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Introduction générale

Au cours de ces dernieres années, les semi-conducteurs organiques et en particulier les
matériaux issus de systemes conjugués étendus, comme les polymeres organiques conducteurs,
ont fait l'objet d’une intense activité de recherche, motivée a la fois par les problemes
fondamentaux posés par leurs propriétés électroniques spécifiques et par leur multiples
applications technologiques potentielles. Les premiers travaux ont rapidement entrainé un
renouveau des recherches sur les cellules photovoltaiques organiques, tandis que les cellules

dites a réseaux interpénétrés constituent a I’heure actuelle les systemes les plus efficaces.

Les polymeres organiques conducteurs présentent des propriétés électroniques et optiques
remarquables. Depuis des années, I’objectif des chercheurs chimistes et physiciens se focalise
dans 1’amélioration des propriétés de ces nouveaux matériaux en les modifiant par 1’insertion des
semi-conducteurs dans la matrice polymérique. Puisque, le principe de 1’effet photovoltaique
repose sur la technologie des semi-conducteurs avec la création d’électricité a partir de photons.
Actuellement, la technologie la plus répandue est celle qui utilise le silicium sous toutes ses

formes comme matériau actif.

Le bioxyde de manganese est un semi-conducteur qui n’a pas été largement étudié dans le
domaine des cellules photovoltaiques. Le bioxyde de manganese est utilisé comme matériau
d’électrode dans les piles, il attire de plus en plus I’intérét des chercheurs en raison de ses
dimensions nanométriques et sa réactivité électrochimique qui dépend généralement de sa
structure cristalline variant avec la méthode et les conditions de sa synthese, ce qui justifie notre
intérét envers lui. Le bioxyde de manganese existe sous forme de plusieurs variétés allotropiques

a-MnQO;, B-MnQO;, y-MnQO;, 8-MnO....... etc.

Dans notre étude, nous nous sommes orientés vers la synthese et 1’étude de nouveaux
matériaux sous forme de films composites a base de polybithiopheéne et de bioxyde de
manganese a différentes masses, en essayant d’apporter notre propre contribution dans ces
composites et de mettre en relief 1’effet de 1’incorporation des différentes nuances d’oxydes.
L’oxyde a été synthétisé par voie chimique et électrochimique. Ces couches composites a base
d’ITO/PBTh-MnO, ont été caractérisées par plusieurs techniques d’analyse électrochimiques,
spectroscopiques, structurales et morphologiques. Notons que ces couches composites sont
prédestinées comme matériaux pour un usage d’application dans le domaine photo-

électrochimique.



Pour ce faire nous avons organisé ce travail d’'une maniere classique en trois chapitres.
Le premier chapitre est consacré a la présentation générale des polymeres organiques
conducteurs et des oxydes de manganese, leurs propriétés et utilisations, avec une introduction
générale au fonctionnement des cellules photovoltaiques organiques et principalement des

cellules a hétérojonction volumique.

Le deuxieme chapitre détaille les modes et techniques expérimentales utilisées
(voltampérométrie cyclique, spectroscopie d’impédance, chronoampérométrie, DRX, MEB,

AFM, spectroscopie IR et UV-visible) avec le matériel au cours de ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré a la description, I’interprétation et la discussion des
résultats obtenus tout au long de ce travail. Qui a porté sur la synthese des trois variétés de
bioxyde de manganese avec leurs caractérisations et la réalisation d’hétérojonction a base de
polybithiophéne seul et modifié par I’insertion des grains de 1’oxyde élaboré. Les films
composites préparés sont caractérisés par plusieurs techniques électrochimique et physico-

chimique. Une application a été réalisée dans les cellules photoélectrochimiques.

Enfin, nous terminerons par une conclusion qui résume les différentes étapes de ce

modeste travail.



Chapitre 1

Etude bibliographique générale



Chapitre I Recherche Bibliographique

I-1. GENERALITES :

La notion de macromolécules n’est apparue que tardivement dans 1’histoire de la chimie.
C’est dans les années vingtaines qu’Hermann Staudinger [1] démontre [’existence des
macromolécules appelés aussi des polymeres, bien que la compréhension de la structure
moléculaire et des liaisons chimiques d’un polymere demeure encore incompléte. A 1’époque, la
mesure de masses molaires €élevées étaient interprétée comme étant due a 1’agrégation de petites
molécules en particules colloidales. Depuis lors, la science des polymeres n’a cessé de se
développer grace a des chercheurs comme Wallace Carothers [2] qui a synthétisé le premier
élastomere, le néoprene en 1930 et le nylon en 1937. En 1958, le polyacétylene a été préparé

pour la premiere fois lors d’une polymérisation coordinative par des catalyseurs de Ziegler-Natta

[3].

Durant plusieurs décennies, les polymeres n’étaient connus que pour leurs propriétés
isolantes. Ils étaient utilisés comme matériaux d’emballage. L’idée qu’ils puissent conduire
I’électricité aurait €té considérée comme absurde jusqu’a une découverte majeure dans les
années soixante dix. En dépit de la parution de plusieurs articles de 1’équipe australienne de
Weiss [4 — 6] en 1963 sur la conductivité du polypyrrole de ’ordre de 1 S.cm™ et sur les
conséquences du dopage a I’iode, la découverte des polymeres conducteurs est habituellement
attribuée a Shirakawa, Macdiarmid et Heeger récompensés par le prix Nobel en 2000 pour la
découverte et le développement des polymeres conducteurs [7, 8]. Tout a commencé par
I’obtention accidentelle en 1967 de polyacétylene sous forme de film. Une concentration tres
élevée en catalyseur Ziegler-Natta a donné un film au lieu d’une poudre noire. Macdiarmid,
Heeger et Shirakawa [9, 10] découvrent plus tard qu’il est possible de moduler la conductivité
électronique de ce polyacétyleéne par dopage faisant passer le polymere de 1’état d’isolant a 1’état

de conducteur.

Cette découverte a totalement bouleversé la conception des polymeres organiques. Des
lors, les chercheurs ont découvert de nombreux polymeres conjugués stables présentant des
conductivités électriques élevées. Les polymeres conducteurs sont des polymeres conjugués dont
la conductivité peut étre modulée par dopage et peut varier selon les cas de celle d’un matériau
isolant (<10"10 S.cm‘l), a celle d’un semi-conducteur (~ 10° S.cm'l) jusqu’a celle d’un matériau

conducteur (>104 S.cm'l) proche de celle du cuivre (5- 10° S.cm'l) [11].

Le terme de polymere conducteur couvre les familles des polymeres conducteurs ioniques

et des polymeres conducteurs électroniques [12]. Les premiers sont utilisés comme des
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électrolytes solides [13] ou comme des membranes séparatrices dans les piles a combustibles
[14], leur conductivité provient de la mobilité d’ions dispersés dans une matrice polymere,

généralement amorphe.

Les polymeres conducteurs électroniques sont généralement distingués par deux termes ;
des polymeres conducteurs extrinseques et intrinseques [12]. Néanmoins, le premier ne semble
pas tres approprié, car il décrit des systeémes composites a base d’un polymere isolant contenant
une charge conductrice (graphite, noir de carbone, poudres métalliques, etc.). La conductivité
macroscopique de ces matériaux provient d’une percolation de la phase conductrice, la matrice
polymere restant isolante. Il n’existe donc aucune justification, ni chimique ni physique, pour

I’appellation d’un polymere conducteur.

Par conséquent, le terme de polymere conducteur va étre utilis€é pour désigner
uniquement des polymeres conducteurs intrinseques, dans lesquels, les porteurs de charge sont
transportés a travers la matrice du polymere. Grace a la présence des liaisons conjuguées ou un
systtme étendu d’électrons m délocalisés dans la chaine du polymere conducteur, qui est

également appelé polymere conjugué.

Les polymeres conjugués ont une structure alternant des liaisons covalentes simples et
des liaisons covalentes doubles permettant la délocalisation des électrons m sur la totalité de la
chaine. La plupart du temps, les liaisons concernées sont des liaisons carbone-carbone mais il
peut y avoir d’autres types de liaisons chimiques comme celles carbone-oxygene (par exemple,
le furanne) ou carbone-azote (par exemple, la polyaniline) ou encore carbone-soufre (par
exemple, le polythiophene), ou les doublets libres présents sur les atomes d’oxygene, de soufre
ou d’azote peuvent jouer un rdle dans la délocalisation des électrons. Le Tableau I-1 montre

quelques structures de polymeres conducteurs [15].

Les polymeres conducteurs fabriqués a partir de noyaux aromatiques tels que le
thiopheéne, le pyrrole et l'aniline sont utilisés dans plusieurs applications vu leurs propriétés
optiques et électroniques de méme que pour leur robustesse [16]. Ces matériaux sont aussi

utilisés dans le nouveau champ de plus en plus populaire de I'électronique moléculaire [17, 18].
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Tableau I-1 : Structure de polyméres conducteurs [15].
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I-2. ELECTROPOLYMERISATION :

La préparation électrochimique des polymeres conducteurs est un processus présentant
des similitudes avec le dépot électrolytique de métaux, car il se déroule par l'intermédiaire d'un
mécanisme de nucléation et de la phase de croissance [19 — 22], la principale différence réside
dans le fait que les précurseurs d'especes chargées de la matiere déposée doivent étre produites
initialement par oxydation du monomere neutre a la surface de 1’électrode de travail. La
conséquence de ceci est que diverses réactions de suivi électrochimiques et chimiques sont
possibles, ce qui rend I'élucidation du mécanisme d'électropolymérisation un probleme tres

complexe.

L’électropolymérisation peut é€tre définie comme un procédé électrochimique de
fabrication d’un film de polymere sur un substrat constitué par 1’électrode de travail, a partir
d’une solution contenant le monomere, le solvant est un électrolyte support qui sera incorporé
dans le polymere au cours du processus sous forme de contre-ion dopant. Le processus de
I’électropolymérisation comprend le transfert d’électrons, dans un sens ou dans 1’autre, entre le
substrat et le monomere présent dans la solution, c’est le monomere chargé qui permet ensuite a

la réaction de polymérisation de se produire.

Dans la littérature, I’électropolymérisation est considérée comme une méthode
d’obtention de films conducteurs électroniques cohésifs et adhérents, pour qu’un tel procédé
donne un revétement continu sur le substrat, le polymere doit tre insoluble dans I’électrolyte et
que la réaction d’électropolymérisation ne peut pas avoir lieu que dans une direction

perpendiculaire au substrat [22].

Lors de la préparation d’un polymere conducteur, il existe deux types de techniques

d’électropolymérisation cathodique et anodique.

I-2.1. Electropolymérisation cathodique :

L’électropolymérisation cathodique permet d’obtenir un polymere de type n dopé par les
cations. Cette technique est initiée par la réduction d’une molécule cible, et implique I’utilisation
d’une anode consommable généralement en zinc et la cathode a base de nickel ou palladium [23,
24]. Le processus de ce type de synthese correspond en définitive aux couplages chimiques

obtenus par transmétallation ou au couplage de polycondensation par déhalogénation. Comme
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dans ces réactions chimiques, les précurseurs de 1’électrosyntheése cathodique sont les molécules
halogénées, méthode appliquée par Perichon et al [25] sur les thiophénes et de nombreux cycles
aromatiques. D’autres types d’électropolymérisation cathodiques sont réalisés sur le tétrabromo-
p-xylene pour former du poly(p-phényléne-vinyléne) sans catalyseur [26]. Les polymeres
obtenus dans ces conditions sont déposés sur I’électrode a 1’état neutre. Cet état isolant passive
les électrodes qui doivent étre régulierement régénérées pour pouvoir reformer du polymere

conducteur.

I-2.2. Electropolymérisation anodique :

L’€lectropolymérisation anodique consiste en une oxydation €électrochimique d’une
solution contenant le monomere. Elle permet d’avoir le polymere directement a I’électrode sous
forme dopée de type p ou a I’état neutre. De nombreuses études ont été réalisées pour tenter de
comprendre et d’optimiser ce processus. Les premieres étapes de 1’électropolymérisation du
pyrrole ont pu étre explicitées, mais de nombreux problemes se rencontrent dans 1’élucidation
des étapes suivantes principalement a cause de la rapidité de la polymérisation et du fait qu’il est
tres difficile de suivre la croissance in-situ a 1’interface électrode/solution. Par ailleurs, le dopage
des polymeres conducteurs est généralement difficile a analyser. Il est important de déterminer
les limites de potentiels pour les différents degrés d’oxydation des polymeres afin d’éviter leur

dégradation [27].

I-2.3. Mécanisme d’électropolymérisation :

Historiquement, la polymérisation oxydante des monomeres de thiophéne a été la
premiere méthode utilisée pour obtenir des polythiophenes. Elle est généralement effectuée a
potentiel constant ou par voltampérométrie cyclique [28]. Seule une petite fraction de monomere
se dépose sur I’électrode et la polymérisation se propage par condensation. Ceci explique
pourquoi un grand nombre de cycles est nécessaire pour obtenir une quantité relativement grande

de polymere d’une masse molaire significative en comparaison avec les méthodes chimiques.

L'électropolymérisation de composés aromatiques se produit par l'intermédiaire d'un
mécanisme unique qui a été plus analysés en utilisant le thiophéne comme un composé modele
[29, 30]. L'oxydation du monomere nécessite deux électrons par molécule, tandis que 1'exces de

charge correspond a l'oxydation réversible ou le dopage du polymere. La figure I-1 représente le

7
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mécanisme proposé pour l'électropolymérisation du thiophene [30], par analogie avec les
réactions de couplage déja connues de composés aromatiques [31]. La premiere étape
électrochimique (E) consiste en l'oxydation du monomere a son radical cation. Puisque la
réaction de transfert d'électrons est beaucoup plus rapide que la diffusion du monomere dans la
solution, il en résulte qu'une forte concentration de radicaux est maintenue de maniére continue
pres de la surface de 1'électrode. La seconde étape implique le couplage de deux radicaux cations
pour produire un dihydrodimere ce qui conduit a une perte de deux protons et rearomatisation.
Cette rearomatisation constitue la force motrice de 1'étape chimique (C). En raison du potentiel
appliqué, le dimere, qui est plus facilement oxydé que le monomere, se produit sous sa forme
radicale et subit un autre couplage avec un radical monomere. L’électropolymérisation procede
ensuite a travers les étapes successives €électrochimiques et chimiques selon le régime E (CE),,

jusqu'a ce que l'oligomere insoluble dans le milieu électrolytique précipite sur la surface de

1'électrode.

- 2H* S S
— \ / \ /

R

N/ \

\ / \ / \ / T aassaaas

Figure I-1 : Mécanisme de polymérisation [30]

Ce mécanisme laisse cependant plusieurs questions en suspens relatives a la nature de
I'étape limitant la vitesse, le rdle exact des oligomeres dans 1'étape de dépot inmitial, et la
croissance ultérieure des chaines de polymeres, respectivement. Ce qui est établi a 1'oxydation du

monomere en radical cation et le processus d'électropolymérisation n’est pas contrdlé par
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diffusion. D'autre part, des expériences chrono-absorptiométriques ont montré que pendant le
dépot €lectrolytique des polymeres, 1'absorbance augmente linéairement en fonction du temps t et
pas avec t'2 [30, 32], Selon les auteurs, ce résultat implique que I’électropolymérisation n’est pas
limitée par diffusion et que 1'étape de détermination de vitesse est le processus de couplage des
radicaux. Un comportement similaire a ¢été observé pour 1'électrodéposition de
polyméthylthiophene méme en milieux électrolytiques visqueux ou sous potentiels anodiques
élevés [33 — 35]. L'étape de dépdt initial et le processus de propagation de
1'électropolymérisation sont moins bien compris et encore un sujet de controverse. Ainsi un autre
mécanisme impliquant une attaque radicale contre un monomere neutre a été proposé [36, 37].
Le mécanisme de couplage radicalaire est supporté par le manque de polymérisation lorsque le
potentiel appliqué est ajustée a une valeur suffisante pour oxyder le polymere mais pas le
monomere. Toutefois, en ce qui concerne le mécanisme de monomere radicalaire, il a été

souligné que le potentiel requis par la seconde étape d'oxydation peut €tre plus élevé que le

potentiel d'oxydation du polymere lui-méme.

I-3. STRUCTURE ELECTRONIQUE DES POLYMERES CONDUCTEURS :

Afin de bien comprendre le phénomene de la conduction électronique, il est nécessaire de
faire appel a la théorie des bandes, illustrée dans la figure I-2. Celle-ci stipule que lorsqu'un
grand nombre d'atomes ou de molécules interagissent les uns avec les autres, les niveaux
d'énergie des électrons de chacune des orbitales se confondent et forment un continuum, ce qui
est dénommé une bande [38]. La bande de valence (BV) est la bande occupée de plus haute
énergie et la bande de conduction (BC) est la bande inoccupée de plus basse énergie. Cette
derniere est associée au premier état excité. La séparation entre la bande de valence et la bande

de conduction représente la largeur de bande interdite (E,).

Afin d'obtenir un matériau conducteur, les électrons doivent étre en mesure de passer de
la bande de valence a la bande de conduction. C'est donc cette largeur de bande qui distingue les

métaux des semi-conducteurs et des isolants.
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Figure I-2 : Largeur de bande interdite d'un isolant, d'un semi-conducteur et d'un métal [39].

Les matériaux isolants sont caractérisés par une bande de valence entierement remplie
d'électrons et une bande de conduction vide séparées par une bande interdite supérieure a 3 eV
[39]. A température ambiante, les électrons ne peuvent pas étre déplacés vers la bande de
conduction. Seulement a des températures tres élevées, une forte excitation thermique est
observée, et un petit nombre d’électrons qui sera capable de traverser la bande interdite, par
exemple, les céramiques qui montrent une conductivité électrique du matériau a des températures

tres élevées.

En principe, les semiconducteurs sont des isolants avec une bande interdite (0,1 eV <E,
<3 eV). Par conséquent, a basses températures, un semi-conducteur chimiquement pur agit
comme un isolant. Seulement en ajoutant de 1'énergie thermique, les €lectrons sont libérés de leur
liaison chimique, et la levée de la bande de conduction. Ceci est la raison pour laquelle les

semiconducteurs deviennent conducteurs avec 1’augmentation de température [39].

Dans le cas des conducteurs, la situation des bandes est tres différente puisque leurs
atomes possedent une bande de valence partiellement remplie. Pour simplifier, on peut dire que
I’énergie de la bande interdite est nulle. Le passage de la bande de valence vers la bande de
conduction s’effectue sans barriere d’énergie a franchir ; les électrons sont libres de circuler sans
obstacle, ce qui confére aux conducteurs des conductivités élevées. De plus, contrairement a un
isolant ou a un semiconducteur, la conductivité d'un métal augmente lorsqu'on abaisse la
température [40]. Une diminution de la température a pour effet une diminution des mouvements

de vibration dans le matériau, et donc, une diminution de la distorsion de la structure ce qui
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augmente la mobilité des porteurs de charges. Comme la conductivité est proportionnelle au
nombre et a la mobilité des porteurs de charges, une augmentation de la mobilité engendre une

augmentation de la conductivité du matériau.

Dans la zone de transition entre les semiconducteurs et les conducteurs, en cas de lacunes
énergétiques tres étroits (0 eV <E, <0,1 eV), ces éléments sont aussi appelés métalloides ou
semi-métaux, car ils peuvent montrer une conductivité similaire a celle des métaux. Cependant, a
la différence avec les métaux, ils sont caractérisés par diminution de la conductivité en abaissant

la température [39].

Toutefois, cette théorie des bandes ne permet pas d’expliquer toutes les subtilités du

mécanisme de conduction au sein des polymeres conducteurs synthétisés chimiquement.

Malheureusement, la conductivité de ces polymeres n’atteignait pas celle des métaux.
Cela s'explique par un phénomeéne de conjugaison limitée, ce qui limite la délocalisation des
électrons et mene a une faible conductivité. Les polymeres conjugués ont, a l'exception du
polyacétylene [41], un niveau énergétique non dégénéré a 1'état neutre. En ce qui concerne le
polythiophene, il existe deux formes limites de résonance une forme aromatique et une forme
quinoide non équivalentes énergétiquement, la forme aromatique étant stabilisée par 1'énergie de

résonance (figure 1-3).

A Energie

\ W

.
N
Déformation

Figure I-3 : Diagramme d'énergie des formes de résonance du polythiophéne.

A T'état neutre, les polymeres conducteurs affichaient une valeur de bande interdite
relativement grande, ils étaient plutdt des semiconducteurs avec une conductivité électronique de
l'ordre de 107> — 107 S/cm. Afin de moduler la position des bandes et, par conséquent, la valeur
de bande interdite, les chercheurs [42, 43] ont effectué diverses modifications chimiques telles

que l'ajout de groupements électro-donneurs ou électro-attracteurs sur la chaine polymérique.
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I-4. DOPAGE DES POLYMERES CONDUCTEURS :

Le dopage d’un polymere conducteur consiste généralement a oxyder ou a réduire
partiellement ce polymere par 1’introduction des défauts de charge. Le terme de dopage a été
adopté de la physique du solide en raison de la similitude phénoménologique avec le dopage des
semi-conducteurs inorganiques. Néanmoins, la nature chimique de dopage des polymeres

conducteurs est completement différente de celle des semi-conducteurs inorganiques.

Le dopage des polymeres conducteurs entraine la modification de la structure de la
molécule, des propriétés électroniques et optiques. Ces changement peuvent induire une

augmentation de la conductivité jusqu’a des valeurs proches a celle des métaux [9].

Parmi tous les polymeres conducteurs, la conductivité maximale rapportée a ce jour est
de I’ordre de 10’ S/m ce qui est comparable a celle du cuivre (5.7x10" S/m). Ce record a été
atteint avec du polyacétylene par N. Theophilou et al. en 1987 [44], puis par J. Tsukamoto et al
en 1990 [45]. Malgré sa forte conductivité, le polyacétylene n’est pas un bon candidat pour

concurrencer les métaux, a cause de son instabilité a ’oxygene de I’air.

A la suite de ces premiers travaux effectués sur le polyacétylene, les recherches se sont
orientées sur le développement de nouvelles familles de polymeres conducteurs €lectroniques
stables en atmosphere ambiante. Rapidement, d’autres polymeres conducteurs ont pris la releve
telle que le polythiophene [30, 46], le polypyrrole [47, 48], le polyparaphényléne vinylene [49,
50], la polyaniline [S1 — 54] et le polyfluoréne [S5]. Malgré le nombre de travaux réalisés entre
1980 jusqu’a aujourd’hui sur la polymérisation et la copolymérisation de ces composés
aromatiques et de leurs dérivés, malheureusement ces nouveaux systemes n’atteignaient jamais

la conductivité électrique obtenue par le polyacétylene dopé.

Dans le cas des polymeres conducteurs, on distingue deux types de dopage, le dopage de
type p, qui est correspond a une oxydation du systeme m, c'est-a-dire le retrait d’électrons
accompagné d’une transformation des chaines en polycations, la neutralité électrique est assurée
par I’insertion de quantité correspondante d’anions dans la matrice polymere, soit de type n
consiste en une réduction du polymere neutre en le transformant en polyanion, avec 1’insertion
de cations provenant du dopant. En regle générale, les polymeres dopés p sont plus stables que
les polymeres dopés n, qui peuvent se décomposer en présence de faibles quantités d’eau ou
d’autres sources de protons. Le polyacétylene et le polyparaphényléne sont de bons exemples de
polymeres amphotériques, c'est-a-dire des polymeres qui peuvent facilement étre dopé de type p

et de type n. Dans les polymeres hétérocycliques, le dopage p se produit plus facilement, tandis
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que le dopage n, quand il est induit électrochimiquement, nécessite des potentiels d’électrode tres

négatifs et n’est pas totalement réversible [32].

