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Avant-propos 

 

 

 
Ce manuscrit est scindé en cinq chapitre possédant chacun un sommaire, une 

numérotation de figures et de références qui lui sont propre. 

 

 

 

Bonne lecture! 
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Introduction générale 

En 2000, Heeger, MacDiarmid et Shirakawa ont été récompensés du prix Nobel de 

chimie pour leurs travaux sur les polymères conducteurs 1-3. Parmi les polymères 

conducteurs, la polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPy) sont les plus étudiés. Les 

propriétés de la PANI ont été utilisées dans différents secteurs tels que le domaine du 

stockage et de transformation d’énergie, la catalyse, les capteurs, les membranes …etc. En 

particulier, la PANI a fait l’objet d’un nombre important de travaux ces dernières années dans 

le domaine de la protection contre la corrosion des métaux. Le mode d’action de la PANI 

n’est pas encore bien compris. Plusieurs mécanismes de protection sont évoqués dans la 

littérature : barrière physique, adsorption, protection anodique, déplacement de l’interface 

électroactive… [1]. 

Le Web of Science recense plus de 10 000 papiers au cours de ces 30 dernières années 

traitant des aspects chimique, physique ou d’ingénierie de la polyaniline. Cet engouement 

pour la polyaniline est lié (i) au faible coût des matières premières et en particulier de l’aniline 

monomère, (ii) à la facilité de synthèse du polymère, (iii) à sa bonne stabilité 

environnementale, (iv) à sa conductivité électrique élevée et (v) à une spécificité de 

dopage/dédopage par simple échange de protons [2]. La PANI a pour formule générale         

[(-B-NH-B-NH-)n(-B-N=Q=N-)1-n]m , B et Q correspondant respectivement aux unités 

benzénoïdes et quinonoïdes. La PANI peut se présenter sous 3 états d’oxydation différents : la 

forme totalement réduite, leucoemeraldine (n=1) la forme totalement oxydée, pernigraniline 

(n=0) ont une conductivité limitée. Par contre, la forme éméraldine, correspondant à l’état 

semi-oxydé du polymère (n= 0.5) est la plus intéressante car elle comprend la forme 

conductrice éméraldine sel (ES) qui évolue en la forme isolante éméraldine base en milieu 

basique (EB). La forme conductrice ES n’est pas soluble alors que la forme EB présente une 

solubilité satisfaisante dans des solvants organiques communs tel que la N-méthylpyrrolidone 

(NMP). La PANI est obtenue par polymérisation oxydative chimique ou électrochimique. 

Parmi les voies de synthèse par oxydation chimique de l’aniline, on distingue en particulier 

les méthodes de mélange en solution [3,4], en émulsion [5], en dispersion [6,7] ou par 

polymérisation enzymatique [8,9]. La PANI formée par oxydation chimique peut se présenter 

sous une grande variété de nanostructures (granules, nanofibres, nanotubes, nanosphères…) 

[10,11] . La formation de micelles comme élément structurant [12,13], la formation in-situ de 
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clusters de sels d’ anilinium-ion peroxydisulfate [14] et le modèle basé sur des nucléants 

phénazine [10] ont été évoqués pour expliquer la formation de ces nanostructures.  

La PANI peut être également préparée par la technique d’électropolymérisation. Cette 

méthode consiste à effectuer l’oxydation électrochimique d’une solution du monomère 

dissous dans un solvant et en présence d’un électrolyte support. On obtient ainsi directement 

par couplage oxydant de l’aniline un film polymère déposé à la surface de l’anode. La PANI 

est obtenue en général à l’état dopé car le polymère possède un potentiel d’oxydation inférieur 

à celui du monomère. Le dopant est l’anion de l’électrolyte support. Le taux de dopage est 

classiquement compris entre 0.2 et 0.5 ce qui signifie qu’une charge positive est présente pour 

2 à 5 unités monomère.  

L’ensemble des paramètres expérimentaux (conditions d’électrolyse, nature du sel de 

fond et du solvant, nature et concentration en monomère…) ont un rôle prépondérant sur la 

qualité des films obtenus (adhérence, conductivité). Cette voie électrochimique est 

particulièrement adaptée lorsqu’il s’agit de déposer la PANI sur un substrat conducteur. Elle 

permet en effet en une seule étape de former un revêtement par polymérisation in situ du 

monomère. La précipitation du polymère à l’anode est favorisée par le caractère insoluble de 

la PANI. Contrairement à la polymérisation chimique où le choix de l’anion est limité par la 

nature de l’oxydant chimique, l’électropolymérisation permet l’insertion d’une grande variété 

d’anions (carboxylate, perchlorate, hexafluorophosphate, tétrafluoroborate, sulfate, sulfonate, 

hétéropolyanions…). Les limites et les difficultés associées à cette voie électrochimique sont 

liés à : 

- des temps de dépôt sont le plus souvent encore trop longs : la formation d’un 

revêtement de 20 µm d’épaisseur nécessite en général plus de 20 minutes d’électrolyse contre 

seulement 1 à 2 minutes dans le cas d’un dépôt électrophorétique. On peut cependant noter 

que des vitesses de dépôt jusqu’à 1 µm.s-1 (en mode galvanostatique à une densité de courant 

de l’ordre de 300 mA.cm-2) sont possibles dans des conditions spécifiques d’électrolyse sans 

problème apparent de suroxydation des chaînes polymère [15]. 

- l’oxydation du métal aux potentiels requis lors de la polymérisation. 

Ces dernières années, une grande variété d’hybrides et de composites à base de PANI 

ont été préparés dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques, thermiques ou électriques. 

Ces excellentes propriétés pouvant être liées à des effets de synergie entre les différents 

constituants du composite [16,17].  
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Ce travail de thèse s’inscrit dans ce cadre, en visant à développer de nouveaux 

composites à base de polyaniline par voie électrochimique afin d’apporter de nouvelles 

propriétés et fonctionnalités aux matériaux synthétisés. Ces propriétés étant notamment 

adaptées aux applications visées : les batteries au lithium pour le matériau composite (PANI/ 

LiMn2O4) et la protection contre la corrosion pour le composite (PANI/ graphène). L’apport 

attendu des charges LiMn2O4 d’une part et graphène d’autre part seront décrits dans les 

parties introductives des chapitres 3 et 5, respectivement. 

Le manuscrit est divisé en cinq chapitres déclinés comme suit :  

Le premier chapitre porte sur une étude bibliographique des polymères conducteurs, 

leurs différents modes de synthèse, leurs propriétés chimiques, électrochimiques ainsi que 

leurs principales applications. La deuxième partie s’intéresse à la présentation des batteries 

ion lithium et plus particulièrement, du matériau de cathode LiMn2O4. La dernière partie 

concerne les méthodes de synthèse et les propriétés du graphène et des composites de 

graphène. 

Le deuxième chapitre définit les méthodes et les techniques expérimentales utilisées 

au cours de ce travail. 

Le troisième chapitre décrit la synthèse de la polyaniline par la méthode 

d’électropolymérisation puis l’élaboration du matériau composite PANI/ LiMn2O4 par voie 

électrochimique et sa caractérisation pour son application en tant que cathode dans les 

batteries lithium ion. 

Le quatrième chapitre présente les résultats associés à la préparation et à la 

caractérisation d’oxyde de graphène et du graphène réduit par voie chimique. 

Le cinquième chapitre est consacré à la préparation des composites PANI/ oxyde de 

graphène et PANI/ graphène par électrodéposition. Les résultats préliminaires de résistance à 

la corrosion de ces revêtements déposés sur fer seront également présentés à la fin de ce 

chapitre.      

Enfin, les principaux résultats de ce travail seront résumés dans une conclusion 

générale et nous proposerons quelques perspectives à ce travail. 
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L'objectif de ce chapitre est de présenter dans un premier temps, les principales 

propriétés des matériaux polymères conducteurs en nous focalisant plus particulièrement sur 

la polyaniline qui est le polymère conducteur objet de notre étude. Dans une deuxième partie, 

un rappel bibliographique sur les batteries ion lithium et sur la structure et l’utilisation de 

LiMn2O4 sera effectué. Enfin, le graphène et son utilisation comme renfort pour les matrices 

de polymères seront décrits dans une dernière partie.  

I. Les polymères conducteurs  

La plupart des polymères sont de bons isolants électriques et toute conductivité 

électrique dans un polymère fut considérée dans un premier temps comme un phénomène 

indésirable. 

Vers les années 1970,  d'excellentes propriétés de conductivité dans certains polymères 

sont découvertes, ce qui permet le développement d’une nouvelle classe de matériaux appelés 

polymères conducteurs électroniques intrinsèques (PCEI) [1]. Cette classe de polymères 

conducteurs prend une importance croissante, grâce à l’attribution du prix Nobel de chimie en 

l’an 2000 à A.Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa, suite à la découverte du premier 

polymère conducteur, le polyacétylène (PA) en 1977 [2]. Dès lors, de nombreux polymères 

conjugués alliant une conductivité électrique élevée et une bonne stabilité ont été décrits.  

I.1. Mécanisme de conduction dans les polymères conducteurs 

Une structure de bande peut être décrite à partir de la structure électronique des 

polymères π-conjugués (Figure I.1) [3]. A l'état solide, les matériaux possèdent une bande de 

valence (BV) où se trouvent tous les électrons et une bande de conduction (BC). La bande de 

valence est séparée de la bande de conduction par une bande interdite appelée couramment 

gap, dans les semi-conducteurs, comme dans les isolants. L’amplitude du gap varie selon le 

type de molécule (conducteurs, semi-conducteurs ou métal) [4]. Pour que la conduction 

électrique ait lieu, il faut qu'un électron se déplace vers une place vacante (trou) et l'occupe.  

Quand les bandes sont complètement remplies ou vides, il ne peut pas y avoir de 

conduction. Le gap entre la bande de valence et la bande de conduction est dans ce cas 

supérieur à 5 eV. Les polythiophènes possèdent des gaps entre 1.7 et 2.3 eV et font donc 

partie des matériaux semi-conducteurs. Pour obtenir une conduction dans un tel matériau, il 

faut que les électrons circulent dans le matériau en passant de la bande de valence à la bande 

de conduction ; il faut donc fournir une énergie d'excitation supérieure au gap (par activation 

thermique, électromagnétique, irradiation, etc….). 
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Figure I.1 : Schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants [3]. 

Le principe du dopage d’un polymère conducteur consiste à créer des défauts appelés 

solitons. Ces solitons ne sont pas stables, ils se couplent pour donner des ions radicaux 

appelés polarons. Ces derniers génèrent des états d′énergie au niveau de la bande interdite. La 

conduction est créée par le déplacement des polarons sur la chaîne macromoléculaire. 

Le dopage dans les polymères conducteurs électroniques intrinsèques (PCEI) peut être 

effectué par voie chimique  (réaction d’oxydo-réduction ou réactions acide-base) ou par voie 

électrochimique, il consiste à introduire des espèces accepteur ou donneur d’électrons au 

voisinage des chaînes macromoléculaires conjuguées [5].  

L’apparition des charges électriques sur les chaînes participent à l’augmentation de la 

conductivité qui peut atteindre des valeurs proches de celle des métaux (Figure I.2) 

L’augmentation du taux de dopage conduit à une transition métal-isolant.  

L’introduction des espèces dopants ou contre ions qui demeurent dans le matériau à 

proximité des chaînes polymères lors du dopage, influe sur les propriétés de transport 

électrique du matériau : il a été montré que leur rôle pouvait être déterminant dans 

l’organisation structurale dans la mise en solution et dans la stabilisation d’un état de type 

métallique [5]. La conductivité de polymère conducteur intrinsèque dopé dépend de la 

longueur de conjugaison, du type de dopage et du taux de dopage. La conductivité de certains 

polymères conducteurs intrinsèques (PCI) peut donc être comparable à celle des métaux 

(Figure I.2).  La conductivité maximale rapportée à ce jour de tous les polymères conducteurs 

intrinsèques est de l’ordre de 107 S.m-1, qui est comparable à celle du cuivre (5.7 × 107 S/m). 
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Ce résultat a été atteint avec du Polyacétylène (PAc) par N. Theophilou et al. En 1987 [6], 

puis par Jun Tsukamoto et al en 1990 [7]. Le PAc est très instable à l’air qui fait de lui un 

mauvais candidat pour concurrencer les métaux, malgré sa forte conductivité.  

 

  

Figure I.2 : Comparaison des conductivités de divers PCI avec celles de matériaux classiques 

[8]. 

I.2. Méthodes de dopage  

Le dopage des polymères peut être réalisé par les méthodes suivantes :  

• Dans le processus de dopage gazeux, exposition des polymères aux vapeurs de l’agent 

dopant sous vide. Le contrôle du degré de concentration en agent dopant dans les polymères 

se fait à partir de la température, le vide et le temps d’exposition.  

• Le dopage en solution, utilisation d’un solvant dans lequel les produits du dopage sont 

solubles. Les solvants généralement utilisés sont des solvants polaires comme le toluène, 

l’acétonitrile, le tétrahydrofurane, le nitrométhane. Le polymère est traité avec la solution 

dopante. 
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• Dans la technique de dopage électrochimique, le dopage et la polymérisation se font 

souvent simultanément. Les charges positives du polymère sont compensées par des anions 

provenant de l'électrolyte qui joue le rôle de dopant. 

• L’auto-dopage dans la chaîne polymère, l’agent dopant pour le polymère est le groupe 

ionisable présent dans la structure du polymère. L’auto-dopage ne nécessite pas d’agent de 

dopage externe. 

• Dopage par échange d’ions, dans ce cas des radiations de haute énergie tels que les rayons 

Gamma, le faisceau électronique et les radiations de neutrons sont utilisés pour le dopage des 

polymères par des agents dopants neutres. L’irradiation par les rayons gamma en présence du 

gaz SF6 ou des radiations de neutrons en présence de I2, a été utilisée pour doper le 

polythiophène. On suppose que les molécules neutres, tel que SF6 et le I2, se décomposent 

d’abord en espèces d’agents dopants actifs sous une radiation de grande énergie. 

Parmi ces méthodes de dopage, les trois premières sont les plus utilisées en raison de 

la facilité de leur mise en œuvre et leur faible coût de réalisation. 

La conductivité électrique des polymères est influencée par plusieurs facteurs parmi 

lesquels on peut citer : la structure chimique du polymère, son degré de cristallinité et le taux 

de dopage.  

La réactivité chimique de l’agent dopant avec le polymère est un facteur important 

conditionnant en partie la conductivité électrique d’un polymère. L’efficacité d’un même 

agent dopant n’est pas identique selon le polymère considéré. L’iode améliore la conductivité 

du polyacétylène de 10 à 12 fois sa valeur, par contre il n’arrive pas à doper le sulfure de 

polyphénylène ou le polyparaphénylène à cause de sa faible capacité d’oxydation. Le 

pentafluoro arsenique (AsF5) est un très fort agent dopant oxydant : il peut doper avec succès 

le polyacétylène, le sulfure de polyphénylène ou le polyparaphénylène.  

I.3. Polyaniline  

La polyaniline (PANI) est produite par polymérisation oxydative de l’aniline. La 

polyaniline peut être préparée à différents degrés d’oxydation. La stabilité, la facilité de 

préparation et ses propriétés électriques, optiques et électrochimiques font de ce polymère un 

composé unique dans la famille des polymères conducteurs. Dès 1910, Green et Woodhead 

effectuent la synthèse de la polyaniline par oxydation chimique avec le persulfate 

d’ammonium. Il se formait alors, une poudre vert foncée [9].  Ces produits d’oxydation sont 
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pas alors considérés comme étant des chaînes macromoléculaires et serviront de colorants de 

synthèse dans l’industrie textile.  Les premiers articles traitant de l’électropolymérisation de 

l’aniline réalisée avec succès ont été publiés au début des années soixante [10]. Ce n’est que 

vers les années 1980, que Mac Diarmid décrivit la polyaniline comme un nouveau polymère 

conducteur. 

I.3.1. Différentes formes de la polyaniline  

 La structure de la polyaniline peut être décrite par la formule représentée dans la 

Figure I.3. Cette formule est le résultat direct de l’oxydation, dans certaines conditions, du 

monomère d’aniline.  

 

Figure I.3 : Structure générale de la polyaniline. La valeur de x définit le degré d’oxydation 

du polymère [11]. 

A chaque degré d’oxydation x correspond une forme bien particulière de polyaniline, 

possédant des propriétés physiques et chimiques propres.  

Les formes dites base de polyaniline décrites dans la Figure I.4 ont une conductivité 

inférieure à 10-5 S/cm. Les formes totalement réduite leucoéméraldine base (a) et totalement 

oxydée pernigraniline base (c) sont instables dans l’air. La leucoéméraldine base sous forme 

de poudre blanche est un agent réducteur fort qui réagit facilement avec l'oxygène de l'air 

donnant l'éméraldine base (b) [12,13]. La pernigraniline base, qui  se présente sous forme de 

poudre rouge, partiellement cristalline subit une dégradation hydrolytique qui mène à une 

coupure de chaines [14–16]. Par contre, l’éméraldine base, de couleur bleu foncé, correspond 

à la forme semi-oxydée de la polyaniline stable dans l’air et pouvant être stockée pendant 

plusieurs mois sans modification de sa structure chimique. En raison de sa stabilité, 

l’éméraldine base est la forme la plus étudiée de polyaniline base. L’éméraldine base est 

soluble dans certains solvants polaires tels que la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). 
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Figure I.4 : Différentes formes de la polyaniline base. 

La seule forme conductrice de la polyaniline est la forme éméraldine sel (Figure I.5), 

de couleur verte et pouvant atteindre des conductivités de quelques dizaines de S/cm [17]. 

Elle possède des charges apportées par dopage (protonation). Contrairement à la forme 

éméraldine base, la forme éméraldine sel est insoluble dans la plupart des solvants usuels, 

comme beaucoup d'autres polymères conducteurs, et reste donc difficile à mettre en œuvre 

dans les procédés standard de microfabrication.  
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Figure I.5 : Forme conductrice éméraldine sel de la polyaniline. 

Le tableau I.1 résume les différentes formes de polyaniline rencontrées, en fonction de 

leur degré d’oxydation, de leur conductivité et de leur couleur. 

Valeur 

de  x 

Nom de la 

forme de PANI 

Couleur Conduct

ivité (S/cm) 

1  leucoéméraline base Blanc <10-5 

0.5 éméraldine base Bleu <10-5 

0  pernigraniline base Violette <10-5 

 éméraldine sel Verte ~ 15 

Tableau I.1 : Différentes formes de polyaniline rencontrées dans la littérature [17]. 

I.3.2. Dopage de la polyaniline  

Les deux types de dopage qui peuvent être appliqués dans le cas de la polyaniline, sont 

des dopages par réactions d’oxydo- réduction ou acido-basique. Sur le schéma de la (Figure 

I.6) la procédure de protonation de la polyaniline est présentée. L’oxydation partielle de la 

leucoéméraldine base (Figure I.6 (a)), conduit à la formation d’éméraldine sel (Figure I.6 (b)). 

On peut obtenir le même produit  par protonation de la forme éméraldine base (Figure I.6 (d)) 

[18]. La protonation des groupes imine de la polyaniline s’accompagne de l’insertion d’anions 

dans le polymère pour neutraliser la charge positive de la chaîne polymère. Les acides les plus 

utilisés pour doper la polyaniline éméraldine base sont l’acide chlorhydrique (HCl) et l’acide 

camphorsulfonique (CSA). Ce dernier acide est intéressant car, en s’insérant entre les chaînes 

polymère lors du dopage, il confère une certaine solubilité en milieu organique à la PANI 

dopée. 
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Figure I.6 : Dopage de la polyaniline. 

