


d®édicdüGf

Scïthmcïœ d d6 ïft¢M

=`-==_-=-:----':=-:-r:-=--:=:-:::==-=-:i,u----.-

æ6r«Wpf d6 Pc«éuérrmcc, dc co4xïqc d d6 géï4éïcrihÉ.

ÇElæ#¢Wmw©¢##'¢bw¢1ftdÆds¢Wùmudpffæ
¢u d  bi„



I
I
I
I

I

1

1

1

I

1

1

1

d®édc@Ûûf

###ri##7#ü#Ï#riæ#++44,
¢u d ti„

c.../`l`,,"!,;



I
I
1

1

I
I
1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

I

1

1

:::So::eï°:S|:eDX::n:aezra:°Uiee:::ruer.re:::a;:S::::îoàn:°tideed;roe::e:;odî:



Sommaire
Abréviations

Liste des figues

Introduction Générale

CP,apitre 1 RESENTATI0N DES MATERIAUX ETUDIES
Introduction 01

1.1. Le polystyrène 01

1.1.1. Historique 01

1.1.2. Fomule chimique 01

1.1.3 . Types de polystyrèn 02

1.1.4. Fome de polystyrèn 03

1.1.4.1. Polystyrène stand d (cristal) 03

1.1.4.2.  Polystyrène exp é 03

1.1.4.3.  Polystyrène choc 04

1.1.5. Quelques propriétés u polystyrène 04

1.1.5.1.Propriétésélectriq e et themique 04

1.1.5.2. Comportement au eu 04

1.1.5.3. Vieillissement 04

1.1.5.4. Résistance aux pro uits chimiques (Corrosion) 05

1.1.5.5. Autre propriété 05

1.1.6. Utilisation du polys ène 05

1.2. La Polyaniline 07

1.2.1. Historique 07

1.2.2. Définition 07

1.2.3. Etats d'oxydation de la polyaniline 08

1.2.4. Propriétés 09

1.2.4.1. Propriétés redox 09
--r.2.4-.2. condüètivité --

10

1.2.4.3. Electochromisme 10

1.2. 5. Applications 11

1.2.6. Synthèse de la poly
'line

11



1.2.6.1. Synthèse chimiqu 111212

1.2.6.2. Synthèse électroc imique

1.2.7. Applications des co posites à base de PANI

1.2.7.1. Membranes
1212

1.2.7.2. Adhésifs conduct S

12
1.2. 7.3. Revêtements1.2.7.4.Capteurs1.2.7.5.Ànticorrosifs1.2.7.6.DispositifsoptoélCbnclu;-ion

12

13

ctroniques
13

14

Chapitre 2 TECHNIQUES DE CARACTE"SATI0NS                 15

Introduction11.1.Caractérisation élect11.1.1.Méthodedesquatr11.1.2.MéthodedeVand11.1.3.Techniquededécli'.tinoti 1

ique
15

pointes
15

r Pauwdepotentielue
16

17

19

II.2. Caractensa  o     p11.2.1.SpectroscopieUV'ol

Visibleculaire, spectre de bandes
19

20
11.2.1.1. Absorption m11.2.1.2Appareillage11.2.1.3.SpectreUV-Vi11.2.1.4.Intérêtsdelasp11.2.2.Spectroscopiein11.2.2.1.LerayomemeTdsec 21

ble-Spectre de bandectroscopieUV-Visiblearouge(IR)infi"OugemètresduspectromètreFT-IRcturaleesrayonsX@RX)
21

22

22

23

23

11.2.2.2.    ypes   e   p11.2.2.3.FonctiomemeCtérisations 25

26
11.3.    arac11.3.1.Diffiactométrie11.3.1.1.PrincipeII.3.1.2.Diffractomètr11.3.1.3.Exploitationd11.3.2.Microscopieàfi 26

26

RXsrésultatsatomi ue (AFM)
26

2828

rceq



11.3.3. Microscopie électro
•que à balayage (MEB) 29

II.3.3.1.Principe 29

11.3.3.2.  Dispositifexpé  . entale 30

Conclusion 31

Chapitre 3 RESULTATS ET DISCUSSIONS
htroduction 33

111.1. Préparation des éch tillons 33

111.1.1. Elaboration des po dres composite conductrices de PSÆANI 33

111.1.2. Elaboration des fil s de PSÆANI 33

111.2. Propriétés électrique 34

111.2.1. Technique du décli de potentiel 34

111.2.2. Technique des qua e pointes 36

111.3. Propriétés optiques 38

111.3.1. Spectroscopie UV- isible 38

111.3.2. Spectroscopie inft Ouge 42

Conclusion 45

Conclusion générale

Référence

Résumé



Abréviations

Abréviations
PS Polystyrène

PANI Polyamiline

ITO Indium titanim oxyde

DELO Diode électroluminescente organique

TCO Oxyde transparent conducteur.

