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Résumé : Ce mémoire propose d'améliorer la conductivité électrique du polypyrrole, un
polymeére conducteur largement étudié. Pour ce faire, un film mince de polypyrrole a été
élaboré en utilisant differentes méthodes électrochimiques. Par la suite, ce film a été modifié
en insérant des particules de cuivre métallique. Les caractérisations physicochimiques par
MEB et AFM ont été utilisees pour évaluer les propriéteés structurales et morphologiques du
film. Les mesures de conductivité électrique, réalisees a l'aide de la méthode des quatre
pointes et des impédances électrochimiques, ont confirmé une amélioration significative de
la conductivité du polypyrrole aprés I'insertion du cuivre. Cette recherche contribue ainsi a
I'amelioration des propriétes électriques du polypyrrole pour des applications potentielles

dans différents domaines.

Mots-clés : Cuivre, conductivité électrique, electrodéposition, polypyrrole.

Abstract: This work aims to enhance the electrical conductivity of polypyrrole, a widely
studied conductive polymer. To achieve this, a thin film of polypyrrole was synthesized
using various electrochemical methods. This film was then modified by inserting metallic
copper particles. Physicochemical characterizations using SEM and AFM were employed to
assess the structural and morphological properties of the film. Electrical conductivity
measurements, conducted using the four-point probe method and electrochemical
impedance, confirmed a significant improvement in the conductivity of polypyrrole after
copper insertion. This research thus contributes to enhancing the electrical properties of

polypyrrole for potential applications in various fields.

Key-words: Copper, electrical conductivity, electrodeposition, polypyrrole.
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Introduction générale

Le polypyrrole (PPy) est I'un des polymeéres organiques conducteurs les plus connus et
les plus étudiés [1]. Grace a sa conductivité électrique remarquable, il présente un grand
potentiel d’application dans divers domaines tels que I’électronique, la conversion d’énergie

et I’électrochimie [2].

Cependant, malgré ses propriétés prometteuses, le polypyrrole présente des limitations
en termes de conductivité électrique, ce qui limite son utilisation dans certaines applications
pratiques. C’est pourquoi la recherche se concentre sur des méthodes visant a améliorer sa

conductivité [3].

Une des approches pour améliorer la conductivité électrique du polypyrrole consiste a
insérer des particules métalliques, telles que le cuivre, dans sa structure. L’ajout de ces
particules peut améliorer la mobilite des charges électriques, facilitant ainsi le transfert

d’¢lectrons et augmentant la conductivité globale du matériau [4].

Ce mémoire se propose donc d’explorer cette approche en détail, en ¢laborant un film
mince de polypyrrole et en I’associant a des particules de cuivre métallique. Les différentes
techniques électrochimiques utilisées pour la fabrication du film seront présentées, ainsi que
les caractérisations physicochimiques réalisées pour évaluer les propriétés structurales et
morphologiques du matériau. Les mesures de conductivité électrique seront également
effectuées pour déterminer I’impact de I’insertion des particules de cuivre sur la conductivité

du polypyrrole.
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre présente des généralités sur les polyméres conducteurs, en se
concentrant sur le polypyrrole. 1l aborde I'histoire, le mode de conduction, les différentes
classes de polyméres conducteurs, ainsi que leffet des films composites sur leur

conductivité.

Le deuxieme chapitre décrit en détail les conditions et les méthodes expérimentales

utilisées pour élaborer et caractériser le film de polypyrrole et le film composite cuivre-

polypyrrole.




Le dernier chapitre rassemble les résultats obtenus, incluant [’élaboration, la
caractérisation physicochimique et les mesures de conductivité électrique des films de

polypyrrole modifiés par le cuivre.

Le mémoire se conclut par une synthése générale des principaux résultats obtenus et des
perspectives pour de futures recherches.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

1.1. Introduction

Les polymeres organiques conducteurs (POCs), également connus sous le nom de
polymeéres conducteurs ou polymeéres électroactifs, sont des matériaux qui présentent a la fois
des propriétés de conductivité électrique et la structure chimique d’un polymére. Ces
matériaux ont suscité un intérét considérable dans les domaines de la science des matériaux et

de I’¢électronique en raison de leur combinaison unique de propriétés.

Ce premier chapitre vise a fournir un apercu bibliographique de cette classe de polymeéres,
en mettant en évidence leur importance, leur structure, leur mécanisme de conduction et leurs
applications. Ce chapitre s’intéresse dans sa seconde partie a I'un des polymeres conducteurs
les plus connus, le polypyrrole, en abordant plus particuliéerement ses méthodes de synthése
ainsi que I’amélioration de sa conductivité électrique par la formation de films composites

polymere-métal.

1.2. Polymeéres organiques conducteurs (POCs)

1.2.1. Rappel historique

L’histoire des polymeéres organiques conducteurs remonte aux années 1970, représentant
une percée significative dans le domaine des matériaux conducteurs. Pendant cette période,
les travaux pionniers d’Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont abouti a
la synthése et a la caractérisation du polyacétylene (PA) (figure 1.1a), considéré comme le
précurseur des POCs. Leur découverte a mis en évidence la possibilité de dopage du
polyacétyléene, moyennant I’introduction contrélée de molécules donneuses ou accepteuses

d’¢lectrons faisant alors passer le polymeére de I’état d’isolant a celui de conducteur [5].

En 1979, Diaz et ces collaborateurs ont réussi a produire le premier film flexible et stable,
a savoir le polypyrrole (PPy) (figure 1.1b), qui présente une conductivité élevée de ’ordre de
100 S/cm. Ce polymeére est synthétisé par polymérisation du réactif sur une électrode de

platine lors d’une oxydation anodique dans ’acétonitrile [6].

En 1982, Tourillon et Garnier ont démontré que I’oxydation anodique de cycles
hétérocycliques pentagonaux conduit a la formation de films de polythiophene (PT) (figure
I.1c), de polyfuranne (PF) (figure 1.1d) ou de polypyrrole (PPy) [7]. Toutes les

macromoléculaires considérées présentent en commun I’existence de chaines de doubles
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liaisons conjuguées. Dans la méme période, d’autres polyméres ayant des propriétés

similaires, tels que la polyaniline (PANI) (figure 1.1e), ont été découverts [8].

Dans les années 1990 et 2000, les études sur les POCs se sont poursuivies, avec un accent
sur I’amélioration des propriétés électriques et la compréhension des mécanismes de
conduction. Des progreés significatifs ont été réalisés dans la synthese de polymeres conjugués

et la relation structure-propriété [9].

Au cours des années 2010 et 2020, les POCs ont continué a évoluer et a trouver des
applications pratiques. Les recherches ont visé a améliorer leur stabilité, leur solubilité, leur
durabilité et leur performance dans des dispositifs tels que les cellules solaires organiques, les

transistors organiques, les capteurs et les supercondensateurs [10].

Aujourd’hui, les POCs sont reconnus comme une classe de matériaux prometteurs dans le
domaine de [I’électronique organique, offrant des possibilités d’innovation et de
développement de nouvelles technologies. Les efforts de recherche se poursuivent pour

améliorer leurs propriétés et élargir leur utilisation dans une large gamme d’applications.

s

(E)-polyacetylene (PA)

(a) polypyrrole (PPy)
(b)
M m +©—~+
H n
s n (o] n
polythiophene (PT) polyfuran (PF) polyaniline (PANI)
(©) (d (e)

Figure 1.1 : Structure chimique des principaux POCs.

1.2.2. Conductivité électrique des polymeéres conducteurs

A la différence des polyméres « non-conducteurs », les POCs ont la capacité de conduire
I’¢lectricité. Cette propriété de conduction électrique est due a la présence de porteurs de

charge dans leur structure. Ces porteurs de charge peuvent étre des électrons ou des trous
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(absence d’¢lectron), qui se déplacent a travers le matériau pour permettre la conduction

électrique [11].

La conductivité électrique des POCs peut varier sur une large plage, allant de conductivités
relativement faibles de 1’ordre de 107° & 10® S/cm jusqu’a des valeurs plus élevées de I’ordre
de 1 a 10? S/cm (figure 1.2), selon la structure et le traitement des polyméres, qui déterminent

la mobilité des charges a I’intérieur du matériau [12].

<¥ Polymeéres conjugués ;

Isolant Semi-conducteur Conducteur
I T T T T T T T T T T >
10" 10" 10* 1w0°* 10* 10 10° 10* 10* 10° 10°
Diamant Verre Silicium Germanium Cuivre
dopé Fer
Mercure

Conductivité (S/cm)
Figure 1.2 : Echelle de conductivité électrique des matériaux.

Il convient de souligner que bien que la conductivité des polymeéres organiques
conducteurs soit inférieure a celle des métaux et des semi-conducteurs inorganiques, elle peut
néanmoins étre adéquate pour certaines applications électroniques spécifiques. Ces
applications incluent les capteurs, les diodes électroluminescentes organiques (OLED) et les

cellules solaires organiques (OPV) [13].

- Mécanismes de conduction des POCs

La conduction dans les POCs peut se produire selon deux mécanismes principaux : la
conduction intrachaine et la conduction interchaine.
a) Conduction intrachaine :

Les POCs conjugués, tels que le polyacétyléne, le polypyrrole et le polythiophéne,
présentent une structure de chaines moléculaires avec une alternance de liaisons simples et

doubles le long de la chaine. Grace a ce phénomeéne de délocalisation électronique, les
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électrons peuvent se déplacer le long des chaines moléculaires. Ce mode de conduction est
communément appelé "conduction de type bande".

b) Conduction interchaine :

Outre la conduction intrachaine, les POCs peuvent également présenter une conduction
interchalne. Les chaines moléculaires des POCs peuvent s’entrecroiser ou former des
agrégats, créant des voies de conduction supplémentaires entre les chaines. Cette conduction
interchaine peut se produire par des processus de sauts d’¢lectrons ou de trous entre les

chaines.

- Amélioration de la conduction des POCs

Il est important de souligner que la conductivité des POCs peut étre améliorée grace a
diverses méthodes, notamment le dopage, la modification chimique, la formation de
composites et de mélanges, entre autres. Dans la suite de ce chapitre, nous aborderons plus en
détail le cas spécifique de la formation de composites polypyrrole-métal, qui constitue 1’objet

de notre étude.

1.2.3. Principales classes des polymeres conducteurs

Les polymeres conducteurs peuvent étre classes en différentes catégories en fonction de
leurs propriétés et de leurs structures. Voici quelques-unes des classes fréquemment

rencontrées dans la littérature :

a) Les polymeres conducteurs intrinseques (PCI)

Ce sont des matériaux qui présentent naturellement une conductivité électrique sans
nécessiter de dopage. Leur structure moléculaire est basée sur des unités répétitives

conjuguées, permettant la délocalisation électronique le long de la chaine (figure 1.3).

