2-nitrocinnamaldéhyde

Figure 1 : La synthese de poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde) -
(PPNC)

111.2. Synthése de poly (Pyrrole-co- 2,4-diméthoxybenzaldéhyde) (PPDMB)

La synthése du poly (Pyrrole-co-2,4 diméthoxybenzaldéhyde) figure 2 s’effectue en
solution selon les étapes suivantes :

Dans un ballon, on introduit une quantité identique des deux monomeéres (pyrrole, 2,4-
diméthoxybenzaldéhyde), et 10% de Maghnite H*, une quantité de solvant (chloroforme) est
ajustee au melange, le milieu réactionnel est soumis sous agitation magnétique pendant 24
heures. A la fin de la réaction le mélange est filtré avec une filtration sous vide afin d’éliminer
la Maghnite H*, la solution filtrée est additionnée goutte a goutte a I’aide d’une ampoule a
décanter au methanol pour faire précipiter le polymére et éliminer les monomeres non réagis.
Enfin les produits sont places dans un dessiccateur sous vide pendant 24 heures a température
ambiante. Le polymere obtenu et sous forme de poudre noir.et le taux de conversion est de
73,48%.
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\‘C’///
OCH5 4+ niH-0)
n /f \'j . Mag-H -
H en solution, T amb DOCH5
OCH,
Pyrrole

2 4-dimethoxybenzaldehyde

OCH;4 OCH;

PPDMB

Figure 2 : La synthése de poly (pyrrole-co- 2,4-diméthoxybenzaldéhyde) -(PPDMB)

1VV. Méthodes d’élaborations des couches minces
1V.1 Choix du substrat

Les substrats des appareils optoélectroniques doivent satisfaire a des exigences strictes
lices a la structure et a l'orientation cristalline, a la constante de réseau, au coefficient

d'expansion thermique, aux constantes diélectriques et a la conductivité électrique.

Pour ce travail de thése, nous avons procédé une étude optoélectronique des couches
minces ou nous avons utilisé des substrats en verre et en verre recouvert d’ITO (indium Tin

oxyde) afin de déposer les films minces des polymeres conducteurs.
IV.1.1. Préparation des substrats

La préparation des substrats sont essentiels pour réussir dans le travail de finition. Le
taux de condensation et l'adhérence du matériau dépendent fortement des conditions a la

surface.
IV.1.2. Nettoyage des substrats

Pour atteindre l'uniforme, sans défaut du dépdt des couches minces, le substrat doit étre
exempt de poussiére et d'autres particules et il doit étre uniformément mouillé a la solution
sol-gel. L’application la plus commune est de déposer le film sur un substrat qui est

complétement mouillé a la solution.
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Afin d'éliminer les particules du substrat pour assurer la bonne adhésion du matériau, un

processus efficace de nettoyage est expliqué selon les étapes suivantes :

e Les substrats ont été coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant avec les

dimensions souhaitees.

e Rincage avec I’eau distillée

e Les substrats ont été plongés dans la solution de 1’acétone pendant 20 min.
Les substrats nettoyés ont ensuite été gardés plongé dans une solution contenant de I'éthanol
et de I'eau (dans un égal ratio) pour éviter la contamination.
e Avant le début de la déposition, Les substrats ont été séchés a l'aide d'un four de séchage

contrélé a 105°C pendant 20 min et permis de refroidir a la température ambiante.

1V.2. Dépot par tournette (Spin coating)

Le revétement par rotation (spin coating en anglais) est devenu le premier choix de la
plupart des centres de recherche dans de nombreux domaines et consiste a déposer des films
minces uniformes sur des substrats plats par force centrifuge, grace a sa simplicité, a
I'équipement relativement peu codteux utilisé et aux bons résultats qui peuvent étre obtenus

figure 3.

Figure 3 : appareil du spin coating
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Les étapes de dépot d’une couche mince par Spin-Coating sont expliquées selon les étapes

suivantes comme le montre la figure 4 :

La matiére organique en solution est déposée sur un substrat avec pipette. Le substrat
est fixé a une plaque par un aspirateur, et en filant la plaque, le matériau est fait pour se
répandre uniformément sur toute la surface du substrat, en raison de la force centrifuge la
vitesse de rotation et I'accélération de la plague tournante sont les deux parametres principaux
controlant I'épaisseur du film organique. En faisant vapeur de I'échantillon, nous sommes en
mesure d'évaporer le solvant de revétement. Cette méthode est essentiellement utilisée pour le

dépot des polymeres [4].

TP p D

Figure 4 : Représentation schématique du procédé de fabrication des couches minces par spin

coating [5]

On utilise généralement un solvant assez volatil qui s'évapore au moins partiellement
pendant le processus de fabrication des films minces pour obtenir une couche bien adhérée. Il
est également possible de passer le dépbt a I'étuve, pendant quelques minutes, a une

température avoisinant les 100°C pour achever 1’évaporation de solvant résiduel.

IV.2.1 Condition de dépot

Les conditions de dép6t des films minces par spin coating :

e Vitesse de rotation : 4103 trs /min pendant 90s.
e Accélération de rotation : 200 rpm/s

e Concentration dans le solvant : 10 mg/ml dans le dichlorométhane (CH2Cl,)
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e Recuit sous vide primaire T= 90°C pendent 1 heure.

Les couches minces de PPNC ont été déposées par Spin-Coating au laboratoire
(LPCMME) de I’Université d’Oran, c'est une technique relativement peu colteuse, ce procédé

présente des avantages par rapport aux autres techniques d’¢élaborations des couches minces

1V.3. Dépobt par revétement trempage-tirage (Dip coating)

La technique de dép6t par immersion est I'une des méthodes de dépdt en phase liquide
les plus largement employées pour la formation de films minces, qui consiste a plonger un
substrat dans la solution de revétement a une vitesse controlée, puis a retirer le substrat a une
vitesse contrblée figure 5. Lorsque le substrat est retire, il est mouillé par la solution et le
solvant commence a s'évaporer. Les matériaux solides restent sur le substrat et forment une
couche mince pendant le processus de séchage. Les propriétés et I'épaisseur des couches
minces dépendent de nombreux de parametres, tels que : le temps d'immersion, la vitesse de
retrait, le nombre de cycles de trempage, la composition, la concentration et la température de

la solution [4].

\

Substrat
Solution
précurseur

Figure 5 : Illustration de la méthode de revétement par trempage-tirage (dip-coating)

§
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1V.3.1. Condition de dép6t

Les dépots par cette technique est expliqué selon les conditions suivantes :

Un dispositif de trempage automatique a été employé pour permettre l'agitation
ultrasonique de la dispersion entre les étapes d'immersion. Le dép6t a été effectué sur deux
substrats dos a dos afin d'éviter tout dépot sur les faces arriere des substrats et le processus de
dip-coating a été effectué pendant 25 cycles, ensuite les films minces ont été déposés a une
vitesse de retrait de 0,5 mm/s, L'ensemble du dip coater a été isolé des vibrations naturelles et
de la convection externe afin d'éviter la formation de bandes horizontales (non-uniformité de
I'épaisseur) associéees a la fluctuation de la surface de la solution qui crée. Enfin les couches
minces des matériaux déposés ont ensuite été placées sous atmosphére inerte a 80°C pendant

1 h afin d'éliminer complétement le solvant résiduel.

Figure 6 : Equipement de Dépot Dip Coating.

Les couches minces ont été déposées par dip coating au laboratoire (LPCMME) de

I’Université d’Oran 1 figure 6.
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V.3. Techniques d'analyse et de caracterisation
V.1. Technique de caractérisation microscopique
V.1.1. Microanalyse X couplée au microscope électronique a balayage (MEB/EDX)

Microscopie électronique a balayage (MEB) fournit des images détaillées a haute
résolution de I'échantillon en faisant la fracture d'un faisceau d'électron focalisé a travers la
surface et en détectant un signal électron secondaire ou rétrodiffusé. Un analyseur de rayons
X dispersif (EDX ou EDS) est également utilisé pour fournir des informations d'identification

élémentaire et de composition quantitative figure 7 [6].

Figure 7 : appareil d’analyse MEB couplé avec microanalyse EDX

Une variété de signaux qui portent différents détails sur I'échantillon sont produits par

I'interaction faisceau-matiere électron Figure 8. Par exemple :

La cathodoluminescence peut donner des informations sur la structure électronique et la
composition chimique des matériaux.
Les électrons rétrodiffusés créent des images avec un contraste qui contient des

informations sur les différences de nombre atomique.
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Les électrons secondaires donnent des informations topographiques.
Les électrons transmis peuvent caractériser la structure intérieure et la cristallographie

de I'échantillon. Un autre type de signal qui est souvent utilisé dans les MEB est les rayons X

[7].

Falsceau
incident

-

electrons primaires

’ réetrodirfuses
Electrons Auger

rayons x

lumisre S —=ua

I

2 échantillon

-
2 -~ ®=lectrons absorbeéas
I - electrons diffuses

(inglastigques)
electrons diffuses
(elastiques)

2lectrons transmis
(sans Interactions)

Figure 8 : Illustration de l'interaction électron-matiére montrant ses différents produits d’un

echantillon
V.1.2. L’explication du principe d’analyse EDX en MEB

Chaque atome possede une quantité unique d'électrons qui résident dans des conditions
normales dans des positions déterminées, comme le montre la figure 9 Ces positions

appartiennent a certains coquillages, qui ont des énergies différentes et distinctes.

La création des rayons X dans un MEB est un processus en deux étapes :

Premierement, le faisceau électronique frappe I'échantillon et transporte une partie de
son énergie dans les atomes de I'échantillon. Energie qui peut ensuite étre utilisée par les
¢électrons des atomes pour " sauter "' a une coquille énergétique avec plus d'énergie ou étre
¢liminée de 'atome. L’électron laisse derriere lui un trou si une telle transition se produit.

Deuxiémement, les trous possedent une charge positive et attirent donc les électrons

négativement chargés des coquillages a haute énergie. Lorsqu'un électron provenant d'une
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telle carapace d'énergie supérieure occupe le trou de la carapace inférieure a énergie, la

différence d'énergie de cette transition peut étre libérée sous forme de rayons X [7], [8].

Electron €jecte
* (photoélectron)

71
”
-
T s
Atome ,
—— .
. - , -
) ”- -
. e
Electron { & ,’ Noyau s
incident ' i R -
. —

Photon X de
fluorescence

Figure 9 : Processus de genération de rayons X

La caractérisation morphologique a été réalisée a l'aide d'un microscope électronique a
balayage a émission de champ (MEB, JEOL F-7600) et (MEB, thermofisher quattro S) ces
analyses ont été effectuée a I’USTO université d’Oran et au plateau technique pour analyses
physico chimique (PTAPC Laghaouat). Le MEB fonctionne en mode rétrodiffusé a permis de
des images de surface des films minces déposes par un détecteur a rétrodiffusion a grand
angle (LABE) a un fort grossissement. Pour I'analyse élémentaire des films minces déposés
sur les copolymeéres, nous avons utilisé un spectrometre de rayons X a dispersion d'énergie
(EDX). (Ultra Dry, Noran System 7, NSS Model, 20,00,000 counts/s) combiné au MEB

utilisé, a permis d'obtenir des images de la surface des films minces déposés.
V.2. Techniques spectroscopiques
V.2.1. Spectrometrie Ultra-violet visible (UV-Visible)

Un rayonnement optique a fréquence continue, d'une longueur d'onde comprise entre
100 et 800 nm, traverse I'échantillon a analyser. Les photons du rayonnement transferent de
I’énergie, ce qui excite la molécule et provoque le transfert d'électrons des orbitales de basse

énergie aux orbitales de haute énergie.
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L'étude du rayonnement apres son passage a travers la matiére analysée fournit des
informations sur ses propriétés. Lorsque I'échantillon a analyser recoit un rayonnement
d'intensité lo. Il absorbe une partie diffusee de lI'autre. L'intensité (1) du rayonnement issu de la

cuve est donc inferieure a l'intensité du rayonnement initial (lo) [9].

____________________ [ Stttk
Rayonnement d'intensité |y et de Rayonnement d'intensite |
longueur d'onde A emis par le transmis par la solution

spectrometre

C'est a partir de ces intensités qu'on définit I'absorbance "A" qui est une grandeur sans unité

qui est d'autant plus grande que le rayonnement est absorbé :
A= log ?

