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AAuu  ccoouurrss  ddee  cceess  ddeerrnniièèrreess  aannnnééeess,,  lleess  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  oorrggaanniiqquueess  eett  eenn  ppaarrttiiccuulliieerr  lleess  

mmaattéérriiaauuxx  iissssuuss  ddee  ssyyssttèèmmeess  ccoonnjjuugguuééss  éétteenndduuss,,  ccoommmmee  lleess  ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess  ccoonndduucctteeuurrss,,  

oonntt  ffaaiitt  ll''oobbjjeett  dd’’uunnee  iinntteennssee  aaccttiivviittéé  ddee  rreecchheerrcchhee,,  mmoottiivvééee  àà  llaa  ffooiiss  ppaarr  lleess  pprroobbllèèmmeess  

ffoonnddaammeennttaauuxx  ppoossééss  ppaarr  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroonniiqquueess  ssppéécciiffiiqquueess  eett  ppaarr  lleeuurr  mmuullttiipplleess  

aapppplliiccaattiioonnss  tteecchhnnoollooggiiqquueess  ppootteennttiieelllleess..  LLeess  pprreemmiieerrss  ttrraavvaauuxx  oonntt  rraappiiddeemmeenntt  eennttrraaîînnéé  uunn  

rreennoouuvveeaauu  ddeess  rreecchheerrcchheess  ssuurr  lleess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  oorrggaanniiqquueess,,  ttaannddiiss  qquuee  lleess  cceelllluulleess  

ddiitteess  àà  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  ccoonnssttiittuueenntt  àà  ll’’hheeuurree  aaccttuueellllee  lleess  ssyyssttèèmmeess  lleess  pplluuss  eeffffiiccaacceess..  

LLeess  ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess  ccoonndduucctteeuurrss  pprréésseenntteenntt  ddeess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroonniiqquueess  eett  ooppttiiqquueess  

rreemmaarrqquuaabblleess..  DDeeppuuiiss  ddeess  aannnnééeess,,  ll’’oobbjjeeccttiiff  ddeess  cchheerrcchheeuurrss  cchhiimmiisstteess  eett  pphhyyssiicciieennss  ssee  ffooccaalliissee  

ddaannss  ll’’aamméélliioorraattiioonn  ddeess  pprroopprriiééttééss  ddee  cceess  nnoouuvveeaauuxx  mmaattéérriiaauuxx  eenn  lleess  mmooddiiffiiaanntt  ppaarr  ll’’iinnsseerrttiioonn  ddeess  

sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  ppoollyymméérriiqquuee..  PPuuiissqquuee,,  llee  pprriinncciippee  ddee  ll’’eeffffeett  pphhoottoovvoollttaaïïqquuee  

rreeppoossee  ssuurr  llaa  tteecchhnnoollooggiiee  ddeess  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  aavveecc  llaa  ccrrééaattiioonn  dd’’éélleeccttrriicciittéé  àà  ppaarrttiirr  ddee  pphhoottoonnss..  

AAccttuueelllleemmeenntt,,  llaa  tteecchhnnoollooggiiee  llaa  pplluuss  rrééppaanndduuee  eesstt  cceellllee  qquuii  uuttiilliissee  llee  ssiilliicciiuumm  ssoouuss  ttoouutteess  sseess  

ffoorrmmeess  ccoommmmee  mmaattéérriiaauu  aaccttiiff..  

LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  uunn  sseemmii--ccoonndduucctteeuurr  qquuii  nn’’aa  ppaass  ééttéé  llaarrggeemmeenntt  ééttuuddiiéé  ddaannss  llee  

ddoommaaiinnee  ddeess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess..  LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  uuttiilliisséé  ccoommmmee  mmaattéérriiaauu  

dd’’éélleeccttrrooddee  ddaannss  lleess  ppiilleess,,  iill  aattttiirree  ddee  pplluuss  eenn  pplluuss  ll’’iinnttéérrêêtt  ddeess  cchheerrcchheeuurrss  eenn  rraaiissoonn  ddee  sseess  

ddiimmeennssiioonnss  nnaannoommééttrriiqquueess  eett  ssaa  rrééaaccttiivviittéé  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  qquuii  ddééppeenndd  ggéénnéérraalleemmeenntt  ddee  ssaa  

ssttrruuccttuurree  ccrriissttaalllliinnee  vvaarriiaanntt  aavveecc  llaa  mméétthhooddee  eett  lleess  ccoonnddiittiioonnss  ddee  ssaa  ssyynntthhèèssee,,  ccee  qquuii  jjuussttiiffiiee  nnoottrree  

iinnttéérrêêtt  eennvveerrss  lluuii..  LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eexxiissttee  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  pplluussiieeuurrss  vvaarriiééttééss  aalllloottrrooppiiqquueess  

αα--MMnnOO22,,  ȕȕ--MMnnOO22,,  ȖȖ--MMnnOO22,,  δδ--MMnnOO22…………eettcc..  

  DDaannss  nnoottrree  ééttuuddee,,  nnoouuss  nnoouuss  ssoommmmeess  oorriieennttééss  vveerrss  llaa  ssyynntthhèèssee  eett  ll’’ééttuuddee  ddee  nnoouuvveeaauuxx  

mmaattéérriiaauuxx  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eett  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  àà  ddiifffféérreenntteess  mmaasssseess,,  eenn  eessssaayyaanntt  dd’’aappppoorrtteerr  nnoottrree  pprroopprree  ccoonnttrriibbuuttiioonn  ddaannss  cceess    

ccoommppoossiitteess  eett  ddee  mmeettttrree  eenn  rreelliieeff  ll’’eeffffeett  ddee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ddiifffféérreenntteess  nnuuaanncceess  dd’’ooxxyyddeess..  

LL’’ooxxyyddee  aa  ééttéé  ssyynntthhééttiisséé  ppaarr  vvooiiee  cchhiimmiiqquuee  eett  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  CCeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  

dd’’IITTOO//PPBBTThh--MMnnOO22  oonntt  ééttéé  ccaarraaccttéérriissééeess  ppaarr  pplluussiieeuurrss  tteecchhnniiqquueess  dd’’aannaallyyssee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess,,  

ssppeeccttrroossccooppiiqquueess,,  ssttrruuccttuurraalleess  eett  mmoorrpphhoollooggiiqquueess..  NNoottoonnss  qquuee  cceess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ssoonntt  

pprrééddeessttiinnééeess  ccoommmmee  mmaattéérriiaauuxx  ppoouurr  uunn  uussaaggee  dd’’aapppplliiccaattiioonn  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  pphhoottoo--

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  
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  PPoouurr  ccee  ffaaiirree  nnoouuss  aavvoonnss  oorrggaanniisséé    ccee  ttrraavvaaiill  dd’’uunnee  mmaanniièèrree  ccllaassssiiqquuee  eenn  ttrrooiiss  cchhaappiittrreess..  

LLee  pprreemmiieerr  cchhaappiittrree  eesstt  ccoonnssaaccrréé  àà  llaa  pprréésseennttaattiioonn  ggéénnéérraallee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess  

ccoonndduucctteeuurrss  eett  ddeess  ooxxyyddeess  ddee  mmaannggaannèèssee,,  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  eett  uuttiilliissaattiioonnss,,  aavveecc  uunnee  iinnttrroodduuccttiioonn  

ggéénnéérraallee  aauu  ffoonnccttiioonnnneemmeenntt  ddeess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  oorrggaanniiqquueess  eett  pprriinncciippaalleemmeenntt  ddeess  

cceelllluulleess  àà  hhééttéérroojjoonnccttiioonn  vvoolluummiiqquuee..  

  LLee  ddeeuuxxiièèmmee  cchhaappiittrree  ddééttaaiillllee  lleess  mmooddeess  eett  tteecchhnniiqquueess  eexxppéérriimmeennttaalleess  uuttiilliissééeess  

((vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee,,  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee,,  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee,,  DDRRXX,,  MMEEBB,,  

AAFFMM,,  ssppeeccttrroossccooppiiee  IIRR  eett  UUVV--vviissiibbllee))  aavveecc  llee  mmaattéérriieell  aauu  ccoouurrss  ddee  ccee  ttrraavvaaiill..  

  LLee  ttrrooiissiièèmmee  cchhaappiittrree  eesstt  ccoonnssaaccrréé  àà  llaa  ddeessccrriippttiioonn,,  ll’’iinntteerrpprrééttaattiioonn  eett  llaa  ddiissccuussssiioonn  ddeess  

rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ttoouutt  aauu  lloonngg  ddee  ccee  ttrraavvaaiill..  QQuuii  aa  ppoorrttéé  ssuurr  llaa  ssyynntthhèèssee  ddeess  ttrrooiiss  vvaarriiééttééss  ddee  

bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  aavveecc  lleeuurrss  ccaarraaccttéérriissaattiioonnss    eett  llaa  rrééaalliissaattiioonn  dd’’hhééttéérroojjoonnccttiioonn  àà  bbaassee  ddee  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  sseeuull  eett  mmooddiiffiiéé  ppaarr  ll’’iinnsseerrttiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  ll’’ooxxyyddee  ééllaabboorréé..  LLeess  ffiillmmss  

ccoommppoossiitteess  pprrééppaarrééss  ssoonntt  ccaarraaccttéérriissééss  ppaarr  pplluussiieeuurrss  tteecchhnniiqquueess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  eett  pphhyyssiiccoo--

cchhiimmiiqquuee..  UUnnee  aapppplliiccaattiioonn  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess..  

  EEnnffiinn,,  nnoouuss  tteerrmmiinneerroonnss  ppaarr  uunnee  ccoonncclluussiioonn  qquuii  rrééssuummee  lleess  ddiifffféérreenntteess  ééttaappeess  ddee  ccee  

mmooddeessttee  ttrraavvaaiill..  
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II--11..  GGEENNEERRAALLIITTEESS  ::  

  

LLaa  nnoottiioonn  ddee  mmaaccrroommoollééccuulleess  nn’’eesstt  aappppaarruuee  qquuee  ttaarrddiivveemmeenntt  ddaannss  ll’’hhiissttooiirree  ddee  llaa  cchhiimmiiee..  

CC’’eesstt  ddaannss  lleess  aannnnééeess  vviinnggttaaiinneess  qquu’’HHeerrmmaannnn  SSttaauuddiinnggeerr  [[11]]  ddéémmoonnttrree  ll’’eexxiisstteennccee  ddeess  

mmaaccrroommoollééccuulleess  aappppeellééss  aauussssii  ddeess  ppoollyymmèèrreess,,  bbiieenn  qquuee  llaa  ccoommpprrééhheennssiioonn  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  

mmoollééccuullaaiirree  eett  ddeess  lliiaaiissoonnss  cchhiimmiiqquueess  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ddeemmeeuurree  eennccoorree  iinnccoommppllèèttee..  AA  ll’’ééppooqquuee,,  llaa  

mmeessuurree  ddee  mmaasssseess  mmoollaaiirreess  éélleevvééeess  ééttaaiieenntt  iinntteerrpprrééttééee  ccoommmmee  ééttaanntt  dduuee  àà  ll’’aaggrrééggaattiioonn  ddee  ppeettiitteess  

mmoollééccuulleess  eenn  ppaarrttiiccuulleess  ccoollllooïïddaalleess..  DDeeppuuiiss  lloorrss,,  llaa  sscciieennccee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  nn’’aa  cceesssséé  ddee  ssee  

ddéévveellooppppeerr  ggrrââccee  àà  ddeess  cchheerrcchheeuurrss  ccoommmmee  WWaallllaaccee  CCaarrootthheerrss  [[22]]  qquuii  aa  ssyynntthhééttiisséé  llee  pprreemmiieerr  

ééllaassttoommèèrree,,  llee  nnééoopprrèènnee  eenn  11993300  eett  llee  nnyylloonn  eenn  11993377..  EEnn  11995588,,  llee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  aa  ééttéé  pprrééppaarréé  

ppoouurr  llaa  pprreemmiièèrree  ffooiiss  lloorrss  dd’’uunnee  ppoollyymméérriissaattiioonn  ccoooorrddiinnaattiivvee  ppaarr  ddeess  ccaattaallyysseeuurrss  ddee  ZZiieegglleerr--NNaattttaa  

[[33]]..  

DDuurraanntt  pplluussiieeuurrss  ddéécceennnniieess,,  lleess  ppoollyymmèèrreess  nn’’ééttaaiieenntt  ccoonnnnuuss  qquuee  ppoouurr  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  

iissoollaanntteess..  IIllss  ééttaaiieenntt  uuttiilliissééss  ccoommmmee  mmaattéérriiaauuxx  dd’’eemmbbaallllaaggee..  LL’’iiddééee  qquu’’iillss  ppuuiisssseenntt  ccoonndduuiirree  

ll’’éélleeccttrriicciittéé  aauurraaiitt  ééttéé  ccoonnssiiddéérrééee  ccoommmmee  aabbssuurrddee  jjuussqquu’’àà  uunnee  ddééccoouuvveerrttee  mmaajjeeuurree  ddaannss  lleess  

aannnnééeess  ssooiixxaannttee  ddiixx..  EEnn  ddééppiitt  ddee  llaa  ppaarruuttiioonn  ddee  pplluussiieeuurrss  aarrttiicclleess  ddee  ll’’ééqquuiippee  aauussttrraalliieennnnee  ddee  

WWeeiissss  [[44  ––  66]]  eenn  11996633  ssuurr  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  dduu  ppoollyyppyyrrrroollee  ddee  ll’’oorrddrree  ddee  11  SS..ccmm--11  eett  ssuurr  lleess  

ccoonnssééqquueenncceess  dduu  ddooppaaggee  àà  ll’’iiooddee,,  llaa  ddééccoouuvveerrttee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  eesstt  hhaabbiittuueelllleemmeenntt  

aattttrriibbuuééee  àà  SShhiirraakkaawwaa,,  MMaaccddiiaarrmmiidd  eett  HHeeeeggeerr  rrééccoommppeennssééss  ppaarr  llee  pprriixx  NNoobbeell  eenn  22000000  ppoouurr  llaa  

ddééccoouuvveerrttee  eett  llee  ddéévveellooppppeemmeenntt  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  [[77,,  88]]..  TToouutt  aa  ccoommmmeennccéé  ppaarr  

ll’’oobbtteennttiioonn  aacccciiddeenntteellllee  eenn  11996677  ddee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  ffiillmm..  UUnnee  ccoonncceennttrraattiioonn  ttrrèèss  

éélleevvééee  eenn  ccaattaallyysseeuurr  ZZiieegglleerr--NNaattttaa  aa  ddoonnnnéé  uunn  ffiillmm  aauu  lliieeuu  dd’’uunnee  ppoouuddrree  nnooiirree..  MMaaccddiiaarrmmiidd,,  

HHeeeeggeerr  eett  SShhiirraakkaawwaa  [[99,,  1100]]  ddééccoouuvvrreenntt  pplluuss  ttaarrdd  qquu’’iill  eesstt  ppoossssiibbllee  ddee  mmoodduulleerr  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  

éélleeccttrroonniiqquuee  ddee  ccee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  ppaarr  ddooppaaggee  ffaaiissaanntt  ppaasssseerr  llee  ppoollyymmèèrree  ddee  ll’’ééttaatt  dd’’iissoollaanntt  àà  ll’’ééttaatt  

ddee  ccoonndduucctteeuurr..  

CCeettttee  ddééccoouuvveerrttee  aa  ttoottaalleemmeenntt  bboouulleevveerrsséé  llaa  ccoonncceeppttiioonn  ddeess  ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess..  DDèèss  

lloorrss,,  lleess  cchheerrcchheeuurrss  oonntt  ddééccoouuvveerrtt  ddee  nnoommbbrreeuuxx  ppoollyymmèèrreess  ccoonnjjuugguuééss  ssttaabblleess  pprréésseennttaanntt  ddeess  

ccoonndduuccttiivviittééss  éélleeccttrriiqquueess  éélleevvééeess..  LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  ssoonntt  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonnjjuugguuééss  ddoonntt  

llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ppeeuutt  êêttrree  mmoodduullééee  ppaarr  ddooppaaggee  eett  ppeeuutt  vvaarriieerr  sseelloonn  lleess  ccaass  ddee  cceellllee  dd’’uunn  mmaattéérriiaauu  

iissoollaanntt  ((<<1100--1100  SS..ccmm--11)),,  àà  cceellllee  dd’’uunn  sseemmii--ccoonndduucctteeuurr  ((~~  1100--55  SS..ccmm--11))  jjuussqquu’’àà  cceellllee  dd’’uunn  mmaattéérriiaauu  

ccoonndduucctteeuurr  ((>>110044  SS..ccmm--11))  pprroocchhee  ddee  cceellllee  dduu  ccuuiivvrree  ((55⋅⋅110055  SS..ccmm--11))  [[1111]]..  

LLee  tteerrmmee  ddee  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr  ccoouuvvrree  lleess  ffaammiilllleess  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  iioonniiqquueess  

eett  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  éélleeccttrroonniiqquueess  [[1122]]..  LLeess  pprreemmiieerrss  ssoonntt  uuttiilliissééss  ccoommmmee  ddeess  
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éélleeccttrroollyytteess  ssoolliiddeess  [[1133]]  oouu  ccoommmmee  ddeess  mmeemmbbrraanneess  ssééppaarraattrriicceess  ddaannss  lleess  ppiilleess  àà  ccoommbbuussttiibblleess  

[[1144]],,  lleeuurr  ccoonndduuccttiivviittéé  pprroovviieenntt  ddee  llaa  mmoobbiilliittéé  dd’’iioonnss  ddiissppeerrssééss  ddaannss  uunnee  mmaattrriiccee  ppoollyymmèèrree,,  

ggéénnéérraalleemmeenntt  aammoorrpphhee..    

LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  éélleeccttrroonniiqquueess  ssoonntt  ggéénnéérraalleemmeenntt  ddiissttiinngguuééss  ppaarr  ddeeuuxx  tteerrmmeess  ;;  

ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  eexxttrriinnssèèqquueess  eett  iinnttrriinnssèèqquueess  [[1122]]..  NNééaannmmooiinnss,,  llee  pprreemmiieerr  nnee  sseemmbbllee  

ppaass  ttrrèèss  aapppprroopprriiéé,,  ccaarr  iill  ddééccrriitt  ddeess  ssyyssttèèmmeess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  iissoollaanntt  ccoonntteennaanntt  

uunnee  cchhaarrggee  ccoonndduuccttrriiccee  ((ggrraapphhiittee,,  nnooiirr  ddee  ccaarrbboonnee,,  ppoouuddrreess  mmééttaalllliiqquueess,,    eettcc..))..  LLaa  ccoonndduuccttiivviittéé  

mmaaccrroossccooppiiqquuee  ddee  cceess  mmaattéérriiaauuxx  pprroovviieenntt  dd’’uunnee  ppeerrccoollaattiioonn  ddee  llaa  pphhaassee  ccoonndduuccttrriiccee,,  llaa  mmaattrriiccee  

ppoollyymmèèrree  rreessttaanntt  iissoollaannttee..  IIll  nn’’eexxiissttee  ddoonncc  aauuccuunnee  jjuussttiiffiiccaattiioonn,,  nnii  cchhiimmiiqquuee  nnii  pphhyyssiiqquuee,,  ppoouurr  

ll’’aappppeellllaattiioonn  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr..  

PPaarr  ccoonnssééqquueenntt,,  llee  tteerrmmee  ddee  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr  vvaa  êêttrree  uuttiilliisséé  ppoouurr  ddééssiiggnneerr  

uunniiqquueemmeenntt  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  iinnttrriinnssèèqquueess,,  ddaannss  lleessqquueellss,,  lleess  ppoorrtteeuurrss  ddee  cchhaarrggee  ssoonntt  

ttrraannssppoorrttééss  àà  ttrraavveerrss  llaa  mmaattrriiccee  dduu  ppoollyymmèèrree..  GGrrââccee  àà  llaa  pprréésseennccee  ddeess  lliiaaiissoonnss  ccoonnjjuugguuééeess  oouu  uunn  

ssyyssttèèmmee  éétteenndduu  dd’’éélleeccttrroonnss  ππ  ddééllooccaalliissééss  ddaannss  llaa  cchhaaîînnee  dduu  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr,,  qquuii  eesstt  

ééggaalleemmeenntt  aappppeelléé  ppoollyymmèèrree  ccoonnjjuugguuéé..  

LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonnjjuugguuééss  oonntt  uunnee  ssttrruuccttuurree  aalltteerrnnaanntt  ddeess  lliiaaiissoonnss  ccoovvaalleenntteess  ssiimmpplleess  eett  

ddeess  lliiaaiissoonnss  ccoovvaalleenntteess  ddoouubblleess  ppeerrmmeettttaanntt  llaa  ddééllooccaalliissaattiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss  ππ  ssuurr  llaa  ttoottaalliittéé  ddee  llaa  

cchhaaîînnee..  LLaa  pplluuppaarrtt  dduu  tteemmppss,,  lleess  lliiaaiissoonnss  ccoonncceerrnnééeess  ssoonntt  ddeess  lliiaaiissoonnss  ccaarrbboonnee--ccaarrbboonnee  mmaaiiss  iill  

ppeeuutt  yy  aavvooiirr  dd’’aauuttrreess  ttyyppeess  ddee  lliiaaiissoonnss  cchhiimmiiqquueess  ccoommmmee  cceelllleess  ccaarrbboonnee--ooxxyyggèènnee  ((ppaarr  eexxeemmppllee,,  

llee  ffuurraannnnee))  oouu  ccaarrbboonnee--aazzoottee  ((ppaarr  eexxeemmppllee,,  llaa  ppoollyyaanniilliinnee))  oouu  eennccoorree  ccaarrbboonnee--ssoouuffrree  ((ppaarr  

eexxeemmppllee,,  llee  ppoollyytthhiioopphhèènnee)),,  ooùù  lleess  ddoouubblleettss  lliibbrreess  pprréésseennttss  ssuurr  lleess  aattoommeess  dd’’ooxxyyggèènnee,,  ddee  ssoouuffrree  

oouu  dd’’aazzoottee  ppeeuuvveenntt  jjoouueerr  uunn  rrôôllee  ddaannss  llaa  ddééllooccaalliissaattiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss..  LLee  TTaabblleeaauu  II--11  mmoonnttrree  

qquueellqquueess  ssttrruuccttuurreess  ddee  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  [[1155]]..  

LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  ffaabbrriiqquuééss  àà  ppaarrttiirr  ddee  nnooyyaauuxx  aarroommaattiiqquueess  tteellss  qquuee  llee  

tthhiioopphhèènnee,,  llee  ppyyrrrroollee  eett  ll''aanniilliinnee  ssoonntt  uuttiilliissééss  ddaannss  pplluussiieeuurrss  aapppplliiccaattiioonnss  vvuu  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  

ooppttiiqquueess  eett  éélleeccttrroonniiqquueess  ddee  mmêêmmee  qquuee  ppoouurr  lleeuurr  rroobbuusstteessssee  [[1166]]..  CCeess  mmaattéérriiaauuxx  ssoonntt  aauussssii  

uuttiilliissééss  ddaannss  llee  nnoouuvveeaauu  cchhaammpp  ddee  pplluuss  eenn  pplluuss  ppooppuullaaiirree  ddee  ll''éélleeccttrroonniiqquuee  mmoollééccuullaaiirree  [[1177,,  1188]]..  
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TTaabblleeaauu  II--11  ::  SSttrruuccttuurree  ddee  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  [[1155]]..  

FFaammiillllee  NNoomm  SSttrruuccttuurree  
PPoollyyèènniiqquuee  PPoollyyaaccééttyyllèènnee  ((PPAA))  

CH3

CH3

n   
AArroommaattiiqquuee  PPoollyy((ppaarraa--pphhéénnyyllèènnee))  ((PPPPPP))  

CH3CH3

n   
PPoollyy((fflluuoorrèènnee))  

CH3
CH3

n

  
AArroommaattiiqquuee  hhééttéérrooccyycclliiqquuee  PPoollyyppyyrrrroollee  ((PPPPyy))  

N

H

CH3CH3

n

  
PPoollyy((NN--ppyyrrrroollee  ssuubbssttiittuuéé))    
((RR==aallkkyyll,,  aarryyll))  

N
CH3CH3

R

n   
PPoollyytthhiioopphheennee  ((PPTThh))  ((XX==SS))  
PPoollyysséélléénnééoopphhèènnee  ((XX==SSee))    
PPoollyyffuurraannee  ((XX==OO))  

X
CH3CH3

n

  

PPoollyy((tthhiiéénnoo[[33,,22--bb]]ppyyrrrroollee))  N

H

S
CH3

CH3

n   
PPoollyyppyyrriiddiinnee  

N

CH3
CH3

n   
AArroommaattiiqquuee  hhééttéérrooaattoommee  PPoollyyaanniilliinnee  ((PPAANNii))  

NH CH3
CH3

n   
PPoollyy((NN--aanniilliinnee  ssuubbssttiittuuééee))    
((RR==aallkkyyll,,  aallkkyyllooxxyy))  N CH3

CH3

R

n   
PPoollyy((pphhéénnyyllèènneessuullffiiddee))  
((PPPPSS))  

S CH3
CH3

n   
PPoollyy((ddiipphhéénnyyllaammiinnee))  

NH CH3
CH3

n   
MMiixxttee  PPoollyy((pphhéénnyyllèènnee--vviinnyyllèènnee))  

((PPPPVV))  CH3

CH3

n

  
PPoollyy((tthhiiéénnyyllèènnee--vviinnyyllèènnee))  
((PPTTVV))  

S

CH3

CH3

n   
PPoollyy((ffuurryyllèènnee--vviinnyyllèènnee))  
((PPFFVV))  

O

CH3

CH3

n   
PPoollyy((pphhéénnyyllèènnee  éétthhyynnyyllèènnee))  
((PPPPEE))  CH3

CH3

n

  
PPoollyy((iinnddoollee))  

N

H

CH3

CH3

n
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II--22..  EELLEECCTTRROOPPOOLLYYMMEERRIISSAATTIIOONN  ::  

  

  LLaa  pprrééppaarraattiioonn  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  eesstt  uunn  pprroocceessssuuss  pprréésseennttaanntt  

ddeess  ssiimmiilliittuuddeess  aavveecc  llee  ddééppôôtt  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ddee  mmééttaauuxx,,  ccaarr  iill  ssee  ddéérroouullee  ppaarr  ll''iinntteerrmmééddiiaaiirree  dd''uunn  

mmééccaanniissmmee  ddee  nnuuccllééaattiioonn  eett  ddee  llaa  pphhaassee  ddee  ccrrooiissssaannccee  [[1199  ––  2222]],,  llaa  pprriinncciippaallee  ddiifffféérreennccee  rrééssiiddee  

ddaannss  llee  ffaaiitt  qquuee  lleess  pprrééccuurrsseeuurrss  dd''eessppèècceess  cchhaarrggééeess  ddee  llaa  mmaattiièèrree  ddééppoossééee  ddooiivveenntt  êêttrree  pprroodduuiitteess  

iinniittiiaalleemmeenntt  ppaarr  ooxxyyddaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree  nneeuuttrree  àà  llaa  ssuurrffaaccee  ddee  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  LLaa  

ccoonnssééqquueennccee  ddee  cceeccii  eesstt  qquuee  ddiivveerrsseess  rrééaaccttiioonnss  ddee  ssuuiivvii  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  eett  cchhiimmiiqquueess  ssoonntt  

ppoossssiibblleess,,  ccee  qquuii  rreenndd  ll''éélluucciiddaattiioonn  dduu  mmééccaanniissmmee  dd''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  uunn  pprroobbllèèmmee  ttrrèèss  

ccoommpplleexxee..  

    LL’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ppeeuutt  êêttrree  ddééffiinniiee  ccoommmmee  uunn  pprrooccééddéé  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  

ffaabbrriiccaattiioonn  dd’’uunn  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  ssuurr  uunn  ssuubbssttrraatt  ccoonnssttiittuuéé  ppaarr  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill,,  àà  ppaarrttiirr  

dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  ccoonntteennaanntt  llee  mmoonnoommèèrree,,  llee  ssoollvvaanntt  eesstt  uunn  éélleeccttrroollyyttee  ssuuppppoorrtt  qquuii  sseerraa  iinnccoorrppoorréé  

ddaannss  llee  ppoollyymmèèrree  aauu  ccoouurrss  dduu  pprroocceessssuuss  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  ccoonnttrree--iioonn  ddooppaanntt..  LLee  pprroocceessssuuss  ddee  

ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ccoommpprreenndd  llee  ttrraannssffeerrtt  dd’’éélleeccttrroonnss,,  ddaannss  uunn  sseennss  oouu  ddaannss  ll’’aauuttrree,,  eennttrree  llee  

ssuubbssttrraatt  eett  llee  mmoonnoommèèrree  pprréésseenntt  ddaannss  llaa  ssoolluuttiioonn,,  cc’’eesstt  llee  mmoonnoommèèrree  cchhaarrggéé  qquuii  ppeerrmmeett  eennssuuiittee  àà  

llaa  rrééaaccttiioonn  ddee  ppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  ssee  pprroodduuiirree..  

  DDaannss  llaa  lliittttéérraattuurree,,  ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  eesstt  ccoonnssiiddéérrééee  ccoommmmee  uunnee  mméétthhooddee  

dd’’oobbtteennttiioonn  ddee  ffiillmmss  ccoonndduucctteeuurrss  éélleeccttrroonniiqquueess  ccoohhééssiiffss  eett  aaddhhéérreennttss,,  ppoouurr  qquu’’uunn  tteell  pprrooccééddéé  

ddoonnnnee  uunn  rreevvêêtteemmeenntt  ccoonnttiinnuu  ssuurr  llee  ssuubbssttrraatt,,  llee  ppoollyymmèèrree  ddooiitt  êêttrree  iinnssoolluubbllee  ddaannss  ll’’éélleeccttrroollyyttee  eett  

qquuee  llaa  rrééaaccttiioonn  dd’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  nnee  ppeeuutt  ppaass  aavvooiirr  lliieeuu  qquuee  ddaannss  uunnee  ddiirreeccttiioonn  

ppeerrppeennddiiccuullaaiirree  aauu  ssuubbssttrraatt  [[2222]]..  

  LLoorrss  ddee  llaa  pprrééppaarraattiioonn  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr,,  iill  eexxiissttee  ddeeuuxx  ttyyppeess  ddee  tteecchhnniiqquueess  

dd’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ccaatthhooddiiqquuee  eett  aannooddiiqquuee..  

  

II--22..11..  EElleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ccaatthhooddiiqquuee  ::  

  

  LL’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ccaatthhooddiiqquuee  ppeerrmmeett  dd’’oobbtteenniirr  uunn  ppoollyymmèèrree  ddee  ttyyppee  nn  ddooppéé  ppaarr  lleess  

ccaattiioonnss..  CCeettttee  tteecchhnniiqquuee  eesstt  iinniittiiééee  ppaarr  llaa  rréédduuccttiioonn  dd’’uunnee  mmoollééccuullee  cciibbllee,,  eett  iimmpplliiqquuee  ll’’uuttiilliissaattiioonn  

dd’’uunnee  aannooddee  ccoonnssoommmmaabbllee  ggéénnéérraalleemmeenntt  eenn  zziinncc  eett  llaa  ccaatthhooddee  àà  bbaassee  ddee  nniicckkeell  oouu  ppaallllaaddiiuumm  [[2233,,  

2244]]..  LLee  pprroocceessssuuss  ddee  ccee  ttyyppee  ddee  ssyynntthhèèssee  ccoorrrreessppoonndd  eenn  ddééffiinniittiivvee  aauuxx  ccoouuppllaaggeess  cchhiimmiiqquueess  

oobbtteennuuss  ppaarr  ttrraannssmmééttaallllaattiioonn  oouu  aauu  ccoouuppllaaggee  ddee  ppoollyyccoonnddeennssaattiioonn  ppaarr  ddééhhaallooggéénnaattiioonn..  CCoommmmee  
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ddaannss  cceess  rrééaaccttiioonnss  cchhiimmiiqquueess,,  lleess  pprrééccuurrsseeuurrss  ddee  ll’’éélleeccttrroossyynntthhèèssee  ccaatthhooddiiqquuee  ssoonntt  lleess  mmoollééccuulleess  

hhaallooggéénnééeess,,  mméétthhooddee  aapppplliiqquuééee  ppaarr  PPeerriicchhoonn  eett  aall  [[2255]]  ssuurr  lleess  tthhiioopphhèènneess  eett  ddee  nnoommbbrreeuuxx  ccyycclleess  

aarroommaattiiqquueess..  DD’’aauuttrreess  ttyyppeess  dd’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ccaatthhooddiiqquueess  ssoonntt  rrééaalliissééss  ssuurr  llee  ttééttrraabbrroommoo--

pp--xxyyllèènnee  ppoouurr  ffoorrmmeerr  dduu    ppoollyy((pp--pphhéénnyyllèènnee--vviinnyyllèènnee))  ssaannss  ccaattaallyysseeuurr  [[2266]]..  LLeess  ppoollyymmèèrreess  

oobbtteennuuss  ddaannss  cceess  ccoonnddiittiioonnss  ssoonntt  ddééppoossééss  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  àà  ll’’ééttaatt  nneeuuttrree..  CCeett  ééttaatt  iissoollaanntt  ppaassssiivvee  

lleess  éélleeccttrrooddeess  qquuii  ddooiivveenntt  êêttrree  rréégguulliièèrreemmeenntt  rrééggéénnéérrééeess  ppoouurr  ppoouuvvooiirr  rreeffoorrmmeerr  dduu  ppoollyymmèèrree  

ccoonndduucctteeuurr..  