SPS Polystyrène syndiotactique

PSE Polystyrène expansé

HIPS High impact polystyrène

PSE-M Polystyrène expansé moulé

PSX Polystyrène expansé extrudé

PMMA Poly méthacrylate de méthyle

RPE Résonance paramagnétique électronique

DBSA Dodecly Benzene Sulfonic Acid

APS Ammonium persulfate

FEP L ' éthylène-propylène fluoré

DPS Déclin de potentiel en surface

DC Direct couramt

PSR Polystyrène rigide

GPPS General purpose polystyrène

CFC Chlorofluorocarbures

SACO Substances appauvrissant la couche d' ozone

PSE-M Polystyrène expansé moulé



PSXLEEB Polystyrène expansé extrudéLeucoéméraldine

ES L' éméraldine base

PG L ' éméraldine sel

FEP Pemigramiline

CSA L ' éthyléne-propyléne fluoré

DPS L ' acidecamphre sulfonique

MCT Déclin de potentiel en surface

DTGS Mercue cadmium tellue

Deuterated tri-glycine sulfate
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1.1.3. Types de po styrène

Le polyst `ne peut être  atactique,  syndiotactique ou isotactique (Figue  1-2),  mais

seul le premier es produit en gramdes quantités.  Les deux autres sont obtenus par catalyse

orgmométallique e seul le polystyrène syndiotactique (SPS) trouve dès applications de niche.

Une comparaison„-,,i. s caractéristiques est présent1::ï-"H,~--fï.--ée au tableau 1-1 .   „rl.

-- ,-,--lf::¥,3,,,,,,-"<Ï:=>

Isotactiq e                          S vndiotactiq ue                          Atactiq ue

Figure 1-2 : Les différents types de poùstyrène.

Atactique Syndiotactique Isotactique

Taux de cristallini Amorphe Moyen Elevé

Point de fusion Non 270 0C 2400C

Produit commerci 1 Oui Peu Non

Première fabricati n 1985 : N. ishihara 1955 : Giu]io

ademitsu Kosan), Natta

Type de polyméris tion Coordinative, par Coordinative, par
cataylse av€c un catalyse Ziegler-

méta]locéne Natta

Tablea 1-1 : Comparaison d€s différents types de polystyrène [2].

Les  produits  co erciaux  sont  fabriqué  à  partir  du  PS  atactique caractérisé  par  un
arrangement irrégul er des atomes, il est amorphe et ne peut cristalliser.

Mémoire de f im d'éi ` 11111-
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PRESENTATION

L'aniline peut pol

C=NLC Œigure 1-6

final   :   1es   liaison

correspondent à l'ét

R1
EE

Fi

1.2.3. Etats d'oxyd

Si  l'on dés

liaisons amine (état

Figure 1-7 :

•    (m;n)-(O

jame), avec
•    (m;n)-(0

avec 50 %

avec  un  aci

laquelle me

•    (m;n)-(1

100 % de li

Mémoire de f tn

ES MATERIAUX ETUDIES

ériser en  formamt  des  liaisons  amine  C-NHTC  ou des  liaisons  imine

dont la proportion respective détermine le degré dloxydation du polymère

amine  correspondent  à  l'état  réduit  tandis  que  les   liaisons  imine

t oxydé.

(b)

re 1- 6 : Formule chimique de : (a) l'amine, (b) ]'imine.

tion de la polyaniline

gne par m la ftaction de liaisons imine (état oxydé) et n la ffaction de
réduit) alors on distingue les trois états d'oxydation typiques suivants

1) correspond à la leucoéméraldine (abrégée LE,: incolore ou de couleu

1 00 % de liaisons amine C-NH+ (état entièrement réduit) ;

5 ; 0,5) correspond à l'éméraldine base (abrégée ,EB, de couleu bleue),

e liaisons amine C~NH+{ et 50 °/o de liaisons imine C=NLC, son dopage

e  conduisamt à l'éméraldine  sel  (abrégée  ES,  de  couleu verte),  dans

ftaction des liaisons imine C=NLC est protonée C=N+Hl{ ;

0) correspond à la pemigraniline (abrégée PG, de couleur violette), avec

isons imine C=NLC (état entièrement oxydé).
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étape est l'oxydati n progressive mais incomplète de la polyéméraldihe en polypemigraniline

; elle est décrite p un deuxième pic anodique à + 0,55 VÆCS.
.®*®®.e

{.