 

Les interactions entre les charges positives et les électrons π du polymère mènent à 

une distribution uniforme des charges le long de la chaîne polymère, en formant des polarons 

avec une forte stabilisation énergétique (Figure I.6 (b)) [19,20]. Les deux types de dopage 

conduisent à une polyaniline semi-conductrice de type p, dans laquelle les porteurs de charges 

sont positifs. Il est aussi possible de synthétiser de la polyaniline de type n par dopage avec un 

réducteur fort (NaH, KH) [21]. La forme conductrice de la polyaniline a été largement utilisée 

comme matériau actif  d’électrode[22]. 
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I.3.3. Méthodes de synthèse et de dépôt de la polyaniline  

II.3.3.1. Synthèse et dépôt par oxydation chimique  

La méthode la plus connue est la polymérisation par oxydation chimique. Elle peut se 

faire en milieu aqueux ou organique avec des oxydants inorganiques tels que le persulfate 

d'ammonium ((NH4)2 S2O8), l’iodate de potassium (KIO3), le permanganate de potassium 

(KMnO4), le trichlorure de fer (FeCl3), le chromate de potassium (K2CrO4), le bromate de 

potassium (KBrO3) ou le trioxochlorate de potassium (KClO3) [17], [23], [24], [25]. La 

température a une grande influence sur les propriétés du produit obtenu et particulièrement, 

sur sa masse moléculaire [26]. Un autre paramètre important influençant les propriétés du 

polymère est le rapport molaire du monomère sur l’oxydant [27]. La synthèse la plus utilisée 

est réalisée avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 1 mol/L (pH entre 0 et 2) et 

d’oxydant persulfate d'ammonium avec un rapport molaire oxydant / aniline inférieur ou égal 

à 1.15 [15]. La concentration en monomère varie entre 10-2 à 1 mol/L. Afin de limiter les 

réactions secondaires, la température de synthèse est comprise entre 0 et 2 C° [28]. La durée 

de réaction varie généralement entre 1 et 2 heures 

Cette méthode de synthèse permet d’obtenir de la polyaniline sous sa forme 

conductrice (éméraldine sel). L’éméraldine base est le plus souvent obtenue par traitement de 

l’éméraldine sel avec une solution aqueuse d'hydroxyde d'ammonium (NH4OH). Pour déposer 

la polyaniline synthétisée par oxydation chimique, sous forme de couches minces sur un 

substrat, plusieurs méthodes de dépôt sont possibles : dépôts in-situ, par enduction centrifuge 

(spin-coating) et par drop-casting. 

- Dépôt in-situ 

Cette méthode consiste à déposer simultanément la polyaniline sur un substrat pendant 

sa polymérisation par oxydation [29–32]. L’épaisseur et la structure chimique de la couche 

dépendent fortement du temps d’immersion du support dans la solution de polymérisation 

[33].  

- Dépôt par enduction centrifuge 

Cette méthode consiste à dissoudre la poudre d’éméraldine base dans un solvant 

adéquat, en général la NMP et à déposer la solution sur le substrat mis en rotation par une 

tournette. L’épaisseur de la couche mince polymère obtenue dépend de la viscosité de la 

solution, de la vitesse de rotation et de la durée d’étalement. Afin d'obtenir une couche mince 
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éméraldine sel, le film d’éméraldine base est dopé en le plongeant dans une solution aqueuse 

acide. 

-Dépôt par drop-casting 

Quelques gouttes de la solution de monomère et d'oxydant sont déposées sur la surface 

du substrat. L’inconvénient de cette méthode est qu’il est difficile d’obtenir un état de surface 

uniforme sur tout le support. 

I.3.3.2. Synthèse et dépôt par voie électrochimique  

La synthèse  de la polyaniline par voie électrochimique a été développée au début des 

années soixante [10]. Les films polymère sont obtenus en mode galvanostatique (à courant 

constant),  en mode potentiostatique (à potentiel constant) ou en  mode potentiodynamique à 

vitesse de balayage en potentiel constante [9]. 

Les dépôts de polyaniline ont été préparés sur différents types de substrats 

conducteurs : verre conducteur revêtu d’une fine couche d’oxyde d’indium dopé à l’étain 

(ITO), Fe, Cu, Au, graphite, … [24,34] La polymérisation électrochimique est le plus souvent 

effectuée dans des milieux aqueux à faible pH en utilisant des acides inorganiques tels que 

HCl ou H2SO4 comme électrolyte support [16,35–37]. La polymérisation électrochimique de 

l’aniline est en général réalisée à température ambiante, mais quelques expériences 

comparatives ont été effectuées à 0 C° [38]. L’état d’oxydation du polymère est contrôlé par 

le potentiel de l’électrode. Comparée à la synthèse chimique, cette technique présente 

plusieurs avantages [28,39]: (i) aucune extraction à partir du mélange de monomères-solvant-

oxydant n'est nécessaire, (ii) le degré d’oxydation du polymère et l’épaisseur de la couche 

déposées peuvent être contrôlés par les paramètres d’électropolymérisation (courant imposé, 

potentiel de l’électrode et nombre de cycle respectivement pour les modes galvanostatique, 

potentiostatique et potentiodynamique ou encore temps de dépôt en modes potentiostatique et 

galvanostatique), (iii) la synthèse du polymère et le dépôt du polymère sur le substrat sont 

réalisés simultanément. Néanmoins, cette méthode possède aussi des inconvénients : cette 

technique n’est pas adaptée aux substrats non conducteurs et le dépôt sur substrats oxydables 

est difficile car la dissolution du métal dans le milieu de polymérisation se produit souvent à 

des potentiels moins anodiques que le potentiel d’oxydation de l’aniline. Cette dissolution du 

métal peut soit entraver totalement la formation du dépôt polymère ou conduire à des films de 

mauvaise qualité. Nous reviendrons plus en détail sur cet aspect dans le chapitre 5. 

II.3.3.3. Synthèse et dépôt par voie plasma  
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Le dépôt par plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) est une 

méthode plus récente que les méthodes évoquées précédemment [40,41].  L’activation de la 

polymérisation est réalisée à l’aide d’un plasma d’aniline. L’aniline, en phase gazeuse, est 

introduite dans le réacteur plasma sous vide. La vapeur d’aniline est diluée dans un gaz 

vecteur, généralement l’azote. La phase plasma constitue des fragments d’aniline qui vont se 

recombiner et se déposer sur le support, afin de former une couche mince de polyaniline 

plasma plus ou moins réticulée. La littérature décrit l’obtention de dépôts de polyaniline 

plasma qui après dopage acide ou par l’iode (I2), donnent lieu aux formes conductrices de la 

polyaniline [42]. La structure et l’épaisseur de la couche dépendent fortement des paramètres 

de la décharge, comme par exemple, le temps de dépôt, la pression, la puissance appliquée, le 

type de gaz vecteur, la fréquence et le type de la décharge, continu ou pulsé. Cette technique a 

plusieurs avantages par rapport aux méthodes précédentes : la simplicité de mise en œuvre, la 

polymérisation se déroulant dans un milieu sec et propre sans solvant et oxydant et la 

possibilité de déposer de la polyaniline sur des substrats de faible taille pour des applications 

micro-systèmes (micro-capteurs). 

I.3.4. Mécanisme de polymérisation de l’aniline  

Même si de nombreuses équipes se sont intéressées au mécanisme de polymérisation 

de l’aniline  [17,43–46] ces mécanismes restent encore à ce jour mal connus. La première 

étape de la polymérisation est l’oxydation du monomère, afin d’obtenir un cation radical 

(Figure I.7). 

 

Figure I.7 : Formation du cation radical de l'aniline. 

Dans la suite, deux mécanismes sont proposés : 

- le couplage du cation radical formé avec une molécule neutre de l'aniline (Figure I.8). 

- ou le couplage de deux cations radicaux (Figure I.9). 
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Figure I.8 : Propagation de la chaîne polymère par couplage cation-radical/aniline. 

 

Figure I.9 : Couplage de deux cations radicaux. 

Dans la littérature le deuxième mécanisme est plus largement accepté. Dans l’étape de 

propagation de la chaîne polymère, le dimère est oxydé en un cation radical, puis est de 

nouveau couplé avec un cation radical produit par l’oxydation de l’aniline ou peut être couplé 

avec un autre dimère de type cation radical (Figure I.10). 

 

 

Figure I.10 : Propagation de la chaîne polymère de polyaniline. 

La chaîne polymère obtenue par le mécanisme décrit ci-dessus est sous la forme 

réduite (leucoéméraldine). Lors de l'étape de propagation, cette forme est alors oxydée et se 

transforme en pernigraniline, comme schématiquement présenté Figure I.11.    

NH2 NH

-2H+

-2e-
NH NH2

•+ + +•
2

NH2 NH

-2H+

NH NH2
•+ ++•

2

NH NH2

-2H+

NH

NH
H
N NH2

-1e-

+....+
Polymère

2

+• + • +

-H+



Chapitre I : Etude Bibliographique 
 

19 
 

 

Figure I.11 : Oxydation de la forme leucoéméraldine. 

Dans l’étape suivante, le polymère totalement oxydé est réduit à l’état semi-oxydé 

(éméraldine) par l’intermédiaire de réactions d’oxydo- réduction du monomère (Figure II.12) 

 

Figure I.12 : Transformation de l’état totalement oxydé (x = 0) à l’état semi-oxydé (x = 0.5). 

La polymérisation se fait dans un milieu acide, ce qui permet simultanément la 

protonation de la forme base de la polyaniline. À ce stade de réaction, la polyaniline est sous 

sa forme éméraldine sel.  

I.3.5. Applications de polymères conducteurs   

Les propriétés remarquables des polymères conducteurs permettent d’envisager un 

large champ d’applications parmi lesquels on peut citer :  

I.3.5.1. Batteries rechargeables organiques 

La fabrication de batteries rechargeables organiques a été parmi les premières 

applications industrielles des polymères conducteurs. Les propriétés électrochimiques de 
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plusieurs polymères conducteurs ont été étudiées. La polyaniline est une candidate très 

prometteuse pour les électrodes de batteries grâce à sa stabilité dans l’air et ses excellentes 

propriétés électrochimiques [47]. C’est dans les années 80 que, T. Nakajima et T. Kawagoe de 

la société Bridgestone au Japon ont utilisé la polyaniline (PANI) dopée comme constituant de 

batteries [48].  

I.3.5.2. Protection des métaux contre la corrosion  

Les mécanismes par lesquels les revêtements de polyaniline protègent les métaux 

contre la corrosion sont multiples et sont loin d’être élucidés.  

Parmi les différents modes d’action, on distingue : 

- un effet barrière : cet effet d’écran vis-à-vis des agents extérieurs (eau, oxygène, ions…) 

peut contribuer significativement à la protection anticorrosion. La forme éméraldine base 

(EB) de la polyaniline constitue une barrière physique plus efficace que la forme sel 

d’éméraldine (ES) conductrice [49]. 

- l’affinité métal/aniline et métal/polyaniline : les dérivés de l’aniline s’adsorbent facilement 

sur les substrats métalliques tels que le fer. Ces composés et leur polymère sont d’ailleurs 

d’excellents inhibiteurs de la corrosion du fer en milieu acide [50]. Cette affinité facilite 

l’électropolymérisation en favorisant l’adsorption du monomère électroactif sur le métal et en 

limitant l’électrodissolution du métal. Elle contribue sans doute aussi à la bonne adhérence 

des films de polyaniline. 

- une protection anodique : les valeurs des potentiels redox de la polyaniline sont supérieures 

aux potentiels redox du fer, de l’aluminium ou du zinc. La polyaniline éméraldine sel peut 

donc exercer une protection anodique analogue à l’action des ions chromate (Equation 1). Ce 

mode d’action se caractérise notamment par un déplacement anodique du potentiel de 

corrosion dans la région de potentiels du métal passivé. 

Equation 1 

  H
m

x
M(OH)

m

1
PCI

n

1
OH

m

x
M

m

1
PCI

n

1 x)(m

x

0

2

n  

Le PCI dopé intervient dans ce mécanisme comme électrocatalyseur car il est régénéré par 

oxydation par l’oxygène atmosphérique ou dissous (Equation 2). 

Equation 2 
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   OHn PCIH
2

n
O

4

n
PCI n

22

0 O  

Des analyses XPS révèlent la réduction de PANI-EB en PANI-LB lorsque le substrat 

est conducteur (acier) [51]. Cette réaction est mise en évidence après seulement quelques 

jours d’exposition dans des conditions ambiantes. La PANI-EB est régénérée après 8 minutes 

d’exposition du film à l’air et à 165°C. La forme non dopée EB de la polyaniline, bien que 

non conductrice, semble donc présenter une certaine aptitude au stockage et transfert de 

charges.  

Les PCI instables à l’état non dopé (isolant) tels que la polyaniline ou le polypyrrole 

sont susceptibles d’agir plus efficacement selon ce mécanisme que les PCI à état non dopé 

stables (polythiophène). 

L’ion dopant A- expulsé lors de la réduction du PCI (Equation 1) peut s’associer avec 

les ions métalliques générés à la base des défauts du film pour former des complexes 

insolubles passivants [52]. 

- le déplacement de l’interface électroactive : à l’état dopé, le polymère déplace l’interface 

électroactive de l’interface métal/solution à l’interface polymère/solution. La conductivité 

électronique du polymère dopé et le gradient de concentration d’oxygène au travers du film de 

polyaniline favoriseraient le déplacement de la réaction de réduction de O2 vers l’interface 

polyaniline/solution. Cela devrait en principe minimiser les risques de délamination 

cathodique associés à une alcalinisation à l’interface métal/polymère.  

Notant : dans le cas de la PANI-ES, la réaction suivante peut également limiter les risques 

associés à la production de OH- lors de la réduction de O2 : 

  AOHEBPANIOHESPANI 2  

II. Les batteries lithium ion  

C’est la firme Sony qui commercialisa en 1991 la première batterie Li-ion. Elle était 

destinée à alimenter des caméscopes. Pour cette batterie, le matériau actif était du LiCoO2 

pour l’électrode positive et du coke pour l’électrode négative, mais le principe de 

fonctionnement est générique pour les différents matériaux d’intercalation utilisés pour les 

électrodes [53]. 
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II.1. Principe de fonctionnement   

Les batteries sont des accumulateurs électrochimiques. Elles sont capables de 

convertir de l’énergie électrique en un processus chimique réversible. Les types 

d’accumulateur les plus courants sont de type Plomb-acide, Ni-Cd (nickel-cadmium), Ni-MH 

(nickel hydrure métallique) (nickel- et lithium-ion). Parmi tous les systèmes de batteries, les 

batteries Li-ion peuvent fournir une densité d'énergie plus élevée grâce au lithium qui est le 

composé le plus électropositif (-3.04 V/ électrode hydrogène standard) et le métal le plus léger 

( = 0.534 g .cm-3) [54]. La cellule électrochimique des batteries est composée de trois 

parties : une anode (négative), une cathode (positive) et un électrolyte. Pendant la décharge, le 

lithium de l’électrode négative se désinsère de la structure cristalline du matériau, migre et 

diffuse sous forme ionique à travers l'électrolyte, et vient s'insérer dans le réseau cristallin du 

matériau de l'électrode positive. Le transfert d'un ion Li+ dans le circuit interne de 

l'accumulateur est égalé par le passage d'un électron dans le circuit électrique externe, 

produisant ainsi un courant électrique. Lors de la charge, le processus inverse est enclenché 

par l'apport d'un courant extérieur et les ions Li+ vont venir se réinsérer dans la structure du 

matériau de l'électrode négative. Ces réactions sont résumées sur la Figure ci- dessous 

 

Figure II.1 : Schéma de fonctionnement de l’insertion / désinsertion des ions lithium au cours 

de la charge / décharge d’une batterie lithium-ion.  

Pour les technologies les plus utilisées aujourd’hui, l’électrode positive comporte 

généralement un oxyde et l’électrode négative est constituée de graphite. Lors de la décharge 

de l’accumulateur, les réactions suivantes se produisent : 

Anode (-) : LixC6               xLi+ + xe- + C6 

e-e-

Electrolyte

Cathode (+)

LiCoO2

Anode (-)

Graphite

Décharge Charge

Electrolyte

Anode (+)

LiCoO2

Cathode (-)

Graphite

e-
e-

Ion lithium

Li+
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Cathode (+) : Li1-xCoO2 + xLi++ xe-                   LiCoO2 

La batterie lithium ion est une batterie qui fournit une tension de 3.7 V pour une 

densité d’énergie de 150 mAh/ g.  

II.2. Le spinelle du lithium de manganèse 

Un composé d'intercalation de Li idéal doit être apte à accueillir le lithium sur de 

grandes plages de concentration. Il doit également avoir une faible barrière à la diffusion du 

lithium, une haute conductivité électronique, un faible potentiel chimique de lithium, une 

grande capacité et une bonne stabilité de la structure vis à vis du processus charge / décharge. 

Les oxydes de métaux de transition du lithium présentent de telles caractéristiques et sont 

donc largement utilisés comme matériau de cathode dans les batteries lithium-ion [55]. 

Le spinelle du lithium de manganèse LiMn2O4 a été suggéré comme cathode pour les 

batteries au lithium-ion dès 1983 [56] et a depuis suscité l’intérêt de nombreux chercheurs 

[55,57]. Comparé au LiCoO2 couramment utilisé, le LiMn2O4 présente plusieurs atouts : son 

coût est faible, il n’est pas toxique et ne nuit pas à l’environnement. LiMn2O4 est un semi-

conducteur avec une bande interdite égale à 1.3 eV et conductivité électrique de l’ordre de 10-

6 S/ cm [58]. La capacité spécifique théorique de LiMn2O4 est de148 mA h / g [59]. Cette 

capacité théorique est compétitive avec les matériaux existants et l’hôte réseau 3-D devrait 

bien fonctionner dans la région 4V. Cependant, LiMn2O4 présente certains inconvénients tels 

qu’une capacité spécifique utile assez faible, de l’ordre de 110-120 mAh / g et une mauvaise 

tenue au cyclage. Cette mauvaise tenue au cyclage s’explique essentiellement par la 

dissolution du manganèse, problème largement accentué avec la température. [60].  

La réaction électrochimique qui se déroule au niveau de la cathode pour extraire le Li 

du LiMn2O4 se produit dans une plage de potentiel comprise entre 3 V et 4.5 V 

(intercalation/désintercalation des ions Li) et peut être exprimée par la réaction d’oxydation 

suivante : 

LiMn2O4 ↔ Li1-xMn2O4 + xLi+ + xe-                                                                (1) 

La réduction du LiMn2O4 peut être effectuée en une seule étape à 3 V. La réaction de 

désinsertion des ions lithium (1) dans la région haut potentiel 4 V correspondant à la charge 

s’accompagne de l’oxydation théorique de Mn3+ en Mn4+. La réaction de décharge qui est la 

réaction inverse correspond à la réduction du Mn4+ en Mn3+. La réaction d’oxydation se 

produit en deux étapes dans un domaine de composition 0 ≤ x ≤ 0.5 vers 4V qui est 

caractéristique d’une augmentation continue du potentiel correspondant à l’extraction 
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d’environ la moitié des ions Li+ des sites 8a, et la deuxième étape dans le domaine de 

composition 0.5 ≤ x ≤ 1 aux alentours de 4.15 V.  

La perte de capacité à des températures très élevée est due à plusieurs facteurs tels que 

la dissolution du manganèse, et la distorsion de Jahn-Teller, etc. qui limitent sérieusement la 

durée de vie pratique des matériaux [61–64] . Les raisons de ces pertes de capacité sont les 

suivantes :  

a) Une augmentation du volume lors de la transformation de LiMn2O4 de la structure 

cubique à la structure tétragonale. Cette variation est de l’ordre de 5% [1], [18], [19]. 

b) Une limitation cinétique traduite par une importante polarisation ente la charge et la 

décharge [20]. 

c) L’effet Jahn-Teller due à la configuration électronique de LiMn2O4 t2g
3-eg

1, le Mn3+ 

peut induire à une distorsion Jahn-Teller. Il est connu que les ions de manganèse dans le 

LiMn2O4 sont oxydés en deux étapes, consistant en un taux de 50% de Mn3+ et un taux de 

50% de Mn4+. Lorsque la quantité du Mn3+ est supérieure à 50%, le spinelle LiMn2O4 est 

exposé à la distorsion de Jahn-Teller [68]. 

II.2.1. Les solutions pour minimiser la perte de capacité  

Les pertes de capacité peuvent être minimisées en jouant sur la nature de l’électrolyte. 

L’ajout d’éthanol amine a ainsi permis de réduire la perte de capacité de 50%, et l’ajout 

d’heptamethyldisilazane, HMDS conduit à une perte de capacité de seulement 3.8 mAh / g, 

après 200 cycles [69]. L’emploi de LiMn2O4 nanostructuré permet d’augmenter la capacité de 

la cathode en favorisant la cinétique de la réaction électrochimique[70].  

Une autre solution pour l’amélioration de la perte de capacité consiste à modifier la 

composition du matériau d’électrode via des substitutions partielles du manganèse Mn3+ par 

d’autres cations métalliques M (M = Co, Ni, Cr, Cu, Fe dans LiMyMn2-yO4 [71]. Des 

matériaux plus riches en lithium de type Li1+δMn2-δO4 [72] ou lacunaires de type Li1-δMn2-δO4 

[73] ont été aussi proposés. 

II.2.1.1. Structure du LiMn2O4  

L’oxyde de manganèse de lithium présente une structure cristalline cubique spinelle 

(Figure II.2), dans laquelle les atomes d'oxygène occupent les sites 32e tétraédriques formant 

un empilement compact du type réseau cubique à faces centrées, les atomes de manganèse 

étant en position 16d sites octaédriques, alors que les sites tétraédriques 8a sont occupés par 
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des atomes de lithium. Le site occupé par un atome de lithium est séparé de ses quatre voisins 

par des vides à 16c, donc des canaux à trois dimensions (3-D) (8a-16c-8a-16c) fournissent un 

passage du potentiel de migration des ions lithium dans le corps de cristal [6],[7]. 