  

II--22..22..  EElleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  aannooddiiqquuee  ::  

  

  LL’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  aannooddiiqquuee  ccoonnssiissttee  eenn  uunnee  ooxxyyddaattiioonn  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  dd’’uunnee  

ssoolluuttiioonn  ccoonntteennaanntt  llee  mmoonnoommèèrree..  EEllllee  ppeerrmmeett  dd’’aavvooiirr  llee  ppoollyymmèèrree  ddiirreecctteemmeenntt  àà  ll’’éélleeccttrrooddee  ssoouuss  

ffoorrmmee  ddooppééee  ddee  ttyyppee  pp  oouu  àà  ll’’ééttaatt  nneeuuttrree..  DDee  nnoommbbrreeuusseess  ééttuuddeess  oonntt  ééttéé  rrééaalliissééeess  ppoouurr  tteenntteerr  ddee  

ccoommpprreennddrree  eett  dd’’ooppttiimmiisseerr  ccee  pprroocceessssuuss..  LLeess  pprreemmiièèrreess  ééttaappeess  ddee  ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  dduu  

ppyyrrrroollee  oonntt  ppuu  êêttrree  eexxpplliicciittééeess,,  mmaaiiss  ddee  nnoommbbrreeuuxx  pprroobbllèèmmeess  ssee  rreennccoonnttrreenntt  ddaannss  ll’’éélluucciiddaattiioonn  

ddeess  ééttaappeess  ssuuiivvaanntteess  pprriinncciippaalleemmeenntt  àà  ccaauussee  ddee  llaa  rraappiiddiittéé  ddee  llaa  ppoollyymméérriissaattiioonn  eett  dduu  ffaaiitt  qquu’’iill  eesstt  

ttrrèèss  ddiiffffiicciillee  ddee  ssuuiivvrree  llaa  ccrrooiissssaannccee  iinn--ssiittuu  àà  ll’’iinntteerrffaaccee  éélleeccttrrooddee//ssoolluuttiioonn..  PPaarr  aaiilllleeuurrss,,  llee  ddooppaaggee  

ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  eesstt  ggéénnéérraalleemmeenntt  ddiiffffiicciillee  àà  aannaallyysseerr..  IIll  eesstt  iimmppoorrttaanntt  ddee  ddéétteerrmmiinneerr  

lleess  lliimmiitteess  ddee  ppootteennttiieellss  ppoouurr  lleess  ddiifffféérreennttss  ddeeggrrééss  dd’’ooxxyyddaattiioonn  ddeess  ppoollyymmèèrreess  aaffiinn  dd’’éévviitteerr  lleeuurr  

ddééggrraaddaattiioonn  [[2277]]..  

  

II--22..33..  MMééccaanniissmmee  dd’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ::  

  

  HHiissttoorriiqquueemmeenntt,,  llaa  ppoollyymméérriissaattiioonn  ooxxyyddaannttee  ddeess  mmoonnoommèèrreess  ddee  tthhiioopphhèènnee  aa  ééttéé  llaa  

pprreemmiièèrree  mméétthhooddee  uuttiilliissééee  ppoouurr  oobbtteenniirr  ddeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess..  EEllllee  eesstt  ggéénnéérraalleemmeenntt  eeffffeeccttuuééee  àà  

ppootteennttiieell  ccoonnssttaanntt  oouu  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  [[2288]]..  SSeeuullee  uunnee  ppeettiittee  ffrraaccttiioonn  ddee  mmoonnoommèèrree  

ssee  ddééppoossee  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  eett  llaa  ppoollyymméérriissaattiioonn  ssee  pprrooppaaggee  ppaarr  ccoonnddeennssaattiioonn..  CCeeccii  eexxpplliiqquuee  

ppoouurrqquuooii  uunn  ggrraanndd  nnoommbbrree  ddee  ccyycclleess  eesstt  nnéécceessssaaiirree  ppoouurr  oobbtteenniirr  uunnee  qquuaannttiittéé  rreellaattiivveemmeenntt  ggrraannddee  

ddee  ppoollyymmèèrree  dd’’uunnee  mmaassssee  mmoollaaiirree  ssiiggnniiffiiccaattiivvee  eenn  ccoommppaarraaiissoonn  aavveecc  lleess  mméétthhooddeess  cchhiimmiiqquueess..  

  LL''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  ccoommppoossééss  aarroommaattiiqquueess  ssee  pprroodduuiitt  ppaarr  ll''iinntteerrmmééddiiaaiirree  dd''uunn  

mmééccaanniissmmee  uunniiqquuee  qquuii  aa  ééttéé  pplluuss  aannaallyyssééss  eenn  uuttiilliissaanntt  llee  tthhiioopphhèènnee  ccoommmmee  uunn  ccoommppoosséé  mmooddèèllee  

[[2299,,  3300]]..  LL''ooxxyyddaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree  nnéécceessssiittee  ddeeuuxx  éélleeccttrroonnss  ppaarr  mmoollééccuullee,,  ttaannddiiss  qquuee  ll''eexxccèèss  ddee  

cchhaarrggee  ccoorrrreessppoonndd  àà  ll''ooxxyyddaattiioonn  rréévveerrssiibbllee  oouu  llee  ddooppaaggee  dduu  ppoollyymmèèrree..  LLaa  ffiigguurree  II--11  rreepprréésseennttee  llee  
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mmééccaanniissmmee  pprrooppoosséé  ppoouurr  ll''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  dduu  tthhiioopphhèènnee  [[3300]],,  ppaarr  aannaallooggiiee  aavveecc  lleess  

rrééaaccttiioonnss  ddee  ccoouuppllaaggee  ddééjjàà  ccoonnnnuueess  ddee  ccoommppoossééss  aarroommaattiiqquueess  [[3311]]..  LLaa  pprreemmiièèrree  ééttaappee  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((EE))  ccoonnssiissttee  eenn  ll''ooxxyyddaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree  àà  ssoonn  rraaddiiccaall  ccaattiioonn..  PPuuiissqquuee  llaa  

rrééaaccttiioonn  ddee  ttrraannssffeerrtt  dd''éélleeccttrroonnss  eesstt  bbeeaauuccoouupp  pplluuss  rraappiiddee  qquuee  llaa  ddiiffffuussiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree  ddaannss  llaa  

ssoolluuttiioonn,,  iill  eenn  rrééssuullttee  qquu''uunnee  ffoorrttee  ccoonncceennttrraattiioonn  ddee  rraaddiiccaauuxx  eesstt  mmaaiinntteennuuee  ddee  mmaanniièèrree  ccoonnttiinnuuee  

pprrèèss  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ddee  ll''éélleeccttrrooddee..  LLaa  sseeccoonnddee  ééttaappee  iimmpplliiqquuee  llee  ccoouuppllaaggee  ddee  ddeeuuxx  rraaddiiccaauuxx  ccaattiioonnss  

ppoouurr  pprroodduuiirree  uunn  ddiihhyyddrrooddiimmèèrree  ccee  qquuii  ccoonndduuiitt  àà  uunnee  ppeerrttee  ddee  ddeeuuxx  pprroottoonnss  eett  rreeaarroommaattiissaattiioonn..  

CCeettttee  rreeaarroommaattiissaattiioonn  ccoonnssttiittuuee  llaa  ffoorrccee  mmoottrriiccee  ddee  ll''ééttaappee  cchhiimmiiqquuee  ((CC))..  EEnn  rraaiissoonn  dduu  ppootteennttiieell  

aapppplliiqquuéé,,  llee  ddiimmèèrree,,  qquuii  eesstt  pplluuss  ffaacciilleemmeenntt  ooxxyyddéé  qquuee  llee  mmoonnoommèèrree,,  ssee  pprroodduuiitt  ssoouuss  ssaa  ffoorrmmee  

rraaddiiccaallee  eett  ssuubbiitt  uunn  aauuttrree  ccoouuppllaaggee  aavveecc  uunn  rraaddiiccaall  mmoonnoommèèrree..  LL’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  pprrooccèèddee  

eennssuuiittee  àà  ttrraavveerrss  lleess  ééttaappeess  ssuucccceessssiivveess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  eett  cchhiimmiiqquueess  sseelloonn  llee  rrééggiimmee  EE  ((CCEE))nn,,  

jjuussqquu''àà  ccee  qquuee  ll''oolliiggoommèèrree  iinnssoolluubbllee  ddaannss  llee  mmiilliieeuu  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  pprréécciippiittee  ssuurr  llaa  ssuurrffaaccee  ddee  

ll''éélleeccttrrooddee..    
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FFiigguurree  II--11  ::  MMééccaanniissmmee  ddee  ppoollyymméérriissaattiioonn  [[3300]]  

  CCee  mmééccaanniissmmee  llaaiissssee  cceeppeennddaanntt  pplluussiieeuurrss  qquueessttiioonnss  eenn  ssuussppeennss  rreellaattiivveess  àà  llaa  nnaattuurree  ddee  

ll''ééttaappee  lliimmiittaanntt  llaa  vviitteessssee,,  llee  rrôôllee  eexxaacctt  ddeess  oolliiggoommèèrreess  ddaannss  ll''ééttaappee  ddee  ddééppôôtt  iinniittiiaall,,  eett  llaa  

ccrrooiissssaannccee  uullttéérriieeuurree  ddeess  cchhaaîînneess  ddee  ppoollyymmèèrreess,,  rreessppeeccttiivveemmeenntt..  CCee  qquuii  eesstt  ééttaabbllii  àà  ll''ooxxyyddaattiioonn  dduu  

mmoonnoommèèrree  eenn  rraaddiiccaall  ccaattiioonn  eett  llee  pprroocceessssuuss  dd''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  nn’’eesstt  ppaass  ccoonnttrrôôlléé  ppaarr  
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ddiiffffuussiioonn..  DD''aauuttrree  ppaarrtt,,  ddeess  eexxppéérriieenncceess  cchhrroonnoo--aabbssoorrppttiioommééttrriiqquueess  oonntt  mmoonnttrréé  qquuee  ppeennddaanntt  llee  

ddééppôôtt  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ddeess  ppoollyymmèèrreess,,  ll''aabbssoorrbbaannccee  aauuggmmeennttee  lliinnééaaiirreemmeenntt  eenn  ffoonnccttiioonn  dduu  tteemmppss  tt  eett  

ppaass  aavveecc  tt11//22  [[3300,,  3322]],,  SSeelloonn  lleess  aauutteeuurrss,,  ccee  rrééssuullttaatt  iimmpplliiqquuee  qquuee  ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  nn’’eesstt  ppaass  

lliimmiittééee  ppaarr  ddiiffffuussiioonn  eett  qquuee  ll''ééttaappee  ddee  ddéétteerrmmiinnaattiioonn  ddee  vviitteessssee  eesstt  llee  pprroocceessssuuss  ddee  ccoouuppllaaggee  ddeess  

rraaddiiccaauuxx..  UUnn  ccoommppoorrtteemmeenntt  ssiimmiillaaiirree  aa  ééttéé  oobbsseerrvvéé  ppoouurr  ll''éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  

ppoollyymméétthhyylltthhiioopphhèènnee  mmêêmmee  eenn  mmiilliieeuuxx  éélleeccttrroollyyttiiqquueess  vviissqquueeuuxx  oouu  ssoouuss  ppootteennttiieellss  aannooddiiqquueess  

éélleevvééss  [[3333  ––  3355]]..  LL''ééttaappee  ddee  ddééppôôtt  iinniittiiaall  eett  llee  pprroocceessssuuss  ddee  pprrooppaaggaattiioonn  ddee  

ll''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ssoonntt  mmooiinnss  bbiieenn  ccoommpprriiss  eett  eennccoorree  uunn  ssuujjeett  ddee  ccoonnttrroovveerrssee..  AAiinnssii  uunn  aauuttrree  

mmééccaanniissmmee  iimmpplliiqquuaanntt  uunnee  aattttaaqquuee  rraaddiiccaallee  ccoonnttrree  uunn  mmoonnoommèèrree  nneeuuttrree  aa  ééttéé  pprrooppoosséé  [[3366,,  3377]]..  

LLee  mmééccaanniissmmee  ddee  ccoouuppllaaggee  rraaddiiccaallaaiirree  eesstt  ssuuppppoorrttéé  ppaarr  llee  mmaannqquuee  ddee  ppoollyymméérriissaattiioonn  lloorrssqquuee  llee  

ppootteennttiieell  aapppplliiqquuéé  eesstt  aajjuussttééee  àà  uunnee  vvaalleeuurr  ssuuffffiissaannttee  ppoouurr  ooxxyyddeerr  llee  ppoollyymmèèrree  mmaaiiss  ppaass  llee  

mmoonnoommèèrree..  TToouutteeffooiiss,,  eenn  ccee  qquuii  ccoonncceerrnnee  llee  mmééccaanniissmmee  ddee  mmoonnoommèèrree  rraaddiiccaallaaiirree,,  iill  aa  ééttéé  

ssoouulliiggnnéé  qquuee  llee  ppootteennttiieell  rreeqquuiiss  ppaarr  llaa  sseeccoonnddee  ééttaappee  dd''ooxxyyddaattiioonn  ppeeuutt  êêttrree  pplluuss  éélleevvéé  qquuee  llee  

ppootteennttiieell  dd''ooxxyyddaattiioonn  dduu  ppoollyymmèèrree  lluuii--mmêêmmee..  

  

II--33..  SSTTRRUUCCTTUURREE  EELLEECCTTRROONNIIQQUUEE  DDEESS  PPOOLLYYMMEERREESS  CCOONNDDUUCCTTEEUURRSS  ::  

  

  AAffiinn  ddee  bbiieenn  ccoommpprreennddrree  llee  pphhéénnoommèènnee  ddee  llaa  ccoonndduuccttiioonn  éélleeccttrroonniiqquuee,,  iill  eesstt  nnéécceessssaaiirree  ddee  

ffaaiirree  aappppeell  àà  llaa  tthhééoorriiee  ddeess  bbaannddeess,,  iilllluussttrrééee  ddaannss  llaa  ffiigguurree  II--22..  CCeellllee--ccii  ssttiippuullee  qquuee  lloorrssqquu''uunn  

ggrraanndd  nnoommbbrree  dd''aattoommeess  oouu  ddee  mmoollééccuulleess  iinntteerraaggiisssseenntt  lleess  uunnss  aavveecc  lleess  aauuttrreess,,  lleess  nniivveeaauuxx  

dd''éénneerrggiiee  ddeess  éélleeccttrroonnss  ddee  cchhaaccuunnee  ddeess  oorrbbiittaalleess  ssee  ccoonnffoonnddeenntt  eett  ffoorrmmeenntt  uunn  ccoonnttiinnuuuumm,,  ccee  qquuii  

eesstt  ddéénnoommmméé  uunnee  bbaannddee  [[3388]]..  LLaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  ((BBVV))  eesstt  llaa  bbaannddee  ooccccuuppééee  ddee  pplluuss  hhaauuttee  

éénneerrggiiee  eett  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  ((BBCC))  eesstt  llaa  bbaannddee  iinnooccccuuppééee  ddee  pplluuss  bbaassssee  éénneerrggiiee..  CCeettttee  

ddeerrnniièèrree  eesstt  aassssoocciiééee  aauu  pprreemmiieerr  ééttaatt  eexxcciittéé..  LLaa  ssééppaarraattiioonn  eennttrree  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  eett  llaa  bbaannddee  

ddee  ccoonndduuccttiioonn  rreepprréésseennttee  llaa  llaarrggeeuurr  ddee  bbaannddee  iinntteerrddiittee  ((EEgg))..  

  AAffiinn  dd''oobbtteenniirr  uunn  mmaattéérriiaauu  ccoonndduucctteeuurr,,  lleess  éélleeccttrroonnss  ddooiivveenntt  êêttrree  eenn  mmeessuurree  ddee  ppaasssseerr  ddee  

llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  àà  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn..  CC''eesstt  ddoonncc  cceettttee  llaarrggeeuurr  ddee  bbaannddee  qquuii  ddiissttiinngguuee  lleess  

mmééttaauuxx  ddeess  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  eett  ddeess  iissoollaannttss..  
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FFiigguurree  II--22  ::  LLaarrggeeuurr  ddee  bbaannddee  iinntteerrddiittee  dd''uunn  iissoollaanntt,,  dd''uunn  sseemmii--ccoonndduucctteeuurr  eett  dd''uunn  mmééttaall  [[3399]]..  

  LLeess  mmaattéérriiaauuxx  iissoollaannttss  ssoonntt  ccaarraaccttéérriissééss  ppaarr  uunnee  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  eennttiièèrreemmeenntt  rreemmpplliiee  

dd''éélleeccttrroonnss  eett  uunnee  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  vviiddee  ssééppaarrééeess  ppaarr  uunnee  bbaannddee  iinntteerrddiittee  ssuuppéérriieeuurree  àà  33  eeVV  

[[3399]]..  ÀÀ  tteemmppéérraattuurree  aammbbiiaannttee,,  lleess  éélleeccttrroonnss  nnee  ppeeuuvveenntt  ppaass  êêttrree  ddééppllaaccééss  vveerrss  llaa  bbaannddee  ddee  

ccoonndduuccttiioonn..  SSeeuulleemmeenntt  àà  ddeess  tteemmppéérraattuurreess  ttrrèèss  éélleevvééeess,,  uunnee  ffoorrttee  eexxcciittaattiioonn  tthheerrmmiiqquuee  eesstt  

oobbsseerrvvééee,,  eett  uunn  ppeettiitt  nnoommbbrree  dd’’éélleeccttrroonnss  qquuii  sseerraa  ccaappaabbllee  ddee  ttrraavveerrsseerr  llaa  bbaannddee  iinntteerrddiittee,,  ppaarr  

eexxeemmppllee,,  lleess  ccéérraammiiqquueess  qquuii  mmoonnttrreenntt  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  mmaattéérriiaauu  àà  ddeess  tteemmppéérraattuurreess  

ttrrèèss  éélleevvééeess..  

  EEnn  pprriinncciippee,,  lleess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  ssoonntt  ddeess  iissoollaannttss  aavveecc  uunnee  bbaannddee  iinntteerrddiittee  ((00,,11  eeVV  <<EEgg  

<<33  eeVV))..  PPaarr  ccoonnssééqquueenntt,,  àà  bbaasssseess  tteemmppéérraattuurreess,,  uunn  sseemmii--ccoonndduucctteeuurr  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppuurr  aaggiitt  

ccoommmmee  uunn  iissoollaanntt..  SSeeuulleemmeenntt  eenn  aajjoouuttaanntt  ddee  ll''éénneerrggiiee  tthheerrmmiiqquuee,,  lleess  éélleeccttrroonnss  ssoonntt  lliibbéérrééss  ddee  lleeuurr  

lliiaaiissoonn  cchhiimmiiqquuee,,  eett  llaa  lleevvééee  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn..  CCeeccii  eesstt  llaa  rraaiissoonn  ppoouurr  llaaqquueellllee  lleess  

sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  ddeevviieennnneenntt  ccoonndduucctteeuurrss  aavveecc  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  tteemmppéérraattuurree  [[3399]]..  

  DDaannss  llee  ccaass  ddeess  ccoonndduucctteeuurrss,,  llaa  ssiittuuaattiioonn  ddeess  bbaannddeess  eesstt  ttrrèèss  ddiifffféérreennttee  ppuuiissqquuee  lleeuurrss  

aattoommeess  ppoossssèèddeenntt  uunnee  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  ppaarrttiieelllleemmeenntt  rreemmpplliiee..  PPoouurr  ssiimmpplliiffiieerr,,  oonn  ppeeuutt  ddiirree  qquuee  

ll’’éénneerrggiiee  ddee  llaa  bbaannddee  iinntteerrddiittee  eesstt  nnuullllee..  LLee  ppaassssaaggee  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  vveerrss  llaa  bbaannddee  ddee  

ccoonndduuccttiioonn  ss’’eeffffeeccttuuee  ssaannss  bbaarrrriièèrree  dd’’éénneerrggiiee  àà  ffrraanncchhiirr  ;;  lleess  éélleeccttrroonnss  ssoonntt  lliibbrreess  ddee  cciirrccuulleerr  ssaannss  

oobbssttaaccllee,,  ccee  qquuii  ccoonnffèèrree  aauuxx  ccoonndduucctteeuurrss  ddeess  ccoonndduuccttiivviittééss  éélleevvééeess..  DDee  pplluuss,,  ccoonnttrraaiirreemmeenntt  àà  uunn  

iissoollaanntt  oouu  àà  uunn  sseemmiiccoonndduucctteeuurr,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  dd''uunn  mmééttaall  aauuggmmeennttee  lloorrssqquu''oonn  aabbaaiissssee  llaa  

tteemmppéérraattuurree  [[4400]]..  UUnnee  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  tteemmppéérraattuurree  aa  ppoouurr  eeffffeett  uunnee  ddiimmiinnuuttiioonn  ddeess  mmoouuvveemmeennttss  

ddee  vviibbrraattiioonn  ddaannss  llee  mmaattéérriiaauu,,  eett  ddoonncc,,  uunnee  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ddiissttoorrssiioonn  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  ccee  qquuii  
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aauuggmmeennttee  llaa  mmoobbiilliittéé  ddeess  ppoorrtteeuurrss  ddee  cchhaarrggeess..  CCoommmmee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  eesstt  pprrooppoorrttiioonnnneellllee  aauu  

nnoommbbrree  eett  àà  llaa  mmoobbiilliittéé  ddeess  ppoorrtteeuurrss  ddee  cchhaarrggeess,,  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  mmoobbiilliittéé  eennggeennddrree  uunnee  

aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  dduu  mmaattéérriiaauu..  

  DDaannss  llaa  zzoonnee  ddee  ttrraannssiittiioonn  eennttrree  lleess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  eett  lleess  ccoonndduucctteeuurrss,,  eenn  ccaass  ddee  llaaccuunneess  

éénneerrggééttiiqquueess  ttrrèèss  ééttrrooiittss  ((00  eeVV  <<EEgg  <<00,,11  eeVV)),,  cceess  éélléémmeennttss  ssoonntt  aauussssii  aappppeellééss  mmééttaallllooïïddeess  oouu  

sseemmii--mmééttaauuxx,,  ccaarr  iillss  ppeeuuvveenntt  mmoonnttrreerr  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  ssiimmiillaaiirree  àà  cceellllee  ddeess  mmééttaauuxx..  CCeeppeennddaanntt,,  àà  

llaa  ddiifffféérreennccee  aavveecc  lleess  mmééttaauuxx,,  iillss  ssoonntt  ccaarraaccttéérriissééss  ppaarr  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  eenn  aabbaaiissssaanntt  

llaa  tteemmppéérraattuurree  [[3399]]..  

  TToouutteeffooiiss,,  cceettttee  tthhééoorriiee  ddeess  bbaannddeess  nnee  ppeerrmmeett  ppaass  dd’’eexxpplliiqquueerr  ttoouutteess  lleess  ssuubbttiilliittééss  dduu  

mmééccaanniissmmee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  aauu  sseeiinn  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  ssyynntthhééttiissééss  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  

  MMaallhheeuurreeuusseemmeenntt,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ddee  cceess  ppoollyymmèèrreess  nn’’aatttteeiiggnnaaiitt  ppaass  cceellllee  ddeess  mmééttaauuxx..  

CCeellaa  ss''eexxpplliiqquuee  ppaarr  uunn  pphhéénnoommèènnee  ddee  ccoonnjjuuggaaiissoonn  lliimmiittééee,,  ccee  qquuii  lliimmiittee  llaa  ddééllooccaalliissaattiioonn  ddeess  

éélleeccttrroonnss  eett  mmèènnee  àà  uunnee  ffaaiibbllee  ccoonndduuccttiivviittéé..  LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonnjjuugguuééss  oonntt,,  àà  ll''eexxcceeppttiioonn  dduu  

ppoollyyaaccééttyyllèènnee  [[4411]],,  uunn  nniivveeaauu  éénneerrggééttiiqquuee  nnoonn  ddééggéénnéérréé  àà  ll''ééttaatt  nneeuuttrree..  EEnn  ccee  qquuii  ccoonncceerrnnee  llee  

ppoollyytthhiioopphhèènnee,,  iill  eexxiissttee  ddeeuuxx  ffoorrmmeess  lliimmiitteess  ddee  rrééssoonnaannccee  uunnee  ffoorrmmee  aarroommaattiiqquuee  eett  uunnee  ffoorrmmee  

qquuiinnooïïddee  nnoonn  ééqquuiivvaalleenntteess  éénneerrggééttiiqquueemmeenntt,,  llaa  ffoorrmmee  aarroommaattiiqquuee  ééttaanntt  ssttaabbiilliissééee  ppaarr  ll''éénneerrggiiee  ddee  

rrééssoonnaannccee  ((ffiigguurree  11--33))..  

  

FFiigguurree  II--33  ::  DDiiaaggrraammmmee  dd''éénneerrggiiee  ddeess  ffoorrmmeess  ddee  rrééssoonnaannccee  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee..  

  ÀÀ  ll''ééttaatt  nneeuuttrree,,  lleess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  aaffffiicchhaaiieenntt  uunnee  vvaalleeuurr  ddee  bbaannddee  iinntteerrddiittee  

rreellaattiivveemmeenntt  ggrraannddee,,  iillss  ééttaaiieenntt  pplluuttôôtt  ddeess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  aavveecc  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrroonniiqquuee  ddee  

ll''oorrddrree  ddee  1100--1122  ––  1100--77  SS//ccmm..  AAffiinn  ddee  mmoodduulleerr  llaa  ppoossiittiioonn  ddeess  bbaannddeess  eett,,  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt,,  llaa  vvaalleeuurr  

ddee  bbaannddee  iinntteerrddiittee,,  lleess  cchheerrcchheeuurrss  [[4422,,  4433]]  oonntt  eeffffeeccttuuéé  ddiivveerrsseess  mmooddiiffiiccaattiioonnss  cchhiimmiiqquueess  tteelllleess  

qquuee  ll''aajjoouutt  ddee  ggrroouuppeemmeennttss  éélleeccttrroo--ddoonnnneeuurrss  oouu  éélleeccttrroo--aattttrraacctteeuurrss  ssuurr  llaa  cchhaaîînnee  ppoollyymméérriiqquuee..  
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II--44..  DDOOPPAAGGEE  DDEESS  PPOOLLYYMMEERREESS  CCOONNDDUUCCTTEEUURRSS  ::  

  

  LLee  ddooppaaggee  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr  ccoonnssiissttee  ggéénnéérraalleemmeenntt  àà  ooxxyyddeerr  oouu  àà  rréédduuiirree  

ppaarrttiieelllleemmeenntt  ccee  ppoollyymmèèrree  ppaarr  ll’’iinnttrroodduuccttiioonn  ddeess  ddééffaauuttss  ddee  cchhaarrggee..  LLee  tteerrmmee  ddee  ddooppaaggee  aa  ééttéé  

aaddooppttéé  ddee  llaa  pphhyyssiiqquuee  dduu  ssoolliiddee  eenn  rraaiissoonn  ddee  llaa  ssiimmiilliittuuddee  pphhéénnoomméénnoollooggiiqquuee  aavveecc  llee  ddooppaaggee  ddeess  

sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  iinnoorrggaanniiqquueess..  NNééaannmmooiinnss,,  llaa  nnaattuurree  cchhiimmiiqquuee  ddee  ddooppaaggee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  

ccoonndduucctteeuurrss  eesstt  ccoommppllèètteemmeenntt  ddiifffféérreennttee  ddee  cceellllee  ddeess  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  iinnoorrggaanniiqquueess..  

  LLee  ddooppaaggee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  eennttrraaîînnee  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  llaa  

mmoollééccuullee,,  ddeess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroonniiqquueess  eett  ooppttiiqquueess..  CCeess  cchhaannggeemmeenntt  ppeeuuvveenntt  iinndduuiirree  uunnee  

aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  jjuussqquu’’àà  ddeess  vvaalleeuurrss  pprroocchheess  àà  cceellllee  ddeess  mmééttaauuxx  [[99]]..  

  PPaarrmmii  ttoouuss  lleess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  mmaaxxiimmaallee  rraappppoorrttééee  àà  ccee  jjoouurr  eesstt  

ddee  ll’’oorrddrree  ddee  110077  SS//mm  ccee  qquuii  eesstt  ccoommppaarraabbllee  àà  cceellllee  dduu  ccuuiivvrree  ((55..77××110077  SS//mm))..  CCee  rreeccoorrdd  aa  ééttéé  

aatttteeiinntt  aavveecc  dduu  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  ppaarr  NN..  TThheeoopphhiilloouu  eett  aall..  eenn  11998877  [[4444]],,  ppuuiiss  ppaarr  JJ..  TTssuukkaammoottoo  eett  aall  

eenn  11999900  [[4455]]..  MMaallggrréé  ssaa  ffoorrttee  ccoonndduuccttiivviittéé,,  llee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  nn’’eesstt  ppaass  uunn  bboonn  ccaannddiiddaatt  ppoouurr  

ccoonnccuurrrreenncceerr  lleess  mmééttaauuxx,,  àà  ccaauussee  ddee  ssoonn  iinnssttaabbiilliittéé  àà  ll’’ooxxyyggèènnee  ddee  ll’’aaiirr..  

  AA  llaa  ssuuiittee  ddee  cceess  pprreemmiieerrss  ttrraavvaauuxx  eeffffeeccttuuééss  ssuurr  llee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee,,  lleess  rreecchheerrcchheess  ssee  ssoonntt  

oorriieennttééeess  ssuurr  llee  ddéévveellooppppeemmeenntt  ddee  nnoouuvveelllleess  ffaammiilllleess  ddee  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  éélleeccttrroonniiqquueess  

ssttaabblleess  eenn  aattmmoosspphhèèrree  aammbbiiaannttee..  RRaappiiddeemmeenntt,,  dd’’aauuttrreess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  oonntt  pprriiss  llaa  rreellèèvvee  

tteellllee  qquuee  llee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  [[3300,,  4466]],,  llee  ppoollyyppyyrrrroollee  [[4477,,  4488]],,  llee  ppoollyyppaarraapphhéénnyyllèènnee  vviinnyyllèènnee  [[4499,,  

5500]],,  llaa  ppoollyyaanniilliinnee  [[5511  ––  5544]]  eett  llee  ppoollyyfflluuoorrèènnee  [[5555]]..  MMaallggrréé  llee  nnoommbbrree  ddee  ttrraavvaauuxx  rrééaalliissééss  eennttrree  

11998800  jjuussqquu’’àà  aauujjoouurrdd’’hhuuii  ssuurr  llaa  ppoollyymméérriissaattiioonn  eett  llaa  ccooppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  cceess  ccoommppoossééss  

aarroommaattiiqquueess  eett  ddee  lleeuurrss  ddéérriivvééss,,  mmaallhheeuurreeuusseemmeenntt  cceess  nnoouuvveeaauuxx  ssyyssttèèmmeess  nn’’aatttteeiiggnnaaiieenntt  jjaammaaiiss  

llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  oobbtteennuuee  ppaarr  llee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  ddooppéé..  

  DDaannss  llee  ccaass  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss,,  oonn  ddiissttiinngguuee  ddeeuuxx  ttyyppeess  ddee  ddooppaaggee,,  llee  ddooppaaggee  ddee  

ttyyppee  pp,,  qquuii  eesstt  ccoorrrreessppoonndd  àà  uunnee  ooxxyyddaattiioonn  dduu  ssyyssttèèmmee  ππ,,  cc''eesstt--àà--ddiirree  llee  rreettrraaiitt  dd’’éélleeccttrroonnss  

aaccccoommppaaggnnéé  dd’’uunnee  ttrraannssffoorrmmaattiioonn  ddeess  cchhaaîînneess  eenn  ppoollyyccaattiioonnss,,  llaa  nneeuuttrraalliittéé  éélleeccttrriiqquuee  eesstt  aassssuurrééee  

ppaarr  ll’’iinnsseerrttiioonn  ddee  qquuaannttiittéé  ccoorrrreessppoonnddaannttee  dd’’aanniioonnss  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  ppoollyymmèèrree,,  ssooiitt  ddee  ttyyppee  nn  

ccoonnssiissttee  eenn  uunnee  rréédduuccttiioonn  dduu  ppoollyymmèèrree  nneeuuttrree  eenn  llee  ttrraannssffoorrmmaanntt  eenn  ppoollyyaanniioonn,,  aavveecc  ll’’iinnsseerrttiioonn  

ddee  ccaattiioonnss  pprroovveennaanntt  dduu  ddooppaanntt..  EEnn  rrèèggllee  ggéénnéérraallee,,  lleess  ppoollyymmèèrreess  ddooppééss  pp  ssoonntt  pplluuss  ssttaabblleess  qquuee  

lleess  ppoollyymmèèrreess  ddooppééss  nn,,  qquuii  ppeeuuvveenntt  ssee  ddééccoommppoosseerr  eenn  pprréésseennccee  ddee  ffaaiibblleess  qquuaannttiittééss  dd’’eeaauu  oouu  

dd’’aauuttrreess  ssoouurrcceess  ddee  pprroottoonnss..  LLee  ppoollyyaaccééttyyllèènnee  eett  llee  ppoollyyppaarraapphhéénnyyllèènnee  ssoonntt  ddee  bboonnss  eexxeemmpplleess  ddee  

ppoollyymmèèrreess  aammpphhoottéérriiqquueess,,  cc''eesstt--àà--ddiirree  ddeess  ppoollyymmèèrreess  qquuii  ppeeuuvveenntt  ffaacciilleemmeenntt  êêttrree  ddooppéé  ddee  ttyyppee  pp  

eett  ddee  ttyyppee  nn..  DDaannss  lleess  ppoollyymmèèrreess  hhééttéérrooccyycclliiqquueess,,  llee  ddooppaaggee  pp  ssee  pprroodduuiitt  pplluuss  ffaacciilleemmeenntt,,  ttaannddiiss  
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qquuee  llee  ddooppaaggee  nn,,  qquuaanndd  iill  eesstt  iinndduuiitt  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueemmeenntt,,  nnéécceessssiittee  ddeess  ppootteennttiieellss  dd’’éélleeccttrrooddee  ttrrèèss  

nnééggaattiiffss  eett  nn’’eesstt  ppaass  ttoottaalleemmeenntt  rréévveerrssiibbllee  [[3322]]..    

  LLeess  ccoonnffiigguurraattiioonnss  ddee  ppoorrtteeuurrss  ddeess  cchhaarrggeess  ccrrééééeess  lloorrss  dduu  ddooppaaggee  ddééppeennddeenntt  ddee  llaa  nnaattuurree  

ddeess  lliiaaiissoonnss  ddaannss  lleess  cchhaaîînneess  ppoollyymmèèrreess  eett  ddee  lleeuurr  ssyymmééttrriiee..  GGéénnéérraalleemmeenntt  oonn  ddiissttiinngguuee  llaa  

ffoorrmmaattiioonn  ddee  ppoollaarroonnss  eett  ddee  bbiippoollaarroonnss..  LLoorrss  dduu  ddooppaaggee  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee  ((ffiigguurree  II--44)),,  oonn  ppeeuutt  

ccrrééeerr  ddeeuuxx  ccoonnffiigguurraattiioonnss  ddee  ppoorrtteeuurrss  ddee  cchhaarrggee,,  llee  rreettrraaiitt  dd’’uunn  éélleeccttrroonn  ccoonndduuiitt  àà  llaa  ffoorrmmaattiioonn  

dd’’uunn  ppoollaarroonn  ppaarraammaaggnnééttiiqquuee,,  qquuii  eesstt  uunn  rraaddiiccaall  ccaattiioonn  ddééllooccaalliisséé  ssuurr  pplluussiieeuurrss  mmoottiiffss  ddee  

rrééppééttiittiioonn..  LLaa  ddééffoorrmmaattiioonn  llooccaallee  ddee  llaa  cchhaaîînnee  aassssoocciiééee  àà  ccee  pprroocceessssuuss  ssee  mmaanniiffeessttee  ppaarr  llaa  

ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunn  ddoommaaiinnee  ddee  ttyyppee  qquuiinnoonniiqquuee..    