11111111

.®euites

--
a®®.®2a®.® .,--. `_`_                     _.,/

.                              -`.._                                _.,.`..,--
-         L®®.e<3-H®.®-1®®-®-=®®.®-3®e.® •.`.,,--__;---_. _     .,,/

•..                                  ,.'`-,
-4®®.®-15Figure1-1.2.4.2.CoLradicauxc 11111111

®.®-8:Voltnductiv •®             S®.®              is®.®            2s®.e            3s®.®            -s3.®            9se.®            €So.®           ?S®
E  tAV}mpérométriecyc]iquedePANl sur ITO (verre conducteur) en mil

Hcl 0,1 M (Vitesse de balayage : 20 mv/s).té

'oxydati n du polymère met en jeu la fomation de polarons, c'est-à-dire de s

tions, c uplés à une défomation locale de la chaîne macromoléculaire. Ces  sites,

de charge +e et de spin 1/2, ont pu être détectés par spectroscopie RPE [7]. Les polarons se

combinent  par  la suite  pou  donner  des  dications  nommés  bipolarons  [8].  Ce  type  de

conduction est cara téristique des systèmes désordonnés, pom lesquels les porteurs de charges

sont localisés et le«hopping»).1.2.4.3.Electochro spori des pofteurs se ftit grâce aux vibrations du réseau (mécanisme deisme

Le passage e la polyaniline de l'état réduit isolant (leucoéméraldine) à l'état oxydé

conducteu (éméral ine protonée) s'accompagne d'un changement de couleu (de l'incolore

au bleu), dû au dé acement des bandes d'absorption électronique. En effet, l'apparition des

niveaux polaroniqu s et/ou bipolaroniques conduit à l'existence de transitions électroniques

de moindre énergie d'où un décalage vers le bleu de la couleu du matériau [9].

Mémoiïe de ftn d'i •,                                                                                                                                                                                               10          1
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IntroductionDansce  ch

pitre  nous  allons  présenter  les  techniques  de  caractérisation  les  plus

utilisées pou déte11.1.Caractéris ner les propriétés électriques, optiques et structurales des matériaux.tioné]ectrique

11.1.1. Méthode de quatre pointes
Le montag de mesure quatre pointes est un système facile à utiliser pou évaluer la

résistivité de suffac de films minces ou de volume dans des substrats de silicium ou autres

matériaux conducte s minces. La technique de mesue fait appel à deux paires d'électrodes,

une paire injectant 1 courant et la seconde paire mesuant le voltage.

Cette mé de permet de réduire l'erreu due aux résistances de contact entre les

électrodes  et  le atériau  [11],  erreu  présente  dans  la  méthode 'traditionnelle  à  deux

teminaux. Les con cts métalliques sont déposés soit en ligne soit en carré su la suface de

l'échantillon. Quatr pointes sont ensuite posées su ces contacts. On applique un couant 1

entre les de" po. s les plus éloignés l'un de l'autre et on mesure la tension AV entre les

deux autres points1`!ït~ S igure 11-1.'

----
•.`,-``                                \

•lr  `'                 t

ii``(                                                                               i      ,                    .   ï,-`,:,                                      ti

`+                                                                                     ,     .              ,'   tL-    ~J    -1-         S                     /     /,

/``'
Jli

1'

<                         ,'Fi8ureCetteméthodenefi _-+1-1:Schémareprésentatif de la méthode des quatre pointesnctiomequesilediamètredecontactentrepointeetéchantillon est petit

devamt  la  distance entre  pointes  et  si  la  vitesse  de  recombinaison  à  l'interface  pointe-

échantillon est élev 'e de softe que les porteus injectés se recombinem immédiatement et ont

m  effet  négligea e  su  la  conductivité  du  matériau.  Elle  peut  être  utilisée  pou  des

échantillons de tou s formes.

Mémoire de ftn d'i 15            1
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La résistivité est doP=ANeïG..RD=Æoestlarésistancedestl'épaissemd11.1.2.Méthodede ée par l'équationflxd                   (11-1)=2A=(H-2,

camée.1acouche.anderPauw :

La méthode e ym c7er P¢ww s'applique à tout échantillon plat, homogène et compact

de fome quelconq e dont l'épaisseur d est petite par rapport aux dimensions latérales [11].

Un contact métalliq e est déposé aux quatre coins de l'échantillon, et impérativement au bord

de  ce  dernier.  Un omant  est  appliqué  entre  deux  points  consécutifs  (112)  et  la  tension

mesuée entre les dÂ/]3t x autres points (V43) tel que le montre la Figure 11-2.i."t'  \,     F"

*Ij_-\

*lf /          *   Ér    f`_r    +±
IH-2:Schémademesuredelaméthode de Van der Pauw.Ê

Figur

La résistance caméeÆo-!»Où:ÆJ-V4 RB est alors domée par :2Rï=R2f(Ï)              (11-3)/Ii2etR2=Vi4/123etf cRi/R2)    estm£aiste" de

correction compris11suffitensuited'ut ntre 0 et 1 .liserl'équation (11-1 ) pour déteminer la résistivité+

Mémoire de ftn d'i 16           1
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]Figure11-3:Dis

1

1eldesurface[12].