 

Figure II.2 : Le modèle super cellule pour le type spinelle de LiMn2O4. Les ions Li, Mn et O 

sont représentés par des sphères de grande, moyenne et petite taille, respectivement [75]. 

III. Graphène  

Le graphène est le matériau le plus fin et le plus résistant connu à ce jour avec une 

épaisseur d’un atome de couche de carbone. La Figure III.1 illustre bien l’engouement 

croissant que suscite le graphène au cours de ces dernières années  la Figure III.1 [76]. 

 

Figure III.1 : Nombre de publications par an sur le graphène et la fonctionnalisation du 

graphèneDonnées extraites de la base de données Scopus [76].  
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III.1. Structure du graphène  

Le graphène est la structure de base de toutes les formes graphitiques telles que par 

exemple le graphite, le charbon, les nanotubes de carbone, et les fullerènes (Figure III.2) [77]. 

Le graphite est constitué d’une multitude de feuillets de carbone superposés les uns aux 

autres. Le graphène est le nom d’un de ces feuillets. En 2004, A.Geim et K. Novoselov ont 

isolé pour la première fois des feuillets uniques de graphène par[78], exfoliation mécanique 

un échantillon de graphite à l’aide d’un ruban adhésif. Ces travaux furent récompensés par le 

prix Nobel de physique en 2010. 

La structure cristallographique du graphène est constituée d’une cellule unitaire 

hexagonale avec 2 atomes de carbone (Figure III.3).  

graphène [79]. La structure de bande électronique du graphène a été calculée en 

utilisant la méthode des liaisons fortes développée par Wallace en 1947 (Figure III.4)  [80]. 

 

Figure III.2 : Le graphène est le bloc élémentaire de toutes les formes graphitiques. Il peut 

être enveloppé pour former des fullerènes  0D, enroulé pour former des nanotubes de carbone 

1D et empilé pour former le graphite 3D [77]. 

 

 

 

 

(a) 
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Figure III.3 : (a) Structure cristalline du graphène, dite en nid d’abeille, et qui réalise un 

pavage hexagonal du plan. Chaque atome de carbone est symbolisé par un disque soit blanc 

(atome dit de type A), soit noir (atome dit de type B) ; les traits sont des liaisons covalentes 

entre carbones. Les atomes A et B sont à des positions géométriquement non équivalentes. Le 

motif est constitué d’un atome de chaque type et, dans une maille élémentaire, le motif 

apparaît une seule fois [81].  

 

Figure III.4 : (a) Structure de bandes du graphène isolé obtenu par la méthode des liaisons 

fortes. (b) Agrandissement de la structure de bande au voisinage des points K ou K’, montrant 

le cône de Dirac [82].  

 

 a  
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III.2. Propriétés du graphène 

Les principales propriétés d’un feuillet de graphène sont résumées dans le Tableau 

III.1 [83]. Le graphène est un conducteur transparent [84] qui possède une conductivité 

thermique dix fois plus élevée que celle du cuivre [85], une excellente tenue mécanique et une 

bonne flexibilité [86]. Il présente aussi une haute mobilité électrique [87], une bande interdite 

modulable [88].  

De par ses propriétés, le graphène est un matériau très prometteur pour de nombreuses 

applications technologiques [79] et en particulier pour l’élaboration de  nanocomposites 

conducteurs polymère-graphène. Ces travaux sont notamment motivés par le faible coût du 

graphène comparé aux nanotubes de carbone. 

Propriétés Valeurs 

Dimensionnalité  2D  

Résistance mécanique ~ 130 (MPa)  

Module de Young ~ 1 (TPa)       

Conductivité électrique  6.103 (S/ cm)  

Conductivité thermique  5.103 W/ (m.K)  

Surface spécifique  2600 (m2/ g)   

Perméabilité aux gaz  Impermeable  

Mobilité des charges   ~ 2.105 (cm2 V-1 s-1)  

Tableau III.1 : Les propriétés principales d’un feuillet de graphène [83].  

III.3. Préparation du graphène 

III.3.1. Approches bottom-up vs top-down 

Le graphène peut être synthétisé à partir de briques élémentaires (approche dite 

bottom-up) ou par exfoliation de graphite (approche dite top-down).  
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Les techniques de synthèse dites bottom-up comprennent notamment la croissance de 

graphène épitaxié sous vide [89–91] ou sous argon à pression atmosphérique [92,93] ou la 

croissance chimique en phase vapeur (CVD) sur une surface métallique (Figure III.5) [94,95]. 

Ces techniques ne sont pas adaptées à la production de quantités importantes de graphène et 

sont plutôt réservées à des applications à haute valeur ajoutée comme la réalisation de 

dispositifs fonctionnant à très haute fréquence. 

L’approche top-down basée sur l’exfoliation en solution est adaptée à une production 

massive de feuillets de graphène. Nous allons décrire cette méthode de préparation du 

graphène dans le paragraphe suivant.  

 

Figure III. 5 : Représentation schématique des étapes de transfert sur substrat transparent 

d’un film de graphène synthétisé sur substrat de cuivre par CVD. Un film de polymère est 

dans un 1er temps déposé sur le substrat métallique suite au dépôt CVD puis le métal est 

décomposé par voie chimique. Le film de graphène est ensuite transféré sur un substrat cible 

transparent [95]. 

III.3. 2. Synthèse par exfoliation en solution 

III.3. 2.1. Synthèse de l’oxyde de graphène  OG    

Les différentes méthodes de préparation de l’oxyde de graphite par oxydation 

chimique du graphite sont résumées dans le Tableau III.2. [118]. Parmi ces méthodes, la 

méthode de Hummers basée sur une solution oxydante de permanganate de potassium en 

milieu acide sulfurique/acide nitrique est sans conteste la plus utilisée [96] Comparé au 

graphite vierge, l’oxyde de graphite est fortement oxygéné et porte des groupements 

hydroxyle et époxy sur le plan de base  et des groupements carbonyle et carboxyle sur les 

bords du feuillet. Par conséquent, l’oxyde de graphite est très hydrophile et peut être 

facilement exfolié dans l'eau pour donner l’oxyde de graphène OG. L’exfoliation  de l’oxyde 

de graphite a également été effectuée dans le N, N -diméthylformamide (DMF), le 
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tétrahydrofurane (THF), la N -méthyl-2- pyrrolidone (NMP) et l'éthylène glycol [97]. Les 

dispersions d’OG dans l’eau sont stables en raison principalement d’une stabilisation 

électrostatique entre les groupements acides carboxylique partiellement ionisés présents sur 

les bords des feuillets.  

 Brodie Staudenmaier Hummers Hummers 

modifié 

Année 1859 1898 1958 2004 

Réactifs KClO3 et HNO3 
KClO3 (ou 

NaClO3), HNO3 

et 

H2SO4 

NaNO3, 

KMnO4 et 

H2SO4 

NaNO3, KMnO4 

et 

H2SO4 

C : O 2.16 

2.28 

Non communiqué 

1.85 

2.25 

2.17 

1.8 

Temps de 

réaction 

3-4 jours 

10 h 

1-2 jours 

10 jours 

≈ 2h 

9-10 h 

≈ 5 jours 

Distance 

interplans (Å) 

5.9 6.2 6.7 8.3 

Tableau III.2 : Différentes méthodes d’oxydation du graphite [98]. 

L’étude par RMN 13C de l’OG [99,100] montre que le plan de base des feuillets est 

décoré avec des groupements fonctionnels hydroxyle et époxy (1,2-éther) alors que le bord 

des feuillets est décoré par une faible proportion de groupements lactol, ester, cétone, acide et 

carbonyle. Ces résultats sont en accord avec le modèle proposé par Lerf-Klinowski [101,102] 

et Dékány [103]. La fonctionnalisation des feuillets induit une perturbation de la structure 

électronique conjuguée. Il en résulte que l’oxyde de graphène est électriquement isolant et 

contient des défauts irréversibles [104,105]. La réduction chimique de l'oxyde de graphène 

permet de restaurer partiellement sa conductivité [104–106] mais  les valeurs de conductivité 

restent inférieures à celles du graphène vierge.  
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III.3. 2.2.  Synthèse de l’oxyde de graphène réduit  r-OG)   

III.3. 2.2.1. Par réduction chimique 

La réduction chimique des feuillets de l’oxyde de graphène a été réalisée avec 

plusieurs agents réducteurs, dont l'hydrazine [107–110] et le borohydrure de sodium 

[106,111] (Figure III.6). L'hydrate d'hydrazine, contrairement à d'autres réducteurs forts, ne 

réagit pas avec l'eau et a été considéré comme le meilleur agent pour la production de feuillets 

de graphène par réduction des feuillets d’oxyde de graphène. Pendant le processus de 

réduction, la dispersion de couleur brune d’oxyde de graphène dans l'eau devient noire et les 

feuillets réduits s’agrègent et précipitent [104,112]. La restauration partielle du réseau de 

graphène conjugué s’explique par le mécanisme proposé par Stankovich et al. [105]. 

L’hydrazine participe à la réaction d'ouverture de cycles avec des époxydes et forme des 

hydrazino alcools [113]. Ce dérivé initial réagit par la formation d'un fragment aminoaziridine 

qui subit une élimination thermique de diimide pour former une double liaison (Figure III.7). 

Li et ses collaborateurs ont montré qu’il était possible d’obtenir une suspension aqueuse 

stable de feuillets d'oxyde de graphène réduit en ajustant le pH  de la solution aqueuse (avec 

une solution d'ammoniac) pendant la réduction avec l'hydrazine [114]. Les groupements 

acides carboxyliques sont peu susceptibles d'être réduits par l'hydrazine et restent intacts après 

la réduction du groupement hydroxyle. L'ajustement du pH avec une solution d'ammoniaque 

déprotone les groupements acides carboxylique. Ainsi la répulsion électrostatique entre les 

groupements chargés dans l'oxyde de graphène réduit permet la formation de colloïdes de 

graphène bien dispersés dans l'eau sans stabilisateurs. Une autre voie possible pour réduire le 

OG est l’utilisation du borohydrure de sodium (NaBH4) [115] dans une solution aqueuse. Le 

borohydrure de sodium est plus efficace que l'hydrazine comme réducteur de l’oxyde de 

graphène bien qu'il puisse être lentement hydrolysé par l'eau. Cette réduction produit l'oxyde 

de graphène réduit avec des résistances de feuillet faibles de 59 kΩ/ par rapport à 780 

kΩ/pour un échantillon réduit par l’hydrazine ainsi qu’un ratio C : O plus élevé  (13.4 : 1 

contre 6.2 : 1 pour l'hydrazine). [106,111]. D'autres voies de réduction chimique, y compris en 

utilisant l’hydroquinone [116], l'hydrogène gazeux (après dilatation thermique) [117], et des 

solutions fortement alcalines [118] ont également été étudiées. Parmi ces agents réducteurs, 

seulela réduction par hydrogène s’est avérée efficace (ratio C : O compris entre 10.8 et 14.9 : 

1).  
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Figure III.6 : Réduction chimique de l’oxyde de graphène en graphène [119]. 

 

 

Figure III.7 : schéma réactionnel proposé pour la réduction de l’époxy de l’OG par 

l’hydrazine. 

III.3. 2.2.2. Par réduction thermique  

L’oxyde de graphite peut être réduit par réduction thermique des groupements 

oxygénés. L’équipe de Aksay a effectué la réduction à une température de 1050 °C. Cette 

réaction s’accompagne de la formation de dioxyde de carbone (Figure III.8) [120,121]. Selon 

ces auteurs, l'exfoliation des feuillets d’OG a lieu lorsque la vitesse de décomposition des 

sites époxy et hydroxyle de l’oxyde de graphite excède la vitesse de diffusion des gaz 

dégagés. Dans ces conditions, les pressions générées dépassent les forces de Van der Waals 

qui maintiennent les feuillets de graphène ensemble. Des calculs basés sur une estimation de 

la constante de Hamaker établissent qu’une pression de 2.5 MPa est nécessaire pour séparer 

les feuillets d’OG. La pression générée étant de 1 à 2 ordres de grandeur plus élevée, la 

réduction thermique conduit bien à l'exfoliation des feuillets d’OG. D’après une étude en 

AFM, 80% du graphène obtenu par réduction thermique est sous forme de mono feuillet. Par 

contre, la réduction thermique s’accompagne d’une perte de masse de 30 % et  engendre des 

vides et des défauts dans la structure du r-OG qui peuvent affecter ses propriétés mécaniques 

et électriques Des conductivités élevées, de l’ordre de  1000-2300 S/m ont été obtenues et 

O

+ H2N NH2

HNHO NH2
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indiquent une restauration satisfaisante de la structure électronique du graphène [120]. 

Récemment, Dubin et al. ont développé une méthode de réduction solvothermique consistant 

à effectuer la réduction thermique dans un solvant organique, tel que la NMP. [122]. Une 

suspension d’oxyde de graphite dans la NMP portée à reflux conduit à la désoxygénation 

thermique à 200 °C combinée à la réaction entre l’OG et les molécules de solvant. A l’issue 

de la réaction, une dispersion stable d’OG dans la NMP est obtenue.  

 

Figure III.8 : Les étapes principales de la réduction thermique de l’oxyde de graphite en 

oxyde de graphène réduit [120]. 

III.3. 2.2.3. Par réduction électrochimique  

La réduction électrochimique peut également réduire l’oxyde de graphène en graphène 

[123,124]. Le processus de réduction d’un film d’oxyde de graphène déposé sur un substrat 

conducteur inerte et immergé dans un électrolyte est initié à un potentiel égal à -0.8 V, et se 

termine à un potentiel de -1.5 V. Cette réduction électrochimique s’accompagne d’un 

changement de couleur de l’électrode qui devient noire après réduction.  
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Matériaux de base et techniques de préparation et de caractérisation  

Dans ce chapitre, nous décrirons successivement les produits chimiques utilisés, les 

électrodes, cellule et instrumentation utilisées pour les mesures électrochimiques. Les 

protocoles de synthèse et enfin les méthodes et les techniques de caractérisation utilisées pour 

caractériser les poudres (oxyde de graphène et oxyde de graphène réduit) et les films composites 

synthétisés dans ce travail (PANI/ LiMn2O4, PANI/ OG et PANI/ r-OG). Dans cette dernière 

partie, les protocoles utilisés pour les techniques suivantes seront détaillés : les techniques 

électrochimiques (voltampérométrie cyclique, VC et spectroscopie d’impédance 

électrochimique, SIE), les techniques spectroscopiques (spectroscopie UV-Vis et 

spectrométrieinfrarouge à transformer de fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la 

microscopie à force atomique (AFM), la microscopie électronique à balayage(MEB) et la 

spectrométrie EDS) ainsi que l’analyse thermogravimétrique (ATG). 

I. Produits Chimiques  

L’ensemble des réactions effectuées ont été réalisées dans l’eau distillée. L’acide 

sulfurique concentré (98%), l’acide chlorhydrique (37%), le sulfate de sodium (Na2SO4) et le 

nitrate de potassium (KNO3) (produits Aldrich) ont été utilisés sans purification 

supplémentaire. Le perchlorate de lithium (LiClO4), (Aldrich, 95%) a également été utilisé 

comme électrolyte. Ce sel présente une bonne solubilité dans l’eau et présente une bonne 

stabilité électrochimique sur un large domaine de potentiel allant jusqu’à 5.1 V / Li+/Li. Le 

peroxyde d’hydrogène (H2O2) et le permanganate de potassium (KMnO4) (Aldrich, 30% et 

97%) ont été utilisés pour l’oxydation du graphite. L’hydrazine (Aldrich, 50-60%) a été utilisée 

pour la réduction du l’oxyde de graphène en graphène réduit, r-OG.  

 L’aniline (ANI) (Aldrich, ≥ 99.5%) comme monomère a été purifié par distillation sous 

vide et stocké à 4°C à l’abri de la lumière avant utilisation. La poudre de LiMn2O4 (Aldrich, 

taille de particules <5 μm) a été utilisé comme semi-conducteur dopant de la polyaniline. La 

poudre de graphite (Aldrich) utilisée pour la synthèse d’oxyde de graphène présente une taille 

de particules <150 µm.   

II. Protocoles de synthèse 

II.1. Synthèse et purification du OG et du r-OG par voie chimique 

La méthode de Hummers modifiée est utilisée pour la production de la suspension 

d’OG1 [1]. Typiquement 1 g de graphite est ajouté à 80 ml de H2SO4 concentré et le mélange 
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est agité pendant 2 h (Figure 1, image 1) puis, 4 g de KMnO4 sont ajoutés graduellement à la 

réaction. Un mélange visqueux de couleur noir-vert est obtenu par oxydation du graphite. La 

réaction est maintenue à température ambiante en la refroidissant à l’aide d’un bain de glace, et 

laissée reposée toute la nuit (Figure1, image 2). La couleur devient noire-brune. Pour terminer 

la réaction, 300 ml d’eau sont ajoutés à la réaction, puis, après 30 min d’agitation, 5 ml de H2O2 

(30%) sont ajoutés à la solution pour convertir l’excès de KMnO4 en espèces inactives avec 

changement de couleur du noir-brun au jaune clair (Figure 1, image 3 et 4). 

L’OG2 a été préparé selon un autre protocole de la littérature qualifié de  méthode 

améliorée de Hummers [2]. 1 g de graphite est ajouté à 24 ml de H2SO4 sous agitation dans un 

bain de glace. Sous une forte agitation, le KMnO4 est ajouté doucement pour garder une 

température de suspension inférieure à 20 °C. Le mélange réactionnel est alors chauffé à 40 °C 

sous une forte agitation pendant 30 min puis, 50 ml d’eau sont ajoutés, et la solution est agitée 

pendant 15 min à 95 °C. 170 ml d’H2O est alors ajouté suivi d’un ajout progressif de 10 ml de 

H2O2, qui s’accompagne d’un changement de couleur du noir-brun au jaune.    

Pour les deux méthodes, l’élimination des ions et autres impuretés de la suspension est 

effectuée par un lavage sur fritté avec de l’eau distillée et une solution aqueuse de 250 ml d’HCl 

(1 : 10 v : v). Le solide obtenu est séché à l’air libre puis dispersé dans 200 ml d’eau. Le solide 

est purifié par dialyse pendant une semaine en utilisant des membranes à dialyse (cut-off 6000-

8000 g.mol-1) afin d’éliminer l’acide et les espèces métalliques restantes (Figure 1, image 5). 

La suspension du graphite oxydé obtenue est diluée en ajoutant 400 ml d’eau, et laissée sous 

agitation toute la nuit puis dispersée sous ultrasons pendant 30 min en utilisant le Scientz-II D 

ultrasonic homogenizer à 475 W. Les suspensions d’OG1 et OG2 sont centrifugées à 7000 rpm 

pendant 40 min dans le but d’éliminer les particules non exfoliées (Figure 1, image 6). Le 

surnageant obtenu est l’OG synthétisé (Figure 1, image 7). L’OG en poudre a été obtenu par 

lyophilisation du surnageant (Figure 1, image 8). 
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Figure 1 : Images illustrant les différentes étapes de synthèse du OG. 

 

Image 1 Image 2 Image 3

Image 4 Image 5 Image 6

Image 7 Image 8
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L’OG réduit (r-OG) a été obtenu par réduction chimique avec l’hydrazine. La 

procédure de réduction d’OG consiste à mettre en suspension 100 mg d’OG dans un ballon de 

250 ml équipé d’un réfrigérant en y ajoutant 100 ml d’eau. Cette suspension est dispersée par 

sonication en utilisant un bain ultrason à 150 W jusqu’à ce qu’elle devienne transparente et sans 

particules visibles dans la solution. 1 ml d’hydrate d’hydrazine est alors ajouté à la solution 

chauffée à l’aide d’un bain d’huile à 100 °C pendant 24 h. Un précipité solide noir d’OG réduit 

se forme progressivement. Ce produit est isolé par filtration puis lavé copieusement avec (5 x 

100 ml) d’eau et (5 x 100 ml) de méthanol, et séché dans une étuve sous vide.   