Les configurations de porteurs des charges créées lors du dopage dépendent de la nature
des liaisons dans les chaines polymeres et de leur symétrie. Généralement on distingue la
formation de polarons et de bipolarons. Lors du dopage du polythiopheéne (figure I-4), on peut
créer deux configurations de porteurs de charge, le retrait d’un électron conduit a la formation
d’un polaron paramagnétique, qui est un radical cation délocalisé sur plusieurs motifs de
répétition. La déformation locale de la chaine associée a ce processus se manifeste par la

formation d’un domaine de type quinonique.

Figure I-4 : Dopage de type p du polythiophéne, le retrait d'un électron conduit a la formation

d’un polaron et l’enlevement d’un deuxieme électron meéne au bipolaron [56].

Le retrait d’un deuxieme électron provoque, soit la formation d’un double radical cation,
soit d’un bipolaron, si I’électron non-apparié du polaron est retiré. Le bipolaron, majoritairement
formé, est un dication diamagnétique [S7]. L’évolution de la structure de bandes associée au
dopage est représentée dans la figure I-5 montre que lors du dopage p, le polymere neutre avec
une transition m-m* (c), le retrait d’un électron conduit a la formation d’un polaron entre les
bandes de valence et de conduction (d) qui va permettre trois transitions supplémentaires. Le
retrait d’un deuxieme électron conduit a la création d’un bipolaron, permettant deux transitions
supplémentaires a la transition principale n-n* (e). (a) et (b) représentent les analogues chargés

négativement, obtenus par dopage n.
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Figure I-5 : Changement des structures électroniques d’'un polymere conducteur [58].
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I-5. PROPRIETES DES POLYMERES CONDUCTEURS :

I-5.1. Propriétés électrochimiques :

Le dopage des polythiophenes peut €tre induit par une réaction d’oxydoréduction en

appliquant un potentiel. La technique électrochimique la plus souvent utilisée pour caractériser

des molécules conjuguées est la voltampérométrie cyclique [59]. Quand on réalise la synthese

électrochimique du polythiophene sur une électrode de platine, le potentiel de polymérisation est

environ de 1,5 V/ECS. Ce potentiel correspond a celui d'oxydation du monomere a partir duquel

le courant augmente trés rapidement, puisse se stabilise a une certaine valeur, et le dépot de

polythiopheéne a lieu simultanément sur 1'électrode de travail. Les polythiophénes peuvent étre

cyclés électrochimiquement entre leurs formes oxydées et neutres sans €tre décomposés avec

changement de couleurs.

Courant
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TS (PT). A
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Figure I-6 : Le polythiophéne, électropolymérisation et voltampérométrie cyclique
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La courbe de voltampérométrie cyclique des polythiophenes entre 0 V et 1,2 V est
donnée par la figure I-6. Les polythiophenes ont un potentiel d'oxydation d'environ 0,7 V/ECS,
et de réduction vers 0,3 V/ECS. IlIs sont stables chimiquement par rapport a (H,O, O, et H)

aussi bien dans leur état oxydé que dans leur état neutre.

I-5.2. Propriétés spectroscopiques :

La structure de bandes spécifique des polymeres conducteurs conjugués conduit a des
bandes d’absorption caractéristiques dans la région spectrale UV-visible et dans certains cas dans
le proche infrarouge (NIR). Le polythiophene a 1’état neutre ayant une bande interdite de 2 eV,
ceci a été prouvé expérimentalement [60]. Les propriétés chimiques et structurales du polymere
influent sur les propriétés électroniques et donc sur son spectre d’absorption, deux autres facteurs
doivent étre pris en compte, I’influence des substituants et des effets stériques. En effet, des
substituants de type donneur d’électrons influencent sur la position de la bande de valence
(HOMO) et les accepteurs d’électrons modifient celle de la bande de conduction (LUMO).
L’encombrement stérique entraine un déplacement hypsochrome de la bande =n-m*, car le
meilleur recouvrement des orbitales p, et donc la plus grande longueur de conjugaison et le plus
petit gap, est attendue pour des systemes completement plans. En effet, on observe un
déplacement hypsochrome d’environ 100 nm de la transition n-n* du polyalkylthiophene HH-TT
(couplé téte-a-téte-queue-a-queue), par rapport a celui couplé téte-a-queue (HT-HT) de méme
masse molaire [16, 61]. Dans le cas des polyalkoxythiophénes, augmentant encore la
conjugaison, en raison d’interactions favorables entre les oxygenes des chaines latérales et les
soufres des cycles adjacents, on trouve un déplacement bathochromique de la transition m-m*

d’environ 50 nm [62].

Lors de balayage de potentiel du polythiophéne de 0 V a 1,2 V, le film passe de I’état
neutre a I’état dopée accompagné par un changement de couleur du rouge au bleu, ce qui influe
sur le spectre d'absorption et modifie profondément la forme du spectre optique, ces
modifications ne dépendent pas de la nature et de type du dopant, mais de 1I’état du polymere.
Les techniques spectroélectrochimiques [63] permettent de suivre les changements induits par les
processus électrochimiques et par les techniques spectroscopiques, telles que 1’absorption UV-
visible-NIR [64] et IR [65]. Ces méthodes permettent alors d’étudier le dopage d’un polymere et
d’identifier les especes ainsi créées. Le dopage d’un polymere peut €tre expliqué par les
interactions entre les molécules de polythiophenes et le dopant ce qui crée des niveaux

énergétiques intermédiaires, bandes bipolarons, dans la bande interdite (figure I-7), ce qui résulte
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un élargissement dans le gap énergétique (2,2 a 2,9 eV). Ces deux bandes sont localisées entre
0,60 et 0,65 eV au dessus de la bande de conduction. Les largeurs de ces bandes sont estimées a

0,24 et 0,19 eV respectivement.

226V 2w | Iz
y Bandes de
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Figure I-7 : Structure de bande du polythiophéne, a : état dédopé, b : état semi-dopé a 33 %
[66].
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Figure I-8 : Spectre d’absorption du polythiophéne aux différents états [66].
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Les travaux de Brédas et al. [67, 68] ont obtenu un spectre UV-visible de polythiophéne
neutre avec une bande d’absorption a 477 nm, cette bande est due a la transition nt-n*. Les études
[67] ont montré que le spectre UV-visible de polythiophene semi-dopé (33 %) indique trois pics
d’absorption (figure I-8). Une band d’absorption qui apparait a 2,6 eV (477 nm) correspond a la
transition m-t*, une deuxieme bande d’absorption qui apparait a 1,7 eV (730 nm) correspondant
a la transition entre les bandes de valence et de bipolaron supérieure, et une troisieme bande
d’absorption a 0,8 eV (1550 nm) qui est due a la transition entre les bandes de valences et de

bipolaron inférieure.

Quand le polythiophene est completement dopé les bandes de bipolarons disparaissent
dans les bandes de conduction et de valence, on a une seule bande a 1,0 eV (1240 nm). Le

polythiophéne fortement dopé a un caractere métallique avec une tres faible bande interdite.

I-5.3. Propriétés électriques :

Comme beaucoup de polymeres conducteurs, les polythiophenes a 1'état neutre peuvent
étre assimilés a des semiconducteurs. Ceci est une conséquence de la conjugaison, les électrons
étant délocalisés le long des chaines polymériques. L'addition de 1% d'impuretés a caractere
accepteur ou donneur d'électrons crée des niveaux d'énergie intermédiaires dans la bande
interdite du semiconducteur. Quand I'impureté est acceptrice (donnatrice), on obtient un
semiconducteur de type p (type n). L'impureté est dite dopante, le polythiophene est dit dopé p
ou n par analogie avec les semiconducteurs inorganiques. Peu de travaux ont été effectués sur les

polythiophénes dopés n car ils ont une conductivité et une stabilité plus faibles que celles dopés

p [69].

Les propriétés électroniques des polymeres conducteurs ne sont pas encore tres bien
comprises. Brédas et all. [67, 68] ont développé des théories qui permettent d'expliquer les
phénomenes électroniques et spectroscopiques de dopage-dédopage dans les polymeres
conducteurs. Les modifications de la géométrie dans la chaine durant le dopage affectent
profondément la structure électronique en créant des états électroniques localisés dans la bande
interdite. Ces états électroniques forment par recouvrement deux niveaux d'énergie dans la bande
interdite des polythiophénes. Les porteurs de charge qui assurent le mécanisme de conduction

électronique dans les polythiophenes sont alors des bipolarons.

En augmentant le taux de dopage, la conductivité et 1'énergie d'activation augmentent

jusqu'a atteindre des valeurs maximales. C'est ce qui explique que la conductivité soit 10 fois
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plus grande lorsque les syntheses sont électrochimiques que chimiques, le taux de dopage étant

plus faibles pour ces derniers.

Plusieurs parametres permettent de varier la conductivité des polythiophenes. La forme
neutre, dédopée des polythiophenes est semiconductrice ou isolante, la forme oxydée, dopée est
conductrice. La conductivité peut augmenter jusqud 10'° fois quand on passe de la forme
dédopée a la forme dopée. La conductivité diminue quand on utilise des oligomeres a longues
chaines pour la polymérisation [70], Le blocage de la position B du thiophene favorise le
couplage a-a’ durant 1'électropolymérisation et par conséquent augmente la conductivité [71]. A
1'état semi-dopé, les polythiophenes peuvent étre assimilés a des semiconducteurs organiques de

type p. Lorsqu'ils sont déposés sur des semiconducteurs de n, on a alors des hétérojonctions p-n.

I-6. APPLICATIONS DES POLYMERES CONDUCTEURS :

Du fait de leurs propriétés électriques proches des métaux, leurs propriétés mécaniques
proches des plastiques et leur facilité de mise en forme. Les polymeres conducteurs sont étudiés

et développés pour de multiples applications qui touchent divers domaines technologiques.

Les polymeres conducteurs possedent une forte résistance aux acides et aux bases ce qui
leurs ouvrent divers domaines d’application tel que les capteurs, ces polymeres peuvent servir a
immobiliser des molécules biologiques [72 — 74], ils peuvent détecter la présence de certains
ions (K*, Ag*, H;O") [75 — 77], des molécules comme le méthanol [78], ou d’autres liquides ou
vapeurs organiques [79, 80], de gaz [81]. Ils peuvent se substituer aux métaux dans les
problémes de lithographie [82], et peuvent aussi remplacer les semiconducteurs classiques dans
I’élaboration de diodes ou de capteurs solaires [3]. Dans les dispositifs électrochromes certains

polymeres conducteurs changent de couleur en fonction de leurs états d’oxydation [83 — 85].

Les propriétés de conductivité ont été utilisées pour réaliser des revétements antistatiques
[86], des blindages électromagnétiques [87] et des absorbants pour les ondes radars [88, 89], ou
bien comme matériaux conducteurs organiques sur divers substrats ou 1’utilisation de métaux
était irréalisable ou bien trop coliteuse [90]. Comme matériaux électrochimiques, ils permettent
de réaliser des revétements anticorrosion [91] et ont été étudiés pour leurs qualités de matériaux

d’insertion pour des applications dans les batteries [92] ou les supercapacités [93].

En utilisant ces propriétés €lectrochimiques et mécaniques, ils ont fait 1’objet d’études

comme matériaux actifs dans les systemes micro électromécaniques [89, 94]. Les polymeres
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conducteurs peuvent également étre appliqués sous forme de membranes dynamiques qui
possedent un pouvoir pour moduler les propriétés de séparation en modifiant le taux de dopage
du polymere conducteur [95]. Mais I’application des polymeres conducteurs la plus prometteuse

semble étre celle des diodes électroluminescentes [96, 97].

I-7. BIOXYDE DE MANGANESE :

Le bioxyde de manganese existe sous plusieurs formes cristallographiques, a-MnQO,, -
MnO,, y-MnQO,, 6-MnO; et A-MnQ, ... . Elles sont constituées d’empilement d’octaedres ou
chaque atome de manganese est entouré par six atomes d’oxygene (MnQOg). I existe deux
grandes familles, des structures tunnels et des structures en feuillets. Dans les structures tunnels,
des chaines formées par des octaedres partageant des bords qui sont liées par des coins. Dans les

structures en feuillets, les empilements de feuilles sont constitués d’octaedres partageant des

bords [98].

La teneur massique moyenne de 1’écorce terrestre en manganese est de 0,12 %. Dans les
minerais, il est souvent associé au fer. Ces deux éléments ayant une structure électronique tres
proche dans les géomatériaux, essentiellement divalent et trivalent, ils ont des propriétés
chimiques similaires. Les oxydes de manganese se sont des minéraux noirs assez communs sur

terre et se sont des composés stables.

Le bioxyde de manganese est utilisé dans la métallurgie, dans les piles, les catalyseurs,
les céramiques et dans la pharmacie. Dans les piles alcalines, le bioxyde de manganese doit étre
actif électrochimiquement, c’est-a-dire constitué d’une structure a-MnO, ou y-MnQO,, contenant
du manganese a I’état de valence entre +I1II et +IV. Il est également utilisé pour 1’élaboration du

permanganate de potassium par un procédé électrochimique.

Il existe de nombreuses variétés minéralogiques d’oxydes et d’hydroxydes de manganese,
une trentaine environ a été identifiée par les minéralogistes et les chimistes. Ces divers minéraux
se différencient d’une part par leur composition chimique et d’autre part par leur structure
cristalline. La couleur n’est pas un critere de choix pour les distinguer les uns des autres, car ils
possedent tous une couleur sombre gris, noir ou brun. Seules la manganosite MnO (verte), la
pyrochroite Mn(OH), (vert, bleu, brun) et, entre autres, la rhodocrosite, la rhodonite et la
sérandite (roses), en général des composés du Mn(+Il) ne sont pas des minéraux noirs et
opaques. Le Mn(+V) colore fortement certains minéraux en bleu comme 1’apatite [99]. La

difficulté de distinguer les différentes variétés allotropiques de MnQ; est due aux possibilités
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d’intercroissance entre structures voisines, elle est due, aussi, a la faible cristallinité des
minéraux et aux compositions chimiques souvent variables. Une caractérisation minutieuse de
ces oxydes est donc primordiale afin de distinguer ces phases les unes des autres et de les

identifier.

I-7.1. Variétés de bioxyde de manganese :

I-7.1.a. B-MnQO; (pyrolusite):

La pyrolusite est le bioxyde de manganese le plus stable thermodynamiquement. Elle
possede une symétrie quadratique et comporte des tunnels de (1x1) dans une structure de type
rutile ou les octaedres MnQOg se partagent leurs sommets avec 4,4 A de coté (figure I-9). Tous les
octaedres sont équivalents, la moyenne de la distance Mn-O est de 1,88 A Le parametre de
maille ¢ est de 2,87 A qui représente la distance interatomique Mn-Mn [98]. La structure est

basée sur un réseau hexagonal compact d’oxygenes.

N

La synthese de la pyrolusite est assez simple car a partir d’un recuit a 250°C, de
nombreux oxydes de manganese s’oxydent en présence d’O, pour former cette phase de degré
d’oxydation +IV [100]. La pyrolusite peut aussi étre préparée par 1’oxydation de précurseurs au

manganese [101].
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Figure I-9: Structure et spectre DRX du f-MnO- [102].

I-7.1.b. R-MnO; (ramsdellite):

La ramsdellite posséde une symétrie orthorhombique, elle est formée d’octaedres MnOg

reliés par leurs sommets et arrétes pour former un ensemble de tunnels (2x1) (figure I-10).
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Contrairement a la pyrolusite, deux types d’oxygenes sont rencontrés dans la ramsdellite, les
oxygenes pyramidaux et les oxygenes planaires. Les paramétres de la maille sont (a = 4,53 A, b

=927 Aetc =286 A).

La ramsdellite pure n’existe qu’a 1’état naturel, il est effectivement tres difficile de
I’obtenir par syntheése chimique ou électrochimique. La synthése de ramsdellite mene tres

souvent a une autre phase de faiblement ordonnée, c’est la nsutite (y-MnQO,).
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Figure I-10 : Structure et spectre DRX du R-MnQO> [103].

I-7.1.c. y-MnOQO; (nsutite):

La nsutite est une phase composée de tunnels (1x1) et (2x1). Cette phase peut €tre
considérée comme 1’intercroissance aléatoire de blocs pyrolusite et de blocs ramsdellite (Figure
I-11). Elle est souvent confondue avec la ramsdellite. Le phénomene d’intercroissance dans la
nsutite a été mis en évidence par De Wolff [104] et est depuis ¢a, ce défaut est appelé le défaut

de De Wolff.

La syntheése de la nsutite peut se faire par voie chimique ou électrochimique. Dans le
premier cas le composé est appelé CMD (Chemical Manganese Dioxide) et peut s’obtenir par
médiamutation ou oxydation de précurseurs au manganese [105 — 107]. Dans le second cas le
composé est dénommé EMD (Electrochemical Manganese Dioxide) et est obtenu par oxydation
électrochimique de précurseurs au manganese [108, 109]. Ce type de synthese permet de
contrdler les valeurs de Pr et Tw griace aux conditions expérimentales [109]. II est possible de

classer les différents types de Y MnO; en fonction de leur Pr.
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Figure I-11 : Structure et spectre DRX du y-MnO;[110, 111].

I-7.1.d. ¢-MnO, :

La variété a-MnO, est un terme générique retenu pour décrire les phases AxMngOjg,
mH,O avec A™ est le cation Ba®* pour I’hollandite, K* pour la cryptomélane, Pb>* pour la
coronadite.... [98]. Ces matériaux posseédent de larges tunnels de sites vacants de section quatre

fois plus grande que ceux de la pyrolusite, ol s’insérent les cations A™".

Comme par exemple la cryptomelane qui est un oxyde de manganese a valence mixte
entre III et IV dopé par le cation de potassium possede une symétrie quadratique, les octaedres
sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles ou triples parallele a 1’axe de b. Ces
chaines sont elles-mémes reliées par les sommets pour former des tunnels de section (2x2), soit
4.4 A de coté (figure I-12) [112], avec des parametres de la maille (a =b = 9,87 Aetc=285 A).
Cette phase, du fait de sa structure peu dense a valence mixte est souvent rencontrée dans les
domaines de la catalyse [113, 114], le stockage de I’énergie [115] ou pour la séparation

d’especes ioniques en solution [116].

La synthese de ce type de composé a largement été reportée dans la littérature [107, 117].
Nous retiendrons trois techniques de synthese, la premiere est la médiamutation d’especes au
manganese par une réaction d’un oxydant et d’un réducteur pour donner une espece de degré

d’oxydation intermédiaire, la deuxiéme est 1’oxydation de précurseurs au manganese et la
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troisieme technique est 1’échange d’ions. Dans le premier cas il s’agit de la réaction entre deux
précurseurs au manganese de degré d’oxydation différents pour donner un composé de degré
d’oxydation intermédiaire comme nous 1’avons réalisé dans ce travail, par réduction de KMnO4
en MnO,. La synthese par oxydation consiste a oxyder une espece de degré d’oxydation inférieur
a ’aide de diverses especes comme 1’acide fumarique étudié par Abuzeid et al. [115] ou des ions
peroxodisulfates [118]. Finalement, la synthese par échange d’ions consiste en un échange
ionique d’une cryptomelane contenant un type d’ion dans une solution contenant un autre type

d’ion [119].
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Figure I-12: Structure et spectre DRX du a-MnQ; [120].

I-7.1.e. 0-MnQO; (birnessite):

La birnessite est une phase en feuillets avec une symétrie monoclinique dont les octaedres
MnOg sont reliés par les arrétes (figure I-13). Tout comme la cryptomelane il s’agit d’un oxyde a
valence mixte entre (+III) et (+IV). Cette phase possede des ions Mn** ayant substitué des ions
Mn** dans 'espace inter-feuillets. Les ions rencontrés dans ’espace inter-feuillet sont du méme
type que dans le cas de la cryptomelane [121, 122], il est aussi possible de rencontrer des

molécules d’eau, avec des parametres de maille (a = 5,15 A, b=2,84 Aetc= 7,17 A).

De méme que pour la cryptomelane, de nombreuses syntheses de ce composé sont
référencées dans la littérature [123]. Nous retiendrons deux exemples de synthese, le premier est
I’oxydation de précurseurs au manganese et le second est la médiamutation. L’ oxydation peut
étre menée en conditions hydrothermales ou normales a partir de Mn,O3;, Mn(OH), ou toute
autre espece de degré d’oxydation inférieure a (+1V) [122, 124, 125]. Pour la médiamutation est

réalisée a partir d’une réaction entre MnSO4 et KMnOy [107].
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Figure I-13 : Structure et spectre DRX du 6-MnQ; [126].

1-7.1.f. A-MnQO; :

La phase A-MnQO; posséde une symétrie cubique avec un parametre de la maille a = 8,09
A1l s’agit d’une structure spinelle constituée d’octaedres MnOg formant des tunnels (1x1). Elle
est principalement obtenue par échange d’ions en milieu acide a partir de LiMn,O4 [127]. Le
précurseur LiMn,O4 posseéde aussi une structure spinelle ou des atomes de lithium peuvent
substituer les atomes de manganese jusqu’a Li; 33Mn; ¢704. Lors de la synthese de A-MnQO,, des
protons remplacent les atomes de lithium par échange d’ions. Dans la structure de A-MnO; ces
protons sont liés aux atomes d’oxygenes proches des lacunes de manganese. Ils forment des
groupements d’hydroxyles [128, 129]. Les protons sont représentés en rouge sur la figure I-14, la
structure de la phase A-MnQ; est donc une phase pré-intercalée qui ressemble la cryptomelane et

la birnessite.
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Figure I-14 : Structure et spectre DRX du 2-MnQO> [130].
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I-8. LA CONVERSION PHOTOVOLTAIQUE :

L’effet photovoltaique, qui consiste en la production d’énergie électrique a partir
d’énergie lumineuse a été découvert en 1839 par Antoine Becquerel, le premier dispositif
photovoltaique a été réalisé en 1883 [131], mais c’est en 1954 qu’a réellement débuté 1’évolution
de la conversion photovoltaique avec le développement par la fabrication d’une cellule solaire

réellement efficace a base de silicium [132].

A T’heure actuelle, les cellules photovoltaiques présentant les meilleurs rendements de
photoconversion reposent sur I’utilisation de matériaux inorganiques. Depuis 1993, Green publie
régulierement un récapitulatif des meilleurs efficacités confirmées des cellules photovoltaiques.
Le tableau I-2 publié en 2016 reprend une partie des résultats obtenus jusqu'a maintenant pour

les cellules photovoltaiques [133].