Des exemples de polymeéres conducteurs intrinseques sont : la polyaniline, le polypyrrole
et le polythiophene. Bien que leur conductivité puisse étre plus faible que celle des polymeéres
dopés, ces polymeres offrent des avantages tels que leur facilité de synthése et leur stabilité
chimique. Ils trouvent des applications dans des domaines tels que I’électronique organique,

les batteries et les cellules solaires organiques.




Chapitre 1 Etude bibliographique

Liaison double i
Liaison type m: permet la

, A . Liaison simple
délocalisation facile des d'électrons p

Atomes de carbone

Atomes d’hydrogéne Liaison type o: assure la force
de la chaine

Figure 1.3 : Chaine principale d’un polymére conjugué.

b) Les polymeéres conducteurs extrinseques (PCE)

Les polymeres conducteurs extrinseques, appelés aussi composites, sont des polymeéres qui
nécessitent un dopage ou une modification chimique supplémentaire afin d’améliorer leur
conductivité électrique. Ils sont généralement dopés en introduisant des agents chimiques
appelés dopants dans le matériau (figure 1.4), ce qui modifie la concentration de charges et la
mobilité des porteurs de charge. Ces dopants peuvent étre des particules conductrices (noir de

carbone, particules métalliques, etc.), des acides, des bases, des oxydants ou des réducteurs.

Matrice de I. . . . .

polymeére

Inclusions . . . .
conductrices . ’ . .

Figure 1.4 : Représentation schématique d’un polymeére conducteur extrinséque.

Dans cette catégorie de polymeéres conducteurs, la conductivité électrique est assurée par la
formation de chemins conducteurs a partir des charges conductrices. La transition de 1’état
isolant a I’état conducteur est expliquée par la théorie de la percolation, qui explique comment

la conductivité électrique émerge a partir de ’interconnexion des charges a travers le réseau
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du polymere lorsque la concentration de ces charges conductrices atteint une valeur critique
(figure 1.5).
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Figure 1.5 : Conductivité ¢électrique d’un polymére conducteur en fonction de la fraction des

inclusions conductrices.

Les PCE offrent une plus grande flexibilité en termes de controle de la conductivité, mais
peuvent étre sensibles a I’environnement. Ils sont utilisés dans des domaines tels que

I’¢lectronique flexible et les dispositifs optoélectroniques.

c) Les polymeres conducteurs ioniques

Cette catégorie regroupe des polymeres qui permettent la conductivité électrique grace a la
migration d’ions a travers leur structure. Ces polymeéres contiennent des groupes fonctionnels
qui interagissent avec les ions et facilitent leur mouvement. Les groupes fonctionnels, qui
peuvent étre des groupes acides, des groupes basiques ou des hétéroatomes tels que O, S, P,
N, fournissent des sites de coordination et de complexation pour les ions, permettant ainsi leur
transport a travers la matrice polymeére [14]. Ces matériaux sont utilisés dans des domaines

tels que les batteries, les capteurs et les dispositifs électrochimiques.
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1.2.4. Applications des polyméres conducteurs

Les propriétés uniques des polymeres conducteurs, telles que la flexibilité, la légeéreté et la
facilité de traitement, en font des matériaux prometteurs pour de nombreux domaines

d’application.

Parmi les applications notables des polymeéres conducteurs, on peut mentionner la
fabrication de batteries organiques rechargeables [15-17]. Les POCs offrent des possibilités
prometteuses en tant que matériaux d’¢lectrode pour les batteries, offrant des performances

améliorées en termes de stockage d’énergie et de durée de vie.

Un autre domaine d’application important est la protection contre la corrosion des métaux
[18, 19]. Les revétements a base de polymeres conducteurs sont utilisés pour prévenir la

corrosion des métaux, offrant une barriere protectrice efficace et durable.

Les diodes electroluminescentes organiques (OLED) [20] benéficient egalement des
propriétés des polymeres conducteurs. Ces matériaux sont utilises dans la fabrication

d’écrans, de panneaux d’affichage et d’éclairage a faible consommation d’énergie.

Les cellules photovoltaiques basées sur des polymeres semi-conducteurs [21] constituent
une autre application clé des POCs. Ces cellules solaires organiques offrent une alternative
légere et flexible aux cellules solaires traditionnelles, permettant I’intégration dans des

applications telles que les dispositifs portables et les surfaces courbes.

Les POCs ont également été largement explorés dans le développement de capteurs
chimiques et biologiques [22, 23]. Leurs propriétes sensibles aux changements
environnementaux, tels que la conductivité ou I’absorption de lumiére, en font des matériaux

adaptés pour détecter et mesurer diverses substances et analytes.

Enfin, les POCs sont utilisés dans une gamme de dispositifs électrochromes et
optoélectroniques [24]. Ces dispositifs incluent des fenétres intelligentes, des miroirs
électrochromes et des affichages a contraste élevé, ou les propriétés des polymeéres
conducteurs sont exploitées pour créer des changements de couleur ou de transmission de

lumiére controélés.

En résumé, le champ d’application de cette classe de matériaux est vaste et peut étre encore

élargi grace a des améliorations continues de leurs propriétés, notamment leur conductivité
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électrique. En augmentant la conductivité électrique des polyméres conducteurs, de nouvelles

possibilités s’ouvrent pour des applications plus avancées dans divers domaines.

1.3. Le polypyrrole (PPy)

1.3.1. Synthese du PPy

Le polypyrrole, tout comme d’autres polyméres conducteurs, peut étre produit par des
méthodes de synthese chimique ou électrochimique. Ces deux approches offrent des voies
différentes pour obtenir le matériau avec des propriétés spécifiques adaptées a différentes
applications.

a) Polymérisation chimique

La syntheése chimique du polypyrrole implique généralement la polymérisation d’une
solution contenant un monomere de pyrrole et un agent d’oxydation qui est couramment le
Fe3* [25]. Cependant, d’autres agents oxydants peuvent également étre utilisés pour cette

réaction [26, 27].

Le principal avantage du procedé chimique est sa capacité a produire de grandes quantités
de polypyrrole a faible colt. L’inconvénient majeur de ce procédé est la production du
polypyrrole dans le volume de la solution, ce qui entraine un revétement partiel du matériau
immergé dans la solution. Cela peut limiter les applications du PPy en raison de ses propriétées

mécaniques médiocres et de sa faible conductivité électrique [28, 29].

b) Polymérisation électrochimique (électropolymérisation)

L’¢lectropolymérisation est la méthode la plus couramment utilisée pour synthétiser des
films de PPy et de ses dérivés. Elle offre des avantages tels qu’un contréle facile de
I’épaisseur, des propriétés mécaniques améliorées et une conductivité plus élevée. Des études
ont démontré que les propriétés finales des films déposés sur différents substrats peuvent

varier [30].

- Mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole

La synthese électrochimique du polypyrrole peut étre réalisée par oxydation du monomeére
de pyrrole (Py) a courant ou a potentiel constant, ou par balayage de potentiel [31-33]. Le

mécanisme le plus fréquemment rapporté dans la littérature pour expliquer

10
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I’électropolymérisation du pyrrole est celui proposé initialement par Diaz et Castillo [34] et
ensuite par Henry et ses collaborateurs [35]. Ce mécanisme, illustré dans la figure 1.6,
comprend plusieurs étapes.
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\ W R W T v\
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n
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Figure 1.6 : Mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole proposé par Diaz [34].

La premiére étape de 1’électropolymérisation du pyrrole commence par la formation de
cations radicalaires par oxydation du monomére a la surface de 1’électrode. Ainsi, le
monomere a I’interface est principalement présent sous forme de radicaux cations. La forte
concentration de ces radicaux cations conduit a un couplage radical-radical. Ce processus se
produit au niveau de la position a de chaque radical, formant un dimére cation (1b), qui perd
ensuite deux protons pour donner un dimére neutre (1c). Ce dernier se transforme ensuite en
un dimeére oxydé, générant d’autres especes radicalaires (2a), qui se couplent ensuite avec un
autre monomere radical pour former un trimere (2b et 2c). La croissance de la chaine se

poursuit par cette séquence de propagation (ia, ib et ic) jusqu’a ’obtention du polymeére final.

11
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La croissance de la chaine peut se terminer soit par réaction (t1) du cation radical
macromoléculaire avec de 1’eau ou des anions hydroxyde, soit par une diminution de la
réactivité du cation radicalaire (t2) en raison de sa délocalisation sur une plus grande distance
lorsque la chaine polymere se développe.

1.3.2. Films composites PPy-particules métalliques

Les composites a base de polypyrrole, intégrant des métaux de transition ou des
nanoparticules d’oxyde sont de plus en plus utilisés en raison de leur large éventail
d’applications. lls sont employés dans des domaines tels que la catalyse, le stockage
d’énergie, la microélectronique et la protection contre la corrosion [36]. L’ajout de particules
métalliques a la matrice de ce polymere permet d’améliorer significativement sa conductivité

en combinant les propriétés des deux composants [37].

La synthese des composites PPy-métal peut étre réalisée selon diverses méthodes, dont
I’¢électrodéposition qui est largement utilisée en raison de son faible colt et de sa facilité
d’utilisation [38]. Cette méthode repose sur des réactions d’oxydoréduction entre les
monomeres et les ions métalliques en solution. Elle permet de contrbler le potentiel de
I’¢lectrode, I'intensité de courant et le temps d’¢lectrodéposition, ce qui influence la

composition et la structure des composites formés [39].

Il est important de souligner que les propriétés chimiques et physiques des particules
métalliques incorporées dépendent de leur taille et de leur distribution dans la matrice
polymérique. Contrairement aux techniques de dépdt « sec », 1’électrodéposition permet
d’obtenir des distributions uniformes et homogénes de particules de taille similaire, bien que
cela nécessite un contrdle précis de nombreux parametres et conditions de croissance pour

assurer la reproductibilité [40].

1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tenté de fournir un apercu succinct d’une vaste famille de
polymeres, a savoir les polymeres conducteurs. Nous avons abordé différents aspects tels que
les types de polymeres conducteurs, leur synthese, leurs applications et leur conductivité
¢lectrique. Nous avons également souligné que I’incorporation de particules métalliques dans
la matrice d’un polymeére conducteur permet d’élargir considérablement son champ

d’applications en améliorant sa conductivité électrique. Dans la suite de notre étude, nous

12
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allons adopter cette approche afin d’améliorer la conductivité du polypyrrole en y ajoutant des

particules métalliques de cuivre.
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Chapitre 2 Partie expérimentale

I1.1. Introduction

Ce chapitre donne une breve description des techniques et des équipements
expérimentaux utilisés dans cette étude. Il fournit également des détails sur les produits

chimiques, les électrodes utilisées et les procédures expérimentales mises en ceuvre.