 

 

 

Figure 2 : Montage utilisé pour la synthèse de l’oxyde de graphène réduit. 
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III. Cellule, électrodes et instrumentation utilisées pour les mesures électrochimiques 

L’ensemble des mesures électrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre 

contenant la solution d’électrolyse, dans laquelle sont plongées trois électrodes. L’électrode de 

travail est un disque de platine (Ø = 1 mm), une plaque d’ITO (R = 28 Ω/ Sq, l’épaisseur = 

1μm) ou une électrode en fer (Ø = 2.5 cm) avec une pureté de (99.8% et <800 ppm de Mn, <200 

ppm de C et <200 ppm de P et <150 ppm de S). L’électrode de référence est une électrode au 

calomel saturée en KCl (ECS). L’électrode auxiliaire est une plaque de platine. L’électrode de 

travail de platine et de fer sont nettoyées par polissage avec un papier abrasif SiC de 

granulométrie P1200, imbibé avec de la pâte diamantée et l’ITO est nettoyée par lavage avec 

de l’éthanol. Elles sont ensuite rincées sous ultrasons avec de l’eau distillée puis avec de 

l’acétone et enfin séchées sous courant d’azote. Le nettoyage de l’électrode est effectué avant 

chaque manipulation. L’oxygène est chassé de la solution par barbotage d’argon pendant 20 

min avant chaque manipulation. Le dispositif utilisé pour effectuer les mesures 

électrochimiques comprend  un potentiostat de type Voltalab PG 301 pour l’étude du composite 

PANI/ LiMn2O4  ou de type VSP300 pour les composites PANI/ OG, PANI/ r-OG, associé à 

un micro-ordinateur équipé d’un logiciel permettant de sélectionner la technique 

électrochimique et les paramètres désirés (voltamétrie cyclique, spectroscopie 

d’impédance,…etc) et le traitement des données. Le montage utilisé est représenté dans la 

Figure 3.  

 

Figure 3 : Montage expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques (synthèse et 

analyse). 
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III.1. Dépôt électrophorétique d’OG 

L’électrode d’ITO est utilisée comme électrode de travail, et l’acier inox comme une 

contre électrode pour le dépôt électrophorétique (EPD). L’électrode de travail joue le rôle 

d’anode et la contre électrode celui de la cathode. La technique EPD est associée à la fabrication 

des films d’OG sur l’anode. Sous un potentiel de 6 V pendant 10 min à température ambiante, 

les films déposés sont obtenus à partir d’une solution aqueuse de 0.5 mg / ml d’OG. Les 

échantillons obtenus sont séchés horizontalement toute la nuit à température ambiante. 

 

 

Figure 4 : Montage de la technique EPD. 

III.2. Synthèse d’oxyde de graphène réduit (r-OG) par électrochimie 

La réduction électrochimique de l’oxyde de graphène sur électrode de platine, fer et 

ITO est réalisée à l’aide d’un système à trois électrodes reliées à un potentiostat. Le platine et 

le fer sont nettoyés par polissage et l’ITO par lavage dans l’éthanol. Sur l’ITO la déposition 

d’OG est réalisée par la technique EPD, par contre pour le platine et le fer le dépôt est effectué 

par dépôt de quelques gouttes d’OG exfolié sur la surface des électrodes. La réduction 

électrochimique des films est réalisée sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et -1.5 V/ 
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ECS avec une vitesse de balayage égale à 50 mV/ s à partir d’une solution de 0.1 M de Na2SO4, 

sous atmosphère d’argon.    

 

 

Figure 5 : dépôt d’oxyde de graphène et de graphène réduit sur substrat ITO. 

III.3.  Electrosynthèse des films polymères et composites 

La synthèse électrochimique du composite polyaniline/ LiMn2O4 par voltammétrie 

cyclique est effectuée à température ambiante. L‘aniline (10-1 M) est dissous dans la solution 

électrolytique H2O/ LiClO4 10-1 M + H2SO4 0.5 M. La poudre de semi-conducteur (LiMn2O4) 

est ensuite ajoutée à différentes concentrations. L’électrolyse est effectuée à une vitesse de 

balayage égale à 10 mV/ s dans un domaine de potentiel compris entre – 0.2 et 0.9 V/ ECS. 

L’électrolyse est réalisée sous agitation afin de garder les particules de LiMn2O4 en suspension 

et pour que les particules soient en contact constant avec l’électrode sur laquelle est déposé le 

film composite [3]. Les films d’électrodes obtenus sont transférés dans une solution 

électrolytique de même composition mais exempte d’aniline et de LiMn2O4. 

La synthèse électrochimique du nanocomposite polyaniline/OG est effectuée dans un 

système à trois électrodes : le fer, le platine ou  l’ITO sont utilisés comme électrode de travail, 

la contre électrode est un disque de platine et l’électrode de référence est une électrode au 

calomel saturé (ECS). Les électrodes de fer et de platine sont nettoyées par polissage et rinçage 
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avec de l’eau distillée. L’électrode d’ITO est lavée successivement avec de l’acétone, de 

l’éthanol puis de l’eau distillée. La première étape consiste à disperser l’OG dans l’eau par 

sonification pendant 60 min à 475 W à une concentration de 1.25 mg/mL. Cette suspension 

d’OG est mélangée à une solution aqueuse de KNO3 à 1.5 M dans un ratio 4 :1 en volume. Une 

solution aqueuse d’aniline dans le KNO3 est préparée séparément en mélangeant une solution 

aqueuse d’aniline 0.25 M avec une solution aqueuse de KNO3 1.5 M avec un ratio 4 :1 en 

volume. La solution hybride OG-aniline utilisée lors de l’électrodéposition est alors obtenue en 

mélangeant la suspension d’OG dans KNO3 à la solution d’aniline dans KNO3 avec un ratio 

1 :1 en volume. Cette solution finale est agitée aux ultrasons pendant 5 minutes juste avant 

l’électrodéposition puis on a ajouté successivement l’aniline et le KNO3 dans la solution. La 

solution aqueuse d’OG (0.5mg mL-1), d’aniline (0.1 M) et de KNO3 (0.3 M) est agitée pendant 

30 min. Le nanocomposite PANI/OG est électrodéposé par cyclage sur l’électrode de travail 

sur une gamme de potentiel comprise entre -0.56 et 1.6 V/ ECS à 50 mV/s. 

L’électropolymérisation est effectuée sans agitation de la solution. A la fin de l’expérience, les 

films déposés sur l’électrode sont rincés à l’eau distillée afin d’éliminer les molécules de 

monomère qui n’ont pas réagi puis séchés à température ambiante. L’OG des films PANI/ OG 

est réduit en effectuant un balayage cathodique en potentiel entre 0 et -1.5 V/ ECS à une vitesse 

de 50 mV/s dans une solution aqueuse contenant 0.1 M de Na2SO4 et en faisant barboter de 

l’argon. Le film obtenu à l’issu de ce traitement est un film composite polyaniline-oxyde de 

graphène réduit nommé PANI/ r-OG. 

IV. Techniques de caractérisation  

Les techniques expérimentales utilisées au cours de ce travail sont : la voltammétrie 

cyclique, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), la microscopie à balayage 

électronique (MEB), la microscopie à force atomique (AFM), la spectrométrie UV- visible, la 

spectrométrie infrarouge (IRTF), les mesures de potentiel zeta, l’analyse thermogravimétrique 

(ATG), la diffraction des rayons X, la méthode des quatre points et la profilométrie à contact.   

IV.1. Voltammétrie cyclique 

La voltammétrie cyclique est une méthode potentiodynamique très utilisée en 

électrochimie pour son efficacité et sa rapidité dans la caractérisation des réactions de transfert 

de charges à la surface de l'électrode. Le montage utilisé est généralement un montage à trois 

électrodes. Cette méthode, consiste à appliquer à l'électrode un potentiel variant linéairement 
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en fonction du temps par rapport à une électrode de référence à partir d'un potentiel initial E i 

jusqu'à la valeur de potentiel final Ef selon l’équation suivante :  

Ef = Ei + vt. 

Où Ei représente le potentiel initial, le plus souvent le potentiel d’abandon du système 

métal-électrolyte, et v = dE/dt correspond à la vitesse de balayage en potentiel.  

Cette technique permet de déceler rapidement les différentes étapes réactionnelles en 

faisant varier la vitesse de balayage et/ou la plage de potentiel balayée [4]. Les caractéristiques 

des pics obtenus fournissent des informations sur la nature des réactions et sur les mécanismes 

réactionnels. Parmi les avantages de la voltammétrie cyclique, nous pouvons citer l’analyse des 

solutions et la détermination des conditions d’oxydation ou de réduction électrochimique, 

l’étude de la ré-oxydation des produits formés à l’électrode, la rapidité de la mesure, la 

possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du potentiel, 

la possibilité d'étudier des réactions inverses, et la détermination de certains paramètres 

électrochimiques comme le coefficient de diffusion et de la surface spécifique du matériau 

conducteur. 

Les voltammogrammes caractéristiques du composite polyaniline/ LiMn2O4 sont 

enregistrés en milieu acide H2SO4 0.5 M, avec une vitesse de balayage de 10 mV/s, à une 

température de 25 °C. Les données expérimentales sont acquises en effectuant plusieurs cycles 

dans un domaine de potentiel compris entre -0.2 et +0.9 V/ ECS. Les voltammogrammes 

caractéristiques du nanocomposite (palyaniline/ oxyde de graphène) sont enregistrés en milieu 

KNO3 0.3 M, à une vitesse de 50 mV/s, et à une température de 25 °C. Les données 

expérimentales sont en effectuant plusieurs cycles dans un domaine de potentiel compris entre 

-0.56 et +1.6 V/ ECS. 

IV.2. La Spectrométrie d’impédance électrochimique (SIE) 

Le principe de la SIE consiste à appliquer une perturbation électrique sinusoïdale de 

faible amplitude du potentiel ou du courant en fonction de la fréquence à l’électrode de travail 

et de mesurer la réponse en courant ou en potentiel du système. La modélisation et 

l’interprétation des spectres de SIE est nécessaire pour l’obtention des informations sur les 

caractéristiques électrochimiques du système étudié (les propriétés de transport de charges au 

sein des matériaux et des phénomènes électrochimiques se produisant aux interfaces électrode-

solution). Une électrode modifiée par un film polymère conducteur tel que la polyaniline est un 
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système électrochimique complexe qui est le siège de processus d’insertion et de transport 

illustrés dans la Figure 6 : 1- l’interface électrode/film est le siège de réactions de transfert de 

charge associées à une différence de potentiel DE1 ; 2- le transport d’espèces (électrons, ions et 

eau) à travers le film est associé à une différence de potentiel DE2 ; 3- l’insertion ou l’expulsion 

et d’eau à l’interface film/solution est associée à une différence de potentiel DE3 ; 4- le transport 

d’ion et d’eau au sein de la solution. 

La réponse en impédance d’un système métal-film polymère conducteur/solution a été 

développée [5,6] et peut être modélisée par le circuit électrique général décrit dans la Figure 6. 

La réponse haute fréquence est propre aux porteurs de charges dans le film polymère et peut 

être modélisée par une association en parallèle d’une résistance (RBulk) et d’une capacité 

(élément de phase constante CPEBulk dans la Figure 7, pour prendre en compte le caractère non 

idéal de la capacité). Dans la gamme des fréquences moyennes, une double association parallèle 

RC (CPE) correspond aux transferts d’électrons à l’interface métal-polymère et aux échanges 

ioniques à l’interface polymère-solution. A basse fréquence, la réponse de l’électrode modifiée 

est modélisée par un élément de Warburg associé aux phénomènes de diffusion-migration 

d’ions et d’électrons en série avec une pseudo-capacité de charge du film (CPEL). L’origine 

physique de certains éléments du circuit équivalent représenté dans la Figure 7 reste cependant 

controversée. Ainsi, par exemple, les capacités de double couche (CPEDL) ont été associées à 

l’interface métal-polymère [7–9] ou à l’interface polymère-solution [10] et l’élément de 

Warburg a été associé à un contrôle diffusionel ou de transport de charges [5,6]. 
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Figure 6 : Système électrode/polymère conducteur/électrolyte (d’après [10]) 

 

Figure 7 : Circuit électrique équivalent et diagramme d’impédance associé (représentation de 

Nyquist) typique d’un système électrode/film polymère conducteur (d’après [10]) 
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 Les mesures de spectroscopie d’impédances électrochimique (EIS) ont été effectuées au 

potentiel d’abandon (ei= 0) avec une amplitude de 10 mV et dans un domaine de fréquence 

compris entre 100kHz et 50mHz pour le composite (PANI/ LiMn2O4) et entre 100 kHz et 10 

mHz pour les films PANI/ OG et PANI/ r-OG. 

Des tests préliminaires de corrosion en milieu HCl 0.1 M ont été également effectués 

sur les films PANI, PANI/ OG et PANI/ r-OG déposés sur fer. Les mesures d’impédance 

électrochimique ont alors été effectuées au potentiel de corrosion du métal dans une gamme de 

fréquence comprise entre 100 kHz et 20 mHz et avec une amplitude de 10 mV.   

IV.3. Spectrométrie d’absorption UV-visible  

Le dispositif utilisé est un spectrophotomètre double faisceau Shimadzu UV-1800 

spectrophotometer. Il comporte une source de lumière, un monochromateur et un détecteur. La 

source lumineuse est composée de deux lampes : une lampe au deutérium pour l’UV (200-340 

nm) et une lampe au tungstène pour la gamme visible (340-900 nm). Le rayonnement 

polychromatique est dispersé en fonction de la longueur d’onde pour réaliser une analyse 

spectrale. Cette dispersion est effectuée par un monochromateur fonctionnant avec un réseau. 

Le photodétecteur reçoit le faisceau et le transforme en courant électrique. Afin de traiter le 

signal électrique, le spectromètre est relié à un ordinateur. Les spectres d’absorption UV-Visible 

ont été effectués 1) sur des suspensions d’OG1 et OG2 de concentration 0.5 mg/ mL et 2) sur 

les dépôts réalisés sur substrat ITO en plaçant une plaque d’ITO non revêtue sur le faisceau 

référence. 

IV.4. Spectroscopie InfraRouge à Transformée de Fourier (IRTF)  

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) permet, via la détection 

des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions 

chimiques présentes dans le matériau. Elle est basée sur l'absorption d'un rayonnement 

infrarouge par le matériau analysé. Lorsque l’énergie associée à la longueur d'onde apportée 

par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va 

absorber le rayonnement pour enregistrer une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. 

Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1et 400 cm-1(2.5 – 25 μ m) correspond au domaine 

d'énergie de vibration fondamentale des molécules.  

Les spectres IR des composés synthétisés sont enregistrés à l'état solide à l’aide d’un 

spectrophotomètre Nicolet iS50 FTI. Les échantillons sont analysés sous forme de pastilles 
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KBr, pour le OG et le r-OG et en utilisant la méthode de réflexion totale atténuée (ATR) pour 

les autres échantillons. Le dispositif ATR utilisé est un ATR monoréflexion avec un angle 

d’incidence de 45° et un cristal germanium. 

IV.5. Diffraction des rayons X  

L’analyse par diffraction des rayons-X permet de déterminer les distances 

interatomiques et l’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. L’irradiation de la 

matière permet donc de connaître sa nature cristallographique et ses dimensions 

caractéristiques.  

Les analyses par DRX ont été réalisées à l’aide d’un diffractomètre Siemens D5000 

avec une source de radiation Cu Kα (λ = 1.5406 Å) qui fonctionne à un voltage d’accélération 

de 40 KV et un courant d’intensité 30 mA. 

Les déplacements du détecteur et de l’échantillon sont assurés par deux moteurs. Si le 

détecteur situé au bord du cercle se déplace à la vitesse double (2Ɵ) de celle de l’échantillon 

situé au centre du cercle goniométrique, les conditions de focalisation seront réalisées. Les 

rayons diffractés sont transformés par l’électronique en signaux mesurables. Sur un 

diffractogramme X, l’information est donnée par des raies caractéristiques du composé 

recherché. Leurs positions en angle 2Ɵ et leur intensité figurent également sur le diagramme en 

nombre de photons. Les diffractogrammes X présentés dans ce travail ont été réalisés avec les 

conditions d’enregistrement suivantes : le pas est égal à 0.05° et l’angle 2Ɵ est compris entre 

10° et 80°.  

Toutes les analyses sont effectuées à la température ambiante. Les échantillons sont 

utilisés sous forme de poudre pour l’OG et le r-OG et sous forme de film pour les composites 

PANI/ LiMn2O4. 

IV.6. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est une technique de microscopie 

électronique capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un échantillon 

en utilisant le principe des interactions électrons-matière. L’avantage de cette technique par 

rapport à la microscopie optique réside notamment dans le fait que l'image ne souffre pas d'une 

profondeur de champ limitée. Le principe de la microscopie électronique à balayage consiste à 

balayer la surface d'un échantillon par un faisceau d'électrons finement localisé pour en 

collecter, par détecteurs respectifs, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Le 

matériau analysé doit être conducteur afin d'éviter des phénomènes de charges associés à une 
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accumulation des électrons. La métallisation s'effectue en général par dépôt d’une fine couche 

de carbone ou encore d’or à la surface de l’échantillon à analyser. L’association du microscope 

avec un microanalyseur permet la détection des rayons X, différentiés du fond continu pour 

établir la cartographie X de l’échantillon analysé : il s’agit du mode EDS (X Energy Dispersive 

Spectroscopy). Ce mode établit une carte de distribution des éléments présents sur l’étendue 

choisie. Autant de cartes X sont éditées qu’il y a d’élément à analyser. 

Dans ce travail, nous avons utilisé un microscope Supra 40 VP Colonne GEMINI. Il 

est équipé d’un détecteur d’électrons et d’un dispositif de micro-analyse par dispersion 

d’énergie des rayons X (Oxford X-max- 20). La surface d’analyse pour l’EDX du composite 

PANI/ LiMn2O4 est de (220 × 160μm2) avec une distance de travail égale à 10 mm et une 

tension d’accélération de 20 kV. Les images MEB sont collectées à une tension d’accélération 

de 3kV pour le composite (PANI/ LiMn2O4) et de 15 kV pour les films d’OG, r-OG, PANI/ OG 

et PANI/ r-OG. Les images obtenues fournissent des informations sur la morphologie et l'état 

de dispersion de LiMn2O4 et du graphène dans la matrice polymère polyaniline. 
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IV.7. Analyse par microscopie à force atomique (AFM) 

La microscopie à force atomique concerne tous les types de matériaux, qu'ils soient 

isolants, conducteurs ou semiconducteurs. Le principe de fonctionnement du microscope est 

basé sur la détection des forces inter-atomiques (capillaires, électrostatiques, Van der waals, 

frictions…) s'exerçant entre une pointe associée à un levier de constante de raideur fixe, et la 

surface d'un échantillon. La pointe est placée à une distance d (quelques nanomètres) de la 

surface de l'échantillon. Elle est solidaire d'un dispositif qui guide son déplacement. Grâce à un 

système de transducteurs piézoélectriques, elle peut être finement déplacée par rapport à 

l'échantillon dans les trois dimensions de l’espace : X, Y (plan de la surface) et Z 

(perpendiculaire à la surface). La position de la sonde est mesurée par l'intermédiaire d'un laser 

focalisé à l'extrémité du levier. La réflexion de ce signal laser est collectée sur un 

photodétecteur. 

La morphologie de la surface de la suspension d’OG est examinée en utilisant un 

microscope à force atomique AFM Nanoscope V Bruker AXS. 

 

IV.8. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant de 

déterminer les pertes de masse d’un matériau soumis à un programme en température, dans une 

atmosphère contrôlée. Ainsi, cette technique permet la caractérisation de la décomposition des 

matériaux polymères et de leur stabilité dans un environnement donné. 

Les échantillons ont été pesés à 10 ± 2 mg et déposés dans des nacelles en aluminium. 

Les tests sont réalisés sur un appareil de type TA instrument apparatus (TGA Q600) 

sous balayage d’azote (100 mL.min-1) et à une vitesse de chauffe de 5 °C/min sur une plage de 

température de 25 °C à 900 °C. 

IV.9. Mesure de la conductivité par la méthode des quatre points  

La résistivité électrique est un paramètre très important pour la conception des 

dispositifs à semi-conducteur. La résistivité d’un matériau dépend de la densité de porteurs 

libres, de leur mobilité et par conséquent des paramètres structuraux de la couche, et des défauts 

ponctuels et étendus. La méthode classique des deux points permet de mesurer la résistivité 

d’un matériau, mais à condition que la résistance à mesurer soit très grande devant celle des 

contacts. Or, pour les semi-conducteurs, cette condition n’est pas satisfaite dans la plupart des 
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cas. Pour s’affranchir de cette contrainte, on utilise la méthode des quatre points qui permet de 

caractériser des matériaux semi-conducteurs ou semi-isolants. En effet, dans cette méthode non 

destructive on injecte le courant en deux points (a et d sur la figure 8) et on mesure la tension 

entre deux autres points distincts (b et c). Les pointes sont placées au centre de l’échantillon et 

écartées les unes des autres d’une distance s. Etant donné que la mesure de la tension est ainsi 

découplée de l’injection du courant, l’effet de la résistance de contact est éliminé (l’appareil de 

mesure de tension ayant une impédance d’entrée très grande).  

 

 

Figure 8 : Principe de la détermination de la résistivité par la méthode des quatre points 

Considérons les quatre points alignées et espacées de s. Entre un point d’abscisse x et 

un point d’abscisse x+dx (Figure 14), l’élément de résistance dR est donné par :  

 

Où S est la surface. 