Tableau 1.2 : Efficacités des cellules photovoltaiques sous illumination 1000 W.m™ a 25 °C
[133]

Composition des cellules Efficacité (%)
Photovoltaiques

Silicium

Si (cristalline) 25,6 £ 0,5
Si (multicristallin) 21,2504
Si (thin transfer submodule) 21,2+04
Si (thin film minimodule) 10,5+0,3
III-V cells

GaAs (thin film) 28,8 +0,9
GaAs (multicristallin) 18,4 £ 0,5
InP (cristallin) 22,1 0,7
Thin film chalcogenide

CIGS (cell) 20,5 +£0,6
CIGS (minimodule) 18,7 £ 0,6
CdTe (cell) 21,004
Si amorphe / microcristallin

Si (amorphe) 10,2 0,3
Si (microcristallin) 11,4+0,3
Cellule Gritzel

Dye 11,9+04
Dye (minimodule) 10,0 0,4
Dye (submodule) 8,8+0,3
Organique

Organic thin-film 11,0+ 0,3
Organic (minimodule) 95+0,3
Perovskite

Perovskite thin-film 15,6 £ 0,6
Multijunction devices

Five junction cell (bonded) 388+1,2
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InGaP/GaAs/InGaAs 37912
GalnP/Si (mech. stack) 298 +1,5
a-Si/nc-Si/nc-Si (thin-film) 13,6 04
a-Si/nc-Si(thin-film cell) 12,7 £+ 0,4

Face a la technologie utilisant les matériaux inorganiques, les cellules solaires a base de
composés organiques connaissent un développement considérable. Ce type de cellules est apparu
dans les années quatre vingt dix, A ce jour, les meilleurs rendements sont de 1’ordre de 11,5 %
[134]. Les rendements observés sont tres inférieurs a ceux obtenus avec des cellules a base de
silicium. Cependant 1’utilisation de matériaux organiques permet d’envisager la réalisation de
cellules solaires de grandes dimensions sur des substrats flexibles, par des procédés a faible colit

en utilisant les matériaux organiques sous forme d’encre ou de peinture par exemple.

I-8.1. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

Le processus de fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique planaire
constituée de deux films organiques pris en sandwich entre deux électrodes peut tre résumé en

quatre étapes. Ces étapes, décrites ci-dessous, sont schématisées sur la figure I-15 [135 — 137] :

4 - Transport de trous

<0 <~— 0 <— ¢ A

P —

\ 2 - Diffusion 3 - Dissociation
Absorption \
des photons ) > des excitons
/ des excitons
/
\ /
\/
des excitons
- Transport d'électrons
ITO Jonction D-A Cathode

Figure I-15 : Schéma descriptif montrant les étapes de génération du photocourant.

» Dans la premiere étape, 1’absorption de photons par un matériau organique,
chromophore, conduit ce matériau a 1’état excité mais ne conduit pas directement a la
création de charges électriques libres. Il se crée des paires électron-trou localisées en

forte interaction, de nature coulombienne, couramment appelées excitons.
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» Dans la deuxieme étape, ces excitons diffusent ensuite vers un site de dissociation, c'est-
a-dire a l’interface entre le matériau transporteur de trous et le matériau transporteur
d’électrons.

» Dans la troisieme étape, chacun des deux matériaux présents dans la couche active
possede des niveaux d’énergie différents (HOMO et LUMO). A leur interface, une
dissociation de I’exciton peut alors étre obtenue par un transfert d’électron présent sur un
niveau d’énergie plus haut vers un niveau d’énergie plus bas, stabilisant ainsi le systeme.
On parle alors de matériaux donneurs d’électrons et de matériaux accepteurs d’électrons.
Pour les excitons, cette dissociation ne peut avoir lieu que s’il a atteint ce type
d’interface, site de dissociation pendant son temps de vie. Dans ce cas, la distance de
diffusion d’un exciton limite la taille des zones d’'un méme matériau. La longueur de
diffusion de 1’exciton doit &tre du méme ordre de grandeur que la dimension des
domaines du matériau photoactif dans la couche active. Si I’exciton n’a pas atteint un site
de dissociation, celui-ci meurt via une émission radiative ou non radiative et son énergie
est perdue. La longueur de diffusion d’un exciton pour un matériau organique est de
I’ordre de 10-20 nm [138 — 140].

» Dans la quatrieme étape, une fois les charges séparées celles-ci doivent étre acheminées a
chacune des électrodes. Un champ électrique interne est créé en utilisant des électrodes
asymétriques et permettant ainsi de collecter les trous a une électrode a bas travail de
sortie et les électrons a une autre électrode a haut travail de sortie. La recombinaison des
charges durant ce transport jusqu’aux électrodes doit €tre limitée pour éviter les pertes
d’énergie trop importantes. Les interactions des charges avec d’autres atomes ou
impuretés peuvent limiter également la vitesse de transport des charges et limiter le

courant [138 — 140]. Une derniere étape consiste a collecter les charges aux électrodes.

I-8.2. Structure des cellules photovoltaiques organiques :

Dans les cellules photovoltaiques organiques développées, en général, les chercheurs
[141] utilisent une cellule composée par une anode et une cathode séparée par une couche
organique. L’anode est constituée par une couche active de poly(3,4-éthylenedioxythiophene) —
poly(styréne sulfonate) de sodium (PEDOT — PSS) sur une plaque de verre conducteur (ITO ou
FTO) pour améliorer le transport des trous. La cathode est en aluminium ou en or pour améliorer
le transport des électrons. Ces deux électrodes sont séparées par trois principaux types de

structure ou de couche :
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» Structure monocouche,
» Structure a hétérojonction bicouche,

» Structure a hétérojonction en volume (interpénétrée).

I-8.2.a. Structure monocouche :

Ces structures sont formées d’un polymere conducteur unique déposé sur la couches
PEDOT — PSS / ITO (figure 1I-16). Un des contacts métal / polymere présente un comportement
ohmique, I’autre présente un comportement rectifiant. Le champ électrique généré a I’interface
bloquante, forme une barriere d potentiel qui est responsable de la dissociation des excitons. Des
travaux ont d’abord été menés sur le polythiophene et ses dérivés [142] sans grand succes, les
rendements inférieurs a 0,1 % [143]. Cependant, les performances de ce type de cellules restent
tres faibles. En effet, 1’hétérogénéité de la distribution des dopants et leur accumulation a
I’interface métal/polymere contribue a la décroissance du rendement [144, 145]. De plus, le
probleme d’augmentation des résistances séries, causé par les faibles mobilités des porteurs,
limite le courant de court-circuit et par la suite le rendement. Enfin, si I’exciton est créé pres de
I’interface ohmique, il doit traverser toute 1’épaisseur du matériau pour atteindre le site de

dissociation, or la longueur de diffusion excitonique est faible.

/

$55im

Figure I-16 : Cellule monocouche.

1-8.2.b. Cellules bicouches :

Dans ce type de cellule, le matériau donneur d’électrons et le matériau accepteur sont
organisés en couches distinctes (figure I-17). De nombreux composés organiques peuvent étre

utilisés, aussi bien pour le matériau donneur que pour le matériau accepteur. Cependant, ce
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systeme a pour inconvénient de présenter une surface de contact restreinte entre le donneur et
I’accepteur, ce qui implique que le nombre d’excitons dissociés sera limité. Or, la longueur de
diffusion de I’exciton est généralement de 1’ordre de 5 a 20 nm, ainsi seuls les excitons créés a
cette distance de I’interface vont pouvoir se dissocier, ce qui limite les rendements de

photoconversion.

En 2001, Peumans et Forrest [146] réalisent une cellule bicouche composée de
phthalocyanine de cuivre et fullerene Cgo. Ils obtiennent un rendement de 3,6 % sous une

illumination de 150 mW.cm™ pour une cellule de 1 cm®.

e,

Figure I-17 : Cellule bicouche.

I-8.2.c. Cellules Gritzel :

Les cellules Gritzel, du nom de leur concepteur [147] ou les cellules sensibilisées par un
colorant, ces cellules possedent un fonctionnement différent de celui décrit précédemment. Les
fonctions d’absorption des photons et du transfert de charges y sont différenciées (figure I-18) ;
la partie qui permet d’absorber la lumiere est un colorant, appelé sensibilisateur (S) situé a
I’interface entre une semiconducteur (SC) de type n (TiO,) et un électrolyte (I*/1). Lors de
I’absorption d’un photon, le sensibilisateur passe de son état fondamental a 1’état excité et est a
méme d’injecter un électron dans la bande de conduction du (SC) de type n. L’électron injecté
traverse la couche de (SC) pour rejoindre le circuit externe et générer le courant. Le
sensibilisateur sous la forme (S™) retourne a son état fondamental par 1’échange trou/électron
avec le systeme redox qui s’oxyde. Le systeme redox donne alors sa charge a la contre-électrode,

ce qui lui permet de revenir aussi a son état fondamental.

Actuellement, des rendements supérieurs a 11% (dans les conditions standards
d’illumination) ont été obtenus a partir de cellules utilisant des complexes de ruthénium comme

colorant [148]. A cause du coiit élevé des complexes de ruthénium mais aussi de leur toxicité,
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certains groupes travaillent au développement des cellules a colorant organique sans métaux

[149, 150]. Ces cellules développent des rendements de 5 a 8%.

verre conducteur métal
4
[
lumiére xydation photochimique
R*—>élec. + R*[I-/13- 13-/1-
péle négatif] I Ipdle positif (réduction électrochimique de I'ion 13-)
—_—
lumiére R
Colorant et TiO2 |Systéme RedOx

éleptrons
électrgns

-

> -
<

courant

Figure I-18 : Schéma de principe d’une cellule Griitzel.

I-8.2.d. Les cellules de type réseaux interpénétrés :

Comme son nom 1’indique, une cellule de type réseaux interpénétrés est une cellule dans
laquelle le donneur et ’accepteur sont mélangés intimement (figure I-19). La surface de contact
entre le donneur et 1’accepteur est ainsi plus étendue. De ce fait, la quasi-totalité des excitons
sont a une distance telle de 1’interface qu’ils vont pouvoir se dissocier. Cela a pour effet
d’augmenter considérablement 1’efficacité des cellules photovoltaiques. Ce type de structure
permet cependant une recombinaison des charges plus importante a cause de 1’interface accrue

entre le donneur et I’accepteur et ce probléme reste encore en suspens.

Mélange donneur
+
Accepteur

Figure I-19 : Schéma d’une cellule de type réseaux interpénétrés
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En 1992, le groupe d’Heeger [151] a montré un transfert d’électrons photoinduit entre le

poly(p-phénylenevinyleéne) (PPV) et le fullerene (Cgp). Ce processus, schématisé sur la figure I-

20, est 1a base des cellules solaires de type réseaux interpénétrés.

transport
des trous

— O \@"\

@

PPV

transport
des électrons

Figure I-20 : Photogénération des charges dans une cellule de type réseaux interpénétreés.

photogénération
des charges

Dans le cas des cellules solaires organiques, les meilleurs rendements de photoconversion

sont sans conteste obtenus avec des cellules de type réseaux interpénétrés ; ce type de structure

peut faire intervenir des mélanges de petite molécule/petite molécule, petite molécule/polymere

ou polymere/polymere. Les cellules de type réseaux interpénétrés de petite molécule/petite

molécule sont encore peu répandues et continuent a poser des problemes en raison de la trop

forte cristallinité des matériaux employés. En effet, les matériaux ont tendance a se déposer en

ilots distincts et la mobilité des charges s’en trouve réduite.

Accepteur

Donneur

ITO

| Substrat
r ent

Figure I-21 : Schéma d’une cellule solaire organique « idéale ».
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Les structures bicouches et réseaux interpénétrés présentent des inconvénients majeurs.
Dans le cas des cellules bicouches, tous les excitons créés ne se dissocient pas a cause du chemin
a parcourir pour arriver au site de dissociation est plus important que la longueur de diffusion.
Dans le cas des cellules de type réseaux interpénétrés, les charges libres formées apres
dissociation des excitons peuvent se recombiner facilement avec la possibilité de rencontrer une
charge opposée lors de la migration jusqu’a I’électrode de collecte. Ces aspects impliquent donc
une efficacité de photoconversion réduite. Il en ressort que pour une cellule de type
hétérojonction, la structure idéale correspondrait a celle présentée sur la figure I-21. En effet,
chaque exciton formé est a une distance de 1’interface donneur/accepteur inférieure a sa longueur

de diffusion et peut donc apres migration a cette interface se dissocier.
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Chapitre I1 Mateériel et Protocole Expérimentale

Dans ce chapitre nous décrivons les techniques expérimentales que nous avons exploitées
pour mener a bien notre étude. En commengant par une présentation des produits chimiques
suivie d’une description des dispositifs expérimentaux et leurs principes de fonctionnement. Les
techniques d’analyse qui ont été utilisées dans cette étude sont la voltampérométrie cyclique, la
spectroscopie d’impédance, la chronoampérométrie, la diffraction de rayon X, la microscopie a
force atomique, la microscopie électronique a balayage, la spectroscopie UV-visible et la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

II-1. PRODUITS CHIMIQUES :

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont :

Permanganate de potassium (KMnQ,) produit d’ACROS,
Peroxyde d’hydrogene (H,0O,) produit de MERK MILLIPORE,
Acide nitrique (HNOs3) produit de MERK MILLIPORE,

Aniline (C¢H7N) produit d’ACROS,

Acétonitrile (CH3CN) produit d’ALDRICH,

Perchlorate de lithium (LiClO4) produit de MERK MILLIPORE,
Bithiophene (CgHgS,) produits d’ALDRICH.

YV V.V V V VYV VY

II-2. TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES :

I1-2.1. Voltampérométrie cyclique :

La voltampérométrie cyclique a variation linéaire de potentiel est une méthode
électrochimique classique qui permet d’étudier les phénomenes intervenant a l'interface
électrode-€électrolyte, donc de caractériser les réactions a transfert de charges. Elle consiste a
appliquer a l'électrode de travail une tension triangulaire variant linéairement en fonction du
temps entre deux valeurs extrémes (E. et E,), le potentiel est cyclé entre ces deux valeurs a

vitesse constante de balayage et le courant est mesuré comme une fonction du potentiel.

Les courbes intensité-potentiel obtenues (figure II-1), appelées voltampérogrammes, sont
caractéristiques du systeme étudié. A partir de ces courbes, on obtient des informations sur le
mécanisme réactionnel et on peut accéder aux parametres cinétiques de la réaction en faisant

varier la vitesse de variation du potentiel, la température, la concentration des especes
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électroactives en solution... En effet, une réaction électrochimique se produisant a la surface
d'une électrode est en général une réaction complexe qui résulte de plusieurs réactions simples
(transport de matiere, adsorption, transfert de charge,...). La cinétique globale du processus

électrochimique sera donc gouvernée par l'étape la plus lente, comme en toute cinétique.

Courant (A)
=]

e

“1, red

9 potentiel (V)

Figure II-1 : Courbe intensité-potentiel.

Depuis la découverte des polymeres conjugués conducteurs, la voltampérométrie
cyclique surtout récurrente est également utilisée pour 1’électropolymérisation de monomeres et

pour la caractérisation électrochimique des polymeres résultants. Le polymere est déposé en fine

couche sur I’électrode de travail.

I1.2.1.a. Montage expérimental :

L’étude électrochimique a été menée dans une cellule en verre a trois électrodes

connectée a un potentiostat/galvanostat EClab de type SP-300 (Bio-Logic Science instruments)

assisté par ordinateur (Figure I1-2).
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Potentiostat/Galvanostat

S

S Cellule a trois
ﬁ - €lectrodes

Figure I1-2 : Montage expérimental utilisé dans les mesures électrochimiques.

II-2.1.b. Electrode de travail :

L’électrode de travail est un substrat de verre conducteur d’oxyde d’indium et d’étain

ITO (SOLEMS) d’épaisseur 100 nm et de surface 1 cm?’.

1I-2.1.c. Electrode de référence :

L’électrode de référence utilisée dans 1’étude électrochimique est une électrode au
calomel saturée(ECS). Le potentiel standard de cette €lectrode est de 0,242 V par rapport a une
électrode normale a hydrogéne (ENH). Pour éviter toute migration d’especes étrangeres a
I’intérieure de I’électrode au cours de la manipulation 1’électrode de référence est plongée dans

une allonge de verre fritté servant comme pont et contenant de 1’électrolyte support.

I1.2.1.d. Contre électrode :

Elle assure le passage du courant dans le circuit. Elle peut €tre en platine ou en carbone,
elle possede une large surface par rapport a 1’électrode de travail afin de permettre une bonne

répartition des lignes de courant.
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I1-2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une excellente technique pour
étudier les propriétés électriques interfaciales de n’importe quel matériau solide ou liquide

connecté a un transducteur électrochimique [1].

Le principe de la méthode est le suivant : un signal électrique alternatif sinusoidal est
superposé a un potentiel électrique ou électrochimique de 1’électrode de travail. La réponse du
systéme en courant, si la perturbation est une tension, est alors analysée en fonction du temps et
des caractéristiques du signal appliqué (fréquence, amplitude,...). Les différents types de

réponses en fonction de la fréquence permettent de séparer les processus élémentaires [2 — 4].

D’un point de vue physique I'impédance (Z(®)) est une résistance complexe, mesurée en
ohms, qui apparait lorsqu’un courant alternatif circule a travers un circuit composé de

résistances, de capacités et d’inductances [S]. Dans ce cas, la loi d’ohm s’écrit :
AE = Al + Z (@)

L’impédance Z(w) du systéme qui se calcule pour chaque fréquence est le rapport entre la

tension sinusoidale imposée et le courant résultant, qui peut étre définie par un nombre complexe

Z(®) = % = |Z]| cos @ + ] |Z|sin @ = Zrea + jZimg

Quand on trace ces deux signaux par ’'intermédiaire d’un enregistreur, on obtient un

cycle de Lissajous (figure 11-3).

A1 4
i x/
AN 2
SR
| aE
L
<-—c

Figure I1-3 : Cycle de Lissajous
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Z(o) peut ainsi étre représenté en coordonnées polaires par son module |Z| et sa phase
¢(diagramme de Bode) ou en coordonnées cartésiennes par sa partie réelle et sa partie imaginaire

(diagramme de Nyquist, figure I1-4).

4 axe imaginaire

N\

7| sin Z
Z] (PI o
-+

Z| cos @

»
|

axe réel

Figure I1-4 : Composante réelle et imaginaire du vecteur d 'impédance dans le plan complexe

(diagramme de Nyquist)

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de différencier les différents
phénomenes qui peuvent avoir lieu dans une cellule électrochimique en fonction de la fréquence.
Ainsi, les phénomenes rapides tels que les transferts d’électron se produisent a hautes
fréquences, tandis que les phénomenes lents comme les transferts de masses et la diffusion se

réalisent a basses fréquences.

I1-2.3. Chronoampérométrie :

La chronoampérométrie est une méthode potentiostatique, dans laquelle on impose a un
systeme électrochimique un saut de potentiel durant un temps t, et on enregistre le courant i
traversant la cellule. Le terme potentiostatique vient du fait que le potentiel est maintenu constant
pendant le temps d’observation. Cette méthode présente surtout un intérét principal dans le cas
des processus avec formation des phases nouvelles sur 1’électrode ; elle permet alors de mettre

clairement en évidence les phénomenes de nucléation et de croissance cristalline du dépot.
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Figure II-5 : Schéma théorique du chronoampérogramme.

Dans le cas d’un systeme rapide contr6lé par la diffusion, 1’expression du courant en

fonction du temps est donnée par 1’équation de Cottrel comme suit :
i=nF C (D/at)"?

Le schéma représenté dans la figure II-5 de la courbe courant-temps comprend trois zones
distinctes : la premiere correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour
former les germes, la deuxieéme correspond a la croissance des germes donc a 1’augmentation de
la surface active sur 1’électrode et la troisieme la stabilit¢ de densité de courant nous laisse

supposer une formation d’une couche homogene et uniforme.

I1I-3. TECHNIQUES PHYSICOCHIMIQUES :

I1-3.1. Diffraction des rayons-X :

La diffraction des rayons X (DRX) est I’'une des méthodes les plus courantes pour
accéder a la structure des matériaux. Elle est utilisée le plus souvent pour analyser des poudres
ou des couches minces, et permet d’identifier les minéraux constituant la matiere picturale. Cette
méthode donne aussi acces a des informations sur la pureté, sur 1’état de cristallinité et sur

certains défauts de structure.
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Cette méthode de détermination structurale est basée sur 1’observation d’interférences
constructives des rayons X réfléchis par les différents plans (hkl) des structures cristallines
(figure 11-6). La production d’interférences constructives dépend de 1’angle de diffraction des

rayons X et de la distance interréticulaire dpy, et est exprimée par la loi de Bragg :
2 dpsin 0 = nA

Ou A correspond a la longueur d’onde du faisceau incident, n a ’ordre et 0 a I'angle du

faisceau incident par rapport a la normale.

Tube a rayons X

Goniométre

Détecteur

Figure I1-6 : Principe de diffractométre des rayons X.

Les analyses ont été effectuées sur un diffractometre Philips X Pert Pro Multipurpose, en

utilisant la radiation Ko du cuivre de longueur d’onde A= 1,54056 A.

La méthode de Scherrer nous a permis d’estimer la taille moyenne des cristallites dans le

domaine 2 — 100 nm. La formule de Scherrer s’écrit par :
Lk = KA/ [B cos(0)]
Ou
L : taille moyenne des cristallites.
k : constante = 0,9.
: longueur d’onde monochromatique.

A
B : largeur de la raie en radian.
0

: angle de Bragg au sommet de la raie.

47



Chapitre I1 Mateériel et Protocole Expérimentale

I1-3.2. Microscopie a force atomique :

La microscopie a force atomique fait partie de la famille des microscopies a sonde locale.
Elle permet de photographier la surface des matériaux isolants ou conducteurs tels que les
polymeres, les céramiques ou les matériaux biologiques. Le microscope a force atomique est
constitué de trois parties : un porte-échantillon, une sonde fixée sur un levier et une unité de
controle couplée a un ordinateur (figure II-7). Lorsque la sonde balaie la surface a étudier, les
forces interatomiques entre la sonde et la surface de I'échantillon induisent le déplacement de la
sonde correspondant a la déflexion du levier. Un faisceau laser est focalisé sur le levier. Celui-ci
renvoie le faisceau sur un miroir qui le réfléchit dans une photodiode a quatre cadrans. La

déflexion du levier entraine un déplacement du rayon réfléchi sur les photodiodes et donc une

variation de tension.

Photo diode « quatre quadrants »

Diode Laser

_D\

— )

=
=

—

Figure II-7 : Principe du microscope a force atomique.

Pour le microscope a force atomique, la sonde est une pointe métallique et 1’image est
obtenue par détection des forces d’interaction entre les atomes de la pointe et ceux de la surface.
L’appareil utilisé dans cette étude est un Nano-RTM AFM (Pacific nano technology product)

controlé par un logiciel de PicoScan 5.3 (Molecular Imaging).

Dans cette étude, I’AFM est utilisé en mode vibrant (tapping) non contact. En effet, les
films de polymere, étant matériaux mous, les forces importantes apportées par le mode contact
rendent difficiles leur étude. Les forces exercées par la pointe sur ces surfaces organiques
doivent donc étre les plus faibles possibles pour ne pas détériorer la surface. Dans ce mode, la
distance entre la pointe et la surface de 1’échantillon a étudier reste constante et environ égale a

10 nm.
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I1-3.3. Microscopie électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage constitue une étape essentielle pour la
caractérisation d’un échantillon. Elle peut étre précédée d une observation a la loupe binoculaire,
permettant a 1’échelle millimétrique de distinguer différentes phases par leur couleur et leur

opacité. Le MEB permet de réaliser, en parallele a ’'imagerie a I’échelle micrométrique, une

analyse élémentaire.
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Figure I1-8 : Principe du microscope électronique a balayage.