  

FFiigguurree  II--44  ::  DDooppaaggee  ddee  ttyyppee  pp  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee,,  llee  rreettrraaiitt  dd’’uunn  éélleeccttrroonn  ccoonndduuiitt  àà  llaa  ffoorrmmaattiioonn  

dd’’uunn  ppoollaarroonn  eett  ll’’eennllèèvveemmeenntt  dd’’uunn  ddeeuuxxiièèmmee  éélleeccttrroonn  mmèènnee  aauu  bbiippoollaarroonn  [[5566]]..  

  LLee  rreettrraaiitt  dd’’uunn  ddeeuuxxiièèmmee  éélleeccttrroonn  pprroovvooqquuee,,  ssooiitt  llaa  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunn  ddoouubbllee  rraaddiiccaall  ccaattiioonn,,  

ssooiitt  dd’’uunn  bbiippoollaarroonn,,  ssii  ll’’éélleeccttrroonn  nnoonn--aappppaarriiéé  dduu  ppoollaarroonn  eesstt  rreettiirréé..  LLee  bbiippoollaarroonn,,  mmaajjoorriittaaiirreemmeenntt  

ffoorrmméé,,  eesstt  uunn  ddiiccaattiioonn  ddiiaammaaggnnééttiiqquuee  [[5577]]..  LL’’éévvoolluuttiioonn  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  bbaannddeess  aassssoocciiééee  aauu  

ddooppaaggee  eesstt  rreepprréésseennttééee  ddaannss  llaa  ffiigguurree  II--55  mmoonnttrree  qquuee  lloorrss  dduu  ddooppaaggee  pp,,  llee  ppoollyymmèèrree  nneeuuttrree  aavveecc  

uunnee  ttrraannssiittiioonn  ππ--ππ**  ((cc)),,  llee  rreettrraaiitt  dd’’uunn  éélleeccttrroonn  ccoonndduuiitt  àà  llaa  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunn  ppoollaarroonn  eennttrree  lleess  

bbaannddeess  ddee  vvaalleennccee  eett  ddee  ccoonndduuccttiioonn  ((dd))  qquuii  vvaa  ppeerrmmeettttrree  ttrrooiiss  ttrraannssiittiioonnss  ssuupppplléémmeennttaaiirreess..  LLee  

rreettrraaiitt  dd’’uunn  ddeeuuxxiièèmmee  éélleeccttrroonn  ccoonndduuiitt  àà  llaa  ccrrééaattiioonn  dd’’uunn  bbiippoollaarroonn,,  ppeerrmmeettttaanntt  ddeeuuxx  ttrraannssiittiioonnss  

ssuupppplléémmeennttaaiirreess  àà  llaa  ttrraannssiittiioonn  pprriinncciippaallee  ππ--ππ**  ((ee))..  ((aa))  eett  ((bb))  rreepprréésseenntteenntt  lleess  aannaalloogguueess  cchhaarrggééss  

nnééggaattiivveemmeenntt,,  oobbtteennuuss  ppaarr  ddooppaaggee  nn..    
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FFiigguurree  II--55  ::  CChhaannggeemmeenntt  ddeess  ssttrruuccttuurreess  éélleeccttrroonniiqquueess  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr  [[5588]]..  

II--55..  PPRROOPPRRIIEETTEESS  DDEESS  PPOOLLYYMMEERREESS  CCOONNDDUUCCTTEEUURRSS  ::  

II--55..11..  PPrroopprriiééttééss  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ::  

  

  LLee  ddooppaaggee  ddeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  ppeeuutt  êêttrree  iinndduuiitt  ppaarr  uunnee  rrééaaccttiioonn  dd’’ooxxyyddoorréédduuccttiioonn  eenn  

aapppplliiqquuaanntt  uunn  ppootteennttiieell..  LLaa  tteecchhnniiqquuee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  llaa  pplluuss  ssoouuvveenntt  uuttiilliissééee  ppoouurr  ccaarraaccttéérriisseerr  

ddeess  mmoollééccuulleess  ccoonnjjuugguuééeess  eesstt  llaa  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  [[5599]]..  QQuuaanndd  oonn  rrééaalliissee  llaa  ssyynntthhèèssee  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee  ssuurr  uunnee  éélleeccttrrooddee  ddee  ppllaattiinnee,,  llee  ppootteennttiieell  ddee  ppoollyymméérriissaattiioonn  eesstt  

eennvviirroonn  ddee  11,,55  VV//EECCSS..  CCee  ppootteennttiieell  ccoorrrreessppoonndd  àà  cceelluuii  dd''ooxxyyddaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree  àà  ppaarrttiirr  dduuqquueell  

llee  ccoouurraanntt  aauuggmmeennttee  ttrrèèss  rraappiiddeemmeenntt,,  ppuuiissssee  ssee  ssttaabbiilliissee  àà  uunnee  cceerrttaaiinnee  vvaalleeuurr,,  eett  llee  ddééppôôtt  ddee  

ppoollyytthhiioopphhèènnee  aa  lliieeuu  ssiimmuullttaannéémmeenntt  ssuurr  ll''éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  LLeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  ppeeuuvveenntt  êêttrree  

ccyyccllééss  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueemmeenntt  eennttrree  lleeuurrss  ffoorrmmeess  ooxxyyddééeess  eett  nneeuuttrreess  ssaannss  êêttrree  ddééccoommppoossééss  aavveecc  

cchhaannggeemmeenntt  ddee  ccoouulleeuurrss..    

  

FFiigguurree  II--66  ::  LLee  ppoollyytthhiioopphhèènnee,,  éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  eett  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  
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  LLaa  ccoouurrbbee  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ddeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  eennttrree  00  VV  eett  11,,22  VV  eesstt  

ddoonnnnééee  ppaarr  llaa  ffiigguurree  II--66..  LLeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  oonntt  uunn  ppootteennttiieell  dd''ooxxyyddaattiioonn  dd''eennvviirroonn  00,,77  VV//EECCSS,,  

eett  ddee  rréédduuccttiioonn  vveerrss  00,,33  VV//EECCSS..  IIllss  ssoonntt  ssttaabblleess  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  ((HH22OO,,  OO22  eett  HH++))  

aauussssii  bbiieenn  ddaannss  lleeuurr  ééttaatt  ooxxyyddéé  qquuee  ddaannss  lleeuurr  ééttaatt  nneeuuttrree..  

  

II--55..22..  PPrroopprriiééttééss  ssppeeccttrroossccooppiiqquueess  ::  

  

  LLaa  ssttrruuccttuurree  ddee  bbaannddeess  ssppéécciiffiiqquuee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  ccoonnjjuugguuééss  ccoonndduuiitt  àà  ddeess  

bbaannddeess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  ddaannss  llaa  rrééggiioonn  ssppeeccttrraallee  UUVV--vviissiibbllee  eett  ddaannss  cceerrttaaiinnss  ccaass  ddaannss  

llee  pprroocchhee  iinnffrraarroouuggee  ((NNIIRR))..  LLee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  àà  ll’’ééttaatt  nneeuuttrree  aayyaanntt  uunnee  bbaannddee  iinntteerrddiittee  ddee  22  eeVV,,  

cceeccii  aa  ééttéé  pprroouuvvéé  eexxppéérriimmeennttaalleemmeenntt  [[6600]]..  LLeess  pprroopprriiééttééss  cchhiimmiiqquueess  eett  ssttrruuccttuurraalleess  dduu  ppoollyymmèèrree  

iinnfflluueenntt  ssuurr  lleess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroonniiqquueess  eett  ddoonncc  ssuurr  ssoonn  ssppeeccttrree  dd’’aabbssoorrppttiioonn,,  ddeeuuxx  aauuttrreess  ffaacctteeuurrss  

ddooiivveenntt  êêttrree  pprriiss  eenn  ccoommppttee,,  ll’’iinnfflluueennccee  ddeess  ssuubbssttiittuuaannttss  eett  ddeess  eeffffeettss  ssttéérriiqquueess..  EEnn  eeffffeett,,  ddeess  

ssuubbssttiittuuaannttss  ddee  ttyyppee  ddoonnnneeuurr  dd’’éélleeccttrroonnss  iinnfflluueenncceenntt  ssuurr  llaa  ppoossiittiioonn  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  

((HHOOMMOO))  eett  lleess  aacccceepptteeuurrss  dd’’éélleeccttrroonnss  mmooddiiffiieenntt  cceellllee  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  ((LLUUMMOO))..  

LL’’eennccoommbbrreemmeenntt  ssttéérriiqquuee  eennttrraaîînnee  uunn  ddééppllaacceemmeenntt  hhyyppssoocchhrroommee  ddee  llaa  bbaannddee  ππ--ππ**,,  ccaarr  llee  

mmeeiilllleeuurr  rreeccoouuvvrreemmeenntt  ddeess  oorrbbiittaalleess  pp,,  eett  ddoonncc  llaa  pplluuss  ggrraannddee  lloonngguueeuurr  ddee  ccoonnjjuuggaaiissoonn  eett  llee  pplluuss  

ppeettiitt  ggaapp,,  eesstt  aatttteenndduuee  ppoouurr  ddeess  ssyyssttèèmmeess  ccoommppllèètteemmeenntt  ppllaannss..  EEnn  eeffffeett,,  oonn  oobbsseerrvvee  uunn  

ddééppllaacceemmeenntt  hhyyppssoocchhrroommee  dd’’eennvviirroonn  110000  nnmm  ddee  llaa  ttrraannssiittiioonn  ππ--ππ**  dduu  ppoollyyaallkkyylltthhiioopphhèènnee  HHHH--TTTT  

((ccoouupplléé  ttêêttee--àà--ttêêttee--qquueeuuee--àà--qquueeuuee)),,  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  cceelluuii  ccoouupplléé  ttêêttee--àà--qquueeuuee  ((HHTT--HHTT))  ddee  mmêêmmee  

mmaassssee  mmoollaaiirree  [[1166,,  6611]]..  DDaannss  llee  ccaass  ddeess  ppoollyyaallkkooxxyytthhiioopphhèènneess,,  aauuggmmeennttaanntt  eennccoorree  llaa  

ccoonnjjuuggaaiissoonn,,  eenn  rraaiissoonn  dd’’iinntteerraaccttiioonnss  ffaavvoorraabblleess  eennttrree  lleess  ooxxyyggèènneess  ddeess  cchhaaîînneess  llaattéérraalleess  eett  lleess  

ssoouuffrreess  ddeess  ccyycclleess  aaddjjaacceennttss,,  oonn  ttrroouuvvee  uunn  ddééppllaacceemmeenntt  bbaatthhoocchhrroommiiqquuee  ddee  llaa  ttrraannssiittiioonn  ππ--ππ**  

dd’’eennvviirroonn  5500  nnmm  [[6622]]..  

  LLoorrss  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee  ddee  00  VV  àà  11,,22  VV,,  llee  ffiillmm  ppaassssee  ddee  ll’’ééttaatt  

nneeuuttrree  àà  ll’’ééttaatt  ddooppééee  aaccccoommppaaggnnéé  ppaarr  uunn  cchhaannggeemmeenntt  ddee  ccoouulleeuurr  dduu  rroouuggee  aauu  bblleeuu,,  ccee  qquuii  iinnfflluuee  

ssuurr  llee  ssppeeccttrree  dd''aabbssoorrppttiioonn  eett  mmooddiiffiiee  pprrooffoonnddéémmeenntt  llaa  ffoorrmmee  dduu  ssppeeccttrree  ooppttiiqquuee,,  cceess  

mmooddiiffiiccaattiioonnss  nnee  ddééppeennddeenntt  ppaass  ddee  llaa  nnaattuurree  eett  ddee  ttyyppee  dduu  ddooppaanntt,,  mmaaiiss  ddee  ll’’ééttaatt  dduu  ppoollyymmèèrree..  

LLeess  tteecchhnniiqquueess  ssppeeccttrrooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  [[6633]]  ppeerrmmeetttteenntt  ddee  ssuuiivvrree  lleess  cchhaannggeemmeennttss  iinndduuiittss  ppaarr  lleess  

pprroocceessssuuss  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  eett  ppaarr  lleess  tteecchhnniiqquueess  ssppeeccttrroossccooppiiqquueess,,  tteelllleess  qquuee  ll’’aabbssoorrppttiioonn  UUVV--

vviissiibbllee--NNIIRR  [[6644]]  eett  IIRR  [[6655]]..  CCeess  mméétthhooddeess  ppeerrmmeetttteenntt  aalloorrss  dd’’ééttuuddiieerr  llee  ddooppaaggee  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  eett  

dd’’iiddeennttiiffiieerr  lleess  eessppèècceess  aaiinnssii  ccrrééééeess..  LLee  ddooppaaggee  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ppeeuutt  êêttrree  eexxpplliiqquuéé  ppaarr  lleess  

iinntteerraaccttiioonnss  eennttrree  lleess  mmoollééccuulleess  ddee  ppoollyytthhiioopphhèènneess  eett  llee  ddooppaanntt  ccee  qquuii  ccrrééee  ddeess  nniivveeaauuxx  

éénneerrggééttiiqquueess  iinntteerrmmééddiiaaiirreess,,  bbaannddeess  bbiippoollaarroonnss,,  ddaannss  llaa  bbaannddee  iinntteerrddiittee  ((ffiigguurree  II--77)),,  ccee  qquuii  rrééssuullttee  
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uunn  ééllaarrggiisssseemmeenntt  ddaannss  llee  ggaapp  éénneerrggééttiiqquuee  ((22,,22  àà  22,,99  eeVV))..  CCeess  ddeeuuxx  bbaannddeess  ssoonntt  llooccaalliissééeess  eennttrree  

00,,6600  eett  00,,6655  eeVV  aauu  ddeessssuuss  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn..  LLeess  llaarrggeeuurrss  ddee  cceess  bbaannddeess  ssoonntt  eessttiimmééeess  àà  

00,,2244  eett  00,,1199  eeVV  rreessppeeccttiivveemmeenntt..  

  

FFiigguurree  II--77  ::  SSttrruuccttuurree  ddee  bbaannddee  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee,,  aa  ::  ééttaatt  ddééddooppéé,,  bb  ::  ééttaatt  sseemmii--ddooppéé  àà  3333  %%  

[[6666]]..  

  

FFiigguurree  II--88  ::  SSppeeccttrree  dd’’aabbssoorrppttiioonn  dduu  ppoollyytthhiioopphhèènnee  aauuxx  ddiifffféérreennttss  ééttaattss  [[6666]]..  
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LLeess  ttrraavvaauuxx  ddee  BBrrééddaass  eett  aall..  [[6677,,  6688]]  oonntt  oobbtteennuu  uunn  ssppeeccttrree  UUVV--vviissiibbllee  ddee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  

nneeuuttrree  aavveecc  uunnee  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  àà  447777  nnmm,,  cceettttee  bbaannddee  eesstt  dduuee  àà  llaa  ttrraannssiittiioonn  ππ--ππ**..  LLeess  ééttuuddeess  

[[6677]]  oonntt  mmoonnttrréé  qquuee  llee  ssppeeccttrree  UUVV--vviissiibbllee  ddee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  sseemmii--ddooppéé  ((3333  %%))  iinnddiiqquuee  ttrrooiiss  ppiiccss  

dd’’aabbssoorrppttiioonn  ((ffiigguurree  II--88))..  UUnnee  bbaanndd  dd’’aabbssoorrppttiioonn  qquuii  aappppaarraaiitt  àà  22,,66  eeVV  ((447777  nnmm))    ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  

ttrraannssiittiioonn  ππ--ππ**,,  uunnee  ddeeuuxxiièèmmee  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  qquuii  aappppaarraaiitt  àà  11,,77  eeVV  ((773300  nnmm))  ccoorrrreessppoonnddaanntt  

àà    llaa  ttrraannssiittiioonn  eennttrree  lleess  bbaannddeess  ddee  vvaalleennccee  eett  ddee  bbiippoollaarroonn  ssuuppéérriieeuurree,,  eett  uunnee  ttrrooiissiièèmmee  bbaannddee  

dd’’aabbssoorrppttiioonn  àà  00,,88  eeVV  ((11555500  nnmm))  qquuii  eesstt  dduuee  àà  llaa  ttrraannssiittiioonn  eennttrree  lleess  bbaannddeess  ddee  vvaalleenncceess  eett  ddee  

bbiippoollaarroonn  iinnfféérriieeuurree..  

QQuuaanndd  llee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  eesstt  ccoommppllèètteemmeenntt  ddooppéé  lleess  bbaannddeess  ddee  bbiippoollaarroonnss  ddiissppaarraaiisssseenntt  

ddaannss  lleess  bbaannddeess  ddee  ccoonndduuccttiioonn  eett  ddee  vvaalleennccee,,  oonn  aa  uunnee  sseeuullee  bbaannddee  àà  11,,00  eeVV  ((11224400  nnmm))..  LLee  

ppoollyytthhiioopphhèènnee  ffoorrtteemmeenntt  ddooppéé  aa  uunn  ccaarraaccttèèrree  mmééttaalllliiqquuee  aavveecc  uunnee  ttrrèèss  ffaaiibbllee  bbaannddee  iinntteerrddiittee..  

  

II--55..33..  PPrroopprriiééttééss  éélleeccttrriiqquueess  ::  

  

  CCoommmmee  bbeeaauuccoouupp  ddee  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss,,  lleess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  àà  ll''ééttaatt  nneeuuttrree  ppeeuuvveenntt  

êêttrree  aassssiimmiillééss  àà  ddeess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss..  CCeeccii  eesstt  uunnee  ccoonnssééqquueennccee  ddee  llaa  ccoonnjjuuggaaiissoonn,,  lleess  éélleeccttrroonnss  

ééttaanntt  ddééllooccaalliissééss  llee  lloonngg  ddeess  cchhaaiinneess  ppoollyymméérriiqquueess..  LL''aaddddiittiioonn  ddee  11%%  dd''iimmppuurreettééss  àà  ccaarraaccttèèrree  

aacccceepptteeuurr  oouu  ddoonnnneeuurr  dd''éélleeccttrroonnss  ccrrééee  ddeess  nniivveeaauuxx  dd''éénneerrggiiee  iinntteerrmmééddiiaaiirreess  ddaannss  llaa  bbaannddee  

iinntteerrddiittee  dduu  sseemmiiccoonndduucctteeuurr..  QQuuaanndd  ll''iimmppuurreettéé  eesstt  aacccceeppttrriiccee  ((ddoonnnnaattrriiccee)),,  oonn  oobbttiieenntt  uunn  

sseemmiiccoonndduucctteeuurr  ddee  ttyyppee  pp  ((ttyyppee  nn))..  LL''iimmppuurreettéé  eesstt  ddiittee  ddooppaannttee,,  llee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  eesstt  ddiitt  ddooppéé  pp  

oouu  nn  ppaarr  aannaallooggiiee  aavveecc  lleess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  iinnoorrggaanniiqquueess..  PPeeuu  ddee  ttrraavvaauuxx  oonntt  ééttéé  eeffffeeccttuuééss  ssuurr  lleess  

ppoollyytthhiioopphhèènneess  ddooppééss  nn  ccaarr  iillss  oonntt  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  eett  uunnee  ssttaabbiilliittéé  pplluuss  ffaaiibblleess  qquuee  cceelllleess  ddooppééss  

pp  [[6699]]..  

  LLeess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroonniiqquueess  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  nnee  ssoonntt  ppaass  eennccoorree  ttrrèèss  bbiieenn  

ccoommpprriisseess..  BBrrééddaass  eett  aallll..  [[6677,,  6688]]  oonntt  ddéévveellooppppéé  ddeess  tthhééoorriieess  qquuii  ppeerrmmeetttteenntt  dd''eexxpplliiqquueerr  lleess  

pphhéénnoommèènneess  éélleeccttrroonniiqquueess  eett  ssppeeccttrroossccooppiiqquueess  ddee  ddooppaaggee--ddééddooppaaggee  ddaannss  lleess  ppoollyymmèèrreess  

ccoonndduucctteeuurrss..  LLeess  mmooddiiffiiccaattiioonnss  ddee  llaa  ggééoommééttrriiee  ddaannss  llaa  cchhaaîînnee  dduurraanntt  llee  ddooppaaggee  aaffffeecctteenntt  

pprrooffoonnddéémmeenntt  llaa  ssttrruuccttuurree  éélleeccttrroonniiqquuee  eenn  ccrrééaanntt  ddeess  ééttaattss  éélleeccttrroonniiqquueess  llooccaalliissééss  ddaannss  llaa  bbaannddee  

iinntteerrddiittee..  CCeess  ééttaattss  éélleeccttrroonniiqquueess  ffoorrmmeenntt  ppaarr  rreeccoouuvvrreemmeenntt  ddeeuuxx  nniivveeaauuxx  dd''éénneerrggiiee  ddaannss  llaa  bbaannddee  

iinntteerrddiittee  ddeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess..  LLeess  ppoorrtteeuurrss  ddee  cchhaarrggee  qquuii  aassssuurreenntt  llee  mmééccaanniissmmee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  

éélleeccttrroonniiqquuee  ddaannss  lleess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  ssoonntt  aalloorrss  ddeess  bbiippoollaarroonnss..  

  EEnn  aauuggmmeennttaanntt  llee  ttaauuxx  ddee  ddooppaaggee,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  eett  ll''éénneerrggiiee  dd''aaccttiivvaattiioonn  aauuggmmeenntteenntt  

jjuussqquu''àà  aatttteeiinnddrree  ddeess  vvaalleeuurrss  mmaaxxiimmaalleess..  CC''eesstt  ccee  qquuii  eexxpplliiqquuee  qquuee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ssooiitt  1100  ffooiiss  
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pplluuss  ggrraannddee  lloorrssqquuee  lleess  ssyynntthhèèsseess  ssoonntt  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  qquuee  cchhiimmiiqquueess,,  llee  ttaauuxx  ddee  ddooppaaggee  ééttaanntt  

pplluuss  ffaaiibblleess  ppoouurr  cceess  ddeerrnniieerrss..  

  PPlluussiieeuurrss  ppaarraammèèttrreess  ppeerrmmeetttteenntt  ddee  vvaarriieerr  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ddeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess..  LLaa  ffoorrmmee  

nneeuuttrree,,  ddééddooppééee  ddeess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  eesstt  sseemmiiccoonndduuccttrriiccee  oouu  iissoollaannttee,,  llaa  ffoorrmmee  ooxxyyddééee,,  ddooppééee  eesstt  

ccoonndduuccttrriiccee..  LLaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ppeeuutt  aauuggmmeenntteerr  jjuussqquu''àà  11001100  ffooiiss  qquuaanndd  oonn  ppaassssee  ddee  llaa  ffoorrmmee  

ddééddooppééee  àà  llaa  ffoorrmmee  ddooppééee..  LLaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ddiimmiinnuuee  qquuaanndd  oonn  uuttiilliissee  ddeess  oolliiggoommèèrreess  àà  lloonngguueess  

cchhaaîînneess  ppoouurr  llaa  ppoollyymméérriissaattiioonn  [[7700]],,  LLee  bbllooccaaggee  ddee  llaa  ppoossiittiioonn  ȕȕ  dduu  tthhiioopphhèènnee  ffaavvoorriissee  llee  

ccoouuppllaaggee  αα--αα’’  dduurraanntt  ll''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  eett  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt  aauuggmmeennttee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  [[7711]]..  AA  

ll''ééttaatt  sseemmii--ddooppéé,,  lleess  ppoollyytthhiioopphhèènneess  ppeeuuvveenntt  êêttrree  aassssiimmiillééss  àà  ddeess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  oorrggaanniiqquueess  ddee  

ttyyppee  pp..  LLoorrssqquu''iillss  ssoonntt  ddééppoossééss  ssuurr  ddeess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  ddee    nn,,  oonn  aa  aalloorrss  ddeess  hhééttéérroojjoonnccttiioonnss  pp--nn..  

  

II--66..  AAPPPPLLIICCAATTIIOONNSS  DDEESS  PPOOLLYYMMEERREESS  CCOONNDDUUCCTTEEUURRSS  ::  

  

  DDuu  ffaaiitt  ddee  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrriiqquueess  pprroocchheess  ddeess  mmééttaauuxx,,  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  mmééccaanniiqquueess  

pprroocchheess  ddeess  ppllaassttiiqquueess  eett  lleeuurr  ffaacciilliittéé  ddee  mmiissee  eenn  ffoorrmmee..  LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  ssoonntt  ééttuuddiiééss  

eett  ddéévveellooppppééss  ppoouurr  ddee  mmuullttiipplleess  aapppplliiccaattiioonnss  qquuii  ttoouucchheenntt  ddiivveerrss  ddoommaaiinneess  tteecchhnnoollooggiiqquueess..  

  LLeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  ppoossssèèddeenntt  uunnee  ffoorrttee  rrééssiissttaannccee  aauuxx  aacciiddeess  eett  aauuxx  bbaasseess  ccee  qquuii  

lleeuurrss  oouuvvrreenntt  ddiivveerrss  ddoommaaiinneess  dd’’aapppplliiccaattiioonn  tteell  qquuee  lleess  ccaapptteeuurrss,,  cceess  ppoollyymmèèrreess  ppeeuuvveenntt  sseerrvviirr  àà  

iimmmmoobbiilliisseerr  ddeess  mmoollééccuulleess  bbiioollooggiiqquueess  [[7722  ––  7744]],,  iillss  ppeeuuvveenntt  ddéétteecctteerr  llaa  pprréésseennccee  ddee  cceerrttaaiinnss  

iioonnss  ((KK++,,  AAgg++,,  HH33OO++))  [[7755  ––  7777]],,  ddeess  mmoollééccuulleess  ccoommmmee  llee  mméétthhaannooll  [[7788]],,  oouu  dd’’aauuttrreess  lliiqquuiiddeess  oouu  

vvaappeeuurrss  oorrggaanniiqquueess  [[7799,,  8800]],,  ddee  ggaazz  [[8811]]..  IIllss  ppeeuuvveenntt  ssee  ssuubbssttiittuueerr  aauuxx  mmééttaauuxx  ddaannss  lleess  

pprroobbllèèmmeess  ddee  lliitthhooggrraapphhiiee  [[8822]],,  eett  ppeeuuvveenntt  aauussssii  rreemmppllaacceerr  lleess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  ccllaassssiiqquueess  ddaannss  

ll’’ééllaabboorraattiioonn  ddee  ddiiooddeess  oouu  ddee  ccaapptteeuurrss  ssoollaaiirreess  [[33]]..  DDaannss  lleess  ddiissppoossiittiiffss  éélleeccttrroocchhrroommeess  cceerrttaaiinnss  

ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  cchhaannggeenntt  ddee  ccoouulleeuurr  eenn  ffoonnccttiioonn  ddee  lleeuurrss  ééttaattss  dd’’ooxxyyddaattiioonn  [[8833  ––  8855]]..  

  LLeess  pprroopprriiééttééss  ddee  ccoonndduuccttiivviittéé  oonntt  ééttéé  uuttiilliissééeess  ppoouurr  rrééaalliisseerr  ddeess  rreevvêêtteemmeennttss  aannttiissttaattiiqquueess  

[[8866]],,  ddeess  bblliinnddaaggeess  éélleeccttrroommaaggnnééttiiqquueess  [[8877]]  eett  ddeess  aabbssoorrbbaannttss  ppoouurr  lleess  oonnddeess  rraaddaarrss  [[8888,,  8899]],,  oouu  

bbiieenn  ccoommmmee  mmaattéérriiaauuxx  ccoonndduucctteeuurrss  oorrggaanniiqquueess  ssuurr  ddiivveerrss  ssuubbssttrraattss  ooùù  ll’’uuttiilliissaattiioonn  ddee  mmééttaauuxx  

ééttaaiitt  iirrrrééaalliissaabbllee  oouu  bbiieenn  ttrroopp  ccooûûtteeuussee  [[9900]]..  CCoommmmee  mmaattéérriiaauuxx  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess,,  iillss  ppeerrmmeetttteenntt  

ddee  rrééaalliisseerr  ddeess  rreevvêêtteemmeennttss  aannttiiccoorrrroossiioonn  [[9911]]  eett  oonntt  ééttéé  ééttuuddiiééss  ppoouurr  lleeuurrss  qquuaalliittééss  ddee  mmaattéérriiaauuxx  

dd’’iinnsseerrttiioonn  ppoouurr  ddeess  aapppplliiccaattiioonnss  ddaannss  lleess  bbaatttteerriieess  [[9922]]  oouu  lleess  ssuuppeerrccaappaacciittééss  [[9933]]..  

  EEnn  uuttiilliissaanntt  cceess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  eett  mmééccaanniiqquueess,,  iillss  oonntt  ffaaiitt  ll’’oobbjjeett  dd’’ééttuuddeess  

ccoommmmee  mmaattéérriiaauuxx  aaccttiiffss  ddaannss  lleess  ssyyssttèèmmeess  mmiiccrroo  éélleeccttrroommééccaanniiqquueess  [[8899,,  9944]]..  LLeess  ppoollyymmèèrreess  
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ccoonndduucctteeuurrss  ppeeuuvveenntt  ééggaalleemmeenntt  êêttrree  aapppplliiqquuééss  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  mmeemmbbrraanneess  ddyynnaammiiqquueess  qquuii  

ppoossssèèddeenntt  uunn  ppoouuvvooiirr  ppoouurr  mmoodduulleerr  lleess  pprroopprriiééttééss  ddee  ssééppaarraattiioonn  eenn  mmooddiiffiiaanntt  llee  ttaauuxx  ddee  ddooppaaggee  

dduu  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr  [[9955]]..  MMaaiiss  ll’’aapppplliiccaattiioonn  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonndduucctteeuurrss  llaa  pplluuss  pprroommeetttteeuussee  

sseemmbbllee  êêttrree  cceellllee  ddeess  ddiiooddeess  éélleeccttrroolluummiinneesscceenntteess  [[9966,,  9977]]..  

  

II--77..  BBIIOOXXYYDDEE  DDEE  MMAANNGGAANNEESSEE  ::  

  

  LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eexxiissttee  ssoouuss  pplluussiieeuurrss  ffoorrmmeess  ccrriissttaallllooggrraapphhiiqquueess,,  αα--MMnnOO22,,  ȕȕ--

MMnnOO22,,  ȖȖ--MMnnOO22,,  δδ--MMnnOO22  eett  λλ--MMnnOO22  ……  ..  EElllleess  ssoonntt  ccoonnssttiittuuééeess  dd’’eemmppiilleemmeenntt  dd’’ooccttaaèèddrreess  ooùù  

cchhaaqquuee  aattoommee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  eennttoouurréé  ppaarr  ssiixx  aattoommeess  dd’’ooxxyyggèènnee  ((MMnnOO66))..  IIll  eexxiissttee  ddeeuuxx  

ggrraannddeess  ffaammiilllleess,,  ddeess  ssttrruuccttuurreess  ttuunnnneellss  eett  ddeess  ssttrruuccttuurreess  eenn  ffeeuuiilllleettss..  DDaannss  lleess  ssttrruuccttuurreess  ttuunnnneellss,,  

ddeess  cchhaaiinneess  ffoorrmmééeess  ppaarr  ddeess  ooccttaaèèddrreess  ppaarrttaaggeeaanntt  ddeess  bboorrddss  qquuii  ssoonntt  lliiééeess  ppaarr  ddeess  ccooiinnss..  DDaannss  lleess  

ssttrruuccttuurreess  eenn  ffeeuuiilllleettss,,  lleess  eemmppiilleemmeennttss  ddee  ffeeuuiilllleess  ssoonntt  ccoonnssttiittuuééss  dd’’ooccttaaèèddrreess  ppaarrttaaggeeaanntt  ddeess  

bboorrddss  [[9988]]..  

  LLaa  tteenneeuurr  mmaassssiiqquuee  mmooyyeennnnee  ddee  ll’’ééccoorrccee  tteerrrreessttrree  eenn  mmaannggaannèèssee  eesstt  ddee  00,,1122  %%..  DDaannss  lleess  

mmiinneerraaiiss,,  iill  eesstt  ssoouuvveenntt  aassssoocciiéé  aauu  ffeerr..  CCeess  ddeeuuxx  éélléémmeennttss  aayyaanntt  uunnee  ssttrruuccttuurree  éélleeccttrroonniiqquuee  ttrrèèss  

pprroocchhee  ddaannss  lleess  ggééoommaattéérriiaauuxx,,  eesssseennttiieelllleemmeenntt  ddiivvaalleenntt  eett  ttrriivvaalleenntt,,  iillss  oonntt  ddeess  pprroopprriiééttééss  

cchhiimmiiqquueess  ssiimmiillaaiirreess..  LLeess  ooxxyyddeess  ddee  mmaannggaannèèssee  ssee  ssoonntt  ddeess  mmiinnéérraauuxx  nnooiirrss  aasssseezz  ccoommmmuunnss  ssuurr  

tteerrrree  eett  ssee  ssoonntt  ddeess  ccoommppoossééss  ssttaabblleess..  

  LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  uuttiilliisséé  ddaannss  llaa  mmééttaalllluurrggiiee,,  ddaannss  lleess  ppiilleess,,  lleess  ccaattaallyysseeuurrss,,  

lleess  ccéérraammiiqquueess  eett  ddaannss  llaa  pphhaarrmmaacciiee..  DDaannss  lleess  ppiilleess  aallccaalliinneess,,  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddooiitt  êêttrree  

aaccttiiff  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueemmeenntt,,  cc’’eesstt--àà--ddiirree  ccoonnssttiittuuéé  dd’’uunnee  ssttrruuccttuurree  αα--MMnnOO22  oouu  ȖȖ--MMnnOO22,,  ccoonntteennaanntt  

dduu  mmaannggaannèèssee  àà  ll’’ééttaatt  ddee  vvaalleennccee  eennttrree  ++IIIIII  eett  ++IIVV..  IIll  eesstt  ééggaalleemmeenntt  uuttiilliisséé  ppoouurr  ll’’ééllaabboorraattiioonn  dduu  

ppeerrmmaannggaannaattee  ddee  ppoottaassssiiuumm  ppaarr  uunn  pprrooccééddéé  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  

  IIll  eexxiissttee  ddee  nnoommbbrreeuusseess  vvaarriiééttééss  mmiinnéérraallooggiiqquueess  dd’’ooxxyyddeess  eett  dd’’hhyyddrrooxxyyddeess  ddee  mmaannggaannèèssee,,  

uunnee  ttrreennttaaiinnee  eennvviirroonn  aa  ééttéé  iiddeennttiiffiiééee  ppaarr  lleess  mmiinnéérraallooggiisstteess  eett  lleess  cchhiimmiisstteess..  CCeess  ddiivveerrss  mmiinnéérraauuxx  

ssee  ddiifffféérreenncciieenntt  dd’’uunnee  ppaarrtt  ppaarr  lleeuurr  ccoommppoossiittiioonn  cchhiimmiiqquuee  eett  dd’’aauuttrree  ppaarrtt  ppaarr  lleeuurr  ssttrruuccttuurree  

ccrriissttaalllliinnee..  LLaa  ccoouulleeuurr  nn’’eesstt  ppaass  uunn  ccrriittèèrree  ddee  cchhooiixx  ppoouurr  lleess  ddiissttiinngguueerr  lleess  uunnss  ddeess  aauuttrreess,,  ccaarr  iillss  

ppoossssèèddeenntt  ttoouuss  uunnee  ccoouulleeuurr  ssoommbbrree  ggrriiss,,  nnooiirr  oouu  bbrruunn..  SSeeuulleess  llaa  mmaannggaannoossiittee  MMnnOO  ((vveerrttee)),,  llaa  

ppyyrroocchhrrooïïttee  MMnn((OOHH))22  ((vveerrtt,,  bblleeuu,,  bbrruunn))  eett,,  eennttrree  aauuttrreess,,  llaa  rrhhooddooccrroossiittee,,  llaa  rrhhooddoonniittee  eett  llaa  

sséérraannddiittee  ((rroosseess)),,  eenn  ggéénnéérraall  ddeess  ccoommppoossééss  dduu  MMnn((++IIII))  nnee  ssoonntt  ppaass  ddeess  mmiinnéérraauuxx  nnooiirrss  eett  

ooppaaqquueess..  LLee  MMnn((++VV))  ccoolloorree  ffoorrtteemmeenntt  cceerrttaaiinnss  mmiinnéérraauuxx  eenn  bblleeuu  ccoommmmee  ll’’aappaattiittee  [[9999]]..  LLaa  

ddiiffffiiccuullttéé  ddee  ddiissttiinngguueerr  lleess  ddiifffféérreenntteess  vvaarriiééttééss  aalllloottrrooppiiqquueess  ddee  MMnnOO22  eesstt  dduuee  aauuxx  ppoossssiibbiilliittééss  
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dd’’iinntteerrccrrooiissssaannccee  eennttrree  ssttrruuccttuurreess  vvooiissiinneess,,  eellllee  eesstt  dduuee,,  aauussssii,,  àà  llaa  ffaaiibbllee  ccrriissttaalllliinniittéé  ddeess  

mmiinnéérraauuxx  eett  aauuxx  ccoommppoossiittiioonnss  cchhiimmiiqquueess  ssoouuvveenntt  vvaarriiaabblleess..  UUnnee  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  mmiinnuuttiieeuussee  ddee  

cceess  ooxxyyddeess  eesstt  ddoonncc  pprriimmoorrddiiaallee  aaffiinn  ddee  ddiissttiinngguueerr  cceess  pphhaasseess  lleess  uunneess  ddeess  aauuttrreess  eett  ddee  lleess  

iiddeennttiiffiieerr..  

  

II--77..11..  VVaarriiééttééss  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ::  

II--77..11..aa..  ȕȕ--MMnnOO22  ((ppyyrroolluussiittee))::  

  

  LLaa  ppyyrroolluussiittee  eesstt  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  llee  pplluuss  ssttaabbllee  tthheerrmmooddyynnaammiiqquueemmeenntt..  EEllllee  

ppoossssèèddee  uunnee  ssyymmééttrriiee  qquuaaddrraattiiqquuee  eett  ccoommppoorrttee  ddeess  ttuunnnneellss  ddee  ((11xx11))  ddaannss  uunnee  ssttrruuccttuurree  ddee  ttyyppee  

rruuttiillee  ooùù  lleess  ooccttaaèèddrreess  MMnnOO66  ssee  ppaarrttaaggeenntt  lleeuurrss  ssoommmmeettss  aavveecc  44,,44  ÅÅ  ddee  ccoottéé  ((ffiigguurree  II--99))..  TToouuss  lleess  

ooccttaaèèddrreess  ssoonntt  ééqquuiivvaalleennttss,,  llaa  mmooyyeennnnee  ddee  llaa  ddiissttaannccee  MMnn--OO  eesstt  ddee  11,,8888  ÅÅ..  LLee  ppaarraammèèttrree  ddee  

mmaaiillllee  cc  eesstt  ddee  22,,8877  ÅÅ  qquuii  rreepprréésseennttee  llaa  ddiissttaannccee  iinntteerraattoommiiqquuee  MMnn--MMnn  [[9988]]..  LLaa  ssttrruuccttuurree  eesstt  

bbaassééee  ssuurr  uunn  rréésseeaauu  hheexxaaggoonnaall  ccoommppaacctt  dd’’ooxxyyggèènneess..  

  LLaa  ssyynntthhèèssee  ddee  llaa  ppyyrroolluussiittee  eesstt  aasssseezz  ssiimmppllee  ccaarr  àà  ppaarrttiirr  dd’’uunn  rreeccuuiitt  àà  225500°°CC,,  ddee  

nnoommbbrreeuuxx  ooxxyyddeess  ddee  mmaannggaannèèssee  ss’’ooxxyyddeenntt  eenn  pprréésseennccee  dd’’OO22  ppoouurr  ffoorrmmeerr  cceettttee  pphhaassee  ddee  ddeeggrréé  

dd’’ooxxyyddaattiioonn  ++IIVV  [[110000]]..  LLaa  ppyyrroolluussiittee  ppeeuutt  aauussssii  êêttrree  pprrééppaarrééee  ppaarr  ll’’ooxxyyddaattiioonn  ddee  pprrééccuurrsseeuurrss  aauu  

mmaannggaannèèssee  [[110011]]..  

          

FFiigguurree  II--99::  SSttrruuccttuurree  eett  ssppeeccttrree  DDRRXX  dduu  ȕȕ--MMnnOO22  [[110022]]..  

  

II--77..11..bb..  RR--MMnnOO22  ((rraammssddeelllliittee))::  

  

  LLaa  rraammssddeelllliittee  ppoossssèèddee  uunnee  ssyymmééttrriiee  oorrtthhoorrhhoommbbiiqquuee,,  eellllee  eesstt  ffoorrmmééee  dd’’ooccttaaèèddrreess  MMnnOO66  

rreelliiééss  ppaarr  lleeuurrss  ssoommmmeettss  eett  aarrrrêêtteess  ppoouurr  ffoorrmmeerr  uunn  eennsseemmbbllee  ddee  ttuunnnneellss  ((22xx11))  ((ffiigguurree  II--1100))..  
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CCoonnttrraaiirreemmeenntt  àà  llaa  ppyyrroolluussiittee,,  ddeeuuxx  ttyyppeess  dd’’ooxxyyggèènneess  ssoonntt  rreennccoonnttrrééss  ddaannss  llaa  rraammssddeelllliittee,,  lleess  

ooxxyyggèènneess  ppyyrraammiiddaauuxx  eett  lleess  ooxxyyggèènneess  ppllaannaaiirreess..  LLeess  ppaarraammèèttrreess  ddee  llaa  mmaaiillllee  ssoonntt  ((aa  ==  44,,5533  ÅÅ,,  bb  

==  99,,2277  ÅÅ  eett  cc  ==  22,,8866  ÅÅ))..  

  LLaa  rraammssddeelllliittee  ppuurree  nn’’eexxiissttee  qquu’’àà  ll’’ééttaatt  nnaattuurreell,,  iill  eesstt  eeffffeeccttiivveemmeenntt  ttrrèèss  ddiiffffiicciillee  ddee  

ll’’oobbtteenniirr  ppaarr  ssyynntthhèèssee  cchhiimmiiqquuee  oouu  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  LLaa  ssyynntthhèèssee  ddee  rraammssddeelllliittee  mmèènnee  ttrrèèss  

ssoouuvveenntt  àà  uunnee  aauuttrree  pphhaassee  ddee  ffaaiibblleemmeenntt  oorrddoonnnnééee,,  cc’’eesstt  llaa  nnssuuttiittee  ((ȖȖ--MMnnOO22))..  

        

FFiigguurree  II--1100  ::  SSttrruuccttuurree  eett  ssppeeccttrree  DDRRXX  dduu  RR--MMnnOO22  [[110033]]..  

II--77..11..cc..  ȖȖ--MMnnOO22  ((nnssuuttiittee))::  

  

  LLaa  nnssuuttiittee  eesstt  uunnee  pphhaassee  ccoommppoossééee  ddee  ttuunnnneellss  ((11xx11))  eett  ((22xx11))..  CCeettttee  pphhaassee  ppeeuutt  êêttrree  

ccoonnssiiddéérrééee  ccoommmmee  ll’’iinntteerrccrrooiissssaannccee  aallééaattooiirree  ddee  bbllooccss  ppyyrroolluussiittee  eett  ddee  bbllooccss  rraammssddeelllliittee  ((FFiigguurree  

II--1111))..  EEllllee  eesstt  ssoouuvveenntt  ccoonnffoonndduuee  aavveecc  llaa  rraammssddeelllliittee..  LLee  pphhéénnoommèènnee  dd’’iinntteerrccrrooiissssaannccee  ddaannss  llaa  

nnssuuttiittee  aa  ééttéé  mmiiss  eenn  éévviiddeennccee  ppaarr  DDee  WWoollffff  [[110044]]  eett  eesstt  ddeeppuuiiss  ççaa,,  ccee  ddééffaauutt  eesstt  aappppeelléé  llee  ddééffaauutt  

ddee  DDee  WWoollffff..  

  LLaa  ssyynntthhèèssee  ddee  llaa  nnssuuttiittee  ppeeuutt  ssee  ffaaiirree  ppaarr  vvooiiee  cchhiimmiiqquuee  oouu  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  DDaannss  llee  

pprreemmiieerr  ccaass  llee  ccoommppoosséé  eesstt  aappppeelléé  CCMMDD  ((CChheemmiiccaall  MMaannggaanneessee  DDiiooxxiiddee))  eett  ppeeuutt  ss’’oobbtteenniirr  ppaarr  

mmééddiiaammuuttaattiioonn  oouu  ooxxyyddaattiioonn  ddee  pprrééccuurrsseeuurrss  aauu  mmaannggaannèèssee  [[110055  ––  110077]]..  DDaannss  llee  sseeccoonndd  ccaass  llee  

ccoommppoosséé  eesstt  ddéénnoommmméé  EEMMDD  ((EElleeccttrroocchheemmiiccaall  MMaannggaanneessee  DDiiooxxiiddee))  eett  eesstt  oobbtteennuu  ppaarr  ooxxyyddaattiioonn  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  pprrééccuurrsseeuurrss  aauu  mmaannggaannèèssee  [[110088,,  110099]]..  CCee  ttyyppee  ddee  ssyynntthhèèssee  ppeerrmmeett  ddee  

ccoonnttrrôôlleerr  lleess  vvaalleeuurrss  ddee  PPrr  eett  TTww  ggrrââccee  aauuxx  ccoonnddiittiioonnss  eexxppéérriimmeennttaalleess  [[110099]]..  IIll  eesstt  ppoossssiibbllee  ddee  

ccllaasssseerr  lleess  ddiifffféérreennttss  ttyyppeess  ddee  ȖȖ  MMnnOO22  eenn  ffoonnccttiioonn  ddee  lleeuurr  PPrr..  
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FFiigguurree  II--1111  ::  SSttrruuccttuurree  eett  ssppeeccttrree  DDRRXX  dduu  ȖȖ--MMnnOO22  [[111100,,  111111]]..  

II--77..11..dd..  αα--MMnnOO22  ::  

  

  LLaa  vvaarriiééttéé  αα--MMnnOO22  eesstt  uunn  tteerrmmee  ggéénnéérriiqquuee  rreetteennuu  ppoouurr  ddééccrriirree  lleess  pphhaasseess  AAxxMMnn88OO1166,,  

mmHH22OO  aavveecc  AAnn++  eesstt  llee  ccaattiioonn  BBaa22++  ppoouurr  ll’’hhoollllaannddiittee,,  KK++  ppoouurr  llaa  ccrryyppttoommééllaannee,,  PPbb22++  ppoouurr  llaa  

ccoorroonnaaddiittee……..  [[9988]]..  CCeess  mmaattéérriiaauuxx  ppoossssèèddeenntt  ddee  llaarrggeess  ttuunnnneellss  ddee  ssiitteess  vvaaccaannttss  ddee  sseeccttiioonn  qquuaattrree  

ffooiiss  pplluuss  ggrraannddee  qquuee  cceeuuxx  ddee  llaa  ppyyrroolluussiittee,,  ooùù  ss’’iinnssèèrreenntt  lleess  ccaattiioonnss  AAnn++..  

  CCoommmmee  ppaarr  eexxeemmppllee  llaa  ccrryyppttoommeellaannee  qquuii  eesstt  uunn  ooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  àà  vvaalleennccee  mmiixxttee  

eennttrree  IIIIII  eett  IIVV  ddooppéé  ppaarr  llee  ccaattiioonn  ddee  ppoottaassssiiuumm  ppoossssèèddee  uunnee  ssyymmééttrriiee  qquuaaddrraattiiqquuee,,  lleess  ooccttaaèèddrreess  

ssoonntt  rreelliiééss  ppaarr  lleess  aarrêêtteess  ppoouurr  ffoorrmmeerr  ddeess  cchhaaîînneess  ddoouubblleess  oouu  ttrriipplleess  ppaarraallllèèllee  àà  ll’’aaxxee  ddee  bb..  CCeess  

cchhaaîînneess  ssoonntt  eelllleess--mmêêmmeess  rreelliiééeess  ppaarr  lleess  ssoommmmeettss  ppoouurr  ffoorrmmeerr  ddeess  ttuunnnneellss  ddee  sseeccttiioonn  ((22xx22)),,  ssooiitt  

44,,44  ÅÅ  ddee  ccoottéé  ((ffiigguurree  II--1122))  [[111122]],,  aavveecc  ddeess  ppaarraammèèttrreess  ddee  llaa  mmaaiillllee  ((aa  ==  bb  ==  99,,8877  ÅÅ  eett  cc  ==  22,,8855  ÅÅ))..  

CCeettttee  pphhaassee,,  dduu  ffaaiitt  ddee  ssaa  ssttrruuccttuurree  ppeeuu  ddeennssee  àà  vvaalleennccee  mmiixxttee  eesstt  ssoouuvveenntt  rreennccoonnttrrééee  ddaannss  lleess  

ddoommaaiinneess  ddee  llaa  ccaattaallyyssee  [[111133,,  111144]],,  llee  ssttoocckkaaggee  ddee  ll’’éénneerrggiiee  [[111155]]  oouu  ppoouurr  llaa  ssééppaarraattiioonn  

dd’’eessppèècceess  iioonniiqquueess  eenn  ssoolluuttiioonn  [[111166]]..  

  LLaa  ssyynntthhèèssee  ddee  ccee  ttyyppee  ddee  ccoommppoosséé  aa  llaarrggeemmeenntt  ééttéé  rreeppoorrttééee  ddaannss  llaa  lliittttéérraattuurree  [[110077,,  111177]]..  

NNoouuss  rreettiieennddrroonnss  ttrrooiiss  tteecchhnniiqquueess  ddee  ssyynntthhèèssee,,  llaa  pprreemmiièèrree  eesstt  llaa  mmééddiiaammuuttaattiioonn  dd’’eessppèècceess  aauu  

mmaannggaannèèssee  ppaarr  uunnee  rrééaaccttiioonn  dd’’uunn  ooxxyyddaanntt  eett  dd’’uunn  rréédduucctteeuurr  ppoouurr  ddoonnnneerr  uunnee  eessppèèccee  ddee  ddeeggrréé  

dd’’ooxxyyddaattiioonn  iinntteerrmmééddiiaaiirree,,  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  eesstt  ll’’ooxxyyddaattiioonn  ddee  pprrééccuurrsseeuurrss  aauu  mmaannggaannèèssee  eett  llaa  
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ttrrooiissiièèmmee  tteecchhnniiqquuee  eesstt  ll’’éécchhaannggee  dd’’iioonnss..  DDaannss  llee  pprreemmiieerr  ccaass  iill  ss’’aaggiitt  ddee  llaa  rrééaaccttiioonn  eennttrree  ddeeuuxx  

pprrééccuurrsseeuurrss  aauu  mmaannggaannèèssee  ddee  ddeeggrréé  dd’’ooxxyyddaattiioonn  ddiifffféérreennttss  ppoouurr  ddoonnnneerr  uunn  ccoommppoosséé  ddee  ddeeggrréé  

dd’’ooxxyyddaattiioonn  iinntteerrmmééddiiaaiirree  ccoommmmee  nnoouuss  ll’’aavvoonnss  rrééaalliisséé  ddaannss  ccee  ttrraavvaaiill,,  ppaarr  rréédduuccttiioonn  ddee  KKMMnnOO44  

eenn  MMnnOO22..  LLaa  ssyynntthhèèssee  ppaarr  ooxxyyddaattiioonn  ccoonnssiissttee  àà  ooxxyyddeerr  uunnee  eessppèèccee  ddee  ddeeggrréé  dd’’ooxxyyddaattiioonn  iinnfféérriieeuurr  

àà  ll’’aaiiddee  ddee  ddiivveerrsseess  eessppèècceess  ccoommmmee  ll’’aacciiddee  ffuummaarriiqquuee  ééttuuddiiéé  ppaarr  AAbbuuzzeeiidd  eett  aall..  [[111155]]  oouu  ddeess  iioonnss  

ppeerrooxxooddiissuullffaatteess  [[111188]]..  FFiinnaalleemmeenntt,,  llaa  ssyynntthhèèssee  ppaarr  éécchhaannggee  dd’’iioonnss  ccoonnssiissttee  eenn  uunn  éécchhaannggee  

iioonniiqquuee  dd’’uunnee  ccrryyppttoommeellaannee  ccoonntteennaanntt  uunn  ttyyppee  dd’’iioonn  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  ccoonntteennaanntt  uunn  aauuttrree  ttyyppee  

dd’’iioonn  [[111199]]..  

    

FFiigguurree  II--1122::  SSttrruuccttuurree  eett  ssppeeccttrree  DDRRXX  dduu  αα--MMnnOO22  [[112200]]..  

  

II--77..11..ee..  δδ--MMnnOO22  ((bbiirrnneessssiittee))::  

  

  LLaa  bbiirrnneessssiittee  eesstt  uunnee  pphhaassee  eenn  ffeeuuiilllleettss  aavveecc  uunnee  ssyymmééttrriiee  mmoonnoocclliinniiqquuee  ddoonntt  lleess  ooccttaaèèddrreess  

MMnnOO66  ssoonntt  rreelliiééss  ppaarr  lleess  aarrrrêêtteess  ((ffiigguurree  II--1133))..  TToouutt  ccoommmmee  llaa  ccrryyppttoommeellaannee  iill  ss’’aaggiitt  dd’’uunn  ooxxyyddee  àà  

vvaalleennccee  mmiixxttee  eennttrree  ((++IIIIII))  eett  ((++IIVV))..  CCeettttee  pphhaassee  ppoossssèèddee  ddeess  iioonnss  MMnn33++  aayyaanntt  ssuubbssttiittuuéé  ddeess  iioonnss  

MMnn44++  ddaannss  ll''eessppaaccee  iinntteerr--ffeeuuiilllleettss..  LLeess  iioonnss  rreennccoonnttrrééss  ddaannss  ll’’eessppaaccee  iinntteerr--ffeeuuiilllleett  ssoonntt  dduu  mmêêmmee  

ttyyppee  qquuee  ddaannss  llee  ccaass  ddee  llaa  ccrryyppttoommeellaannee  [[112211,,  112222]],,  iill  eesstt  aauussssii  ppoossssiibbllee  ddee  rreennccoonnttrreerr  ddeess  

mmoollééccuulleess  dd’’eeaauu,,  aavveecc  ddeess  ppaarraammèèttrreess  ddee  mmaaiillllee  ((aa  ==  55,,1155  ÅÅ,,  bb  ==  22,,8844  ÅÅ  eett  cc  ==  77,,1177  ÅÅ))..  

  DDee  mmêêmmee  qquuee  ppoouurr  llaa  ccrryyppttoommeellaannee,,  ddee  nnoommbbrreeuusseess  ssyynntthhèèsseess  ddee  ccee  ccoommppoosséé  ssoonntt  

rrééfféérreennccééeess  ddaannss  llaa  lliittttéérraattuurree  [[112233]]..  NNoouuss  rreettiieennddrroonnss  ddeeuuxx  eexxeemmpplleess  ddee  ssyynntthhèèssee,,  llee  pprreemmiieerr  eesstt  

ll’’ooxxyyddaattiioonn  ddee  pprrééccuurrsseeuurrss  aauu  mmaannggaannèèssee  eett  llee  sseeccoonndd  eesstt  llaa  mmééddiiaammuuttaattiioonn..  LL’’ooxxyyddaattiioonn  ppeeuutt  

êêttrree  mmeennééee  eenn  ccoonnddiittiioonnss  hhyyddrrootthheerrmmaalleess  oouu  nnoorrmmaalleess  àà  ppaarrttiirr  ddee  MMnn22OO33,,  MMnn((OOHH))22  oouu  ttoouuttee  

aauuttrree  eessppèèccee  ddee  ddeeggrréé  dd’’ooxxyyddaattiioonn  iinnfféérriieeuurree  àà  ((++IIVV))  [[112222,,  112244,,  112255]]..  PPoouurr  llaa  mmééddiiaammuuttaattiioonn  eesstt  

rrééaalliissééee  àà  ppaarrttiirr  dd’’uunnee  rrééaaccttiioonn  eennttrree  MMnnSSOO44  eett  KKMMnnOO44  [[110077]]..  
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FFiigguurree  II--1133  ::  SSttrruuccttuurree  eett  ssppeeccttrree  DDRRXX  dduu  δδ--MMnnOO22    [[112266]]..  

II--77..11..ff..  λλ--MMnnOO22  ::  

  

  LLaa  pphhaassee  λλ--MMnnOO22  ppoossssèèddee  uunnee  ssyymmééttrriiee  ccuubbiiqquuee  aavveecc  uunn  ppaarraammèèttrree  ddee  llaa  mmaaiillllee  aa  ==  88,,0099  

ÅÅ..  IIll  ss’’aaggiitt  dd’’uunnee  ssttrruuccttuurree  ssppiinneellllee  ccoonnssttiittuuééee  dd’’ooccttaaèèddrreess  MMnnOO66  ffoorrmmaanntt  ddeess  ttuunnnneellss  ((11xx11))..  EEllllee  

eesstt  pprriinncciippaalleemmeenntt  oobbtteennuuee  ppaarr  éécchhaannggee  dd’’iioonnss  eenn  mmiilliieeuu  aacciiddee  àà  ppaarrttiirr  ddee  LLiiMMnn22OO44  [[112277]]..  LLee  

pprrééccuurrsseeuurr  LLiiMMnn22OO44  ppoossssèèddee  aauussssii  uunnee  ssttrruuccttuurree  ssppiinneellllee  ooùù  ddeess  aattoommeess  ddee  lliitthhiiuumm  ppeeuuvveenntt  

ssuubbssttiittuueerr  lleess  aattoommeess  ddee  mmaannggaannèèssee  jjuussqquu’’àà  LLii11..3333MMnn11..6677OO44..  LLoorrss  ddee  llaa  ssyynntthhèèssee  ddee  λλ--MMnnOO22,,  ddeess  

pprroottoonnss  rreemmppllaacceenntt  lleess  aattoommeess  ddee  lliitthhiiuumm  ppaarr  éécchhaannggee  dd’’iioonnss..  DDaannss  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  λλ--MMnnOO22  cceess  

pprroottoonnss  ssoonntt  lliiééss  aauuxx  aattoommeess    dd’’ooxxyyggèènneess  pprroocchheess  ddeess  llaaccuunneess  ddee  mmaannggaannèèssee..  IIllss  ffoorrmmeenntt  ddeess  

ggrroouuppeemmeennttss  dd’’hhyyddrrooxxyylleess  [[112288,,  112299]]..  LLeess  pprroottoonnss  ssoonntt  rreepprréésseennttééss  eenn  rroouuggee  ssuurr  llaa  ffiigguurree  II--1144,,  llaa  

ssttrruuccttuurree  ddee  llaa  pphhaassee  λλ--MMnnOO22  eesstt  ddoonncc  uunnee  pphhaassee  pprréé--iinntteerrccaallééee  qquuii  rreesssseemmbbllee  llaa  ccrryyppttoommeellaannee  eett  

llaa  bbiirrnneessssiittee..  

    

FFiigguurree  II--1144  ::  SSttrruuccttuurree  eett  ssppeeccttrree  DDRRXX  dduu  λλ--MMnnOO22  [[113300]]..  
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II--88..  LLAA  CCOONNVVEERRSSIIOONN  PPHHOOTTOOVVOOLLTTAAÏÏQQUUEE  ::  

  

  LL’’eeffffeett  pphhoottoovvoollttaaïïqquuee,,  qquuii  ccoonnssiissttee  eenn  llaa  pprroodduuccttiioonn  dd’’éénneerrggiiee  éélleeccttrriiqquuee  àà  ppaarrttiirr  

dd’’éénneerrggiiee  lluummiinneeuussee  aa  ééttéé  ddééccoouuvveerrtt  eenn  11883399  ppaarr  AAnnttooiinnee  BBeeccqquueerreell,,  llee  pprreemmiieerr  ddiissppoossiittiiff  

pphhoottoovvoollttaaïïqquuee  aa  ééttéé  rrééaalliisséé  eenn  11888833  [[113311]],,  mmaaiiss  cc’’eesstt  eenn  11995544  qquu’’aa  rrééeelllleemmeenntt  ddéébbuuttéé  ll’’éévvoolluuttiioonn  

ddee  llaa  ccoonnvveerrssiioonn  pphhoottoovvoollttaaïïqquuee  aavveecc  llee  ddéévveellooppppeemmeenntt  ppaarr  llaa  ffaabbrriiccaattiioonn  dd’’uunnee  cceelllluullee  ssoollaaiirree  

rrééeelllleemmeenntt  eeffffiiccaaccee  àà  bbaassee  ddee  ssiilliicciiuumm  [[113322]]..  

  AA  ll’’hheeuurree  aaccttuueellllee,,  lleess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  pprréésseennttaanntt  lleess  mmeeiilllleeuurrss  rreennddeemmeennttss  ddee  

pphhoottooccoonnvveerrssiioonn  rreeppoosseenntt  ssuurr  ll’’uuttiilliissaattiioonn  ddee  mmaattéérriiaauuxx  iinnoorrggaanniiqquueess..  DDeeppuuiiss  11999933,,  GGrreeeenn  ppuubblliiee  

rréégguulliièèrreemmeenntt  uunn  rrééccaappiittuullaattiiff  ddeess  mmeeiilllleeuurrss  eeffffiiccaacciittééss  ccoonnffiirrmmééeess  ddeess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess..  

LLee  ttaabblleeaauu  II--22  ppuubblliiéé  eenn  22001166  rreepprreenndd  uunnee  ppaarrttiiee  ddeess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  jjuussqquu''àà  mmaaiinntteennaanntt  ppoouurr  

lleess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  [[113333]]..  

TTaabblleeaauu  II..22  ::  EEffffiiccaacciittééss  ddeess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  ssoouuss  iilllluummiinnaattiioonn  11000000  WW..mm
--22

  àà  2255  °°CC  

[[113333]]  

CCoommppoossiittiioonn  ddeess  cceelllluulleess    
PPhhoottoovvoollttaaïïqquueess  

EEffffiiccaacciittéé  ((%%))  

SSiilliicciiuumm    
SSii  ((ccrriissttaalllliinnee))  
SSii  ((mmuullttiiccrriissttaalllliinn))  
SSii  ((tthhiinn  ttrraannssffeerr  ssuubbmmoodduullee))  
SSii  ((tthhiinn  ffiillmm  mmiinniimmoodduullee))  
IIIIII––VV  cceellllss  
GGaaAAss  ((tthhiinn  ffiillmm))  
GGaaAAss  ((mmuullttiiccrriissttaalllliinn))  
IInnPP  ((ccrriissttaalllliinn))  
TThhiinn  ffiillmm  cchhaallccooggeenniiddee  
CCIIGGSS  ((cceellll))  
CCIIGGSS  ((mmiinniimmoodduullee))  
CCddTTee  ((cceellll))  
SSii  aammoorrpphhee  //  mmiiccrrooccrriissttaalllliinn  
SSii  ((aammoorrpphhee))  
SSii  ((mmiiccrrooccrriissttaalllliinn))  
CCeelllluullee  GGrräättzzeell  
DDyyee    
DDyyee  ((mmiinniimmoodduullee))  
DDyyee  ((ssuubbmmoodduullee))  
OOrrggaanniiqquuee    
OOrrggaanniicc  tthhiinn--ffiillmm  
OOrrggaanniicc  ((mmiinniimmoodduullee))  
PPeerroovvsskkiittee  
PPeerroovvsskkiittee  tthhiinn--ffiillmm  
MMuullttiijjuunnccttiioonn  ddeevviicceess  
FFiivvee  jjuunnccttiioonn  cceellll  ((bboonnddeedd))  

  
2255,,66  ±±  00,,55  
2211,,2255  ±±  00,,44  
2211,,22  ±±  00,,44  
1100,,55  ±±  00,,33  
  
2288,,88  ±±  00,,99  
1188,,44  ±±  00,,55  
2222,,11  ±±  00,,77  
  
2200,,55  ±±  00,,66  
1188,,77  ±±  00,,66  
2211,,00  ±±  00,,44  
  
1100,,22  ±±  00,,33  
1111,,44  ±±  00,,33  
  
1111,,99  ±±  00,,44  
1100,,00  ±±  00,,44  
88,,88  ±±  00,,33  
  
1111,,00  ±±  00,,33  
99,,55  ±±  00,,33  
  
1155,,66  ±±  00,,66  
  
3388,,88  ±±  11,,22  
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IInnGGaaPP//GGaaAAss//IInnGGaaAAss  
GGaaIInnPP//SSii  ((mmeecchh..  ssttaacckk))  
aa--SSii//nncc--SSii//nncc--SSii  ((tthhiinn--ffiillmm))  
aa--SSii//nncc--SSii((tthhiinn--ffiillmm  cceellll))  

3377,,99  ±±  11,,22  
2299,,88  ±±  11,,55  
1133,,66  ±±  00,,44  
1122,,77  ±±  00,,44  

  

  FFaaccee  àà  llaa  tteecchhnnoollooggiiee  uuttiilliissaanntt  lleess  mmaattéérriiaauuxx  iinnoorrggaanniiqquueess,,  lleess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess  àà  bbaassee  ddee  

ccoommppoossééss  oorrggaanniiqquueess  ccoonnnnaaiisssseenntt  uunn  ddéévveellooppppeemmeenntt  ccoonnssiiddéérraabbllee..  CCee  ttyyppee  ddee  cceelllluulleess  eesstt  aappppaarruu  

ddaannss  lleess  aannnnééeess  qquuaattrree  vviinnggtt  ddiixx,,  AA  ccee  jjoouurr,,  lleess  mmeeiilllleeuurrss  rreennddeemmeennttss  ssoonntt  ddee  ll’’oorrddrree  ddee  1111,,55  %%  

[[113344]]..  LLeess  rreennddeemmeennttss  oobbsseerrvvééss  ssoonntt  ttrrèèss  iinnfféérriieeuurrss  àà  cceeuuxx  oobbtteennuuss  aavveecc  ddeess  cceelllluulleess  àà  bbaassee  ddee  

ssiilliicciiuumm..  CCeeppeennddaanntt  ll’’uuttiilliissaattiioonn  ddee  mmaattéérriiaauuxx  oorrggaanniiqquueess  ppeerrmmeett  dd’’eennvviissaaggeerr  llaa  rrééaalliissaattiioonn  ddee  

cceelllluulleess  ssoollaaiirreess  ddee  ggrraannddeess  ddiimmeennssiioonnss  ssuurr  ddeess  ssuubbssttrraattss  fflleexxiibblleess,,  ppaarr  ddeess  pprrooccééddééss  àà  ffaaiibbllee  ccooûûtt  

eenn  uuttiilliissaanntt  lleess  mmaattéérriiaauuxx  oorrggaanniiqquueess  ssoouuss  ffoorrmmee  dd’’eennccrree  oouu  ddee  ppeeiinnttuurree  ppaarr  eexxeemmppllee..  

  

II--88..11..  PPrriinncciippee  ddee  ffoonnccttiioonnnneemmeenntt  dd’’uunnee  cceelllluullee  pphhoottoovvoollttaaïïqquuee  ::  

  

  LLee  pprroocceessssuuss  ddee  ffoonnccttiioonnnneemmeenntt  dd’’uunnee  cceelllluullee  pphhoottoovvoollttaaïïqquuee  oorrggaanniiqquuee  ppllaannaaiirree  

ccoonnssttiittuuééee  ddee  ddeeuuxx  ffiillmmss  oorrggaanniiqquueess  pprriiss  eenn  ssaannddwwiicchh  eennttrree  ddeeuuxx  éélleeccttrrooddeess  ppeeuutt  êêttrree  rrééssuumméé  eenn  

qquuaattrree  ééttaappeess..  CCeess  ééttaappeess,,  ddééccrriitteess  ccii--ddeessssoouuss,,  ssoonntt  sscchhéémmaattiissééeess  ssuurr  llaa  ffiigguurree  II--1155  [[113355  ––  113377]]  ::  

  

FFiigguurree  II--1155  ::  SScchhéémmaa  ddeessccrriippttiiff  mmoonnttrraanntt  lleess  ééttaappeess  ddee  ggéénnéérraattiioonn  dduu  pphhoottooccoouurraanntt..  

  DDaannss  llaa  pprreemmiièèrree  ééttaappee,,  ll’’aabbssoorrppttiioonn  ddee  pphhoottoonnss  ppaarr  uunn  mmaattéérriiaauu  oorrggaanniiqquuee,,  

cchhrroommoopphhoorree,,  ccoonndduuiitt  ccee  mmaattéérriiaauu  àà  ll’’ééttaatt  eexxcciittéé  mmaaiiss  nnee  ccoonndduuiitt  ppaass  ddiirreecctteemmeenntt  àà  llaa  

ccrrééaattiioonn  ddee  cchhaarrggeess  éélleeccttrriiqquueess  lliibbrreess..  IIll  ssee  ccrrééee  ddeess  ppaaiirreess  éélleeccttrroonn--ttrroouu  llooccaalliissééeess  eenn  

ffoorrttee  iinntteerraaccttiioonn,,  ddee  nnaattuurree  ccoouulloommbbiieennnnee,,  ccoouurraammmmeenntt  aappppeellééeess  eexxcciittoonnss..  
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  DDaannss  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  ééttaappee,,  cceess  eexxcciittoonnss  ddiiffffuusseenntt  eennssuuiittee  vveerrss  uunn  ssiittee  ddee  ddiissssoocciiaattiioonn,,  cc''eesstt--

àà--ddiirree  àà  ll’’iinntteerrffaaccee  eennttrree  llee  mmaattéérriiaauu  ttrraannssppoorrtteeuurr  ddee  ttrroouuss  eett  llee  mmaattéérriiaauu  ttrraannssppoorrtteeuurr  

dd’’éélleeccttrroonnss..  