11.2. Protocole expérimental et produits chimiques

Dans cette section, nous présentons en détail les compositions des différentes solutions
utilisées, ainsi que les traitements et les procédures expérimentaux employeés pour réaliser la

synthese électrochimique des films de polypyrrole.

11.2.1. Choix et préparation des substrats

Dans notre travail, pour synthétiser les films de polypyrrole, nous avons opté pour
’utilisation de wafers de silicium monocristallin du type n, que nous avons découpés a
1’aide d’un stylo coupe-verre en piéces rectangulaires de surface 0,5 cm? en moyenne (figure
I1.1). Le choix de ce type de silicium comme substrat est justifie par ses caractéristiques
physiques intéressantes, telles qu’indiquées dans le tableau II.1, ainsi que sa stabilité
électrochimique dans la solution de polymérisation. En effet, lors de la synthese
¢lectrochimique des films de polypyrrole, le processus d’oxydation ne doit pas affecter

simultanément le substrat utilisé.

Figure I11.1 : Plaques de silicium utilisées comme substrats.

Tableau I1.1 : Caractéristiques physiques du wafer de silicium.

Epaisseur Type Orientation | Résistivité | Rugosité (RMS)

360 pm N (n-Si) (111) 1 mQ.cm 1nm
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La qualité de la surface du substrat (rugosité, propreté, etc.) est essentielle pour obtenir
des films polymeéres bien adhérents et reproductibles [41]. Par conséquent, avant de procéder
a la déposition du polypyrrole, les substrats de silicium sont dégraissés par 1’acétone et
I’éthanol respectivement pendant 15 minutes, puis soigneusement lavés avec de I’eau
distillée. Ensuite, ils sont soumis a une attaque chimique a I’acide fluorhydrique (HF) a 10%
massique, pendant environ 10 min. Ce traitement vise a créer a la surface du silicium une
certaine rugosité de sorte a faciliter ’ancrage des premiers germes de polymére formés, ce

qui permet d’améliorer I’adhérence du film polymérique.

Suite a ce traitement chimique, les substrats sont soumis a un nettoyage par ultrasons
dans de I’acétone pendant environ 10 minutes. Cette procédure a pour but d’éliminer toute
trace d’acide fluorhydrique ainsi que toute autre impureté éventuelle présente sur les

substrats.

11.2.2. Déposition des films de polypyrrole

La déposition des films de polypyrrole (PPy) sur les substrats de silicium a éte réalisée
dans un milieu organique constitué¢ de 20 ml d’acétonitrile (CH3CN) comme solvant, dans
lequel 0,2 g de perchlorate de lithium (LiClO4) (a une concentration d’environ 0,1 M) sont
dissous. Le perchlorate de lithium est utilisé comme sel support pour améliorer la
conductivité ionique de la solution, favorisant ainsi la réaction de déposition du polypyrrole.
Le monomere utilisé dans ce processus est le pyrrole (Py), de formule chimique CsHsN.
Durant le processus de polymérisation, le monomere Py subit une réaction
d’électrooxydation (de polycondensation) pour se transformer en polypyrrole, qui se

présente sous la forme d’un film noir étalé sur la surface du substrat. La figure 11.2 rappelle

P

Figure 11.2 : Structure chimique du pyrrole (Py).

la structure chimique du pyrrole.

Selon certains travaux de la littérature [42], d’autres sels support, autre que le LiClOg4, tels

que le perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) et le perchlorate de tétraéthylammonium
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(TEAP), peuvent également étre utilisés sans que cela n’affecte la procédure

d’¢électropolymérisation du pyrrole.

11.2.3. Electrodéposition du cuivre

L’incorporation des particules de cuivre métallique (Cu) dans les films de PPy est réalisée
dans un milieu aqueux contenant une concentration de 0,1 M de chlorure de cuivre (CuCly),
dissous dans une solution aqueuse de 1 M de chlorure de potassium (KCI). Le pH de la
solution a été maintenu constant a 3 en ajoutant quelques gouttes d’acide chlorhydrique
(HCI). Ce parametre a été ajusté en se basant sur le diagramme de Pourbaix (potentiel-pH)

du cuivre, illustré dans la figure 11.3.

02

Corrosion

Cu2+

Passivation

....Cu(OH)2

Potentiel (V)

H20

Immunité

2 4 6 8 10 12 14

Figure 11.3 : Diagramme de Pourbaix du cuivre a 25 °C.

11.3. Techniques expérimentales et équipements utilisés

11.4.1. Techniques électrochimiques

- Voltammeétrie cyclique (CV)

La voltammétrie cyclique, notée CV, est une technique basée sur la mesure du courant
résultant d’un balayage linéaire du potentiel entre deux limites : la limite cathodique (Ec) et
la limite anodique (Ea), qui sont choisies par I’expérimentateur. Ce balayage en potentiel est

réalisé de maniere triangulaire comme illustré dans la figure 11.4.
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Figure 11.4 : Variation du potentiel appliqué en fonction du temps en voltammétrie

cyclique.

La vitesse de balayage, notée V et exprimée en unités de dE/dt, est un parametre clé de
cette technique. Plusieurs cycles successifs peuvent étre effectués ; le balayage aller-retour
complet du potentiel appliqué a la méme vitesse s’appelle un cycle [43]. Le tracé du courant

enregistré en fonction du potentiel applique est appelé voltammogramme (Figure 11.5).

I(mA)

» E (mV)

Figure 11.5 : Allure générale d’un voltammogramme et ses grandeurs caractéristiques.
Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltammogramme sont :

- Les potentiels des pics anodique (Ea) et cathodique (Ec) ;
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- Les courants des pics anodique (l2) et cathodique (l¢).

Dans notre travail, cette technique électrochimique a été utilisée pour la synthése du
polypyrrole, ainsi que pour I’incorporation des particules de cuivre sur dans les films de
polymére. Elle nous a permis de mettre en évidence plusieurs phénoménes électrochimiques,

notamment la nucléation et la croissance des dépots.

- Chronoampérométrie (CA)

Cette technique eélectrochimique est tres utilisée pour la synthése des polyméres
conducteurs ; elle consiste a fixer le potentiel appliqué a I’électrode de travail et mesurer les
variations du courant au fil du temps [44]. Naturellement, il convient de fixer ce potentiel a
celui de 'oxydation du monomere utilisé. Cela permet la formation d’especes oxydées du
monomere qui se couplent a la surface de 1’électrode de travail. Lorsque la masse
moléculaire du polymere atteint un seuil critique, il précipite sur I’¢lectrode. Cependant, un
temps de polymérisation excessif peut entrainer la formation de brins de polymeéres en
solution, modifiant sa couleur. Il est important de ne pas dépasser le potentiel d’oxydation

pour éviter une suroxydation et la dégradation du polymere [45].

- Chronopotentiométrie (CP)

La chronopotentiométrie (CP) est une méthode qui consiste a appliquer une densité de
courant 1 et a mesurer la variation de potentiel de 1’électrode de travail en fonction du temps.
L’un des avantages de cette technique est qu’elle permet de fixer préalablement la quantité
de charge Q impliquée dans la réaction de polymérisation du monomere, ce qui permet
d’obtenir des films de polymeres avec une épaisseur contrdlée. Selon la littérature [46, 47],
une quantité de charge de 500 mC/cm? correspond a une épaisseur de 1 um pour les films de

polymere.

- Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE) est une technique de caractérisation
¢lectrochimique qui permet d’analyser la réponse électrique d’un matériau aux variations de
fréquence d’un signal électrique appliqué. Cela permet de déterminer la résistance de
transfert de charge de l’interface solution/¢lectrode. En général, le potentiel est fixé au

potentiel d’équilibre du systéme redox et la fréquence est variée. Le graphe, partie
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L,
imaginaire en fonction de la partie réelle de cette impédance est le plus utilisée afin
d’extraire la résistance de transfert de charge [48]. Cette technique électrochimique a été
appliquée dans notre étude pour évaluer les performances électriques de nos films de

polypyrrole avant et apres incorporation des particules de cuivre.

- Dispositif électrochimique

Nos expériences électrochimiques ont été réalisées en utilisant une chaine
électrochimique comprenant une cellule électrochimique conventionnelle, trois électrodes, et
un potentiostat-galvanostat de marque « BioLogic SP-300 », piloté par un ordinateur muni
d’un logiciel « EC-Lab », qui permet d’enregistrer et traiter les courbes. La figure I1.6

présente le montage du dispositif électrochimique utilisé dans notre travail.

S

'Celfu‘le +.électrodes

N

Bain thermostaté

Ordinateur

Figure 11.6: Dispositif électrochimique utilisé pour réaliser notre travail.

La cellule électrochimique utilisée est présentée dans la figure I1.7. 11 s’agit d’une cellule
conventionnelle en verre Pyrex d’une contenance de 20 ml. Son couvercle est doté de cing

orifices pour fixer les électrodes.

Les électrodes utilisées dans nos expériences sont les suivantes :
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- Une électrode de travail (WE) : constituée par les plaques de silicium fixées a une
pincette reliée a un fil en cuivre. Elle est utilisée comme 1’¢lectrode ou se déroulent les

réactions électrochimiques pendant nos expériences.

- Une contre-électrode : constituée d’un disque de platine (Pt) d’une surface active
d’environ 0,5 cm?. Le r6le de cette électrode est double : assurer la continuité du circuit

¢lectrique et empécher la polarisation de I’¢lectrode de travail.

- Une électrode de référence au calomel saturée (ECS) : elle sert de référence pour
mesurer le potentiel de notre électrode de travail. Son potentiel est constant et connu (de
I’ordre de 241 mV par rapport a I’¢lectrode standard a hydrogene ESH). Tous les
potentiels mesurés dans notre travail sont rapportés par rapport a cette électrode de

référence.

Toutes les experiences électrochimiques sont réalisées a 1’air libre et a température
ambiante (~22 °C).

Contre-électrode
(Pt)

Electrode de
travail (WE)

Electrode de
référence (ECS)

Couvercle -

\

Cellule
électrochimique

Figure 11.7 : Cellule électrochimique conventionnelle a trois électrodes.

11.4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode trés efficace pour
I’observation de la morphologie de surfaces avec une grande résolution (de 1’ordre de 0,01

um) et a des grandissements pouvant dépasser 100000 fois [49]. Son principe repose sur
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_______________________________________________________________________________________]
I’exploitation des interactions entre les électrons primaires de fortes énergies, générés par un
filament de tungsténe, et la surface de 1’échantillon a analyser [50]. Lorsque les électrons
primaires interagissent avec la surface, cela entraine 1’émission de divers signaux. La figure

11.8 donne un schéma simple du principe de fonctionnement de cette technique.