La microscopie électronique est une méthode classique d’observation et d’analyse
chimique des échantillons solides. De nombreux ouvrages décrivent son principe [6 — 8]. Son
fonctionnement est basé sur I’interaction d’un faisceau d’électrons, d’une vingtaine de keV, avec
la matiere permettant 1’observation de la surface et de I’hétérogénéité d’un solide et son analyse
chimique (figure II-8). En effet, les interactions des €lectrons avec les atomes présents dans le
petit volume irradié (quelques prn3) entrainent la rétrodiffusion d’une partie des électrons et
I’émission d’électrons secondaires et une émission X utilisable pour 1’imagerie et 1’analyse

élémentaire (EDX). Le microscope électronique a balayage utilisé dans cette étude est de type

Bruker apparatus.
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La méthode EDX (énergie dispersive des rayons X) permet de déterminer la présence des
éléments contenus dans les 10 premiers um d’un matériau et leur concentration a I’état majeur,
mineur et trace, en analysant 1’émission des rayons X induits par ’interaction entre un faisceau

de particules chargées (en 1’occurrence : des protons) et ce matériau.

I1-3.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge est utilisée dans le but d'établir une identification les
différentes fonctions chimiques qui se trouve dans les oxydes synthétisés et les couches
composites préparées. Les vibrations des liaisons moléculaires sont excitées par absorption de
lumiere a des longueurs d’ondes discretes dans le domaine de 1’infrarouge (généralement entre
4000 a 500 cm™). Ceci permet d’analyser les groupements chimiques d’un composé cristallin ou
amorphe, minéral ou organique qui I’absorbent. Seule une regle de sélection limite 1’absorption
de la lumiere infrarouge par les molécules. Pour que la vibration excitée soit active dans

l'infrarouge, il faut que le moment dipolaire de la liaison change lors de la vibration.

)
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Figure I1-9 : Principe de l'infrarouge.

En pratique, on fait varier la longueur d’onde du faisceau incident et on collecte grace a
un interférometre un signal correspondant au faisceau transmis par 1’échantillon (figure 11-9). Ce
signal est traité par une transformée de Fourier. On représente la transmittance (T = I/Iy) ou
I’absorbance (A = -log T) de la lumiere infrarouge, ou Iyest 1’intensité du faisceau de lumiere
infrarouge incident et I celle du faisceau transmis en fonction de la longueur d’onde. A la
longueur d’onde ou 1’échantillon absorbe la lumiere, 1’intensité Iyva donc €tre plus faible qu’aux
longueurs d’onde ou le faisceau traverse I’échantillon sans absorption. Dans notre étude, les

analyses FTIR ont été effectuées a 1’aide d’un spectrometre FTIR 1000 (Perkin-Elmer).
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I1-3.5. Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie absorptions UV-visible est a la fois une méthode d’analyse quantitative
et qualitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénomene d’absorption d’énergie
lumineuse par une substance (figure 1I-10). Lorsqu’une molécule absorbe une partie d’énergie de
la radiation électromagnétique, cette absorption d’énergie est automatiquement accompagnée

d’une transition électronique d’un niveau fondamental a un niveau d’énergie supérieur.

Quand le rayonnement apporte une énergie E = hv, un électron de valence passe dans un
niveau excité et le rayonnement incident est absorbé. Toute spectroscopie d'absorption

correspond a une transition d'un état d'énergie faible vers un état d'énergie plus élevé [9].

Les spectres enregistrés dans le visible et l'ultraviolet des molécules organiques sont des
spectres d'absorption. On les obtient a 1'aide d'un spectrophotometre qui compare, pour chaque
longueur d'onde, I'énergie transmise a l1'énergie incidente. La plus part des états excités ont une
durée de vie courte. La majorité de 1'énergie ultraviolette, absorbée et remise par fluorescence ou,

phosphorescence ou peut étre transformée en énergie thermique.

Source de lumiére — [
UY ou visible Fente d'entrée .- ‘b\

it IFente de P!ﬁé:::=}/

Détecteur

" Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

[

Figure I1-10 : principe de 1’'UV-visible.

La longueur d'onde de la radiation qui correspond au maximum d'absorption est désignée
par Amax €t l'intensité d'une bande est exprimée en générale en fonction du coefficient d'extinction

molaire € a partir de la loi de Beer-Lambert [9]:
A=gCl

Ou :&: coefficient d'extinction molaire.
C: concentration de la substance a analyser.
1: épaisseur de la cellule a échantillon.

Au cours de cette étude, le spectrometre d’absorption utilisé lors de la mesure de
I’absorbance des oxydes synthétisé et des couches composites est le spectrophotometre UV-1800

UV-VIS

51



Références bibliographiques

[1] A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical methods: Fundamentals and applications, Ed.
John Wiley & sons, Inc. 2" Edition (2001).

[2] S. Gastaud, Influence de l’état du revétement hydrocarboné sur le risque de corrosion des

canalisations entrées de transport de gaz, These de doctorat, INSA de Lyon, (2002).

[3].C. Mendibide, Caractérisation de revétements PVD nano structurés a base de nitrures de

métaux de transition pour application mécanique : aspect chimiques, mécaniques et

tribologiques, These de doctorat, INSA de Lyon, (2003).

[4].M. Bounoughaz, Contribution a l’'étude de l’influence de l’argent et de sélénium sur la
passivation des anodes de cuivre durant l’électro raffinage, Mémoire de maitre de science, Ecole

des gradues, Université LAVAL, (1993).
[S§] C. Fernandez-Sanchez, C. J. McNeil, K. Rawson, Tre. Analy. Chem., 24 (2005) p. 37-48.

[6] J. Goldstein, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, Plenum Press, (1981)
New York.

[7] Collectif, Microanalyse et microscopie électronique a balayage. Ecole d’été du CNRS, St
Martin d’Heres. Les Editions de Physiques. Publié sous la direction de Maurice F., Meny L. e t
Tixier R., (1978).

[8] C. Colliex, La microscopie électronique. Que sais-je ?, PUF, (1998).

[9] R. M. Silverstein, G. C. Basler, T. C. Morill, Identification spectrométrique de composés
organique, Ed. DeBoeck, , 5™ édition (1998) Bruxelles.

52



Chapitre 111

Résultats et Discussion



Chapitre 111 Partie 1

Le bioxyde de manganese étant 1’élément clef dans la préparation de nos matériaux
composites, nous avons commencé par la formation des différentes nuances d’oxydes. On
trouvera dans cette partie, les différents protocoles de syntheése des oxydes de manganese, a-
MnO,, y-MnO; et le bioxyde de manganese électrolytique (EMD). Ces oxydes ont été
caractérisés par différentes techniques a savoir : la spectroscopie infrarouge de transformée de
Fourier, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage et 1’analyse

électrochimique par voltampérométrie cyclique en milieu organique.

I11-1.1. Syntheése de a-MnQ, :

I11-1.1.a. Protocole de synthése chimique de a-MnQ; :

Pour la préparation de 0-MnQO;, nous nous sommes référés au protocole de Y. Yang et al.
[1]. A une solution de KMnO4 0,01 M on a ajouté goutte a goutte une solution de H,O, préparée
avec de I’eau distillée avec un rapport molaire de 1:10, en agitant continuellement jusqu'a la
réduction totale de KMnQy4, ce qui a été confirmé par la disparition de la couleur violette de
KMnOy. La réaction redox conduit a un précipité gélatineux. Le précipité est ensuite soumis a
HNOs; concentré, puis filtré, lavé avec une solution diluée de HNO; et de l'eau distillée, et

finalement séché a 80 ° C.

Le produit a été transféré dans un autoclave en acier inoxydable, qui a été rempli avec de
'eau distillée jusqu'a 90% du volume total. Puis 1'autoclave a été scellé et maintenu a 120°C
pendant 30 minutes. Ensuite, le précipité brun résultant a été encore filtré et lavé avec de 1'eau

distillée, et finalement séché dans I’étuve a 80 ° C pendant 24 heures.

I11I-1.1.b. Analyse de a-MnQ, synthétisé chimiquement par spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier correspondant au a-MnQ; synthétisé
chimiquement est présenté dans la figure III-1. L’enregistrement du spectre a été effectué sur une

gamme de nombre d’onde comprise entre 400 et 4000 cm ™.

53



Chapitre 111 Partie 1

30 -
oc—MnO2
25 - ,
1\&
Qs
20 4 :"‘
q-) N
Q ]
=
S 15 -
.d—‘
: :
10 —
< 2
= A
5 —
o .
- o 1
m 1
$ = SR
[o0) mlf)
! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'ondes (Cm'l)

Figure I1I-1 : Spectre FTIR de a-MnQ; synthétisé chimiquement.

Ce spectre est identique a celui observé dans les travaux d’Y. Muraoka et al. [2] sur la
synthese de la phase a-MnO, de structure tunnel (2x2). L'hydratation de a-MnO, synthétisé
chimiquement se caractérise par une large bande a 3401 cm’™ associée 2 la vibration de l'eau
moléculaire [3]. La faible intensité de celle-ci traduit la présence de molécules d'eau a l'intérieur
des larges tunnels de la structure de la phase a-MnQO; ou par une simple hydratation de surface.
Cette bande observée sur notre spectre peut étre également comparée 2 la bande de 3430 cm™ qui
a été identifiée par Feng et al. [4] dans des phases de type hollandite. Il consideére ces bandes

comme les vibrations des groupements OH de 1'eau de structure dans les tunnels.

L’intense bande de transmittance observée 2 1382 cm™ et la faible bande 2 1639 cm™ sont
attribués aux vibrations de déformation de la liaison O—H provoqués par les molécules d'eau
dans la structure du dioxyde de manganese. Les fines bandes situées a 1036 a 1122, semblent

étre caractéristiques de la structure de 1'oxyde synthétisé.
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La large bande centrée vers 595 cm™ est identique 2 celle observée sur le spectre de
I’hollandite, elle est attribuée a la vibration d’élongation de la liaison Mn—O selon [S, 6]. Les
bandes de transmittance 2 529 et 672 cm’ sont attribuées a la vibration impliquant le
déplacement des anions oxygene par rapport aux ions Mn dans le long de la direction des chaines
octaédriques. Le spectre FTIR de a-MnO; est caractéristique de la phase hollandite avec des
tunnels (2x2) [7]. D’apres ce résultat obtenu par FTIR on peut constater 1’obtention de la
structure de a-MnQO, synthétisé chimiquement, mais une analyse par DRX est indispensable pour

la confirmation.

III-1.1.c. Analyse de a-MnQ; synthétisé chimiquement par diffraction des rayons X :

Le résultat de la diffraction des rayons X présenté sur la figure III-2 révele des pics qui
sont bien définies, ce qui confirme la bonne cristallinité de bioxyde de manganese synthétisé
chimiquement. Le pic le plus intense situé a 37,47° est caractéristique du bioxyde de manganese.
L’analyse par diffraction des rayons X nous a permis d'identifier la phase obtenue, en utilisant
les fiches JCPDS. Nous avons observé que tous les pics peuvent étre indexés par les plans (110),
(200), (220), (310), (211), (301), (411), (600), (521), (002), (541) et (312) correspondant a la
variété cristallographique a-MnO, d’apres la fiche JCPDS 044-0141. La structure cristalline de
a-MnO, avec une symétrie tétragonale consiste en une combinaison d'unités octaédriques de
MnOg qui partagent leurs arétes. Les octaedres vides organisés en files forment des tunnels (2x2)

[2, 8, 9].

La variété a-MnO, est un terme générique retenu pour décrire les phases AxMngOjg,
mH,0 avec A : Ba®* pour I’hollandite, K* pour la cryptomélane, Pb>* pour la coronadite, NH,*
[10, 11]. Ces matériaux possedent de larges tunnels de sites vacants de section quatre fois plus
grande que ceux de la pyrolusite, ou s’inserent les cations. J. E. Post et al. [12] ont décrit ces
phases comme de bons matériaux d’électrode pour les batteries au lithium dépendant de la nature

du cation.
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Figure II1-2 : Spectre DRX de a-MnQ; synthétisé chimiquement.

La méthode de Scherrer nous a permet d’estimer la taille moyenne des cristallites. Pour le
calcul nous avons choisis le pic le plus intense représenté par le plan (211) et en appliquant la loi

de Scherrer, la taille moyenne des cristallites de a-MnQO, synthétisé chimiquement obtenue est de

6,7 nm.

I11I-1.1.d. Analyse de a-MnQ, synthétisé chimiquement par voltampérométrie cyclique :

La figure I1I-3 correspond aux voltampérogrammes cycliques de a-MnQO, inséré dans une
électrode de carbone en contact de CH3;CN/LiClO4 0,1 M enregistré sur un domaine de potentiel
compris entre -1,2 et 1,2 V/ECS a une vitesse égale 10 mV/ECS. Le premier cycle montre lors
du balayage des potentiels négatifs un pic a 0,05 V/ECS et un épaulement a -0,85 V/ECS. Lors
de I’enregistrement d’autres cycles, 1’intensité de courant du pic cathodique diminue 1égerement.
Ceci a été attribué a la réduction de a-MnQ,. Lors du balayage des potentiels positifs, on observe

un épaulement anodique a 0,77 V/ECS correspondant a la ré-oxydation des especes réduites.
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Figure II1-3 : Voltampérogrammes cycliques des grains de a-MnQ; insérés dans une électrode

de carbone en contact d’une solution électrolytique CH3;CN/LiClOy4 0,1M enregistrés sur une
gamme de potentiel comprise entre -1,2 et 1,2 V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel 10

mV/s.
Les réactions de réduction des deux pics cathodiques correspondent probablement aux :
MnO; + H,O + e =MnOOH + OH™

MnOOH + H,0 + e —Mn(OH), + OH

Plusieurs auteurs [13, 14] ont considéré que le comportement électrochimique de MnO,

durant la réduction est influencé par plusieurs facteurs tels que le pH, la température et la

composition de I’électrolyte.
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III-1.1.e. Analyse de a-MnQ; synthétisé chimiquement par microscopie électronique a
balayage :

La microscopie électronique a balayage (MEB) constitue une étape essentielle pour la
caractérisation d’un échantillon quelle que soit sa nature. Elle nous a permis de distinguer a
I’échelle microscopique les différentes phases dans 1’échantillon par leur contraste et leur
opacité. L’échantillon en quelques milligrammes a été observé, sans préparation et sans broyage,
sous forme de poudre ou de petits grains déposés dans une coupelle de nickel permettant

I’évacuation des charges.

L’observation par microscopie électronique a balayage de a-MnO; synthétisé
chimiquement, affiché dans la figure III-4 révele des grains semi cristallisés d'une grande pureté,

ces grains sont formés d’agrégats avec différentes tailles.

18P m BB d41]

Figure I11-4 : Image MEB de a-MnQ; synthétisé chimiquement.

I11-1.2. Synthese de y-MnO, :
II1-1.2.a. Protocole de synthese chimique de y-MnOQO, :

La synthese de bioxyde de manganese a été réalisée selon le protocole expérimental
décrit par P. Ragupathy et al. [15]. Au début, on dissout 3,16 g de permanganate de potassium
(KMnOy) dans 200 ml d'eau distillée. Ensuite, on ajoute 1 ml d'aniline (C¢H7N) a la solution
précédente et on agite pendant 20 minutes jusqu’a 1’obtention d’un précipité de couleur brune.

Apres une centrifugation (1000 tours/mn) on récupere le précipité qui a été bien lavé avec de

58



Chapitre 111 Partie 1

lI'eau distillée plusieurs fois, puis avec de l'acétone. Enfin on met le précipité synthétisé dans

I’étuve a 80 °C pendant une nuit et on récupere la poudre synthétisée.

III-1.2.b. Analyse de y-MnQO, synthétisé chimiquement par spectroscopie infrarouge :

La figure III-5 montre le spectre infrarouge a transformée de Fourier de la poudre de y-
MnO, synthétisé chimiquement. La large bande centrée vers 522 cm™ est identique 2 celle
observée sur le spectre de y-MnQO, (la nsutite) [16, 17], elle est assignée a la vibration

d’élongation de la liaison Mn—O dans les groupements octaédriques de MnO, [18].
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Figure III-5 : Spectre FTIR de y-MnQ); synthétisé chimiquement.

Les fines bandes de transmittance situées a 1069, 1156, 1249, 2857 et 2928 cm! semblent
étre caractéristiques de la structure de l'oxyde. Les bandes 2 1631 et 1383 cm™ caractéristiques

de vibration de déformation de la liaison OH des molécules d'eau dans la structure de y-MnO,.

Par ailleurs, les trés fines bandes de transmittance 2 2857 et 2928 cm’™ correspondent bien

a des vibrations des liaisons Mn-O. Cependant, il n'est pas possible de déterminer I’origine
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structurale de ces vibrations. Par ailleurs, nous n’avons pas trouvé dans la littérature

d’explication sur I’origine de ces fines bandes.

II1-1.2.c. Analyse de y-MnOQ, synthétisé chimiquement par diffraction des rayons X :

La figure IlI-6 montre le spectre de diffraction des rayons X de y-MnQO, synthétisé
chimiquement, nous observons des pics moins définis ce qui peut s’expliquer par la structure
semi amorphe du bioxyde de manganese synthétisé chimiquement. Le spectre DRX indique trois
larges pics a 25,26 ; 37,3 et 66,16. En utilisant la fiche JCPDS 14-0644 de la variété y-MnO,,
nous avons pu identifier les plans réticulaires correspondants a chaque pic, et qui ont ét€ indexés
par les plans (120), (131) et (421). La structure de y-MnO; possede une symétrie orthorhombique
consistant en une combinaison d'unités octaédriques de MnQOg qui partagent leurs arétes pour
former des octaedres vides organisés en files et formant des tunnels de type (1x2) et (1x1) [19 —

21].
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Figure I11-6 : Spectre DRX de y-MnQ; synthétisé chimiquement.
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Le calcul de la taille moyenne des cristallites a été aussi effectué selon la méthode de
Scherrer sur le plan (131). Il conduit a une estimation de la taille moyenne des grains de y-MnO,
synthétisé chimiquement la également a 1’échelle nanométrique de 1’ordre de 2,66 nm. Cette
estimation est dans le domaine de Scherrer (2 — 100 nm). Mentionnons que pour donner la taille
moyenne exacte, il faut utiliser d’autres techniques d’analyse telles que la granulométrie a laser,

la microscopie a transmission électronique.

I11-1.2.d. Analyse de y-MnO; synthétisé chimiquement par voltampérométrie cyclique :

D’une manieére analogue a a-MnQO; nous avons procédé a 1’analyse électrochimique de
cette variété. La figure III-7 montre les voltampérogrammes cycliques des grains de y-MnO;
insérés dans une électrode de carbone en graphite, I’analyse a été réalisée dans une solution
CH;CN/LiClO4 0,1 M sur un domaine de potentiel compris entre -1,2 et 1,4 V/ECS enregistré
avec une vitesse de balayage de potentiel de 10 mV/ECS.
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Figure II1-7 : Voltampérogrammes cycliques des grains de y-MnQ); insérés dans une électrode
de carbone en contact d’une solution électrolytique CH3;CN/LiClOy4 0,1M enregistrés sur une
gamme de potentiel comprise entre -1,2 et 1,4 V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel 10

mV/s.
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La courbe voltampérométrique montre un large pic cathodique vers -0,7 V/ECS
correspondant a deux réactions de réduction, la premiere étant la réduction de MnO, en MnOOH

et la deuxiéme c’est la réduction de MnOOH en Mn(OH),.

Lors de balayage des potentiels positifs nous observons un pic peu marqué a 0,345

V/ECS correspondant a la ré-oxydation des especes réduites.

I11I-1.2.e. Analyse de y-MnQO; synthétisé chimiquement par microscopie électronique a
balayage :

L’échantillon est analysé sans aucun traitement ni broyage. L’image obtenue par MEB de
la poudre de y-MnO, synthétisé chimiquement est indiquée dans la figure I1I-8, 1a micrographie
montre des particules de différentes formes et tailles. Ces grains de y-MnQO, synthétisés

chimiquement possedent une certaine cristallinité et une bonne pureté.

18K m

Figure II1-8 : Image MEB de y-MnQ; synthétisé chimiquement.

I11-1.3. Synthese du bioxyde de manganese électrolyte (EMD) :

I11-1.3.a. Protocole de synthese électrochimique de bioxyde de manganese électrolytique :

Nous avons jugé nécessaire de préparer également le bioxyde de manganese

électrolytique avec 1’objectif d’effectuer une étude comparative de 1’effet d’incorporation des
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différentes nuances. Pour la préparation des couches d’oxyde par voie électrochimique nous
avons suivi le protocole d’électrosynthese de J. Wei et al. [22]. L'électrodéposition de bioxyde de
manganese €lectrolytique a été effectuée dans une cellule a trois électrodes, avec une contre
électrode en platine, une électrode de référence en calomel saturé et une électrode de travail en
substrat de verre conducteur d’ITO de surface de 1 cm?, 1’électrolyte est une solution aqueuse de
permanganate de potassium (KMnOs) 0,02 M. 1’électrodéposition a été réalisée par
chronoampérométrie a un potentiel imposé a température ambiante. Le temps de dépdt a été

varié de 3 jusqu'a 7 mn.

Le potentiel imposé a été choisi a partir des tracés des courbes de voltampérométrie
cyclique de KMnOy4 0,02 M (figure I11-9) enregistrées dans un domaine de balayage compris
entre -1,2 et 1 V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel de 10 mV/ECS.

Solution KMnO A 0,02M

. . . . l .
-1500 -1000 -500 0 500 1000
E (mV/ECS)

Figure III-9 : Voltampérogrammes cycliques de la solution KMnQy4 0,02 M enregistrés sur une
gamme de potentiel comprise entre -1,2 et 1 V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel 10

mV/s.

Nous observons lors du balayage des potentiels négatifs I’apparition d’un large pic a

-0,59 V/ECS qui correspond a la réduction du Mn (VII) au Mn (IV). Notre intérét étant porté
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vers I’analyse de ce pic de réduction, nous avons remarqué que 1’intensité de ce pic de réduction
diminue avec le nombre de cycles ce qui confirme la formation d’un oxyde ou un hydroxyde au
niveau de I’électrode de travail. Le potentiel imposé dans 1’étude chronoampérométrique a été
choisi a partir de ce pic de réduction qui représente le potentiel de demi pic et qui est égale a -0,2

V/ECS.

La figure I1I-10 illustre le chronoampérogramme correspondant a 1’électrodéposition du
bioxyde de manganese électrolytique sur une plaque de verre d’ITO de surface de 1 cm? pendant

3, 5 et 7 mn a un potentiel imposé de -0,2 V/ECS.

00 - 0,0

ITO/EMD 3 mn 05 ITO/EMD 5 mn
0,5 - .