    DDaannss  llaa  ttrrooiissiièèmmee  ééttaappee,,  cchhaaccuunn  ddeess  ddeeuuxx  mmaattéérriiaauuxx  pprréésseennttss  ddaannss  llaa  ccoouucchhee  aaccttiivvee  

ppoossssèèddee  ddeess  nniivveeaauuxx  dd’’éénneerrggiiee  ddiifffféérreennttss  ((HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO))..  AA  lleeuurr  iinntteerrffaaccee,,  uunnee  

ddiissssoocciiaattiioonn  ddee  ll’’eexxcciittoonn  ppeeuutt  aalloorrss  êêttrree  oobbtteennuuee  ppaarr  uunn  ttrraannssffeerrtt  dd’’éélleeccttrroonn  pprréésseenntt  ssuurr  uunn  

nniivveeaauu  dd’’éénneerrggiiee  pplluuss  hhaauutt  vveerrss  uunn  nniivveeaauu  dd’’éénneerrggiiee  pplluuss  bbaass,,  ssttaabbiilliissaanntt  aaiinnssii  llee  ssyyssttèèmmee..  

OOnn  ppaarrllee  aalloorrss  ddee  mmaattéérriiaauuxx  ddoonnnneeuurrss  dd’’éélleeccttrroonnss  eett  ddee  mmaattéérriiaauuxx  aacccceepptteeuurrss  dd’’éélleeccttrroonnss..  

PPoouurr  lleess  eexxcciittoonnss,,  cceettttee  ddiissssoocciiaattiioonn  nnee  ppeeuutt  aavvooiirr  lliieeuu  qquuee  ss’’iill  aa  aatttteeiinntt  ccee  ttyyppee  

dd’’iinntteerrffaaccee,,  ssiittee  ddee  ddiissssoocciiaattiioonn  ppeennddaanntt  ssoonn  tteemmppss  ddee  vviiee..  DDaannss  ccee  ccaass,,  llaa  ddiissttaannccee  ddee  

ddiiffffuussiioonn  dd’’uunn  eexxcciittoonn  lliimmiittee  llaa  ttaaiillllee  ddeess  zzoonneess  dd’’uunn  mmêêmmee  mmaattéérriiaauu..  LLaa  lloonngguueeuurr  ddee  

ddiiffffuussiioonn  ddee  ll’’eexxcciittoonn  ddooiitt  êêttrree  dduu  mmêêmmee  oorrddrree  ddee  ggrraannddeeuurr  qquuee  llaa  ddiimmeennssiioonn  ddeess  

ddoommaaiinneess  dduu  mmaattéérriiaauu  pphhoottooaaccttiiff  ddaannss  llaa  ccoouucchhee  aaccttiivvee..  SSii  ll’’eexxcciittoonn  nn’’aa  ppaass  aatttteeiinntt  uunn  ssiittee  

ddee  ddiissssoocciiaattiioonn,,  cceelluuii--ccii  mmeeuurrtt  vviiaa  uunnee  éémmiissssiioonn  rraaddiiaattiivvee  oouu  nnoonn  rraaddiiaattiivvee  eett  ssoonn  éénneerrggiiee  

eesstt  ppeerrdduuee..  LLaa  lloonngguueeuurr  ddee  ddiiffffuussiioonn  dd’’uunn  eexxcciittoonn  ppoouurr  uunn  mmaattéérriiaauu  oorrggaanniiqquuee  eesstt  ddee  

ll’’oorrddrree  ddee  1100--2200  nnmm  [[113388  ––  114400]]..  

  DDaannss  llaa  qquuaattrriièèmmee  ééttaappee,,  uunnee  ffooiiss  lleess  cchhaarrggeess  ssééppaarrééeess  cceelllleess--ccii  ddooiivveenntt  êêttrree  aacchheemmiinnééeess  àà  

cchhaaccuunnee  ddeess  éélleeccttrrooddeess..  UUnn  cchhaammpp  éélleeccttrriiqquuee  iinntteerrnnee  eesstt  ccrréééé  eenn  uuttiilliissaanntt  ddeess  éélleeccttrrooddeess  

aassyymmééttrriiqquueess  eett  ppeerrmmeettttaanntt  aaiinnssii  ddee  ccoolllleecctteerr  lleess  ttrroouuss  àà  uunnee  éélleeccttrrooddee  àà  bbaass  ttrraavvaaiill  ddee  

ssoorrttiiee  eett  lleess  éélleeccttrroonnss  àà  uunnee  aauuttrree  éélleeccttrrooddee  àà  hhaauutt  ttrraavvaaiill  ddee  ssoorrttiiee..  LLaa  rreeccoommbbiinnaaiissoonn  ddeess  

cchhaarrggeess  dduurraanntt  ccee  ttrraannssppoorrtt  jjuussqquu’’aauuxx  éélleeccttrrooddeess  ddooiitt  êêttrree  lliimmiittééee  ppoouurr  éévviitteerr  lleess  ppeerrtteess  

dd’’éénneerrggiiee  ttrroopp  iimmppoorrttaanntteess..  LLeess  iinntteerraaccttiioonnss  ddeess  cchhaarrggeess  aavveecc  dd’’aauuttrreess  aattoommeess  oouu  

iimmppuurreettééss  ppeeuuvveenntt  lliimmiitteerr  ééggaalleemmeenntt  llaa  vviitteessssee  ddee  ttrraannssppoorrtt  ddeess  cchhaarrggeess  eett  lliimmiitteerr  llee  

ccoouurraanntt  [[113388  ––  114400]]..  UUnnee  ddeerrnniièèrree  ééttaappee  ccoonnssiissttee  àà  ccoolllleecctteerr  lleess  cchhaarrggeess  aauuxx  éélleeccttrrooddeess..  

  

II--88..22..  SSttrruuccttuurree  ddeess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  oorrggaanniiqquueess  ::  

  

  DDaannss  lleess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  oorrggaanniiqquueess  ddéévveellooppppééeess,,  eenn  ggéénnéérraall,,  lleess  cchheerrcchheeuurrss  

[[114411]]  uuttiilliisseenntt  uunnee  cceelllluullee  ccoommppoossééee  ppaarr  uunnee  aannooddee  eett  uunnee  ccaatthhooddee  ssééppaarrééee  ppaarr  uunnee  ccoouucchhee  

oorrggaanniiqquuee..  LL’’aannooddee  eesstt  ccoonnssttiittuuééee  ppaarr  uunnee  ccoouucchhee  aaccttiivvee  ddee    ppoollyy((33,,44--éétthhyyllèènneeddiiooxxyytthhiioopphhèènnee))  ––  

ppoollyy((ssttyyrrèènnee  ssuullffoonnaattee))  ddee  ssooddiiuumm  ((PPEEDDOOTT  ––  PPSSSS))  ssuurr  uunnee  ppllaaqquuee  ddee  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  ((IITTOO  oouu  

FFTTOO))  ppoouurr  aamméélliioorreerr  llee  ttrraannssppoorrtt  ddeess  ttrroouuss..  LLaa  ccaatthhooddee  eesstt  eenn  aalluummiinniiuumm  oouu  eenn  oorr  ppoouurr  aamméélliioorreerr  

llee  ttrraannssppoorrtt  ddeess  éélleeccttrroonnss..  CCeess  ddeeuuxx  éélleeccttrrooddeess  ssoonntt  ssééppaarrééeess  ppaarr  ttrrooiiss  pprriinncciippaauuxx  ttyyppeess  ddee  

ssttrruuccttuurree  oouu  ddee  ccoouucchhee  ::  
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  SSttrruuccttuurree  mmoonnooccoouucchhee,,  

  SSttrruuccttuurree  àà  hhééttéérroojjoonnccttiioonn  bbiiccoouucchhee,,  

  SSttrruuccttuurree  àà  hhééttéérroojjoonnccttiioonn  eenn  vvoolluummee  ((iinntteerrppéénnééttrrééee))..  

  

II--88..22..aa..  SSttrruuccttuurree  mmoonnooccoouucchhee  ::  

  

  CCeess  ssttrruuccttuurreess  ssoonntt  ffoorrmmééeess  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  ccoonndduucctteeuurr  uunniiqquuee  ddééppoosséé  ssuurr  llaa  ccoouucchheess  

PPEEDDOOTT  ––  PPSSSS  //  IITTOO  ((ffiigguurree  II--1166))..  UUnn  ddeess  ccoonnttaaccttss  mmééttaall  //  ppoollyymmèèrree  pprréésseennttee  uunn  ccoommppoorrtteemmeenntt  

oohhmmiiqquuee,,  ll’’aauuttrree  pprréésseennttee  uunn  ccoommppoorrtteemmeenntt  rreeccttiiffiiaanntt..  LLee  cchhaammpp  éélleeccttrriiqquuee  ggéénnéérréé  àà  ll’’iinntteerrffaaccee  

bbllooqquuaannttee,,  ffoorrmmee  uunnee  bbaarrrriièèrree  dd  ppootteennttiieell  qquuii  eesstt  rreessppoonnssaabbllee  ddee  llaa  ddiissssoocciiaattiioonn  ddeess  eexxcciittoonnss..  DDeess  

ttrraavvaauuxx  oonntt  dd’’aabboorrdd  ééttéé  mmeennééss  ssuurr  llee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  eett  sseess  ddéérriivvééss  [[114422]]  ssaannss  ggrraanndd  ssuuccccèèss,,  lleess  

rreennddeemmeennttss  iinnfféérriieeuurrss  àà  00,,11  %%  [[114433]]..  CCeeppeennddaanntt,,  lleess  ppeerrffoorrmmaanncceess  ddee  ccee  ttyyppee  ddee  cceelllluulleess  rreesstteenntt  

ttrrèèss  ffaaiibblleess..  EEnn  eeffffeett,,  ll’’hhééttéérrooggéénnééiittéé  ddee  llaa  ddiissttrriibbuuttiioonn  ddeess  ddooppaannttss  eett  lleeuurr  aaccccuummuullaattiioonn  àà  

ll’’iinntteerrffaaccee  mmééttaall//ppoollyymmèèrree  ccoonnttrriibbuuee  àà  llaa  ddééccrrooiissssaannccee  dduu  rreennddeemmeenntt  [[114444,,  114455]]..  DDee  pplluuss,,  llee  

pprroobbllèèmmee  dd’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddeess  rrééssiissttaanncceess  sséérriieess,,  ccaauusséé  ppaarr  lleess  ffaaiibblleess  mmoobbiilliittééss  ddeess  ppoorrtteeuurrss,,  

lliimmiittee  llee  ccoouurraanntt  ddee  ccoouurrtt--cciirrccuuiitt  eett  ppaarr  llaa  ssuuiittee  llee  rreennddeemmeenntt..  EEnnffiinn,,  ssii  ll’’eexxcciittoonn  eesstt  ccrréééé  pprrèèss  ddee  

ll’’iinntteerrffaaccee  oohhmmiiqquuee,,  iill  ddooiitt  ttrraavveerrsseerr  ttoouuttee  ll’’ééppaaiisssseeuurr  dduu  mmaattéérriiaauu  ppoouurr  aatttteeiinnddrree  llee  ssiittee  ddee  

ddiissssoocciiaattiioonn,,  oorr  llaa  lloonngguueeuurr  ddee  ddiiffffuussiioonn  eexxcciittoonniiqquuee  eesstt  ffaaiibbllee..  

  

FFiigguurree  II--1166  ::  CCeelllluullee  mmoonnooccoouucchhee..  

II--88..22..bb..  CCeelllluulleess  bbiiccoouucchheess  ::  

  

  DDaannss  ccee  ttyyppee  ddee  cceelllluullee,,  llee  mmaattéérriiaauu  ddoonnnneeuurr  dd’’éélleeccttrroonnss  eett  llee  mmaattéérriiaauu  aacccceepptteeuurr  ssoonntt  

oorrggaanniissééss  eenn  ccoouucchheess  ddiissttiinncctteess  ((ffiigguurree  II--1177))..  DDee  nnoommbbrreeuuxx  ccoommppoossééss  oorrggaanniiqquueess  ppeeuuvveenntt  êêttrree  

uuttiilliissééss,,  aauussssii  bbiieenn  ppoouurr  llee  mmaattéérriiaauu  ddoonnnneeuurr  qquuee  ppoouurr  llee  mmaattéérriiaauu  aacccceepptteeuurr..  CCeeppeennddaanntt,,  ccee  
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ssyyssttèèmmee  aa  ppoouurr  iinnccoonnvvéénniieenntt  ddee  pprréésseenntteerr  uunnee  ssuurrffaaccee  ddee  ccoonnttaacctt  rreessttrreeiinnttee  eennttrree  llee  ddoonnnneeuurr  eett  

ll’’aacccceepptteeuurr,,  ccee  qquuii  iimmpplliiqquuee  qquuee  llee  nnoommbbrree  dd’’eexxcciittoonnss  ddiissssoocciiééss  sseerraa  lliimmiittéé..  OOrr,,  llaa  lloonngguueeuurr  ddee  

ddiiffffuussiioonn  ddee  ll’’eexxcciittoonn  eesstt  ggéénnéérraalleemmeenntt  ddee  ll’’oorrddrree  ddee  55  àà  2200  nnmm,,  aaiinnssii  sseeuullss  lleess  eexxcciittoonnss  ccrrééééss  àà  

cceettttee  ddiissttaannccee  ddee  ll’’iinntteerrffaaccee  vvoonntt  ppoouuvvooiirr  ssee  ddiissssoocciieerr,,  ccee  qquuii  lliimmiittee  lleess  rreennddeemmeennttss  ddee  

pphhoottooccoonnvveerrssiioonn..  

  EEnn  22000011,,  PPeeuummaannss  eett  FFoorrrreesstt  [[114466]]  rrééaalliisseenntt  uunnee  cceelllluullee  bbiiccoouucchhee  ccoommppoossééee  ddee  

pphhtthhaallooccyyaanniinnee  ddee  ccuuiivvrree  eett  ffuulllleerrèènnee  CC6600..  IIllss  oobbttiieennnneenntt  uunn  rreennddeemmeenntt  ddee  33,,66  %%  ssoouuss  uunnee  

iilllluummiinnaattiioonn  ddee  115500  mmWW..ccmm--22  ppoouurr  uunnee  cceelllluullee  ddee  11  ccmm22..  

  

FFiigguurree  II--1177  ::  CCeelllluullee  bbiiccoouucchhee..  

II--88..22..cc..  CCeelllluulleess  GGrräättzzeell  ::  

  

  LLeess  cceelllluulleess  GGrräättzzeell,,  dduu  nnoomm  ddee  lleeuurr  ccoonncceepptteeuurr  [[114477]]  oouu  lleess  cceelllluulleess  sseennssiibbiilliissééeess  ppaarr  uunn  

ccoolloorraanntt,,  cceess  cceelllluulleess  ppoossssèèddeenntt  uunn  ffoonnccttiioonnnneemmeenntt  ddiifffféérreenntt  ddee  cceelluuii  ddééccrriitt  pprrééccééddeemmmmeenntt..  LLeess  

ffoonnccttiioonnss  dd’’aabbssoorrppttiioonn  ddeess  pphhoottoonnss  eett  dduu  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggeess  yy  ssoonntt  ddiifffféérreenncciiééeess  ((ffiigguurree  II--1188))  ;;  

llaa  ppaarrttiiee  qquuii  ppeerrmmeett  dd’’aabbssoorrbbeerr  llaa  lluummiièèrree  eesstt  uunn  ccoolloorraanntt,,  aappppeelléé  sseennssiibbiilliissaatteeuurr  ((SS))  ssiittuuéé  àà  

ll’’iinntteerrffaaccee  eennttrree  uunnee  sseemmiiccoonndduucctteeuurr  ((SSCC))  ddee  ttyyppee  nn  ((TTiiOO22))  eett  uunn  éélleeccttrroollyyttee  ((II33--//II--))..  LLoorrss  ddee  

ll’’aabbssoorrppttiioonn  dd’’uunn  pphhoottoonn,,  llee  sseennssiibbiilliissaatteeuurr  ppaassssee  ddee  ssoonn  ééttaatt  ffoonnddaammeennttaall  àà  ll’’ééttaatt  eexxcciittéé  eett  eesstt  àà  

mmêêmmee  dd’’iinnjjeecctteerr  uunn  éélleeccttrroonn  ddaannss  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  dduu  ((SSCC))  ddee  ttyyppee  nn..  LL’’éélleeccttrroonn  iinnjjeeccttéé  

ttrraavveerrssee  llaa  ccoouucchhee  ddee  ((SSCC))  ppoouurr  rreejjooiinnddrree  llee  cciirrccuuiitt  eexxtteerrnnee  eett  ggéénnéérreerr  llee  ccoouurraanntt..  LLee  

sseennssiibbiilliissaatteeuurr  ssoouuss  llaa  ffoorrmmee  ((SS++))  rreettoouurrnnee  àà  ssoonn  ééttaatt  ffoonnddaammeennttaall  ppaarr  ll’’éécchhaannggee  ttrroouu//éélleeccttrroonn  

aavveecc  llee  ssyyssttèèmmee  rreeddooxx  qquuii  ss’’ooxxyyddee..  LLee  ssyyssttèèmmee  rreeddooxx  ddoonnnnee  aalloorrss  ssaa  cchhaarrggee  àà  llaa  ccoonnttrree--éélleeccttrrooddee,,  

ccee  qquuii  lluuii  ppeerrmmeett  ddee  rreevveenniirr  aauussssii  àà  ssoonn  ééttaatt  ffoonnddaammeennttaall..  

  AAccttuueelllleemmeenntt,,  ddeess  rreennddeemmeennttss  ssuuppéérriieeuurrss  àà  1111%%  ((ddaannss  lleess  ccoonnddiittiioonnss  ssttaannddaarrddss  

dd’’iilllluummiinnaattiioonn))  oonntt  ééttéé  oobbtteennuuss  àà  ppaarrttiirr  ddee  cceelllluulleess  uuttiilliissaanntt  ddeess  ccoommpplleexxeess  ddee  rruutthhéénniiuumm  ccoommmmee  

ccoolloorraanntt  [[114488]]..  AA  ccaauussee  dduu  ccooûûtt  éélleevvéé  ddeess  ccoommpplleexxeess  ddee  rruutthhéénniiuumm  mmaaiiss  aauussssii  ddee  lleeuurr  ttooxxiicciittéé,,  
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cceerrttaaiinnss  ggrroouuppeess  ttrraavvaaiilllleenntt  aauu  ddéévveellooppppeemmeenntt  ddeess  cceelllluulleess  àà  ccoolloorraanntt  oorrggaanniiqquuee  ssaannss  mmééttaauuxx  

[[114499,,  115500]]..  CCeess  cceelllluulleess  ddéévveellooppppeenntt  ddeess  rreennddeemmeennttss  ddee  55  àà  88%%..  

  

FFiigguurree  II--1188  ::  SScchhéémmaa  ddee  pprriinncciippee  dd’’uunnee  cceelllluullee  GGrräättzzeell..  

II--88..22..dd..  LLeess  cceelllluulleess  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  ::  

  

  CCoommmmee  ssoonn  nnoomm  ll’’iinnddiiqquuee,,  uunnee  cceelllluullee  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  eesstt  uunnee  cceelllluullee  ddaannss  

llaaqquueellllee  llee  ddoonnnneeuurr  eett  ll’’aacccceepptteeuurr  ssoonntt  mmééllaannggééss  iinnttiimmeemmeenntt  ((ffiigguurree  II--1199))..  LLaa  ssuurrffaaccee  ddee  ccoonnttaacctt  

eennttrree  llee  ddoonnnneeuurr  eett  ll’’aacccceepptteeuurr  eesstt  aaiinnssii  pplluuss  éétteenndduuee..  DDee  ccee  ffaaiitt,,  llaa  qquuaassii--ttoottaalliittéé  ddeess  eexxcciittoonnss  

ssoonntt  àà  uunnee  ddiissttaannccee  tteellllee  ddee  ll’’iinntteerrffaaccee  qquu’’iillss  vvoonntt  ppoouuvvooiirr  ssee  ddiissssoocciieerr..  CCeellaa  aa  ppoouurr  eeffffeett  

dd’’aauuggmmeenntteerr  ccoonnssiiddéérraabblleemmeenntt  ll’’eeffffiiccaacciittéé  ddeess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess..  CCee  ttyyppee  ddee  ssttrruuccttuurree  

ppeerrmmeett  cceeppeennddaanntt  uunnee  rreeccoommbbiinnaaiissoonn  ddeess  cchhaarrggeess  pplluuss  iimmppoorrttaannttee  àà  ccaauussee  ddee  ll’’iinntteerrffaaccee  aaccccrruuee  

eennttrree  llee  ddoonnnneeuurr  eett  ll’’aacccceepptteeuurr  eett  ccee  pprroobbllèèmmee  rreessttee  eennccoorree  eenn  ssuussppeennss..  

  

FFiigguurree  II--1199  ::  SScchhéémmaa  dd’’uunnee  cceelllluullee  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  
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  EEnn  11999922,,  llee  ggrroouuppee  dd’’HHeeeeggeerr  [[115511]]  aa  mmoonnttrréé  uunn  ttrraannssffeerrtt  dd’’éélleeccttrroonnss  pphhoottooiinndduuiitt  eennttrree  llee  

ppoollyy((pp--pphhéénnyyllèènneevviinnyyllèènnee))  ((PPPPVV))  eett  llee  ffuulllleerrèènnee  ((CC6600))..  CCee  pprroocceessssuuss,,  sscchhéémmaattiisséé  ssuurr  llaa  ffiigguurree  II--

2200,,  eesstt  llaa  bbaassee  ddeess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss..  

  

FFiigguurree  II--2200  ::  PPhhoottooggéénnéérraattiioonn  ddeess  cchhaarrggeess  ddaannss  uunnee  cceelllluullee  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss..  

  DDaannss  llee  ccaass  ddeess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess  oorrggaanniiqquueess,,  lleess  mmeeiilllleeuurrss  rreennddeemmeennttss  ddee  pphhoottooccoonnvveerrssiioonn  

ssoonntt  ssaannss  ccoonntteessttee  oobbtteennuuss  aavveecc  ddeess  cceelllluulleess  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  ;;  ccee  ttyyppee  ddee  ssttrruuccttuurree  

ppeeuutt  ffaaiirree  iinntteerrvveenniirr  ddeess  mmééllaannggeess  ddee  ppeettiittee  mmoollééccuullee//ppeettiittee  mmoollééccuullee,,  ppeettiittee  mmoollééccuullee//ppoollyymmèèrree  

oouu  ppoollyymmèèrree//ppoollyymmèèrree..  LLeess  cceelllluulleess  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  ddee  ppeettiittee  mmoollééccuullee//ppeettiittee  

mmoollééccuullee  ssoonntt  eennccoorree  ppeeuu  rrééppaanndduueess  eett  ccoonnttiinnuueenntt  àà  ppoosseerr  ddeess  pprroobbllèèmmeess  eenn  rraaiissoonn  ddee  llaa  ttrroopp  

ffoorrttee  ccrriissttaalllliinniittéé  ddeess  mmaattéérriiaauuxx  eemmppllooyyééss..  EEnn  eeffffeett,,  lleess  mmaattéérriiaauuxx  oonntt  tteennddaannccee  àà  ssee  ddééppoosseerr  eenn  

îîlloottss  ddiissttiinnccttss  eett  llaa  mmoobbiilliittéé  ddeess  cchhaarrggeess  ss’’eenn  ttrroouuvvee  rréédduuiittee..  

  

FFiigguurree  II--2211  ::  SScchhéémmaa  dd’’uunnee  cceelllluullee  ssoollaaiirree  oorrggaanniiqquuee  ««  iiddééaallee  »»..  
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  LLeess  ssttrruuccttuurreess  bbiiccoouucchheess  eett  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss  pprréésseenntteenntt  ddeess  iinnccoonnvvéénniieennttss  mmaajjeeuurrss..  

DDaannss  llee  ccaass  ddeess  cceelllluulleess  bbiiccoouucchheess,,  ttoouuss  lleess  eexxcciittoonnss  ccrrééééss  nnee  ssee  ddiissssoocciieenntt  ppaass  àà  ccaauussee  dduu  cchheemmiinn  

àà  ppaarrccoouurriirr  ppoouurr  aarrrriivveerr  aauu  ssiittee  ddee  ddiissssoocciiaattiioonn  eesstt  pplluuss  iimmppoorrttaanntt  qquuee  llaa  lloonngguueeuurr  ddee  ddiiffffuussiioonn..  

DDaannss  llee  ccaass  ddeess  cceelllluulleess  ddee  ttyyppee  rréésseeaauuxx  iinntteerrppéénnééttrrééss,,  lleess  cchhaarrggeess  lliibbrreess  ffoorrmmééeess  aapprrèèss  

ddiissssoocciiaattiioonn  ddeess  eexxcciittoonnss  ppeeuuvveenntt  ssee  rreeccoommbbiinneerr  ffaacciilleemmeenntt  aavveecc  llaa  ppoossssiibbiilliittéé  ddee  rreennccoonnttrreerr  uunnee  

cchhaarrggee  ooppppoossééee  lloorrss  ddee  llaa  mmiiggrraattiioonn  jjuussqquu’’àà  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ccoolllleeccttee..  CCeess  aassppeeccttss  iimmpplliiqquueenntt  ddoonncc  

uunnee  eeffffiiccaacciittéé  ddee  pphhoottooccoonnvveerrssiioonn  rréédduuiittee..  IIll  eenn  rreessssoorrtt  qquuee  ppoouurr  uunnee  cceelllluullee  ddee  ttyyppee  

hhééttéérroojjoonnccttiioonn,,  llaa  ssttrruuccttuurree  iiddééaallee  ccoorrrreessppoonnddrraaiitt  àà  cceellllee  pprréésseennttééee  ssuurr  llaa  ffiigguurree  II--2211..  EEnn  eeffffeett,,  

cchhaaqquuee  eexxcciittoonn  ffoorrmméé  eesstt  àà  uunnee  ddiissttaannccee  ddee  ll’’iinntteerrffaaccee  ddoonnnneeuurr//aacccceepptteeuurr  iinnfféérriieeuurree  àà  ssaa  lloonngguueeuurr  

ddee  ddiiffffuussiioonn  eett  ppeeuutt  ddoonncc  aapprrèèss  mmiiggrraattiioonn  àà  cceettttee  iinntteerrffaaccee  ssee  ddiissssoocciieerr..    
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ll’’iinnggéénniieeuurr,,  DD33334400  vv  11  ((22000000))  pp..  11  ––  2288  

[[1155]]  GG..  GG..  WWaallllaaccee,,  GG..  MM..  SSppiinnkkss,,  LL..  AA..  PP..  KKaannee--MMaagguuiirree,,  PP..  RR..  TTeeaassddaallee,,  CCoonndduuccttiivvee  EElleeccttrrooaaccttiivvee  

PPoollyymmeerrss  IInntteelllliiggeenntt  MMaatteerriiaallss  SSyysstteemmss,,  EEdd..  CCRRCC  PPrreessss  LLLLCC,,  22
nndd

  EEddiittiioonn  ((22000033))  UUSSAA..  

[[1166]]  RR..  DD..  MMeeCCuulllloouugghh..  AAddvv..  MMaatt..,,  1100  ((11999988))  pp..  9933  ––  111166..  

[[1177]]  JJ..  MM..  TToouurr..  MMoolleeccuullaarr  EElleeccttrroonniiccss,,  CCoommmmeerrcciiaall  IInnssiigghhttss,,  CChheemmiissttrryy,,  DDeevviicceess,,  AArrcchhiitteeccttuurree  aanndd  

PPrrooggrraammmmiinngg,,  EEdd..  WWoorrlldd  SSeeiieennttiiffiicc  ((22000033))  UUSSAA..  
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[[1188]]  BB..    FFaabbrree,,  GG..  PP..  LLooppiinnsskkii,,  DD..  DD..  MM..  WWaayynneerr,,  JJ..  PPhhyyss..  CChheemm..,,  110077  ((22000033))  pp..  1144332266  ––  1144333355..  

[[1199]]  FF..  BB..  LLii,,  WW..  JJ..  AAllbbeerryy,,  EElleeccttrroocchhiimm..  AAccttaa,,  3377  ((11999922))  pp..  339933  ––  440011..  

[[2200]]  HH..  RRaannddrriiaammaahhaazzaakkaa,,  VV..  NNooëëll,,  CC..  CChheevvrroott,,  JJ..  EElleeccttrrooaannaall..  CChheemm..,,  447722  ((11999999))  pp..  110033  ––  111111..  

[[2211]]  PP..  AAlllloonngguuee,,  LL..  CCaaggnnoonn,,  CC..  GGoommeess,,  AA..  GGüünnddeell,,  VV..  CCoossttaa,,  SSuurrff..  SSccii..,,  555577  ((22000044))  pp..  4411  ––  5566..  

[[2222]]  GG..  TTrroocchh--NNaaggeellss,,  RR..WWiinnaanndd,,  AA..  WWeeyymmeeeerrsscchh,,  LL..  RReennaarrdd,,  JJ..  AAppppll..  EElleeccttrroocchheemm..,,  2222  ((11999922))  pp..  

775566  ––  776644..  

[[2233]]  YY..  RRoolliinn,,  MM..  TTrroouuppeell,,  DD..  GG..  TTuucckk,,  JJ..  PPéérriicchhoonn,,  JJ..  OOrrggaannoommeett..  CChheemm..,,  330033  ((11998866))  pp..  113311  ––  113377..  

[[2244]]  GG..  ZZoottttii,,  GG  ..SScchhiiaavvoonn,,  JJ..  EElleeccttrrooaannaall..  CChheemm..,,  116633  ((11998844))  pp..  338855  ––  338888..  

[[2255]]  CC..  CCeecciillee,,  MM..  MMeellllaahh,,  EE..  LLaabbbbéé,,  JJ..  YY..  NNééddéélleecc,,  JJ..  PPéérriicchhoonn,,  NNeeww  JJ..  CChheemm..,,  2266  ((22000022))  pp..  778877  ––  

779900..  

[[2266]]  PP..  DDaammlliinn,,  CC..  KKvvaarrnnssttöömm,,  AA..  PPeettrr,,  AA..  NNeeuuddeecckk,,  LL..  DDuunnsscchh,,  AA..  IIvvaasskkaa,,  MMaaccrroommooll..,,  3355  ((22000022))  pp..  

55778899  ––  55779955..  

[[2277]]  AA..  AA..  SSyyeedd,,  MM..  KK..  DDiinneessaann,,  TTaallaannttaa,,  3388  ((11999911))  pp..  881155  ––  883377..  

[[2288]]  RR..  JJ..  wwaallttmmaann,,  JJ..  BBaarrggoonn,,  AA..  FF..  DDiiaazz,,  JJ..  PPhhyyss..  CChheemm..,,  8877  ((11998833))  pp..  11445599––11446633..  

[[2299]]  KK..  TTaannaakkaa,,  TT..  SShhiicchhiirrii,,  SS..  WWaanngg,,  TT..  YYaammaabbee,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  2244  ((11998888))  pp..  220033  ––  221155..  

[[3300]]  JJ..  RRoonnccaallii,,  CChheemm..  RReevv..,,  9922  ((11999922))  pp..  771111  ––  773388..  

[[3311]]  JJ..  HHeeiinnzzee,,  BB..  AA..  FFrroonnttaannaa--UUrriibbee,,  SS..  LLuuddwwiiggss,,  CChheemm..  RReevv..,,  111100  ((22001100))  pp..  44772244  ––  44777711..  

[[3322]]  JJ..  HHeeiinnzzee,,  TToopp..  CCuurrrr..  CChheemm..,,  115522  ((11999900))  pp..  11  ––  4477..  

[[3333]]  PP..  TTsscchhuunncckkyy,,  JJ..  HHeeiinnzzee,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  5555  ((11999933))  pp..  11660033  ––  11660077..  

[[3344]]  ZZ..  WW..  SSuunn,,  AA..  JJ..  FFrraannkk,,  JJ..  CChheemm..  PPhhyyss..,,  9944  ((11999911))  pp..  44660000..  

[[3355]]  AA..  YYaassssaarr,,  JJ..  RRoonnccaallii,,  FF..  GGaarrnniieerr,,  MMaaccrroommooll..,,  2222  ((11998899))  pp..  880044  ––  880099..  

[[3366]]  TT..  IInnoouuee,,  TT,,  YYaammaassee,,  BBuullll..  CChheemm..  SSoocc..  JJppnn..,,  5566  ((11998833))  pp..  998855  ––  999900..  

[[3377]]  JJ..  HHeeiinnzzee,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  4433  ((11999911))  pp..  22880055  ––  22882233..  

[[3388]]  GG..  DD''AApprraannoo,,  ÉÉttuuddee  ddeess  eeffffeettss  éélleeccttrroonniiqquueess  eett  ssttéérriiqquueess  ddaannss  lleess  ddéérriivvééss  aallkkyyllee  eett  aallkkyyllooxxyy  ddee  

llaa  ppoollyyaanniilliinnee,,  TThhèèssee  ddee  ddooccttoorraatt,,  UUnniivveerrssiittéé  ddee  MMoonnttrrééaall,,  ((11999944))..  

[[3399]]  MM..  KKaallttsscchhmmiitttt,,  WW..  SSttrreeiicchheerr,,  AA..  WWiieessee,,  RReenneewwaabbllee  EEnneerrggyy,,  EEdd..  SSpprriinnggeerr,,  ((22000077))  BBeerrlliinn..  
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[[4400]]  PP..  WW..  AAttkkiinnss,,  JJ..  ddee  PPaauullaa,,    CChhiimmiiee  PPhhyyssiiqquuee,,  EEdd..  DDee  BBooeecckk  ssuuppéérriieeuurr,,  44
ee
  EEddiittiioonn  ((22001133))  PPaarriiss..  

[[4411]]  JJ..  RRoonnccaallii,,  MMaaccrroommooll..  RRaappiidd  CCoommmmuunn..,,  2288  ((22000077))  pp..  11776611  ––  11777755..  

[[4422]]  HH..  AA..  MM..  VV..  MMuulllleekkoomm,,  JJ..  AA..  JJ..  MM..  VVeekkeemmaannss,,  EE..  EE..  HHaavviinnggaa,,  EE..  WW..  MMeeiijjeerr,,  MMaatt..  SSccii..  EEnngg..::  RR::  

RReeppoorrttss,,  3322  ((22000011))  pp..  11  ––  4400..  