Avec:
I : intensité de la lumiere transmise / (I est toujours inférieure a lo).

lo : intensité de la lumiere incidente.
L'absorbance A dépend de plusieurs facteurs :
e Lalargeur L de la cuve [cm].
e Laconcentration C de la substance dissoute [mole I'%].
e Le coefficient d'absorption molaire €, aussi appelé coefficient d'extinction molaire. 11
s'agit d'une grandeur qui dépend de I'espéce dissoute en solution, du solvant utilisé et

de la longueur d'onde du rayonnement [L.molet.cm™].

Ces grandeurs sont liées par la loi de Beer-Lambert :

A=¢elL.C
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Les spectrophotométres UV-vis dispose un monochromateur a double faisceau ce
dernier est composé de lampes comme source de lumiére, la figure 10 illustre un dispositif a
double faisceaux dans lequel deux faisceaux sont générés dans l'espace par un séparateur de
faisceau, qui est un miroir en forme de V (diédre). L'un des faisceaux est dirigé vers un
photodétecteur a travers la solution de référence, tandis que l'autre est dirigé vers un
photodétecteur connecté au premier a travers I'échantillon. Le dispositif de lecture amplifie les

deux signaux de sortie, détermine électroniquement leur rapport et I'affiche [9].

Source de Lumiérs

Réfirence
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I
|
|
|
[ F
|
|
|
|

\ : Monochromateur
L1

‘::_ —— - e _3
k | -l Diviseur de laisceau

Echantillon

Figure 10 : Schéma représentatif du principe de fonctionnement du spectrophotométre
UV-visible

Les mesures optiques ont été effectuées sur un spectrophotomeétre de type spectrometre
SP-UV 2005 au laboratoire de I'hydraulique a I’universit¢ de Mustapha Stambouli de

Masacara.

V.2.2. Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (FTIR)

En spectroscopie infrarouge, le spectre vibrationnel d'un composé est obtenu en
exposant un échantillon a un rayonnement infrarouge. Les spectrometres FTIR utilisent un
interférométre de Michelson, qui produit un interférogramme a partir d'un faisceau divisé qui
contient des informations provenant de toute la gamme de fréquences IR de la source

lumineuse. Le spectre IR est obtenu en analysant l'interférogramme résultant de l'interaction
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avec I'échantillon figure 11. Le spectre infrarouge s'étend de 4000 a 400 cm™ et informe des
vibrations moléculaires. Les spectres FTIR sont généralement présentés sous forme de
graphiques d'intensité en fonction nombre d'onde (en cm™). L'intensité peut étre tracée comme

le pourcentage de transmission ou d'absorbance de la lumiére a chaque nombre d'onde [10].
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Figure 11 : Schéma représentant le principe d’un spectrométre infrarouge a transformée

de Fourier

L'équipement utilisé pour la caractérisation des produits obtenus en utilisant un
spectrométre transformé de Fourier IFS 66 Les spectres d’absorption ont été effectués dans la
région 4000-400 cm™ au laboratoire de chimie organique, macromoléculaire et des matériaux
(LCOMM).

V.2.3. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique
spectroscopique majeure pour la détermination de I'identité moléculaire, pour I'étude de la
structure tridimensionnelle des petites et des macromolécules en solution (principalement les
protéines et les acides nucléiques, mais aussi les polyméres et pour déterminer les

interactions, la dynamique et la flexibilité des molécules [11].

La plupart des noyaux atomiques ont un moment angulaire intrinséque appelé spin, qui
a a la fois une magnitude et une direction [12]. Le noyau en rotation a un courant circulant,
qui peut générer des champs magnétiques et former des moments magnétiques, et il est

caractérisé par un nombre quantique de spin nucléaire, "I". Chague noyau a un moment
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magnétique différent. Lorsqu'un noyau de spin avec un moment magnétique (I~ 0) se trouve
dans un champ magnétique externe Bo, outre le spin, le comportement du noyau est aussi
comme le mouvement d'un gyroscope, nommée précession de Lamohr. Sa fréquence du spin
nucléaire dans le champ est déterminée par la formule suivante : ® = yBo = 2Iv ou o est la
fréquence angulaire, v est la fréquence de précession de Lamohr [11]. Lorsque la fréquence
du champ de radiofréquence appliqué est égale a la fréquence de Lamohr du noyau, le noyau
dans I'état de basse énergie absorbe I'énergie de la radiofréquence, et transite vers I'état de

haute énergie.

Sur un appareil de spectrométre BRUKER AC 300P (Bruker), (300 MHz et 75MHZ
pour la RMN-'H et la RMN-13C, respectivement) a permis d'enregistrer les spectres de
résonance magnétique nucléaire (RMN) des substances conductrices synthétisées dissous dans
le CDCls. Ces analyses ont été réalisées au laboratoire de chimie des polyméres de

I’université d’Oran 1.
V.2.4. Le voltametre cyclique

La voltamopéromeétrie cyclique est devenue une technique électroanalytique importante
et largement utilisée dans de nombreux domaines de la chimie. Elle est généralement utilisée
pour I'étude des processus d'oxydoréduction, dans les analyses de réactions électrochimiques
entre les ions et les atomes de surface des électrodes étudiées pour comprendre les

intermédiaires de la réaction pour obtenir la stabilité des produits de la réaction [13].

Les expériences de voltampérométrie cyclique sont réalisées sur une solution dans une
cellule munie d'électrodes. La cellule électrochimique est composée d'une électrode de travail,

d'une électrode de référence, et généralement d'une contre-électrode (auxiliaire).

e L'électrode de travail : est I'électrode ou le potentiel est contr6lé et ou le courant est
mesure. C'est I'électrode sur laquelle se produisent les phénomeénes électrochimiques
(réduction ou oxydation) étudiés.

e L'électrode de référence : est utilisee pour mesurer le potentiel de I'électrode de
travail. Elle doit avoir un potentiel électrochimique constant tant qu'elle n'est pas
traversée par un courant. Les électrodes de référence couramment utilisées sont
I'électrode argent-chlorure d'argent (Ag/AgCl) ou I'électrode au calomel saturé (SCE).

e La contre-électrode : ou électrode auxiliaire qui sert de source ou de puits pour les

électrons afin que le courant puisse passer du circuit externe a la cellule. 1l sagit
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simplement d'un conducteur qui complete le circuit de la cellule. Le courant qui entre
dans la solution via I'électrode de travail quitte la solution via la contre-électrode. La
contre-electrode doit étre une électrode non reactive, a surface élevée, comme le

platine ou le carbone [14].

Ces trois électrodes sont immergées dans un électrolyte. L'ensemble des électrodes, la
solution, et le récipient contenant la solution sont appelés cellule électrochimique.
L'électrolyte fournit la conductivité suffisante. Le solvant, I'électrolyte et le matériau utilisé
pour I'électrode de travail, tous ces facteurs déterminent la gamme de potentiel accessible
déterminent la plage de potentiel a laquelle on peut accéder pendant I'expérience de

voltampéremeétre cyclique voir la figure 12.

Electrode de
références

-~ | J Contre
I électrode
Electrode 5
de travail

Figure 12 : Cellule électrochimique a trois électrodes

Des expériences de voltampéeremeétre cyclique ont été réalisées dans une cellule
conventionnelle a trois électrodes sous atmosphere N2 Nous avons préparé une solution
électrolyte pour chaque composé a partir de perruthénate de tétrabutyle ammonium (TBAP)
avec une concentration de 0,1 mol a température ambiante sous azote, Le voltammogramme

cyclique a été enregistré a une vitesse de balayage constante de 100 mV s et a température
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ambiante, les analyses électrochimiques ont été réalisés au laboratoire de chimie organique,

macromoléculaire et des matériaux (LCOMM).

V.2.5. Effet Hall

Les mesures de l'effet hall sont inestimables pour caractériser les matériaux semi-
conducteurs, qu'ils soient a base de silicium, semi-conducteurs composés, matériaux a
pellicules fines pour les cellules solaires, ou matériaux a I’échelle nanométriques comme le
graphéne Les mesures portent sur une faible résistance (matériaux semi-conducteurs
hautement dopé, supraconducteurs a haute température, semi-conducteurs magnétiques dilués
et matériaux GMR / TMR) et sur des semi-conducteurs a haute résistance, y compris des

GaAs semi-isolants, du nitrure de gallium et du tellurure de cadmium .

Un systéeme de mesure de I'effet Hall est utile pour déterminer divers paramétres des
matériaux, mais le premier est la tension Hall (VH). La mobilité du transporteur de charge, la
concentration du transporteur de charge, le coefficient Hall (RH), la reésistivité, la
magnétorésistance (RB) et le type de conductivité du transporteur type (N ou P) sont tous

dérivés de la tension du Hall [15].

Le principe de I’effet Hall stipule que lorsqu'un conducteur porteur de courant ou un
semi-conducteur est introduit dans un champ magnétique perpendiculaire, une tension peut
étre mesurée a l'angle droit vers la voie actuelle. Cet effet de I'obtention d'une tension

mesurable est connu sous le nom d'Effet Hall figure 13 [15].

Figure 13 : Principe de I’effet Hall
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Les propriétés électriques comme la conductivité o, la mobilité p, la résistivité p et la
densité des porteurs de charge sont déterminées par des mesures de I'effet Hall. Nous avons
utilisé un systeme de mesure de l'effet Hall ECOPIA (HMS 1000), ces mesures ont éte

effectuées au Laboratoire de Physique des Couches Minces et Matériaux Pour L’Electronique

(LPCMME) a I'université d’Oran 1.

V1. Conclusion

Ce chapitre décrit les procédures expérimentales utilisées pour synthétiser les polyméres

conducteurs, les procédés de dépdt des films minces de ces matériaux ainsi que les méthodes

analytiques employées pour les caractériser.

S7



Chapitre 11 Materiels et Méethodes

Références bibliographiques

[1] Z. Yang, H. Peng, W. Wang, and T. Liu, “Crystallization behavior of poly(e-
caprolactone)/layered double hydroxide nanocomposites,” J. Appl. Polym. Sci., vol.
116, no. 5, pp. 2658-2667, 2010.

[2] A.Yahiaoui, A.Hachemaoui,M. Belbachir, “Synthesis of Hydrosoluble Polymers of
Oxazoline Using Maghnite-H as Catalyst,” no. May 2020, 2006.

[3] Sarra Benguella, A. Hachemaoui, A. Yahiaoui, and A. Dehbi, “Synthesis of Grafted
Biodegradable Poly(e-caprolactone) as Antibacterial and Antifungal Agent,” Polym.
Sci. - Ser. B, vol. 62, no. 6, pp. 697-705, 2020.

[4] J.van Stam, P. Van fraeyenhoven, M. Andersén, and E. Moons, “Comparing
morphology in dip-coated and spin-coated polyfluorene: fullerene films,” Org.
Photovoltaics XVII, vol. 9942, no. October, p. 99420D, 2016.

[5] M. Ayachi, F. Ayad, A. Djelloul, L. Benharrat, and S. Anas, “Synthesis and
Characterization of Ni-Doped ZnO Thin Films Prepared by Sol-Gel Spin-Coating
Method,” Semiconductors, vol. 55, no. 5, pp. 482-490, 2021.

[6] S.Hietzschold, “Surface Functionalization of Nickel Oxide and Gallium Nitride for
Hybrid Opto-Electronics,” 2017.

[71 M. Abd Mutalib, M. A. Rahman, M. H. D. Othman, A. F. Ismail, and J. Jaafar,
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-Dispersive X-Ray (EDX)
Spectroscopy. Elsevier B.V., 2017.

[8] A. Albino, F. D. Nobre, and F. A. Da Costa, “The spin-1 Ising spin glass: A
renormalization-group approach,” J. Phys. Condens. Matter, vol. 12, no. 26, pp. 5713—
5725, 2000.

[O] M. L.C. Passos and M. L. M.F.S. Saraiva, “Detection in UV-visible
spectrophotometry: Detectors, detection systems, and detection strategies,” Meas. J. Int.

Meas. Confed., vol. 135, pp. 896-904, 2019.

[10] J. Dubnick, V. T. Santana, and A. Dubroka, “A Versatile Setup for Fourier-Transform
Infrared,” vol. 14, no. 8, 2023.

58



Chapitre 11 Materiels et Méethodes

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

A. Bainbridge and J. C. Lindon, Nuclear magnetic resonance spectroscopy | overview,

3rd ed., no. July. Elsevier Inc., 2019.

G. Liao, S. Luo, and L. Xiao, “Borehole Nuclear Magnetic Resonance Study at the
China University of Petroleum,” J. Magn. Reson., vol. 324, p. 106914, 2021.