-2,0

i (mA/cmz)

i (mA/cm’)

2,0 1 2,5

2,5 3.0

'3.5 -
-3,0

T T T T T T T T T T 4.0 T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 50 100 150 200 250 300

Temps (s) Temps (s)

0,0
ITO/EMD 7 mn

-0,5 4

i (mA/crnz)
o
1

2,04

2,5

-3,0

T T T T
100 200 300 400 500

o -

Temps (s)

Figure I11I-10 : Chronoampérogramme correspondant a l’électrodéposition du bioxyde de
manganese électrolytique (EMD) sur une plaque verre d’ITO a un potentiel imposé de -0,2

V/ECS, pendant 3, 5 et 7 mn,

La courbe montre trois zones principales, la premiere zone correspond au tout premier
instant entre O et 1 s du premier processus ou la décroissance de densité de courant est observée,

cette étape est associée a la charge de la double couche électrochimique négativement. La
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deuxieme zone correspond a I’augmentation de densité de courant qui est observée entre 1 et 100
s, cette augmentation est la conséquence d’une croissance des premiers germes de dépot. Dans la
troisiéme zone la croissance est continue, elle se fait par conséquent sur les premiers germes, la
stabilité de densité de courant dans cette zone, nous laisse supposer une formation d’une couche

homogene et uniforme de 1’oxyde de manganese.

II1-1.3.b. Analyse du bioxyde de manganese électrolytique (EMD) par voltampérométrie
cyclique :

La figure III-11 montre les réponses électrochimiques des films d’ITO/EMD obtenus a
différents temps d’électrodéposition sur des électrodes différentes 3 mn (1), 5 mn (2) et 7 mn (3),
enregistrées dans un milieu organique CH3CN/LiClO4 0,1 M avec une vitesse de balayage de 50

mV/ECS sur une gamme de potentiel comprise entre -1,2 et 1 V/ECS.

3 4
— ITO/EMD 3 min (1) -
— ITO /EMD 5 min (2) )
2 ITO / EMD 7 min (3)
14
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£
Q
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24
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Figure I1I-11 : Voltampérogrammes cycliques des films ITO/EMD : 3 mn (1), 5 mn (2) et 7 mn
(3) dans une solution électrolytiqgue CH3;CN/LiClO4 0,1M enregistré sur une gamme de potentiel
comprise entre -1,2 et 1 V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel 50 mV/s.
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Lors du balayage des potentiels négatifs, les voltampérogrammes cycliques affichent un
large pic de réduction a -0,66 V/ECS correspondant a la réduction du MnO;, en MnOOH et la
réduction de MnOOH en Mn(OH), tel que reporté par [23], et lors du balayage positif, on

observe un large pic vers 0,63 V/ECS qui est attribué a la ré-oxydation des especes réduites

Mn(OH), en MnO» [24].

Nous remarquons que les intensités des pics d’oxydation et de réduction augmentent avec
I’augmentation de la quantité du bioxyde de manganese électrolytique déposé sur ITO, comme

nous observons aussi un déplacement du pic d’oxydation vers des potentiels plus élevés.

III-1.3.c. Analyse du bioxyde de manganese électrolytique (EMD) par spectroscopie
d’impédance électrochimique :

L’analyse des couches ITO/EMD 3 mn (1), ITO/EMD 5 mn (2) et ITO/EMD 7 mn (3) a
été réalisée par la technique de spectroscopie d’impédance en tracant les diagrammes de Nyquist
(figure 111-12). Toute les courbes ont été enregistrées au potentiel d’abandon sur une gamme de
fréquence comprise entre 100 kHz a 100 mHz ’analyse des différentes couches a été effectuée

dans une solution d’électrolyte support de CH3CN/LiClOy4 0,1 M.
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Figure III-12 : Diagramme de Nyquist des couches ITO/EMD 3 mn (1), ITO/EMD 5 mn (2) et
ITO/EMD 7 mn (3) en milieu CH;CN/LiClO4 0,1 M.
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Les diagrammes de Nyquist montrent une évolution linéaire de I’impédance, cette
réponse est caractéristique d’un processus de diffusion d’ions qui ne peuvent étre que les ClO4

au sein de I’électrode de travail.

D’une maniere générale nous pouvons dire que les trois nuances d’oxydes élaborées
présentent des structures cristallines et des morphologies différentes et se distinguent aussi par
I’analyse spectroscopique cependant ils affichent une légere similarité dans le comportement
électrochimique, ce qui aura comme conséquence un impact différent lors de I’incorporation de

chaque variété.
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Les résultats rassemblés dans ce chapitre consistent en la préparation et 1’analyse des propriétés
physicochimiques des matériaux mixtes organiques-inorganiques, obtenus a partir du polybithiophene
et du bioxyde de manganese (a-MnQO;, y-MnO,) synthétisé par voie chimique et par voie
électrochimique (EMD). Ces couches composites modifiées par I’incorporation de différentes variétés
de bioxyde de manganese ont été élaborés sous forme de films minces sur ITO associant un polymere
conducteur dopé p et un oxyde dopé n. Ils ont été choisis pour leurs propriétés électroactives et
d’absorption de la lumiere ainsi que pour leur gap adéquat leur permettant d’étre utilisés dans les
cellules photovoltaiques. L'analyse des propriétés a été effectuée par des méthodes électrochimiques:
voltampérométrie cyclique, spectroscopie d'impédance et par des technique d’études morphologiques

MEB, AFM, structurales DRX et spectrométriques UV-visible, IR.

I11-2.1. Préparation des films composites ITO / PBTh+a-MnO, :

La préparation des films composites ITO/PBTh+0-MnO, a été réalisée en utilisant toujours la
technique de voltampérométrie cyclique (figure I11-13), I’électrode de travail utilisée est une électrode
en verre conducteur d’oxyde d’indium et d’étain (1 cm?), immergée dans une solution CH3CN /
LiClO4 (0,1 M) / BTh (0,01M) contenant des particules de a-MnQO; en suspension a différentes masses,
m =0 mg (a), 30 mg (b), 50 mg (c) et 100 mg (d). L’enregistrement des voltampérogrammes cycliques
(30 cycles) est effectué sous une faible agitation (200 t/mn) sur une gamme de potentiel comprise entre

0 et 1,4 V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel 100 mV/s.

CH,CN/LICIO, 0,1 M/BTh 0,01 M @ CH,CN/LIiCIO, 0,1 M/BTh 0,01 M + 0-MnO, 30 mg ~ (b)
v =100 mV/s 34 v =100 mV/s
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Figure I1I-13 : Voltampérogrammes cycliques relatifs a une solution de CH;CN / LiClO4 (0,1 M) /
BTh (0,01 M) en absence des grains de a-MnQ- (a) et en présence de grains de a-MnQ); a différentes
masses 30 mg (b), 50 mg (c) et 100 mg (d).
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CH,CN/LiCIO, 0,1 M/BTh 0,01 M+ a-MnO, 50mg ) CH,CN/LIiCIO, 0,1 M/BTh 0,01 M+ o-MnO, 100mg (@)
34 v =100 mV/s 3 v =100 mV/s

i (mA/cmz)
o

i (rnA/cmZ)
1

T T T T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
E (mV/ECS) E (mV/ECS)

Figure II1-13 (suite) : Voltampérogrammes cycliques relatifs a une solution de CH3CN / LiClO4 (0,1
M)/ BTh (0,01 M) en absence des grains de a-MnQ; (a) et en présence de grains de a-MnQO; a
différentes masses 30 mg (b), 50 mg (c) et 100 mg (d).

Lors du balayage vers les potentiels positifs les voltampérogrammes cycliques (a, b, ¢ et d)
affichent une augmentation du courant anodique durant le cyclage. Lors du balayage vers les potentiels
négatifs nous remarquons ’apparition d’un large pic cathodique a 700 mV/ECS qui se déplace vers les
potentiels négatifs durant le cyclage. La variation du potentiel est accompagnée par une augmentation
du courant cathodique, que 1’on peut probablement attribuer a la modification du matériau de
I’électrode de travail et la formation d’un polymere organique conducteur sur 1’électrode d’ITO en
accord avec les résultats [25]. Nous observons aussi, que la présence des grains de o-MnO, dans
I’électrolyte a conduit a une diminution des intensités des courants anodique et cathodique dans les
courbes de voltampérométrie cyclique (b, ¢ et d) qui est la conséquence directe de I’incorporation des
particules de a-MnO, dans le film durant 1’électrodéposition du polybithiophene sur 1’électrode d’ITO.
Les intensités des courants anodique et cathodique ont diminué avec I’ augmentation de la quantité des
grains de a-MnO, dans 1’électrolyte, ceci confirme que la quantité des grains de bioxyde de manganese
incorporé dans le film (d) est supérieure a celle dans le film (c), et la quantité des grains de bioxyde de

manganese incorporé dans le film (c) est supérieure a celle dans le film (b).

D’apres la littérature [26], on constate que les voltampérogrammes des couches composites
obtenues sont presque similaires a ceux du polybithiopheéne déposé sur une électrode de platine.
L’augmentation du courant anodique avec le nombre de cycles est attribuée a I’oxydation du
bithiopheéne durant 1’électropolymérisation accompagnée par I’incorporation des ClO, dans la matrice
du film qui sert aussi de dopant [27]. L’augmentation du courant cathodique au cours du cyclage est

due a la réduction du polybithiophene accompagnée par une désinsertion des chlorates du film [28].

Les travaux [29, 30] réalisés sur la modification du polybithiophéne par les semiconducteurs

GaAs et InP ont conduit a des résultats similaires. Tout comme dans notre cas I’incorporation des
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particules des semiconducteurs dans la matrice du film polymérique a fait diminuer les intensités des

courants anodique et cathodique.

I11-2.2. Analyse des films composites par voltampérométrie cyclique :

Afin de faire ressortir I’effet de 1’incorporation des particules de a-MnO, sur la couche du film
de polybithiophene, nous avons effectué une analyse par voltampérométrie cyclique des différentes

couches composites dans une solution électrolytique sans monomere.

La figure III-14 montre les réponses électrochimiques de 1’analyse des films composites
ITO/PBTh+a-MnO; 30 mg (1), ITO/PBTh+0-MnO, 50 mg (2), ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg (3) et
ITO/PBTh (4) en milieu CH3CN / LiClO4 (0,1 M) sur un domaine de potentiel compris entre 0 et 1,4
V/ECS a une vitesse de balayage de potentiel 50 mV/s.

2,0

.5 | —ITO/PBTh+o-MnO, 30mg (1)
"] —— ITO/PBTh+0-MnO, 50mg (2)
12 ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg (3)

1 —— ITO/PBTh (4)
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Figure III-14 : Analyse des films composites ITO/PBTh+a-MnQ; 30 mg (1), ITO/PBTh+a-MnQO> 50
mg (2), ITO/PBTh+a-MnQO, 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) dans une solution de CH;CN / LiClO4 (0,1
M)av=>50mV/s.

70



Chapitre 111 Partie 2

Les voltampérogrammes relatifs a 1’analyse des films dans la figure I11-14 présentent une allure
semblable a celle du polybithiophene seul. Cependant la présence des particules de a-MnO, dans la
composition du film polymérique a fait diminuer 1égérement les intensités des courants anodique et
cathodique et causer le déplacement des potentiels cathodiques vers les potentiels positifs, ceci est
probablement dii a la diminution de sa conductivité électrique confirmant la modification du film de

polybithiophene par les grains de a-MnO..

Les mesures de conductivité électrique des films ont été réalisées par la technique des quatre
pointes, les résultats obtenus indiquent que la conductivité électrique du film de polymere modifié par
le bioxyde de manganese est inférieure a celle de la conductivité électrique de polybithiopheéne pur.
Effectivement cette derniere ne fait que diminuer, on peut constater que la conductivité électrique
ITO/PBTh+a-MnO; 30 mg est 185,66 S/cm, la conductivité électrique du film ITO/PBTh+a-MnO, 50
mg est 0,863 S/cm, la conductivité électrique du film ITO/ PBTh+o-MnO, 100 mg est 0,047 S/cm
alors que celle du film ITO/PBTh seul est 195,35 S/cm. Cette diminution de la conductivité est
attribuée a ’incorporation des grains de a-MnO, dans le film de polybithiophene, ce qui pourrait faire

augmenter la porosité du matériau.

I11-2.3. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique :

Le recours a la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) comme technique d’analyse
nous permet une meilleure compréhension des propriétés électrochimiques de nos films composites.
En effet en plus de 1’acces aux mesures des parametres €lectriques des films, nous pouvons simuler
nos courbes a 1’aide d’un logiciel ZView et procéder a leur lifting et proposer un circuit électrique
équivalent nous résumant le comportement des films. Les résultats obtenus par cette technique
viendront confirmer ceux de 1’analyse effectuée par la voltampérométrie cyclique et la méthode des

quatre pointes.

La figure III-15 représente les diagrammes de Nyquist correspondant a des couches composites
de ITO/PBTh+0-MnO, 30 mg (1), ITO/PBTh+a-MnO; 50 mg (2), ITO/PBTh+a-MnO; 100 mg (3) et
ITO/PBTh (4) obtenus dans une solution de CH3CN / LiClO4 (0,1 M), ces courbes sont enregistrées au

potentiel d’abandon sur une gamme de fréquence comprise entre 100 kHz et 100 mHz.
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Figure III-15 : Diagrammes de Nyquist correspondants aux films de: ITO/PBTh+a-MnQO; 30 mg (1),
ITO/PBTh+a-MnQO; 50 mg (2), ITO/PBTh+oa-MnQO; 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) immergés dans une
solution de CH3;CN / LiClO4 (0,1 M) enregistrés au potentiel d’abandon.

On observe que tous les diagrammes sont constitués d’un arc de cercle aux hautes fréquences
caractéristique d’un processus de transfert de charge suivi d’une droite caractéristique d’un processus
diffusionnel. Nous observons que le diametre de 1’arc de cercle s’accroit avec I’ajout de la quantité des
particules a-MnQO; dans la solution. La présence des grains de bioxyde de manganese dans le film du
polybithiophéne a fait augmenter la résistance de transfert de charge de maniere significative,
traduisant ainsi la diminution de la conductivité électrique interfaciale des films composites. Ces
résultats sont en accord avec les résultats obtenus par la méthode des quatre pointes. Les droites de
diffusion observées aux basses fréquences des différentes couches composites sont presque paralleles

entre elles, donc de méme pente montrant bien que la cinétique de diffusion est presque identique.

A I’aide d’un logiciel d’approche électrochimique (ZView) les courbes d’impédances ont été
simulées avec la proposition d’un circuit équivalent constitué par un élément a phase constante (CPE)
en parallele avec une résistance de transfert de charge (R;) et une impédance de Warburg (W), ce
circuit est précédé par une résistance électrolytique (R;). Les diagrammes d’impédances
expérimentaux (—o—) et simulés (—) des films ITO/PBTh (1) ITO/PBTh+a-MnO,; 30 mg (2),
ITO/PBTh+a-MnO; 50 mg (3) et ITO/PBTh+a-MnQO; 100 mg (4) sont illustrés dans la figure 111-16.
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Figure I11-16 : Diagrammes de Nyquist expérimentaux et simulés correspondants aux : ITO/PBTh (1),
ITO/PBTh+a-MnQO; 30 mg (2), ITO/PBTh+oa-MnQO; 50 mg (3) et ITO/PBTh+a-MnQO- 100 mg (4).

Les valeurs de la capacité de I’élément a phase constante, la résistance électrolytique et la

résistance de transfert de charge sont regroupées dans le tableau III-1.

On remarque que la capacité de 1’élément a phase constante de la couche composite a base
d’ITO/PBTh+0a-MnO; a différentes masses a augmenté avec 1’augmentation de la quantité du bioxyde
de manganese incorporée dans le film de polymere mais ces valeurs restent toutefois inférieures a celle
de la couche ITO/PBTh. La résistance de transfert de charge passe de la valeur de 118 Q.cm” pour
ITO/PBTh jusqu’a ce qu’elle atteigne les valeurs 916, 9 ; 1161 ; puis 1658 Q.cm® pour les plaques
ITO/PBTh+a-MnO,, nous remarquons que la résistance de transfert de charge augmente également
avec I’ajout de la quantité de bioxyde de manganese insérée dans la couche polymérique de 30 mg ; 50
mg puis 100 mg respectueusement. Cette augmentation est directement proportionnelle a la diminution
de la conductivité des films composites, ce qui montre clairement I’influence de 1’incorporation de
I’oxyde a-MnO, sur la conductivité électrique du polybithiophéne. Comme déja indiqué ce résultat

confirme ceux des mesures de conductivité électrique obtenues par la méthode des quatre pointes.
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Cependant la variation de la valeur de la résistance électrolytique des films observée peut étre attribuée
a la modification de la surface du dépot polymérique. Il est bien connu que cette derniere peut €tre

affectée par la nature du film lui-méme.

Tableau III-1 : Parametres de la SIE des couches composites des plaques : ITO/PBTh, ITO/PBTh+a-
MnQO; 30 mg, ITO/PBTh+a-MnQ> 50 mg et ITO/PBTh+a-MnQ> 100 mg.

Parametre ITO/PBTh ITO/PBTh+a- ITO/PBTh+a- ITO/PBTh+a-MnO,
MnO; 30 mg MnO; 50 mg 100 mg
R; (Q.cm?) 140,1 144,7 147.4 149,3
CPE 0,6395.107 0,1499 .10” 0,1860.107 0,2172.107
(F/em?)
R; (Q.cm?) 118 916,9 1161 1658
m 0,61 0,52 0,49 0,41

L'exposant de la CPE est symbolisé par « m », qui signifie le coefficient de déphasage ou le
coefficient de dispersion, sa valeur est comprise entre 0 et 1, ce parametre est lié a la porosité et la
rugosité du matériau d’électrode [31]. Si « m » est égal a 1, ’utilisation du CPE n’est pas nécessaire et
il peut étre remplacé par une capacité dans le circuit équivalent. Dans notre cas 1’incorporation des
grains de a-MnQO; dans le film du polymere a fait diminuer la valeur de 1’exposant de 0,61 pour le film
ITO/PBTh jusqu’a 0,52 ; 0,49 et 0,41 pour les films ITO/PBTh+a-MnQO,, cette diminution est due a
I’augmentation de la porosité et la rugosité du film de polybithiophéne. Une analyse de la rugosité des
échantillons par la technique de microscopie a force atomique (AFM) est indispensable pour confirmer
ces résultats. En général, les changements significatifs dans les parametres d’impédance obtenus

confirment la présence des grains de a-MnO, dans le film de polybithiophene sur ITO.

I11-2.4. Caractérisation par microscope électronique a balayage :

L’étude de I’aspect morphologique des couches composites ITO/PBTh (1) ITO/PBTh+a-MnO,
30 mg (2), ITO/PBTh+a-MnO; 50 mg (3), et ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg (4) a été réalisé par la

technique de microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I’EDX.
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Figure I11-17 : Micrographes MEB de : ITO / PBTh (1), ITO / PBTh+a-MnQO; 30 mg (2), ITO /
PBTh+a-MnQO> 50 mg (3) et ITO / PBTh+a-MnQ> 100 mg (4).
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La figure I11-17 montre les micrographies des différentes couches composites ITO/PBTh+a-
MnO; préparées dans cette étude. La présence des particules de la variété a-MnO; dans le film de
polybithiopheéne se manifeste par le recouvrement de la surface du polymere des amas d'agrégats d’une
facon hétérogene dont la taille varie entre 1 pum et 100 pm, la densité de répartition de ces amas est
fonction de la quantité d’ajout du a-MnQO,. La présence de ces particules d’oxyde a fait modifier la
morphologie du film de polybithiophéne de maniere significative. Nous observons que le contact entre
les grains de a-MnQ; et le polybithiophene est tres important. Ce qui va créer 1’hétérojonction entre les
deux matériaux. Ainsi, il n’est pas exclu que ceci est I’origine de la diminution de la conductivité
électrique des films a base d’ITO/PBTh+a-MnQO,, puisque le a-MnO, posseéde une conductivité

électrique tres faible par rapport a celle du polymere.

Ainsi, il ressort de ces images MEB que les particules de a-MnO; sont incorporées dans le film
du polymere pendant 1'électropolymérisation de bithiophene, et ces particules recouvrent le polymere,
nous observons que le nombre des amas d'agrégats dans les images est élevé dans le dernier
échantillon ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg. L’agrandissement de la partie des amas montre que c’est un
ensemble de particules de a-MnQO, sous forme de spheres. Une analyse élémentaire et quantitative par
EDX est nécessaire pour confirmer que ces amas sont un ensemble de particules a-MnQO, dispersés sur

le polybithiophene et couvrant ce dernier.

La figure 111-18 indique les résultats d’analyse par EDX des couches composites d’ITO/PBTh
(1), ITO/PBTh+a-MnO; 30 mg (2), ITO/PBTh+a-MnO; 50 mg (3) et ITO/PBTh+0o-MnO, 100 mg (4).
Dans les couches composites ITO/PBTh+0-MnO,, la présence du bioxyde de manganese dans le film
de polybithiopheéne a été confirmée par la présence des bandes de I’atome de manganese (Mn) a 0,6 ;
5,9 et 6,5 keV et une augmentation de I’intensité de la bande de 1’atome d’oxygene (O) a 0,5 keV. Le
polybithiophéne est caractérisé par la présence de bandes observées a 0,3 keV pour I’atome du carbone
(C) et a 2,3 keV pour I’atome du soufre (S). La présence des bandes de chlore (CI) a 2,6 keV et de
I’oxygene (O) a 0,5 keV sont caractéristiques de la présence de 1’anion de 1’électrolyte support utilisé
(ClOy) lors de 1I’électrodéposition des films de polymere. Notons aussi que les bandes de Sn et In
observées sont relatives au support (ITO). Les pourcentages atomiques et massiques correspondants

sont indiqués dans le tableau I11-2.
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Figure I11-18 : Analyse par EDX de : ITO / PBTh (1), ITO / PBTh+a-MnQO; 30 mg (2), ITO /
PBTh+a-MnQO; 50 mg (3) et ITO / PBTh+a-MnQ> 100 mg (4).

Tableau III-2 : Pourcentages massique et atomique des couches composites par EDX.

ITO/PBTh ITO/PBTh+a- ITO/PBTh+a- ITO/PBTh+a-

MnO; 30 mg MnO; 50 mg MnO; 100 mg

Wt % At % Wt % At % Wt % At % Wt % At %

Sn 3,51 0,85 3,45 0,85 3.33 0,82 3.16 0,78
Ca 4,33 3,11 4,04 2,94 4,25 3,10 4,01 2,92
Cl 2,80 2,27 4,06 3,34 4,22 3,48 4,59 3,79
S 5,16 4,63 7,48 6,79 6,20 5,65 7,52 6,85
Si 24,36 24,96 22,81 23,66 24,03 25,03 22,32 23,22
Mg 1,72 2,03 1,54 1,85 1,71 2,06 1,51 1,82
Na 4,74 5,94 4,38 5,55 4,71 5,99 4,42 5,62
(0) 27,36 49,22 26,14 47,59 25,53 46,68 25,73 46,99
In 25,48 6,39 24,16 6,13 25,24 6,43 23,48 5,98
Al 0,55 0,59 0,53 0,57 0,59 0,64 0,55 0,60
Mn 0 0 1,40 0,74 0,17 0,09 2,69 1,43

L’analyse par EDX (figure I11-19) des amas d’agrégats qui apparaissent dans les micrographies

MEB des échantillons ITO/PBTh+a-MnO, a confirmé qu’elles sont constituées par des particules du

bioxyde de manganese. Le pourcentage atomique de manganese (Mn) a augmenté jusqu’a 21,12 %

pour la plaque ITO/PBTh+a-MnO; 100 mg (tableau III-3).
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Figure I11I-19 : Analyse par EDX de : ITO / PBTh+a-MnQO; 30 mg (1), ITO / PBTh+a-MnQO; 50 mg
(2) et ITO/ PBTh+oa-MnQ> 100 mg (3).