Faisceau d'électrons incid ents

(énergie E )
e
&
RX A e
‘LIIK (/J\/_\’ c
échantillon

e;:  electrons réirod iffuses
e électrons secondaives
ey électrons Auger

e;  electrons transmis

C: cathodoluminescence

e RX: ravons X

Figure 11.8 : Schéma du principe de fonctionnement du MEB.

L’appareillage utilisé pour caractériser nos ¢chantillons est présenté dans la figure 11.9. 11

s’agit d’un MEB du mode¢le NeoScope JCM 5000.

Figure 11.9 : MEB utilisé pour caractériser nos échantillons.
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11.4.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique de caractérisation de surface
qui utilise une sonde fine pour détecter les forces d’interaction a I’échelle atomique. Elle
permet d’obtenir des images détaillées de la topographie de la surface et offre la possibilité
de mesurer d’autres propriétés comme la rugosité et la conductivité électrique. Les images
AFM de nos échantillons sont réalisées a 1’aide d’un microscope du type MFP 3D Asylum
Research Instrument, utilisé en mode contact avec une fréquence de résonance moyenne de

la pointe de 0,5 Hz/s.

11.4.4. Méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes, également connue sous le nom de méthode a quatre
contacts, est une technique de mesure électrique utilisée pour caractériser la résistance
¢lectrique d’un matériau ou d’un échantillon. Cette méthode utilise quatre contacts distincts :
deux des contacts appliquent un courant constant a I’échantillon, tandis que les deux autres
contacts mesurent la tension aux extrémités de 1’échantillon [51-53]. Cette configuration
¢limine 1’effet des résistances de contact et permet de mesurer avec précision la résistance

intrinséque du mateériau (figure 11.10).

)
IR

Echantillon

Figure 11.10 : Schéma du principe de fonctionnement de la méthode des quatre pointes.

Les mesures de conductivité électrique de nos échantillons sont réalisées a I’aide d’un

dispositif quatre pointes a I’Université Sétif-1.
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1.5. Conclusion

En conclusion de cette partie expérimentale, nous avons décrit les différentes méthodes et
techniques utilisées pour la réalisation et la caractérisation des échantillons. Nous avons
présenté en détail les procédures expérimentales, y compris la préparation des solutions, le
traitement des substrats, la synthése des films de polypyrrole et I’incorporation des
particules de cuivre. Les techniques électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique, la
chronopotentiométrie et la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique ont été utilisées pour
étudier les propriétés électrochimiques des échantillons. Les mesures de conductivité
¢lectrique ont été réalisées a I’aide d’un dispositif a quatre pointes. Ces expériences ont
permis d’obtenir des résultats pertinents et de caractériser les échantillons de maniere
approfondie. Les données obtenues serviront de base solide pour I’analyse et la discussion

des résultats dans la partie suivante de notre travail.
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Chapitre 3 Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre étude portant sur 1’électrosynthése
du polypyrrole, en décrivant les parametres expérimentaux utilisés, tels que la concentration
du monomere, le temps de polymérisation, le potentiel appliqué, etc. Nous décrivons ensuite
I’insertion de cuivre par électrodéposition dans le polypyrrole. Nous abordons enfin la
caractérisation de la conductivité électrique du polypyrrole et du matériau composite cuivre-
polypyrrole réalisées a 1’aide de différentes techniques, telles que la méthode des quatre

pointes et la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique.

I11.2. Synthese et caractérisation du polypyrrole

Dans notre étude, nous avons réalisé la syntheése du polypyrrole (PPy) sous forme d’un
film mince deposé sur un substrat en silicium en utilisant la méthode de polymérisation
¢lectrochimique du monomere pyrrole (Py) a partir d’une solution organique d’acétonitrile.
Cette section fournit une description détaillée des conditions expérimentales et des étapes

impliguées dans cette synthese.

I111.2.1. Stabilité de la solution du monomere

Pour déterminer le domaine de stabilité de la solution du monomere, nous avons effectué
une voltammétrie cyclique sur le substrat de Si dans la solution de CH3CN/LiCIOs; 0,1 M

avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Figure 111.1 : Voltammogramme cyclique enregistré sur le substrat de Si dans la solution de
CH3CN/LICIO4 0,1 M. Vitesse de balayage = 50 mV/s.
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Le voltammogramme cyclique obtenu (figure I11.1) montre I’absence de pics d’oxydation
et de réduction dans le domaine entre -0,7 et 0,9 V, indiquant un large domaine de stabilité

de notre sel support et solvant.

111.2.2. Electropolymérisation du pyrrole par voltammeétrie cyclique

Dans le but de déterminer les conditions opératoires permettant la polymérisation du
monomeére pyrrole a la surface de notre substrat en silicium, telles que le potentiel
d’oxydation, le domaine potentiodynamique et le courant a imposer, nous avons étudié par
enregistré un voltammogramme cyclique sur 1’¢lectrode de silicium dans la solution
CH3CNY/LiClO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. La courbe obtenue est présentée dans la
figure 111.2.
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T
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Figure 111.2 : Voltammogramme cyclique enregistré sur 1’électrode de Si dans le milieu

CH3CN/LiCIO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. Vitesse de balayage = 50 mV/s.

Lors du balayage de potentiel positif, un pic intense est observé autour de 0,9 V, ce qui
correspond a I’oxydation du monomere (Py) en son radical cation, conduisant a la formation
du dimere adsorbé a la surface de I’électrode. Lors du balayage retour, on constate un
croissement des deux branches de la courbe a 0,75 V caractéristique des phénomenes de
nucléation-croissance du polypyrrole [54]. On constate également un petit épaulement situé
a -0,3 V caractéristique de la réduction du polymere formé au cours de la réaction de

polymérisation.

25



Chapitre 3 Résultats et discussion

Au cours de I’enregistrement successif des voltammogrammes comme il est présenté
dans la figure I11.3, le potentiel du pic d’oxydation se déplace 1égerement vers des valeurs
plus positives et celui du pic de réduction vers des valeurs plus négatives. Ce déplacement
de potentiel est accompagné d’une augmentation de I’intensité du courant des pics
d’oxydation et de réduction (élargissement du cycle). Cette augmentation des courants
d’oxydation et de réduction s’explique par la croissance du film de polypyrrole a la surface

de I’¢électrode de silicium [55].

Un film noir couvrant toute la surface de silicium a été formé. Le polypyrrole obtenu est

sous sa forme conductrice oxydée [56].
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Figure 111.3 : Voltammogramme cyclique relatif a I’électropolymeérisation du pyrrole sur
silicium dans CH3CN/LiClO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. Nombre de cycles = 10

cycles successifs. Vitesse de balayage = 50 mV/s.

111.2.3. Electropolymérisation du pyrrole par chronopotentiométrie

Dans le but de former un film de polypyrrole épais sur le substrat de silicium,
I’¢électropolymérisation du pyrrole a été réalisée en mode galvanostatique, en imposant une
densité de courant de 0,4 mA/cm? pendant 400 s. La quantité de charge impliquée de cette
polymérisation est de 160 mC/cm?. Lors de cette expérience, un film de polypyrrole de
couleur noire et dont la couche augmente avec le temps de déposition est observé a la
surface de 1’électrode. L’¢épaisseur du film de polypyrrole formé est estimée a environ 300

nm. La courbe potentiel-temps correspondante est illustrée sur la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Courbe potentiométrique de 1’¢lectropolymérisation en mode galvanostatique
du pyrrole sur silicium dans CH3CN/LiCIO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. Densité de

courant imposée : 0,4 mA/cm?. Durée de 1’essai : 400 s.

La courbe enregistrée révele un processus en trois étapes distinctes : dans un premier
temps, le potentiecl de I’¢lectrode augmente rapidement jusqu’a atteindre une valeur
maximale. Cette augmentation de potentiel est attribuée au phénomene de charge de la
double couche électrique a I’interface électrode-électrolyte [57]. Une fois que le potentiel
atteint sa valeur maximale, correspondant au potentiel d’oxydation du monomere (0,9 V), le
phénomene de nucléation du polypyrrole commence. Ensuite, le potentiel diminue
progressivement avec le temps pour atteindre un plateau stable, indiquant un régime
stationnaire ou I’¢lectrodéposition du polypyrrole se poursuit de manieére continue a la

surface de 1’¢lectrode [58].

La figure 111.5 présente une photographie illustrant les films de polypyrrole formés par ce

mode de dép6t sur les parties immergées du substrat en silicium.

Figure 111.5 : Dépots de PPy réalisés en mode galvanostatique sur les substrats de silicium.
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I11.2.4. Caractérisation par MEB du film de PPy

La figure I11.6 présente une image obtenue par microscope électronique a balayage
(MEB) du film de polypyrrole formé sur du silicium en utilisant la méthode
potentiodynamique aprés 10 cycles successifs. On peut observer que la surface du
polypyrrole présente une morphologie globulaire, composée de grains homogénes d’une
taille variant entre 1 et 2 um. Cette microstructure est caractéristique des polymeres

conducteurs déposés a I’aide de cette technique de synthése sur différents substrats [59].

Figure 111.6 : Micrographie MEB du film de PPy déposé sur silicium en mode

potentiodynamique (10 cycles successifs). Agrandissement x6000.

I11.2.5. Caractérisation par AFM du film de PPy

La caractérisation par microscopie a force atomique (AFM) a été effectuée sur les deux
films de polypyrrole, synthétisés en mode potentiodynamique (aprés 10 cycles) et en mode
galvanostatique (courant imposé = 0,4 mA/cm?), afin de comparer leurs différences

morphologiques. Les images AFM correspondantes sont présentées dans la figure I11.7a et b.
L’examen de ces images révele plusieurs différences morphologiques :

Le film de PPy obtenu en mode potentiodynamique présente une surface relativement
lisse, a I’exception de quelques agrégats d’une hauteur moyenne d’environ 120 nm. De plus,
la structure globulaire visible dans I'image MEB (figure II1.6) n’est pas clairement observée

en AFM.

En revanche, le film obtenu en mode galvanostatique est rugueux et présente une

structure caractérisée par la présence de toroides émergeant a la surface du polymeére. Cette
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structure, fréquemment observée dans la littérature, contribue a l’augmentation de la

rugosité du film de PPy [60].