C. Batchelor-Mcauley, E. Kéatelhon, E. O. Barnes, R. G. Compton, E. Laborda, and A.
Molina, “Recent Advances in Voltammetry,” ChemistryOpen, vol. 4, no. 3, pp. 224—
260, 2015.

M. Inagaki, H. Konno, and O. Tanaike, “Carbon materials for electrochemical

capacitors,” J. Power Sources, vol. 195, no. 24, pp. 7880—-7903, 2010.

M. A. Paun, J. M. Sallese, and M. Kayal, “Hall effect sensors design, integration and
behavior analysis,” J. Sens. Actuator Networks, vol. 2, no. 1, pp. 85-97, 2013.

H. Fan et al., “Detection techniques of biological and chemical Hall sensors,” RSC
Adv., vol. 11, no. 13, pp. 7257-7270, 2021.

59



Chapitre Il

Synthese et caractérisation de

(PPNC)




Chapitre 111 Synthése et caractérisation de PPNC

. Introduction

Les polymeres conducteurs ont fait preuve d'un grand intérét dans le domaine de
l'optoélectronique en raison d'avantages tels que l'accordabilité des propriétés optiques a
faible codt, la légereté et la flexibilité [1]. Le polypyrrole (PPy) est I’un des polymeéres le plus
conducteur et s'avéere étre l'un des matériaux les plus prometteurs car il présente les
caracteristiques suivantes : trés bonne conductivité électrique, bonne stabilité et facilité de
synthése chimique ou électrochimique [2],[3]. Le seul inconvénient majeur pour son
application est son insolubilité dans la majorité des solvants courants et la difficulté de
traitement [4],[5].

La copolymérisation de dérivés a base de benzaldéhyde avec les monomeres de
pyrrole a suscité une attention particuliére en tant que procedé optimiste pour apporter une
amélioration des caractéristiques physico-chimiques de ces materiaux dans le but de contréler
la morphologie et d'augmenter la stabilité de la couche active par l'utilisation d'une nouvelle

famille de monomeéres pour les dispositifs optoélectroniques [6].

Dans ce chapitre 1’objectif principal du travail est de présenter la technique proposée
pour synthétiser le poly {(Pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde)} (PPNC) réalisée par la
condensation du pyrrole et du 2-cinnamaldéhyde catalysée par la Mag-H* et puis leur
caractériser par les différentes méthodes d’analyses (IR, UV-vis, RMN H ,23C et le MEB)
ensuite une étude cinétique est effectuée ou on va mettre en évidence les differents parametres
de synthese tels que : les solvants, le rapport molaire (pyrrole/2-nitrocinnamaldéhyde), le
temps, la température, et le rapport catalyseur/réactifs est leur influence sur le rendement de

polymeérisation pour repérer les meilleurs conditions opératoires optimales.
Il. Synthése de poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhde) PPNC

Nous avons synthétisé le poly (pyrrole) co (2-nitrocinnamaldéhyde) en solution de
CHCIs, catalysée par la Maghnite-H", suivant ce schéma réactionnel illustré dans la figure 1,
les différentes modes opératoires de syntheses des polymeéres étaient présentées en détail dans
le chapitre précédent (Matériels et méthodes). Les conditions expérimentales sont résumeées

dans le tableau 1.
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= H
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Pyrrole 2-nitrocinnamaldéhyde

Figure 1 : La synthése de poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde) (PPNC).

Tableau 1 : Conditions experimentales de la copolymerisation du 2-NC avec le pyrrole

catalysée par la Maghnite-H* en solution

Expérience Quantité de temps (h)  température rapport molaire solvant
la Mag-H+
PPNC 10 24 ambiante 50/50 CHCIs

I11. Les techniques de caractérisation utilisées

111.1. Analyse par spectroscopie UV-visible

Le spectre d'absorption Uv-visible de 1’échantillon PPNC dissous dans le chloroforme

représenté dans la figure 2 montrent respectivement trois bandes d‘absorption,

La premiere longueur d'onde située a 260 nm et correspond au chromophore C = C du
cycle benzénique, la deuxiéme bande apparue a 278 nm appartient a la transition 7 - = * des
cycles de pyrrole hétérocycliques, la derniére bande est apparue a 315 nm appartient a la
transition © - = * du cycle hétérocyclique de pyrrole, la derniere bande apparait a 330 nm, ce
qui correspond & la transition m-n* de la chaine polymere. Ces résultats, en accord avec
d'autres recherches [7],[8].
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Figure 2 : Spectre UV du PPNC

A partir du spectre d'absorption UV-visible du PPNC, nous avons estimé I’intervalle de
la bande interdite des polymeres (PPNC), les valeurs ont été obtenues en utilisant la formule
de Tauc par I’extrapolation de la partie linéaire des courbes tracées de (ahv)? par rapport a
’énergie du photon (ahv), la valeur de (ahv)?>= 0 donne 1’énergie du gap optique, selon

1’équation suivante : (ahv)?= A (hv-Eg)"

Ou hv est I'énergie photonique, h est la constante de Planck, Eg est I'écart d'énergie du gap

optique, A est la constante, pour les transitions directes n=2.

L’énergie du gap de matériaux PPNC a été calculée pour étre 3,95 eV, ces résultats
obtenus dévoilent que 1’énergie du gap optique du matériaux est relativement élevé que celui
obtenu pour les semi-conducteurs utilises pour les applications pour les dispositifs

optoélectroniques [9]-[11].
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Figure 3 : ’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PPNC a partir de la

courbe (chv)? par rapport (hv)

111.2. Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR

Les deux spectres de la figure 4 qui représentent les bandes d'absorption

caractéristiques de 2-NC et de PPNC sont indiqués ci-dessous.

Le spectre de PPNC présente une forte bande d'absorption a 1682 cm™ associée a la
vibration d'étirement C=C de la nouvelle liaison du systéeme conjugué cependant une bande
intense a 1700 cm™ associée a la liaison du carbonyle C=0, ainsi qu'une faible bande
manquante a 2750 cm™ appartient a la vibration de valence de la liaison C-H de la fonction
aldéhyde indiquée dans le spectre IR du monomere 2-NC ce qui confirme que la

copolymérisation a été réalisees avec succes.

Le spectre FTIR de copolymére PPNC montre aussi une faible bande a 739 cm™ qui est
attribuée a la vibration de valence de C-H dans le cycle aromatique ortho substitué. Un pic
apparu a 1145 cm™ correspond a la bande de vibration d'étirement C-N du pyrrole. Alors que
deux bandes caractéristiques principales situées a 1341 et 1518 cm™ correspondent a

I'étirement symétrique et asymétrique du groupe nitro NO> respectivement, En outre, la bande
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située a 3413 cm™ due a la présence de la bande de vibration d'étirement N-H de I’hétérocycle
du pyrrole.

2-NC

/

C-H
aldéhyde

Transmittance (u.a)
X
3
=
z (@]

v 1 v I ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000

Nombre d’onde (cm™)

Figure 4 : Spectre IR du 2-NC et PPNC

111.3. Analyse par RMN H

Le spectre RMN-H du polymére synthétisé a été obtenu afin d'identifier et de confirmer
la structure chimique, le spectre RMN-tH de ce polymére Figure 5 montre les déplacements

chimiques suivants :

Les pics situés entre (6,61,6,64) et (6,66,6,69) ont été assignés aux protons représentés
en positions a et b est le signal de résonance specifiqgue du proton de I'hétérocycle du
pyrrole, en outre deux signaux entre 7,70 et 7,71 ppm sont la résonance caractéristique des
protons résultant de la double liaison terminale de 1’éthyléne (-C=CH) peuvent étre attribués
aux protons en positions (c et d). Les pics situés a (8.03, 8.08, 8.11, et 8.14 ppm) sont
présentés et peuvent étre attribués aux protons dans les positions f, g et h, i du nitrobenzéne.

Enfin les signaux situés entre (9.78 et 9.80 ppm) peuvent étre attribués a des protons en
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position e de liaison N-H du pyrrole. Ces caractérisations s'alignent sur les résultats d'études
précédentes [12]-[14].

11.3.

fghi

CIH T

=
nm

| Li..__ )

Figure 5 : Spectre RMN H de PPNC

Analyse par RMN C

Le spectre RMN®C de PPNC montré dans la figure 6 présente les déplacements

chimiques suivants :

Un pic a 128.009 ppm, qui correspond au carbone de I’hétérocycle du pyrrole (a)

Un pic a 148.029 ppm, correspond au carbone (C-NO) en position (b)

Un pic & 147.405 ppm, appartient au carbone de 1’éthyléne porté par le phényle
en position (c)

Un pic a 133.872 ppm, qui correspond au carbone de nitrobenzéne en position
(d).

Un pic a 132.633 ppm, qui correspond au carbone en position (e) de

nitrobenzene.

Un pic a 131.178 ppm, qui correspond au carbone en position (f) du

nitrobenzene.

Un pic a 130.031 et 129.108 ppm, appartient au carbone en position (g) du

nitrobenzene.
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e Un pic a 129.654 ppm, qui correspond au carbone en position (h) du cycle
benzénique.

e Un pic a129.108 ppm, qui correspond au carbone de 1’éthyléne détectée dans la
position (i).

e Un pic a 125.246 ppm : correspond aux groupements (—C=C) (j) de la nouvelle
liaison formée du systéme conjugué

e Un pic a 77.062 ppm représente le déplacement chimique du solvant utilisé

CDClsen position (x)

a a a B
. X
\. =
<
f b .
h
«
¢ rg
Ny ih
4y a
c " ”
d a, j
b. i

Figure 6 : Spectre RMN *3C de PPNC

I11.5. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 7 montre un micrographe MEB du film mince de PPNC déposé en surface qui
indique que la couche est bien distribuée sur tout le substrat avec une bonne uniformité. Il est
également noté que la couche mince de PPNC présente une structure rugueuse granulaire ce
qui facilite la structure interpénétrée dans la couche active pour les dispositifs organiques a
base d'hétérojonction pour une meilleure séparation et collecte des porteurs de charge dans les

cellules solaires organiques.
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Figure 7 : Image MEB de surface de couche minces du PPNC

IV. Etude cinétique de la polymérisation de poly [(pyrrole-2-nitrocinnamaldéhyde)]
PPNC

Afin d’optimiser les conditions opératoires de la polymérisation de poly (pyrrole-co-2-
nitrocinnamaldéhyde) en présence de la Mag-H", nous avons effectué I’étude des effets de
parametres de syntheése sur la copolymérisation tel que I'effet de quantité de catalyseur, de
temps, de température et de solvant; pour connaitre leur influence sur le rendement de

copolymérisation.

IV.1. Effet de la quantité de catalyseur sur le rendement

Il est bien connu que le rapport catalyseur/monomere affecte l'activité des systemes
catalytiques. Par conséquent, nous avons examiné l'effet de la quantité de Mag-H" sur le
rendement du PPNC. Pour réaliser cette étude, il suffit de synthétiser a partir de différentes
quantités de Mag-H™" en fixant les autres paramétres de la réaction, la quantité de catalyseur
sera progressivement modifiée pour observer l'effet de cette quantité sur le rendement de la

réaction. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 2 et la figure 8.
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Tableau 2 : Variation du rendement de PPNC en fonction de la quantité de la Maghnite-H*

Expérience Quantité de catalyseur (%) Rendement (%)
1 5 52,16
2 7 61,75
3 10 86,19
4 15 65,80

La figure 8 montre clairement que l'efficacité augmente avec I'augmentation de la
quantité de catalyseur, atteignant 86,19% pour une quantité de catalyseur de 10%. Ceci est d0
a l'augmentation de la vitesse de propagation, Ce comportement s'explique par lI'augmentation
des sites actifs disponibles dans la Mag-H* responsables de l'initiation et de I'accélération de
la réaction jusqu'a la saturation de ces sites pour quantité de catalyseur 15% ces résultats sont

en concordance avec ceux obtenus précédemment [14]-[16].

90
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Figure 8 : Effet de la quantité de Mag-H" sur le rendement de polymérisation
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IV.2. Effet du rendement en fonction du temps

L’¢étude de la variation du rendement en fonction du temps a été réalisée a température
ambiante et en solution (CHCIs), le rapport entre les monomeres (pyrrole/ 2NC) est de
(50/50), avec une quantité de Maghnite-H"™ de 10 %. Les résultats obtenus sont représentés

dans la figure 9 et le tableau 3.