ρ : la résistivité   

R : la résistance   
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IV.10. Mesure de rugosité et d’épaisseur de film par profilomètrie  

La profilométrie à contact est une technique basée sur le contact physique entre une 

pointe en diamant et la surface à mesurer. Un capteur solidaire de la pointe en mesure la position 

verticale Z lorsqu'on la déplace horizontalement (axe X) sur la surface, ce qui permet ainsi 

d'établir le profil Z= f(X) de la surface. Cette technique est utilisée pour la détermination 

d’épaisseur de couche, et l’analyse de la topographie de surface, de l'ondulation de surface et 

de la rugosité de surface.  

 

 

 

Figure 9 : Taylor hobson talysurf profilomètre. 

Les mesures de rugosité et d’épaisseur des films obtenus par électropolymérisation ont 

été effectuées à l’aide d’un profilomètre Taylor Hobson profilometer (Talysurf 50). 
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Les polymères conducteurs tels que la polyaniline (PANI), le polypyrrole, le 

polythiophène sont couramment utilisés dans la fabrication d’électrodes pour 

supercondensateurs en raison de leur grande flexibilité et de leur capacité spécifique élevée. 

De par sa conductivité électrique relativement élevée, sa stabilité chimique à l’état 

conducteur, sa richesse en chimie, sa bonne stabilité environnementale, son comportement 

unique de dopage / dédopage par échange de protonset sa flexibilité mécanique, la 

polyaniline (PANI) est considérée comme le matériau le plus prometteur [1–4]. Elle est 

fréquemment utilisée comme matériau d'électrode pour les pseudocondensateurs en raison de 

sa conductivité électronique élevée (103-104 S.cm-1) et ses quatre états d'oxydation 

(leucoéméraldine, éméraldine base, éméraldine sel et pernigraniline) contribuant à sa haute 

capacité spécifique [5,6].  

Les batteries lithium-ion ont été intégrées avec succès dans des objets de 

consommation courant et sont principalement utilisées dans les ordinateurs portables, 

téléphones portables, gadgets électroniques et les caméscopes. Nous avons vu dans le 

chapitre bibliographique que l’oxyde de manganèse de lithium (LiMn2O4) avait reçu 

beaucoup d'attention en tant que matériau de cathode pour les batteries lithium-ion en raison 

de son potentiel élevé nécessaire pour l'insertion de lithium son prix raisonnable, sa 

disponibilité et sa meilleure conformité avec les réglementations environnementales par 

rapport au LiCoO2 et LiNiO2 [14–19]. Cependant, le LiMn2O4 souffre d’une perte de capacité 

pendant le cyclage en particulier à température élevée [14,19]. La dissolution de Mn3 + est 

l'un des facteurs les plus importants de la perte de capacité [14]. La perte de capacité pendant 

le cyclage se produit lorsque l'état d'oxydation moyen de Mn devient inférieur à 3.5 

conduisant à une distorsion de Jahn-Teller du cube en transition tétragonale [20]. Il existe 

deux approches principales pour résoudre ce problème : nouvelles méthodes de préparation 

[16,18,21] et substitution partielle du manganèse dans le LiMn2O4 [17]. Une modification de 

surface de l’électrode s’est révélée efficace pour améliorer les performances électrochimiques 

des matériaux de cathode. Cependant, les espèces revêtues peuvent se décoller lors de 

cyclages répétés. La formation de films composites à base de polymères conducteurs et de 

métal de transition (di) oxyde (MO) en tant que matériau actif de cathode est une autre 

approche prometteuse. Les différents procédés pour la préparation de tels matériaux 

composites peuvent être classés selon la méthode de synthèse des composants (s’ils sont 

synthétisés séparément ou séquentiellement), et selon le polymère conducteur s’il est obtenu 

par couplage chimique ou électrochimique [22]. Les procédés électrochimiques in situ ont 
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plusieurs avantages par rapport aux procédés chimiques ex situ et  in situ: les films hybrides 

sont directement formés en une couche mince sur la surface de l'électrode et la structure du 

composite peut être contrôlée avec précision par la modulation des paramètres 

électrochimiques [23–25]. En ce qui concerne les procédés électrochimiques où le polymère 

conducteur est généré in situ, les particules MO sont incorporées par électropolymérisation 

des monomères respectifs en présence des particules MO ou en utilisant MO comme 

électrode de travail. 

Les poudres de composites polypyrrole/LiMn2O4 ont été préparées avec succès en 

injectant le pyrrole liquide dans un milieu acide contenant en suspension une poudre de 

dioxyde de manganèse comme agent oxydant [26]. Dans ce chapitre, nous rapportons la 

formation, la caractérisation et les propriétés électrochimiques des films composites 

polyaniline/LiMn2O4 préparés par électropolymérisation d’aniline en présence de particules 

de LiMn2O4. Le but de ce travail est l’incorporation LiMn2O4 dans la polyaniline et 

l’améliorer de la conductivité du composite en augmentant la quantité de LiMn2O4 pour son 

utilisation comme matériau de cathode dans des batteries lithium ion. 
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I. Electropolymérisation de l’aniline 

I.1. Influence de la concentration de l’aniline 

Des essais préliminaires ont été effectués afin de déterminer la concentration optimale 

en monomère aniline pour obtenir des films de polyaniline stables et électroactifs. Les films 

ont été formés dans un électrolyte dans une solution H2O /LiClO4 (10-1M) /H2SO4 (0.5M) par 

voltammétrie cyclique en effectuant 15 balayages entre – 0.2 et 0.9 V/ECS à une vitesse de 

balayage de 10 mV/s et pour différentes concentrations d’aniline : 10-4, 10-310-2 et 10-1M. Des 

films ont pu être observés dans tous les cas à l’issue du balayage : des films homogènes et 

opaques vert foncés ont été obtenus pour les concentrations de 10-1 et 10-2 M alors que des 

films minces et vert transparents sont obtenus pour les concentrations les plus faibles en 

monomère (10-3 et 10-4M). 

La Figure 1 montre les voltamogrammes cycliques des premiers cycles relatifs aux 

films de PANI obtenus à partir des différentes concentrations (c=10-4, 10-3, 10-2, 10-1M) dans 

les mêmes solutions que celles utilisées lors de l’électrodéposition mais sans monomère dans 

l’électrolyte. Les voltammogrammes obtenus indiquent que seule la polyaniline formée dans 

le milieu le plus concentré en aniline (10-1 M) présente 3 paires de vagues redox bien 

identifiées avec des courants associés aux transition redox entre ces différentes espèces 

nettement plus élevé comparé aux films élaborés dans des solutions plus diluées en 

monomère. L’interprétation des différents couples redox impliqués au cours d’un balayage en 

potentiel sera donnée dans la partie II.1. 
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Figure 1 : Voltamogrammes cycliques (premiers cycles) de polyaniline obtenu à différentes 

concentrations (c=10-4, 10-3, 10-2, 10-1M) dans le H2O /LiClO4 (10-1M) + H2SO4 (0 .5M), 

enregistrés dans un domaine de potentiel entre – 0.2 et 0.9 V/ECS et à v = 10 mV/s. 

La figure 2 présente les diagrammes de Nyquist relatifs à une électrode de platine sur 

laquelle est déposé un film de polyaniline immergé dans une solution aqueuse contenant 

LiClO4 0.1M + H2SO4 0.5 M. Le film de polyaniline est obtenu à partir de solutions 

contenant une concentration variable d’aniline (10-4,10-3, 10-2, 10-1M). Les diagrammes 

d’impédance ont été enregistrés sur une gamme de fréquence comprise entre 100 kHz et 100 

mHz, au potentiel d’abandon de l’électrode modifiée et avec une perturbation de 10 mV. Les 

diagrammes obtenus présentent tous une boucle aux hautes fréquences caractéristiques d’un 

processus de transfert de charge suivi vers les basses fréquences d’une droite caractéristique 

d’un processus diffusionnel. Le diamètre de la boucle haute fréquence est sensiblement 

identique pour les films formés à des concentrations de 10-1, 10-2 et 10-3 M. Par contre, il est 

beaucoup plus élevé pour la polyaniline formée à 10-4 M, et ce, malgré l’épaisseur plus faible 

du film formé dans ces solutions très diluées. Ces résultats suggèrent que le film formé dans 

la solution la plus diluée (10-4 M) est moins conducteur que les films formés dans les 

solutions à 10-1,10-2 et 10-3 M.  
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Figure 2 : Diagrammes d’impédances relatifs à la PANI sur une électrode de Pt obtenus à 

partir de différentes teneurs d’aniline (c=10-4,10-3, 10-2, 10-1M), dans la solution de H2O 

/LiClO4 (10-1M) + H2SO4 (0.5 M). Enregistrés sur une gamme de fréquence 100 kHz et 100 

mHz, au potentiel d’abandon et avec une perturbation alternative de 10 mV. 

En raison de l’électroactivité et de la conductivité élevée des films formés dans les 

électrolytes les plus concentrés en aniline (10-1 M), les essais suivants ont tous été effectués 

avec cette concentration d’aniline dans l’électrolyte. 

I.2. Influence de la vitesse de balayage 

Dans la Figure 3 sont représentés les voltamogrammes cycliques (derniers cycles), 

correspondants à une solution de H2O/ (LiClO4 0.1 M + H2SO4 0.5 M) contenant 10-1 M 

d’aniline, enregistrés sur une gamme de potentiel comprise entre -0.2 et 0.9 V/ ECS, pour des 

vitesses de balayage de 1 à 25 mV/s. 

On remarque que l’intensité des pics d’oxydation et de réduction augmente avec 

l’augmentation de la vitesse de balayage. La variation linéaire du pic de courant anodique 

avec la racine carrée de la vitesse de balayage (Figure 4) montre la réaction de 

dopage/dédopage et contrôlée par la diffusion des espèces électroactives. D’autre part, on 

constate une augmentation sensible de l’écart entre le potentiel au pic d’oxydation et le 
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potentiel au pic de réduction associés à un couple redox donné, lorsque la vitesse de balayage 

augmente. Cela traduit une faible diminution de la réversibilité des couples redox pour les 

vitesses de balayage les plus élevées. 
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Figure 3 : Voltamogrammes cycliques (premiers cycles) relatifs à une solution de ANI (10-1 

M) dissous dans une solution H2O /LiClO4 (10-1M) contenant H2SO4 (0.5 M), sur une 

électrode de Pt, obtenus pour différentes vitesses de balayage, sur une plage de potentiel 

allant de -0.2 à 0.9 V/ECS. 
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Figure 4 : Densité de courant au pic anodique en fonction de la vitesse de balayage (v1/2) 

Par la suite, les films seront systématiquement formés en effectuant un balayage en potentiel 

à une vitesse de 10 mV/s. 

 

I.3. Influence de la nature de l’acide  

Nous avons étudié l’électrodéposition de la polyaniline dans différents milieux 

acides : H2SO4, HCl, HNO3 et H3PO4. Les voltamogrammes sont représentés dans la Figure 

5. 
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Figure 5 : Voltamogrammes relatifs à une solution d’aniline à 10-1M dissous dans H2O/ 

[LiClO4 (0.1M) + a) H2SO4, b) H3PO4, c) HNO3, d) HCl], obtenus à v= 10mV/s et entre -0.2 

et 0.9 V/ECS. 
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Les voltamogrammes obtenus indiquent dans tous les cas une augmentation des 

courants d’oxydation et de réduction au cours du cyclage qui traduit la formation d’un 

polymère électroactif à la surface de l’électrode. Après 10 cycles successifs, nous observons 

un dépôt vert de film de PANI à la surface de l’électrode de travail La position des pics 

d’oxydation et de réduction diffère d’un milieu à un autre. Ceci pourrait être lié à la nature de 

l’acide et on peut penser que la nature de l’acide influe sur le comportement électrochimique 

de notre polymère.  

Arsov et al. [27] ont montré dans d’autres travaux que l’augmentation de la cinétique 

de la PANI dépend de la nature de l’électrolyte support, et l’effet des acides sur la cinétique 

des films de PANI évolue dans l’ordre : H2SO4 > HNO3 # HCl, > HClO4. Dans notre étude, 

les intensités de courant croissent suivant la séquence : H2SO4 > HNO3 > H3PO4 > HCl.  

Par la suite, les dépôts seront effectués en milieu acide sulfurique. 

II. Films composites PANI / LiMn2O4 

II.1. Electrodéposition et caractérisation électrochimique 

Les films composites polyaniline/LiMn2O4 ont été préparés par voltammétrie 

cyclique, en utilisant les conditions optimales définie lors des tests préliminaires : la vitesse 

de balayage en potentiel est de 10 mV/s, la concentration de l’aniline est fixée à 0.1 M et 

l’acide de l’électrolyte est l’acide sulfurique à 0.5 M. Pour réaliser les films composites, 

différentes teneurs en LiMn2O4 ont été incorporées à l’électrolyte.  La Figure 6 illustre les 

voltamogrammes obtenus lors de l’électrodéposition des films composites sur électrode de 

platine. Les voltamogrammes montrent trois pics redox :  

Le couple de pic redox I à des potentiels Ered = 0.03 V et Eox = 0.13 V (ECS) 

correspond au couple leucoéméraldine / éméraldine ; le couple de pics redox II à des 

potentiels Ered = 0.60 V et Eox = 0.68 V (ECS) est attribué à l’oxydation de la forme 

éméraldine en la forme pernigraniline. L'interprétation du couple de pics intermédiaires de 

faibles intensités entre 0.40 et 0.50 V reste controversée. Ils sont généralement attribués à la 

suroxydation des produits [28] ou à la présence de réticulations dans la polyaniline causant la 

réaction des espèces nitrénium [29]. Patil et al. [5] ont également suggéré que ces pics sont 

associés à la transformation des porteurs de charge de la PANI, les formes polarons et 

bipolaron délocalisées sur les chaînes de PANI.  

Les voltamogrammes obtenus pendant l’électropolymérisation de l'aniline en présence 

de LiMn2O4 présentent les trois couples redox observés en l’absence de LiMn2O4. Nous 
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avons observé que l'intensité du pic central augmente avec l’augmentation de la teneur en 

LiMn2O4 dans le milieu d’électrolyse. Cela pourrait suggérer que la présence de LiMn2O4 

dans le milieu d’électrolyse favoriserait une réticulation accrue et / ou une suroxydation du 

film polymère. Toutefois, le film de polyaniline qui a été préparé en présence de LiMn2O4 

montre une intensité plus élevée des pics redox par comparaison à l'intensité des pics en 

l'absence de LiMn2O4, ce qui suggère un renforcement de l’électroactivité de l'électrode 

préparée en présence de LiMn2O4. Le comportement électrochimique du Pt revêtu des films 

composites PANI/LiMn2O4 a été étudié par voltammétrie cyclique et par spectrométrie 

d’impédance électrochimique. 
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Figure 6 : Voltammogrammes obtenus dans la solution H2O/ (LiClO4 0.1 M + H2SO4 0.5 M) 

contenant 0.1 M ANI et différentes concentrations de LiMn2O4 dans un domaine de potentiel 

compris entre -0,2 et 0,9 V/ ECS et à v= 10 mV / s. 
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L'électroactivité de la polyaniline et des films composite polyaniline/LiMn2O4 ont été 

étudiées par voltammétrie cyclique dans le même électrolyte que celui utilisé pour 

l’électrodéposition mais en l’absence de monomère et de LiMn2O4 (Figure 7). L’électrode 

modifiée par un film de PANI et transférée dans un électrolyte sans monomère a le même 

comportement électrochimique que celui observé dans l’électrolyte en présence de monomère 

en fin d’électrodéposition.  

En effet, nous notons trois pics anodiques pendant le balayage de potentiel positif et 

trois pics cathodiques pendant le balayage vers les potentiels négatifs. Comparés aux pics 

redox observés lors de l’électrodéposition, les pics cathodiques se déplacent vers des 

potentiels positifs. Cela se traduit par une différence entre les potentiels de pic anodique et de 

pic cathodique (ΔEp) plus faible par rapport à celle observée au cours de 

l'électropolymérisation du monomère, indiquant une meilleure réversibilité.  

L'intensité des pics d'oxydation et de réduction des films polymères et composites 

diminue seulement légèrement lors du cyclage. Les électrodes de Pt modifiées par les films 

de PANI et les films composites PANI/LiMn2O4 présentent donc une stabilité au cyclage en 

terme d’électroactivité satisfaisante. 
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Figure 7 : Voltamogrammes à des électrodes de Pt modifiées avec un film de (a) polyaniline 

et (b) polyaniline/LiMn2O4, dans une solution H2O/ (LiClO4 0.1 M+ H2SO4 0.5 M), obtenus à 

v=10 mV/s et entre −0.2 and 0.9 V/ ECS.  

Les diagrammes de Nyquist des films PANI/Pt obtenus au potentiel en circuit ouvert 

(0.230 V /ECS) est représentée sur la Figure 8. Le film a été analysé dans une solution 

aqueuse contenant H2SO4 0.5 M et LiClO4 0.1 M.  

Les diagrammes d’impédance comportent une boucle haute fréquence et une ligne 

droite dans la région basse fréquence, qui sont respectivement caractéristiques de processus 

de transfert d'électrons (transfert de charge) et de processus de transfert de masse (limites 

diffusionnelles). Les demi-cercles commencent tous à partir du même point. Cela signifie que 

la résistance de l'électrolyte reste inchangée. Cependant, le diamètre du demi-cercle diminue 

avec l'augmentation de la concentration de LiMn2O4. Ceci suggère une augmentation de la 

conductivité des films lorsque la concentration de LiMn2O4 augmente. 

Il est probable que cette amélioration de la conductivité soit le résultat de la 

contribution des ions Li + libérés par le LiMn2O4 [30]. L'allure des diagrammes de Nyquist 
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obtenus sont les mêmes pour tous les films et ceci, quel que soit le contenu de LiMn2O4. Cela 

donne à penser que les phénomènes qui gouvernent la cinétique ne sont pas affectés par la 

présence de LiMn2O4. 
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Figure 8 : Les diagrammes de Nyquist relatifs aux films de PANI/LiMn2O4 dans une solution 

aqueuse de H2O/ (LiClO4 0.1 M and H2SO4 0.5 M exempte de monomère et de LiMn2O4. Les 

films ont été obtenus dans un électrolyte contenant différentes concentrations de LiMn2O4 : 

(a) 10−4, (b) 5.10−4, (c) 10−3, (d) 5.10−3 et (e) 10−2 M. 

II.2. Analyses spectrales UV-visible et IRTF 

Les spectres IRTF des films de PANI et PANI/LiMn2O4 déposés sur plaques d'ITO 

sont représentés sur la Figure 9.  

Les bandes qui apparaissent à 1470 cm-1 et 1570 cm-1correspondent aux vibrations 

d'élongation des structures N-B-N et N-Q-N, respectivement, où -B- et =Q= représentent les 

groupements benzénoïdes et quinoniques dans la polyaniline [31,32]. La bande à 1294 cm-1 

est habituellement associée aux vibrations C-N d'élongation aromatique secondaire des 
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groupements amine et la bande à 1239 cm-1 peut être attribuée au vibrations C-N d'élongation 

de dérivés benzéniques [33]. La bande à 1120 cm-1 correspond aux vibrations Q-NH +-B ou 

B-NH + -B [31,34]. Les spectres IRTF des films composites PANI/LiMn2O4 présentent les 

mêmes caractéristiques.  

Le spectre FTIR de LiMn2O4 montre deux pics d'absorption forte autour de 620 et 510 

cm-1 caractéristique du spinelle LiMn2O4 qui sont attribuées aux vibrations métal-oxygène 

(Li-O et Mn-O) [35]. Il est difficile d'identifier le LiMn2O4 dans les films composites en 

utilisant la spectrométrie IRTF car les bandes des deux matériaux (PANI) et (LiMn2O4) se 

superposent dans la région des bas nombres d’onde. Cependant, on observe une augmentation 

de l'amplitude d'absorption au-dessous de 1000 cm-1 pour les films PANI/LiMn2O4 préparés 

avec de fortes concentrations en LiMn2O4 (5.10-3 M et 10-2 M).  

 

Figure 9 : Spectres IRTF des films composite PANI/LiMn2O4, obtenus à partir de différentes 

concentrations de LiMn2O4 (a) 0, (b) 10-4, (c) 5.10-4, (d) 10-3, (e) 5.10-3, (f) 10-2 M et spectre 

IRTF du (g) spinelle de LiMn2O4. 

Les films de PANI et les films composites PANI/LiMn2O4 ont été également caractérisés par 

spectrométrie UV-visible (Figure 10). Deux pics d'absorption à 380-420 nm et 680-950 nm, 
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caractéristiques de la forme éméraldine sel de la PANI peuvent être observés dans les 

spectres d'absorption UV-visible des films minces de PANI et PANI/LiMn2O4 (Figure 10).  