La morphologie torroidale du film de PPy obtenu en mode galvanostatique présente des
avantages pour de nombreuses applications dans le domaine de 1’électrochimie, notamment

pour I’élaboration d’¢électrodes dotées d’une grande surface spécifique [61].
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Figure 111.7 : Images AFM 2D et 3D du film de PPy élaboré selon deux méthodes
différentes d’électrodéposition : (a) par electrodéposition en mode potentiodynamique
(voltammétrie cyclique), et (b) par électrodéposition en mode galvanostatique (courant

imposé).

111.3. Electrodéposition du cuivre sur le PPy

Apres avoir réalisé 1’électrosynthése du polypyrrole sur silicium, nous avons procédé a la
formation de films composites cuivre-polypyrrole, en supposant que la présence des
particules de cuivre a la surface ou a I’intérieur de la matrice polymérique pourrait améliorer

sa conductivité électrique. L’ incorporation des particules de cuivre dans le film de PPy a été
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réalisée en utilisant la méthode d’électrodéposition a partir d’une solution de 1 M KCl
contenant 0,1 M de CuCls. Les résultats de cette étude sont présentés dans cette section de

notre travail.

I11.3.1. Stabilité de la solution d’électrodéposition

La courbe de voltammétrie cyclique présentée dans la figure 111.8 correspond a
I’enregistrement potentiodynamique effectué sur I’¢lectrode PPy/Si dans une solution de
KCl 1 M en I’absence d’ions Cu®*. A I’exception des deux pics caractéristiques liés au
dégagement d’oxygene a 1,3 V et d’hydrogéne a -1,3 V, aucun pic d’oxydation ou de
réduction n’est observé dans le domaine de potentiel situé entre ces deux valeurs. Cela
indique que le film de PPy est stable dans le solvant KCI et sur une large gamme de
potentiel.
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Figure 111.8 : Courbe de voltammétrie cyclique enregistré sur 1’électrode PPy/Si dans la

solution KCI. Vitesse de scan = 20 mV/s.

111.3.2. Réaction de réduction des ions cuivre (Cu?")

Le voltammogramme cyclique présenté dans la figure 111.9 illustre le comportement
électrochimique des ions cuivre (Cu?*) sur le film de polypyrrole dans une solution de KCI
1 M contenant 0,1 M de CuCl.. L’ajout des cations cuivre dans la solution entraine

I’apparition d’un courant cathodique qui commence vers -0,6 V et devient progressivement
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plus intense avec le temps, formant ainsi un pic large. Ce pic est attribué a la réduction des

ions cuivre selon 1’équation suivante :

Cu**+2e — Cu Eq.l1.1

Lors du balayage inverse, on observe un chevauchement des courbes, ce qui est
caractéristique du processus de nucléation-croissance du cuivre a la surface de I’électrode.
Le pic anodique observé autour de 0,6 V est associé a la dissolution du dépdt de cuivre par

oxydation.
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Figure 111.9 : Courbe de voltammétrie cyclique enregistré sur 1’électrode PPy/Si dans la

solution CuCl,/KCI. Vitesse de scan = 20 mV/s.

111.3.3. Electrodéposition du cuivre en mode potentiostatique

Le processus d’incorporation des particules de cuivre dans le film de polypyrrole a été
réalisé par électrodéposition en mode potentiostatique pendant 60 s dans la solution de KCI
1 M contenant 0,1 M CuCl,. Le potentiel imposé a I’électrode a éte fixé a -1,1 V,
correspondant au début de la réduction des ions cuivre sur le film de PPy. Ce potentiel a été
choisi en se basant sur le voltammogramme illustré dans la figure 111.9. La courbe courant-

temps obtenue, présentée dans la figure 111.10, montre une allure en trois étapes :

Le courant augmente rapidement et atteint une valeur maximale (imax) durant un temps
(tmax) trés court, indiquant la formation des premiers germes de cuivre métallique a la

surface du polypyrrole. Ensuite, le courant diminue progressivement avant de se stabiliser,
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décrivant un comportement de type Cottrell qui suggere que le processus d’électrodéposition

du cuivre sur le polypyrrole est contrdlé par la diffusion [62].
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Figure 111.10 : Courbe courant-temps de 1’¢lectrodéposition du cuivre sur 1’électrode PPy/Si
dans la solution CuCl,/KCI. Potentiel imposé =-1,1 V.

La figure 111.11 présente une photographie des films composites cuivre-polypyrrole
obtenus par électrodéposition. On peut clairement distinguer la couleur rouge brique

caractéristique du cuivre métallique sur les films noirs de PPy.

Figure 111.11 : Photographie des dépots de PPy modifiés par le cuivre.

111.3.4. Caractérisation par MEB du film composite Cu-PPy

L’observation par MEB des films composites cuivre-polypyrrole nous a permis de
caractériser la microstructure des particules de cuivre formées, ainsi que d’évaluer leur

densité, leur taille et leur distribution a la surface du PPy.
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L’image MEB présentée dans la figure I1I.12a montre la présence de particules de cuivre
d’une taille micrométrique d’environ 1 pum, qui sont réparties de mani¢re homogéne sur
toute la surface du PPy. Cette caractéristique est cruciale pour garantir une homogeénéité des
propriétés du film composite, notamment sa conductivité électrique. Un autre aspect notable
est la dispersion individuelle des particules a la surface, ce qui signifie qu’il n’y a pas de

formation d’agrégats pouvant entrainer une hétérogénéité des propriétés.

L’agrandissement de 1’image MEB (figure III.12b) révéle que les particules de cuivre
présentent une structure semblable a celle d’une rose du désert ou d’une étoile
("star-like structure" en anglais). Cette microstructure, caractéristique du cuivre métallique,

a ¢été observée et décrite dans d’autres travaux de la littérature [63].

1pm i - 100nm
X 3,500 5.0kv SEI  SEM X 30,000 5.0kV SEI  SEM WD 8.5mm

Figure 111.12 : (a) Image MEB du film composite Cu-PPy. (b): Microstructure d’une

particule de cuivre (agrandissement x10000).

111.3.5. Caractérisation par AFM du film Cu-PPy

Afin de compléter notre caractérisation morphologique des films composites cuivre-
polypyrrole, nous avons effectué une analyse topographique a 1’aide de la microscopie a
force atomique (AFM). La figure I11.13 présente les résultats de cette observation AFM en
2D et en 3D. On peut observer que le film composite Cu-PPy est trés homogéne et ne
présente pas d’agrégats, confirmant ainsi I’observation faite par MEB (figure I11.12). Un
autre aspect important est la rugosité relativement faible du film composite par rapport au
film de PPy sans cuivre (figure 111.7). Cela suggere que les particules de cuivre sont
incorporées a différentes profondeurs dans le film de PPy.
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Figure 111.13 : Images AFM 2D et 3D du film composite Cu-PPy.

I11.4. Caractérisation de la conductivite électrique

111.4.1. Méthode des quatre pointes

Les valeurs de conductivité électrique du film de polypyrrole et du film composite cuivre-
polypyrrole, mesurées a ’aide de la méthode des quatre pointes, sont présentées dans le
tableau I11.1. Ces valeurs indiquent une amélioration remarquable de la conductivité

électrique du film de PPy apreés incorporation des particules de cuivre.

Tableau I11.1 : Conductivité électrique du film de PPy et du film composite Cu-PPy.

Durée de déposition du cuivre = 60 s.

Matériau Conductivité (S/cm)
PPy 176
Cu-PPy 286

Selon la littérature, la présence de particules métalliques dans la matrice polymérique
facilite le déplacement des électrons le long de la chaine polymérique grace aux liaisons
conjuguées, ce qui contribue a I’amélioration de la conductivité électrique. De plus,
I’incorporation de ces particules favorise une augmentation de la surface spécifique, ce qui

permet également une plus grande mobilité des électrons [64].
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111.4.2. Méthodes des impédances électrochimiques

En plus de la méthode des quatre pointes, les conductivités électriques du film de PPy et
du film composite Cu-PPy ont également été évaluées en utilisant la spectroscopie
d’impédances électrochimiques (SIE). Les mesures d’impédances ont été effectuées dans
une solution de KCI de 1 M. La figure 111.14 présente les diagrammes de Nyquist
correspondants aux deux matériaux, enregistrés au potentiel d’abandon, sur une plage de

fréquence allant de 100 kHz a 20 mHz.
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Figure 111.14 : Digrammes d’impédance dans le plan de Nyquist du film de PPy et du film
composite Cu-PPy.

Les diagrammes d’impédance obtenus présentent une forme de demi-cercle capacitif qui
n’est pas parfaitement circulaire pour le film de PPy, tandis que le demi-cercle est plus
prononcé pour le film composite cuivre-polypyrrole. Cette observation est attribuée a la
dispersion de la fréquence de I’impédance interfaciale, généralement causée par
I’hétérogénéité de la surface de 1’électrode [65]. Cette hétérogénéité peut résulter de la
rugosité de la surface de 1’électrode, ce qui est en accord avec les images AFM des deux
films (figures 111.7 et 111.13). Ce type de diagramme est souvent expliqué par un mécanisme

de transfert de charge sur une surface hétérogéne [66].

Plusieurs circuits électriques équivalents ont été testés, le circuit qui correspond le mieux

a ces diagrammes est présenté en encart de la figure III.14. Ce circuit est composé d’une
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résistance R1 représentant la résistance en solution, en série avec une autre résistance R2
caractérisant les phénoménes de transfert de charge a I’interface polymeére-électrolyte, ainsi

qu’un élément a phase constante (Q2) modélisant la capacité de la double couche électrique.

Les conductivités électriques du film de PPy et du film composite Cu-PPy ont été
évaluées en comparant les valeurs de la résistance de transfert de charge (R2). Selon les
données du tableau I11.2, qui regroupe les parametres électriques déduits des diagrammes
d’impédance, on constate que la résistance de transfert de charge du PPy a diminué de
maniere significative apres I’incorporation des particules de cuivre métallique. Cela indique

une amélioration de la conductivité électrique du film de PPy.

Tableau I11.2 : Paramétres électriques obtenus a partir des digrammes d’impédance du

film de PPy et du film composite Cu-PPy.

Matériau R1 (kOhm) R2 (kOhm) Q2 (F)
Film de PPy 1,189 6,682 1,881.10°
Film composite Cu-PPy 2,423 2,906 1,295.10°

I11.5. Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre ont mis en évidence I’efficacité¢ de la méthode
d’électrodéposition du cuivre pour améliorer la conductivité électrique du polypyrrole. Les
caractérisations au microscope électronique a balayage (MEB) et a force atomique (AFM)
des films composites formés ont confirmé que I’insertion du cuivre par électrodéposition
permet une distribution homogéne des particules métalliques et réduit la rugosité de la
surface du polypyrrole. Cette approche expérimentale offre ainsi la possibilité d’obtenir des
films composites présentant des propriétés homogenes et une conductivité électrique

améliorée.
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L’objectif de ce mémoire s’articulait sur ’amélioration de la conductivité électrique du
polypyrrole en insérant des particules de cuivre métallique. Tout d’abord, le film de
polypyrrole a été synthétisé sur un substrat en silicium type n (111) en milieu organique
(CHsCN/LIClO4) par oxydation électrochimique du monomeére pyrrole. Cette oxydation du
monomeére a été effectuée selon deux modes, a savoir en mode potentiodynamique et en
mode galvanostatique. Ensuite, des particules de cuivre métalliques ont été incorporées dans
ce film polymere par électrodéposition en milieu aqueux (KCI/CuCly).