Tableau 3 : Variation du rendement de PPNC en fonction du temps, le rapport entre les
monomeres est de (50/50), Mag-H" = 10 %

Expérience Temps (h) Rendement (%)
1 5 30,24
2 7 40,18
3 10 61,75
4 15 75
5 24 86,19
6 48 88,49

La figure 9 represente les résultats de I'étude sur I'effet du temps sur le rendement du
polymére. En analysant ces données, nous avons observé que le rendement était
proportionnel au temps, la réaction était d'abord trés lente durant les 6 premiéres heures,
puis s’accélérée jusqu'a atteindre un rendement de 75 % aprés 18 heures. Au-dela de cette
durée, la courbe plafonne et les rendements restent quasiment constants. Le dernier
phénomeéne peut s'expliquer par une augmentation de la viscosité du milieu réactionnel qui
empéche les molécules monomeres d'atteindre la chaine en croissance. Cela rend la stabilité
des rendements inévitable. Ces résultats sont similaires avec ceux obtenus dans les études
précédentes [16],[17].
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Figure 9 : Rendement du PPNC au cours du temps
IV.3. Effet de la température sur le rendement
L’effet de la température sur la réaction de polymérisation du PPNC a été effectué en
solution (CHCIs). La polymeérisation a éte réalisé pendant 6 h en présence de 10 % en poids de

Mag-H" et le rapport entre les monomeéres constant (pyrrole/ 2-NC) est de (50/50) figure 10,

Les résultats obtenus a différentes températures sont résumés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Variation des rendements en fonction de la température

Expérience Température (°C) Rendement (%)
1 25 40,18
2 80 92
3 120 49,85

Il est bien connu que le facteur de température peut améliorer I'efficacité du matériau,
pour savoir nous avons décidé d'étudier son effet sur le rendement de polymérisation figure
10. A partir de ces résultats, nous observons que le rendement, atteint un maximum a une
température de 80 °C et apres il connait une forte diminution a 120 °C. ceci expliqué par la

technologie de purification employée, d'une part, le polymeére précipite des grandes chaines de
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masse et des oligoméres. La température élevée conduit la formation de macrocycles ce qui
rend difficile de les récupérer par cette technique. Ces résultats sont en accord avec d'autres
recherches [14],[18].

Rendement (%)

Température {C)

Figure 10 : Effet de la température sur le rendement de la synthese du PPNC en solution.

I\V.4. Effet du rapport molaire sur le rendement

L’étude de la variation du rendement en fonction du rapport molaire [pyrrole] / [2-NC] a
été réalisée a température ambiante et en solution (CHCIs), durant 48 heures catalysé par 10%

de Mag-H". Les résultats obtenus sont représentés dans le Tableau 5 et la figure 11.
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Tableau 5 : Variation des rendements en fonction du rapport molaire
(Pyrrole) / (2-NC)

Expérience Rapport molaire Rendement (%)
(Py/2-NC)
1 20/80 43,25
2 40/60 68,35
3 50/50 88,49
4 60/40 78,35
5 80/20 52

Les résultats obtenus indiquent I'évolution du rendement de polymérisation en fonction
du rapport molaire, il atteint un maximum de (88,49%) pour un rapport molaire égal a 50/50,
au-dessus de cette valeur le rendement diminue. Ceci peut étre expliqué par le fait qu'il s'agit
d'une polycondensation de type 1:1, c'est-a-dire une mole de pyrrole qui réagit avec une mole

de 2-NC.es resultats sont semblables avec ceux obtenus dans la littérature [19].

90 =

80 =

70

60

Rendement (%)

50 =

40 =

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

Figure 11 : Rendement de la polymérisation du PPNC en fonction du rapport molaire.
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1VV.5. Effet du solvant sur le rendement

Dans le but de savoir I’influence du solvant sur le rendement de la copolymérisation de
pyrrole avec le 2-nitrocinnamaldéhyde catalysée par Mag-H*, on fait varier ce dernier en
maintenant les mémes quantités de monomeres et de catalyseur. Les réactions ont lieu a
température ambiante durant 48 heures. Les conditions expérimentales sont reportées dans le
tableau 6 et la figure 12.

Tableau 6 : variation du rendement de PPNC en fonction du solvant.

Expérience Solvant Constante diélectrique Rendement (%)
1 CHCI; 4,81 88,49
2 CsHgO 7,58 89,65
3 C3HeO 20,7 73,31

D’apres les résultats obtenus, on remarque une légére augmentation du rendement de la
polymeérisation pour des faibles constante diélectrique du solvant en revanche le rendement
connait une diminution en utilisant I’acétone comme solvant ce qui influe sur le processus de
polymérisation, Le rendement maximum est obtenu quand on utilise le THF comme solvant
pour un taux de conversion de 89,65 %.
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Constante diélectrique

Figure 12 : Variation du rendement de PPNC en fonction du solvant
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V. Essais de solubilité

Les résultats des tests de solubilité effectués sur le polyméere PPNC obtenus sont
regroupés dans le tableau suivant :

Solvant Chloroforme Acétonitrile Toluéne NMP Acétone Méthanol Ethanol Eau

Test + + + + + - - -

Avec : (-) : insoluble ; (+) : soluble

V1. Conclusion

La synthese du poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde) en présence du Mag-H* donne
d'excellents résultats en solution. Les facteurs d'influence sur la réaction de synthése ont été

étudies, et les conditions optimales de réaction ont été obtenues.

Le rendement de polymeérisation révele une forte dépendance de la quantité de Mag-H+,
du rapport molaire [pyrrole]/[2-nitrocinnamaldéhyde], le temps de la réaction, la température
et le solvant. Le rendement a atteint son maximum a 88,49 % avec 10 % en poids de Mag-H*
a température ambiante pendant 48 h, pour 50/50 le rapport molaire semble adéquat, la vitesse
de polymeérisation du polymere dans le THF s'est également avérée étre beaucoup plus

important par rapport a I’acétone.

Les produits obtenus ont été parfaitement caractérisés par FT-IR, UV-vis, RMN-!H et
13C le MEB. La Mag-H* a montré son pouvoir catalytique elle est efficace, et respectueuse de

I’environnement, son utilisation dans la polymérisation conduit a de bons résultats.
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Chapitre 1V Synthese et caractérisation de PPDMB

l. Introduction

Les polymeéres intrinsequement conducteurs d'électricité sont devenus de plus en plus
intéressants [1],[2], face & la difficulté d'acces et au colt élevé des matiéres premiéres
constituant les semi-conducteurs inorganiques [3]. Le facilité de mise en ceuvre, leur 1égéreté

et leur faible codt en font de bons candidats pour des applications technologiques.

Les copolymeres a base de pyrrole et de dérivés du benzaldéhyde sont parmi les
polymeres les plus étudiés et les plus utilisés en tant que matériaux m-conjugués. Les travaux
sur ce matériau constituent donc une part importante de la recherche sur les polymeres

conducteurs [4].

La synthese de copolymeéres s'est avéree étre un moyen efficace de compenser certains
défauts des polymeres conducteurs. en étant capable de moduler : la stabilité chimique et
thermique, les propriétés optiques et la solubilité, en faisant varier la nature et la composition
des monomeres, solubilité, en variant la nature et la composition des monomeres, ce qui

permet d'obtenir une structure polymere différente [5].

Dans ce chapitre, notre travail est de synthétiser un nouveau polymere conducteur, a
base de Pyrrole et du monomére 2,4-diméthoxybenzaldéhyde (PPDMB) la réaction de
copolymérisation catalysée par un catalyseur écologique vert la Maghnite-H™ a été préparée
par un traitement acide. On va ensuite regrouper les résultats expérimentaux en vue d’obtenir
un meilleur rendement de la synthése du PPDMB catalysée par la Maghnite-H*. Les produits
obtenus ont été caractérisés par les différentes méthodes d’analyses : IR, UV-visible, RMN et
MEB.

Il. Synthése de poly (pyrrole-co-2,4-dimethoxybenzaldéhyde) - PPDMB

Nous avons synthétisé le poly (pyrrole-co-2 ,4-dimethoxybenzaldehyde) en utilisant la
Mag-H" comme catalyseur et le chloroforme comme solvant en suivant le schéma réactionnel
illustré a la figurel, et les différentes procédures de synthése de polymeres décrites dans le
chapitre précédent (Matériels et méthodes) en détail. Le tableau 1 résume les conditions

expérimentales.
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OCH4
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N en solution, T amb
OCH4

2 4-dimethoxvbenzaldehvde
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Pvrrole

OCHz OCH=

PPDMB

Figure 1 : la réaction de polymérisation de PPDMB en solution

Tableau 1 : Conditions expérimentales de la polymérisation du Pyrrole avec le 2,4-

dimethoxybenzaldehyde en présence de la Maghnite-H™.

Expérience  Quantité de temps (h)  température rapport molaire solvant
la Mag-H+
1 10 24 ambiante 50/50 CHCls

I1l. Les techniques de caractérisation utilisées
I11.1. Analyse par spectroscopie UV- visible

Le spectre d’absorption UV-vis du PPDMB dans le chloroforme représenté dans la figure

2 montre I’apparition de trois bandes d’absorptions :

> La premiére bande située a 255 nm correspond a la transition n -n* de la liaison
aromatique hétérocyclique.

» Une deuxieme bande située a 275 nm correspond a la transition -7t* du pyrrole.

» Une troisiéme bande située a 325 nm correspond a la transition n-n* de la bande gap

les mémes résultats ont été obtenus par [6],[7].
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Figure 2 : Spectre d’absorption en UV de PPDMB

A partir du spectre d'absorption UV-visible du PPNC, nous avons estimé ’intervalle de
la bande interdite des polymeres (PPNC), les valeurs ont été obtenues en utilisant la formule
de Tauc par ’extrapolation de la partie linéaire des courbes tracées de (ahv)? par rapport a
’énergie du photon (chv), la valeur de (ahv)?>= 0 donne 1’énergie du gap optique, selon

I’équation suivante : (ahv)?= A (hv-Eg)"

Ou hv est I'énergie photonique, h est la constante de Planck, Eg est I'écart d'énergie du gap

optique, A est la constante, pour les transitions directes n=2.

Comme le montre la figure 3, ’Energie de gap est égal a 3,71 eV ces résultats révelent
que I'énergie de gap optique de matériaux PPDMB est relativement élevée que celle obtenue

pour les semi-conducteurs utilisés dans les applications optoélectroniques [8]-[9].
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E(eV)

Figure 3 : I’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PPDMB a partir de

la courbe (ahv)? par rapport (hv)
I11.2. Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR

La spectroscopie FTIR est un outil trés utile pour etudier les propriétés vibrationnelles
des matériaux synthétises. Les spectres FTIR du 2,4 DMB et du PPDMB obtenus sont

illustrés dans la figure 4.

Le spectre PPDMB montre une forte bande d’absorption apparu a 1668 cm™, qui
correspond a la vibration d'étirement de C=C du systeme conjugué et disparition d’une bande
intense située a 1660 cm™ appartient & la liaison du carbonyle C=0 ainsi une faible bande
manquante détectée a 2870 cm™ appartenant a la liaison de vibration de valence de C-H de la
fonction aldéhyde illustré dans le spectre IR du monomere (2,4 DMB) ce qui confirme que la

polymérisation a été effectuée avec succes.

Un pic distinct prés de 727 cm™ est di a la vibration de déformation hors plan de la
liaison caractéristique du C-H du cycle aromatique. Le pic apparait a 3349 cm™ indique a la
vibration de valence du N-H dans le pyrrole. Alors que deux bandes situées a 2920 cm™ et
3100 cm™ sont attribuées a la vibration de valence de la liaison O-CHs du groupe métoxy et
du (=C-H) du cycle benzénique respectivement. Ainsi qu’une bande intense apparait a 1620

cm? associé a la double liaison C=C du cycle aromatique dans le benzéne, de plus une bande
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a 1045 cm est attribué a la bande C-N du pyrrole présent dans le polymére. Le pic a 1149
cm! est attribué a la bande d’étirement du C-O du groupe méthoxy les mémes résultats ont
éte obtenus par [10]-[12].

2,4 DMB

C-H
aldéhyde

Transmittance (u.a)

I
I
Cc=C /I_

aromatique

c-0

L] l L] ' L] I L] l L] I L] I L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm)

Figure 4 : Spectre FTIR du 2,4 DMB et PPDMB.

111.3. Analyse par spectroscopie RMNH

La figure 5 montre le spectre RMN-'H du PPDMB dans le CDCls présente les

déplacements chimiques suivants :

Un premier signal a été détecté a 3,80 ppm correspond au proton des groupes méthoxy
(O-CHs) porté par le cycle aromatique dans la position f, ensuite les pics situes entre 5,72 et
5,73 sont attribués aux protons affichés dans les positions a et b il s’agit des signaux de
résonance spécifique des protons de 1’hétérocycle du pyrrole, en outre I’apparition de deux
signaux situés entre 6,30 et 6,33 ppm sont la résonance caractéristique des protons du cycle

aromatique correspond aux protons en position ¢ et d. Enfin un pic apparait a 8 ppm est
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assigné au proton en position g de la liaison N-H du pyrrole les résultats sont semblables avec
[11]-[23].