[[4433]]  AA..  BBeerrlliinn,,  GG..  ZZoottttii,,  SS..  ZZeecccchhiinn,,  GG..  SScchhiiaavvoonn,,  BB..  VVeerrcceellllii,,  AA..  ZZaanneellllii,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  1166  ((22000044))  

pp..  33666677  ––  33667766..  

[[4444]]  HH..  NNaaaarrmmaannnn,,  NN..  TThheeoopphhiilloouu,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  2222  ((11998877))  pp..  11  ––  88..  

[[4455]]  JJ..  TTssuukkaammoottoo,,  AA..  TTaakkaahhaasshhii,,  KK..  KKaawwaassaakkii,,    JJppnn..  SSoocc..  AApppp..  PPhhyyss..,,  2299  ((11999900))  pp..  112255  ––  113300..  

[[4466]]  MM..  SSaattoo,,  SS..  TTaannaakkaa,,  KK..  KKaaeerriiyyaammaa,,  JJ..  CChheemm..  SSoocc..,,  CChheemm..  CCoommmmuunn..,,  1111  ((11998866))  pp..  887733  ––  887744..  

[[4477]]  AA..  FF..  DDiiaazz,,  KK..  KK..  KKaannaazzaawwaa,,  GG..PP..  GGaarrddiinnii,,  JJ..  CChheemm..  SSoocc..,,  CChheemm..  CCoommmmuunn..,,    1144  ((11997799))  pp..  663355  ––  

663366..  

[[4488]]  DD..  MMoooonn,,  AA..  BB..  PPaaddiiaass,,  HH..  KK..  HHaallll,,  TT..  HHuunnttoooonn,,  PP..  DD..,,  CCllaavveerrtt,,  MMaaccrroommooll..,,  2288  ((11999955))  66220055  ––  

66221100..  

[[4499]]  DD..  MM..  IIvvoorryy,,  GG..  GG..  MMiilllleerr,,  JJ..  MM..  SSoowwaa,,  LL..  WW..  SShhaacckklleettttee,,  RR..  RR..  CChhaannccee,,  RR  HH..  BBaauugghhmmaann,,  JJ..  

CChheemm..  PPhhyyss..,,  7711  ((11997799))  pp..  11550066..  

[[5500]]  MM..  RReehhaahhnn,,  AA..  DD..  SScchhllüütteerr,,  GG..  WWeeggnneerr,,  MMaaccrroommooll..  CChheemm..  PPhhyyss..,,  119911  ((11999900))  pp..  11999911  ––  22000033..  

[[5511]]  AA..  GG..  MMaaccddiiaarrmmiidd,,  JJ..  CC..  CChhiiaanngg,,  MM..  HHaallppeerrnn,,  WW..  SS..  HHuuaanngg,,  SS..  LL..  MMuu,,  LL..  DD..  NNaannaaxxaakkkkaarraa,,  SS..  

WW..  WWuu,,  SS..  II..  YYaanniiggeerr,,  MMoolleecc..  CCrryysstt..  LLiiqq..  CCrryysstt..,,  112211  ((11998855))  pp..  117733  ––  118800..  

[[5522]]  YY..  CCaaoo,,  PP..  SSmmiitthh,,  AA..  JJ..  HHeeeeggeerr,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  5577  ((11999933))  pp..  33551144  ––  33551199..  

[[5533]]  XX..  GG..  LLii,,  MM..  RR..  HHuuaanngg,,  YY..  YYaanngg,,  PPoollyymm..  JJ..,,  3322  ((22000000))  pp..  334488  ––  335533..  

[[5544]]  BB..  ZZhhaaoo,,  KK..  GG..  NNeeoohh,,  EE..  TT..  KKaanngg,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  1122  ((22000000))  pp..  11880000  ––  11880066..  

[[5555]]  MM..  LLeecclleerrcc,,  JJ..  PPoollyymm..  SSccii..,,  PPaarrtt  AA  ::  PPoollyymm..  CChheemm..,,  3399  ((22000011))  pp..  22886677  ––  22887733..  

[[5566]]  AA..  PPrroonn,,  PP..  RRaannnnoouu,,  PPrroogg..  PPoollyymm..  SSccii..  2277  ((22000022))  pp..  113355  ––  119900..  

[[5577]]  JJ..  LL..  BBrreeddaass,,  GG..  BB..  SSttrreeeett,,  AAcccc..  CChheemm..  RReess..,,  1188  ((11998855))  pp..  330099  ––  331155..  

[[5588]]  MM..  DD..  AArrcchheerr,,  RR..  HHiillll,,  SSeerriieess  oonn  PPhhoottooccoonnvveerrssiioonn  ooff  SSoollaarr  EEnneerrggyy  VVooll..11  CClleeaann  EElleeccttrriicciittyy  ffrroomm  

PPhhoottoovvoollttaaiiccss,,  EEdd..  IImmppeerriiaall  CCoolllleeggee  PPrreessss  ((22000011))  LLoonnddoonn..  
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[[5599]]  II..  PPoolleecc,,  AA..  HHeenncckkeennss,,  LL..  GGoorriiss,,  MM..  NNiiccoollaass,,  MM..  AA..  LLooii,,  PP..  JJ..  AAddrriiaaeennsseennss,,  LL..  LLuuttsseenn,,  JJ..  VV..  

MMaannccaa,,  DD..  VVaannddeerrzzaannddee,,  NN..  SS..  SSaarriicciiffttccii,,  JJ..  PPoollyymm..  SSccii..  AA::  PPoollyymm..  CChheemm..,,  4411  ((22000033))  pp..  11003344  ––  11004455..  

[[6600]]  GG..  HHoorroowwiittzz,,  FF..  GGaarrnniieerr,,  SSooll..  EEnn..  MMaatteerr..,,  1133  ((11998866))  4477  ––  5555..  

[[6611]]  RR..  MM..  SS..  MMaaiioorr,,  KK..  HHiinnkkeellmmaannnn,,  HH..  EEcckkeerrtt,,  FF..  WWuuddll,,  MMaaccrroommooll..,,  2233  ((11999900))  pp..  11226688  ––  11227799..  

[[6622]]  JJ..  RRoonnccaallii,,  PP..  MMaarrqquuee,,  RR..  GGaarrrreeaauu,,  FF..  GGaarrnniieerr,,  MM..  LLeemmaaiirree,,  MMaaccrroommooll..,,  2233  ((11999900))  pp..  11334477  ––  

11335522..  

[[6633]]  RR..  JJ..  GGaaddee,,  SSppeeccttrrooeelleeccttrroocchheemmiissttrryy  ––  TThheeoorryy  aanndd  PPrraaccttiiccee,,  EEdd..  PPlleennuumm  PPrreessss  ((11998888)),,  NNeeww  

YYoorrkk  aanndd  LLoonnddoonn..  

[[6644]]  DD..  EE..  SSttiillwweellll,,  SS..  MM..  PPaarrkk,,  JJ..  EElleeccttrroocchheemm..  SSoocc..,,  113366  ((11998899))  pp..  442277--443333..  

[[6655]]  HH..  NNeeuuggeebbaauueerr,,  CC..  KKvvaarrnnssttrröömm,,  CC..  BBrraabbeecc,,  NN..  SS..  SSaarriicciiffttccii,,  RR..  KKiieebboooommss,,  FF..  WWuuddll,,  SS..  LLuuzzzzaattii,,  

JJ..  CChheemm..  PPhhyyss..,,  111100  ((11999999))  pp..  1122110088  ––  1122111155..  

[[6666]]  DD..  GGnniinngguuee,,  PPrrootteeccttiioonn  ddee  pphhoottooéélleeccttrrooddeess  sseemmiiccoonndduuccttrriicceess  ppaarr  ddeess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  ddee  

ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess  ccoonndduucctteeuurrss,,  TThhèèssee  ddee  ddooccttoorraatt,,  UUnniivveerrssiittéé  ddee  PPaarriiss  66,,  ((11998888))..  

[[6677]]  JJ..  LL..  BBrrééddaass,,  BB..  TThhéémmaannss,,  JJ..  GG..  FFrriippiiaatt,,  JJ..  MM..  AAnnddrréé,,  RR..  RR..  CChhaannccee,,  PPhhyyss..  RReevv..  BB,,  2299  ((11998844))  pp..  

66776611..  

[[6688]]  JJ..  LL..  BBrrééddaass,,  RR..  LL..  EEllsseennbbaauummeerr,,  RR..  RR..  CChhaannccee,,  RR..  SSiillbbeeyy,,  JJ..  CChheemm..  PPhhyyss..,,  7788  ((11998833))  pp..  55665566..  

[[6699]]  KK..  KKaanneettoo,,  KK..  YYoosshhiinnoo,,  YY..  IInnuuiisshhii,,  JJaappaanneess..  JJ..  AApppp..  PPhhyyss..,,  2222  ((11998833))..  

[[7700]]  JJ..  RRoonnccaallii,,  FF..  GGaarrnniieerr,,  MM..  LLeemmaaiirree,,  RR..  GGaarrrreeaauu,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  1155  ((11998866))  pp..  332233  ––  333311..    

[[7711]]  MM..  SSaattoo,,  SS..  TTaannaakkaa,,  KK..  KKaaeerriiyyaammaa,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  1144  ((11998866))  pp..  227799  ––  228888..  

[[7722]]  AA..  RRaammaannaavviiččiiuuss,,  AA..  RRaammaannaavviiččiieennėė,,  AA..  MMaalliinnaauusskkaass,,  EElleeccttrroocchhiimm..  AAccttaa,,  5511  ((22000066))  pp..  66002255  ––  

66003377..    

[[7733]]  PP..  CC..  NNiieenn,,  TT..  SS..  TTuunngg,,  KK..  CC..  HHoo,,  EElleeccttrrooaannaall..,,  1188  ((22000066))  pp..  11440088  ––  11441155..  

[[7744]]  HH..  PPeenngg,,  CC..  SSooeelllleerr,,  MM..  BB..  CCaannnneellll,,  GG..  AA..  BBoowwmmaakkeerr,,  RR..  PP..  CCoooonneeyy,,  JJ..  TTrraavvaass--SSeejjddiicc,,  BBiioosseennss..  

&&  BBiiooeelleeccttrroonn..,,  2211  ((22000066))  pp..  11772277  ––  11773366..  

[[7755]]  PP..  PPaawwłłoowwsskkii,,  AA..  MMiicchhaallsskkaa,,  KK..  MMaakkssyymmiiuukk,,  EElleeccttrrooaannaall..,,  1188  ((22000066))  pp..  11333399  ––  11334466..  

[[7766]]  ZZ..  MMoouussaavvii,,  JJ..  BBoobbaacckkaa,,  ,,  AA..  LLeewweennssttaamm,,  AA..  IIvvaasskkaa,,  JJ..  EElleeccttrrooaannaall..  CChheemm..,,  559933  ((22000066))  pp..  221199  

––  222266..  
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[[7777]]  PP..  MMaallkkaajj,,  EE..  DDaallaass,,  EE..  VViittoorraattooss,,  SS..  SSaakkkkooppoouullooss,,  JJ..  AAppppll..  PPoollyymm..  SSccii..,,  110011  ((22000066))  pp..    11885533  ––  

11885566..  

[[7788]]  SS..  HH..  LLiiaanngg,,  CC..  CC..  LLiiuu,,  CC..  HH..  TTssaaii,,  JJ..  EElleeccttrroocchheemm..  SSoocc..,,  115533  ((22000066))  pp..  HH113388  ––  HH114411..  

[[7799]]  LL..  LL..  MMiilllleerr,,  JJ..  SS..  BBaannkkeerrss,,  AA..  JJ..  SScchhmmiiddtt,,  DD..  CC..  BBooyydd,,  JJ..  PPhhyyss..  OOrrgg..  CChheemm..,,  1133  ((22000000))  pp..  880088  ––  

881155..  

[[8800]]  BB..  JJ..  HHwwaanngg,,  JJ..  YY..  YYaanngg,,  CC..  WW..  LLiinn,,  JJ..  EElleeccttrroocchheemm..  SSoocc..,,  114466  ((11999999))  pp..  11223311  ––  11223366..  

[[8811]]  AA..  SSrriivvaassttaavvaa,,  VV..  SSiinngghh,,  CC..  DDhhaanndd,,  MM..  KKaauurr,,  TT..  SSiinngghh,,  KK..  WWiittttee,,  UU..  WW..  SScchheerreerr,,  SSeennssoorrss,,  66  

((22000066))  pp..  226622  ––  226699..  

[[8822]]  MM..  SS..  AA..  AAbbddoouu,,  ZZ..  WW..  XXiiee,,  AA..  MM..  LLeeuunngg,,  SS..  HHoollddccrroofftt,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  5522  ((11999922))  pp..  115599  ––  117700..  

[[8833]]  OO..  MMeerrtt,,  EE..  SSaahhiinn,,  EE..  EErrttaass,,  TT..  OOzzttuurrkk,,  ,,  EE..  AA..  AAyyddiinn,,  LL..  TTooppppaarree,,  JJ..  EElleeccttrrooaannaall..  CChheemm..,,  559911  

((22000066))  pp..  5533  ––  5588..  

[[8844]]  LL..  SSaaccaann,,  AA..  CCiirrppaann,,  PP..  CCaammuurrlluu,,  LL..  TTooppppaarree,,  SSyynntthh....MMeett..,,  115566  ((22000066))  pp..  119900  ––  119955..  

[[8855]]  HH..  GGoottoo,,  KK..  AAkkaaggii,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  1188  ((22000066))  pp..  225555  ––  226622..  

[[8866]]  FF..  JJoonnaass,,  WW..  KKrraafffftt,,  BB..  MMuuyyss,,  MMaaccrroommooll..  SSyymm,,  110000  ((11999955))  pp..  116699  ––  117733..  

[[8877]]  EE..  RRuucckkeennsstteeiinn,,  JJ..  SS..  PPaarrkk,,  PPoollyymm..  CCoommpp..,,  1122  ((11999911))  pp..  228899  ––  229922..  

[[8888]]  KK..  NNaaiisshhaaddhhaamm,,  PP..KK..  KKaaddaabbaa,,  TTrraannss..  MMiiccrroo..  TThheeoo..  TTeecchh..,,  3399  ((11999911))  pp..  11115588  ––  11116644..  

[[8899]]  HH..  SS..  NNaallwwaa,,  HHaannddbbooookk  ooff  OOrrggaanniicc  CCoonndduuccttiivvee  MMoolleeccuulleess  aanndd  PPoollyymmeerrss,,  44  VVoolluummee  sseett,,  EEdd..  

JJoohhnn  WWiilleeyy  aanndd  SSoonnss  ((11999977))..  

[[9900]]  CC..  IIwwaakkuurraa,,  YY..  KKaajjiiyyaa,,  HH..  YYoonneeyyaammaa,,  JJ..  CChheemm..  SSoocc..  CChheemm..  CCoommmmuunn..,,  1155  ((11998888))  pp..  11001199  ––  

11002200..  

[[9911]]  AA..  EE..  DDiiaazz,,  MM..  KKaanneekkoo,,  JJ..  GG..  KKlloooosstteerrbbooeerr,,  HH..  BB..  MMaarrkk,,  JJrr..,,  JJ..  EE  RRuubbiinnssoonn,,  EE..  JJ..  SSppiieerrttzz,,  EE  AA..  

VVoolllleennbbrrooeekk,,  DD..  WWööhhrrllee,,  CC..  PP  WWoonngg,,  EElleeccttrroonniicc  AApppplliiccaattiioonnss,,  EEdd..  SSpprriinnggeerr--VVeerrllaagg  ((11998888)),,  BBeerrlliinn  

HHeeiiddeellbbeerrgg..  

[[9922]]  LL..  WW..  SShhaacckklleettttee,,  MM..  MMaaxxffiieelldd,,  SS..  GGoouulldd,,  JJ..  FF..  WWoollff,,  TT..  RR..  JJooww,,  RR..  HH..  BBaauugghhmmaann,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  

1188  ((11998877))  pp..  661111  ––  661188..  

[[9933]]  JJ..  CC..  CCaarrllbbeerrgg,,  OO..  IInnggaannääss,,  JJ..  EElleeccttrroocchheemm..  SSoocc..,,  114444  ((11999977))  pp..  LL6611  ––  LL6644..  

[[9944]]  EE..  SSmmeellaa,,  JJ..  MMiiccrroommeecchh..  MMiiccrrooeenngg,,  99  ((11999999))..  
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[[9955]]  PP..  NN..  PPrraassaadd,,  FFrroonnttiieerrss  ooff  PPoollyymmeerrss  aanndd  AAddvvaanncceedd  MMaatteerriiaallss,,  EEdd..  PPlleennuumm  PPrreessss  ((11999944)),,  NNeeww  

YYoorrkk..  

[[9966]]  JJ..  HH..  BBuurrrroouugghheess,,  DD..  DD..  CC..  BBrraaddlleeyy,,  AA..  RR..  BBrroowwnn,,  RR..  NN..  MMaarrkkss,,  KK..  MMaacckkaayy,,  RR..  HH..  FFrriieenndd,,  PP..  LL..  

BBuurrnnss,,  AA..  BB..  HHoollmmeess,,  NNaattuurree,,  334477  ((11999900))  pp..  553399  ––  554411..    

[[9977]]  YY..  KKaammiinnoorrzz,,  EE..  SSmmeellaa,,  TT..  JJoohhaannssssoonn,,  LL..  BBrreehhmmeerr,,  MM..  RR..  AAnnddeerrssssoonn,,  OO..  IInnggaannääss,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  

111133  ((22000000))  pp..  110033  ––  111144..  

[[9988]]  JJ..  EE..  PPoosstt,,  PPrroocc..  NNaattll..  AAccaadd..  SSccii..  UU..  SS..  AA,,  9966  ((11999999))  pp..  33444477  ––  33445544..  

[[9999]]  II..  RReeiicchhee,,  CC..  VViiggnnaauudd,,  BB..  CChhaammppaaggnnoonn,,  GG..  PPaanncczzeerr,,  CC..  BBrroouuddeerr,,  GG..  MMoorriinn,,  VV..  AA..  SSoolléé,,  LL..  

CChhaarrlleett,,  MM..  MMeennuu,,  AAmmee..  MMiinneerraall..,,  8866  ((22000011))  pp..  11551199  ––  11552244..  

[[110000]]  TT..  KKoohhlleerr,,  TT..  AArrmmbbrruusstteerr,,  EE..  LLiibboowwiittzzkkyy,,  JJ..  SSooll..  SSttaa..  CChheemm..,,  113333  ((11999977))  pp..  448866  ––  550000..  

[[110011]]  XX..  MM..  LLiiuu,,  SS..  YY..  FFuu,,  CC..  JJ..  HHuuaanngg,,  PPoowwdd..  TTeecchh..,,  115544  ((22000055))  pp..  112200--112244..  

[[110022]]  NN..  OOhhaammaa,,  YY..  HHaammaagguucchhii,,  JJ..  PPhhyyss..  SSoocc..  JJppnn,,  3300  ((11997711))  11331111  ––  11331188..  

[[110033]]  AA..  MM..  BByyssttrröömm,,  AAccttaa  CChheemm..  SSccaannddiinnaa..,,  33  ((11994499))  pp..  116633  ––  117733..  

[[110044]]  PP..MM..  DDee  WWoollffff,,  AAccttaa  CCrryyssttaallllooggrr..,,  1122  ((11995599))  pp..  334411  ––  334455..  

[[110055]]  XX..  FFuu,,  JJ..  FFeenngg,,  HH..  WWaanngg,,  KK..  MM..  NNgg,,  NNaannootteecchh..,,  2200  ((22000099))..  

[[110066]]  MM..  MM..  TThhaacckkeerraayy,,  AA..  DDee  KKoocckk,,  JJ..  SSooll..  SSttaa..  CChheemm..,,  7744  ((11998888))  pp..  441144  ––  441188..  

[[110077]]  DD..  PPoorrtteehhaauulltt,,  SS..  CCaassssaaiiggnnoonn,,  EE..  BBaauuddrriinn  JJ..  PP..  JJoolliivveett,,  JJ..  MMaatt..  CChheemm..,,  1199  ((22000099))  pp..  22440077  ––  

22441166..  

[[110088]]  SS..  SSaarrcciiaauuxx,,  AA..  LLee  GGaall  LLaa  SSaallllee,,  AA..  VVeerrbbaaeerree,,  YY..  PPiiffffaarrdd,,  DD..  GGuuyyoommaarrdd,,  JJ..  PP....  SSoouurrccee..,,  8811  ––  

8822  ((11999999))  pp..  665566  ––  666600..  

[[110099]]  AA..  LLee  GGaall  LLaa  SSaallllee,,  SS..  SSaarrcciiaauuxx,,  AA..  VVeerrbbaaeerree,,  YY..  PPiiffffaarrdd,,  DD..  GGuuyyoommaarrdd,,  JJ..  EElleeccttrroocchheemm..  SSoocc..,,  

114477  ((22000000))  pp..  994455  ––  995522..  

[[111100]]  JJ..  MMccBBrreeeenn,,  EElleeccttrroocchheemm..  AAccttaa..,,  2200  ((11997755))  pp..  222211  ––  222255..  

[[111111]]  YY..  CChhaabbrree,,  JJ..  PPaannnneettiieerr,,  PPrroogg..  SSooll..  SSttaa..  CChheemm..,,  2233  ((11999955))  pp..  11  ––  113300..  

[[111122]]  AA..  BByyssttrröömm,,  AA..  MM..  BByyssttrröömm,,  AAccttaa  CCrryyssttaallllooggrr..,,  33  ((11995500))  pp..  114466  ––  115544..  

[[111133]]  JJ..  CChheenn,,  XX..  TTaanngg,,  JJ..  LLiiuu,,  EE..  ZZhhaann,,  JJ..  LLii,,  XX..  HHuuaanngg,,  WW..  SShheenn,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  1199  ((22000077))  pp..  44229922  

––  44229999..  
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[[111144]]  JJ..  CChheenn,,  JJ..  LLii,,  QQ..  LLiiuu,,  XX..  HHuuaanngg,,  WW..  SShheenn,,  CC..  JJ..  CCaattaall..,,  2288  ((22000077))  pp..  11003344  ––  11003366..  

[[111155]]  HH..  MM..  AAbbuuzzeeiidd,,  AA..  MM..  HHaasshheemm,,  NN..  NNaarraayyaannaann,,  HH..  EEhhrreennbbeerrgg,,  CC..  MM..  JJuulliieenn,,  SSooll..  SSttaa..  IIoonniiccss,,  

118822  ((22001111))  pp..  110088  ––  111155..  

[[111166]]  QQ..  FFeenngg,,  HH..  KKaannoohh,,  YY..  MMiiyyaaii,,  KK..  OOooii,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  77  ((11999955))  pp..  114488  ––  115533..  

[[111177]]  YY..  CChheenn,,  WW..  QQiinn,,  RR..  FFaann,,  JJ..  WWaanngg,,  BB..  CChheenn,,  JJ..  NNaannoossccii..  NNaannootteecchh..,,  1155  ((22001155))  pp..  99776600  ––  99776655..  

[[111188]]  KK..  MM..  PPaarriiddaa,,  SS..  BB..  KKaannuunnggoo,,  BB..  RR..  SSaanntt,,  EElleeccttrroocchhiimm..  AAccttaa,,  2266  ((11998811))  pp..  443355  ––  444433..  

[[111199]]  LL..  LLii,,  DD..  LL..  KKiinngg,,  CChheemm..  MMaatt..,,  1177  ((22000055))  pp..  44333355  ––  44334433..  

[[112200]]  PP..  BBoottkkoovviittzz,,  RR..  BBrreecc,,  PP..  DDeenniiaarrdd,,  MM..  TToouurrnnoouuxx,,  GG..  BBuurrrr,,  MMoolleeccuull..  CCrryysstt..  LLiiqq..  CCrryysstt..,,  224444  

((11999944))  pp..  223333  ––  223388..  

[[112211]]  JJ..  EE..  PPoosstt,,  DD..  RR..  VVeebblleenn,,  AAmmeerriicc..  MMiinneerraall..,,  7755  ((11999900))  pp..  447777  ––  448899..  

[[112222]]  OO..  PPrriieettoo,,  MM..  DDeell  AArrccoo,,  VV..  RRiivveess,,  JJ..  MMaatt..  SSccii..,,  3388  ((22000033))  pp..  22881155  ––  22882244..  

[[112233]]  RR..  FF..  KKoorroottkkoovv,,  AA..  EE..  BBaarraanncchhiikkoovv,,  OO..  VV..  BBooyyttssoovvaa,,  VV..  KK..  IIvvaannoovv,,  RRuussss..  JJ..  IInnoorrgg..  CChheemm..,,  6600  

((22001155))  pp..  11229999  ––  11330033..  

[[112244]]  JJ..  YYaann,,  TT..  WWeeii,,  JJ..  CChheenngg,,  ZZ..  FFaann,,  MM..  ZZhhaanngg,,  MMaatt..  RReess..  BBuullll..,,  4455  ((22001100))  pp..  221100  ––  221155..  

[[112255]]  QQ..  FFeenngg,,  KK..  YYaannaaggiissaawwaa,,  NN..  YYaammaassaakkii,,  JJ..  ppoorr..  MMaatt..,,  55  ((11999988))  pp..  115533  ––  116611..  

[[112266]]  AA..  CC..  GGaaiilllloott,,  VV..  AA..  DDrriittss,,  AA..  MMaanncceeaauu,,  BB..  LLaannssoonn,,  MMiiccrroo..  MMeessoo..  MMaatt..,,  9988  ((22000077))  pp..  226677--228822..  

[[112277]]  BB..  AAmmmmuunnddsseenn,,  PP..  BB..  AAiittcchhiissoonn,,  GG..  RR..  BBuurrnnss,,  DD..  JJ..  JJoonneess,,  JJ..  RRoozziièèrree,,  SSooll..  SSttaa..  IIoonniiccss,,  9977  

((11999977))  pp..  226699  ––  227766..  

[[112288]]  BB..  AAmmmmuunnddsseenn,,  JJ..  RRoozziièèrree,,  MM..  SS..  IIssllaamm,,  JJ..  PPhhyyss..  CChheemm..  BB,,  110011  ((11999977))  pp..  88115566  ––  88116633..  

[[112299]]  BB..  AAmmmmuunnddsseenn,,  DD..  JJ..  JJoonneess,,  JJ..  RRoozziièèrree,,  GG..  RR..  BBuurrnnss,,  CChheemm..  MMaatt..,,  77  ((11999955))  pp..  22115511  ––  22116600..  

[[113300]]  MM..  AA..  MMoonnggee,,  JJ..  MM..  AAmmaarriillllaa,,  EE..  GG..  PPuueebbllaa,,  JJ..  AA..  CCaammppaa,,  II..  RRaassiinneess,,  CChheemm  PPhhyyss  CChheemm,,  33  

((22000022))  pp..  336677  ––  337700..  

[[113311]]  CC..  EE..  FFrriittttss,,  AAmmeerriiccaann  JJ..  SSccii..,,  2266  ((11888833))  pp..  446655  ––  447722..  

[[113322]]  DD..  MM..  CChhaappiinn,,  CC..  SS..  FFuulllleerr,,  GG..  LL..  PPeeaarrssoonn,,  JJ..  AAppppll..  PPhhyyss..,,  2255  ((11995544))  pp..  667766  ––  667777..  

[[113333]]  MM..  AA..  GGrreeeenn,,  KK..  EEmmeerryy,,  YY..  HHiisshhiikkaawwaa,,  WW..  WWaarrttaa,,  EE..  DD..  DDuunnlloopp,,  PPrroogg..  PPhhoottoovvoolltt::  RReess..  AAppppll..,,  

2244  ((22001166))  pp..  33  ––  1111..  
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[[113344]]  CC..  CC..  CChheenn,,  WW..  HH..  CChhaanngg,,  KK..  YYoosshhiimmuurraa,,  KK..  OOhhyyaa,,  JJ..  YYoouu,,  JJ..  GGaaoo,,  ZZ..  HHoonngg,,  YY..  YYaanngg,,  AAddvv..  

MMaatt..,,  2266  ((22001144))  pp..  55667700  ––  55667777..  

[[113355]]  GG..  AA..  CChhaammbbeerrllaaiinn,,  SSooll..  CCeell..,,  88  ((11998833))  pp..  4477  ––  8833..  

[[113366]]  KK..  PPeettrriittsscchh,,  OOrrggaanniicc  ssoollaarr  cceellll  aarrcchhiitteeccttuurreess,,  TThhèèssee  ddee  ll''uunniivveerrssiittéé  ddee  GGrraazz  ((22000000)),,  AAuuttrriicchhee..  

[[113377]]  PP..  PPeeuummaannss,,  AA..  YYaakkiimmoovv,,  SS..  RR..  FFoorrrreesstt,,  JJ..  AAppppll..  PPhhyyss..,,  9933  ((22000033))  pp..  33669933..  

[[113388]]  JJ..  MM..  NNuunnzzii,,  CC..  RR..  PPhhyyss..,,  33  ((22000022))  pp..  552233  ––  554422..  

[[113399]]  SS..  GGüünneess,,  HH..  NNeeuuggeebbaauueerr,,  NN..  SS..  SSaarriicciiffttccii,,  CChheemm..  RReevv..,,  110077  ((22000077))  pp..  11332244  ––  11333388..  

[[114400]]  RR..  AA..  JJ..  JJaannsssseenn,,  JJ..  CC..  HHuummmmeelleenn,,  NN..  SS..  SSaarriicciiffttccii,,  MMRRSS  bbuulllleettiinn,,  3300  ((22000055))  pp..  3333  ––  3366..  

[[114411]]  DD..  WWööhhrrllee,,  DD..  MMeeiissssnneerr,,  AAddvv..  MMaatt..,,  33  ((11999911))  pp..  112299  ––  113388..  

[[114422]]  SS..  GGlleenniiss,,  GG..  HHoorroowwiittzz,,  GG..  TToouurriilllloonn,,  FF..  GGaarrnniieerr,,  TThhiinn  SSooll..  FFiill..,,  111111  ((11998844))  pp..  9933  ––  110033..  

[[114433]]  SS..  GGlleenniiss,,  GG..  TToouurriilllloonn,,  FF..  GGaarrnniieerr,,  TThhiinn  SSooll..  FFiill..,,  113399  ((11998866))  pp..  222211  ––  223311..  

[[114444]]  GG..  GGuussttaaffssssoonn,,  OO..  IInnggaannääss,,  MM..  SSuunnddbbeerrgg,,  CC..  SSvveennssssoonn,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  4411  ((11999911))  pp..  449999  ––  550022..  

[[114455]]  FF..JJ..  EEsssseelliinnkk,,  GG..  HHaaddzziiiiooaannnnoouu,,  SSyynntthh..  MMeett..,,  7755  ((11999955))  pp..  220099  ––  221122..  

[[114466]]  PP..  PPeeuummaannss,,  SS..  RR..  FFoorrrreesstt,,  AAppppll..  PPhhyyss..  LLeetttt..,,  7799  ((22000011))  pp..  112266  ––  112288..  

[[114477]]  BB..  OO''RReeggaann,,  MM..  GGrräättzzeell,,  NNaattuurree,,  335533  ((11999911))  pp..  773377--774400..  

[[114488]]  MM..  KK..  NNaazzeeeerruuddddiinn,,  FF..  DDee  AAnnggeelliiss,,  SS..  FFaannttaaccccii,,  AA..  SSeelllloonnii,,  GG..  VViissccaarrddii,,  PP..  LLiisskkaa,,  SS..  IIttoo,,  BB..  

TTaakkeerruu,,  MM..  GGrräättzzeell,,  JJ..  AAmm..  CChheemm..  SSoocc..,,  112277  ((22000055))  pp..  1166883355  ––  1166884477..  

[[114499]]  TT..  HHoorriiuucchhii,,  HH..  MMiiuurraa,,  KK..  SSuummiiookkaa,,  SS..  UUcchhiiddaa,,  JJ..  AAmm..  CChheemm..  SSoocc..,,  112266  ((22000044))  pp..  1122221188  ––  

1122221199..  

[[115500]]  DD..  PP..  HHaaggbbeerrgg,,  TT..  EEddvviinnssssoonn,,  TT..  MMaarriinnaaddoo,,  GG..  BBoosscchhlloooo,,  AA..  HHaaggffeellddtt,,  LL..  SSuunn,,  CChheemm..  

CCoommmmuunn..,,  2211  ((22000066))  pp..  22224455  ––  22224477..  

[[115511]]  NN..  SS..  SSaarriicciiffttccii,,  LL..  SSmmiilloowwiittzz,,  AA..  JJ..  HHeeeeggeerr,,  FF..  WWuuddll,,  SScciieennccee,,  225588  ((11999922))  pp..  11447744  ––  11447766..  
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  DDaannss  ccee  cchhaappiittrree  nnoouuss  ddééccrriivvoonnss  lleess  tteecchhnniiqquueess  eexxppéérriimmeennttaalleess  qquuee  nnoouuss  aavvoonnss  eexxppllooiittééeess  

ppoouurr  mmeenneerr  àà  bbiieenn  nnoottrree  ééttuuddee..  EEnn  ccoommmmeennççaanntt  ppaarr  uunnee  pprréésseennttaattiioonn  ddeess  pprroodduuiittss  cchhiimmiiqquueess  

ssuuiivviiee  dd’’uunnee  ddeessccrriippttiioonn  ddeess  ddiissppoossiittiiffss  eexxppéérriimmeennttaauuxx  eett  lleeuurrss  pprriinncciippeess  ddee  ffoonnccttiioonnnneemmeenntt..  LLeess  

tteecchhnniiqquueess  dd’’aannaallyyssee  qquuii  oonntt  ééttéé  uuttiilliissééeess  ddaannss  cceettttee  ééttuuddee  ssoonntt  llaa  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee,,  llaa  

ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee,,  llaa  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee,,  llaa  ddiiffffrraaccttiioonn  ddee  rraayyoonn  XX,,  llaa  mmiiccrroossccooppiiee  àà  

ffoorrccee  aattoommiiqquuee,,  llaa  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee,,  llaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  UUVV--vviissiibbllee  eett  llaa  

ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  àà  ttrraannssffoorrmmééee  ddee  FFoouurriieerr..  