Les principaux résultats obtenus lors de cette étude sont comme suit :

- Les films de polypyrrole synthétisés par les méthodes galvanostatique et
potentiodynamique ont montré des différences morphologiques, avec des structures

toroidales observées dans le premier cas.

- La caractérisation au microscope electronique a balayage (MEB) a confirmé
I’¢lectrodéposition de microparticules de cuivre d’une taille d’environ 1 pum, avec

une microstructure en forme d’étoile et une distribution homogene.

- L’utilisation de la microscopie a force atomique (AFM) a révélé une diminution de la
rugosité du film de polypyrrole aprés I’insertion du cuivre, suggérant une

incorporation du cuivre a différentes profondeurs dans le film de polypyrrole.

- Les mesures de conductivité électrique, réalisées par la méthode des quatre pointes et
par impédance électrochimique, sont cohérentes et ont démontré une amélioration

significative de la conductivité du polypyrrole suite a I’insertion du cuivre.

Ces résultats mettent en évidence 1’efficacité de I’approche expérimentale adoptée dans
cette étude, en démontrant I’effet positif de I’insertion de particules de cuivre sur les
propriétés conductrices du polypyrrole. Cependant, des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour optimiser les conditions de synthese des films de polypyrrole modifiés, en
vue de leur utilisation dans des applications requérant une conductivité électrique tres