35000
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Figure 5 : Spectre RMN 'H de PPDMB

111.4. Analyse par spectroscopie RMN 13C

Le spectre RMN-'3C de PPDMB est illustré dans la figure 6 montre les déplacements

chimiques suivants :

e Unpica 123.64 ppm, qui correspond au carbon de I’hétérocycle du pyrrole (a) et (b)

e Un pic a 110.19 ppm : correspond aux groupements C=C (c) de la nouvelle liaison
carbone-carbone du systéme conjugué.

e Un pic a 55.45 ppm correspond aux groupe méthoxy (O-CHzs) en position (d)

e Unpica 163.66 ppm, qui correspond au carbone dans la position (e) du phényle.

e Un pic a 160.75 ppm, qui correspond au carbone en position (f) para du groupe
méthoxy.

e Unpica 130.77 ppm, qui correspond au carbone en position (g) du cycle aromatique.

85



Chapitre 1V Synthese et caractérisation de PPDMB

e Un pic a 97.77 ppm, qui appartient au carbone en position méta (h) du cycle
benzénique

e Un pic a 77.037 ppm représente le déplacement chimique du solvant utilisé CDCls.
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Figure 6 : Spectre RMN**C de PPDMB

I11.5. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est I'une des méthodes instrumentales les
plus répandues pour étudier et analyser I'imagerie des micro et nanoparticules et caractériser

les objets solides.

La figure 7 montre un micrographe MEB du film mince de PPDMB déposé en surface
qui indique que la couche est bien distribuée sur tout le substrat avec une bonne uniformité. Il
est également noté que la couche mince de PPDMB présente une structure rugueuse
granulaire ce qui facilite la structure interpénétrée dans la couche active pour les dispositifs
organiques a base d'hétérojonction pour une meilleure séparation et collecte des porteurs de

charge dans les cellules solaires organiques [14],[15].
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Figure 7 : Image MEB de surface de couche minces du PPDMB

IV. Etude cinétique de la polymérisation du PPDMB

L'objectif de cette partie est d'étudier la cinétique de la polymérisation du pyrrole et du
2,4-diméthoxybenzaldéhyde a l'aide de Maghnite-H*, ce qui permet a faire varier séparément
les différents paramétres dont la quantité de catalyseur, le temps de la réaction, la température,
le solvant et le rapport molaire afin de connaitre leur influence sur le rendement des

polymeres obtenus et de déterminer les conditions optimales de la réaction.

IV.1. Effet de la quantité de catalyseur sur le rendement

Afin d’étudier I’effet de la quantité de catalyseur sur le rendement, les réactions de
polymérisation ont été effectuées en solution (CHClIs), a température ambiante 298 K, pendant
24 heures, le rapport entre les monomeres (pyrrole/2,4-diméthoxybenzaldéhyde) est maintenu
a (50/50), et en faisant varier les quantités de la Maghnite-H+. Les résultats obtenus sont

illustrés sur le tableau 2 et la figure 8.
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Tableau 2 : Variation du rendement de PPDMB en fonction de la quantité de la Maghnite-H*

Expérience Quantité de catalyseur (%) Rendement (%)
1 5 26,76
2 7 34,68
3 10 73,48
4 15 58,15

Les résultats obtenus montrent que le rendement de la polycondensation augmente en
fonction de la quantité de catalyseur jusqu'au point optimal qui correspond a 10 % en poids ou
le rendement atteint sa valeur maximale est de 73,48 %, Ce comportement s'explique par
l'augmentation des sites actifs disponibles dans le Magh-H* responsables de Il'initiation et de
I'accélération de la réaction de polymeérisation jusqu'a la saturation de ces sites, ce nombre est
proportionnel a la quantité de catalyseur utilisée dans la réaction figure 8, au-dela de cette
valeur le rendement devient plus faible a 58.15%. Ces resultats sont en bon accord avec ceux
obtenus par [16],[17].

80 -

70 —
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Rendement (%)

40
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Quantite de catalyvseur (%)

Figure 8 : Effet de la quantité de Magh-H" sur le rendement de polymérisation
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IV.2. Effet du temps sur le rendement

L’étude de la variation du rendement en fonction du temps a été réalisée a température
ambiante et en solution (CHCIs), le rapport entre les monomeéres (pyrrole/ 2,4-
diméthoxybenzaldéhyde) est de (50/50), avec une quantité de Maghnite-H™ de 10 %. Les

résultats obtenus sont représentés dans le tableau 3 et la figure 8.

Tableau 3 : Variation du rendement de PPDMB en fonction du temps, le rapport entre les
monomeres est de (50/50), Magh-H* =10 %,

Expérience Temps (h) Rendement (%)
1 5 25
2 7 28,77
3 10 43,83
4 15 60,43
5 24 73,48
6 48 86,80

La courbe de la Figure 9, montre les résultats concernant 1’étude de I’influence du
temps sur le rendement du PPDMB. En analysant ces données, nous constatons que le
rendement est proportionnel au temps, la réaction est tout d’abord trés lente au bout de 15
premieres heures puis elle s’accélére atteignant un meilleur rendement de 86.80% au bout de
48 heures. Ce phénomene est la résultante du caractére plus soluble du 2,4-
diméthoxybenzaldéhyde, cette solubilité entraine une diminution de la viscosité du milieu

réactionnel par conséquent le rendement du polymeére connait une augmentation.
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Figure 9 : Rendement du PPDMB au cours du temps.

IV.3. Effet de la température sur le rendement

L’effet de la température sur la réaction de polymérisation du PPDMB a été étudié en

solution (CHCIs). La polymerisation a été réalisé pendant 6 h en présence de 10 % en poids de

Magh-H" et le rapport entre les monomeres constant (pyrrole/ 2,4-DMB) est de (50/50) Les

résultats obtenus a différentes températures sont résumés dans le tableau 4 et la figure 10.

Tableau 4 : Variation des rendements de PPDMB en fonction de la température

Expérience Température (°C) Rendement (%)
1 25 28,77
2 80 69,66
3 120 66,98

D’apres ces résultats, on observe I'influence de la température sur le rendement de la

polymérisation, il atteint une valeur maximale de 69.66% pour une température de 80°C Cela

peut s'expliquer par une augmentation significative de la vitesse de la réaction de propagation

et décroitre jusqu' a une valeur de 66,98 % pour une température égale a 120°C Cette

diminution du rendement du copolymere est essentiellement due a l'augmentation du transfert

90



Chapitre 1V Synthese et caractérisation de PPDMB

de chaine intramoléculaire et de la formation de macrocycles aussi expliqué par la technique

de purification employée permettant de précipiter les chaines polyméres de grande masse et
éliminer les oligomeéres.
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Figure 10 : Effet de la température sur le rendement de la synthese du PPDMB en solution.

IV.4. Effet du rapport molaire sur le rendement

L’étude de la variation du rendement en fonction du rapport molaire [pyrrole] / [2,4-
diméthoxybenzaldehyde] a été réalisée a température ambiante et en solution (CHCIz), durant

48 heures catalysé par 10% de Maghnite-H"*. Les résultats obtenus sont représentés dans le
tableau 5 et la figure 11.
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Tableau 5 : Variation des rendements en fonction du rapport molaire
[Pyrrole] / [2,4-DMB]

Expérience Rapport molaire Rendement (%)
(Py/2,4 DMB)

1 20/80 32,68
2 40/60 46,80
3 50/50 86,80
4 60/40 57,51
5 80/20 33,98

Les résultats obtenus montrent bien I’évolution du rendement de la polymérisation en
fonction du rapport molaire, il atteint un maximum de (86.80%) pour un rapport molaire égale
50/50, au-dela de cette valeur le rendement subit une diminution. Cela peut étre expliqué par
le fait que c’est une polycondensation de type 1 :1 c’est a dire une mole de pyrrole qui réagit
avec une mole de 2,4-diméthoxy-benzaldehyde figure 11. Les résultats obtenus semblables
ont été trouvés par [7],[8],[18].
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Figure 11 : Rendement de la polymérisation du PPDMB en fonction du rapport molaire.

IV.5. Effet du solvant sur le rendement

Dans le but de savoir I’influence du solvant sur le rendement de la copolymérisation de
pyrrole avec le 2,4 DMB catalysée par Mag-H™, on fait varier ce dernier en maintenant les
mémes quantités de monomeres et de catalyseur. Les réactions ont lieu a température
ambiante durant 48 heures. Les conditions expérimentales sont reportées dans le tableau 5 et

la figure 12.

Tableau 6 : variation du rendement de PPDMB en fonction du solvant.

Expérience Solvant Constante diélectrique Rendement (%)
1 CHCls 4,81 86,80
2 C4HsO 7,58 89,53
3 Cs3HsO 20,7 70,45
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Selon les résultats obtenus, on remarque une légere augmentation du rendement de la
polymérisation pour des faibles constante diélectrique du solvant en revanche le rendement
connait une diminution en utilisant I’acétone comme solvant ce qui influe sur le processus de
polymérisation, Le rendement maximum est obtenu quand on utilise le THF comme solvant

pour un taux de conversion de 89,53 %.
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Figure 12 : Variation du rendement de PPDMB en fonction du solvant

V1. Essais de solubilité

Les résultats des tests de solubilité effectués sur le polymere obtenus sont regroupés

dans le tableau suivant :

Solvant Chloroforme Acétonitrile Toluéne NMP Acétone Méthanol Ethanol Eau

Test + + + + + - - -

Avec : (-) :insoluble ; (+) : soluble

94



Chapitre 1V Synthese et caractérisation de PPDMB

V1. Conclusion

Dans ce chapitre, 1’étude est portée sur la copolymérisation de pyrrole avec 2.4-
diméthoxybenzaldéhyde (PPDMB), la méthode de catalyse de la réaction était hétérogéne et
verte efficace, respectueuse de 1’environnement et récupérable utilisant Maghnite-H* comme
argile activée. La maghnite-H* a été activée par un traitement acide de la Maghnite brute et au
méme temps elle est consacrée aux résultats expérimentaux obtenus lors de la synthése du
PPDMB.

Les produits obtenus ont été caractérisé par les différents méthodes spectroscopiques
IR, RMN (*H et *C) qui montrent caractéristiques de copolymére synthétisés. La dispersion
efficace et uniforme du couche mince de PPDMB est confirmée par le micrographe MEB.

L’analyse par UV, nous montre que le PPDMB posséde une longueur d’onde (Amax= 325
nm) il s’agit de la nouvelle liaison C=C ce qui confirme que la copolymérisation a eteé réalisé
avec succes en outre la spectroscopie UV a montré que le PPDMB a une bande interdite de

3,71 eV, ce qui en fait un matériau semi-conducteur.

Le rendement de polymérisation dépend fortement de la quantité de Mag-H™, du rapport
molaire (Py/2,4 DMB), du temps de réaction, de la température et du solvant. La réaction avec
10 % en poids de Mag-H* a température ambiante pendant 48 h a donné un rendement
maximal de 89,53 %, ce qui semblait suffisant pour un rapport molaire de 50/50, et la vitesse
de polymérisation du polymére dans le THF a également augmenté la réaction, ce qui s'est

avére plus élevé que celle de I'acétone.
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Chapitre V élaboration des couches minces de nanofils
d’argent (AgNWs) incorporés dans le PPNC et PPDMB

l. Introduction

Les films minces ont un grand impact sur I'ere moderne de la technologie, ils sont
considérés comme une colonne vertébrale, et le développement de polyméres conjugués et des
semi-conducteurs organiques a conduit aux applications avancées dans différents domaines
optoélectroniques comme les diodes émettant des lumiéres organiques (OLED) [1] transistor a
effet de champ (FET) [2], photovoltaiques (PVs) [3] , anti-corrosion [4] , batteries rechargeables
[5], détecteurs de photos de stockage d'énergie et chimio et bio-capteurs [6]. L’enjeu crucial
pour toutes les applications des films minces dépend de leur morphologie et de la stabilité des

techniques de dépét.