La bande entre 380-420 nm est une combinaison des transitions π-π * du segment 

benzénique (~ 350 nm) et de la bande polaron (~ 430 nm) tandis que la bande d'absorption 

entre 680- 950 nm est attribuée aux bandes polarons π de la PANI dopée dans sa forme 

éméraldine sel [36–38]. L'intensité de cette dernière bande est plus élevée dans le composite 

PANI/LiMn2O4 que dans la PANI. L'interaction de LiMn2O4 avec la PANI semble donc 

favoriser la conjugaison au sein du film composite.  

 

Figure 10 : Spectres UV-visible des films de (a) PANI et (b) PANI/LiMn2O4 (10-2M). 

II.3. Morphologie et structure des films 

Pour étudier l'effet du dopage de LiMn2O4 sur la morphologie, les films ont été 

observés au microscope électronique à balayage. La Figure 11 montre les morphologies de 

surfaces des échantillons de PANI et PANI/LiMn2O4 (10-2 M).  

Dans les deux cas, la structure des films formés se présente sous forme d'agrégats de 

nanofibres interconnectées pour former un réseau tridimensionnel. Par rapport à la PANI 

pure, le composite PANI/LiMn2O4 semble présenter une structure plus grossière.  
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L’analyse élémentaire par spectroscopie à rayons X à dispersion d’énergie (EDX) a 

été effectuée pour confirmer l’incorporation de LiMn2O4 au sein du film obtenu par 

électrodéposition (Figure 11). L'analyse EDX des films PANI et PANI/LiMn2O4 indique la 

présence de chlore et de soufre, ce qui suggère que la polyaniline est dopée par les ions 

perchlorate et sulfate, hydrogénosulfate ou sulfonate. Bien que l’EDX ne peut pas identifier 

les éléments légers tels que l’élément de lithium. Les spectres EDX des composites 

PANI/LiMn2O4 montrent la présence de manganèse, dont l'intensité du pic augmente avec la 

quantité de LiMn2O4 incorporée dans le milieu d’électropolymérisation (Figure 12). 

 

 

Figure 11 : Images MEB et spectres EDX des films composites (a) PANI and (b) 

PANI/LiMn2O4 (10-2M). 

 

     (b)
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Figure 12 : Données EDX des ratios atomiques Mn/C des films composite PANI/LiMn2O4, 

obtenus à partir de différentes concentrations de LiMn2O4 dans le milieu 

d’électropolymérisation (a) 0, (b) 10-4, (c) 5.10-4, (d) 10-3, (e) 5.10-3, (f) 10-2 M. 

Pour obtenir des informations supplémentaires sur les caractéristiques de surface des 

films de PANI et PANI/LiMn2O4, leur rugosité a été étudiée en utilisant un profilomètre par 

contact (Figure 13). Cette technique permet de l'acquisition du profil de la surface par 

déplacement d'un stylet au contact de celle-ci sans endommager le film analysé. La rugosité 

des films PANI/LiMn2O4 est systématiquement supérieure à celle de la PANI pure. Cette 

microstructure rugueuse et poreuse est favorable au transfert de charge en attribuant plus de 

sites actifs disponibles pour des réactions faradiques. 
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Figure 13 : Valeurs moyennes du paramètre de rugosité Ra (µm) des films PANI et 

PANI/LiMn2O4, obtenus à partir de différentes concentrations de LiMn2O4 dans le milieu 

d’électropolymérisation (a) 0, (b) 10-4, (c) 5.10-4, (d) 10-3, (e) 5.10-3, (f) 10-2 M. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre de LiMn2O4 sur la Figure 

14.a illustrent la bonne cristallinité et la pureté de phase de LiMn2O4, tous les pics étant bien 

indexés à la structure spinelle (groupe d'espace Fd3m). Les pics caractéristiques de la 

structure spinelle de LiMn2O4, par exemple, les pics (111), (311), (222), (400) et (511) sont 

détectés.  

Le diagramme de diffraction des rayons X sur la Figure 14.b montre deux pics 

caractéristiques à 2θ = 21.7 ° et 2θ = 25.8 °, qui correspondent aux réflexions (001) et (110) 

de la PANI dopée [39].  

La finesse du pic cristallin à 2θ = 25.8 ° indique que la PANI dans les films 

composites PANI/LiMn2O4 est sous la forme éméraldine sel fortement dopée avec un degré 

de cristallinité élevé. Un pic supplémentaire à 2θ = 19.0 ° apparaît dans le diagramme de 

diffraction des rayons X des films composites préparés à partir de fortes teneurs en LiMn2O4 

(5x10-3 M et 10-2 M). Ce pic correspond au plan (111) de la structure spinelle de LiMn2O4. Ce 

résultat confirme l’incorporation de LiMn2O4 dans les films PANI/LiMn2O4  
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Figure 14 : Diagrammes de diffraction des rayons X des films (a) PANI et (b) 

PANI/LiMn2O4, obtenus à partir de différentes concentrations de LiMn2O4 dans le milieu 

d’électropolymérisation (a) 0, (b) 10-4, (c) 5.10-4, (d) 10-3, (e) 5.10-3, (f) 10-2 M. 
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Conclusion  

Les films de PANI et PANI/LiMn2O4 ont été synthétisés par la méthode 

d’électropolymérisation sur les substrats de platine et ITO. Les propriétés électrochimiques 

du polymère et des films de composites ont été comparés et les composites ont montré une 

meilleure performance que la polyaniline seule. Le composite ayant la plus forte 

concentration de LiMn2O4 a montré les meilleures performances en raison de la présence de 

LiMn2O4 qui agit comme un conducteur ionique améliorant les propriétés électrochimiques 

de l'électrode de matériau composite par l’augmentation de la capacité spécifique. Il a été 

montré que les particules de LiMn2O4 ont donné lieu à une morphologie grossière et plus 

poreuse que celle du film de PANI, ce qui peut être également favorable au transfert de 

charge en offrant plus de sites actifs disponibles pour les réactions faradiques. La PANI 

présente un meilleur comportement électrochimique en présence de LiMn2O4. Ce nouveau 

matériau composite est donc prometteur pour des applications électrochimiques, telles qu’une 

utilisation comme matériau de cathode pour les batteries Li-ion.  
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Depuis 2004, de nombreuses méthodes de synthèse du graphène ont été proposées 

parmi lesquelles on peut citer le dépôt chimique en phase vapeur [1], l'exfoliation 

micromécanique [2], l’exfoliation en solution [3] ou l’ouverture de nanotubes de carbone 

[4,5]. L'approche la plus commune pour l’exfoliation du graphite est l'utilisation d'agents 

oxydants puissants pour produire de l'oxyde de graphite qui est un matériau hydrophile non-

conducteur. La perturbation du réseau se traduit par une augmentation de l'espacement 

interfoliaire qui passe de 0.335 nm pour le graphite à plus de 0.625 nm pour l’oxyde de 

graphite [6]. 

Le travail pionnier sur la synthèse de l’oxyde de graphite a été rapporté par Brodie 

dès 1859. Dans cette méthode, l’OG a été préparé en ajoutant une solution de chlorate de 

potassium à une suspension de graphite dans l'acide nitrique fumant à 60 °c pendant 4 jours 

[7]. En fait, plusieurs explosions dans les laboratoires ont été signalées lors de l’utilisation de 

l'expérience de Brodie [13–15]. En 1898, Straudenmaier a amélioré la méthode de Brodie en 

remplaçant l'acide nitrique par l'acide sulfurique concentré et en ajoutant du chlorate dans 

plusieurs aliquotes au cours de la réaction [11]. Cette méthode conduit à un oxyde de graphite 

fortement oxydé mais le temps de réaction est encore long (4 jours) et la réaction 

s’accompagne toujours de la formation de gaz explosif ClO2. Par conséquent, ces méthodes 

« historiques » ne sont pas adaptées à la synthèse à grande échelle d’OG [12]. En 1958, 

Hummers et Offeman ont développé une méthode qui reste aujourd’hui la plus largement 

utilisée pour la synthèse de l’OG [13]. Cette méthode combine un acide fort, l’acide 

sulfurique, H2SO4 et deux oxydants, NaNO3 et KMnO4 pour oxyder le graphite. Le procédé 

de Hummers présente au moins trois avantages par rapport aux techniques antérieures. Tout 

d'abord, l'utilisation de composés fortement oxydants permet de diminuer considérablement 

les temps de réaction (quelques heures). D’autre part, le KClO3 a été remplacé par le KMnO4 

pour améliorer la sécurité de la réaction, afin d’éviter le dégagement de ClO2 explosive. 

Enfin,  l'utilisation de NaNO3 à la place de HNO3 permet d’éviter la formation d’un 

brouillard acide pendant la réaction [14]. Cette méthode est considérée comme une voie 

prometteuse vers la production à grande échelle d’OG. Elle présente cependant au moins 

deux inconvénients : (1) l'oxydation s’accompagne de la formation de gaz toxiques tels que le 

NO2 et N2O4 ; (2), les eaux usées sont chargées en ions Na+ et NO3
- difficiles à éliminer. Tour 

et al. ont proposé une amélioration de la méthode de Hummers en excluant le NaNO3 tout en 

augmentant la quantité de KMnO4 et en effectuant la réaction dans un mélange 9: 1 de H2SO4 

/ H3PO4 [15]. Cette modification permet d’augmenter le rendement de la réaction et réduit le 
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dégagement de gaz toxiques. Récemment, Chen Ji et al. ont constaté que la suppression de 

NaNO3 de la méthode de Hummers n'a pas d'incidence sur le rendement et le degré 

d'oxydation de l’oxyde de graphite obtenu et facilite le traitement des eaux usées [12]. 

L’oxyde de graphite peut être partiellement réduit  en oxyde de graphite réduit (r-

OG) avec des propriétés électriques partiellement restaurées [20-22].  

L’objectif de ce chapitre est de préparer une suspension stable d’oxyde de graphène 

OG, qui sera utilisée dans le chapitre suivant dans le procédé d’élaboration d’un composite 

polyaniline/OG. Nous avons testé deux méthodes d’oxydation chimique proposées 

récemment dans la littérature : la méthode de Hummers dite « modifiée » [17] et la méthode 

de Hummers dite « améliorée » [14]. Ces deux méthodes utilisent le KMnO4 comme agent 

oxydant en milieu acide sulfurique. Elles n’utilisent pas de nitrate de sodium. Elles sont très 

proches l’une de l’autre et se différentient uniquement par les proportions relatives de 

l’oxydant et de l’acide et par les températures et temps de réaction (voir le détail des 

protocoles dans le Chapitre II). Chacun des OG obtenus sera redispersé dans l’eau afin 

d’effectuer la réduction chimique avec de l’hydrazine [23-25]. Cette étape de réduction a été 

réalisée afin d’évaluer la capacité à restaurer la structure graphène à partir des feuillets d’OG. 

Les mesures de conductivité permettront notamment l’efficacité de l’étape de réduction. Dans 

la chapitre suivant, l’étape de réduction de l’OG dispersé dans la polyaniline sera effectuée 

par réduction électrochimique car la réduction chimique avec l’hydrazine est susceptible de 

réduire la polyaniline en sa forme leucoéméraldine aux propriétés isolantes.  
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I. Structure chimique et degré d’oxydation d’OG 

Les échantillons d’OG préparés par les méthodes de Hummers modifiée et de 

Hummers améliorée seront notés par la suite OG1 et OG2, respectivement. Les échantillons 

ont été purifiés par dialyse et par centrifugation. La poudre pour analyses a été obtenue par 

lyophilisation des suspensions d’OGs.  

La masse initiale de graphite utilisée pour la synthèse de l’oxyde de graphène est de 

1 g. Après synthèse, on obtient une masse de poudre égale à 1.4 g pour OG1 et 1.2 g pour 

OG2. Ce résultat suggère que OG1 comporte plus de groupements oxygénés que OG2. Ce 

résultat est confirmé par la plus grande perte de masse (52%) obtenue lors de la réduction 

d’OG1, comparée à celle observée lors de la réduction de OG2 (49%).  

Les analyses en spectrométrie UV-visible, les mesures de potentiel zêta et les images 

MEB ont été effectuées à partir de dispersions d’OG préparées à une concentration de 0.5 

mg/ ml dans l’eau. Les dispersions d’OG ont une couleur jaune clair, caractéristique des 

suspensions d’oxyde de graphène dans l’eau ( Figure 1)[13]. 

 

 

Figure 1 : Suspension d’OG1 et OG2 dans l’eau à 0.5 mg /mL. 

Les spectres UV-visible des suspensions d’OG1 et OG2 sont dominés par les bandes 

π-π* à λmax =232 nm. Aussi, pour les deux matériaux, on observe un épaulement vers 300 nm 

qui peut être attribué au transitions n-π* des groupement carboxyles, comme il est rapporté 

par ailleurs [1–3]. La valeur de la longueur d’onde au maximum d’absorbance de la transition 
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π-π* , λmax ,donne une indication du degré de conjugaison présent dans les feuillets d’OG  

[15]. OG1 et OG2 ont une valeur λmax similaire mais l’absorbance plus élevée des bandes  

π-π* d’OG2 pourrait suggérer une structure plus ordonnée d’OG2 avec une bonne 

rétention des cycles de carbone dans les plans de base.   

 

Figure 2 : spectres UV-visible des suspensions d’OG1 et OG2 à une concentration de 0.5 

mg/ mL.  

Les spectres d’infrarouge d’OG1 et OG2 sont représentés dans la Figure 3.a. La 

bande à 1070 cm-1 observée pour les des deux OG peut être associée aux vibrations 

d’élongation des liaisons C-O (époxy ou alcoxy). Les bandes à 1370 et 1250 cm-1 sont 

attribuées aux vibrations de déformation des groupements C-O-C et C-OH. Les bande vers 

1625 cm-1 et 3470 cm-1 peuvent être associées aux vibrations de déformation et d’élongation, 

respectivement, des molécules d’eau présentes dans l’espace interfoliaire. La bande à 1710 

cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation C = O des groupements acide carboxylique [1, 

6–9]. Ces groupements fonctionnels oxygénés et hydrophiles facilitent l’exfoliation des 

feuillets d’oxyde de graphite dans l'eau [24].  

OG2
OG1
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Figure 3.a : les spectres IRTF d’OG1 et OG2. 

La Figure 4.a montre les résultats d’analyses thermogravimétriques (ATG) des 

échantillons d’OG1, OG2. Pour OG1 et le OG2, la perte de masse avant 100 °C résulte de la 

libération de l’eau piégée entre les feuillets de l’oxyde de graphite tandis que la perte 

observée entre 200 et 230 °C est attribuée à la décomposition des groupements oxygénés les 

moins stables présents sur les feuillets d’oxyde de graphite [25]. OG1 présente une perte de 

masse plus importante et dans une gamme de température plus basse  que entre 110-230 °C 

comparés à OG2  [9]. La perte de masse continue dans l’intervalle 200-800 °C est liée à 

l’élimination des groupements oxygénés les plus stables de la structure. OG1 et OG2 

présentent le même comportement dans cette gamme de température. En résumé, les analyses 

ATG suggèrent qu’OG1 comporte plus de groupements oxygénés instables et en plus grande 

proportion qu’OG2. 
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Figure 4.a : Les courbes ATG d’OG1 et OG2 à un chauffage de 5°C min-1 sous azote. 

 

II. Structure et morphologie des films d’OG 

Les analyses AFM d’une suspension d’OG2 révèle la présence de feuillets à la 

surface du substrat de mica. L'épaisseur des feuillets mesurée par AFM est de l’ordre de 1.0 

nm (Figure 6), qui est l'épaisseur typique d’une monocouche d'oxyde de graphène [37]. Cela 

montre que l’oxyde de graphite a bien été exfolié lors du traitement aux ultrasons. D’après les 

images obtenues au MEB et en AFM, les dimensions latérales sont de plusieurs centaines de 

nanomètres à environ 1 micromètre. Les ultrasons n’ont donc pas provoqué de détérioration 

majeure des feuillets ce qui permet d’obtenir des facteurs de forme particulièrement élevés 

pour les feuillets d’OG2 élaborés : de 100 à 1000. 
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Figure 5.a : les images MEB de OG1 et OG2. 
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Figure 6 : les images AFM de l’oxyde de graphène en mode tapping. 

 

Le potentiel zêta des suspensions d’OG1 et OG2 est de -32.6 et -44 mV, 

respectivement. Les valeurs négatives de potentiel zeta montre que les feuillets d’OG sont 

chargés négativement du fait de la présence de groupements carboxyles. Les suspensions 

d’OG sont stables car les valeurs de potentiel zeta sont plus négatives que -30 mV.[26].  La 

valeur plus négative du potentiel zeta d’OG2 suggère que la concentration en groupements 

acide carboxyliques des feuillets d’OG2 est plus élevée que les feuillets d’OG1. 
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Figure 7 : Courbe de potentiel zeta d’une suspension d’OG à une concentration de 0.5 mg/ 

mL.  

 

La Figure 8.a montre les spectres de diffraction des rayons X du graphite vierge et 

de l'oxyde de graphite. Le pic de diffraction à 2= 26.6 °, caractéristique de la structure 

graphitique disparaît complètement après l'oxydation du graphite. On observe après 

oxydation un nouveau pic de diffraction à un angle plus faible, 2= 10.4 ° et donc associé à 

une distance interréticulaire plus élevée, indiquant une expansion de l'espace interfoliaire. 

Ceci est une conséquence de l'oxydation du graphite [27,28] et à l'intercalation de molécules 

d'eau dans l'espace interfoliaire devenu hydrophile.  
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Figure 8.a : Diagrammes de diffraction des rayons X de graphite et l’OG. 
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III. Structure chimique de l’oxyde de graphène réduit 

La réduction de l’oxyde de graphène a été effectuée seulement sur la suspension 

d’oxyde de graphène la plus stable, à savoir, la suspension d’OG2. 

Dans le spectre IRTF du r-OG représenté sur la Figure 3.b, l'élimination des 

groupements contenant de l'oxygène lors de la réduction est confirmée par la diminution 

(presque disparition) des bandes caractéristiques de groupements fonctionnels C=O, C-O et 

C-O-C. La diminution relative de l'intensité de la bande O-H indique que la bande C-OH 

existe toujours, mais en moindre proportion. L’analyse thermogravimétrique de r-OG indique 

une meilleure stabilité thermique qu’OG qui confirme que la désoxygénation s’est déroulée 

au cours du processus de réduction.  Le diagramme de diffraction des rayons X de l’oxyde de 

graphène réduit montre la restauration de la conjugaison au niveau des feuillets de graphène 

qui conduit à une structure proche de la structure graphitique. 
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Figure 3.b : les spectres FTIR d’OG et r-OG. 
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Figure 4.b : Les courbes ATG de r-OG et d’OG à un chauffage de 5°C min-1 sous azote. 

 

IV. Morphologie et structure cristalline du r-OG 

Dans l’image MEB sur la Figure 5 de la couche de r-OG, on observe une structure 

ridée et froissée des feuillets minces agglomérés étroitement associés les uns aux autres et 

formant un solide désordonné. A la limite de la résolution de notre instrument, les données 

suggèrent la présence de feuillets individuels dans le matériau r-OG. L'absence de 

phénomène de charge pendant l’acquisition des images MEB sans métallisation préalable de 

l’échantillon analysé, indique que la réduction de OG a conduit à une restauration de la 

conjugaison et donc de la conductivité des feuillets. Des mesures de conductivité sont 

nécessaires afin de confirmer la restauration de la conjugaison des feuillets.  
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Figure 5.b : les images MEB de r-OG 
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Figure 8.a : Diagrammes de diffraction des rayons X de l’OG et le r-OG. 
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Les mesures sont faites avec une sonde à quatre points (sur 4 zones différentes de la 

pastille). La conductivité électrique de l’oxyde de graphite réduit pour une épaisseur de 

pastille égale à ca. 390 µm  a été mesurée  La résistance (Rs) du feuillet est de 1.06 Ohm / . 

La conductivité moyenne calculée est ca. 29 S / cm. La valeur de la conductivité de r-OG est 

comparable aux valeurs de conductivité d’oxyde de graphène réduit rapportées dans la 

littérature [29,30]. 