ï;.à.Ïï".'.".i::h::ri...iic"Ûmeh
*,,,,+,+HIle!

i   O+ÉLÎT[°ns      Î  ;ËÏËi    i
•                     r+  -`.{.,.Âs,i.;fr:È`#ojxï  i    `3æ`s+±æ`                *                                               `            .     ``      t      EË5ÊËËË3Z::ËSEii!:Ë5EÈËEE!Éi£:£:E

Î   :::Ë.{,ee   Î   MÏË   i  pfûhig{:€   i:"".".."..."..:                  .~,,-,®",,",,-'
El-C£Iï-T£  rERIŒ£

Cart€ SoŒce ü€\..oltnritr£     ~     d.acquisition
H.T

1

I                                            J_           _f_   '_-Æ    .`,ositifexpérimentaldemesure du déclin de potenti

Mémoire de ftn d'i 18          I
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11.2. Caractéris tion optique

La  Spectro copie  est  l'étude  des  interactions  entre  la  matière  et  m rayomement

électromagnétique ont  le  spectre  est représenté  sur la Figure  11-4. Dans ce qui  suit nous

allons nous intéres'0``10"11 r à la spectroscopie UV-vis et IR.

Freqœnc}. Hz]

iû"            }Û*t8"                                        ]8{;                                      1üllllz 0'                        ,                         "J}]1

UtraviûkiS.É. Vi5ib le                     mr"rd

_.Ë

ÏÊ    Î      Î     ±      Î    Ë    Ê     j
-:j¢           j            ËÉ

.±É                 Ëf5Ë

1,1,''0."1¢`'Œi- '!]!,,'','lt''1',''Wlü"€it§despinnuc]ëÊire
}8€           1ü           ]F±          :`¥LŒgü['m]          îï           }Û*

Modification d' -
Ré§onance Magné[iqu= tiucléaire-

spin ék#roniqLie
' Exc.ftation d' 'rËn%gfvak"!                ¥:o#::#£np: 'r:mta§g

1904ÛÛ nm : pr nëtiqüe Eletimniqueritiomelse11-5)s'ile.te des`équence
4ÛÛ-7ÛÛ nm : Vi ibie                                 i

7.00-1 100 nm : prŒhelFt         i        Tram§itionsentreniveaLixvib

11.2.1. Sp€ctrosco

----~----~~JFigure11-4: Spectre électromagnétiqueieUV-visible

Une  moléc le  absorbera une  radiation  de  fféquence v  (Figur

tramsitions nécessi t une énergie AE = hv (h = 6,63 io-34 Ts),

Eexcité
v:fr

AE=hv=h€/À= h€¢            À:IongueLir d'onde-
v : n®mbre d'onde

Efondamentalbsorptiond'unrayonnementdansledomained

€ ]'UV-visible causeFigure 11-5: L'

l'excitation des électrons de valence.

Mértwiredefmimd'\ udes 119I
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11.2.1.1. Absorpti mo]éculaire, spectre de bandes

Dans m atII-6-a).Dansune e, l'absorption du rayonnement donne naissance à une seule raie (Figurelécule,lesétatsélectroniquesontdesdomainesénergétiqueslargeseton

observe la naissanc(a)Et®t de plusieurs raies (Figure 11-6 b et c).,.

9Transitiûnëlectrûnique

Etat d'énergie fonc]amentalEéiætrûniqüë+E¥Èbrati®m€iie+Erûtatirineiœ

le1i

(b)E(c)ES, -:+.-r--r,<--in-+-"_ù--,--- _     -
L     ___._,   -_,_   =_L:=<-,.._-=  r..-\.-=:.  ------,J.-+,,----,-`     ,„-J.   -

-:------  .\ -   . ~.---`  .   -``^   .      -

_~__-----_----.-------

...ù.o-.':.~-i,.7r+..w. . À`` ,-*^i~.` `L> ~» 1,7 -^-/  ``-`~*.iJ.T ~` { -~

----       electr®iric €n€rg}' 1Èvels
~      vibmtion£|1 energy|levels
~      rot<|tioii-|1 cnci.gy iè`f.cis

Ï  î           CIC|`tro}iic Li.aiisiiioLi

S,SoFigure11-6: Et
1'+.'11,"!!l!i,"lll

À'

ts électroniques : (a) cas d'un atome, Œ, c) cas d'une mo!écule : Les
différents états 'lectroniques ont des domaines énergétiques larges, dus aux niveaux

vibrationnels et rotationnels [13].
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8 252,5
EËSJ2<I,Figure 11-11.2.1.4.Intérêtsd

253.5
/!b                                       1

Iûngueur d'onde (nm)

: Spectre UV-vis du Benzène a) en solution, b) à l'état de vapeur
(structure rme) [13].laspectroscopieUV-visible

Le domàine d'applications de la spectroscopie UV-visible est large (Chimie minérale,

organique, biochi e), elle représente 90 % des analyses médicales.