Ces dernieres années, les dispositifs photovoltaiques a base des polymeéres conducteur
composes du couple (pyrrole/benzylidéne) ont suscité un grand intérét en raison de leurs
avantages de faible codt, de flexibilite mécanique, de capacité de production a grande échelle, la
légereté et leur facilité d'utilisation [7],[8]. Néanmoins ces matériaux ont une mobilité plus faible
une durée de vie plus courte, une stabilité plus faible et des longueurs de diffusion plus courtes

par rapport aux matériaux inorganiques.

De nombreuses approches ont été proposées pour augmenter I'efficacité de la collecte de
charges des cellules solaires organiques, telles que l'utilisation de polymeres a faible bande
interdite [9],[10], de différents solvants comme additifs [11], la formation de centres de piégeage
de la lumiére pour plus d'absorption via des métaux. La formation de centres de piégeage de la
lumiere pour plus d'absorption en utilisant des nanostructures métalliques [12] Dans les cellules
solaires organiques, le dopage avec des nanostructures métalliques peut contribuer et pour
augmenter la conductivité électrique et améliorer les propriétés optiques [13],[14] créer des voies
de transfert de charge, ce qui réduit la recombinaison des charges afin d’améliorer l'efficacité de
la cellule solaire. Les nanofils métalliques tels que les nanofils d’argent (AgNWs) sont
incorporées dans la couche active a base de polyméres conducteurs dans les cellules
photovoltaiques organiques afin d'améliorer I'absorption optique ou la performance du dispositif

et le transport des porteurs de charge.

Dans ce chapitre en premiére partie, on va effectuer un travail d’optimisation des
propriétés optoélectroniques et morphologiques des couches minces de PPNC déposées sur des
substrats en verre par dép6t par centrifugation (spin coating) sera nécessaire afin d’optimiser les

performances des cellules solaires réalisées a base des semi-conducteurs organiques. L’analyse
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optoélectronique et morphologique des couches minces est effectuée par UV-visible, effet Hall et
la Microscopie a Balayage Electronique (MEB) couplé EDX.

En deuxiéme partie, Nous nous sommes donc attachés dans le cadre de cette these a
réaliser des couches minces a base des matériaux PPNC et PPDMB en incorporant dans leurs
structures des nanomatériaux a base des nanofils d’argent AgNWs pour réaliser des couches

actives hautement performantes.

I1. Partie expérimentale

I1.1. Préparation des copolymeres a base du {Pyrrole-co-2-nitro cinnamaldéhyde (PPNC)}

Poly {(pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde) (PPNC)} ont été synthétisés en solution suivant

les conditions expérimentales sont résumeées dans le tableau 1.

Dans un ballon de 100 ml, nous avons introduit une quantité identique de 1mmol de
(pyrrole et de 2-nitro cinnamaldéhyde) dans 5 ml de solvant puis en ajoutant la Maghnite-H*
10% en poids a partir du mélange réactionnel comme catalyseur. Le polymere obtenu est ensuite
filtré afin d’¢liminer D’argile. Aprés cette étape la solution est soigneusement ajoutée au
méthanol et laissée sous agitation pour purifier les produits. Enfin, les produits résultants sont
restés dans un dessiccateur a vide pendant 24 heures et on obtient comme résultat des polymeres
sous forme de poudre noir. La structure du poly pyrrole-co-2-nitrocinnamaldéhyde (PPNC)

synthétisé est représentée dans la figure 1.

0
—_— H
H
N
n n ——
+
\_/
Pyrrole 2-nitrocinnamaldehyde PPNC

Figure 1 : Structure du poly pyrrole-co-2-nitrocinnamaldehyde (PPNC)
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Tableau 1. Les conditions opératoires de PPNC

Copolymeres Temps (h) Solvant Temperature (°C) Rendement (%)
PPNC; 24 CHCI3 Ambiante 86,19
PPNC> 48 CHCI3 Ambiante 88,49
PPNCs 6 CHCIs 80 92
PPNC,4 6 CHCls 120 49.85
PPNCs 48 C4HsO Ambiante 89,65
PPNCs 48 CsHeO Ambiante 73,31

I11. Effet des paramétres de synthése sur les propriétés des films minces de PPNC
I11.1. Elaborations des couches minces par spin coating

Pour réaliser les films minces de PPNC, nous avons dissous dans le dichlorométhane les
six materiaux avec différentes conditions de synthése présentées dans le tableau 1 ont été
prépares pour le dépbt de couches minces. Les films ont été préparés par procéde spin-coating
des solutions de polymeéres sur des substrats en verre transparents, propres et traités, de haute

qualité.

Les solutions de revétement ont été déposées sous une vitesse de rotation de 4103 rpm
atteinte avec une accelération de 200 rpm/s. Le depot a été effectué pendant 90 s. L'épaisseur des
films ont été contrdlée par un profilométre mécanique. Les epaisseurs de film mesurées se situent
entre 40 et 60 nm. Apres le dépdt, les films minces de PPNC ont été sechés a température
ambiante puis chauffés dans un four a 363 K pendant 1 h pour assurer I'élimination de I'numidité

éventuelle.

I11.2. Caractérisation des copolymeres et les films minces
111.2.1. Propriétés optiques

Les spectres d'absorption UV-Vis des films minces PPNC représentés sur la figure 2
montrent que les films minces déposés par les polymeres synthétisés sont absorbés dans une
large gamme de longueurs d'onde allant de 350 a 700 nm. L’absorption de la lumicre par la

couche photo active permettant la transition de I'électron de la bande de valence a la bande de
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conduction [15]. Comme indiqué dans la figure 2, PPNCs et PPNCs ont atteint I'absorption
optique la plus élevée correspond a la longueur d'onde de 350 nm.

L'étude optique a révélé que lintensité d'absorption des copolymeres étudiés dans la
configuration des films minces dépend étroitement du solvant, de la température et du temps de
réaction. Les paramétres étudiés dans ce travail ont montré que I’absorbance élevée peut étre
atteinte soit en utilisant un temps de réaction long (48 h) pour solvant chloroforme ou le temps
de réaction (6 h) synthétisé a 120 °C comme température de réaction.
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Figure 2 : Spectres d'absorbance optique de couche mince de PPNC.

A partir des spectres d'absorption UV-visible du PPNC, nous avons estimé avec succes
I’intervalle de la bande interdite des polyméres (PPNC) comme illustrée dans la figure 4, les
valeurs ont été obtenues en utilisant la formule de Tauc par I’extrapolation de la partie linéaire
des courbes tracées de (ahv)? par rapport a 1’énergie du photon (chv), la valeur de (ahv)?= 0

donne I’énergie du gap optique, selon 1’équation suivante : (ahv) = A (hv-Eg)"

Avec : Eg est I'énergie de la bande interdite optique représentée par Eg = c/A est A la constante
de Planck, c’est la vitesse de la lumiere, A est la longueur d'onde absorbée, a est le coefficient
d'absorption donné par o = 2.303 A/d ou A est l'absorption optique et d est I'épaisseur de

I'échantillon, hv est 1'énergie de photon incident en eV, A est la constante de netteté du bord de
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bande et n indique les différents types de transition électronique autorisée. Si n = 2 le systéeme
correspond a une transition interbande directe, par contre, si n = % représente une transition
interbande indirecte.
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Figure 3 : Graphe de (ahv)?en fonction de I'énergie photonique des couches minces de PPNC

Les énergies du gap des matériaux PPNC1, PPNCz, PPNC3, PPNCs, PPNCs et PPNCs ont
été calculés pour étre 3.87, 3.60,3.71, 2.69, 2.88, 2.83 respectivement.

111.2.2. Propriétes électriques

Les propriétés électriques des films minces de PPNC déposeés sur des substrats en verre ont
été estimés par l'effet Hall et les mesures de résistance effectuées a température ambiante (300
K).

La mesure des parametres électriques a été réalisée dans un support pour échantillon de
quatre points disposés en carré et connecté a un générateur pour effectuer les mesures électriques
selon la configuration de Van der Pauw. En prenant quatre contacts électriques sur I'échantillon,
les mesures sont effectuées sous un champ magnétique de 0,56 T pour les mesures de l'effet Hall.
Les mesures électriques ont été présentées a partir des valeurs moyennes sur les mesures en

différents points sur les échantillons.
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Tableau 2 : Parametres électriques des couches minces de PPNC

Echantillon T (°C) t(h) Solvant o (s/cm).10* p(cm?Vs) Np(cm?).102  Ns(cm2).10%

PPNC: Ambiante 80 CHCls 8,62 142,6 38 151
PPNC: Ambiante 24  CHCIs 0,01 46 14 55
PPNCs 80 6 CHCIs 0,376 140 17 67
PPNC4 120 6 CHCls 5,17 319,8 10 40
PPNCs Ambiante 48 C4HsO 2,01 13 97,1 38,93
PPNCe Ambiante 48 CsHeO 10,36 677,1 0,9 38

Le film mince de PPNCs montre la plus haute conductivité électrique ainsi que la plus
haute concentration du transporteur de charge en surface, en volume et la mobilité attribuée a
10,36.10* S.cm™, 9,567x10%° cm?3, 3,826x10* cm™ et 677,12 cm?/Vs, respectivement par
rapport autres couches minces de PPNC; et PPNC4 avec des différences significatives. Cette
augmentation est principalement en raison de la génération facile de transporteur et d'une
mobilité relativement rapide dans ce matériau. Ces résultats, en accord avec d'autres recherches
[16],[17].

En revanche les matériaux PPNC. et PPNCs ont présenté des propriétés électriques plus
faibles indiquées par des valeurs de conductivité et de mobilité relativement plus faibles qui

peuvent étre attribuées a la contamination du copolymere.

111.2.3. Propriétés morphologiques

Nous avons réalisé des images MEB présentées dans la figure 4 pour caractériser la
surface supérieure des films déposés de PPNC, la morphologie du film est uniforme, bien
dispersée et couvre I'ensemble du substrat, ce qui améliore considérablement la compatibilité
avec les couches déposées ultérieurement. En comparant les surfaces des dépots de copolymeéres
caractérises, PPNC; et PPNCs ont présenté une surface tres lisse tandis que PPNC4 et PPNCe ont
une surface rugueuse sous forme granulaire.

La structure rugueuse du polymeére facilite la réalisation des structures interpénétrées qui
permettent une meilleure séparation et collecte des porteurs de charge dans la couche active des

dispositifs a base d'hétérojonction organique [18],[19].
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Ces différentes caractéristiques de surface semblent étre liées a la structuration moléculaire
des films déposés et en raison de la masse moléculaire plus élevée et de la solubilité du PPNC
dans le CH2Cl, qui affecte a son tour la microstructure et la morphologie de surface résultante
[20].

N N -
SElI  20kV WD{4mm S5S53 J 20K\ x1,000 10pm  —

0081 28 Mar 2021

WD1imm S850 SEI 20V WD1imm SS50 x1,000 10pm  e—
2 Sample 0081 28 Mar 2021

Figure 4 : Images MEB de surface des couche minces de polymere PPNC, a) PPNCL1, b)
PPNC4, ¢) PPNCs, d) PPNCs

111.2.4. Propriétés électrochimiques

L'électroactivité du copolymere a été évaluée par voltameétre cyclique. Il est essentiel
d'identifier précisément les diagrammes des niveaux d'énergie de nos matériaux synthétisés car la
génération de charges et les caractéristiques de transport dans les matériaux semi-conducteurs
dépendent fortement des positions des niveaux d'énergie des porteurs de charges dans ces
matériaux. Ainsi, afin de calculer les potentiels d'oxydation et de réduction des matériaux PPNC

produits, nous avons utilisé la voltampérommetrie cyclique.
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Figure 5 : Voltamogrammes cycliques des matériaux PPNC, a) PPNC1, b)
PPNCj4, ¢) PPNCs, d) PPNCs

Le matériau PPNCs a atteint une valeur de courant maximale qui est due a la forte densité
de charge confirmée par les mesures électriques regroupées dans le tableau 4 ou l'effet de la

mobilité sur le courant a été réduit dans la phase solubilisée.

Les niveaux d'énergie HOMO et LUMO ont été identifiés a partir des potentiels
d'oxydation et de réduction calculés pour les différents copolymeres a partir des courbes VC
présentées dans la figure 5. On remarque que l'effet des paramétres de la réaction de synthese
ont une influence sur les niveaux d'énergie électronique des composés étudiés qui peuvent étre
utilisés comme outil de réglage des niveaux d'énergie de l'interface dans les dispositifs a
hétérojonction. Selon les équations rapportées dans les articles [21],[22], les niveaux d'énergie

HOMO et LUMO ont été déterminée selon les équations suivantes :
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Evomo = - (Ep + 4,4 eV), et ELumo = - (En + 4,4 eV) ; ou (Ep) et (En) sont les potentiels
d'amorcage en fonction de la SCE pour les processus d'oxydation et de réduction du polymeére,

respectivement.