Tableau II1-3 : Pourcentages massiques et atomiques des amas par EDX.

ITO/PBTh+e- ITO/PBTh+a- ITO/PBTh+a-
MnQ; 30 mg amas MnQ; S0 mg amas MnO; 100 mg
amas

Wt % At % Wt % At % Wt % At %

Cl 1,37 6,16 12,55 12,44 7,84 6,13
S 31,51 29,12 17,15 18,80 10,66 9,22
Si 5,58 5,89 16,92 21,18 0,72 0,71
0] 23,84 44,16 13,54 29,75 35,78 62,04
In 13,73 3,54 29,39 9,00 3,17 0,77
Mn 13,64 7,36 0,23 0,15 41,83 21,12

I11-2.5. Caractérisation par microscope a force atomique :

La morphologie de la surface des couches élaborées a été caractérisée aussi par la microscopie
a force atomique (AFM) en trois dimensions (3D) et en deux dimensions (2D) (figure 111-20). Ces
examens ont été réalisés sur une surface égale a 1 cm®’ La rugosité (Root Mean Square) des couches

composites est 92,652 nm pour I’'ITO/PBTh et 351,106 nm pour I’'ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg.
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Figure I11-20 : Images AFM des : ITO/PBTh 3D (Al), 2D (A2) et ITO/PBTh+a-Mno> 100 mg 3D
(B1), 2D (B2).
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Figure I11-20 (suite) : Images AFM des : ITO/PBTh 3D (Al), 2D (A2) et ITO/PBTh+a-Mno> 100 mg
3D (B1), 2D (B2).

L’augmentation significative de la rugosité (RMS) observée est imputée a la modification de
I’état de surface de la couche ITO/PBTh+a-MnQO, par la présence des particules de 1’oxyde. En effet
les différentes images montrent une structure poreuse qui justifie I’augmentation de la rugosité (RMS)

et de 1’épaisseur du film la présence des grains de a-MnQO,. Cette tendance a 1’augmentation de la
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rugosité (RMS) de la surface peut étre attribuée au remplissage des pores par I’incorporation des grains
de a-MnO; a I’'intérieur du film, ce qui va former des couches de surface constituées par un mélange

interpénétré, ces couches ainsi constituées peuvent étre treés favorable pour usage comme matériau

dans les cellules solaires.

III-2.6. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

Les spectres FTIR des couches d’ITO/PBTh (1), ITO/PBTh+a-MnO, 30 mg (2), ITO/PBTh+o-
MnO, 50 mg (3) et ITO/PBTh+0-MnO, 100 mg (4) sont illustrés dans la figure III-21.
L’enregistrement des spectres a été effectué sur une gamme de nombre d’onde comprise entre 600 et
4000 cm ™. Le film d’ITO/PBTh montre des bandes mais avec des intensités plus faibles que celles des
autres films composites. Nous remarquons surtout une augmentation des intensités des bandes de
transmittance des couches composites contenant les particules a-MnQO; dans le film polymérique et qui
augmentent avec 1’accroissement de la quantité de I’oxyde. Nous observons également, une forte

transmittance dans le domaine IR pour toutes les couches atteignant des valeurs supérieures a 94%.
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Figure II1-21 : Spectres d’absorption infrarouge des films : ITO/PBTh (1), ITO/PBTh+a-MnQO> 30 mg
(2), ITO/PBTh+a-MnQO; 50 mg (3), et ITO/PBTh+a-MnQ> 100 mg (4)
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Les principales bandes du film d’ITO/PBTh sont les suivantes: 2 800 cm™ une bande de
vibration de déformation hors du plan de la liaison C-H, tandis que la bande a 1069 cm’ est attribuée 2

la vibration de déformation de la liaison C-H dans le plan.

Les bandes de vibration d’élongation du cycle aromatique de thiophéne sont observées entre
1382 et 1531 cm™. Les bandes d'absorption qui apparaissent dans la région 2300-2400 cm™ sont
attribuées a la vibration d’élongation de la liaison C=C qui prouve la présence d’une polyconjugaison
dans la chaine de polymere. Les bandes 2 2886 et 2983 cm™ sont dues 2 la vibration d’élongation
symétrique et asymétrique des groupes C-H. La bande d'absorption observée 2 620 cm™ est assignée a

la vibration d’élongation de la liaison Mn—O dans les groupements octaédriques de MnO, [18].

Enfin, la bande de vibration d’élongation de la liaison O-H a 3590 cm’! est observée seulement
dans les couches composites a base d’ITO/PBTh+a-MnQO,. Cette caractéristique prouve 1’incorporation

des particules de a-MnO, hydraté contenant des molécules d’eau chimisorbées et physisorbées [32].

I11-2.7. Caractérisation par UV-visible :

La figure 11I-22 représente les spectres d’absorption UV-Vis des films composites des couches
d’ITO/PBTh+a-MnO; 30 mg (1), ITO/PBTh+a-MnO, 50 mg (2), ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg(3) et
ITO/PBTh (4), enregistrés dans un domaine de longueur d’onde compris entre 300 et 1100 nm. Le
spectre d’ITO/PBTh montre deux bandes d’absorption, 1’une principale située a 462 nm attribuée a une
transition électronique © — w* de la chaine de polymere comme cela est observée par [33, 34]. L’ autre

bande est observée a 764 nm peut correspondre a 1’état oxydé du polymere [35, 36].

La bande du film composite ITO/PBTh+a-MnQO; a décalé vers les faibles longueurs d’ondes
aux alentours de 409 nm, 1’autre bande a completement disparue traduisant le changement
physicochimique de la structure du film de polymere formé sur I’ITO résultant de 1’incorporation des
particules de a-MnQO,. Nous observons aussi une augmentation de 1’intensité de la bande d’absorption
avec la quantité des grains de a-MnQ, incorporés dans le film composite. L.’augmentation de l'intensité
d'absorption est due a I’effet hyperchrome, la présence des grains d’oxyde dans le film du polymere
interagit par un mécanisme du type donneur-accepteur (D-A), qui est un phénomene d’une transition
de transfert de charge, lié au passage d'un é€lectron appartenant a une orbitale liante du donneur le
bioxyde de manganese vers une orbitale vacante de l'accepteur le polybithiophéne, d'un niveau

d'énergie proche.
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Figure I11-22 : Spectres d’absorption UV-visible des : ITO/PBTh (1), ITO/PBTh+a-MnQO; 30 mg (2),
ITO/PBTh+a-MnQO; 50 mg (3), et ITO/PBTh+a-MnQO; 100 mg (4)

Les spectres d’absorptions UV-visible permettent aussi d’estimer graphiquement le gap optique
(Eq optique) des films composites a partir du la longueur d’onde du seuil de la bande d’absorption, selon

la relation suivante [37] :
Eg optique™ 1240/ Aseuit

Le gap optique obtenu est 2,15 eV pour ITO/PBTh, 1,95, 1,93 et 1,88 eV pour les couches
composites ITO/PBTh+0-MnO; 30 mg, ITO/PBTh+a-MnO; 50 mg, et ITO/PBTh+0-MnO;, 100 mg
respectivement, Ce résultat confirme que 1’ajout des particules de a-MnQO; au polymere fait diminuer

le gap optique, ce qui facilite la transition de 1’électron entre les deux bandes.

Les niveaux des énergies des bandes de valence (HOMO) (Highest Occupied Molecular
Orbital) et de conduction (LUMO) (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ont été calculés a partir
des courbes de voltampérométrie cycliques (figure I11-23), en tracant les tangentes et en déterminant

les valeurs de potentiels Eg,; a leurs intersections.

83



Chapitre I11 Partie 2

0,2 2,0

—— ITO/PBTh-MnO, 30mg (1)
0.1+ ——ITO/PBTh-MnO, 50 mg (2)
1,24 ITO/PBTh-MnO, 100 mg (3)
——ITO/PBTh (4)

0,0 4

-0,1 4

g g 0,0
E 024 (3 %
- = 044
0w @ —— ITO/PBTh-MnO, 30mg (1)
' —— ITO/PBTh-MnO, 50mg (2) 08
04l M ITO/PBTh-MnO, 100 mg (3) L
' ) —— ITO/PBTh (4) '

-0,5

T T T T T T T T T T T
-2000 -1500 -1000 -500 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
E (mV/ECS) E (mV/ECS)

o4
N
=3
3

Figure I11-23 : Voltampérogrammes cycliques pour les calculs de ’HOMO et LUMO.

L’énergie de la bande de valence est liée au potentiel d’oxydation (Eoxsenit) €t 1’énergie de la
bande de conduction est liée avec le potentiel de réduction (Egredseuil). 1€ gap électrochimique (Eq
dlectrochimique) Te€présente la différence entre les deux niveaux d’énergie des bandes HOMO et LUMO

selon les relations [37]:
HOMO = — [(Eoxseuil) + Erert+ 4,4] €V,
LUMO = — [(Eredseuil) + Erert 4,4] €V,
E; ¢lectrochimique= LUMO — HOMO.

Les valeurs des énergies des bandes et le gap électrochimique (Eg ¢iectrochimique) SONt représentées

dans la figure I11-24 sous forme d’un diagramme d’énergie.

Le modele de la théorie des bandes permet de distinguer les matériaux conducteurs, semi-
conducteurs ou isolants par la largeur de leur gap. En effet, un semi-conducteur possede un gap
inferieur a 3 eV qui permet un saut de la bande de valence a la bande de conduction. Nous observons
que le film ITO/PBTh possede un gap électrochimique de 2,23 eV, et les couches composites
ITO/PBTh+a-MnO, possedent un gap de 2,04 ; 1,97 et 1,84 eV ce qui leur confére la propriété de

semiconducteurs.
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Figure I11-24 : Diagrammes des niveaux d'énergie des dépots composites ITO/PBTh, ITO/PBTh+a-
MnQO; 30 mg, ITO/PBTh+a-MnQO; 50 mg, et ITO/PBTh+a-MnQO; 100 mg.

La diminution du gap électrochimique est attribuée a la présence des grains d’oxyde de type n
dans le film du polymere de type p, ce qui facilite la transition des électrons entre les deux bandes.
Nous observons aussi que les valeurs des gaps €lectrochimiques sont tres proches des valeurs des gaps

optiques, les résultats obtenus par les deux méthodes sont représentées dans le tableau I1I-4 suivant :

Tableau II1-4 : Parametres optique et électrochimique des différents dépots composites.

Film HOMO (eV) LUMO (eV) Ej stectrochimique Eg optique (€V)
(eV)
ITO/PBTh - 5,389 -3,152 2,23 2,15
ITO/PBTh+a- -5,374 -3,331 2,04 1,95
MnO; 30 mg
ITO/PBTh+a- -5,355 -3,438 1,97 1,93
MnO, 50 mg
ITO/PBTh+a- -5,312 -3,465 1,84 1,88
MnO; 100 mg
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I11-2.8. Etude photoélectrochimique :

Comme nos composites sont prédestinés pour un usage éventuel dans les cellules
photovoltaiques organiques nous avons testé leur caractéristiques photoélectrochimiques. En effet, ces
films composites doivent étre dotés de la capacité de générer des photocourants lorsqu'ils sont exposés
a la lumiere au méme titre que les oxydes semi-conducteurs tels que le TiO; ou le ZnO. En figure I1I-
25 sont affichés les réponses des tests photoélectrochimiques des dépdts composites ITO/PBTh+a-
MnO; 30 mg (1), ITO/PBTh+a-MnO; 50 mg (2), et ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg (3) et ITO/PBTh (4)
effectués dans un électrolyte de CH3CN / LiClO4 (0,1 M) sous un potentiel imposé de 1,1 V/ECS.
L’illumination de nos dépots a été réalisée a I’aide d’une lampe de tungstene d’intensité de 100 mW

cm qui a été mesuré a I’aide d’un luxmétre (Testo 540).

—— ITO/PBTh+a-MnO, 30 mg (1)
——— ITO/PBTh+0-MnO, 50 mg  (2)
ITO/PBTh+a-MnO, 100 mg (3)
—— ITO/PBTh (4)
g
o
g (3)
- (2)
f OFF OFF OFF (1)
%) " ON " ON ' (4)
I ' I ' I ' I ' I '
300 400 500 600 700 800
t(s)

Figure II1-25 : Réponses photoélectrochimiques des dépdts composites de : ITO/PBTh+a-MnQO; 30
mg (1), ITO/PBTh+a-MnQO> 50 mg (2), ITO/PBTh+a-MnQ> 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) relatifs a une
solution de CH3;CN / LiClO4 (0,1 M).

On observe a chaque illumination une génération de densité de courant, qui revient a son

amplitude initiale a chaque fois que la cellule est remise sous obscurité.
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On remarque que les intensités des photocourants des films composites a base de polymeres
modifiés par le bioxyde de manganese sont supérieures a celles du polymere seul avec un rapport
supérieur 2 trois fois. Une valeur de 5,9 pA.cm™ pour le film ITO / PBTh avec une augmentation
jusqu’a 16, 16,6 et 20,6 pA.cm™ pour les couches composites ITO/PBTh+a-MnO, 30, 50 et 100 mg
respectivement. Il est évident que I’incorporation des particules de a-MnQO, a permis d'augmenter le
photocourant, grace a [I’établissement de 1’hétérojonction PN entre les deux matériaux et
I’accroissement de 1’activité photoélectrochimique. L’incorporation du bioxyde de manganese dans le
film de polymere ayant induit la diminution du gap optique ceci a eu pour conséquence un effet sur

I’intensité du photocourant.

On a donc pu voir que I’incorporation de la variété a-MnO, lors de la formation du polymere a
conduit a un matériau composite doté de bonnes propriétés optique et photoélectrochimique, lui

permettant d’€tre utilisé dans les cellules photovoltaiques hybrides.

87



Chapitre 111 Partie 3

I11-3.1. Préparation des couches composites ITO/PBTh+y-MnQO, :

D’une maniere analogue nous avons procédé a 1’élaboration des couches composites
ITO/PBTh+y-MnO, et effectué leurs diverses caractérisations. La figure III-26 est relative a
I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques (30 cycles), obtenus dans une solution de
CH;CN / LiClO4 (0,1 M) / BTh (0,01 M) contenant des particules de y-MnO; a différentes masses (30
mg (b), 50 mg (c) et 100 mg (d)), I’électrode de travail est une électrode d’ITO (surface 1 cmz), les
courbes voltampérométriques sont enregistrées sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 1,4
V/ECS a une vitesse de balayage 100 mV/s, I’'incorporation des grains de y-MnQO; est assurée par une

1égere agitation de 1’électrolyte durant I’électrodéposition du polybithiophene sur ITO.

. 4
CH,CN/LiCIO, 0,1 M/BTh 0,01 M @ CH,CN/LiCIO, 0,1 M/ BTh 0,01 M +7-MnO, 30 mg (b))
34 v =100 mV/s 3] v =100 mV/s
2 5
14 14
NE NTE\
o
0 K
z 2
E £
=4 =
-2 4 24
3 - 3 4
T T T T T T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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4 4
CH,CN/LiCIO, 0,1 M/BTh 0,01 M +-MnO, 50 mg (c) CH,CN/LiCIO, 0,1 M/BTh 0,01 M +y-MnO, 100 mg ~ (d)
3 v =100 mV/s 3 v =100 mV/s
24 24
1 14
NE E /
< 04 04
<
g z =
14 1
2 - 2 4
3 3 4
T T T T T T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Figure II1-26 : Voltampérogrammes cycliques relatifs a une solution de CH;CN / LiClO4 (0,1 M)/
BTh (0,01 M) en absence des grains de y-MnQ; (a) et en présence des grains de y-MnQ; a différentes
masses 30 mg (b), 50 mg (c) et 100 mg (d).
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Les courbes de voltampérométrie cyclique (a, b, ¢ et d) ont montré lors du balayage des
potentiels positifs un pic anodique peu marqué a 1150 mV/ECS qui disparait apres le premier cycle, se
pic est attribué a I’oxydation du monomere [38]. Au retour, on constate un large pic cathodique situé
vers 618 mV/ECS, qui se déplace vers des faibles valeurs avec le cyclage, correspondant a la réduction

du film de polybithiophéne déposé sur I’électrode de travail.

La également le déplacement des potentiels cathodiques vers les valeurs négatives durant le

cyclage, est synonyme de la modification de la surface d’électrode de travail.

Au cours du cyclage, nous avons observé une augmentation du courant anodique et cathodique
ce qui confirme I’électrodéposition d’un polymere organique conducteur modifié. Cette
électropolymérisation est accompagnée par une insertion et désinsertion des ClO4 dans la matrice du
film durant le dopage et le dédopage [27] comme nous I’avons déja cité. La diminution du courant des
films composites a base d’ITO/PBTh+y-MnQO, par rapport a la couche de polymere ITO/PBTh montre
I’incorporation des grains d’oxyde de manganese dans la matrice de polymere. Les intensités des
courants anodique et cathodique ont diminué avec 1’accroissement de la quantité des grains de y-MnO,
dans 1’électrolyte, ceci confirme que la quantité des grains de bioxyde de manganese incorporé dans le

film augmente avec I’augmentation de la quantité de bioxyde de manganese dans 1’électrolyte.

Cependant, on constate qu’aucun pic d’oxydation ou de réduction caractéristique de y-MnO,
n’apparait dans ce domaine de balayage, ce qui confirme qu’il est inactif électrochimiquement, et qu’il
est donc stable. On rappelle a cet effet, que la non solubilité et la non électroactivité électrochimique
de y-MnO, dans le domaine positif a ét€ souhaité pour éviter I’oxydation ou la réduction de ce dernier

lors de son utilisation comme matériau composite dans les cellules solaires.

I11-3.2. Analyse des films composites par voltampérométrie cyclique :

Les voltampérogrammes cycliques de caractérisation des films ITO/PBTh et ITO/PBTh+ y-
MnO; (30, 50 et 100 mg) sont représentés sur la figure I1I-27, une analyse de ces films a été effectuée
dans un milieu exempte de monomere CH3CN / LiClO4 (0,1 M), et enregistrés sur une gamme de

potentiel comprise entre 0 et 1,4 V/ECS a une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Figure I1I-27 : Analyse des films composites ITO/PBTh+y-MnQO; 30 mg (1), ITO/PBTh+y-MnQO> 50
mg (2), ITO/PBTh+y-MnQO, 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) dans une solution de CH;CN / LiClO4 (0,1 M)
av =50 mVy/s.

On observe que les intensités des courants anodiques et cathodiques des films composites a
base ITO/PBTh+ y-MnO, sont inférieures a celle du film ITO/PBTh ce qui confirme 1’insertion des
grains d’oxyde dans le film polymérique, la diminution des courants anodiques et cathodiques est
expliqué par une diminution des conductivités €lectriques des différentes couches contenant 1’oxyde.
On observe aussi que les films de ITO/PBTh+ y-MnO, et ITO/PBTh sont tres stables
électrochimiquement, ceci est justifié par 1’absence de toute changement d’allure des
voltampérogrammes méme apres plusieurs cycles. Cette diminution des courants anodiques et
cathodiques est accompagnée aussi par un déplacement de potentiel cathodique, résultant
probablement de la modification du film de polybithiophéne par la présence des grains de y-MnO,

dans I’'interface de 1’électrode de travail.

Pour comparer I’effet de la variété y-MnQO, des mesures de conductivité électrique des films ont
été réalisées par la méme technique (quatre pointes), les résultats obtenus indiquent la aussi que la
conductivité électrique du film de polymere modifié par le bioxyde de manganese est inférieure a celle
de la conductivité électrique de polybithiophene pur. Les valeurs des conductivités électriques des
couches composites ITO/PBTh et ITO/PBTh+y-MnO, (30, 50 et 100 mg) sont indiquées dans le
tableau III-5.

90



Chapitre IT11 Partie 3

Tableau III-5 : Valeurs des conductivités électriques :

Parametres ITO/PBTh ITO/PBTh+y- ITO/PBTh+y- ITO/PBTh+y-
MnO; 30 mg MnO; 50 mg MnO; 100 mg
Conductivité 195,35 92,592 85,47 88,495

électrique (S/cm)

En général la diminution de la conductivité est attribuée a I’incorporation des grains de y-MnO,

dans la matrice du film de polybithiophene, ce qui pourrait augmenter la porosité du matériau.

I11-3.3. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique :

La caractérisation de ces films composites par SIE a été effectuée de la méme maniere et dans
les mémes conditions opératoires au potentiel d’abandon et dans la gamme de fréquence: 100 KHz -
100 mHz. La figure 11I-28 représente les diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist Z des
couches composites ITO/PBTh+ y-MnO; (30, 50 et 100 mg) et ITO/PBTh.

—=— ITO/PBTh+;-MnO, 30mg (1)
—  ITO/PBTh+;-MnO, 50mg (2)

ITO/PBTh+;-MnO, 100mg (3)
800 —w—ITO/PBTh (4)

1000

600

(.2) 3)

- ) -

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

img

400 "

7. [Ohm.cm’]

Z__[Ohm.cm’]

Figure I11-28 : Diagrammes de Nyquist correspondants aux films de: ITO/PBTh+y-MnQO; 30 mg (1),
ITO/PBTh+y-MnQO; 50 mg (2), ITO/PBTh+y-MnQ; 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) immergés dans une
solution de CH;CN / LiClO4 (0,1 M) et enregistrés au potentiel d’abandon.

On peut voir que tous les diagrammes d’impédances se composent d’un demi-cercle aplatie aux

hautes fréquences suivi d’une droite aux basses fréquences caractéristiques respectivement d’un
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processus de transfert de charge permettant le dopage du polymere et de diffusion des ions ClO4
provenant de 1’électrolyte support, et assurant I’électroneutralité du film. On constate 1a aussi que
I’incorporation des grains de y-MnO; dans le film du polybithiophéne a augmenté la résistance de
transfert de charge de maniere significative, montrant que le film composite ITO/PBTh+y-MnO,

devient de moins en moins conducteur et de plus en plus capacitif que le film ITO/PBTh.

Nous observons que 1’incorporation des grains de y-MnQO, dans le film de polybithiophene a
conduit a I’augmentation de la taille du diagramme d’impédance sous forme d’un demi-cercle plus au
moins aplatie caractérisant la formation d’une couche de film sur 1’électrode de travail ITO. Nous
constatons un déphasage par rapport a I’axe des réelles qui pourra étre expliqué par I’inhomogénéité de
la surface. Par ailleurs nous avons mentionné que c’est par un élément a phase constante (CPE) donné

par I’équation (1), que I’on rend compte des inhomogénéités de surface [39].
Zepe = (jo)™/C (1)
Zcpg : Elément a phase constante;
C: Capacité;
J: Nombre complexe;
o: Pulsation;
m: Déphasage.
Le CPE devient équivalent a la capacité quand le coefficient de déphasage est égal a 1.

A TI’aide d’un logiciel d’approche électrochimique (ZView) les courbes d’impédance ont été
simulées avec la proposition d’un circuit équivalent constitué par un élément a phase constante (CPE)
en parallele avec une résistance de transfert de charge (R;) et une impédance de Warburg (W), ce

circuit est précédé par une résistance électrolytique (R) (figure 111-29).