Cette spectroscopie se caractérise par [13]:

- des amalyses quam itatives (loi de Beer-Lambert)

- une grande sensib lité: la limite de détection Î= io-5 M

- une précision de -5 % d'errem

- la simplicité, la ra11.2.2.Spectrosco idité.ieinfrarouge ¢R)

La spectro étrie infiarouge recouvre plusieurs méthodes d'identification et de dosage

non-destructives b sées  sur l'absorption (ou la réflexion) par l'échantillon du rayonnement

électromagnétique e longueur d'onde comprise entre 1 et 1000 Hm. La partie la plus riche en

infomation et la us accessible expérimentalement est celle du moyen infi"ouge (2,5-25

mm). Les absorpti ns dans ce domaine constituent une signature des composés examinés et

pemettent de dédu re des particularités de structure.
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Dams la g e de longueur d'onde citée plus haut, le rayonnement électromagnétique

interagit avec les •veaux d'énergie des molécules :  il induit, à la résonance, des trmsitions

entre niveaux de ibrations. On peut en déduire des infomations sur la nature des liaisons

chimiques  présent s  dans  un  composé.  Chaque  type  de  liaison  (e+g.  C=C  ;  C=0  ;  C-O)

présente  Lme  abso tion  du  rayonnement  électromagnétique  dans  une  bamde  de  longueu

d'onde relativeme étroite. Cette dernière peut être légèrement modifiée par l'environnement

de la liaison. La s ctrométrie infiarouge est donc une méthode d'identification. Elle est aussi

employée corme éthode de dosage lorsque l'analyse quantitative est possible.

11.2.2.1. Le rayon ement infrarouge

Ces radiati s localisées au-delà des longueurs d'onde dans le rouge, sont situées entre

la région du spectr visible et des ondes hertziemes. Le domaine inftarouge s'étend de 0,8 LLm

à 1000 um.11 est bitrairement divisé en 3 catégories, le proche infiarouge (0,8 à 2,5 iim soit

12500-4000 cm-1) le  moyen  infiarouge  (2,5  à  25  imi  soit 4000400  cm-ï)  et  le  lointain

inffarouge (25 à 10 0 Hm soit 400-10 cm-L) (Figue |1-9).Lcngueursd'c.nd€(À)crû:ssa:nte§

æ[-` ]m\8Jorm\25m       2:ï'          1°[Ûjm                      f,ln/jn,

my®r.S      UVXl®rit. Pù®t?hûvtsbîe    Ï    £.Ï           Ï         M"r"ndes?an£m

`-`r-   _`-      `-`r-   `-.-
Trmstüoû §               ï ibntio.|s                             Rü t etiur. S                 S pris
élg cü ]rique s            nolé :uirires                          m.olé tulari€ S             n.icléri¢ §

Figur11.2.2.2.Typesde

.=i€t;.uci`.cÇs(érwiëics)t:é¢-iüissüitçs11-9:Domainesdel'IRdanslespectre électromagnétique.pectromètres

11 existe deux ands types d'appareils. Leurs différences résident essentiellement dans le

système de sélecte s de longueus d'onde.

a-  Spectromè es dispersiÉ§

Les  prenri rs  spectromètres  infiarouges  sont de type  dispersif.  Ces  appareils  sont

conçus selon le sch ma de principe représenté su la Figure 11-10 :
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11.2.2.3. Fonction ement du sp€ctromètre FT-IR

Un spectromètre F•Unesoucel. -IR comporte essentiellement cinq pafties (Figure 11-11 ) :use

• Un dispositifpe ettant de générer les interfërences.
• Un compartiment échantillon qui permet d'accueillir plusieus types d'accessoires ®orte-

échamtillon) dépe dant du mode de mesures utilisé (réflexion ou transmission).
• Un détecteu ou c pteu photosensible : le spectromètre FT-IR peut comporter un
ou plusieurs détec ems, pouvant être de type :

-     pyroélectri e (généramt un courant proportionnel au différentiel de température entre

les  deux  £Sulfate)'-photoélec . es  du  détecteu)  comme  les  détecteus  DTGS  (Deuterated  Tri-glycineue(générantunedifférencedepotentielparl'absorptiondephotons)

come les détecteurs  MCT  (Merctme  Cadmium  Tellme)  qui  sont  constitués  d'un

monocristal en  alliage de mercure-cadmium-tellue déposé sur'un suppoft inerte [15].
• Enfin, le converti seu analogique numérique qui interroge le détecteu à des intervalles

réguliers et transfi me le signal amàLogique en un signal numérique manipulable par le

système infomati ue.

#GLOBAR(sourceIR

ECHANTILLON
*#*ËË#              DETECTEUR

S

ff.    ffSËS   -lNTERFEROMETFÏE.[[]]--.¥7r -.t-.#i, J, ,-EJLI

ORDINATEUR!    *   --      1

Figur 11-11 : Schéma de principe d'un spectromètre FT-IR [15]
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_ûXû

£€fc3ÏÈ

9®n,®mëtflqœe

É€`*anîillofl

/ t.                                  tip,,
fi=    £¥    ~                             !         Enfüisir€Ür

-[    id€nt#æFigure 11-

R**k,F€"+Ê
.{ïracti                        t}ëïecœw               h  *                            -_    '

__    Tf    __         ,         __      _lÊ=

Z±                                          Pics de difff®¢tion3Schémadefonctionnementd'undiffractomètr€derayons X