  

IIII--11..  PPRROODDUUIITTSS  CCHHIIMMIIQQUUEESS  ::  

  

  LLeess  pprroodduuiittss  cchhiimmiiqquueess  uuttiilliissééss  ddaannss  cceettttee  ééttuuddee  ssoonntt  ::  

  PPeerrmmaannggaannaattee  ddee  ppoottaassssiiuumm  ((KKMMnnOO44))  pprroodduuiitt  dd’’AACCRROOSS,,    

  PPeerrooxxyyddee  dd’’hhyyddrrooggèènnee  ((HH22OO22))  pprroodduuiitt  ddee  MMEERRKK  MMIILLLLIIPPOORREE,,    

  AAcciiddee  nniittrriiqquuee  ((HHNNOO33))  pprroodduuiitt  ddee  MMEERRKK  MMIILLLLIIPPOORREE,,    

  AAnniilliinnee  ((CC66HH77NN))  pprroodduuiitt  dd’’AACCRROOSS,,  

  AAccééttoonniittrriillee  ((CCHH33CCNN))  pprroodduuiitt  dd’’AALLDDRRIICCHH,,    

  PPeerrcchhlloorraattee  ddee  lliitthhiiuumm  ((LLiiCCllOO44))  pprroodduuiitt  ddee  MMEERRKK  MMIILLLLIIPPOORREE,,  

  BBiitthhiioopphhèènnee  ((CC88HH66SS22))  pprroodduuiittss  dd’’AALLDDRRIICCHH..  

  

IIII--22..  TTEECCHHNNIIQQUUEESS  EELLEECCTTRROOCCHHIIMMIIQQUUEESS  ::  

IIII--22..11..  VVoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ::  

  

  LLaa  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  àà  vvaarriiaattiioonn  lliinnééaaiirree  ddee  ppootteennttiieell  eesstt  uunnee  mméétthhooddee  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ccllaassssiiqquuee  qquuii  ppeerrmmeett  dd’’ééttuuddiieerr  lleess  pphhéénnoommèènneess  iinntteerrvveennaanntt  àà  ll''iinntteerrffaaccee  

éélleeccttrrooddee--éélleeccttrroollyyttee,,  ddoonncc  ddee  ccaarraaccttéérriisseerr  lleess  rrééaaccttiioonnss  àà  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggeess..  EEllllee  ccoonnssiissttee  àà  

aapppplliiqquueerr  àà  ll''éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  uunnee  tteennssiioonn  ttrriiaanngguullaaiirree  vvaarriiaanntt  lliinnééaaiirreemmeenntt  eenn  ffoonnccttiioonn  dduu  

tteemmppss  eennttrree  ddeeuuxx  vvaalleeuurrss  eexxttrrêêmmeess  ((EEcc  eett  EEaa)),,  llee  ppootteennttiieell  eesstt  ccyycclléé  eennttrree  cceess  ddeeuuxx  vvaalleeuurrss  àà  

vviitteessssee  ccoonnssttaannttee  ddee  bbaallaayyaaggee  eett  llee  ccoouurraanntt  eesstt  mmeessuurréé  ccoommmmee  uunnee  ffoonnccttiioonn  dduu  ppootteennttiieell..    

  LLeess  ccoouurrbbeess  iinntteennssiittéé--ppootteennttiieell  oobbtteennuueess  ((ffiigguurree  IIII--11)),,  aappppeellééeess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess,,  ssoonntt  

ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  dduu  ssyyssttèèmmee  ééttuuddiiéé..  AA  ppaarrttiirr  ddee  cceess  ccoouurrbbeess,,  oonn  oobbttiieenntt  ddeess  iinnffoorrmmaattiioonnss  ssuurr  llee  

mmééccaanniissmmee  rrééaaccttiioonnnneell  eett  oonn  ppeeuutt  aaccccééddeerr  aauuxx  ppaarraammèèttrreess  cciinnééttiiqquueess  ddee  llaa  rrééaaccttiioonn  eenn  ffaaiissaanntt  

vvaarriieerr  llaa  vviitteessssee  ddee  vvaarriiaattiioonn  dduu  ppootteennttiieell,,  llaa  tteemmppéérraattuurree,,  llaa  ccoonncceennttrraattiioonn  ddeess  eessppèècceess  
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éélleeccttrrooaaccttiivveess  eenn  ssoolluuttiioonn……  EEnn  eeffffeett,,  uunnee  rrééaaccttiioonn  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ssee  pprroodduuiissaanntt  àà  llaa  ssuurrffaaccee  

dd''uunnee  éélleeccttrrooddee  eesstt  eenn  ggéénnéérraall  uunnee  rrééaaccttiioonn  ccoommpplleexxee  qquuii  rrééssuullttee  ddee  pplluussiieeuurrss  rrééaaccttiioonnss  ssiimmpplleess  

((ttrraannssppoorrtt  ddee  mmaattiièèrree,,  aaddssoorrppttiioonn,,  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee,,……))..  LLaa  cciinnééttiiqquuee  gglloobbaallee  dduu  pprroocceessssuuss  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  sseerraa  ddoonncc  ggoouuvveerrnnééee  ppaarr  ll''ééttaappee  llaa  pplluuss  lleennttee,,  ccoommmmee  eenn  ttoouuttee  cciinnééttiiqquuee..  

  

FFiigguurree  IIII--11  ::  CCoouurrbbee  iinntteennssiittéé--ppootteennttiieell..  

  DDeeppuuiiss  llaa  ddééccoouuvveerrttee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  ccoonnjjuugguuééss  ccoonndduucctteeuurrss,,  llaa  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  

ccyycclliiqquuee  ssuurrttoouutt  rrééccuurrrreennttee  eesstt  ééggaalleemmeenntt  uuttiilliissééee  ppoouurr  ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  mmoonnoommèèrreess  eett  

ppoouurr  llaa  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  rrééssuullttaannttss..  LLee  ppoollyymmèèrree  eesstt  ddééppoosséé  eenn  ffiinnee  

ccoouucchhee  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  

  

IIII..22..11..aa..  MMoonnttaaggee  eexxppéérriimmeennttaall  ::  

  

  LL’’ééttuuddee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  aa  ééttéé  mmeennééee  ddaannss  uunnee  cceelllluullee  eenn  vveerrrree  àà  ttrrooiiss  éélleeccttrrooddeess  

ccoonnnneeccttééee  àà  uunn  ppootteennttiioossttaatt//ggaallvvaannoossttaatt  EECCllaabb  ddee  ttyyppee  SSPP--330000  ((BBiioo--LLooggiicc  SScciieennccee  iinnssttrruummeennttss))  

aassssiissttéé  ppaarr  oorrddiinnaatteeuurr  ((FFiigguurree  IIII--22))..  
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FFiigguurree  IIII--22  ::  MMoonnttaaggee  eexxppéérriimmeennttaall  uuttiilliisséé  ddaannss  lleess  mmeessuurreess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess..  

  

IIII--22..11..bb..  EElleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  ::  

  

LL’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  eesstt  uunn  ssuubbssttrraatt  ddee  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  dd’’ooxxyyddee  dd’’iinnddiiuumm  eett  dd’’ééttaaiinn  

IITTOO  ((SSOOLLEEMMSS))  dd’’ééppaaiisssseeuurr  110000  nnmm  eett  ddee  ssuurrffaaccee  11  ccmm22..  

  

IIII--22..11..cc..  EElleeccttrrooddee  ddee  rrééfféérreennccee  ::  

  

  LL’’éélleeccttrrooddee  ddee  rrééfféérreennccee  uuttiilliissééee  ddaannss  ll’’ééttuuddee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  eesstt  uunnee  éélleeccttrrooddee  aauu  

ccaalloommeell  ssaattuurrééee((EECCSS))..  LLee  ppootteennttiieell  ssttaannddaarrdd  ddee  cceettttee  éélleeccttrrooddee  eesstt  ddee  00,,224422  VV  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  uunnee  

éélleeccttrrooddee  nnoorrmmaallee  àà  hhyyddrrooggèènnee  ((EENNHH))..  PPoouurr  éévviitteerr  ttoouuttee  mmiiggrraattiioonn  dd’’eessppèècceess  ééttrraannggèèrreess  àà  

ll’’iinnttéérriieeuurree  ddee  ll’’éélleeccttrrooddee  aauu  ccoouurrss  ddee  llaa  mmaanniippuullaattiioonn  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  rrééfféérreennccee  eesstt  pplloonnggééee  ddaannss  

uunnee  aalllloonnggee  ddee  vveerrrree  ffrriittttéé  sseerrvvaanntt  ccoommmmee  ppoonntt  eett  ccoonntteennaanntt  ddee  ll’’éélleeccttrroollyyttee  ssuuppppoorrtt..    

  

IIII..22..11..dd..  CCoonnttrree  éélleeccttrrooddee  ::  

  

  EEllllee  aassssuurree  llee  ppaassssaaggee  dduu  ccoouurraanntt  ddaannss  llee  cciirrccuuiitt..  EEllllee  ppeeuutt  êêttrree  eenn  ppllaattiinnee  oouu  eenn  ccaarrbboonnee,,  

eellllee  ppoossssèèddee  uunnee  llaarrggee  ssuurrffaaccee  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  aaffiinn  ddee  ppeerrmmeettttrree  uunnee  bboonnnnee  

rrééppaarrttiittiioonn  ddeess  lliiggnneess  ddee  ccoouurraanntt..    
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IIII--22..22..  SSppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  LLaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((SSIIEE))  eesstt  uunnee  eexxcceelllleennttee  tteecchhnniiqquuee  ppoouurr  

ééttuuddiieerr  lleess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrriiqquueess  iinntteerrffaacciiaalleess  ddee  nn’’iimmppoorrttee  qquueell  mmaattéérriiaauu  ssoolliiddee  oouu  lliiqquuiiddee  

ccoonnnneeccttéé  àà  uunn  ttrraannssdduucctteeuurr  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  [[11]]..  

  LLee  pprriinncciippee  ddee  llaa  mméétthhooddee  eesstt  llee  ssuuiivvaanntt  ::  uunn  ssiiggnnaall  éélleeccttrriiqquuee  aalltteerrnnaattiiff  ssiinnuussooïïddaall  eesstt  

ssuuppeerrppoosséé  àà  uunn  ppootteennttiieell  éélleeccttrriiqquuee  oouu  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  LLaa  rrééppoonnssee  dduu  

ssyyssttèèmmee  eenn  ccoouurraanntt,,  ssii  llaa  ppeerrttuurrbbaattiioonn  eesstt  uunnee  tteennssiioonn,,  eesstt  aalloorrss  aannaallyyssééee  eenn  ffoonnccttiioonn  dduu  tteemmppss  eett  

ddeess  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  dduu  ssiiggnnaall  aapppplliiqquuéé  ((ffrrééqquueennccee,,  aammpplliittuuddee,,……))..  LLeess  ddiifffféérreennttss  ttyyppeess  ddee  

rrééppoonnsseess  eenn  ffoonnccttiioonn  ddee  llaa  ffrrééqquueennccee  ppeerrmmeetttteenntt  ddee  ssééppaarreerr  lleess  pprroocceessssuuss  éélléémmeennttaaiirreess  [[22  ––  44]]..  

  DD’’uunn  ppooiinntt  ddee  vvuuee  pphhyyssiiqquuee  ll’’iimmppééddaannccee  ((ZZ((ωω))))  eesstt  uunnee  rrééssiissttaannccee  ccoommpplleexxee,,  mmeessuurrééee  eenn  

oohhmmss,,  qquuii  aappppaarraaîîtt  lloorrssqquu’’uunn  ccoouurraanntt  aalltteerrnnaattiiff  cciirrccuullee  àà  ttrraavveerrss  uunn  cciirrccuuiitt  ccoommppoosséé  ddee  

rrééssiissttaanncceess,,  ddee  ccaappaacciittééss  eett  dd’’iinndduuccttaanncceess  [[55]]..  DDaannss  ccee  ccaass,,  llaa  llooii  dd’’oohhmm  ss’’ééccrriitt  ::  ∆∆EE  ==  ∆∆II  ++  ZZ  ((ωω))  

LL’’iimmppééddaannccee  ZZ((ωω))  dduu  ssyyssttèèmmee  qquuii  ssee  ccaallccuullee  ppoouurr  cchhaaqquuee  ffrrééqquueennccee  eesstt  llee  rraappppoorrtt  eennttrree  llaa  

tteennssiioonn  ssiinnuussooïïddaallee  iimmppoossééee  eett  llee  ccoouurraanntt  rrééssuullttaanntt,,  qquuii  ppeeuutt  êêttrree  ddééffiinniiee  ppaarr  uunn  nnoommbbrree  ccoommpplleexxee  

::  

ZZ((ωω))  ==  
∆∆𝐄𝐄∆∆۷۷ == ||𝐙𝐙||  𝐜ܗ𝐬𝐜ܗ𝐬  𝛗𝛗 ++ ۸۸  ||𝐙𝐙||𝐬𝐢ܖ𝐬𝐢ܖ  𝛗𝛗 ==  ZZrreeééll  ++  jjZZiimmgg  

  QQuuaanndd  oonn  ttrraaccee  cceess  ddeeuuxx  ssiiggnnaauuxx  ppaarr  ll’’iinntteerrmmééddiiaaiirree  dd’’uunn  eennrreeggiissttrreeuurr,,  oonn  oobbttiieenntt  uunn  

ccyyccllee  ddee  LLiissssaajjoouuss  ((ffiigguurree  IIII--33))..  

  

FFiigguurree  IIII--33  ::  CCyyccllee  ddee  LLiissssaajjoouuss  
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  ZZ((ωω))  ppeeuutt  aaiinnssii  êêttrree  rreepprréésseennttéé  eenn  ccoooorrddoonnnnééeess  ppoollaaiirreess  ppaarr  ssoonn  mmoodduullee  ||ZZ||  eett  ssaa  pphhaassee  

φφ((ddiiaaggrraammmmee  ddee  BBooddee))  oouu  eenn  ccoooorrddoonnnnééeess  ccaarrttééssiieennnneess  ppaarr  ssaa  ppaarrttiiee  rrééeellllee  eett  ssaa  ppaarrttiiee  iimmaaggiinnaaiirree  

((ddiiaaggrraammmmee  ddee  NNyyqquuiisstt,,  ffiigguurree  IIII--44))..    

  

FFiigguurree  IIII--44  ::  CCoommppoossaannttee  rrééeellllee  eett  iimmaaggiinnaaiirree  dduu  vveecctteeuurr  dd’’iimmppééddaannccee  ddaannss  llee  ppllaann  ccoommpplleexxee  

((ddiiaaggrraammmmee  ddee  NNyyqquuiisstt))  

LLaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ppeerrmmeett  ddee  ddiifffféérreenncciieerr  lleess  ddiifffféérreennttss  

pphhéénnoommèènneess  qquuii  ppeeuuvveenntt  aavvooiirr  lliieeuu  ddaannss  uunnee  cceelllluullee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  eenn  ffoonnccttiioonn  ddee  llaa  ffrrééqquueennccee..  

AAiinnssii,,  lleess  pphhéénnoommèènneess  rraappiiddeess  tteellss  qquuee  lleess  ttrraannssffeerrttss  dd’’éélleeccttrroonn  ssee  pprroodduuiisseenntt  àà  hhaauutteess  

ffrrééqquueenncceess,,  ttaannddiiss  qquuee  lleess  pphhéénnoommèènneess  lleennttss  ccoommmmee  lleess  ttrraannssffeerrttss  ddee  mmaasssseess  eett  llaa  ddiiffffuussiioonn  ssee  

rrééaalliisseenntt  àà  bbaasssseess  ffrrééqquueenncceess..  

  

IIII--22..33..  CChhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  ::  

  

  LLaa  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  eesstt  uunnee  mméétthhooddee  ppootteennttiioossttaattiiqquuee,,  ddaannss  llaaqquueellllee  oonn  iimmppoossee  àà  uunn  

ssyyssttèèmmee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  uunn  ssaauutt  ddee  ppootteennttiieell  dduurraanntt  uunn  tteemmppss  tt,,  eett  oonn  eennrreeggiissttrree  llee  ccoouurraanntt  ii  

ttrraavveerrssaanntt  llaa  cceelllluullee..  LLee  tteerrmmee  ppootteennttiioossttaattiiqquuee  vviieenntt  dduu  ffaaiitt  qquuee  llee  ppootteennttiieell  eesstt  mmaaiinntteennuu  ccoonnssttaanntt  

ppeennddaanntt  llee  tteemmppss  dd’’oobbsseerrvvaattiioonn..  CCeettttee  mméétthhooddee  pprréésseennttee  ssuurrttoouutt  uunn  iinnttéérrêêtt  pprriinncciippaall  ddaannss  llee  ccaass  

ddeess  pprroocceessssuuss  aavveecc  ffoorrmmaattiioonn  ddeess  pphhaasseess  nnoouuvveelllleess  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  ;;  eellllee  ppeerrmmeett  aalloorrss  ddee  mmeettttrree  

ccllaaiirreemmeenntt  eenn  éévviiddeennccee  lleess  pphhéénnoommèènneess  ddee  nnuuccllééaattiioonn  eett  ddee  ccrrooiissssaannccee  ccrriissttaalllliinnee  dduu  ddééppôôtt..  
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FFiigguurree  IIII--55  ::  SScchhéémmaa  tthhééoorriiqquuee  dduu  cchhrroonnooaammppéérrooggrraammmmee..  

  DDaannss  llee  ccaass  dd’’uunn  ssyyssttèèmmee  rraappiiddee  ccoonnttrrôôlléé  ppaarr  llaa  ddiiffffuussiioonn,,  ll’’eexxpprreessssiioonn  dduu  ccoouurraanntt  eenn  

ffoonnccttiioonn  dduu  tteemmppss  eesstt  ddoonnnnééee  ppaarr  ll’’ééqquuaattiioonn  ddee  CCoottttrreell  ccoommmmee  ssuuiitt  ::    

ii  ==  nn  FF  CC  ((DD//ππtt))
11//22

  

  LLee  sscchhéémmaa  rreepprréésseennttéé  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIII--55  ddee  llaa  ccoouurrbbee  ccoouurraanntt--tteemmppss  ccoommpprreenndd  ttrrooiiss  zzoonneess  

ddiissttiinncctteess  ::  llaa  pprreemmiièèrree  ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  zzoonnee  ddee  llaa  ddoouubbllee  ccoouucchhee  eett  aauu  tteemmppss  nnéécceessssaaiirree  ppoouurr  

ffoorrmmeerr  lleess  ggeerrmmeess,,  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  ccrrooiissssaannccee  ddeess  ggeerrmmeess  ddoonncc  àà  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  

llaa  ssuurrffaaccee  aaccttiivvee  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  eett  llaa  ttrrooiissiièèmmee  llaa  ssttaabbiilliittéé  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  nnoouuss  llaaiissssee  

ssuuppppoosseerr  uunnee  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunnee  ccoouucchhee  hhoommooggèènnee  eett  uunniiffoorrmmee..  

  

IIII--33..  TTEECCHHNNIIQQUUEESS  PPHHYYSSIICCOOCCHHIIMMIIQQUUEESS  ::  

IIII--33..11..  DDiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss--XX  ::  

  

  LLaa  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  ((DDRRXX))  eesstt  ll’’uunnee  ddeess  mméétthhooddeess  lleess  pplluuss  ccoouurraanntteess  ppoouurr  

aaccccééddeerr  àà  llaa  ssttrruuccttuurree  ddeess  mmaattéérriiaauuxx..  EEllllee  eesstt  uuttiilliissééee  llee  pplluuss  ssoouuvveenntt  ppoouurr  aannaallyysseerr  ddeess  ppoouuddrreess  

oouu  ddeess  ccoouucchheess  mmiinncceess,,  eett  ppeerrmmeett  dd’’iiddeennttiiffiieerr  lleess  mmiinnéérraauuxx  ccoonnssttiittuuaanntt  llaa  mmaattiièèrree  ppiiccttuurraallee..  CCeettttee  

mméétthhooddee  ddoonnnnee  aauussssii  aaccccèèss  àà  ddeess  iinnffoorrmmaattiioonnss  ssuurr  llaa  ppuurreettéé,,  ssuurr  ll’’ééttaatt  ddee  ccrriissttaalllliinniittéé  eett  ssuurr  

cceerrttaaiinnss  ddééffaauuttss  ddee  ssttrruuccttuurree..  
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  CCeettttee  mméétthhooddee  ddee  ddéétteerrmmiinnaattiioonn  ssttrruuccttuurraallee  eesstt  bbaassééee  ssuurr  ll’’oobbsseerrvvaattiioonn  dd’’iinntteerrfféérreenncceess  

ccoonnssttrruuccttiivveess  ddeess  rraayyoonnss  XX  rrééfflléécchhiiss  ppaarr  lleess  ddiifffféérreennttss  ppllaannss  ((hhkkll))  ddeess  ssttrruuccttuurreess  ccrriissttaalllliinneess  

((ffiigguurree  IIII--66))..  LLaa  pprroodduuccttiioonn  dd’’iinntteerrfféérreenncceess  ccoonnssttrruuccttiivveess  ddééppeenndd  ddee  ll’’aannggllee  ddee  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  

rraayyoonnss  XX  eett  ddee  llaa  ddiissttaannccee  iinntteerrrrééttiiccuullaaiirree  ddhhkkll,,  eett  eesstt  eexxpprriimmééee  ppaarr  llaa  llooii  ddee  BBrraagggg  ::  

22  ddhhkkllssiinn  θθ  ==  nnλλ  

OOùù  λλ  ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  dduu  ffaaiisscceeaauu  iinncciiddeenntt,,  nn  àà  ll’’oorrddrree  eett  θθ  àà  ll''aannggllee  dduu  

ffaaiisscceeaauu  iinncciiddeenntt  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  llaa  nnoorrmmaallee..  

  

FFiigguurree  IIII--66  ::  PPrriinncciippee  ddee  ddiiffffrraaccttoommèèttrree  ddeess  rraayyoonnss  XX..  

  LLeess  aannaallyysseess  oonntt  ééttéé  eeffffeeccttuuééeess  ssuurr  uunn  ddiiffffrraaccttoommèèttrree  PPhhiilliippss  XX’’PPeerrtt  PPrroo  MMuullttiippuurrppoossee,,  eenn  

uuttiilliissaanntt  llaa  rraaddiiaattiioonn  KKαα  dduu  ccuuiivvrree  ddee  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  λλ==  11,,5544005566  ÅÅ..    

  LLaa  mméétthhooddee  ddee  SScchheerrrreerr  nnoouuss  aa  ppeerrmmiiss  dd’’eessttiimmeerr  llaa  ttaaiillllee  mmooyyeennnnee  ddeess  ccrriissttaalllliitteess  ddaannss  llee  

ddoommaaiinnee  22  ––  110000  nnmm..  LLaa  ffoorrmmuullee  ddee  SScchheerrrreerr  ss’’ééccrriitt  ppaarr  ::  

LLhhkkll  ==  kkλλ  //  [[ββ  ccooss((θθ))]]  

OOùù    

LLhhkkll  ::  ttaaiillllee  mmooyyeennnnee  ddeess  ccrriissttaalllliitteess..  

kk  ::  ccoonnssttaannttee  ==  00,,99..  

λλ  ::  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  mmoonnoocchhrroommaattiiqquuee..    

ββ  ::  llaarrggeeuurr  ddee  llaa  rraaiiee  eenn  rraaddiiaann..  

θθ  ::  aannggllee  ddee  BBrraagggg  aauu  ssoommmmeett  ddee  llaa  rraaiiee..  
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IIII--33..22..  MMiiccrroossccooppiiee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ::  

  

  LLaa  mmiiccrroossccooppiiee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ffaaiitt  ppaarrttiiee  ddee  llaa  ffaammiillllee  ddeess  mmiiccrroossccooppiieess  àà  ssoonnddee  llooccaallee..  

EEllllee  ppeerrmmeett  ddee  pphhoottooggrraapphhiieerr  llaa  ssuurrffaaccee  ddeess  mmaattéérriiaauuxx  iissoollaannttss  oouu  ccoonndduucctteeuurrss  tteellss  qquuee  lleess  

ppoollyymmèèrreess,,  lleess  ccéérraammiiqquueess  oouu  lleess  mmaattéérriiaauuxx  bbiioollooggiiqquueess..  LLee  mmiiccrroossccooppee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  eesstt  

ccoonnssttiittuuéé  ddee  ttrrooiiss  ppaarrttiieess  ::  uunn  ppoorrttee--éécchhaannttiilllloonn,,  uunnee  ssoonnddee  ffiixxééee  ssuurr  uunn  lleevviieerr  eett  uunnee  uunniittéé  ddee  

ccoonnttrrôôllee  ccoouuppllééee  àà  uunn  oorrddiinnaatteeuurr  ((ffiigguurree  IIII--77))..  LLoorrssqquuee  llaa  ssoonnddee  bbaallaaiiee  llaa  ssuurrffaaccee  àà  ééttuuddiieerr,,  lleess  

ffoorrcceess  iinntteerraattoommiiqquueess  eennttrree  llaa  ssoonnddee  eett  llaa  ssuurrffaaccee  ddee  ll''éécchhaannttiilllloonn  iinndduuiisseenntt  llee  ddééppllaacceemmeenntt  ddee  llaa  

ssoonnddee  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  ddééfflleexxiioonn  dduu  lleevviieerr..  UUnn  ffaaiisscceeaauu  llaasseerr  eesstt  ffooccaalliisséé  ssuurr  llee  lleevviieerr..  CCeelluuii--ccii  

rreennvvooiiee  llee  ffaaiisscceeaauu  ssuurr  uunn  mmiirrooiirr  qquuii  llee  rrééfflléécchhiitt  ddaannss  uunnee  pphhoottooddiiooddee  àà  qquuaattrree  ccaaddrraannss..  LLaa  

ddééfflleexxiioonn  dduu  lleevviieerr  eennttrraaîînnee  uunn  ddééppllaacceemmeenntt  dduu  rraayyoonn  rrééfflléécchhii  ssuurr  lleess  pphhoottooddiiooddeess  eett  ddoonncc  uunnee  

vvaarriiaattiioonn  ddee  tteennssiioonn..  

  

FFiigguurree  IIII--77  ::  PPrriinncciippee  dduu  mmiiccrroossccooppee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee..  

  PPoouurr  llee  mmiiccrroossccooppee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee,,  llaa  ssoonnddee  eesstt  uunnee  ppooiinnttee  mmééttaalllliiqquuee  eett  ll’’iimmaaggee  eesstt  

oobbtteennuuee  ppaarr  ddéétteeccttiioonn  ddeess  ffoorrcceess  dd’’iinntteerraaccttiioonn  eennttrree  lleess  aattoommeess  ddee  llaa  ppooiinnttee  eett  cceeuuxx  ddee  llaa  ssuurrffaaccee..  

LL’’aappppaarreeiill  uuttiilliisséé  ddaannss  cceettttee  ééttuuddee  eesstt  uunn  NNaannoo--RRTTMM  AAFFMM  ((PPaacciiffiicc  nnaannoo  tteecchhnnoollooggyy  pprroodduucctt))  

ccoonnttrrôôlléé  ppaarr  uunn  llooggiicciieell  ddee  PPiiccooSSccaann  55..33  ((MMoolleeccuullaarr  IImmaaggiinngg))..    

DDaannss  cceettttee  ééttuuddee,,  ll’’AAFFMM  eesstt  uuttiilliisséé  eenn  mmooddee  vviibbrraanntt  ((ttaappppiinngg))  nnoonn  ccoonnttaacctt..  EEnn  eeffffeett,,  lleess  

ffiillmmss  ddee  ppoollyymmèèrree,,  ééttaanntt  mmaattéérriiaauuxx  mmoouuss,,  lleess  ffoorrcceess  iimmppoorrttaanntteess  aappppoorrttééeess  ppaarr  llee  mmooddee  ccoonnttaacctt  

rreennddeenntt  ddiiffffiicciilleess  lleeuurr  ééttuuddee..  LLeess  ffoorrcceess  eexxeerrccééeess  ppaarr  llaa  ppooiinnttee  ssuurr  cceess  ssuurrffaacceess  oorrggaanniiqquueess  

ddooiivveenntt  ddoonncc  êêttrree  lleess  pplluuss  ffaaiibblleess  ppoossssiibblleess  ppoouurr  nnee  ppaass  ddééttéérriioorreerr  llaa  ssuurrffaaccee..  DDaannss  ccee  mmooddee,,  llaa  

ddiissttaannccee  eennttrree  llaa  ppooiinnttee  eett  llaa  ssuurrffaaccee  ddee  ll’’éécchhaannttiilllloonn  àà  ééttuuddiieerr  rreessttee  ccoonnssttaannttee  eett  eennvviirroonn  ééggaallee  àà  

1100  nnmm..  
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IIII--33..33..  MMiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ::  

  

  LLaa  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ccoonnssttiittuuee  uunnee  ééttaappee  eesssseennttiieellllee  ppoouurr  llaa  

ccaarraaccttéérriissaattiioonn  dd’’uunn  éécchhaannttiilllloonn..  EEllllee  ppeeuutt  êêttrree  pprrééccééddééee  dd’’uunnee  oobbsseerrvvaattiioonn  àà  llaa  lloouuppee  bbiinnooccuullaaiirree,,  

ppeerrmmeettttaanntt  àà  ll’’éécchheellllee  mmiilllliimmééttrriiqquuee  ddee  ddiissttiinngguueerr  ddiifffféérreenntteess  pphhaasseess  ppaarr  lleeuurr  ccoouulleeuurr  eett  lleeuurr  

ooppaacciittéé..  LLee  MMEEBB  ppeerrmmeett  ddee  rrééaalliisseerr,,  eenn  ppaarraallllèèllee  àà  ll’’iimmaaggeerriiee  àà  ll’’éécchheellllee  mmiiccrroommééttrriiqquuee,,  uunnee  

aannaallyyssee  éélléémmeennttaaiirree..  

  

FFiigguurree  IIII--88  ::  PPrriinncciippee  dduu  mmiiccrroossccooppee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee..  

LLaa  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  eesstt  uunnee  mméétthhooddee  ccllaassssiiqquuee  dd’’oobbsseerrvvaattiioonn  eett  dd’’aannaallyyssee  

cchhiimmiiqquuee  ddeess  éécchhaannttiilllloonnss  ssoolliiddeess..  DDee  nnoommbbrreeuuxx  oouuvvrraaggeess  ddééccrriivveenntt  ssoonn  pprriinncciippee  [[66  ––  88]]..  SSoonn  

ffoonnccttiioonnnneemmeenntt  eesstt  bbaasséé  ssuurr  ll’’iinntteerraaccttiioonn  dd’’uunn  ffaaiisscceeaauu  dd’’éélleeccttrroonnss,,  dd’’uunnee  vviinnggttaaiinnee  ddee  kkeeVV,,  aavveecc  

llaa  mmaattiièèrree  ppeerrmmeettttaanntt  ll’’oobbsseerrvvaattiioonn  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  eett  ddee  ll’’hhééttéérrooggéénnééiittéé  dd’’uunn  ssoolliiddee  eett  ssoonn  aannaallyyssee  

cchhiimmiiqquuee  ((ffiigguurree  IIII--88))..  EEnn  eeffffeett,,  lleess  iinntteerraaccttiioonnss  ddeess  éélleeccttrroonnss  aavveecc  lleess  aattoommeess  pprréésseennttss  ddaannss  llee  

ppeettiitt  vvoolluummee  iirrrraaddiiéé  ((qquueellqquueess  µµmm33))  eennttrraaîînneenntt  llaa  rrééttrrooddiiffffuussiioonn  dd’’uunnee  ppaarrttiiee  ddeess  éélleeccttrroonnss  eett  

ll’’éémmiissssiioonn  dd’’éélleeccttrroonnss  sseeccoonnddaaiirreess  eett  uunnee  éémmiissssiioonn  XX  uuttiilliissaabbllee  ppoouurr  ll’’iimmaaggeerriiee  eett  ll’’aannaallyyssee  

éélléémmeennttaaiirree  ((EEDDXX))..  LLee  mmiiccrroossccooppee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  uuttiilliisséé  ddaannss  cceettttee  ééttuuddee  eesstt  ddee  ttyyppee  

BBrruukkeerr  aappppaarraattuuss..  
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  LLaa  mméétthhooddee  EEDDXX  ((éénneerrggiiee  ddiissppeerrssiivvee  ddeess  rraayyoonnss  XX))  ppeerrmmeett  ddee  ddéétteerrmmiinneerr  llaa  pprréésseennccee  ddeess  

éélléémmeennttss  ccoonntteennuuss  ddaannss  lleess  1100  pprreemmiieerrss  µµmm  dd’’uunn  mmaattéérriiaauu  eett  lleeuurr  ccoonncceennttrraattiioonn  àà  ll’’ééttaatt  mmaajjeeuurr,,  

mmiinneeuurr  eett  ttrraaccee,,  eenn  aannaallyyssaanntt  ll’’éémmiissssiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  iinndduuiittss  ppaarr  ll’’iinntteerraaccttiioonn  eennttrree  uunn  ffaaiisscceeaauu  

ddee  ppaarrttiiccuulleess  cchhaarrggééeess  ((eenn  ll’’ooccccuurrrreennccee  ::  ddeess  pprroottoonnss))  eett  ccee  mmaattéérriiaauu..  

  

IIII--33..44..  SSppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  àà  ttrraannssffoorrmmééee  ddee  FFoouurriieerr  ::  

  

  LLaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  eesstt  uuttiilliissééee  ddaannss  llee  bbuutt  dd''ééttaabblliirr  uunnee  iiddeennttiiffiiccaattiioonn  lleess  

ddiifffféérreenntteess  ffoonnccttiioonnss  cchhiimmiiqquueess  qquuii  ssee  ttrroouuvvee  ddaannss  lleess  ooxxyyddeess  ssyynntthhééttiissééss  eett  lleess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  pprrééppaarrééeess..  LLeess  vviibbrraattiioonnss  ddeess  lliiaaiissoonnss  mmoollééccuullaaiirreess  ssoonntt  eexxcciittééeess  ppaarr  aabbssoorrppttiioonn  ddee  

lluummiièèrree  àà  ddeess  lloonngguueeuurrss  dd’’oonnddeess  ddiissccrrèètteess  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  ddee  ll’’iinnffrraarroouuggee  ((ggéénnéérraalleemmeenntt  eennttrree  

44000000  àà  550000  ccmm--11))..  CCeeccii  ppeerrmmeett  dd’’aannaallyysseerr  lleess  ggrroouuppeemmeennttss  cchhiimmiiqquueess  dd’’uunn  ccoommppoosséé  ccrriissttaalllliinn  oouu  

aammoorrpphhee,,  mmiinnéérraall  oouu  oorrggaanniiqquuee  qquuii  ll’’aabbssoorrbbeenntt..  SSeeuullee  uunnee  rrèèggllee  ddee  sséélleeccttiioonn  lliimmiittee  ll’’aabbssoorrppttiioonn  

ddee  llaa  lluummiièèrree  iinnffrraarroouuggee  ppaarr  lleess  mmoollééccuulleess..  PPoouurr  qquuee  llaa  vviibbrraattiioonn  eexxcciittééee  ssooiitt  aaccttiivvee  ddaannss  

ll''iinnffrraarroouuggee,,  iill  ffaauutt  qquuee  llee  mmoommeenntt  ddiippoollaaiirree  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  cchhaannggee  lloorrss  ddee  llaa  vviibbrraattiioonn..    