Les bandes interdites a partir de la différence HOMO et LUMO sont estimées a environ 2,7
eV, ce qui est en bon accord avec les valeurs déduites des mesures optiques. Ces calculs des
niveaux d'énergie niveaux d'énergie HOMO et LUMO des copolymeéres sont regroupés dans le
tableau 3.

Tableau 3 : Données électrochimiques obtenues a partir des VC du PPNC avec leurs HOMO,
LUMO et Eg calcules

Matériaux Ep (V) HOMO (V) En (V) LUMO (eV)  Eg(eV)
PPNC; 1.2 3,28 1,7 6,1 2,82
PPNC4 -1,1 33 1,6 6 2,7
PPNCs -1,04 3,36 1,65 6,05 2,69
PPNCs -1,16 3,26 1,58 5,98 2,72

Les niveaux d'énergie HOMO et LUMO calculés de nos copolymeéres sont rassemblés dans
la figure 6 en comparent avec les autres matériaux organiques comme le fullerénes (Ceo) et leurs
dérivés solubles PCBM :[6,6]-phényl-Ce1-butanoate de méthyle) et d'une part et Phtalocyanine
de cuivre (CuPc) et le poly 3-hexyle Thiophene (P3HT) d'autre part par rapport aux valeurs de
niveau de vide, respectivement par conséquent ces copolyméres sont des matériaux actifs
donneurs/accepteurs organiques) qui garantissent les meilleures performances dans les dispositifs

optoélectroniques organiques [23].

Ces mesures de niveau d'énergie et leur forme étagée confirme qu'il est possible
d'assembler des polyméres comme couche active dans les cellules solaires organiques car
I'absorption optique offre la possibilité de générer des charges et assurent un transport facile des
porteurs de charge vers les électrodes grace a I'enchainement de charge vers les électrodes

LUMO pour les électrons et HOMO pour les trous.
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Figure 6 : Les bandes des copolymeéres avant le contact, comparer aux matériaux organiques de

donneur / accepteur utilisés dans les cellules solaires organiques.

111.2.5. Analyse par rayons X a dispersion d’énergie (EDX)

Les éléments de base des matériaux synthétisés ont été analysés qualitativement et
quantitativement a l'aide de la technique EDX. Le signal a été recueilli dans une région précise

(20 um) pour tous les échantillons, qui a ensuite été capturée sur une caméra par un MEB.

Selon les résultats obtenus regroupés dans le tableau 4, on a constaté une légéere
diminution de la concentration en atomes de carbone dans le PPNC, détectée, montrant que la
température élevée a une influence sur la copolymérisation d’une part et dautre part,
I'augmentation de la concentration en atomes d’oxygene dans les différentes structures confirme

que la polymeérisation a été effectuée avec succes.
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Tableau 4 : Eléments constitutifs des matériaux PPNC déterminés par EDX et exprimés en (%)

de poids atomique.

PPNC, PPNC4 PPNCs PPNCs

Atome Erreur Atome Erreur Atome Erreur Atome Erreur

Elément (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
C 31.35 10.93 21.25 11.73 27.28 11.31 25.24 10.77
N 9.08 11.97 6.62 12.24 7.98 12.32 7.41 13.01
0] 54.92 10.00 64.61 9.55 60.33 9.89 59.81 10.06
Na 2.94 9.67 4.56 9.64 2.81 10.10 4.15 10.61
Mg 0.50 9.81 0.81 9.38 0.53 10.09 0.63 11.93

Al 0.13 11.10 0.21 11.20 - - - -
Si 1.05 5.74 1.91 5.82 0.04 15.77 0.27 5,93
Ca 0.03 17.07 0.05 14.87 27.28 11.31 25.24 8,41

IV. Fabrication de films minces de nanofils d’argent incorporé dans le PPNC
IV.1 Dépot des films minces d’AgNWs par dip coating

Sur la base d'études d'optimisation optoélectronique réalisée sur différents films minces de
PPNC, nous avons sélectionné un matériau élaboré dans différentes conditions de synthese avec
un temps de réaction de 48 h et de l'acétone comme solvant dans des conditions ambiantes afin

de créer des couches minces de nanofils d’argent incorporé dans le PPNC.

Il existe plusieurs méthodes de dép6t afin d’intégrer les nanofils d’argent (AgNWSs) dans
les couches minces de PPNC, Notre choix est porté sur une méthode de dép6t par dip coating est
une technique trés simple qui consiste a plonger le substrat en verre dans une solution contenant
la solution a recouvrir (nanomatériau) pour augmenter la répartition des nanofils sur la surface et
améliorer la conductivité. Les films d’AgNWs ont été incorporés dans les couches minces de

PPNC par le procédé de dépot par immersion selon les étapes suivantes :

Tout d’abord, nous avons préparé une solution de concentration 10 mg/ml en utilisant des

nanofils d’argent fournit par Sigma Aldrich avec un rapport « diametre/longueur » de
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(100nm/25pum) dissous dans 1’isopropanol (C3HgO) puis on laisse la solution sous agitation dans

un bain ultrasonique pendant 1 heure.

Ensuite, les films de PPNC déposés préalablement par spin coating sur des substrats en
verre bien nettoyés placés dos a dos plongés dans la solution précurseur composée (AgNWs:
C3HsO) et retiré a une vitesse de 0,5 mm.s? et les traitements appropriés tels que les cycles de
trempage (25 cycles). L'épaisseur du film mesurée variait de 40 & 60 nm. Enfin les couches
minces des matériaux déposés ont ensuite été placées sous atmospheére inerte a 80°C pendant 1 h

afin d'éliminer completement le solvant résiduel.
IVV.2. Propriétés optiques

Les spectres d'absorption des couches minces de PPNC et PPNC: AgNWs sont illustrés
dans la figure 7 et montrent que les films minces des deux matériaux déposés sont absorbés dans
une large gamme de longueurs d'onde allant de 350 a 700 nm, selon les résultats obtenus,
I’intensité d'absorption optique est augmentée d’une fagon significative en introduisant les
AgNWs a la couche mince du matériau PPNC par rapport au film minces a base de PPNC est
observée. L'une des raisons de cette augmentation de I’intensité d'absorption optique de la
couche photoactive est vraisemblablement liée a I'augmentation du piégeage de la lumiere due a

I'incorporation des nanofils d’Ag [24].

1,0 . 1 . . . . T
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0,2 —
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0,0 I . — 1 3 v . . .
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Figure 7 : Spectres d'absorbance optique des couches minces de PPNC et PPNC: AgNWs.
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A partir des mesures optiques, la bande interdite des matériaux peut étre estimée illustrées dans
la figure 7 représente le tracé de (ahv)? en fonction (hv) des film PPNC et PPNC: AgNWs, les
énergies de gap des films (Eg) sont obtenues par I’extrapolation de la partie linéaire des courbes
tracées de (athv)? par rapport a ’énergie du photon (ahv), la valeur de (ohv)?>= 0 donne I’énergie

du gap optique en utilisant la méthode Tauc selon I’équation (ahv)= A (hv-Eg)".

Ou hv est I'énergie des photons, Eg est la bande de gap optique, A est la constante de
netteté du bord de bande et n est un nombre de transitions électroniques (n=2 pour les transitions
directes ou n=1/2 pour les transitions indirectes).

Les énergies du gap des matériaux de PPNC et PPNC: AgNWs ont été calculées pour étre
2,83, 2,57. respectivement. On constate que I'énergie de gap connait une diminution dans le cas
des nanofils d’argent (AgNWs) incorporé dans le polymére conducteur, ce qui indique un
changement dans la structure du matériau de PPNC.

20 v T v T v T

15
—— PPNC

—— PPNC:AgNWs

10

((1£)2

T d T v 7 T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

E(eV)

Figure 8 : Graphe de (ahv)?en fonction de (hv) des couches minces de PPNC et de PPNC:
AgNWs
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IV.3. Propriétes électriques

Les mesures électriques des films minces de PPNC et PPNC: AgNWs sont raportées dans
le tableau 5 estimés par l'effet Hall effectuées a température ambiante (300 K). D’apres les
résultats obtenus, Nous avons en effet observé les propriétés électriques du matériau en
introduisant des AgNWs dans la couche mince de PPNC sont considérablement améliorées. Le
film mince de PPNC: AgNWs présente une conductivité électrique ainsi que la mobilité et la
concentration du transporteur de charge en surface, et en volume attribuée a 12,01.10* S.cm™,
958 cm?/Vs, 50,07x10% cm™ et 38x10%! cm™3 respectivement [24].

Tableau 5 : Paramétres électriques des couches minces de PPNC et (PPNC: AgNW5s)

Echantillon ¢ (S/cm) .10* U (cm?/Vs) Np (cm™3).10% Ns (cm™2).10%
PPNC 10,36 677,1 0,9 10,020
PPNC: AgNWs 12,01 958 38 50,0772

IV.4. Propriétés morphologiques

Pour étudier la distribution des AgNWs dans la couche mince de PPNC, les images MEB
de la couche active sont illustrées dans la figure 9. Comme le montre l'analyse MEB, les images
de la couche présentent une bonne uniformité et les nanofils d'argent sont bien disperses a la
surface et sont piégés dans le matériau et I'agglomération s'est effectuée dans différentes régions
du film de PPNC provient des nanofils metalligues AgNWs (figure a gauche), par ailleurs il est
également remarqué que les couches contiennent des structures formant un réseau sous forme de
nanofils (figure a droite) , ce qui confirme une bonne interaction entre les nanofils et le

polymere.
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Figure 9 : Images MEB des surfaces de films minces (PPNC: AgNWs)

V. Fabrication de films minces de nanofils d’argent incorporé dans le PPDMB
V.1. Dépot des films minces d’AgNWs par dip coating

Nous avons choisi un matériau développé dans différentes conditions de synthese avec un
temps de réaction de 24 h et du chloroforme comme solvant dans des conditions ambiantes afin
de créer des films minces de nanofils d'argent intégrés dans le PPDMB sur la base détude

d'optimisation optoélectronique réalisée sur différents films minces de PPNC.

Dans notre étude, l'approche de revétement par immersion « dip coating » a éte utilisée
pour incorporer les nanofils d’Ag dans les couches de PPDMB en plongeant le substrat dans la
solution précurseur de (AgNWs: C3HgO) de concentration 10 mg/ml et en retirant a une vitesse
constante (0,5 mm/s). L'épaisseur du film mesurée variait de 40 a 60 nm. La solution s'écoule le
long du substrat pendant le retrait pour créer un revétement d'épaisseur égale, dans des
conditions trés contrblées et stables. Enfin les couches minces des matériaux déposés ont ensuite
été placées sous atmospheére inerte a 80°C pendant 1 h afin d'éliminer completement le solvant

résiduel.
V.2. Propriétés optiques

Les spectres d'absorption des films minces de PPDMB et de PPDMB: AgNWs représentes
dans la figure 10, qui indiquent que les films minces des deux matériaux déposes absorbent la
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lumiére entre 350 et 700 nm. D'apres les résultats, I'ajout de nanofils d'Ag dans le film mince du
matériau PPDMB augmente fortement l'intensité de I'absorption optique par rapport au film
mince a base de PPDMB. Une des explications de cette augmentation de l'intensité d'absorption
optique de la couche photoactive est tres probablement liée a l'augmentation du piégeage de la
lumiere causée par l'intégration des nanofils d’Ag. Ces resultats sont similaires avec ceux obtenus

dans les études précédentes [24].
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Figure 10 : Spectres d'absorbance optique des couches minces de PPDMB et PPDMB:
AgNWs.

A partir de mesures optiques, la bande interdite du matériau peut étre estimée, comme le
montre la figure 11, qui représente le graphique de (ahv)? en fonction de (hv) pour les couches
minces de PPDMB et PPDMB: AgNWs, et I'énergie de la bande interdite (Eg) est donnée par
(ahv )?

Les énergies du gap des matériaux de PPDMB et PPDMB: AgNWs ont été calculées pour
étre 3,40 et 3 eV respectivement, il a été constaté que I'énergie de gap était réduite lorsque des
nanofils d'argent (AgNWSs) étaient intégrés dans le polymére conducteur suggérant un

changement dans la structure du matériau PPDMB.

115



Chapitre V élaboration des couches minces de nanofils
d’argent (AgNWs) incorporés dans le PPNC et PPDMB

00—

15 —

PPDMB
PPDMB:AgNWS!