Les ray ns X incidents sont difffactés par l'échantillon et récoltés par le détecteu

des photons X. C détecteu compte le nombre de photons reçus en fonction de l'angle 20

fomé entre le déte teu et le fàisceau de rayons X incidents. On obtient ainsi des diagrammes

de difliaction nous domant l'intensité de photons difflactés (nombre de coups) en fonction de

20. La longuem d'génération.Lasou nde des rayons X dépend de la nature de l'anticathode utilisée pou leuestfixéeàuneinclinaisontrèsfaibleetledétecteuestaniméd'un

mouvement  de  r tation.   Un  balayage  des   angles  est  alors  effectué.   Lorsqu'un  amgle

correspondamt à famille de plans Qikl) où la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur

enregistre  une  au entation  de  l'intensité  difflactée.  Une  fois  les  photons  détectés,  le

compteu  les forrm  en  charge  électrique,  puis  ils  sont  amplifiés  par  un  système

électronique. Le si 1 électrique est envoyé vers un ordinateu qui donne 1'allue du spectre

avec  les différent pics  de  diffiaction.  La difflaction a lieu  seulerrient  dans  les  matériaux
cristallisés et lorsqAvec:d:Distamceinteu).©:Agled'incid e la relation de Bragg est vérifiée :                                                                     `

2d  sine   =  »Â                         (ii-5)éticulaire,c'est-à-diredistanceséparamtdeuxplansconsécutifsd'indicencedesrayonsXsurlasufacedumatériauétudié.

7t : Ordre de la ré action.

Â : Longueu d'o e du faisceau de rayons X.
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électronique en tr smission mais l'image est fomée de manière séquentielle en balaymt la
surface de l'écham11.3.3.2.Disposi.

•llon et en recueillmt les particules émises [17].expérimentale

Le  micros ope  électronique  à  balayage  fournit  des  images  différentes  dont  les

infomations peuv nt être complémentaires.

La cathode est pla ée dans un vide plus ou moins poussé qui dépend de la natLme du filament,

|0-5 torr pour m ilament de tungstène à 10-ïï torr pom un canon à émission de champ [17].

Le microscope estFigure11-15:Sc•Lecanon constitué des étages suivants Œigure 11-15) :

',t;,,-r|`VJ--`L_```..~.£L=T-=._.``L.r_»,`./.r.c`_`+:ï`iL-r

scope électroniquestène,deLa86ouàirsul'ouvertmedu,metdedéplacerla

'_-T                             L
i"!.
LJ   (2)- 111-

Jïttj\`(,1P4,t(!

Ï-€'                                             it         _+i:.--_`       ___.____    _     `_             tlp,,    ï

ï\ï
-`+,_  -T-            .6)

éma résumant ]es composants essentiels  d'un m
'icro

à balayage.électrons(1)quiproduitlefrisceau électronique

•    L'anodee à la masse (2). Le filament est soit un filament de tun

effet de c P.

•    Lesystèm de condenseurs (3). Ces condensems pemettent d'ag

ftisceau e donc sm la taille de la sonde d'analyse ¢usqu'à 0.5 m
•    Lesystèm de bàlayage (4) fomé par les bobines de déflexion pe

sonde su 'objet.
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0.1E1E-â::0glEtT`ËIE%1EÎ:::g,E-1E-1E-Figure111-3: 135678901234 1Vu

***************************************Ï11ïÏïÏïïlï:1Ïiii::::::::::;:;;Î#IPsvierge®p=0.1%^p=0.5%TP=1%+p=5%*p=10%

eion de laÏ£+t}S!,
o-i              .,ào              .îài               .4à2              .]à3              .tà4                   ,;5                   ,

Fréquence f (Hz)olutionde]aconductivitédesfilmsde PSÆANl en fonc

fré ence pour diffërentes concentrations P de PANI [18]..#,J..!ri'+

ËkèbiïLij+•ï`-y
+-.
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IH.3. Propriété optiques

111.3.1. Spectrosco ie UV-visible

La figme 111-4 mon e m spectre de transmission dans la bamde UV-visible obtenu pour
1'ensemble des fil de PSÆ'ANI (PS vierge, p=0.5 % p= 1 % et p=10 %).

6STS6C-Ë5"3a,Ë=Î`¥§3SËF2S1S -Psvierge

enau

-p-0.5%
____                  -p-1%-p-10%-

SFi8ure0350-110

1

'''11'1111111'1-
3SÔ114:Tranobserve éSS                    SS€L                   €SS                    ?SJ3                    âë$                    3SÛ                   IÔOÔ                11SÔ

Longueur d'onde ^ (rm)smittanceUV-visdefilmsdePScontenant diffiérentes concentration

P de PANI.

que la transmittmce du PS vierge est supérieure à 80 °/o et stabilise entr
m.Ce ui se traduit  par le frit  que toute la lumière est transmise ce qui est bie

prévisible w que e  film  est transparent.  Pou  les  autres  films  (0.5  %,  1  %  et  10  %)

transmittance    di800m. inue  dans  la  gamme  des  longueus  d'onde  300-450  nm  et  autou  d