 

 

 

Figure 9 : sonde à quatre points pour la mesure de conductivité.  
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Conclusion  

L’oxyde de graphite a été préparé par exfoliation chimique selon deux protocoles 

récemment proposés dans la littérature : la méthode de Hummers dite « modifiée » et la 

méthode de Hummers dite « améliorée ». Les analyses effectuées sur l’oxyde de graphite en 

poudre ou en suspension obtenu selon ces deux méthodes montrent que la méthode de 

Hummers améliorée conduit à des suspensions d’oxyde de graphite plus stables. Cette 

stabilité est liée à une fraction plus élevée de groupements acide carboxylique formés en 

suivant le protocole de Hummers amélioré. Les analyses AFM montrent que des feuillets 

individuels sont largement présents dans les suspensions d’oxyde de graphite. Le facteur de 

forme des feuillets exfoliés est élevé (> 100). Cela peut permettre d’envisager la formation de 

composites polymère-graphène à faibles seuils de percolation mécanique ou électrique (après 

réduction des feuillets d’OG). Nous avons également montré que les feuillets formés selon le 

protocole Hummers modifié sont plus riches en groupements oxygénés que ceux obtenus 

selon le protocole Hummers amélioré. Par conséquent, les deux protocoles d’oxydation testés 

ne conduisent pas à la même proportion relative entre les différents types de groupements 

oxygénés : les résultats suggèrent que le protocole de Hummers amélioré favorise la 

formation de groupements acide caroxylique au détriment des autres types de groupements 

oxygénés (époxy, quinone et/ou hydroxyles). 

La réduction avec l'hydrazine des feuillets d'oxyde de graphène exfoliés dans l'eau 

conduit à un matériau présentant des caractéristiques graphitiques qui sont comparables à 

celles du graphite vierge. La caractérisation de l’OG réduit indique que le traitement par 

l’hydrazine conduit à restaurer en grande partie les carbones insaturés et la conjugaison, ce 

qui lui confère une conductivité électrique élevée. La suspension d’oxyde de graphène 

obtenue en suivant le protocole de Hummers améliorée, la plus stable, sera utilisée dans le 

chapitre suivant pour élaborer des films composite polyaniline / OG.  
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 Les nanocomposites à base de polyaniline (PANI) / graphène ont attiré une grande 

attention au cours des dernières années en raison de leurs propriétés électriques, thermiques, 

thermoélectriques et électrochromiques améliorées par rapport à la PANI pur ou le graphène 

[1]. Nous avons dans le Chapitre 1 que l’une des applications de la polyaniline était la 

protection contre la corrosion des métaux (acier, aluminium, magnésium et leurs alliages, 

etc...) [2,3]. 

Jusqu’à maintenant le mécanisme de protection contre la corrosion n’est pas 

totalement compris, mais de nombreuses observations expérimentales ont révélé un mode de 

protection anodique de la PANI [4,5]. Des recherches récentes ont montré que la 

nanostructuration de la polyaniline permettait d’améliorer les performances anticorrosion de 

la polyaniline [6]. Par ailleurs, en raison du facteur de forme élevé des feuillets de graphène 

2D, les composites polymère / graphène pourraient remplacer les composites polymère / 

argile dans des applications nécessitant de bonnes propriétés barrières aux gaz. Ces propriétés 

barrières sont également recherchées dans le domaine de la protection contre la corrosion. 

Ainsi, la possibilité de combiner les propriétés protectrices uniques du graphène et de la PANI 

en un seul matériau présente un grand intérêt pour des applications anticorrosion [7,8]. La 

polymérisation in situ par oxydation chimique [9] et l’électropolymérisation in situ sont les 

méthodes les plus couramment utilisées pour la fabrication de nanocomposites de graphène à 

base de PANI.  

Les méthodes d'électropolymérisation in situ peuvent être divisées en trois groupes : 1. 

la méthode basée sur la polymérisation électrochimique de l'aniline sur une électrode modifiée 

par une couche de OG ou de r-OG préparée par drop casting ou dip coating; cette approche 

permet généralement la synthèse de bicouche [10–12] ou de mulicouches de films hybrides 

OG (ou r-OG) -PANI [13–15] par la technique layer-by-layer (« couche par couche »); 2. Une 

autre approche proposée par plusieurs auteurs est basée sur une seule étape de synthèse 

électrochimique de film composite graphène / PANI préparé en soumettant une électrode 

modifiée par un dépôt OG / aniline à un balayage en potentiels sur une gamme de potentiel 

large permettant l'oxydation et la polymérisation de l'aniline et la réduction d’OG en r-OG 

[16–18]; 3. une dernière méthode consiste à une étape de synthèse électrochimique de films 

composites OG (ou r-OG) / PANI à partir d'un bain électrolytique contenant OG (r-OG) et le 

monomère d'aniline [19–21]. Il faut noter que, malgré sa simplicité, cette dernière méthode 

n’a été très rarement rapportée, probablement en raison de l'instabilité des suspensions 

aqueuses d’OG à faibles pH et / ou à force ionique élevée [22]. 
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Jusqu'à maintenant, la majorité des études concernant la synthèse de films composites 

OG et PANI/r-OG se sont concentrées sur des substrats métalliques inertes. La présente étude 

rapporte la préparation de film composite PANI/OG sur substrat inerte (platine) mais aussi 

oxydable (fer) par un procédé d'électrodéposition en une seule étape. L’électropolymérisation 

de l'aniline est généralement effectuée dans une solution aqueuse d'acide [23,24]. Dans ce 

travail, l’électropolymérisation de l'aniline en présence d’OG a été réalisée en milieu aqueux 

neutre (pH 6.9) pour deux raisons : (1) les feuillets d’OG ne développent pas de charges 

négatives suffisantes pour former une dispersion stable avec l'aniline à une valeur de pH 

inférieure de 6 (Figure 1d) et (2) l’électropolymérisation de l'aniline sur des métaux oxydables 

est difficile dans des conditions acides, en raison d’une dissolution rapide du métal au cours 

du processus de dépôt. 
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I. Stabilité des solutions de précurseurs  

L’électropolymérisation de l’aniline et le piégeage simultané d’OG en une seule étape 

exige la préparation d’une dispersion stable et homogène d’aniline et d’OG. Les nanofeuillets 

d’OG sont facilement dispersés dans l’eau (Figure 1a) en raison des fonctions hydroxyle 

(hydroxyle, carboxyle, époxy…). L’acide carboxylique possède des charges négatives qui 

stabilisent électrostatiquement l’OG dans l’eau [25]. Les mesures de potentiel zêta ont 

confirmé la charge négative des feuillets d’OG avec une valeur de potentiel zêta égale à -44 

mV. Les solutions aqueuses d’OG peuvent cependant être facilement déstabilisées par 

l'introduction d'un électrolyte qui peut neutraliser ces charges de surface [26]. C’est le cas 

lorsque l’OG est exposé à une solution aqueuse de KNO3 : l’électrolyte KNO3 induit une 

agrégation rapide d’OG (Figure 1b). Comme il est représenté sur la Figure 1C, en introduisant 

de l'aniline (0.1 M), l’OG devient plus stable dans la solution aqueuse de KNO3. La solution 

d'électrolyte OG-aniline se sépare en 2 phases après plusieurs heures, mais la dispersion 

décantée peut être redispersée par simple agitation mécanique. On peut supposer que les 

interactions entre l'aniline et l’OG atténuent l'effet d'écran de l’électrolyte. L'addition 

d’aniline dans la dispersion d’OG conduit à une valeur de potentiel zêta moins négative 

(potentiel zêta = -21 mV), mais la surface des feuillets d’OG reste suffisamment chargée 

négativement pour limiter l'agrégation des feuillets d’OG par stabilisation électrostatique. 

L’aniline est une base organique faible (pKa de son acide conjugué = 4,63) qui pourrait 

interagir avec les groupements acides carboxylique des feuillets d’OG. Le pH de la dispersion 

OG-aniline est autour de 6.9 ce qui indique que les molécules d'aniline sont non-protonées. La 

réaction acide-base entre les groupes NH et COOH ne se produit donc pas de façon 

appréciable. Des interactions plus probables seraient la réaction nucléophile de l'aniline avec 

le plan de base de l’OG (ouverture du cycle des groupes époxy et réaction avec le carbone C 

d'un groupe hydroxyle) qui conduit au greffage chimique partiel de l’aniline sur les feuillets 

d’OG [27]. L’électropolymérisation de l'aniline est généralement effectuée en solution 

aqueuse acide. Dans ce travail, l’électropolymérisation de l'aniline en présence d’OG est 

effectuée en milieu aqueux neutre (pH 6,9) pour deux raisons : (1) les feuillets d’OG ne 

développent pas de charges négatives suffisantes pour former une dispersion stable avec 

l'aniline à une valeur de pH inférieure de 6 (Figure 1d) et (2) l’électropolymérisation de 

l'aniline sur les métaux oxydables est difficile dans des conditions acides, en raison de la 

dissolution rapide du métal au cours du processus de dépôt. 
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(d) 

 

Figure 1 : Images numériques des solutions suivantes : (a) dispersion d’OG (0.5 mg ml-1) 

dans l'eau, (b) dispersion d’OG (0.5 mg ml-1) dans une solution aqueuse de KNO3 0.3 M (c), 

même que (b) en présence d'aniline (0.1 M) et (d) dispersion d’OG (0.5 M) en présence 

d'aniline (0.1 M) dans une solution d'acide sulfurique (pH = 2). Les images ont été prises 

immédiatement après agitation par ultrasons, après 10 min de repos, après 24 h de repos et 

après 24 h de repos suivi par une agitation à la main (de gauche à droite). 

II. Electrodéposition en milieu neutre sur électrode inerte 

La figure 2 montre les voltammogrames (50 cycles) enregistrés à une vitesse de 

balayage égale à 50 mV/s dans une gamme de potentiel comprise entre -0.56 et 1.6 V sur une 

électrode de platine dans une solution à 0.3 M de KNO3 contenant 0,1 M d’aniline. Le 1er 

cycle présente un pic anodique irréversible à + 0.8V/ECS correspondant à l'oxydation de 

l'aniline. Les voltamogrammes obtenus pendant les balayages suivants montrent que le 

processus d'oxydation de l'aniline a lieu en deux étapes. Tout d'abord, le courant dû à 

l'oxydation de l'aniline diminue progressivement entre le 1er et le 10ème cycle. Au cours des 

balayages suivants, il y a une augmentation progressive de courant et une couche noire 

recouvre l'électrode. Cependant, les voltamogrammes ne présentent pas de pics redox bien 

définis tels que ceux obtenus classiquement lorsque l’ électropolymérisation de l’aniline est 

réalisée dans une solution acide [23]. La couche de PANI est donc moins électroactive que la 

PANI réalisée en milieu acide. Ce résultat est cohérent avec les résultats obtenus par Duic et 

al dans des solutions de perchlorate de sodium [28]. 
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Figure 2 : Voltammogrames enregistrés sur électrode de platine dans une solution aqueuse de 

KNO3 (0.3M) contenant 0.1 M d’aniline. La plage de potentiel balayée est comprise entre -

0.56 to 1.6 V/ECS et la vitesse de balayage est de 50 mV s-1. 

Les voltammogrames enregistrés en présence des feuillets d’OG dans la solution 

d’électropolymérisation présentent les mêmes caractéristiques que les vagues redox obtenues 

en l’absence de feuillets d’OG dans la solution d’électropolymérisation (Fig.3). Cependant, le 

premier cycle présente quatre pics d'oxydation à 0.46, 0.6, 0.8 et 0.95 V ce qui prouve que 

l’OG interfère avec l'oxydation de l'aniline. Dans des conditions de pH neutre, un processus 

de dimérisation a lieu pendant les premières étapes d’oxydation de l'aniline pour donner la p-

aminodiphénylamine (APDA) qui précipite en partie à la surface de l'électrode en raison de sa 

faible solubilité. L’OG a des propriétés oxydantes fortes et peut servir d'agent oxydant pour la 

polymérisation oxydative de l’aniline [29]. Le pic d'oxydation supplémentaire observé à 0.46 

V avec l’OG pourrait être affecté à l'oxydation de l'APDA [30] produite in situ produit par la 

réduction d’OG et la dimérisation oxydative concomitante de l'aniline. L'interprétation des 

autres pics supplémentaires observés dans le premier cycle avec l’OG ne serait que 

spéculative en raison de la complexité du processus d'oxydation de l'aniline dans des 

conditions neutres d’électropolymérisation.  

Par ailleurs, un autre effet d’OG doit être considérer : l’intensité des pics d'oxydo-

réduction associés à la croissance du polymère sur l’électrode diminue de façon significative 
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en présence d’OG. Cela pourrait être dû au caractère isolant de l’OG qui freine la croissance 

du polymère sur l'électrode. Ceci est confirmé par l'observation du nombre de cycles 

nécessaires pour observer la formation de polymère sur l'électrode qui augmente de dix sans 

l’OG à douze avec l’OG incorporé dans la solution d'électrolyte. 

 

 

Figure 3 : Voltammogrames enregistrés sur électrode de platine dans une solution aqueuse de 

KNO3 (0.3 M) contenant 0.1 M d’aniline et 0.5 mg.mL-1 d’OG. La plage de potentiel balayée 

est comprise entre -0.56 à 1.6 V/ECS et la vitesse de balayage est de 50 mV s-1. 

L'activité électrochimique de l’OG [31] permet d’envisager la réduction 

électrochimique à potentiels cathodiques de l’OG incorporé dans les films composite 

PANI/OG [32]. Au premier cycle, le voltamogramme cyclique du film de PANI/OG modifiée 

sur l'électrode de Pt dans une gamme de potentielle de 0.0 à -1.5 V montre un pic de courant 

cathodique à - 0.95V avec un potentiel de départ de -0.86V (Fig.4). Ce pic est absent dans les 

voltammogrammes cycliques enregistrés dans les mêmes conditions sur une électrode de Pt 

modifiée par un film de polyaniline. La réduction électrochimique de l’OG dans les films 

PANI/OG se produit donc rapidement et de manière irréversible. La conductivité électrique 

est un bon indicateur de mesure pour démontrer que l’oxyde de graphène a été réduit en 

graphène [33]. 
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Figure 4 : Voltammogrames cycliques des films de PANI/OG (en pointillés) et PANI (en trait 

plein) enregistrés dans une solution de 0,1 M Na2SO4 saturée avec un gaz inerte (argon) à une 

vitesse de balayage v= 50 mV/s. Les cycles 1 et 2 concernent le film de PANI/OG déposé sur 

Pt.   

III. Comportement électrochimique des films dans une solution exempte de monomère  

Lorsque les électrodes revêtues de PANI et PANI/OG sont immergées dans une 

solution exempte de monomère et contenant 0.3 M KNO3, les voltammogrammes obtenues 

montrent une augmentation de la densité de courant pour le premier cycle puis une diminution 

pour les cycles suivants (Figure 5). Par conséquent, la PANI perd rapidement son 

électroactivité en milieu neutre en l'absence de monomère. Cela peut s’expliquer par la 

déprotonation progressive de la polyaniline. Ce résultat contraste avec le comportement des 

films de PANI et PANI/OG immergés dans une solution d’acide sulfurique exempte d'aniline 

et soumis à un essai de voltammétrie cyclique (Figure 6). Dans l'électrolyte acide, les courbes 

intensité-potentiel sont caractérisées par un pic distinct redox (A-A ') à environ 0.25 V. Ce 

couple redox est observable lors des 1ers cycles et résulte sans doute de la protonation de la 

polyaniline dans l’électrolyte acide. Les voltamogrammes présentent également un pic 
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d’oxydation (B) à environ 0 V, dont l’intensité augmente au cours des 13 premiers cycles. Le 

pic d'oxydation (B) semble être associé avec un pic de réduction à environ -0.6 V. Au-delà du 

13ème cycle, on n’observe pas de variation significative dans l’intensité des pics redox lors des 

balayages successifs, ce qui révèle une bonne stabilité électrochimique des films déposés. 

L’électroactivité de la PANI est donc supérieure lorsqu’elle est immergée dans une solution 

acide. 

 

Figure 5 : Voltamogrammes enregistrés à 50 mV/s (a) 50eme cycle enregistré lors de 

l’électrodéposition dans une solution aqueuse de 0.3 M KNO3 contenant 0.1 M d’aniline et 

(b,c) réponse électrochimique du film de PANI produit par VC dans une solution aqueuse  de 

0.3 M KNO3 exempte de monomère (b) 1er cycle et (c) 6eme cycle. 
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Figure 6 : Réponse électrochimique dans une solution aqueuse de 0.5M d’H2SO4 exempte de 

monomère d’un film de PANI produit par VC dans une solution neutre. 

Après le test de VC, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) a été réalisée 

au potentiel de circuit ouvert. La Figure 7 montre les diagrammes de Nyquist des films de 

PANI et des films composites PANI/OG et PANI / r-OG sur électrode de Pt. Les diagrammes 

d’impédance présentent tous une boucle d'impédance dans la région des hautes fréquences 

liée à un processus de transfert de charge suivi d’une partie diffusionnelle aux basses 

fréquences. Le diamètre de la boucle haute fréquence est directement relié à la résistance du 

film et on peut constater que le film PANI/r-OG est nettement plus conducteur que le film 

PANI/OG. 
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Figure 7 : Spectres d’impédance électrochimique (représentation de Nyquist) obtenus dans 

une solution 0.1 M Na2SO4 en appliquant une perturbation d’amplitude 10 mV par rapport au 

potentiel en circuit ouvertpour les films suivants déposés sur Pt : PANI, PANI/OG et PANI/r-

OG.   

IV. Électrodéposition en solution neutre sur fer 

Les voltamogrammes cycliques sur l'anode de fer polarisée dans une solution 0.3 M 

KNO3 exempte de monomère sont représentés sur la Figure 8. Au cours du premier balayage 

positif, un pic anodique localisé à environ 0.2 V est lié à un procédé d'activation/passivation 

traduisant la formation d'une couche passive d'oxyde de fer sur la surface métallique. 

L’évolution d’oxygène et / ou la transpassivation se produit au-delà de +1.2 V. Pour les cycles 

suivants, les voltammogrammes indiquent une forte diminution de la densité de courant dans 

la région active, notamment lorsque le potentiel anodique maximal est fixé dans la région 

passive (+1 V) plutôt que dans la région transpassive (+1.56 V).  
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Figure 8 : Voltammogrammes cycliques de l’électrode de fer dans une solution 0.3 M de 

KNO3 exempte de monomère (v=50 mV s-1) ; Les voltamogrammes obtenus avec un potentiel 

anodique maximal de 1V sont également insérés dans la Figure. Les cycles 1, 2 et 3 sont 

affichés. 

La Figure 9 illustre les voltammogrammes cycliques sur électrode de Fe obtenus dans 

une solution 0.3 M de KNO3 contenant 0.1 M d’aniline. L’amplitude du pic de dissolution du 

fer diminue en présence de l'aniline mais la passivation du fer est encore observée. 

L'oxydation de l’aniline se produit au-delà de + 1.0 V. Le potentiel d'oxydation de l’aniline 

est donc nettement déplacé vers les valeurs positives par rapport au potentiel d'oxydation sur 

électrode de Pt. Ce comportement peut être associé à la formation d'un film mince d'oxyde de 

fer sur la surface de l’électrode de Fe qui induit une chute de potentiel à travers l’interface 

électrolyte / oxyde de Fer / Fe. Les voltamogrammes obtenus pendant les balayages suivants 

sont à peu près semblables à ceux observés sur l’électrode de Pt. Après une diminution 

graduelle du courant d'oxydation de l'aniline du premier au dixième cycle, une augmentation 

progressive à la fois du courant d'oxydation au-dessus de + 1.2 V et d’un courant de réduction 

à environ -0.15 V se produit pour les cycles suivants. Ces pics sont associés à l'oxydation et à 
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la réduction d'un film mince de PANI déposé sur l’électrode de fer. On constate la formation 

d’un film noir homogène et adhérent sur l’électrode de Fe à l’issue des balayages en potentiel.  

 

Figure 9 : Voltammogrammes obtenus sur une électrode de fer dans une solution 0.3 M de 

KNO3 contenant 0.1 M d'aniline enregistrés dans une gamme de potentiel allant de -0.56 à 1.6 

V. La vitesse de balayage est de 50 mV s-1. Les cycles 1, 2, 10, 30 et 50 sont affichés. 

Comme nous l’avons observé sur Pt, des pics supplémentaires à + 0.25V, +1.2 V et 

+1.5 V peuvent être observés sur le voltamogramme du premier cycle lorsque les feuillets 

d’OG sont ajoutés dans la solution d'électropolymérisation (Figure 10). Pour les cycles 

suivants, les voltammogrammes enregistrés avec l’OG présent dans la solution 

d'électropolymérisation montrent les mêmes évolutions qualitatives que celles observées sans 

OG. Ces évolutions traduisent la formation d'un film composite mince à base de PANI sur 

l’électrode de Fe. Un dépôt noir est visible sur l'électrode de Fe après les quatre premiers 

cycles. La réduction électrochimique de l’OG présent dans le film composite PANI/OG 

déposé sur électrode de Fe a été réalisée dans les mêmes conditions que celles utilisées pour le 

film composite PANI/OG déposé sur électrode de Pt.  
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Figure 10 : Voltammogrammes cycliques pour le fer dans la solution 0.3 M de KNO3 

contenant 0.1 M d’aniline et 0.5 mg ml-1 d’OG enregistrés dans un domaine de potentiel de -

0.56 à 1.6 V et à une vitesse de balayage de 50 mV s-1. Les cycles 1, 2, 10, 30 et 50 sont 

affichés. 