Gl
= 104
Nﬁ
w
=,
5 _
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

E{eV)

Figure 11 : Graphe de (ahv)?en fonction de (hv) des couches minces de PPDMB et de PPDMB:
AgNWs

V.3. Propriéteés electriques

Les mesures électriques des films minces de PPDMB et PPDMB: AgNWs sont résumés

dans le tableau 6 estimés par I'effet Hall effectuées a température ambiante (300 K).

Tableau 6 : Paramétres électriques des couches minces de PPDMB et (PPDMB: AgNWs)

Echantillon ¢ (S/cm) .10 1 (cm?/Vs) Np (cm3).10% Ns (cm2).10%
PPDMB 0,9412 1016,63 57,13 2,8902
PPDMB: AgNWs 2,2303 3198 56,47 42,9079

D’apres les résultats obtenus, Nous avons en effet observe une forte amélioration des
propriétés électriqgue du matériau en introduisant des AgNWs dans la couche mince de PPDMB.
Le film mince de PPDMB: AgNWs présente une conductivité électrique ainsi que la

concentration du transporteur de charge en surface, en volume et la mobilité attribuée a 2,23.10*
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S.cm?, 42,90x10™ cm?3, 56,47x10% cm™ et 3198 cm?/Vs, respectivement. Ces résultat sont en

concordance avec ceux obtenus dans des études antérieures.[24].
V1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu optimiser les meilleures propriétés optoélectriques des
films minces déposés de PPNC sont obtenues en utilisant soit de I'acétone avec un temps de
réaction long, soit du chloroforme avec un temps de réaction court et des conditions ambiantes

pour la pression et la température de réaction.

Une absorbance suffisante a été atteinte couvrant I'ensemble du spectre optique visible et
une conductivité considérable de 10,36.10% (S/cm) assurée par une mobilité de charge de 677,1
(cm?/ Vs). Les paramétres de synthése ont également affecté le niveau d'énergie électronique et
ont permis d'ajuster légérement I'énergie de la bande interdite autour de 2.7 eV selon les

conditions optimales.

Les nanofils d’argents ont été incorporées avec succes dans la couche photoactive des
PPNC et PPDMB, les effets optiques, électriques, le processus de fabrication des films minces
hybrides et la morphologie de la couche active de PPNC ont été étudiés. L’intensité d’absorption
optique est améliorée de maniere efficace en intégrant les AgNWs dans la couche active de
PPNC et PPDMB dans le domaine visible (350-700 nm). Par ailleurs les mesures électriques
révelent également que les composés de (PPNC :AgNWs) et (PPDMB :AgNWs) présentent les
valeurs élevées pour une conductivité électrique de 12,01.10% et 2,23 10* (S/cm) par rapport aux
PPNC et PPDMB, qui ont 10,36.10*et 0,94 10* (S/cm) respectivement.
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Les travaux meneés au cours de cette these ont été diriges vers la réalisation de nouveaux
matériaux semi-conducteurs a base de polymeres conjugués solubles, dérivés du
benzaldéhyde avec le pyrrole. Notre choix s'est porté préférentiellement sur ces polymeéres
conducteurs en raison de leurs nombreux avantages tels que leur facilité de fabrication, leur

stabilité et leurs propriétés électriques et optiques remarquables.

Au tout début de ce travail, nous avons effectué une profonde étude sur la possibilité de
synthétiser des polyméres conducteurs a partir des réactions de copolymérisation du pyrrole
avec 2-nitrocinnamldéhyde « PPNC » et 2,4 diméthoxy benzaldéhyde « PPDMB » catalysée
par la maghnite-H* a été démontrée qui permettent une bonne solubilisation des polyméres
conducteurs ensuite il a été possible d'optimiser les conditions opératoires pour atteindre une
synthese reproductible des différents polymeéres qui nous permet de montré ces résultats

suivants :

e [’augmentation du temps de réaction des monomeres entraine une augmentation du
rendement du polymere.

e Les conditions douces sont idéales pour la réaction de polymeérisation.
e Le rapport molaire idéal pour obtenir un rendement élevé apparait étre (50/50).

e Les polymeres préparés sont solubles dans la plupart des solvants organiques tels que

le chloroforme, 1’acétonitrile, I’acétone, NMP et toluéne

e La polymérisation dans le THF donne des meilleurs résultats.

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des polyméres m-conjugués de
(PPNC et PPDMB) ont montré la formation des squelettes macromoléculaires fonctionnels
qui possedent une alternance simple et double liaison. Ces observations sont confirmées par
les résultats de l'analyse FTIR, UV-vis, RMN-!H et 1°C.

Les observations microscopiques par MEB ont démontré que les polymeres conducteurs
synthétisés a base de PPNC et de PPDMB ont une structure rugueuse granulaire ce qui
améliore la structure d'interpénétration dans la couche active pour les dispositifs organiques a
hétérojonction afin d'améliorer la séparation et la collecte des porteurs de charge dans les

cellules solaires organiques.
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Lors de ce travail de these, nous avons également prouvé que les conditions
expérimentales des polymeres synthétisés a base de PPNC est une importance a la fois
fondamentale et pratique de comprendre l'effet des parametres de synthése et de la
modification de ces parametres sur les propriétés optiques, électroniques, électriques et
morphologiques des surfaces polyméres et des films minces pour le développement de

nouveaux matériaux fonctionnels.

Le développement de la synthése des polymeéres conducteurs a permis d'avancer vers
I’optimisation des meilleurs conditions optoélectriques des couches minces de PPNC sont
obtenus a des condition de synthése du composé dans les conditions ambiantes et pour un
temps de réaction élevée dans I’acétone. Le film mince optimisé de PPNC a montré une
absorbance adéquate a été atteinte, couvrant tout le spectre optique visible, et une conductivité
significative de 10,3.10* S/cm et une mobilité de charge de 677,1 (cm?/Vs), le niveau

d'énergie électronique a également été déterminé a 3 eV.

La derniere etape, la plus essentielle, a consisté a incorporer des nanomatériaux a base
des nanofils d’argent (AgNWSs) dans les polymeres conducteurs synthétises, en raison des
qualités électriques et optiques exceptionnelles des nanofils métalliques. La couche active
hybride a base des nanofils d’argent présente des performances supérieures a celles des
matériaux a base de PPNC et PPDMB en raison de ses propriétés optiques et électriques
améliorées. La conductivité et la mobilité de charge des matériaux hybrides de PPNC et
PPDMB a base des AgNWSs développés ont été augmentées pour 12,01.10% 2,23.10* (S/cm)
et 677,1, 3198 (cm?/Vs) respectivement, grace a l'impact important des AgNWs sur leurs

propriétés électriques.

En perspectives, nous prévoyons une methode plus efficace pour créer des polymeres a
faible bande interdite et renforcer I'efficacité de la couche photoactive des polyméres
synthétisés utilisés dans les cellules solaires organiques. Ces performances dépendent de la
nanomorphologie de la couche photoactive, qui peut étre affectée par un certain nombre de

facteurs de traitement :

» Le choix du solvant approprié pour la fabrication de couches minces de cellules
solaires organiques est essentiel pour obtenir une qualité de film, une morphologie et
des performances de dispositif idéales. Cela affecte la solubilité des matériaux,

I’uniformité du film et ’efficacité globale des cellules solaires.
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Conclusion générale

> Le recuit thermique assure 1’évaporation des solvants et des composants volatils
indésirables, qui garantit une meilleure organisation et interconnexion électrique entre
les chaines polymeres.

> La composition du mélange : Il est important de noter que le rapport optimal entre les
nanomatériaux et les polyméres conducteurs peut varier en fonction des matériaux
specifiques, Des expériences et caractérisations approfondies sont généralement
effectuées pour déterminer le rapport idéal pour chaque systéme de cellules solaires
specifique, en tenant compte de facteurs tels que le transport de charge, l'absorption de

la lumiére, la morphologie et la stabilité.
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Résumé

Résumé

En raison de leurs caractéristiques électriques et mécaniques, les polymeéres conducteurs
(PC) présentent un grand intérét et ont fait I'objet de plusieurs études pertinentes ces dernieres
années, Les matériaux polymeres conjugués a base des composés hétérocycliques ont attiré
I'attention de plusieurs chercheurs en particulier le polypyrrole (PPy) est un matériau le plus
prometteur en raison de sa combinaison d'une excellente conductivité électrique, bonne
stabilité et facile a synthétiser par voie chimique ou électrochimique. Notre étude s’est portée
sur la synthése des nouveaux matériaux conjugués des copolymeéres a base de poly (pyrrole-
co- 2-nitrocinnamaldéhyde) « PPNC » et le poly (pyrrole-co-2,4 diméthoxy benzaldéhyde)
cataysée par Maghnite-H*« PPDMB » afin d’apporter une amélioration des propriétés
physico-chimiques, morphologiques et optoélectriques de ces composés en tant que couche

active dans les cellules solaires organiques.

Nous avons mis en évidence, I'effet de plusieurs paraméetres de syntheses tels que la
durée et la température de la copolymérisation, la quantité de Maghnite-H+ le solvant et le
rapport molaire sur le rendement de copolymérisation de PPNC et de PPDMB Les
copolyméres PPNC et PPDMB synthétisés ont été caractérisés par RMN (H* et C*3), UV-vis,
IR et le MEB).

De plus, Les nanofils d'argent (AgNWSs) suscitent de plus en plus d'intérét en tant que
candidats prometteurs pour améliorer les propriétés optoélectriques des semi-conducteurs a
base de PPNC et PPDMB dans les dispositifs optoélectroniques, par ailleurs le matériau
hybride est fabriqué en mélangeant des AGQNWs dans les matrices polymeres conductrices des
couches minces optimisées déposés par spin coating. Dans ce travail, nous avons également
exploreé les propriétés électriques, optiques, structurelles des films minces hybrides de (PPNC,
PPDMB : AgNWs) et morphologiques pour (PPNC: AgNWs) déposés par dip-coating.

Enfin, les effets de Il'incorporation des (AgNWSs) avec les films minces de PPNC et
PPDMB ont été étudiés et montrent une progression significative de I'absorbance dans une
large gamme du visible notamment de la conductivité et de la mobilité est observée dans le

cas des films minces hybride par rapport aux couche active a base de PPNC et PPDMB.

Mots clés : Copolymeére, Maghnite-H+, nanofils d’argent, polymére conducteur, conductivité,
Pyrrole, 2-nitrocinnamaldéhyde, 2,4 diméthoxy benzaldéhyde, PPNC, PPDMB.
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Résumé

Abstract

Due to their electrical and mechanical characteristics, conducting polymers (CPs) are of
great interest and have been the subject of several relevant studies in recent years. Conjugated
polymer materials based on heterocyclic compounds have attracted the attention of several
researchers, in particular polypyrrole (PPy) is a most promising material due to its
combination of excellent electrical conductivity, good stability and ease of chemical or
electrochemical synthesis. Our study focused on the synthesis of new conjugated materials
based on poly (pyrrole-co-2-nitrocinnamaldehyde) "PPNC" and Maghnite-H""catalyzed poly
(pyrrole-co-2,4 dimethoxy benzaldehyde) "PPDMB" copolymers, with the aim of improving
the physicochemical, morphological and optoelectrical properties of these compounds as

active layers in organic solar cells.

We have highlighted the effect of several synthesis parameters, such as
copolymerization time and temperature, the amount of Maghnite-H", the solvent and the
molar ratio, on the copolymerization yield of PPNC and PPDMB. The PPNC and PPDMB
copolymers synthesized were characterized by NMR (H* and C*3), UV-vis, IR and SEM.

Furthermore, silver nanowires (AgNWSs) are attracting increasing interest as promising
candidates for improving the optoelectrical properties of PPNC and PPDMB-based
semiconductors in optoelectronic devices, while hybrid material is fabricated by mixing
AgNWs into the conductive polymer matrices of optimized spin-coated thin films. In this
work, we also explored the electrical, optical and structural properties of hybrid thin films of
(PPNC, PPDMB: AgNWs) and morphological properties for (PPNC: AgNWs) deposited by
dip-coating. Finally, the effects of incorporating (AgNWs) with PPNC and PPDMB thin films
have been studied and show a significant increase in absorbance over a wide visible range,
particularly in conductivity and mobility, in the case of hybrid thin films compared with
PPNC and PPDMB-based active layers.

Keywords: Copolymer, Maghnite-H*, silver nanowires, conductive polymers,

conductivity, Pyrrole, 2-nitrocinnamaldehyde, 2,4 dimethoxy benzaldehyde, PPNC, PPDMB.
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