élevée.
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	I.1. Introduction
	Les polymères organiques conducteurs (POCs), également connus sous le nom de polymères conducteurs ou polymères électroactifs, sont des matériaux qui présentent à la fois des propriétés de conductivité électrique et la structure chimique d’un polymère...
	Ce premier chapitre vise à fournir un aperçu bibliographique de cette classe de polymères, en mettant en évidence leur importance, leur structure, leur mécanisme de conduction et leurs applications. Ce chapitre s’intéresse dans sa seconde partie à l’u...
	I.2. Polymères organiques conducteurs (POCs)
	I.2.1. Rappel historique
	L’histoire des polymères organiques conducteurs remonte aux années 1970, représentant une percée significative dans le domaine des matériaux conducteurs. Pendant cette période, les travaux pionniers d’Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shira...
	En 1979, Diaz et ces collaborateurs ont réussi à produire le premier film flexible et stable, à savoir le polypyrrole (PPy) (figure I.1b), qui présente une conductivité élevée de l’ordre de 100 S/cm. Ce polymère est synthétisé par polymérisation du ré...
	En 1982, Tourillon et Garnier ont démontré que l’oxydation anodique de cycles hétérocycliques pentagonaux conduit à la formation de films de polythiophène (PT) (figure I.1c), de polyfuranne (PF) (figure I.1d) ou de polypyrrole (PPy) [7]. Toutes les ma...
	Dans les années 1990 et 2000, les études sur les POCs se sont poursuivies, avec un accent sur l’amélioration des propriétés électriques et la compréhension des mécanismes de conduction. Des progrès significatifs ont été réalisés dans la synthèse de po...
	Au cours des années 2010 et 2020, les POCs ont continué à évoluer et à trouver des applications pratiques. Les recherches ont visé à améliorer leur stabilité, leur solubilité, leur durabilité et leur performance dans des dispositifs tels que les cellu...
	Aujourd’hui, les POCs sont reconnus comme une classe de matériaux prometteurs dans le domaine de l’électronique organique, offrant des possibilités d’innovation et de développement de nouvelles technologies. Les efforts de recherche se poursuivent pou...
	Figure I.1 : Structure chimique des principaux POCs. (1)
	I.2.2. Conductivité électrique des polymères conducteurs
	À la différence des polymères « non-conducteurs », les POCs ont la capacité de conduire l’électricité. Cette propriété de conduction électrique est due à la présence de porteurs de charge dans leur structure. Ces porteurs de charge peuvent être des él...
	La conductivité électrique des POCs peut varier sur une large plage, allant de conductivités relativement faibles de l’ordre de 10-10 à 10-6 S/cm jusqu’à des valeurs plus élevées de l’ordre de 1 à 102 S/cm (figure I.2), selon la structure et le traite...
	Figure I.2 : Échelle de conductivité électrique des matériaux. (1)
	Il convient de souligner que bien que la conductivité des polymères organiques conducteurs soit inférieure à celle des métaux et des semi-conducteurs inorganiques, elle peut néanmoins être adéquate pour certaines applications électroniques spécifiques...
	- Mécanismes de conduction des POCs
	La conduction dans les POCs peut se produire selon deux mécanismes principaux : la conduction intrachaîne et la conduction interchaîne.
	a) Conduction intrachaîne :
	Les POCs conjugués, tels que le polyacétylène, le polypyrrole et le polythiophène, présentent une structure de chaînes moléculaires avec une alternance de liaisons simples et doubles le long de la chaîne. Grâce à ce phénomène de délocalisation électro...
	b) Conduction interchaîne :
	Outre la conduction intrachaîne, les POCs peuvent également présenter une conduction interchaîne. Les chaînes moléculaires des POCs peuvent s’entrecroiser ou former des agrégats, créant des voies de conduction supplémentaires entre les chaînes. Cette ...
	- Amélioration de la conduction des POCs
	Il est important de souligner que la conductivité des POCs peut être améliorée grâce à diverses méthodes, notamment le dopage, la modification chimique, la formation de composites et de mélanges, entre autres. Dans la suite de ce chapitre, nous aborde...
	I.2.3. Principales classes des polymères conducteurs
	Les polymères conducteurs peuvent être classés en différentes catégories en fonction de leurs propriétés et de leurs structures. Voici quelques-unes des classes fréquemment rencontrées dans la littérature :
	a) Les polymères conducteurs intrinsèques (PCI)
	Ce sont des matériaux qui présentent naturellement une conductivité électrique sans nécessiter de dopage. Leur structure moléculaire est basée sur des unités répétitives conjuguées, permettant la délocalisation électronique le long de la chaîne (figur...
	Des exemples de polymères conducteurs intrinsèques sont : la polyaniline, le polypyrrole et le polythiophène. Bien que leur conductivité puisse être plus faible que celle des polymères dopés, ces polymères offrent des avantages tels que leur facilité ...
	Figure I.3 : Chaine principale d’un polymère conjugué. (1)
	b) Les polymères conducteurs extrinsèques (PCE)
	Les polymères conducteurs extrinsèques, appelés aussi composites, sont des polymères qui nécessitent un dopage ou une modification chimique supplémentaire afin d’améliorer leur conductivité électrique. Ils sont généralement dopés en introduisant des a...
	Figure I.4 : Représentation schématique d’un polymère conducteur extrinsèque. (1)
	Dans cette catégorie de polymères conducteurs, la conductivité électrique est assurée par la formation de chemins conducteurs à partir des charges conductrices. La transition de l’état isolant à l’état conducteur est expliquée par la théorie de la per...
	Les PCE offrent une plus grande flexibilité en termes de contrôle de la conductivité, mais peuvent être sensibles à l’environnement. Ils sont utilisés dans des domaines tels que l’électronique flexible et les dispositifs optoélectroniques.
	c) Les polymères conducteurs ioniques
	Cette catégorie regroupe des polymères qui permettent la conductivité électrique grâce à la migration d’ions à travers leur structure. Ces polymères contiennent des groupes fonctionnels qui interagissent avec les ions et facilitent leur mouvement. Les...
	I.2.4. Applications des polymères conducteurs
	Les propriétés uniques des polymères conducteurs, telles que la flexibilité, la légèreté et la facilité de traitement, en font des matériaux prometteurs pour de nombreux domaines d’application.
	Parmi les applications notables des polymères conducteurs, on peut mentionner la fabrication de batteries organiques rechargeables [15-17]. Les POCs offrent des possibilités prometteuses en tant que matériaux d’électrode pour les batteries, offrant de...
	Un autre domaine d’application important est la protection contre la corrosion des métaux [18, 19]. Les revêtements à base de polymères conducteurs sont utilisés pour prévenir la corrosion des métaux, offrant une barrière protectrice efficace et durable.
	Les diodes électroluminescentes organiques (OLED) [20] bénéficient également des propriétés des polymères conducteurs. Ces matériaux sont utilisés dans la fabrication d’écrans, de panneaux d’affichage et d’éclairage à faible consommation d’énergie.
	Les cellules photovoltaïques basées sur des polymères semi-conducteurs [21] constituent une autre application clé des POCs. Ces cellules solaires organiques offrent une alternative légère et flexible aux cellules solaires traditionnelles, permettant l...
	Les POCs ont également été largement explorés dans le développement de capteurs chimiques et biologiques [22, 23]. Leurs propriétés sensibles aux changements environnementaux, tels que la conductivité ou l’absorption de lumière, en font des matériaux ...
	Enfin, les POCs sont utilisés dans une gamme de dispositifs électrochromes et optoélectroniques [24]. Ces dispositifs incluent des fenêtres intelligentes, des miroirs électrochromes et des affichages à contraste élevé, où les propriétés des polymères ...
	En résumé, le champ d’application de cette classe de matériaux est vaste et peut être encore élargi grâce à des améliorations continues de leurs propriétés, notamment leur conductivité électrique. En augmentant la conductivité électrique des polymères...
	I.3. Le polypyrrole (PPy)
	I.3.1. Synthèse du PPy
	Le polypyrrole, tout comme d’autres polymères conducteurs, peut être produit par des méthodes de synthèse chimique ou électrochimique. Ces deux approches offrent des voies différentes pour obtenir le matériau avec des propriétés spécifiques adaptées à...
	a) Polymérisation chimique
	La synthèse chimique du polypyrrole implique généralement la polymérisation d’une solution contenant un monomère de pyrrole et un agent d’oxydation qui est couramment le Fe3+ [25]. Cependant, d’autres agents oxydants peuvent également être utilisés po...
	Le principal avantage du procédé chimique est sa capacité à produire de grandes quantités de polypyrrole à faible coût. L’inconvénient majeur de ce procédé est la production du polypyrrole dans le volume de la solution, ce qui entraîne un revêtement p...
	b) Polymérisation électrochimique (électropolymérisation)
	L’électropolymérisation est la méthode la plus couramment utilisée pour synthétiser des films de PPy et de ses dérivés. Elle offre des avantages tels qu’un contrôle facile de l’épaisseur, des propriétés mécaniques améliorées et une conductivité plus é...
	- Mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole
	La synthèse électrochimique du polypyrrole peut être réalisée par oxydation du monomère de pyrrole (Py) à courant ou à potentiel constant, ou par balayage de potentiel [31-33]. Le mécanisme le plus fréquemment rapporté dans la littérature pour expliqu...
	Figure I.6 : Mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole proposé par Diaz [34]. (1)
	La première étape de l’électropolymérisation du pyrrole commence par la formation de cations radicalaires par oxydation du monomère à la surface de l’électrode. Ainsi, le monomère à l’interface est principalement présent sous forme de radicaux cations...
	I.3.2. Films composites PPy-particules métalliques
	Les composites à base de polypyrrole, intégrant des métaux de transition ou des nanoparticules d’oxyde sont de plus en plus utilisés en raison de leur large éventail d’applications. Ils sont employés dans des domaines tels que la catalyse, le stockage...
	La synthèse des composites PPy-métal peut être réalisée selon diverses méthodes, dont l’électrodéposition qui est largement utilisée en raison de son faible coût et de sa facilité d’utilisation [38]. Cette méthode repose sur des réactions d’oxydoréduc...
	Il est important de souligner que les propriétés chimiques et physiques des particules métalliques incorporées dépendent de leur taille et de leur distribution dans la matrice polymérique. Contrairement aux techniques de dépôt « sec », l’électrodéposi...
	I.4. Conclusion
	Dans ce chapitre, nous avons tenté de fournir un aperçu succinct d’une vaste famille de polymères, à savoir les polymères conducteurs. Nous avons abordé différents aspects tels que les types de polymères conducteurs, leur synthèse, leurs applications ...
	II.1. Introduction
	Ce chapitre donne une brève description des techniques et des équipements expérimentaux utilisés dans cette étude. Il fournit également des détails sur les produits chimiques, les électrodes utilisées et les procédures expérimentales mises en œuvre.
	II.2. Protocole expérimental et produits chimiques
	Dans cette section, nous présentons en détail les compositions des différentes solutions utilisées, ainsi que les traitements et les procédures expérimentaux employés pour réaliser la synthèse électrochimique des films de polypyrrole.
	II.2.1. Choix et préparation des substrats
	Dans notre travail, pour synthétiser les films de polypyrrole, nous avons opté pour l’utilisation de wafers de silicium monocristallin du type n, que nous avons découpés à l’aide d’un stylo coupe-verre en pièces rectangulaires de surface 0,5 cm2 en mo...
	Figure II.1 : Plaques de silicium utilisées comme substrats.
	Tableau II.1 : Caractéristiques physiques du wafer de silicium.
	La qualité de la surface du substrat (rugosité, propreté, etc.) est essentielle pour obtenir des films polymères bien adhérents et reproductibles [41]. Par conséquent, avant de procéder à la déposition du polypyrrole, les substrats de silicium sont dé...
	Suite à ce traitement chimique, les substrats sont soumis à un nettoyage par ultrasons dans de l’acétone pendant environ 10 minutes. Cette procédure a pour but d’éliminer toute trace d’acide fluorhydrique ainsi que toute autre impureté éventuelle prés...
	II.2.2. Déposition des films de polypyrrole
	La déposition des films de polypyrrole (PPy) sur les substrats de silicium a été réalisée dans un milieu organique constitué de 20 ml d’acétonitrile (CH3CN) comme solvant, dans lequel 0,2 g de perchlorate de lithium (LiClO4) (à une concentration d’env...
	Figure II.2 : Structure chimique du pyrrole (Py). (1)
	Selon certains travaux de la littérature [42], d’autres sels support, autre que le LiClO4, tels que le perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) et le perchlorate de tétraéthylammonium (TEAP), peuvent également être utilisés sans que cela n’affecte la ...
	II.2.3. Electrodéposition du cuivre
	L’incorporation des particules de cuivre métallique (Cu) dans les films de PPy est réalisée dans un milieu aqueux contenant une concentration de 0,1 M de chlorure de cuivre (CuCl2), dissous dans une solution aqueuse de 1 M de chlorure de potassium (KC...
	Figure II.3 : Diagramme de Pourbaix du cuivre à 25  C. (1)
	II.3. Techniques expérimentales et équipements utilisés
	II.4.1. Techniques électrochimiques
	- Voltammétrie cyclique (CV)
	La voltammétrie cyclique, notée CV, est une technique basée sur la mesure du courant résultant d’un balayage linéaire du potentiel entre deux limites : la limite cathodique (Ec) et la limite anodique (Ea), qui sont choisies par l’expérimentateur. Ce b...
	Figure II.4 : Variation du potentiel appliqué en fonction du temps en voltammétrie cyclique. (1)
	La vitesse de balayage, notée V et exprimée en unités de dE/dt, est un paramètre clé de cette technique. Plusieurs cycles successifs peuvent être effectués ; le balayage aller-retour complet du potentiel appliqué à la même vitesse s’appelle un cycle [...
	Figure II.5 : Allure générale d’un voltammogramme et ses grandeurs caractéristiques. (1)
	Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltammogramme sont :
	- Les potentiels des pics anodique (Ea) et cathodique (Ec) ;
	- Les courants des pics anodique (Ia) et cathodique (Ic).
	Dans notre travail, cette technique électrochimique a été utilisée pour la synthèse du polypyrrole, ainsi que pour l’incorporation des particules de cuivre sur dans les films de polymère. Elle nous a permis de mettre en évidence plusieurs phénomènes é...
	- Chronoampérométrie (CA)
	Cette technique électrochimique est très utilisée pour la synthèse des polymères conducteurs ; elle consiste à fixer le potentiel appliqué à l’électrode de travail et mesurer les variations du courant au fil du temps [44]. Naturellement, il convient d...
	- Chronopotentiométrie (CP)