Mémoire de ftn d'\ •381
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La Figme 111-5  m tre m spectre de l'absorbmce   dans la bande UV-Visible obtenu pour

l'ensembl1.61.412e des fll de PSÆ'ANI  (PS vierge. p= 0.5 % p= 1 % et p= 10 %).-PS`.ierge

-_ _  P=0.5?--6
A*=1# - P=1%

----•Ë  8,8--**¥Û,S-<S.40.2 - P=1Û%.-

_-
Û.ÛLafi8ur0

1 ',1'1'1'',1,1['

3Û0111-5: Aremarq 4æ          5SÛ          t5æ          70Ü          SOÜ          æû         lœû        1100

Longueu d'onde À (nm)sorbanceUV-visdefflmsdePScontenant différentes concentrations

P de PAM.

que l'absorbance du PS vierge est presque nulle, ce qui correspond à une

transmission totale de la lumière incidente. Pou les autres films, on voit que l'absorbamce

augmente proportiremarqueiciaussi nnellement avec le contenu de PANI ®= 0.5 %, p= 1 % et p= 10 %). On

que  la PANl  absorbe    entre  (400-500  nm)  et  entre  (750-850  nm)  de

longueu d'onde. C sont les mêmes observations faites su la transmittance des films.
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La figure llI-6-a e b représentamt respectivement la transmittamce et l'absorbance  du film de

PS contenant 10 % de PANl montre  clairement l'existence de deux zones d'absorption.

Sè-*-E•ÊetnâésdePScontena

''.''''1¥ËÈ:5S.ïîÉ€€|``.'.fïLongueurd' 1'1'1-1',

ï:.     -9:ï:,     ,*;ÈÏ     `:*,    "ndeÀ(nm)ectreUV-visdefi ',',T',T-,-,t,',

:É:¥:A`         {+:f         Ë}`:É:>         +:Ï:£=Î         ?-.±}         €à:¥à         çdi:Ï:î         !::*`ï*`±Longueurd'ondeÀ(m)

(a) (b)

Figure 111-6: SOnremamqueque nt différentes concentrations de
PANI : (a) transmittance, (b) absorbance.

lus   la concentration de PANl augmente plus la transmittance   diminue
particulièrement a tou 800 nm.  Ceci peut être expliqué pæ le frit que premièrement le film
devient moins tram parent et deuxièmement  que la PANl absorbe dans le domaine infrarouge
correspondant à c tte longueu d'onde (ÀR > 700 nm) [19]. En effet les films prement une
couleu vert   clair aux faibles concentrations.  Cette couleur devient plus foncée aux fortes
concentrations. Ce i est bien illustré par les figures de transmittamce' (a) et d'absorbance ®)
(Figue 111-6) en fi ction de la concentration de PANI.

Les spectre de tr smittamce sont exploitée pour déteminer la valeur des gap optique Eg des
films en utilisamt 1entraçamtl'év loi de Tauc [20].(cxhN)2   --A ühN -Est                                 q":Z)utiondelavariationde(Œhv)2enfonctiondehv[20].  la

Figue 111-7 regro pe les cotmbes déduites pour les différents films.

Mémoire de ftn d'\ 'z„d£S                                                                                                           IIIIIIIE II-



1

1

1

1

1

1

1

[

1

[

1

[

1

I

I

[

I

I

[

RESULTATS ET ISCUSSIONS                                               [|=TËIEI INH

/Eg="oV,,t//Eg="V

10.10;Ç510!1ü 1
iL/Eg=„ev

10!"?,0`É--10:Û1

.5        2.0        2,5        30        35 ;`     ::'`::\-``--.----:-`     -:=      -(a) 5:\       20,[      2,=.,       3Û       35       :ri;;T   4``CU`    E+;Û`    E:5.    :0hv®V(b)

10`-N>€-10:1ÙÛ1tiondeÆvpourd. ('Eg=21ev
10;N?€,0,-1ü 1Filin

//'Eg=2.2ev!.'

//,/Eg=3.6ev

=_`  ` -:-_`  `  -:=_   `  -_.`-      -:-- (gure111-7:Var. 4`0        4.5        5,Û        5 5        6.Û        6`5        7hv®V
`ï""ïT'2`3ï...`.`:.ï""':`ï."...ï.ï"....ï_``ï.""-ï.ï".`..g`ï-.."`ï-6hvov

) (d)

tion de (ŒÆv)2 en fon érentes  concentrations P de

PNousremar : (a) le PS vierge, ®) pæ.5 %, (c) p=l %, (d) p= io °/o.

uons la présence de deux bandes d'absorption matérialisées par les zones

éaires correspon amt à des gaps optiques de 4.2 (ev) et 2.1  (ev) pou le film vierge et le

PSÆANI. Ces éner •es d'absorption commencent  à diminuer en fonction de la concentration

croissante de PAN . Ceci peut être expliqué par le phénomène de percolation   de la PANI

dams les films. En ffet pou le film vierge, le gap optique à été estimé à 4.2 (ev), vàleur très