Des tests préliminaires de tenue à la corrosion ont été effectués en milieu HCl 1 M. 

Les films de PANI, PANI/OG et PANI /r-OG déposés sur Fe ont été analysés par 

spectrométrie d’impédance électrochimique après différentes durées d’immersion dans le 

milieu corrosif. Les épaisseurs des films ont été mesurées par profilométrie (Figure 11). Les 

films de PANI et de PANI/OG obtenus par voltammétrie cyclique ont une épaisseur 

respective de 1.6 µm et 550 nm. L’épaisseur supérieure des films de PANI est en accord avec 

les mesures électrochimiques qui ont révélé des courants associés aux réactions redox du 

polymère plus élevés avec la PANI qu’avec le composite PANI / OG.  
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Figure 11 : Détermination des épaisseurs par la méthode de profilométrie pour le film de 

PANI/OG obtenu par voltammétrie cyclique (50 balayages) sur une électrode de fer. 

Les diagrammes de Nyquist obtenus après 15 min et après 10 h d’immersion sont 

représentés dans la Figure 12. Les diagrammes d’impédance comportent une boucle pouvant 

être modélisée par un circuit (RC) parallèle. Le module de l’impédance à basse fréquence peut 

être utilisé comme critère de protection anticorrosion car il englobe les différentes résistances 

associées à un métal revêtu : résistance propre du film, résistance de transfert de charge aux 

différentes interfaces ainsi que les résistances à la diffusion des espèces. Les modules 

d’impédance à basse fréquence obtenues sur les films PANI/r-OG sont supérieurs à ceux 

obtenus sur PANI et PANI /OG. Ainsi, malgré l’épaisseur plus faible des films de PANI/r-OG 

par rapport aux films de PANI, ces premiers confèrent un degré de protection supérieur au 

métal en milieu acide. Le degré de protection supérieur constaté après la réduction 

électrochimique de l’OG en r-OG peut s’expliquer par un caractère hydrophobe plus marqué 

du film et/ou par une augmentation de la conductivité électronique permettant d’augmenter 

l’efficacité du mode de protection anodique de la PANI. Des essais complémentaires sont 

nécessaires pour avoir une meilleure compréhension du mode de protection anticorrosion des 

films élaborés. 
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Figure 12 : Diagrammes de Nyquist obtenus après 15 min et après 10 h d’immersion dans 

1M de HCl pour les films PANI, PANI/OG et PANI/r-OG. 
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V. Caractérisation spectrale et morphologie des films déposés 

La Figure 13 montre les spectres IRTF d’OG et des films composites PANI et 

PANI/OG. Le spectre IRTF de l’OG présente des bandes à 1726 cm-1 (élongation C = O), 

1621 cm-1 (déformation des OH et élongation des C = C), 1408 cm-1 (déformation des COH), 

1227 cm-1 (élongation des groupements époxyde COC ou phénolique C-OH, déformation des 

C (O) -OH) et 1091 cm-1 (élongation CO). Ces bandes confirment la présence de groupements 

fonctionnels acide carboxylique, époxyde et hydroxyle [34]. Les spectres de la PANI pure et 

du composite PANI/OG présentent les mêmes bandes d’absorption. Le spectre du composite 

PANI/OG est donc dominé par les bandes d’absorption propres à la polyaniline. Ainsi, les 

bandes à 1588 et 1494 cm-1 sont associées aux formes quinoïde et benzéniques de la PANI, 

les bandes à 1297 et 1248 cm-1 sont attribuées aux vibrations d’élongation C-N et C = N [35]. 

Les bandes à 1120 cm-1 et 825 cm-1 correspondent aux vibrations de déformation dans le plan 

et hors du plan des CH aromatiques d’unités 1,4-disubstitués [36]. L'interprétation de la bande 

à 1445 cm-1 reste controversée et est en général attribuée à l’élongation C = N ou l’élongation 

d’azobenzène N = N. Par ailleurs, la bandes à 1390 cm-1 est caractéristique des ions nitrate 

[37]. Ceci indique que le polymère déposé est dopé et protoné malgré le fait que la solution 

d'électrolyte soit neutre. Ceci peut être dû aux protons libérés au cours de la croissance de la 

chaîne de PANI sur l'électrode. L'intensité de la bande à 1390cm-1 diminue fortement après 

traitement du film avec une solution de NH4OH. Quelques différences avec le spectre IR de la 

PANI obtenue en milieu acide peuvent être soulignées : les bandes peu intenses à 755 et 695 

cm-1peuvent être attribuées à des unités benzène mono-substitué et 1,2-disubstitué. Le film est 

donc probablement constitué d’oligomères de faible masse molaire. Les bandes 

supplémentaires à 1630 cm-1 (épaulement) et 1556 cm-1 sont caractéristiques des vibrations 

d’unités phénazine [38] et benzoquinone [39]. Ces bandes sont fréquemment observées dans 

les spectres de polyaniline obtenus par polymérisation chimique oxydative dans des 

conditions neutres ou alcalines. 
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Figure 13 : Spectres IRTF des films suivants : OG, PANI, et PANI / OG.   

Le spectre UV-visible  des films de PANI obtenus par voltammétrie cyclique présente 

les mêmes caractéristiques que le spectre UV-visible de la polyaniline sel élaborée dans un 

acide fort. La bande à 335 nm correspond à la transition - * des aromatiques et les bandes 

à 430 nm et 760-780 nm sont associées aux transitions polaron -*  et -polaron [40]. La 

bande de la PANI à 780 nm est décalée vers 760 nm dans le composite PANI/OG : cela peut 

résulter d'un encombrement stérique et démontre que la PANI et l’OG sont étroitement liés 

[21,21]. Les spectres d'absorption UV-visible de la PANI et du film composite PANI/OG 

après traitement avec NH4OH sont caractéristiques de la forme éméraldine base avec deux 

pics à 335 nm et 660 nm (décalage à 580 nm pour PANI/OG) associés à la transition  

et à la formation d’exciton dans les unités quinonoiques de la PANI, respectivement. On peut 

également noter que le film de PANI s’est détaché de l'électrode d’ITO après traitement avec 

NH4OH alors qu'aucune perte d'adhérence n'a été observée avec le film PANI/OG.  
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Figure 14 : Spectres UV-visible des films de PANI et PANI/OG sur substrat ITO, avant et 

après traitement avec une solution aqueuse à 0.05 M d’hydroxyde d'ammonium. 

 

Les images MEB de la surface des films déposés sur électrodes de fer à partir des 

solutions d'aniline avec et sans feuillets d’OG sont présentés sur la Figure 15. Les films de 

PANI présentent une structure dense mais avec plusieurs microfissures réparties sur la 

surface. Les films PANI/OG comportent des structures ondulées caractéristiques des feuillets 

d’OG incorporés dans la matrice de PANI. Contrairement aux films de PANI, aucune 

microfissure n’a été observée à la surface des films de PANI/OG. L'adhésion des films de 

PANI et PANI/OG sur le substrat en fer a été estimée avec le test du scotch normalisé. Lors 

du retrait du ruban adhésif appliqué sur la surface, une partie du film est transférée sur le 

ruban mais une couche sous-jacente reste sur le substrat ferreux. Les films de PANI et 

PANI/OG présentent donc une adhérence satisfaisante. 

 

 

 

 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

300 400 500 600 700 800 900

A
b

so
r
b

a
n

c
e
 (

a
.u

)

Wavelengh (nm)

PANI

PANI dedoped

PANI/ GO

PANI/ GO dedoped



Chapitre V : Films composite polyaniline / Graphène 

 

132 
 

 

 

 

 

Figure 15 : Images MEB des films de PANI pur (a) et de PANI/OG (b) déposés sur électrode 

de fer 
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Conclusion  

Nous avons montré qu’il était possible d’électrodéposer des films composites 

PANI/OG et PANI/r-OG dans un électrolyte aqueux neutre (KNO3) sur des substrats inertes 

mais également sur des substrats oxydables tel que le fer. Pour le fer, le procédé de dépôt se 

produit après passivation du substrat en raison de la forte capacité d'adsorption des ions 

nitrate. Le procédé d’oxydoréduction de la PANI est moins réversible que celui de la PANI 

obtenue par électropolymérisation dans des conditions acides. Cependant, par rapport aux 

conditions acides, le milieu électrolytique neutre facilite l'obtention d'une bonne dispersion de 

l’OG dans l'électrolyte contenant une concentration élevée de sel inorganique et d'aniline. Il a 

été démontré que la PANI est protonée lorsqu’elle est électrodéposée dans les solutions 

neutres mais les chaînes formées sont de faible masse moléculaire et comportent des unités 

mono-substituées et des unités 1,2-disubstitués conjointement aux unités 1,4-disubstitués, 

généralement observées lorsque la PANI est élaborée en milieu acide. Les images MEB ont 

montré qu'il y avait moins de défauts et de fissures observées sur les films composites de 

PANI/OG et PANI/r-OG par rapport aux films de PANI purs. De plus, des analyses par 

spectrométrie d’impédance électrochimique en milieu HCl 1N ont montré que les films 

PANI/r-OG présentent des propriétés de protection anticorrosion prometteuses. Il est 

cependant encore nécessaire d’améliorer la performance générale de ces revêtements en 

ajustant correctement la composition du bain et les conditions d’électrodéposition. 
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Conclusion générale 

Ce travail de thèse nous a conduit à préparer de nouveaux revêtements composites à 

base de polyaniline déposés sur différents substrats métalliques par la technique 

d’électropolymérisation. 

Des couches minces polyaniline/LiMn2O4 ont été déposées sur substrat inerte (platine 

et ITO) et les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques. Les analyses EDS 

ont montré une corrélation étroite entre le taux de LiMn2O4 dans les films et la concentration 

de LiMn2O4 dans le bain d’électrolyse. La structure spinel du LiMn2O4 a été mise en évidence 

par diffraction des rayons X. L’incorporation de LiMn2O4 dans la matrice polyaniline se 

traduit par une augmentation de la conductivité qui a été attribuée à la contribution des ions 

Li+ libérés par les particules de LiMn2O4. L’augmentation de l’intensité de la bande polaron 

observée en spectrométrie UV-visible pour les films composites, suggère que l’incorporation 

de LiMn2O4 dans le bain d’électrolyse pourrait favoriser la formation et/ou la stabilité de la 

forme dopée de la polyaniline éméraldine sel. L’augmentation de l’intensité de la bande 

polaron observée en spectrométrie UV-visible est une autre conséquence bénéfique des 

particules de LiMn2O4 sur les propriétés électrochimiques des films obtenus est liée à 

l’augmentation de rugosité et la porosité et plus généralement à la structure plus ouverte du 

film composite comparée au film de polyaniline pur. Cette morphologie des films composites 

est supposée favoriser les réactions de transfert de charge en augmentant la surface active. 

La deuxième partie de la thèse a été consacrée à l’élaboration de films composites 

polyaniline / oxyde de graphène (OG) et polyaniline/graphène (r-OG). 

Nous avons, dans un premier temps, étudié la synthèse de l’oxyde de graphène à partir 

du graphite c’est à dire par une approche top-down. Deux méthodes dérivées de la méthode de 

Hummers et issues de la littérature ont été étudiées afin de comparer les propriétés de l’oxyde 

de graphène obtenu. La principale conclusion est que des modifications mineures dans le 

protocole d’oxydation du graphite ont des conséquences importantes sur le degré d’oxydation 

des feuillets et sur la concentration relative des différentes fonctions chimiques issues de ces 

réactions d’oxydation. On a pu notamment mettre en évidence qu’il n’y a pas de corrélation 

systématique entre la stabilité d’une dispersion de l’oxyde de graphite et le degré d’oxydation 

des feuillets de graphène. En effet, les suspensions les plus stables sont obtenues avec la 

méthode conduisant au taux d’oxygène des feuillets le plus faible. Nous avons expliqué ce 

résultat en supposant que la stabilité des suspensions d’OG est principalement contrôlée par le 
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taux de fonctions acide carboxylique des feuillets. L’ionisation partielle de ces fonctions 

COOH dans l’eau confère une charge négative aux feuillets et une stabilisation par répulsion 

électrostatique des feuillets. Ainsi, la méthode de synthèse conduisant à la meilleure stabilité 

de la suspension de OG favorise la formation de groupements oxydés de type COOH au 

détriment des autres groupements oxydés (alcool, époxy…) et conduit à un taux d’oxygène 

plus faible que l’autre méthode de synthèse. Ces résultats illustrent une des difficultés 

associées aux études basées sur l’utilisation de graphène formé par ces méthodes d’oxydation 

chimique : il est illusoire de reproduire à l’identique la structure et les propriétés des 

matériaux à base de graphène issus des travaux de la littérature.  

Dans un second temps, ces feuillets d’oxyde de graphène ont été incorporés dans des 

bains d’électrolyse contenant de l’aniline dans le but d’élaborer des films composites 

polyaniline/graphène oxydé par électropolymérisation. Les films ont été élaborés sur électrode 

inerte et sur métal ferreux afin, dans ce dernier cas, d’étudier la capacité de ces revêtements à 

protéger le métal de la corrosion. L’électropolymérisation de l’aniline est en général réalisée 

en milieu acide car ces conditions d’acidité favorisent les enchaînements 1,4-dans la 

polyaniline. Nous avons, dans notre cas, opté pour un milieu d’électropolymérisation neutre 

car les feuillets d’OG précipitent en milieu acide et la dissolution importante du fer en milieu 

acide pendant la formation du dépôt, est peu favorable à la formation d’un film de qualité à 

l’électrode. D’autre part, nous avons utilisé le nitrate de potassium comme électrolyte support 

en raison de la forte capacité des anions nitrate à la surface des substrats métalliques. Ainsi, 

lors de la polarisation de l’électrode de fer, la passivation du métal est constatée. Cette 

passivation ne bloque cependant pas l’oxydation de l’aniline et la formation du polymère à 

l’électrode. L’incorporation des feuillets d’OG a été clairement mise en évidence dans les 

clichés obtenus au microscope électronique à balayage. La structure des films formés a été 

étudiée par spectrométrie infrarouge et spectrométrie UV-visible. Nous avons en particulier 

montré que la polyaniline dans les films était dopée par les ions nitrate du bain d’électrolyse 

et qu’elle était donc bien protonée malgré les pH neutre du bain d’électrolyse. Le milieu 

n’étant pas tamponné, on peut supposer que les protons libérés lors des réactions de couplage 

de l’aniline induisent une diminution du pH à proximité de l’électrode qui favorise la 

formation de polyaniline éméraldine sel. Toutefois, la polyaniline formée présente une 

proportion significative de noyaux monosubstitués et d’enchaînements 1,2- dans sa structure. 

D’autre part, les chaînes formées sont courtes (oligomères), contrairement à la polyaniline 

formée en milieu acide. Ces défauts relativement à la structure 1,4- de la polyaniline 
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expliquent sans doute l’électroactivité limitée et le faible degré de réversibilité des propriétés 

redox du polymère que nous avons pu constater. 

En termes de perspectives à ce travail, nous pouvons dégager plusieurs pistes de 

réflexion. 

Les films polyaniline/OG ont été préparés par voltammétrie cyclique ; il serait 

intéressant d’élaborer ces films en mode potentiostatique et d’étudier l’influence du potentiel 

et du temps de dépôt sur la structure et l’épaisseur des films déposés. Les résultats 

anticorrosion sont encourageants mais la protection reste limitée en raison de l’épaisseur 

faible des films déposés (de l’ordre du µm). Il serait intéressant d’étudier les propriétés 

anticorrosion de systèmes duplex combinant une couche primaire polyaniline/graphène avec 

une couche barrière polymère plus épaisse. Enfin, la morphologie des films composites 

polyaniline/graphène ne présentent pas de microfissure contrairement aux films de 

polyaniline. Cela suggère que les feuillets d’OG ont un effet bénéfique sur la tenue mécanique 

des films formés. Il serait intéressant d’effectuer des analyses complémentaires notamment de 

nanoindentation ou en utilisant le mode peak force en AFM afin d’avoir une idée plus précise 

sur l’effet des feuillets d’OG sur les propriétés mécaniques des films. 

 

 



Résumé 

Dans cette étude, nous avons préparé deux matériaux composites conducteurs par le procédé 

d’électropolymérisation. Le but de la première partie de la thèse était l’élaboration de films composites 

polyaniline /LiMn2O4 pour leur application comme matériau de cathode dans les batteries lithium-ion. 

Les analyses par diffraction des rayons X, analyse EDX et spectrométrie IRTF ont confirmé 

l'incorporation de LiMn2O4 dans les films composites. Les analyses électrochimiques des films 

obtenus ont mis en évidence une conductivité plus élevée des films composites comparée à la 

conductivité des films de PANI. La deuxième partie a été consacrée à la préparation de l’oxyde de 

graphène (OG) à partir de graphite selon 2 méthodes de synthèse dérivées de la méthode de Hummers. 

Les résultats obtenus ont montré que le degré d’oxydation des feuillets n’était pas le seul critère à 

prendre en compte pour évaluer la stabilité du OG dans l’eau. Les feuillets d’OG obtenus ont été 

incorporés à la polyaniline par électropolymérisation d’une suspension d’OG et d’aniline en milieu 

neutre. Le milieu électrolytique neutre conduit à des chaînes oligomères de PANI de faible masse 

molaire avec une proportion significative d’unités aromatiques mono et 1,2-disubstituées dans la 

structure finale. Différents substrats métalliques ont été testés et les films ont été en particulier déposés 

sur fer afin d’évaluer leur protection anticorrosion.  

Mot clés : polyaniline, graphène, électropolymérisation, batteries Li-ion, films composites. 

Abstract 

In this study, we prepared two conductive composite materials based on polyaniline (PANI) by 

electrodeposition. First, we investigated the development of new polyaniline/LiMn2O4 composite films 

for application as cathode material in lithium-ion batteries. Analysis by X-ray diffraction, EDS 

analysis and FTIR spectroscopy confirmed the incorporation of LiMn2O4 in composite films. The 

electrochemical analysis of the films obtained showed a higher conductivity of the composite films 

compared to the conductivity of the films of PANI. The second part was devoted to the preparation of 

oxidized graphene (GO) from graphite by 2 methods of synthesis derived from the method of 

Hummers. The results showed that the degree of oxidation of the graphene sheets was not the only 

criterion in assessing the stability of GO in water. Electropolymerization of aniline in a neutral 

electrolyte containing GO sheets was carried out to prepare PANI-GO composite films. The neutral 

electrolytic medium leads to PANI oligomer chains of low molecular weight with a significant 

proportion of aromatic mono units and 1,2-di-substituted units in the final structure. The 

electrodeposition was performed on inert and oxidizable metals. The corrosion protection efficiency of 

PANI/GO composite films was studied in HCl corrosion medium.  

Keywords: polyaniline, graphene, electropolymerization, Lithium ion batteries, Composite films. 

 

 ملخص

الغرض من الجزء الأول  وكان البلمرة الكهربائية مواد مركبة موصلة عن طريق عملية من في هذه الدراسة، ونحن على استعداد اثنين

لتطبيق كمادة الكاثود في بطاريات ليثيوم أيون. يحلل بواسطة حيود  PANI/ 4O2LiMn الأفلام مركب من الدراسة على تطوير 

في الأفلام المركبة. وأظهر التحليل الكهروكيميائية من الأفلام  4O2LiMnالطيفي إدماج  FTIRوأكد  EDXالأشعة السينية، وتحليل 

التي تم الحصول عليها الموصلية أعلى من الأفلام المركبة مقارنة مع التوصيل من الأفلام من المؤسسة الوطنية للطفولة. وخصص 

طرق تركيب المستمدة من طريقة هامر. وأظهرت النتائج أن  2من الجرافيت بنسبة GO) الجزء الثاني لإعداد الجرافين المؤكسد )

تم الحصول عليها في بولي آنلين التي  GOفي الماء. أدرجت أوراق  GOدرجة أكسدة الأوراق ليست المعيار الوحيد لتقييم استقرار 

كهربائيا محايد يؤدي إلى باني سلاسل قليل توسط والأنيلين في وسط محايد. الم GOمن تعليق  electropolymerizationكتبها 

دى استبداله في الهيكل النهائي. تم اختبار  1،2وحدات من الوزن الجزيئي المنخفض مع نسبة كبيرة من وحدات أحادية العطرية و

 مختلف ركائز المعادن وأودعت الأفلام خصوصا في الفولاذ الطري لتقييم الحماية من التآكل بهم.

 ، والبلمرة الكهربائية.4O2LiMnبوليآنلين، وأكسيد الجرافين، البحث:  كلمات 