	La chronopotentiométrie (CP) est une méthode qui consiste à appliquer une densité de courant i et à mesurer la variation de potentiel de l’électrode de travail en fonction du temps. L’un des avantages de cette technique est qu’elle permet de fixer pré...
	- Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
	La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique de caractérisation électrochimique qui permet d’analyser la réponse électrique d’un matériau aux variations de fréquence d’un signal électrique appliqué. Cela permet de déterminer la...
	- Dispositif électrochimique
	Nos expériences électrochimiques ont été réalisées en utilisant une chaîne électrochimique comprenant une cellule électrochimique conventionnelle, trois électrodes, et un potentiostat-galvanostat de marque « BioLogic SP-300 », piloté par un ordinateur...
	Figure II.6: Dispositif électrochimique utilisé pour réaliser notre travail. (1)
	La cellule électrochimique utilisée est présentée dans la figure II.7. Il s’agit d’une cellule conventionnelle en verre Pyrex d’une contenance de 20 ml. Son couvercle est doté de cinq orifices pour fixer les électrodes.
	Les électrodes utilisées dans nos expériences sont les suivantes :
	- Une électrode de travail (WE) : constituée par les plaques de silicium fixées à une pincette reliée à un fil en cuivre. Elle est utilisée comme l’électrode où se déroulent les réactions électrochimiques pendant nos expériences.
	- Une contre-électrode : constituée d’un disque de platine (Pt) d’une surface active d’environ 0,5 cm2. Le rôle de cette électrode est double : assurer la continuité du circuit électrique et empêcher la polarisation de l’électrode de travail.
	- Une électrode de référence au calomel saturée (ECS) : elle sert de référence pour mesurer le potentiel de notre électrode de travail. Son potentiel est constant et connu (de l’ordre de 241 mV par rapport à l’électrode standard à hydrogène ESH). Tous...
	Toutes les expériences électrochimiques sont réalisées à l’air libre et à température ambiante (~22  C).
	Figure II.7 : Cellule électrochimique conventionnelle à trois électrodes. (1)
	II.4.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)
	La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode très efficace pour l’observation de la morphologie de surfaces avec une grande résolution (de l’ordre de 0,01 μm) et à des grandissements pouvant dépasser 100000 fois [49]. Son principe repo...
	Figure II.8 : Schéma du principe de fonctionnement du MEB. (1)
	L’appareillage utilisé pour caractériser nos échantillons est présenté dans la figure II.9. Il s’agit d’un MEB du modèle NeoScope JCM 5000.
	Figure II.9 : MEB utilisé pour caractériser nos échantillons. (1)
	II.4.3. Microscopie à force atomique (AFM)
	La microscopie à force atomique (AFM) est une technique de caractérisation de surface qui utilise une sonde fine pour détecter les forces d’interaction à l’échelle atomique. Elle permet d’obtenir des images détaillées de la topographie de la surface e...
	II.4.4. Méthode des quatre pointes
	La méthode des quatre pointes, également connue sous le nom de méthode à quatre contacts, est une technique de mesure électrique utilisée pour caractériser la résistance électrique d’un matériau ou d’un échantillon. Cette méthode utilise quatre contac...
	Figure II.10 : Schéma du principe de fonctionnement de la méthode des quatre pointes. (1)
	Les mesures de conductivité électrique de nos échantillons sont réalisées à l’aide d’un dispositif quatre pointes à l’Université Sétif-1.
	I.5. Conclusion
	En conclusion de cette partie expérimentale, nous avons décrit les différentes méthodes et techniques utilisées pour la réalisation et la caractérisation des échantillons. Nous avons présenté en détail les procédures expérimentales, y compris la prépa...
	III.1. Introduction
	Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre étude portant sur l’électrosynthèse du polypyrrole, en décrivant les paramètres expérimentaux utilisés, tels que la concentration du monomère, le temps de polymérisation, le potentiel appliqué, ...
	III.2. Synthèse et caractérisation du polypyrrole
	Dans notre étude, nous avons réalisé la synthèse du polypyrrole (PPy) sous forme d’un film mince déposé sur un substrat en silicium en utilisant la méthode de polymérisation électrochimique du monomère pyrrole (Py) à partir d’une solution organique d’...
	III.2.1. Stabilité de la solution du monomère
	Pour déterminer le domaine de stabilité de la solution du monomère, nous avons effectué une voltammétrie cyclique sur le substrat de Si dans la solution de CH3CN/LiClO3 0,1 M avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.
	Figure III.1 : Voltammogramme cyclique enregistré sur le substrat de Si dans la solution de CH3CN/LiClO4 0,1 M. Vitesse de balayage = 50 mV/s. (1)
	Le voltammogramme cyclique obtenu (figure III.1) montre l’absence de pics d’oxydation et de réduction dans le domaine entre -0,7 et 0,9 V, indiquant un large domaine de stabilité de notre sel support et solvant.
	III.2.2. Electropolymérisation du pyrrole par voltammétrie cyclique
	Dans le but de déterminer les conditions opératoires permettant la polymérisation du monomère pyrrole à la surface de notre substrat en silicium, telles que le potentiel d’oxydation, le domaine potentiodynamique et le courant à imposer, nous avons étu...
	Figure III.2 : Voltammogramme cyclique enregistré sur l’électrode de Si dans le milieu CH3CN/LiClO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. Vitesse de balayage = 50 mV/s. (1)
	Lors du balayage de potentiel positif, un pic intense est observé autour de 0,9 V, ce qui correspond à l’oxydation du monomère (Py) en son radical cation, conduisant à la formation du dimère adsorbé à la surface de l’électrode. Lors du balayage retour...
	Au cours de l’enregistrement successif des voltammogrammes comme il est présenté dans la figure III.3, le potentiel du pic d’oxydation se déplace légèrement vers des valeurs plus positives et celui du pic de réduction vers des valeurs plus négatives. ...
	Un film noir couvrant toute la surface de silicium a été formé. Le polypyrrole obtenu est sous sa forme conductrice oxydée [56].
	Figure III.3 : Voltammogramme cyclique relatif à l’électropolymérisation du pyrrole sur silicium dans CH3CN/LiClO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. Nombre de cycles = 10 cycles successifs. Vitesse de balayage = 50 mV/s. (1)
	III.2.3. Electropolymérisation du pyrrole par chronopotentiométrie
	Dans le but de former un film de polypyrrole épais sur le substrat de silicium, l’électropolymérisation du pyrrole a été réalisée en mode galvanostatique, en imposant une densité de courant de 0,4 mA/cm2 pendant 400 s. La quantité de charge impliquée ...
	Figure III.4 : Courbe potentiométrique de l’électropolymérisation en mode galvanostatique du pyrrole sur silicium dans CH3CN/LiClO4 0,1 M contenant 5 mM de pyrrole. Densité de courant imposée : 0,4 mA/cm2. Durée de l’essai : 400 s. (1)
	La courbe enregistrée révèle un processus en trois étapes distinctes : dans un premier temps, le potentiel de l’électrode augmente rapidement jusqu’à atteindre une valeur maximale. Cette augmentation de potentiel est attribuée au phénomène de charge d...
	La figure III.5 présente une photographie illustrant les films de polypyrrole formés par ce mode de dépôt sur les parties immergées du substrat en silicium.
	Figure III.5 : Dépôts de PPy réalisés en mode galvanostatique sur les substrats de silicium. (1)
	III.2.4. Caractérisation par MEB du film de PPy
	La figure III.6 présente une image obtenue par microscope électronique à balayage (MEB) du film de polypyrrole formé sur du silicium en utilisant la méthode potentiodynamique après 10 cycles successifs. On peut observer que la surface du polypyrrole p...
	Figure III.6 : Micrographie MEB du film de PPy déposé sur silicium en mode potentiodynamique (10 cycles successifs). Agrandissement ×6000. (1)
	III.2.5. Caractérisation par AFM du film de PPy
	La caractérisation par microscopie à force atomique (AFM) a été effectuée sur les deux films de polypyrrole, synthétisés en mode potentiodynamique (après 10 cycles) et en mode galvanostatique (courant imposé = 0,4 mA/cm2), afin de comparer leurs diffé...
	L’examen de ces images révèle plusieurs différences morphologiques :
	Le film de PPy obtenu en mode potentiodynamique présente une surface relativement lisse, à l’exception de quelques agrégats d’une hauteur moyenne d’environ 120 nm. De plus, la structure globulaire visible dans l’image MEB (figure III.6) n’est pas clai...
	En revanche, le film obtenu en mode galvanostatique est rugueux et présente une structure caractérisée par la présence de toroïdes émergeant à la surface du polymère. Cette structure, fréquemment observée dans la littérature, contribue à l’augmentatio...
	La morphologie torroïdale du film de PPy obtenu en mode galvanostatique présente des avantages pour de nombreuses applications dans le domaine de l’électrochimie, notamment pour l’élaboration d’électrodes dotées d’une grande surface spécifique [61].
	Figure III.7 : Images AFM 2D et 3D du film de PPy élaboré selon deux méthodes différentes d’électrodéposition : (a) par électrodéposition en mode potentiodynamique (voltammétrie cyclique), et (b) par électrodéposition en mode galvanostatique (courant ... (1)
	III.3. Electrodéposition du cuivre sur le PPy
	Après avoir réalisé l’électrosynthèse du polypyrrole sur silicium, nous avons procédé à la formation de films composites cuivre-polypyrrole, en supposant que la présence des particules de cuivre à la surface ou à l’intérieur de la matrice polymérique ...
	III.3.1. Stabilité de la solution d’électrodéposition
	La courbe de voltammétrie cyclique présentée dans la figure III.8 correspond à l’enregistrement potentiodynamique effectué sur l’électrode PPy/Si dans une solution de KCl 1 M en l’absence d’ions Cu2+. À l’exception des deux pics caractéristiques liés ...
	Figure III.8 : Courbe de voltammétrie cyclique enregistré sur l’électrode PPy/Si dans la solution KCl. Vitesse de scan = 20 mV/s. (1)
	III.3.2. Réaction de réduction des ions cuivre (Cu2+)
	Le voltammogramme cyclique présenté dans la figure III.9 illustre le comportement électrochimique des ions cuivre (Cu2+) sur le film de polypyrrole dans une solution de KCl  1 M contenant 0,1 M de CuCl2. L’ajout des cations cuivre dans la solution ent...
	Cu2+ + 2 e- → Cu0 Eq.III.1
	Lors du balayage inverse, on observe un chevauchement des courbes, ce qui est caractéristique du processus de nucléation-croissance du cuivre à la surface de l’électrode. Le pic anodique observé autour de 0,6 V est associé à la dissolution du dépôt de...
	Figure III.9 : Courbe de voltammétrie cyclique enregistré sur l’électrode PPy/Si dans la solution CuCl2/KCl. Vitesse de scan = 20 mV/s. (1)
	III.3.3. Electrodéposition du cuivre en mode potentiostatique
	Le processus d’incorporation des particules de cuivre dans le film de polypyrrole a été réalisé par électrodéposition en mode potentiostatique pendant 60 s dans la solution de KCl 1 M contenant 0,1 M CuCl2. Le potentiel imposé à l’électrode a été fixé...
	Le courant augmente rapidement et atteint une valeur maximale (imax) durant un temps (tmax) très court, indiquant la formation des premiers germes de cuivre métallique à la surface du polypyrrole. Ensuite, le courant diminue progressivement avant de s...
	Figure III.10 : Courbe courant-temps de l’électrodéposition du cuivre sur l’électrode PPy/Si dans la solution CuCl2/KCl. Potentiel imposé = -1,1 V. (1)
	La figure III.11 présente une photographie des films composites cuivre-polypyrrole obtenus par électrodéposition. On peut clairement distinguer la couleur rouge brique caractéristique du cuivre métallique sur les films noirs de PPy.
	Figure III.11 : Photographie des dépôts de PPy modifiés par le cuivre. (1)
	III.3.4. Caractérisation par MEB du film composite Cu-PPy
	L’observation par MEB des films composites cuivre-polypyrrole nous a permis de caractériser la microstructure des particules de cuivre formées, ainsi que d’évaluer leur densité, leur taille et leur distribution à la surface du PPy.
	L’image MEB présentée dans la figure III.12a montre la présence de particules de cuivre d’une taille micrométrique d’environ 1 µm, qui sont réparties de manière homogène sur toute la surface du PPy. Cette caractéristique est cruciale pour garantir une...
	L’agrandissement de l’image MEB (figure III.12b) révèle que les particules de cuivre présentent une structure semblable à celle d’une rose du désert ou d’une étoile  ("star-like structure" en anglais). Cette microstructure, caractéristique du cuivre m...
	Figure III.12 : (a) Image MEB du film composite Cu-PPy. (b): Microstructure d’une particule de cuivre (agrandissement ×10000). (1)
	III.3.5. Caractérisation par AFM du film Cu-PPy
	Afin de compléter notre caractérisation morphologique des films composites cuivre-polypyrrole, nous avons effectué une analyse topographique à l’aide de la microscopie à force atomique (AFM). La figure III.13 présente les résultats de cette observatio...
	Figure III.13 : Images AFM 2D et 3D du film composite Cu-PPy. (1)
	III.4. Caractérisation de la conductivité électrique
	III.4.1. Méthode des quatre pointes
	Les valeurs de conductivité électrique du film de polypyrrole et du film composite cuivre-polypyrrole, mesurées à l’aide de la méthode des quatre pointes, sont présentées dans le tableau III.1. Ces valeurs indiquent une amélioration remarquable de la ...
	Selon la littérature, la présence de particules métalliques dans la matrice polymérique facilite le déplacement des électrons le long de la chaîne polymérique grâce aux liaisons conjuguées, ce qui contribue à l’amélioration de la conductivité électriq...
	III.4.2. Méthodes des impédances électrochimiques
	En plus de la méthode des quatre pointes, les conductivités électriques du film de PPy et du film composite Cu-PPy ont également été évaluées en utilisant la spectroscopie d’impédances électrochimiques (SIE). Les mesures d’impédances ont été effectuée...
	Figure III.14 : Digrammes d’impédance dans le plan de Nyquist du film de PPy et du film composite Cu-PPy. (1)
	Les diagrammes d’impédance obtenus présentent une forme de demi-cercle capacitif qui n’est pas parfaitement circulaire pour le film de PPy, tandis que le demi-cercle est plus prononcé pour le film composite cuivre-polypyrrole. Cette observation est at...
	Plusieurs circuits électriques équivalents ont été testés, le circuit qui correspond le mieux à ces diagrammes est présenté en encart de la figure III.14. Ce circuit est composé d’une résistance R1 représentant la résistance en solution, en série avec...
	Les conductivités électriques du film de PPy et du film composite Cu-PPy ont été évaluées en comparant les valeurs de la résistance de transfert de charge (R2). Selon les données du tableau III.2, qui regroupe les paramètres électriques déduits des di...
	Tableau III.2 : Paramètres électriques obtenus à partir des digrammes d’impédance du film de PPy et du film composite Cu-PPy. (1)
	III.5. Conclusion
	Les résultats présentés dans ce chapitre ont mis en évidence l’efficacité de la méthode d’électrodéposition du cuivre pour améliorer la conductivité électrique du polypyrrole. Les caractérisations au microscope électronique à balayage (MEB) et à force...