élevée correspond t à l'état isolamt du polystyrène transparent qui transmet tout le spectre

visible. A 0.5 % de PANI, aucun changement perceptible n'est observé pou cette valeu mais

nous avons décelé présence d'une autre énergie d'absorption estimée  à 2.3 (ev) introduite

probablement par 1 PANl qui par son état conducteu contribue à l'absorption d'une partie du

spectre  domamt e  couleur  vert  pale  au  film  (absorption  dans  le  rouge  ).  Pour    une
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concentration plus mportante (1 %), les deux énergies diminuent. Ceci est probablement dû à

l'augmentation de a conductivité par le phénomène de percolation des grains de PANl qui

contribuent  à  crée des  chemins  conductem  dans  la matrice  qui  devient  de  ce  fait  semi-

conductrice. Ceci st d'aillems confirmé par la couleu du film qui devient plus foncée. Le

spectre (d) corresp ndant à 10 % de pani montre bien la disparation du gap du film isolant on

déduit donc qu'à 1 % de pani, le film est complètement conducteurs.

HI.3.2. Spectrosco ie infrarouge

La Figue 111-8 rep 'sente les spectres IR en transmission de nos films.

4,03,53,02,5-Œj2,0-;Ët5EÊE1,00,50,0-0,5

PS vierge

00I

p=0.5 %p=1%p=10%

01-8:
.''1',',',.''

5Fi8ure1 1000            1500           2000           2500           3000           3500           40

Nombre d'onde (cm-4)SpectresIRduPScontenantdifférentes concentrations du PAN

Le   spectre du   PS   vierge   se   caractérise   par   des   pics   de   transmission   situés

respectivement à 5 0 cm-], 700-760 cm-],  1450 cm-],1750-2000 cm-ï et 2850-3050 cm-]. Les

pics entre  3500 et 4000 cm-[ sont probablement des pics parasites. En effet, en comparant

avec  le  spectre typique  du  PS  (Figure  111-9)  existant  dams  la  littérature  [21],  on  a  pu

identifier certains
•cs relatifs au matériau.

Mémoire de fin d'i 42        1



"SULTATS ET ISCUssloNS                                                 II ErËIËlllI[lEH

SCjto==Î=-0CïLetableau11

lïh\\                                                11          !1\\         1\\\\`11\       1

ËÊg£Ë                                     Ê   Ë      ËËË=     ËËËËËÈËË    Ë

-1do

3500                           3Û00                          2500                           2Û00                           1500                           10Û0                            50Û
Wavenumb Œ cm-1Figure111-9:SpectreIRdupolystyrène [21].

e les positions et les affectations des bande de vibration IR du PS

Nombre d'onde (c
-1) Assignations

3066 et 3026 Vibration d'élongation des C-H aromatiques

2922 et 2851 Vibration d'élongation des C-H aliphatiques

1666 ~1945 Consensuelle et de combinaison des bandes monosubstitué
aromatique

1491,1449 et 1599 Vibration d'élongation des C= C aromatiques

1188 -1368 Vibration de flexion des C-H aliphatiques

1026 Vibration de flexion des C-H aliphatiques

698-756, 543 Vibration d'élongation des C-H aromatiques

TableauxLepicà23 11-1: Positions et affectations des bandes de vibrations IR du PS.0cm-Lestprobablementunbruitintroduitparl'appareil,ildisparait pou

les  autres  échant llons.  Nous  remaffquons  que  les  pics  caractéristiques  du  polystyrène

diminuent  en  int nsité  en  fonction  de  la  concentration     croissaflte  de  PANI.  Ceci  est

probablement  dû aux  contraintes  induites  par  la  présence  de  la  PANl  qui  gênerait  le

mouvement des li sons du PS, les liaisons rencontrant de plus en plus d'entraves dans leu

mouvement vibrat ire.

De  la même m ère,  on auait pu aussi identifier les lirisons chimiques   de la PANl en

comparamt avec la Figure 111-10 [22]. Généralement, le pic à 3410 cm-] peut être attribué au
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groupement   -OH des molécules d'eau absorbées.  Les pics caractéristiques à  1580 cm-L   et

1500 cm-] corres ndent à l'ameau quino.i.de (Q) et le cycle benzénique, respectivement. Les

bandes de la g 1200-1400 cm-]  correspondent aux liaisons  C-N. La bande à 1130 cm-t

correspond à la vib ation d'élongation de la liaison N=Q =N, caractéristique de la polyaniline

base.  Ces pics son malheueusement confondus avec ceux du polystyrène et il n'a pas été

possible de voir le évolution en fonction de la concentration.

tJ.t
''i"ÉJ3§!.,,!  t.:+

i!i'*iJX

ao®,€,                                       i **c.                                      ` æ-a                                       *„-r- d-+-, ï
Nombre d'onde cm-]

Figure 111-10: Spectr€  IR de PANI-dopée [22].
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