R1 CPE
NN\
rdnd

Le—=2

\Ws

Figure I11-29 : Circuit équivalent

Les diagrammes d’impédance expérimentaux (—o—) et simulés (—) des films ITO/PBTh (1)
ITO/PBTh+y-MnQO, 30 mg (2), ITO/PBTh+y-MnQO; 50 mg (3) et ITO/PBTh+y-MnQO, 100 mg (4) sont

représentés dans la figure 111-30. 1ls affichent tous une allure similaire.
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Figure II1-30 : Diagrammes de Nyquist expérimentaux et simulés correspondants aux : ITO/PBTh (a),
ITO/PBTh+y-MnQO> 30 mg (b), ITO/PBTh+y-MnQO; 50 mg (c) et ITO/PBTh+y-MnQO; 100 mg (d).

Les parametres électriques extraits de 1’analyse des courbes de spectroscopie d’impédance sont

regroupés dans le tableau II1-6 suivant :

Tableau II1-6 : Parametres électriques du circuit équivalent

Parametre ITO/PBTh ITO/PBTh+y- ITO/PBTh+y- ITO/PBTh+y-MnO,
MnO; 30 mg MnO; 50 mg 100 mg
R, (Q.cm?) 140,1 114,9 97,51 177,2
CPE 0,6395 107 1,052 107 0,627 107 99,6 10
(F/em?)
R, (Q.cm?) 118 1098 1472 510,8
m 0,61 0,37 0,319 0,55

On remarque que la capacité de 1’élément a phase constante des films composites PBTh+y-

MnO; a diminué avec I’augmentation de la masse du bioxyde de manganese. La résistance de transfert
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de charge passe de la valeur de 118 Q.cm’ jusqu’a 1098; 1472; puis 510,8 Q.cm’® en augmentant la
quantité de bioxyde de manganese dans la couche polymérique de 30 mg ; 50 mg puis 100 mg
respectueusement. Cette augmentation est directement proportionnelle a la diminution de la
conductivité des films composites, ce qui rejoint le méme résultat obtenu avec 1’incorporation de la

variété a-MnQO; sur la conductivité électrique du polymere.

Mentionnons encore que l'exposant de la CPE symbolisé par « m » ou a, signifie le coefficient
de déphasage ou le coefficient de dispersion, sa valeur étant comprise entre O et 1, ce parametre est 1ié
a la porosité et la rugosité du matériau d’électrode [31]. Si « m » est égal a 1, 'utilisation du CPE n’est
pas nécessaire et il peut étre remplacé par une capacité dans le circuit équivalent. Dans notre cas
P’incorporation des grains de y-MnQO; dans le film du polymere a fait diminuer la valeur I’exposant de
0,61 pour le film ITO/PBTh jusqu’a 0,37 ; 0,319 et 0,55 pour les films ITO/PBTh+y-MnQO,, cette
diminution est due a 1’augmentation de la porosité et la rugosité du film de polybithiophene. Une
analyse de la rugosité des échantillons par la technique de microscopie a force atomique (AFM) est
indispensable pour confirmer ces résultats. En général, les changements significatifs dans les
parametres d’impédance obtenus confirment la présence des grains de y-MnO, dans le film de

polybithiophene sur ITO.

II1-3.4. Caractérisation par microscope électronique a balayage :

Pour visualiser 1’aspect morphologique de nos différentes couches composites préparées a base

de y-MnQO; nous avons eu recours a la microscopie électronique a balayage pareillement.

Des images MEB de la surface des couches d’ITO/PBTh (la, 1b) et ITO/PBTh+y-MnQO; 100
mg (2a, 2b) sont représentées dans la figure I11-31.

Figure II1-31 : Images MEB des couches d’ITO/PBTh (la, 1b) et ITO/PBTh+y-MnQO; 100 mg (2a,
2b).
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ITO/PBTh T y—M Oz

Figure I11-31 (suite) : Images MEB des couches d’ITO/PBTh (la, 1b) et ITO/PBTh+y-MnQO> 100 mg
(2a, 2b).

Les micrographies des couches composites a base d’ITO/PBTh+y-MnO, montrent que 1’oxyde
de manganese synthétisé a été incorporé dans le polymere organique conducteur (PBTh), ce qui a
modifié par conséquent la morphologie du film de maniere significative. Le y-MnO; se présente sous
forme de nanotiges (nanorods) qui sont répartis d’une maniere hétérogene au sein du film. Les images
des couches composites d’ITO/PBTh+y-MnO, montrent que les agrégats sur la surface sont plus
nombreux et plus larges que celle dans la couche d’ITO/PBTh, cette derniere devient plus rugueuse et
plus dense. Une analyse par AFM sera souhaitée pour confirmer ces résultats. Ainsi, il n’est pas exclu
que la présence des nanorods de y-MnQO, est a 1’origine de la diminution de la conductivité électrique
des films a base d’ITO/PBTh+y-MnQO,, puisque le y-MnO; possede une conductivité électrique tres
faible devant celle du polybithiophene.

II1-3.5. Caractérisation par microscope a force atomique :

Les topologies de la surface des couches composites d’ITO/PBTh et ITO/PBTh+y-MnO,ont été
réalisées en utilisant la technique de microscopie a force atomique (AFM), la figure I11-32 montre les

images de la topologie de ces films.
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Figure I11-32 : Images AFM (2D et 3D) des couches d’ITO/PBTh et ITO/PBTh+y-MnQO; 100 mg.
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Figure I11-32 (suite) : Images AFM (2D et 3D) des couches d’ITO/PBTh et ITO/PBTh+y-MnQ, 100

mg.

Les examens morphologiques de la surface de couches élaborées ont été complétés par la
microscopie a force atomique (AFM) en trois dimensions (3D) et en deux dimensions (2D). Ces

Lol itk 4 N 2 sez
examens ont été réalis€s sur une surface égale a 1 cm”. La valeur de la rugosité (Root Mean Square)
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des couches composites obtenue est de 1’ordre de 92,652 nm pour I’'ITO/PBTh et 205,164 nm pour
I’ITO/PBTh+y-MnO, 100 mg.

Il ressort de ces résultats, une augmentation significative de la rugosité (RMS) qui découle de la
modification de 1’état de surface de la couche ITO/PBTh+y-MnQO; par la présence des nanorods de y-
MnO; incorporés dans le film du polymere. L’observation des différentes images montre une structure
poreuse en présence des grains de y-MnO, qui favorisent 1’augmentation de la rugosité (RMS) et
I’épaisseur du film. Cette augmentation de la rugosité (RMS) de la surface peut €tre attribuée au
remplissage des pores et I’incorporation des grains de y-MnO, a ’intérieur du film, ce qui va former
des couches de surface constituées par un mélange interpénétré, qui pourra €tre utilisé comme matériau

pour les cellules solaires.

II1-3.6. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

Les spectres de transmittance FTIR des films composites ITO/PBTh (1) et ITO/PBTh+y-MnO,
100 mg (2) sont représentés dans la figure 11I-33. Le spectre du film d’ITO/PBTh montre des bandes
de transmittance avec des intensités tres faibles devant celles du film ITO/PBTh+y-MnQO,. Cette
augmentation des intensités des bandes de transmittance des couches composites contenant les

nanorods de y-MnO, dans le polybithiophene est attribuée a la présence de I’oxyde.
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Figure I11-33 : Spectres de transmittance FTIR des films composites ITO/PBTh (1) et ITO/PBTh+y-
MnQO; 100 mg (2).
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En accord avec les résultats reportés par [40, 41] on peut attribuer les principales bandes

caractéristiques des couches d’ITO/PBTh et ITO/PBTh+y-MnO:

- 2785 cm™ une bande de vibration de déformation hors du plan de la liaison C-H, cette bande
de transmittance est une caractéristique pour le type de couplage entre deux groupements
thiophenes en position 2 et 5 [42].

- Labande 2 1069 cm™ est attribuée 2 la vibration de déformation de la liaison C-H dans le plan.

- Les bandes a 1382 et 1531 cm™ représentent les bandes de vibration d’élongation du cycle
aromatique de thiophene.

- Entre 2300-2400 cm™ les bandes d'absorption observées sont attribuées a la vibration
d’élongation de la liaison C=C qui prouve la présence d’une polyconjugaison dans la chaine du
polymere.

- Les bandes 2 2886 et 2983 cm™ sont dues 2 la vibration d’élongation symétrique et asymétrique
des groupes C-H.

- 23590 cm™ la bande de vibration d’élongation de la liaison O-H est observée seulement dans
les couches composites a base d’ITO/PBTh+y-MnQO,. Cette bande de transmittance confirme
I’incorporation des nanorods de y-MnQO; hydraté.

- 2627 cm™ une bande de transmittance caractéristique a la vibration d’élongation de la liaison

Mn-O, cette bande confirme la présence des particules de y-MnO; dans le film polymérique.

III-3.7. Caractérisation par UV-visible :

L’étude spectroscopique par UV-vis a été aussi entreprise pour ces composites avec la
deuxieéme variété y-MnO,. Les spectres UV-visible des couches composites d’ITO/PBTh+y-MnO, 30
mg (1), ITO/PBTh+y-MnO; 50 mg (2), ITO/PBTh+y-MnO, 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) sont indiqués
sur la figure 111-34.
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Figure I11-34 : Spectres UV-visible correspondant aux films de: ITO/PBTh+y-MnO2 30 mg (1),

Partie 3

ITO/PBTh+y-Mn0O2 50 mg (2), ITO/PBTh+y-MnO2 100 mg (3) et ITO/PBTh (4).

Avant D’incorporation des nanorods de y-MnO; dans le film de polybithiophéne, nous

remarquons toujours la présence des deux bandes d’absorption caractéristiques a 462 nm et a 764 nm.

La premiere bande d’absorption correspond a la transition électronique m — w* de la chaine

polymérique et la deuxieme bande d’absorption est attribuée au dopage du polymere par les

perchlorates. Apres 1’incorporation des nanorods de y-MnO, dans le film de polybithiophéne, nous

constatons la aussi la disparition totale de la deuxieéme bande d’absorption. Comme nous remarquons

aussi, une augmentation significative de 1’intensité d’absorbance de la premiere bande due

probablement a 1’interaction entre les deux types de semi-conducteurs N et P, cette augmentation est

proportionnelle a la quantité des nanorods de y-MnQO; incorporés dans le film, ce qui construit un effet

hyperchrome.

Le gap optique Eg opiique @ €t€ calculé a partir de la loi suivante [37] :

Eg optique = 1240/ 7hseuil

Aseuil - longueur d’onde du seuil de la bande d’absorption.
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Les valeurs de Ay sont déduis de chaque spectre UV-vis, les résultats obtenus montrent que
I’énergie du gap optique est de 2,15 eV pour le film d’ITO/PBTh, apres 1’incorporation du bioxyde de
manganese dans le film I’énergie du gap optique est 2,02 eV pour le film d’ITO/PBTh+y-MnO, 30 mg,
1,99 eV pour le film d’ITO/PBTh+y-MnO; 50 mg et 1,98 eV pour le film d’ITO/PBTh+y-MnO, 100
mg. Ce résultat est considéré promoteur, ce qui permet d’utiliser ces couches composites comme

matériau dans les cellules solaires.

Les énergies des bandes HOMO et LUMO et le gap électrochimique ont été calculés a partir

des relations précitées dans la partie I11.2.

Les potentiels d’oxydation (Eoy seuil) de réduction (Ereqd seuil) Ont €té déterminé par les tracés des
courbes voltampérométrie cyclique d’analyse des films qui sont enregistrés dans le domaine de
balayage positif et négatif (figure I11-35), en tracant les tangentes et en déterminant les valeurs de
potentiels Eox seuil €t Ered seuil @ leurs intersections sur 1’axe des potentiels tout comme il a été effectué

auparavant avec les premiers composites.
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Figure II1-35: Voltampérogrammes cycliques correspondant aux films d’ITO/PBTh+y-MnQO; 30 mg
(1), ITO/PBTh+y-MnQO; 50 mg (2), ITO/PBTh+y-MnQO 100 mg (3) et ITO/PBTh (4) en contact d’une
solution de CH3;CN / LiClO4 (0,1 M) enregistrées a v = 50 mV/s.

Les niveaux des énergies des bandes HOMO, LUMO et gap électrochimique sont représentés

dans la figure I11-36 sous forme d’un deuxieme diagramme d’énergie.
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Figure I11-36 : Diagrammes des niveaux des énergies des bandes HOMO, LUMO et gap

électrochimique des différentes couches composites.

On observe que le film ITO/PBTh a un large gap (2,237 eV) et que ce gap diminue
successivement avec l’augmentation de la masse de 1’oxyde dans les couches composites
ITO/PBTh+y-MnO, jusqu’a la valeur 2,036 eV pour 100 mg de y-MnO,. Ces résultats sont proches
des valeurs des gaps optiques calculés a partir des spectres UV-Visible qui sont données dans le

tableau I11-7.

Nous remarquons que le film ITO/PBTh possede un gap électrochimique, 2,237 eV, supérieur
au gap é€lectrochimique des couches composites d’ITO/PBTh+y-MnQO, (2,231 ; 2,133 et 2,036 eV).
Nous attribuons la également cette diminution a la présence des nanorods de y-MnQO, dans le film de
polybithiophéene, ce qui a facilité la transition des électrons entre les deux bandes. Nous constatons que

ces valeurs sont 1égerement plus élevées que celles des composites obtenus avec la variété a-MnO,

Tableau II1-7 : Parametres optiques et électrochimiques des différents dépéts composites.

Film HOMO (eV) LUMO (eV) E; dlectrochimique (€V) Eg optique (€V)

ITO/PBTh - 5,389 -3,152 2,237 2,15
ITO/PBTh+y- -5,474 -3,243 2,231 2,02
MnO; 30 mg
ITO/PBTh+y- -5,471 -3,338 2,133 1,99
MnO,; 50 mg
ITO/PBTh+y- -5,437 -3,401 2,036 1,98
MnO; 100 mg
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I11-3.8. Comportement photoélectrochimique :

La figure III-37 montre les courbes des réponses de photocourant anodique des couches
composites d’ITO/PBTh+y-MnO, 30 mg (1), ITO/PBTh+y-MnO; 50 mg (2), ITO/PBTh+y-MnO, 100
mg (3) et ITO/PBTh (4) en contact d’une solution électrolytique de CH3CN / LiClO4 0,1 M) a un
potentiel de 1,1 V/ECS. Ces courbes sont enregistrées en absence et en présence d’une lumiere

d’intensité de 100 mW.cm 2.

Nous observons apres I’éclairement par la lampe, le photocourant s’ajoute au courant
d’obscurité. La croissance du photocourant au début est rapide, puis elle devient plus lente. Si 1’on

rétablit I’obscurité, le courant reprend sa valeur initiale, mais elle décroit tres lentement.

———— ITO/PBTh+y-MnO2 30 mg (1)
— ITO/PBTh+y—MnO2 S0mg (2)
ITO/PBTh+y—MnO2 100 mg (3)
—— ITO/PBTh (4)
- (3)
£
Q
<
2 (2)
(D
4)
I ! I ! I ! I ! I !
300 400 500 600 700 800
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Figure I11-37 : Courbes des photocourants des couches composites d’ ITO/PBTh+y-MnQO> 30 mg (1),
ITO/PBTh+y-MnQO> 50 mg (2), ITO/PBTh+y-MnQO; 100 mg (3) et ITO/PBTh (4)

Le film ITO/PBTh (4) a indiqué une réponse de 5,9 pA tandis que les couches composites
ITO/PBTh+y-MnO; (1, 2 et 3) présentent des photocourants qui augmentent avec la quantité des
nanorods de y-MnQO, jusqu’a qu’il atteint une valeur de 33,3 pA pour 'ITO/PBTh+y-MnO, 100 mg.
Ceci explique que la lumiere absorbée par le film, excite les électrons de la bande de valence du
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polybithiophene, ces derniers seront injectés a I’interface électrode/électrolyte ou ils peuvent réagir

avec un couple redox dans 1’électrolyte, représentée par une espece chimique oxydée.

On constate la aussi que lorsque le polymere est modifié avec des particules de semi-
conducteur des nanorods de y-MnQO,, I’intensité du photocourant devient plus importante par rapport a
celle de polymere seul, montrant par ce fait que 1’incorporation des nanorods de y-MnQO, a amélioré
significativement la photoconductivité du polybithiophene par la présence de 1’hétérojonction PN

formée entre les deux semiconducteurs.

On peut donc conclure qu’avec 1’incorporation de cette variété des modifications importantes
ont altérés les composites obtenus sur le plan morphologique, optique et photoélectrochimique et qu’ils
peuvent étre comparés a ceux obtenus avec les premiers composites, présentant toutefois des nuances

au niveau des différents parametres €lectriques, optique et photoélectrochimiques.
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I11-4.1. Préparation des films composites ITO/PBTh/EMD :

Dans cette partie I’élaboration des films bicouches a base de polybithiophene et de bioxyde
de manganese é€lectrolytique (EMD) est investiguée sur une plaque de verre conducteur d’oxyde
d'indium et d'étain de surface de 1 cm’ (figure I11-38), 1’objectif principal de cette étude est de
former une jonction PN entre deux couches homogenes et contrairement aux films élaborés dans les
parties précédentes les films ici sont constitués par des couches superposées. Le dépdt de la
premiere couche du polymere sur I'ITO a été réalis€é par le biais de la méme technique de
voltampérométrie cyclique, et la deuxieme couche de bioxyde de manganese a été déposée par

chronoampérométrie a différents temps (1, 3 et 7 mn) pour contrdler son épaisseur.

/Mn02

PBTh
ITO

Figure II1-38 : Schéma représentatif des films bicouches ITO/PBTh/MnQ..

La figure I1II-39a montre la courbe de voltampérométrie cyclique (30 cycles) de
I’électropolymérisation de bithiophene sur une électrode d’ITO en contact d’une solution de
CH;CN / LiClO4 (0,1 M) contenant 0,01 M de bithiophene, 1’enregistrement de la courbe a été
effectué sur un domaine de balayage compris entre 0 et 1,4 V/ECS a une vitesse de balayage de
potentiel de 100 mV/s. On observe lors du balayage des potentiels positifs un pic anodique a 1200
mV/ECS dans le premier cycle correspondant a I’oxydation du monomere. Au retour, un large pic
cathodique est observé vers 640 mV/ECS il correspond a la réduction du film de polymere, et il se
déplace vers les potentiels négatifs avec le nombre de cycles ce qui traduit la modification de la
surface d’électrode de travail. Ces larges pics sont les mémes que ceux habituellement observés lors
de I’étude électrochimique de polythiophene [43, 44] Au cours du cyclage, une augmentation du
courant anodique et cathodique a été observée ce qui confirme la formation électrochimique d’une

couche organique conductrice.

Apres le dépdt de la premiere couche du polymere, une deuxieme couche de bioxyde de
manganese a été déposée sur ITO/PBTh par chronoampérométrie en contact d’une solution de
KMnOy (0,02 M), et en imposant un potentiel -200 mV/ECS pendant 1, 3 et 7 minutes. Ce potentiel
a été choisi en fonction des tests effectués préalablement par voltampérométrie cyclique et qui

correspond au potentiel de la réduction du permanganate en MnQO,.
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Figure I11-39 : Voltampérogrammes cycliques d’électropolymérisation de bithiophéne en milieu
CH;CN/LiClO4 (0,1 M)/bithiophene (0,01 M) a v =50mV/s (a), chronoampérogrammes relatifs a
une solution de KMnQOy (0,02 M) enregistrés a -200 mV/ECS pendant 1 mn (b), 3 mn(c) et 7 mn (d).

La chronoampérométrie consiste a suivre 1’évolution du courant en fonction du temps
lorsqu’on impose au systeme une valeur de tension fixe. Un potentiel constant de valeur -200
mV/ECS est imposé a 1’électrode de travail pendant 1 mn (b), 3 mn (c) et 7 mn (d). Les
chronoampérogrammes enregistrés en figure 11I-39b, ¢ et d, montrent trois zones principales, la
premiere zone correspond au tout premier instant entre 0 et 0,2 s du premier processus ou la
décroissance de I’intensité de densité de courant est observée, cette étape est associée a la décharge
de la double couche électrochimique. La deuxieéme zone est associée a I’augmentation de I’intensité
de densité de courant observée entre 0,2 et 20 s, cette augmentation est la conséquence d’une
croissance des premiers germes de dépot. Dans la troisieme zone la croissance du film continue
progressivement elle se fait par conséquent sur les premiers germes, la stabilité de I’intensité de
densité de courant dans cette zone, nous laisse supposer une formation d’une couche homogene et

uniforme de I’oxyde de manganese sur le film de polymere [45].
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I11-4.2. Analyse des films composites par voltampérométrie cyclique :

Pour homogénéiser avec les études des couches précédentes nous avons testé
I’électroactivité des films déposés sur la surface du verre conducteur ITO dans le méme milieu
CH;CN / LiClO4 (0,1 M) en absence du monomere. Les voltampérogrammes cycliques
correspondant aux matériaux composites ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), 3 mn (2), 7 mn (3) et
ITO/PBTh (4) sont illustrés dans la figure I11-40, ils sont enregistrés a une vitesse de balayage de 50

mV/s sur la méme gamme de potentiel que celle utilisée pour I’électropolymérisation du monomere.

2,0
| ITO/PBTh/EMD 1mn (1)
s ITO/PBTh/EMD 3 mn (2)
' ITO/PBTh/EMD 7mn (3)
10 ——1ITO/PBTh 4
0,5
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Figure I11-40 : Analyse des films d’ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), 3 mn (2), 7 mn (3) et ITO/PBTh (4)
dans une solution de CH;CN / LiClO4 (0,1 M) a v = 50 mV/s.

Les voltampérogrammes des différentes couches préparées montrent un large pic cathodique
entre 430 et 1000 mV/ECS, correspondant a la réduction de la couche du polymere au cours du
balayage de retour. Nous observons une diminution du courant anodique et cathodique des couches
composites ITO/PBTh/EMD (1, 2 et 3) par rapport au film ITO/PBTh seul accompagné par un
déplacement de potentiel de pic de réduction vers des valeurs plus élevés jusqu’a 890 mV/ECS pour
le film avec superposition de MnQ, électrodéposé pendant 7 mn, ce qui confirme le recouvrement

de la couche de polymere par le bioxyde de manganese €lectrolytique.
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L’augmentation du temps d’électrodéposition du MnQO, sur le polymere cause la diminution

de I’intensité de courant. Ceci résulte du changement des propriétés électriques du film composite.

Les mesures de conductivité électrique des films ont été réalisées par la technique des quatre
pointes, les résultats obtenus indiquent que la conductivité électrique du film de polymere modifié
par le bioxyde de manganese est inférieure a celle de la conductivité électrique de polybithiophéne
pur. La conductivité électrique ITO/PBTh/EMD 1 mn est 99,009 S/cm, la conductivité électrique du
film ITO/PBTh/EMD 3 mn est 90,09 S/cm, la conductivité électrique du film ITO/PBTh/EMD 7
mn est 3,73 10™* S/cm alors que la conductivité électrique du film ITO/PBTh est 195,35 S/cm. Cette
diminution de la conductivité est attribuée au recouvrement de la couche de polymere par une

couche de bioxyde de manganese plus résistive et possédant une conductivité électrique faible.

I11-4.3. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique :

Les diagrammes de Nyquist d’impédance des couches composites ITO/PBTh/EMD 1 mn
(1), ITO/PBTh/EMD 3 mn (2), ITO/PBTh/EMD 7 mn (3) et ITO/PBTh (4) relatifs a I’électrolyte
support au potentiel d’abandon, tracés sur un domaine de fréquences compris entre 100 kHz et 100
mHz sont montrés dans la figure I11-41. Les diagrammes de Nyquist des différents films sur ITO
indiquent un demi-cercle aux hautes fréquences caractéristique d’un processus de transfert de
charge suivi d’une droite aux basses fréquences attribuée a la diffusion des anions perchlorates
provenant de 1’électrolyte support, et assurant 1’électroneutralité du film. Ce comportement capacitif
suivi par un comportement diffusionnel est un comportement typique des polymeres organiques

conducteurs [46, 47].
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Figure I11-41 : Diagrammes de Nyquist avec agrandissement de la courbe, des films
d’ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), 3 mn (2), 7 mn (3) et ITO/PBTh (4) en contact d’une solution de

CH;CN/ LiClO4 (0,1 M) enregistrés au potentiel d’abandon.
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On remarque que ’allure de diagramme correspondant aux films bicouches (1, 2 et 3) est
similaire a celle du polymere seul. Cependant, le diametre de demi-cercle est plus grand, ce qui
signifie par conséquent une augmentation de la résistance de transfert de charge (R). Ceci suggere
que 1’électrodéposition de bioxyde de manganese sur le film de polymere, rend ce dernier moins
conducteur et plus capacitif. Nous remarquons que les résultats des conductivités électriques
obtenues par SIE sont en accord avec les résultats obtenus par la méthode des quatre pointes. Les
droites de diffusion observées aux basses fréquences des différentes couches composites sont
presque paralleles entre elles, donc de méme pente, montrant ainsi que la cinétique de diffusion est

presque identique.

A P’aide d’un logiciel de fitting électrochimique (ZView) les courbes d’impédance ont été
simulées avec la proposition d’un circuit électrique équivalent de Randle (Figure II1I-42) constitué
par un élément a phase constante (CPE) en parallele avec une résistance de transfert de charge (R»)

et une impédance de Warburg (W), ce circuit est précédé par une résistance électrolytique (R;).

R1 CPE
VAN >
R2

Figure I11-42 : Schéma du circuit électrique équivalent de Randle.

Les diagrammes d’impédance expérimentaux (—o—) et simulés (—) des films ITO/PBTh (1),
ITO/PBTh/EMD 1 mn (2), ITO/PBTh/EMD 3 mn (3) et ITO/PBTh/EMD 7 mn (4) sont représentés
dans la figure 111-43.
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Figure I11-43 : Diagrammes de Nyquist expérimentaux (—o—) et simulés (—) des films ITO/PBTh
(1), ITO/PBTh/EMD 1 mn (2), ITO/PBTh/EMD 3 mn (3) et ITO/PBTh/EMD 7 mn (4).
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Figure I11-43 (suite) : Diagrammes de Nyquist expérimentaux (—o—) et simulés (—) des films

ITO/PBTh (1), ITO/PBTh/EMD 1 mn (2), ITO/PBTh/EMD 3 mn (3) et ITO/PBTh/EMD 7 mn (4).

Le bon accord entre les courbes simulées et les courbes expérimentales a permis d’estimer
les valeurs de 1’élément de la phase constante et de la résistance de transfert de charge électronique
R avec une bonne précision. La résistance €lectrolytique correspond au point d’intersection a haute

fréquence entre la courbe d’impédance et 1I’axe des réels [48, 49].

On remarque que la capacité de I’élément a phase constante de la couche composite a base
d’ITO/PBTh/EMD a diminué avec 1’accroissement du temps d’électrodéposition du bioxyde de
manganese €lectrolytique sur le film de polybithiopheéne. La résistance de transfert de charge passe
de la valeur de 118 Q.cm’ pour ITO/PBTh jusqu’a ce qu’elle atteint les valeurs 409,9 ; 776 ; puis
15144 Q.cm® pour les plaques ITO/PBTh/EMD 1, 3 et 7 mn. Cette augmentation est directement
proportionnelle a la diminution de la conductivité des films bicouches, ce qui indique clairement
I’influence de MnQO; sur la conductivité électrique du polybithiophéne la aussi et confirme le bon
recouvrement de la couche de MnO, sur la couche de PBTh aprés 7 mn. Cependant la variation de
la valeur de la résistance €lectrolytique des films observée peut étre attribuée a la modification de la
surface du dépdt polymérique. 1l est bien connu que cette derniere peut €tre affectée par la nature du
film lui-méme. Les valeurs de la capacité de I’élément a phase constante, la résistance électrolytique

et la résistance de transfert de charge sont regroupées dans le tableau III-8.
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Tableau III-8 : Parametres d’impédance des couches composites des plaques : ITO/PBTh,
ITO/PBTh/EMD 1 min, ITO/PBTh/EMD 3 min et ITO/PBTh/EMD 7 min.

Paramatres ITO/PBTh ITO/PBTW/EMD  ITO/PBTH/EMD  ITO/PBTh/EMD
1 min 3 min 7 min
R; (Q.cm?) 140,1 164,5 183,1 140
CPE (F/cm?) 0,6395107 0,1859107 0,052810 0,04339107
R, (Q.cm?) 118 409,9 776 15144
m 0,61 0,52 0,66 0,528

Nous avons explicité auparavant que 1'exposant de la CPE symbolisé par « m » signifie le
coefficient de déphasage ou le coefficient de dispersion, et sa valeur peut €tre comprise entre O et 1,
ce parametre est lié a la porosité et la rugosité du matériau d’électrode [31]. Dans notre cas la
superposition de MnQO; sur le polymere conduit a varier la valeur I’exposant de 0,61 pour le film
ITO/PBTh jusqu’a 0,52 ; 0,66 et 0,528 pour les films ITO/PBTh/EMD 1, 3 et 7 mn, la variation de
ce parametre est due a la variation de la porosité et la rugosité du film du polybithiopheéne en
fonction de temps d’électrodéposition du bioxyde de manganese €lectrolytique. En général, les
changements significatifs dans les parametres d’impédances obtenus confirment 1’électrodéposition

du MnOQ; sur le film de polybithiophene sur ITO.

I11-4.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

Les spectres FTIR des couches d’ITO/PBTh (1) et ITO/PBTh/EMD 7 mn (2) sont illustrés
dans la figure I11-44. L’enregistrement des spectres a été réalisé sur un domaine de nombre d’ondes
compris entre 600 et 4000 cm . Le film d’ITO/PBTh montre des bandes mais avec des intensités
plus faibles qu’a celles de films ITO/PBTh/EMD. Nous remarquons surtout une augmentation des
intensités des bandes de transmittance du film contenant une couche d’EMD sur le film

polymérique.
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Figure I11-44 : Spectres FTIR des couches d’ITO/PBTh (1) et ITO/PBTh/EMD 7 mn (2)

Les différentes couches analysées montrent des bandes de transmission a 800 cm™ et une
bande de vibration de déformation hors du plan de la liaison C-H, tandis que la bande a 1069 cm’
est attribuée a la vibration de déformation de la liaison O-H dans le MnO; hydraté. Les bandes de
vibration d’élongation du cycle aromatique de thiophéne sont observées entre 1382 et 1531 cm™.
Les bandes d'absorption qui apparaissent dans la région 2300-2400 cm™ sont attribuées 2 la
vibration d’élongation de la liaison C=C qui prouve la présence d’une polyconjugaison dans la
chaine de polymere. La présence du bioxyde de manganese a influé sur les intensités de ces pics de
transmission 2 2300-2400 cm™, ce qui est attribuée 2 vibration d’élongation de la liaison O-H et la
bandes 2 1069 cm™ 2 la vibration de déformation de la liaison O-H [50]. Les bandes a 2886 et 2983
cm™ sont imputées a la vibration d’élongation symétrique et asymétrique des groupes C-H, et aux
vibrations de torsion vgop [50]. La bande de vibration d’élongation de la liaison O-H a 3590 cm’!
est observée seulement dans les couches composites a base d’ITO/PBTh/EMD. Cette
caractéristique prouve 1’électrodéposition de la couche de MnO, hydraté contenant des molécules

d’eau [18].

I11-4.5. Caractérisation par UV-visible :

Les spectres d’absorption UV-Vis des films bicouches d’ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), ITO/
PBTh/EMD 3 mn (2), ITO/PBTh/EMD 7 mn (3) et film ITO/PBTh (4), enregistrés dans le domaine

compris entre 300 et 1100 nm, sont présentés sur la figure I11-45.
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Figure I11-45 : Spectres d’absorption UV-Vis des films d’ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), ITO/
PBTh/EMD 3 mn (2), ITO/PBTh/EMD 7 mn (3) et ITO/PBTh (4).

Nous observons que le spectre du polymere seul ITO/PBTh(4) montre deux bandes
d’absorption, la premiere est située a 462 nm est attribuée a la transition 1 — ©* de la chaine du
polymere, ’autre bande plus large observée vers 764 nm correspond a 1’état oxydé du polymere

dopé.

Les spectres UV-visible des films bicouches ITO/PBTh/EMD montrent une seul bande
d’absorption a 460 nm affichant un léger déplacement vers les faibles longueurs d’ondes ce qui
représente un effet hypsochrome. On remarque aussi, que I’intensité de 1’absorbance de cette bande
augmente ce qui donne un effet hyperchrome. Le recouvrement de la couche du film de polymere
par la couche de MnQO; électrolytique est aussi responsable de la disparition de la bande
d’absorbance observé a 760 nm. La présence de I’interaction entre les deux couches de type N et P
va former une jonction donneur-accepteur, qui est un phénomene d’une transition de transfert de
charge, lié au passage d'un électron appartenant a une orbitale liante du donneur le bioxyde de
manganese (type N) vers une orbitale vacante de l'accepteur le polybithiophene (type P), d'un

niveau d'énergie proche.

Le gap optique nous informe sur la structure électronique des couches déposées. Il exprime
les transitions énergétiques permises entre la bande de valence et la bande de conduction. L’énergie

du gap optique (Eg opiique) €St calculée par la relation donnée auparavant.
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Les valeurs de 1’énergie de gap (Eg opiique) Obtenues montrent que 1’électrodéposition du
MnO; électrolytique sur le film de polymere conduit a la diminution du gap optique de 2,15 eV
pour le film ITO/PBTh jusqu’a 2,04 eV pour le film ITO/PBTh/EMD 1 mn, 2,12 eV pour
ITO/PBTh/EMD 3 mn et 2,10 eV pour ITO/PBTh/EMD 7 mn. Cette diminution du gap est
essentiellement due a la jonction formée entre les deux semi-conducteurs et qui va causer

I’augmentation de la concentration des €lectrons libres.

Les énergies des bandes HOMO et LUMO et le gap électrochimique ont été calculés a partir

des mémes relations cités antérieurement dans la partie 111.2
HOMO = — [(Eox seuil) + Erert 4,4] €V,
LUMO = — [(ERed seuil) + Erert 4,4] €V,
Egap étectrochimique= LUMO — HOMO.

Notons que la détermination des valeurs de potentiels E,; se fait a partir des courbes de

voltampérométrie cycliques (figure 1I1I-46) en tracant les tangentes.
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- ——1ITO/PBTh/EMD 3mn (2)
e 1 ITO/PBTh/EMD 7mn (3)
——1ITO/PBTh @)

-100

-200
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~300 + 2 ——ITO/PBTH/EMD 1mn (1) 0,5
——ITO/PBTh/EMD 3 mn (2)
4004 ITO/PBTH/EMD 7 mn (3) 1,0
) ——— ITO/PBTh (4)
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E (mV/ECS) E (mV/ECS)

Figure I11-46 : Voltampérogrammes cyclique pour les calculs de ’HOMO et LUMO.

Les résultats obtenus par la méthode électrochimique sont en accord avec les valeurs du gap
optique calculés a partir des spectres UV-visible, le tableau III-9 regroupe I’ensemble des résultats

obtenus.
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Tableau II1-9 : Parametres optique et électrochimique des différents dépots composites.

Film HOMO (eV) LUMO (eV)  Egaectrochimique (€V)  Egoptique (€V)

ITO/PBTh - 5,389 -3,152 2,237 2,15

ITO/PBTh/EMD -5,42 -3,55 1,87 2,04
1 mn

ITO/PBTh/EMD -5,575 -3,586 1,989 2,12
3 mn

ITO/PBTh/EMD -5,653 -3,667 1,986 2,10
7 mn

La également nous avons représenté les valeurs des énergies des bandes et le gap

€lectrochimique (Eq ¢iectrochimique) 12 figure I11-47 sous forme d’un diagramme d’énergie.

ITO/PBTh ITO/PBTh/EMD
304 -3, 152 n 3|mn n
5. -3,586 -3,667
_ LUMO
40
S
i) 1 2,237
2 45
5 1,989 198 E,
g ]
=
-510 .
.5’5 -
-5,389 HOMO
] -5,575 -5,653
-6,0 -

Figure II1-47 : Diagramme des niveaux d'énergie des dépots composites ITO/PBTh,
ITO/PBTh/EMD 1 mn, ITO/PBTh/EMD 3 mn, et ITO/PBTh/EMD 7 mn.

On a trouvé la également que les valeurs du gap électrochimique dans les couches
composites ITO/PBTh/EMD sont inférieures a celle du film de polymere, ce qui indique aussi que
1’électrodéposition du MnO; sur le polymere affecte positivement les films en conduisant a des gaps
plus faibles facilitant le transfert électronique a I’intérieur de la matrice des films composites. Ces
résultats sont en accord avec les valeurs de gap optique calculé a partir des spectres UV-visible. De
telles propriétés rendent favorable 1’usage de ces couches composites dans les cellules

photovoltaiques.
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I11-4.6. Tests de photocourants :

Les propriétés photoélectrochimiques des films bicouches préparés (ITO/PBTh/EMD) sont
aussi investigués comparativement aux autres films. Ces films ont été utilisés comme électrode de
travail en contact d’une solution électrolytique (CH3CN / LiClO4 0,1 M) dans une cellule a trois
électrodes. L électrode de travail est éclairée par une lampe de lumiére d’intensité de 100 mW cm >
pendant cinquante secondes, qui représente le temps nécessaire pour la stabilité de I’intensité de
densité de courant. L’analyse du photocourant a été réalisée par chronoampérométrie en imposant
un potentiel de 1100 mV/ECS. Les courbes chronoampérométriques des différents films

ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), ITO/PBTh/EMD 3 mn (2), ITO/PBTh/EMD 7 mn (3) et ITO/PBTh (4)
sont indiquées dans la figure I11-48.

——1ITO/PBTh/EMD Imn (1)
——ITO/PBTh/EMD 3mn (2)
ITO/PBTh/EMD 7mn  (3)
——ITO/PBTh (4
rOFF
_ @)
§ fON f
< OFF
=z [ 2
WA
rOFF (1)
fON —_—
lon FOFF @)
500 ' 5%0 ' 6(!)0 ' 6%0

Figure I11-48 : Réponses photoélectrochimiques des films d' ITO/PBTh/EMD 1 mn (1), ITO/
PBTh/EMD 3 mn (2), ITO/PBTh/EMD 7 mn (3) et ITO/PBTh (4).

Nous constatons que les tous films géneérent un photocourant au cours de 1’éclairement de
I’électrode de travail par la lumiere de la lampe. Cette réponse indique que les films absorbent la

lumiere et excitent les électrons de la bande de valence qui se transitent vers la bande de
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conduction. Le champ électrique formé provoque la séparation des charges électrons-trous

photogénérés et conduit a la création du photocourant.

Nous remarquons aussi, pour ces films bicouches I'électrodéposition de la deuxieme couche
de MnO; électrolytique sur la couche de polybithiophéne a conduit a une forte augmentation de
I’intensité du photocourant de 5,9 jusqu’a 47,3 uA/cm® pour la plaque d’ITO/PBTH/EMD 7 mn.
Ceci suggere que la présence de la deuxieme couche de MnO, électrolytique a accru
considérablement le nombre de porteurs de charge et facilité la transition des électrons excités
grice a la jonction PN établie entre les deux couches. La disparition brusque du photocourant a été

observée sous obscurité.
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Conclusion générale

Au cours de cette theése nous nous sommes intéressés a la préparation des couches
composites a base de polybithiophene et de bioxyde de manganese sur des substrats de verre
conducteur (ITO), I’objectif principal était de créer la jonction ou I’hétérojonction entre les deux
types semi-conducteurs pour améliorer les propriétés optiques et photoélectrochimiques du

matériau.

Dans cette étude trois variétés de bioxyde de manganese, a-MnQO,, y-MnO; et bioxyde de
manganese électrolytique (EMD) ont été synthétisées selon des protocoles différents basés sur la

réduction chimique et électrochimique du permanganate de potassium en bioxyde de manganese.

La caractérisation par DRX des oxydes synthétisés a révélé des spectres tres similaires
pour les variétés a-MnO; et y-MnO,. L’analyse par spectroscopie FTIR a confirmé la formation
de bioxyde de manganese. L’étude morphologique par MEB a montré que les grains d’oxyde

élaborés possedent différentes tailles, une certaine cristallinité et une bonne pureté.

Les films composites ITO/PBTh+a-MnO, et ITO/PBTh+y-MnO, ont été préparés par
électrodéposition du polybithiophéne accompagnée par une incorporation des grains de bioxyde
de manganese. Les films bicouches ITO/PBTh/EMD ont été fabriqués par 1’électrodéposition de
la couche de polybithiophene suivie par une électrodéposition de bioxyde de manganese

électrolytique sur I’'ITO.

L’analyse des films composites par voltampérométrie cyclique a confirmé la présence des
particules de 1’oxyde par la diminution de I’intensité de densité de courant anodique et

cathodique.

Les mesures d’impédances ont permis de mettre en évidence un processus de transfert de
charge aux hautes fréquences suivi d’un autre purement diffusionnel aux faibles fréquences,
aussl, 1l a été remarqué que I’incorporation de 1’oxyde a influé sur les parametres d’impédances
électrochimiques en diminuant la conductivité électrique et la capacité de 1’élément a phase

constante. Ce résultat renforce les résultats de la voltampérométrie cyclique.

L’analyse des couches composites par microscopie a balayage électronique suggere que
les grains du bioxyde de manganese sont incorporés dans le film du polymeére organique
conducteur, ce qui a modifié par conséquent la morphologie du film, et qui est a I’origine des

changements des propriétés physicochimiques du matériau.
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Les images AFM ont montré une augmentation significative de la rugosité (RMS),
découlant de la modification de 1’état de surface de la couche composite par la présence des

particules de bioxyde de manganese a I’intérieur du film.

Les spectres infrarouges des films composites ont confirmé la présence des grains de
I’oxyde dans la matrice polymérique par 1’apparition de la bande d’absorption entre 500 et 650

1 . . PR .. N N
cm qui est attribuées a la liaison manganese-oxygene.

L’analyse par spectroscopie UV-visible des films composites, en absence et en présence
de I’oxyde, a montré que I’absorbance des couches composites est plus importante par rapport au
film du polymere seul. Cette augmentation est due a I’établissement de la jonction PN créée

entre les deux semi-conducteurs.

Les calculs de 1’énergie des gaps optique et électrochimique ont montré une diminution
significative du gap des couches composites par rapport au film du polymere seul, cette
diminution confirme la présence d’une jonction PN qui facilite la transition des €lectrons entre

les deux bandes HOMO et LUMO.

Enfin les tests photoélectrochimiques a potentiel imposé, nous ont donné d’importantes
informations sur la nature photoélectroactive des films ITO/PBTh+a-MnQO,, ITO/PBTh+y-MnO,
et ITO/PBTh/EMD. Ces derniers ont montré leurs capacités a générer des photocourants
considérables lorsqu’ils sont soumis a la lumiere. L’intensité des photocourants a été augmentée

jusqu’a six fois pour les couches interpénétrées et neuf fois pour les films bicouches.

Les résultats obtenus sont d’une importance certaine et conduisent a de nombreuses
perspectives électrochimiques, des possibilités d’application de ces matériaux dans les cellules

photovoltaiques hybrides.

Plusieurs perspectives sont envisagées pour la suite de ce travail. En effet ces résultats
ouvrent la voie a d’autres travaux. Nous proposons d’utiliser d’autres polymeres organiques
conducteurs comme la polyaniline ou le polypyrrole. Aussi, nous proposons d’incorporer ou de
déposer d’autres oxydes (ZnO, TiO,, CuO...etc) et de faire une étude de la jonction entre ces

différents semi-conducteurs.
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Abstract

Manganese dioxide is synthesized by chemical or electrochemical reduction reaction of potassium
permanganate. The as-synthesized a-MnO2, y-MnO2 or electrolytic manganese dioxide (EMD) are
characterized by powder X-ray diffraction and infrared spectroscopy. The manganese dioxide particles are
used to prepare composite films containing polybithophene (PBTh) on indium tin oxide (ITO) glass
substrates. The composite films ITO/PBTh+o-MnO, or ITO/PBTh+a-MnQO, are obtained by electro-
polymerization of bithiophene in the presence the manganese dioxide particles dispersed in the electrolytic
solution. The ITO/PBTh/EMD two-layer film is prepared by electroplating in different electrolytes. The
FTIR and SEM analyses show that the manganese dioxide particles are in contact with the polymer. The
composite films are characterized by cyclic voltammetry impedance spectroscopy and UV-vis
spectroscopy. As a result, the optical gap is shifted by the addition of MnO, from 2.15 eV for ITO/PBTh
to 1.88 eV for ITO/PBTh+a-MnQO,, 1.98 eV for ITO/PBTh+y-MnO, and 2.1eV for ITO/PBTh/EMD. The
photo-electrochemical measurements also indicate that the composite films show a good photocurrent
higher than that of ITO/PBTh

Keywords : Manganese dioxide, polybithiophene, optical gap, electrochemical gap, photocurrent.
Résumé

Le bioxyde de manganese est synthétisé par réaction de réduction chimique ou électrochimique de
permanganate de potassium. Les variét€és a-MnO,, y-MnO; ou le bioxyde de manganese électrolytique
(EMD) ont été caractérisé par la diffraction des rayons X et la spectroscopie infrarouge. Les particules de
bioxyde de manganese sont utilisées pour préparer des films composites contenant du polybithophene
(PBTh) sur des substrats de verre conducteur d'oxyde d'indium et d'étain (ITO). Les films composites
ITO/PBTh+a-MnO; ou ITO/PBTh+y-MnQO, sont obtenus par €lectro-polymérisation du bithiophéne en
présence des particules de dioxyde de manganese dispersées dans la solution électrolytique. Le film
bicouches ITO/PBTh/EMD est préparé par électrodéposition dans différents électrolytes. Les analyses
FTIR et MEB montrent que les particules de MnO; sont en contact avec le polymere. Les films
composites sont caractérisés par spectroscopie d'impédance, voltampérométrie cyclique et spectroscopie
UV-visible. En conséquence, le gap optique est décalé par l'addition de MnO, de 2,15 eV pour
I’ITO/PBTh a 1,88 eV pour I'[TO/PBTh+a-MnQO,, 1,98 eV pour I'ITO/PBTh+y-MnO, et 2,1 eV Pour
I’ITO/PBTh/EMD. Les mesures photo-électrochimiques indiquent également que les films composites
présentent un bon photocourant qui est supérieur a celui d’ITO/PBTh.

Mots clés : bioxyde de manganese, polybithiophene, gap optique, gap électrochimique, photocourant.
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