  

  

FFiigguurree  IIII--99  ::  PPrriinncciippee  ddee  ll’’iinnffrraarroouuggee..  

  EEnn  pprraattiiqquuee,,  oonn  ffaaiitt  vvaarriieerr  llaa  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  dduu  ffaaiisscceeaauu  iinncciiddeenntt  eett  oonn  ccoolllleeccttee  ggrrââccee  àà  

uunn  iinntteerrfféérroommèèttrree  uunn  ssiiggnnaall  ccoorrrreessppoonnddaanntt  aauu  ffaaiisscceeaauu  ttrraannssmmiiss  ppaarr  ll’’éécchhaannttiilllloonn  ((ffiigguurree  IIII--99))..  CCee  

ssiiggnnaall  eesstt  ttrraaiittéé  ppaarr  uunnee  ttrraannssffoorrmmééee  ddee  FFoouurriieerr..  OOnn  rreepprréésseennttee  llaa  ttrraannssmmiittttaannccee  ((TT  ==  II//II00))  oouu  

ll’’aabbssoorrbbaannccee  ((AA  ==  --lloogg  TT))  ddee  llaa  lluummiièèrree  iinnffrraarroouuggee,,  ooùù  II00eesstt  ll’’iinntteennssiittéé  dduu  ffaaiisscceeaauu  ddee  lluummiièèrree  

iinnffrraarroouuggee  iinncciiddeenntt  eett  II  cceellllee  dduu  ffaaiisscceeaauu  ttrraannssmmiiss  eenn  ffoonnccttiioonn  ddee  llaa  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee..  ÀÀ  llaa  

lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  ooùù  ll’’éécchhaannttiilllloonn  aabbssoorrbbee  llaa  lluummiièèrree,,  ll’’iinntteennssiittéé  II00vvaa  ddoonncc  êêttrree  pplluuss  ffaaiibbllee  qquu’’aauuxx  

lloonngguueeuurrss  dd’’oonnddee  ooùù  llee  ffaaiisscceeaauu  ttrraavveerrssee  ll’’éécchhaannttiilllloonn  ssaannss  aabbssoorrppttiioonn..  DDaannss  nnoottrree  ééttuuddee,,  lleess  

aannaallyysseess  FFTTIIRR  oonntt  ééttéé  eeffffeeccttuuééeess  àà  ll’’aaiiddee  dd’’uunn  ssppeeccttrroommèèttrree  FFTTIIRR  11000000  ((PPeerrkkiinn--EEllmmeerr))..  
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IIII--33..55..  SSppeeccttrroossccooppiiee  UUVV--vviissiibbllee  ::  

  LLaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  aabbssoorrppttiioonnss  UUVV--vviissiibbllee  eesstt  àà  llaa  ffooiiss  uunnee  mméétthhooddee  dd’’aannaallyyssee  qquuaannttiittaattiivvee  

eett  qquuaalliittaattiivvee..  EEllllee  eesstt  eesssseennttiieelllleemmeenntt  ffoonnddééee  ssuurr  llee  pphhéénnoommèènnee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  dd’’éénneerrggiiee  

lluummiinneeuussee  ppaarr  uunnee  ssuubbssttaannccee  ((ffiigguurree  IIII--1100))..  LLoorrssqquu’’uunnee  mmoollééccuullee  aabbssoorrbbee  uunnee  ppaarrttiiee  dd’’éénneerrggiiee  ddee  

llaa  rraaddiiaattiioonn  éélleeccttrroommaaggnnééttiiqquuee,,  cceettttee  aabbssoorrppttiioonn  dd’’éénneerrggiiee  eesstt  aauuttoommaattiiqquueemmeenntt  aaccccoommppaaggnnééee  

dd’’uunnee  ttrraannssiittiioonn  éélleeccttrroonniiqquuee  dd’’uunn  nniivveeaauu  ffoonnddaammeennttaall  àà  uunn  nniivveeaauu  dd’’éénneerrggiiee  ssuuppéérriieeuurr..  

  QQuuaanndd  llee  rraayyoonnnneemmeenntt  aappppoorrttee  uunnee  éénneerrggiiee  EE  ==  hhυυ,,  uunn  éélleeccttrroonn  ddee  vvaalleennccee  ppaassssee  ddaannss  uunn  

nniivveeaauu  eexxcciittéé  eett  llee  rraayyoonnnneemmeenntt  iinncciiddeenntt  eesstt  aabbssoorrbbéé..  TToouuttee  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd''aabbssoorrppttiioonn  

ccoorrrreessppoonndd  àà  uunnee  ttrraannssiittiioonn  dd''uunn  ééttaatt  dd''éénneerrggiiee  ffaaiibbllee  vveerrss  uunn  ééttaatt  dd''éénneerrggiiee  pplluuss  éélleevvéé  [[99]]..  

  LLeess  ssppeeccttrreess  eennrreeggiissttrrééss  ddaannss  llee  vviissiibbllee  eett  ll''uullttrraavviioolleett  ddeess  mmoollééccuulleess  oorrggaanniiqquueess  ssoonntt  ddeess  

ssppeeccttrreess  dd''aabbssoorrppttiioonn..  OOnn  lleess  oobbttiieenntt  àà  ll''aaiiddee  dd''uunn  ssppeeccttrroopphhoottoommèèttrree  qquuii  ccoommppaarree,,  ppoouurr  cchhaaqquuee  

lloonngguueeuurr  dd''oonnddee,,  ll''éénneerrggiiee  ttrraannssmmiissee  àà  ll''éénneerrggiiee  iinncciiddeennttee..  LLaa  pplluuss  ppaarrtt  ddeess  ééttaattss  eexxcciittééss  oonntt  uunnee  

dduurrééee  ddee  vviiee  ccoouurrttee..  LLaa  mmaajjoorriittéé  ddee  ll''éénneerrggiiee  uullttrraavviioolleettttee,,  aabbssoorrbbééee  eett  rreemmiissee  ppaarr  fflluuoorreesscceennccee  oouu,,  

pphhoosspphhoorreesscceennccee  oouu  ppeeuutt  êêttrree  ttrraannssffoorrmmééee  eenn  éénneerrggiiee  tthheerrmmiiqquuee..  

  

FFiigguurree  IIII--1100  ::  pprriinncciippee  ddee  ll’’UUVV--vviissiibbllee..  

  LLaa  lloonngguueeuurr  dd''oonnddee  ddee  llaa  rraaddiiaattiioonn  qquuii  ccoorrrreessppoonndd  aauu  mmaaxxiimmuumm  dd''aabbssoorrppttiioonn  eesstt  ddééssiiggnnééee  

ppaarr  λλmmaaxx  eett  ll''iinntteennssiittéé  dd''uunnee  bbaannddee  eesstt  eexxpprriimmééee  eenn  ggéénnéérraallee  eenn  ffoonnccttiioonn  dduu  ccooeeffffiicciieenntt  dd''eexxttiinnccttiioonn  

mmoollaaiirree  εε  àà  ppaarrttiirr  ddee  llaa  llooii  ddee  BBeeeerr--LLaammbbeerrtt  [[99]]::  

AA  ==  εε  CC  ll  

OOùù  ::εε::  ccooeeffffiicciieenntt  dd''eexxttiinnccttiioonn  mmoollaaiirree..    

CC::  ccoonncceennttrraattiioonn  ddee  llaa  ssuubbssttaannccee  àà  aannaallyysseerr..    

ll::  ééppaaiisssseeuurr  ddee  llaa  cceelllluullee  àà  éécchhaannttiilllloonn..    

AAuu  ccoouurrss  ddee  cceettttee  ééttuuddee,,  llee  ssppeeccttrroommèèttrree  dd’’aabbssoorrppttiioonn  uuttiilliisséé  lloorrss  ddee  llaa  mmeessuurree  ddee  

ll’’aabbssoorrbbaannccee  ddeess  ooxxyyddeess  ssyynntthhééttiisséé  eett  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  eesstt  llee  ssppeeccttrroopphhoottoommèèttrree  UUVV--11880000  

UUVV--VVIISS    



RRééfféérreenncceess  bbiibblliiooggrraapphhiiqquueess  
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[[11]]  AA..  JJ..  BBaarrdd,,  LL..  RR..  FFaauullkknneerr,,  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  mmeetthhooddss::  FFuunnddaammeennttaallss  aanndd  aapppplliiccaattiioonnss,,  EEdd..  

JJoohhnn  WWiilleeyy  &&  ssoonnss,,  IInncc..  22
nndd

  EEddiittiioonn  ((22000011))..  

[[22]]  SS..  GGaassttaauudd,,  IInnfflluueennccee  ddee  ll’’ééttaatt  dduu  rreevvêêtteemmeenntt  hhyyddrrooccaarrbboonnéé  ssuurr  llee  rriissqquuee  ddee  ccoorrrroossiioonn  ddeess  

ccaannaalliissaattiioonnss  eennttrrééeess  ddee  ttrraannssppoorrtt  ddee  ggaazz,,  TThhèèssee  ddee  ddooccttoorraatt,,  IINNSSAA  ddee  LLyyoonn,,  ((22000022))..  

[[33]]..CC..  MMeennddiibbiiddee,,  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ddee  rreevvêêtteemmeennttss  PPVVDD  nnaannoo  ssttrruuccttuurrééss  àà  bbaassee  ddee  nniittrruurreess  ddee  

mmééttaauuxx  ddee  ttrraannssiittiioonn  ppoouurr  aapppplliiccaattiioonn  mmééccaanniiqquuee  ::  aassppeecctt  cchhiimmiiqquueess,,  mmééccaanniiqquueess  eett  

ttrriibboollooggiiqquueess,,  TThhèèssee  ddee  ddooccttoorraatt,,  IINNSSAA  ddee  LLyyoonn,,  ((22000033))..  

[[44]]..MM..  BBoouunnoouugghhaazz,,  CCoonnttrriibbuuttiioonn  àà  ll’’ééttuuddee  ddee  ll’’iinnfflluueennccee  ddee  ll’’aarrggeenntt  eett  ddee  sséélléénniiuumm  ssuurr  llaa  

ppaassssiivvaattiioonn  ddeess  aannooddeess  ddee  ccuuiivvrree  dduurraanntt  ll’’éélleeccttrroo  rraaffffiinnaaggee,,  MMéémmooiirree  ddee  mmaaiittrree  ddee  sscciieennccee,,  EEccoollee  

ddeess  ggrraadduueess,,  UUnniivveerrssiittéé  LLAAVVAALL,,  ((11999933))..  

[[55]]  CC..  FFeerrnnaannddeezz--SSaanncchheezz,,  CC..  JJ..  MMccNNeeiill,,  KK..  RRaawwssoonn,,  TTrree..  AAnnaallyy..  CChheemm..,,  2244  ((22000055))  pp..  3377--4488..  

[[66]]  JJ..  GGoollddsstteeiinn,,  SSccaannnniinngg  EElleeccttrroonn  MMiiccrroossccooppyy  aanndd  XX--RRaayy  MMiiccrrooaannaallyyssiiss,,  PPlleennuumm  PPrreessss,,  ((11998811))  

NNeeww  YYoorrkk..  

[[77]]  CCoolllleeccttiiff,,  MMiiccrrooaannaallyyssee  eett  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee..  EEccoollee  dd’’ééttéé  dduu  CCNNRRSS,,  SStt  

MMaarrttiinn  dd’’HHèèrreess..  LLeess  EEddiittiioonnss  ddee  PPhhyyssiiqquueess..  PPuubblliiéé  ssoouuss  llaa  ddiirreeccttiioonn  ddee  MMaauurriiccee  FF..,,  MMeennyy  LL..  ee  tt  

TTiixxiieerr  RR..,,  ((11997788))..  

[[88]]  CC..  CCoolllliieexx,,  LLaa  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee..  QQuuee  ssaaiiss--jjee  ??,,  PPUUFF,,  ((11999988))..  

[[99]]  RR..  MM..  SSiillvveerrsstteeiinn,,  GG..  CC..  BBaasslleerr,,  TT..  CC..  MMoorriillll,,  IIddeennttiiffiiccaattiioonn  ssppeeccttrroommééttrriiqquuee  ddee  ccoommppoossééss  

oorrggaanniiqquuee,,  EEdd..  DDeeBBooeecckk,,  ,,  55
èèmmee

  ééddiittiioonn  ((11999988))  BBrruuxxeelllleess..  

  



  

  

CChhaappiittrree  IIIIII  

RRééssuullttaattss  eett  DDiissccuussssiioonn  
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LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ééttaanntt  ll’’éélléémmeenntt  cclleeff  ddaannss  llaa  pprrééppaarraattiioonn  ddee  nnooss  mmaattéérriiaauuxx  

ccoommppoossiitteess,,  nnoouuss  aavvoonnss  ccoommmmeennccéé  ppaarr  llaa  ffoorrmmaattiioonn  ddeess  ddiifffféérreenntteess  nnuuaanncceess  dd’’ooxxyyddeess..  OOnn  

ttrroouuvveerraa  ddaannss  cceettttee  ppaarrttiiee,,  lleess  ddiifffféérreennttss  pprroottooccoolleess  ddee  ssyynntthhèèssee  ddeess  ooxxyyddeess  ddee  mmaannggaannèèssee,,  αα--

MMnnOO22,,  γγ--MMnnOO22  eett  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((EEMMDD))..  CCeess  ooxxyyddeess  oonntt  ééttéé  

ccaarraaccttéérriissééss  ppaarr  ddiifffféérreenntteess  tteecchhnniiqquueess  àà  ssaavvooiirr  ::  llaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  ddee  ttrraannssffoorrmmééee  ddee  

FFoouurriieerr,,  llaa  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX,,  llaa  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  eett  ll’’aannaallyyssee  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  eenn  mmiilliieeuu  oorrggaanniiqquuee..    

  

IIIIII--11..11..  SSyynntthhèèssee  ddee  αα--MMnnOO22  ::  

IIIIII--11..11..aa..  PPrroottooccoollee  ddee  ssyynntthhèèssee  cchhiimmiiqquuee  ddee  αα--MMnnOO22  ::  

  

  PPoouurr  llaa  pprrééppaarraattiioonn  ddee  αα--MMnnOO22    nnoouuss  nnoouuss  ssoommmmeess  rrééfféérrééss  aauu  pprroottooccoollee  ddee  YY..  YYaanngg  eett  aall..  

[[11]]..  AA  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  KKMMnnOO44  00,,0011  MM  oonn  aa  aajjoouuttéé  ggoouuttttee  àà  ggoouuttttee  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  HH22OO22  pprrééppaarrééee  

aavveecc  ddee  ll’’eeaauu  ddiissttiillllééee  aavveecc  uunn  rraappppoorrtt  mmoollaaiirree  ddee  11::1100,,  eenn  aaggiittaanntt  ccoonnttiinnuueelllleemmeenntt  jjuussqquu''àà  llaa  

rréédduuccttiioonn  ttoottaallee  ddee  KKMMnnOO44,,  ccee  qquuii  aa  ééttéé  ccoonnffiirrmméé  ppaarr  llaa  ddiissppaarriittiioonn  ddee  llaa  ccoouulleeuurr  vviioolleettttee  ddee  

KKMMnnOO44..  LLaa  rrééaaccttiioonn  rreeddooxx  ccoonndduuiitt  àà  uunn  pprréécciippiittéé  ggééllaattiinneeuuxx..  LLee  pprréécciippiittéé  eesstt  eennssuuiittee  ssoouummiiss  àà  

HHNNOO33  ccoonncceennttrréé,,  ppuuiiss  ffiillttrréé,,  llaavvéé  aavveecc  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddiilluuééee  ddee  HHNNOO33  eett  ddee  ll''eeaauu  ddiissttiillllééee,,  eett  

ffiinnaalleemmeenntt  sséécchhéé  àà  8800  °°  CC..  

  LLee  pprroodduuiitt  aa  ééttéé  ttrraannssfféérréé  ddaannss  uunn  aauuttooccllaavvee  eenn  aacciieerr  iinnooxxyyddaabbllee,,  qquuii  aa  ééttéé  rreemmppllii  aavveecc  ddee  

ll''eeaauu  ddiissttiillllééee  jjuussqquu''àà  9900%%  dduu  vvoolluummee  ttoottaall..  PPuuiiss  ll''aauuttooccllaavvee  aa  ééttéé  sscceelllléé  eett  mmaaiinntteennuu  àà  112200°°CC  

ppeennddaanntt  3300  mmiinnuutteess..  EEnnssuuiittee,,  llee  pprréécciippiittéé  bbrruunn  rrééssuullttaanntt  aa  ééttéé  eennccoorree  ffiillttrréé  eett  llaavvéé  aavveecc  ddee  ll''eeaauu  

ddiissttiillllééee,,  eett  ffiinnaalleemmeenntt  sséécchhéé  ddaannss  ll’’ééttuuvvee  àà  8800  °°  CC  ppeennddaanntt  2244  hheeuurreess..  

  

IIIIII--11..11..bb..  AAnnaallyyssee  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  ::  

  

  LLee  ssppeeccttrree  iinnffrraarroouuggee  àà  ttrraannssffoorrmmééee  ddee  FFoouurriieerr  ccoorrrreessppoonnddaanntt  aauu  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  

cchhiimmiiqquueemmeenntt  eesstt  pprréésseennttéé  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--11..  LL’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  dduu  ssppeeccttrree  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuéé  ssuurr  uunnee  

ggaammmmee  ddee  nnoommbbrree  dd’’oonnddee  ccoommpprriissee  eennttrree  440000  eett  44000000  ccmm
––11

..  
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FFiigguurree  IIIIII--11  ::  SSppeeccttrree  FFTTIIRR  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  

CCee  ssppeeccttrree  eesstt  iiddeennttiiqquuee  àà  cceelluuii  oobbsseerrvvéé  ddaannss  lleess  ttrraavvaauuxx  dd’’YY..  MMuurraaookkaa  eett  aall..  [[22]]  ssuurr  llaa  

ssyynntthhèèssee  ddee  llaa  pphhaassee  αα--MMnnOO22  ddee  ssttrruuccttuurree  ttuunnnneell  ((22xx22))..  LL''hhyyddrraattaattiioonn  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  

cchhiimmiiqquueemmeenntt  ssee  ccaarraaccttéérriissee  ppaarr  uunnee  llaarrggee  bbaannddee  àà  33440011  ccmm
--11

  aassssoocciiééee  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  ddee  ll''eeaauu  

mmoollééccuullaaiirree  [[33]]..  LLaa  ffaaiibbllee  iinntteennssiittéé  ddee  cceellllee--ccii  ttrraadduuiitt  llaa  pprréésseennccee  ddee  mmoollééccuulleess  dd''eeaauu  àà  ll''iinnttéérriieeuurr  

ddeess  llaarrggeess  ttuunnnneellss  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  llaa  pphhaassee  αα--MMnnOO22  oouu  ppaarr  uunnee  ssiimmppllee  hhyyddrraattaattiioonn  ddee  ssuurrffaaccee..  

CCeettttee  bbaannddee  oobbsseerrvvééee  ssuurr  nnoottrree  ssppeeccttrree  ppeeuutt  êêttrree  ééggaalleemmeenntt  ccoommppaarrééee  àà  llaa  bbaannddee  ddee  33443300  ccmm
--11

  qquuii  

aa  ééttéé  iiddeennttiiffiiééee  ppaarr  FFeenngg  eett  aall..  [[44]]  ddaannss  ddeess  pphhaasseess  ddee  ttyyppee  hhoollllaannddiittee..  IIll  ccoonnssiiddèèrree  cceess  bbaannddeess  

ccoommmmee  lleess  vviibbrraattiioonnss  ddeess  ggrroouuppeemmeennttss  OOHH  ddee  ll''eeaauu  ddee  ssttrruuccttuurree  ddaannss  lleess  ttuunnnneellss..  

LL’’iinntteennssee  bbaannddee  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  oobbsseerrvvééee  àà  11338822  ccmm
--11

  eett  llaa  ffaaiibbllee  bbaannddee  àà  11663399  ccmm
--11

  ssoonntt  

aattttrriibbuuééss  aauuxx  vviibbrraattiioonnss  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO––HH  pprroovvooqquuééss  ppaarr  lleess  mmoollééccuulleess  dd''eeaauu  

ddaannss  llaa  ssttrruuccttuurree  dduu  ddiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  LLeess  ffiinneess  bbaannddeess  ssiittuuééeess  àà  11003366  àà  11112222,,  sseemmbblleenntt  

êêttrree  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  ll''ooxxyyddee  ssyynntthhééttiisséé..  
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  LLaa  llaarrggee  bbaannddee  cceennttrrééee  vveerrss  559955  ccmm
--11

  eesstt  iiddeennttiiqquuee  àà  cceellllee  oobbsseerrvvééee  ssuurr  llee  ssppeeccttrree  ddee  

ll’’hhoollllaannddiittee,,  eellllee  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  MMnn––OO  sseelloonn  [[55,,  66]]..  LLeess  

bbaannddeess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  àà  552299  eett  667722  ccmm
--11

  ssoonntt  aattttrriibbuuééeess  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  iimmpplliiqquuaanntt  llee  

ddééppllaacceemmeenntt  ddeess  aanniioonnss  ooxxyyggèènnee  ppaarr  rraappppoorrtt  aauuxx  iioonnss  MMnn  ddaannss  llee  lloonngg  ddee  llaa  ddiirreeccttiioonn  ddeess  cchhaaîînneess  

ooccttaaééddrriiqquueess..  LLee  ssppeeccttrree  FFTTIIRR  ddee  αα--MMnnOO22  eesstt  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  ddee  llaa  pphhaassee  hhoollllaannddiittee  aavveecc  ddeess  

ttuunnnneellss  ((22xx22))  [[77]]..  DD’’aapprrèèss  ccee  rrééssuullttaatt  oobbtteennuu  ppaarr    FFTTIIRR  oonn  ppeeuutt  ccoonnssttaatteerr  ll’’oobbtteennttiioonn  ddee  llaa  

ssttrruuccttuurree  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt,,  mmaaiiss  uunnee  aannaallyyssee  ppaarr  DDRRXX  eesstt  iinnddiissppeennssaabbllee  ppoouurr  

llaa  ccoonnffiirrmmaattiioonn..  

  

IIIIII--11..11..cc..  AAnnaallyyssee  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  ::  

  

  LLee  rrééssuullttaatt  ddee  llaa  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  pprréésseennttéé  ssuurr  llaa  ffiigguurree  IIIIII--22  rréévvèèllee  ddeess  ppiiccss  qquuii  

ssoonntt  bbiieenn  ddééffiinniieess,,  ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  llaa  bboonnnnee  ccrriissttaalllliinniittéé  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssyynntthhééttiisséé  

cchhiimmiiqquueemmeenntt..  LLee  ppiicc  llee  pplluuss  iinntteennssee  ssiittuuéé  àà  3377,,4477°°  eesstt  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  

LL’’aannaallyyssee  ppaarr  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  nnoouuss  aa  ppeerrmmiiss  dd''iiddeennttiiffiieerr  llaa  pphhaassee  oobbtteennuuee,,  eenn  uuttiilliissaanntt  

lleess  ffiicchheess  JJCCPPDDSS..  NNoouuss  aavvoonnss  oobbsseerrvvéé  qquuee  ttoouuss  lleess  ppiiccss  ppeeuuvveenntt  êêttrree  iinnddeexxééss  ppaarr  lleess  ppllaannss  ((111100)),,  

((220000)),,  ((222200)),,  ((331100)),,  ((221111)),,  ((330011)),,  ((441111)),,  ((660000)),,  ((552211)),,  ((000022)),,  ((554411))  eett  ((331122))  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  

vvaarriiééttéé  ccrriissttaallllooggrraapphhiiqquuee  αα--MMnnOO22  dd’’aapprrèèss  llaa  ffiicchhee  JJCCPPDDSS  004444--00114411..  LLaa  ssttrruuccttuurree  ccrriissttaalllliinnee  ddee  

αα--MMnnOO22  aavveecc  uunnee  ssyymmééttrriiee  ttééttrraaggoonnaallee  ccoonnssiissttee  eenn  uunnee  ccoommbbiinnaaiissoonn  dd''uunniittééss  ooccttaaééddrriiqquueess  ddee  

MMnnOO66  qquuii  ppaarrttaaggeenntt  lleeuurrss  aarrêêtteess..  LLeess  ooccttaaèèddrreess  vviiddeess  oorrggaanniissééss  eenn  ffiilleess  ffoorrmmeenntt  ddeess  ttuunnnneellss  ((22xx22))  

[[22,,  88,,  99]]..  

LLaa  vvaarriiééttéé  αα--MMnnOO22  eesstt  uunn  tteerrmmee  ggéénnéérriiqquuee  rreetteennuu  ppoouurr  ddééccrriirree  lleess  pphhaasseess  AAxxMMnn88OO1166,,  

mmHH22OO  aavveecc  AA  ::  BBaa
22++

  ppoouurr  ll’’hhoollllaannddiittee,,  KK
++
  ppoouurr  llaa  ccrryyppttoommééllaannee,,  PPbb

22++
  ppoouurr  llaa  ccoorroonnaaddiittee,,  NNHH44

++
  

[[1100,,  1111]]..  CCeess  mmaattéérriiaauuxx  ppoossssèèddeenntt  ddee  llaarrggeess  ttuunnnneellss  ddee  ssiitteess  vvaaccaannttss  ddee  sseeccttiioonn  qquuaattrree  ffooiiss  pplluuss  

ggrraannddee  qquuee  cceeuuxx  ddee  llaa  ppyyrroolluussiittee,,  ooùù  ss’’iinnssèèrreenntt  lleess  ccaattiioonnss..  JJ..  EE..  PPoosstt  eett  aall..  [[1122]]  oonntt  ddééccrriitt  cceess  

pphhaasseess  ccoommmmee  ddee  bboonnss  mmaattéérriiaauuxx  dd’’éélleeccttrrooddee  ppoouurr  lleess  bbaatttteerriieess  aauu  lliitthhiiuumm  ddééppeennddaanntt  ddee  llaa  nnaattuurree  

dduu  ccaattiioonn..  
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FFiigguurree  IIIIII--22  ::  SSppeeccttrree  DDRRXX  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  

LLaa  mméétthhooddee  ddee  SScchheerrrreerr  nnoouuss  aa  ppeerrmmeett  dd’’eessttiimmeerr  llaa  ttaaiillllee  mmooyyeennnnee  ddeess  ccrriissttaalllliitteess..  PPoouurr  llee  

ccaallccuull  nnoouuss  aavvoonnss  cchhooiissiiss  llee  ppiicc  llee  pplluuss  iinntteennssee  rreepprréésseennttéé  ppaarr  llee  ppllaann  ((221111))  eett  eenn  aapppplliiqquuaanntt  llaa  llooii  

ddee  SScchheerrrreerr,,  llaa  ttaaiillllee  mmooyyeennnnee  ddeess  ccrriissttaalllliitteess  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  oobbtteennuuee  eesstt  ddee  

66,,77  nnmm..  

  

IIIIII--11..11..dd..  AAnnaallyyssee  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ::  

  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--33  ccoorrrreessppoonndd  aauuxx  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddee  αα--MMnnOO22  iinnsséérréé  ddaannss  uunnee  

éélleeccttrrooddee  ddee  ccaarrbboonnee  eenn  ccoonnttaacctt  ddee  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11  MM  eennrreeggiissttrréé  ssuurr  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  ppootteennttiieell  

ccoommpprriiss  eennttrree  --11,,22  eett  11,,22  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ééggaallee  1100  mmVV//EECCSS..  LLee  pprreemmiieerr  ccyyccllee  mmoonnttrree  lloorrss  

dduu  bbaallaayyaaggee  ddeess  ppootteennttiieellss  nnééggaattiiffss  uunn  ppiicc  àà  00,,0055  VV//EECCSS  eett  uunn  ééppaauulleemmeenntt  àà  --00,,8855  VV//EECCSS..  LLoorrss  

ddee  ll’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  dd’’aauuttrreess  ccyycclleess,,  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  dduu  ppiicc  ccaatthhooddiiqquuee  ddiimmiinnuuee  llééggèèrreemmeenntt..  

CCeeccii  aa  ééttéé  aattttrriibbuuéé  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  ddee  αα--MMnnOO22..  LLoorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  ddeess  ppootteennttiieellss  ppoossiittiiffss,,  oonn  oobbsseerrvvee  

uunn  ééppaauulleemmeenntt  aannooddiiqquuee  àà  00,,7777  VV//EECCSS  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  rréé--ooxxyyddaattiioonn  ddeess  eessppèècceess  rréédduuiitteess..  
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FFiigguurree  IIIIII--33  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  iinnsséérrééss  ddaannss  uunnee  éélleeccttrrooddee  

ddee  ccaarrbboonnee  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11MM  eennrreeggiissttrrééss  ssuurr  uunnee  

ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  --11,,22  eett  11,,22  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  1100  

mmVV//ss..  

LLeess  rrééaaccttiioonnss  ddee  rréédduuccttiioonn  ddeess  ddeeuuxx  ppiiccss  ccaatthhooddiiqquueess  ccoorrrreessppoonnddeenntt  pprroobbaabblleemmeenntt  aauuxx  ::    

MMnnOO22  ++  HH22OO  ++  ee
––→→MMnnOOOOHH  ++  OOHH

––
  

MMnnOOOOHH  ++  HH22OO  ++  ee
––→→MMnn((OOHH))22  ++  OOHH

––
  

PPlluussiieeuurrss  aauutteeuurrss  [[1133,,  1144]]  oonntt  ccoonnssiiddéérréé  qquuee  llee  ccoommppoorrtteemmeenntt  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  MMnnOO22  

dduurraanntt  llaa  rréédduuccttiioonn  eesstt  iinnfflluueennccéé  ppaarr  pplluussiieeuurrss  ffaacctteeuurrss  tteellss  qquuee  llee  ppHH,,  llaa  tteemmppéérraattuurree  eett  llaa  

ccoommppoossiittiioonn  ddee  ll’’éélleeccttrroollyyttee..  
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IIIIII--11..11..ee..  AAnnaallyyssee  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  

bbaallaayyaaggee  ::  

  

LLaa  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ((MMEEBB))  ccoonnssttiittuuee  uunnee  ééttaappee  eesssseennttiieellllee  ppoouurr  llaa  

ccaarraaccttéérriissaattiioonn  dd’’uunn  éécchhaannttiilllloonn  qquueellllee  qquuee  ssooiitt  ssaa  nnaattuurree..  EEllllee  nnoouuss  aa  ppeerrmmiiss  ddee  ddiissttiinngguueerr  àà  

ll’’éécchheellllee  mmiiccrroossccooppiiqquuee  lleess  ddiifffféérreenntteess  pphhaasseess  ddaannss  ll’’éécchhaannttiilllloonn  ppaarr  lleeuurr  ccoonnttrraassttee  eett  lleeuurr  

ooppaacciittéé..  LL’’éécchhaannttiilllloonn  eenn  qquueellqquueess  mmiilllliiggrraammmmeess  aa  ééttéé  oobbsseerrvvéé,,  ssaannss  pprrééppaarraattiioonn  eett  ssaannss  bbrrooyyaaggee,,  

ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  ppoouuddrree  oouu  ddee  ppeettiittss  ggrraaiinnss  ddééppoossééss  ddaannss  uunnee  ccoouuppeellllee  ddee  nniicckkeell  ppeerrmmeettttaanntt  

ll’’éévvaaccuuaattiioonn  ddeess  cchhaarrggeess..    

LL’’oobbsseerrvvaattiioonn  ppaarr  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  

cchhiimmiiqquueemmeenntt,,  aaffffiicchhéé  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--44  rréévvèèllee  ddeess  ggrraaiinnss  sseemmii  ccrriissttaalllliissééss  dd''uunnee  ggrraannddee  ppuurreettéé,,  

cceess  ggrraaiinnss  ssoonntt  ffoorrmmééss  dd’’aaggrrééggaattss  aavveecc  ddiifffféérreenntteess  ttaaiilllleess..  

  

FFiigguurree  IIIIII--44  ::  IImmaaggee  MMEEBB  ddee  αα--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  

  

IIIIII--11..22..  SSyynntthhèèssee  ddee  γγ--MMnnOO22  ::  

IIIIII--11..22..aa..  PPrroottooccoollee  ddee  ssyynntthhèèssee  cchhiimmiiqquuee  ddee  γγ--MMnnOO22  ::  

  

  LLaa  ssyynntthhèèssee  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  sseelloonn  llee  pprroottooccoollee  eexxppéérriimmeennttaall  

ddééccrriitt  ppaarr  PP..  RRaagguuppaatthhyy  eett  aall..  [[1155]]..  AAuu  ddéébbuutt,,  oonn  ddiissssoouutt  33,,1166  gg  ddee  ppeerrmmaannggaannaattee  ddee  ppoottaassssiiuumm  

((KKMMnnOO44))  ddaannss  220000  mmll  dd''eeaauu  ddiissttiillllééee..  EEnnssuuiittee,,  oonn  aajjoouuttee  11  mmll  dd''aanniilliinnee  ((CC66HH77NN))  àà  llaa  ssoolluuttiioonn  

pprrééccééddeennttee  eett  oonn  aaggiittee  ppeennddaanntt  2200  mmiinnuutteess  jjuussqquu’’àà  ll’’oobbtteennttiioonn  dd’’uunn  pprréécciippiittéé  ddee  ccoouulleeuurr  bbrruunnee..  

AApprrèèss  uunnee  cceennttrriiffuuggaattiioonn  ((11000000  ttoouurrss//mmnn))  oonn  rrééccuuppèèrree  llee  pprréécciippiittéé  qquuii  aa  ééttéé  bbiieenn  llaavvéé  aavveecc  ddee  
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ll''eeaauu  ddiissttiillllééee  pplluussiieeuurrss  ffooiiss,,  ppuuiiss  aavveecc  ddee  ll''aaccééttoonnee..  EEnnffiinn  oonn  mmeett  llee  pprréécciippiittéé  ssyynntthhééttiisséé  ddaannss  

ll’’ééttuuvvee  àà  8800  °°CC  ppeennddaanntt  uunnee  nnuuiitt  eett  oonn  rrééccuuppèèrree  llaa  ppoouuddrree  ssyynntthhééttiissééee..  

  

IIIIII--11..22..bb..  AAnnaallyyssee  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  ::  

  

LLaa  ffiigguurree  IIIIII--55  mmoonnttrree  llee  ssppeeccttrree  iinnffrraarroouuggee  àà  ttrraannssffoorrmmééee  ddee  FFoouurriieerr  ddee  llaa  ppoouuddrree  ddee  γγ--

MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  LLaa  llaarrggee  bbaannddee  cceennttrrééee  vveerrss  552222  ccmm
--11

  eesstt  iiddeennttiiqquuee  àà  cceellllee  

oobbsseerrvvééee  ssuurr  llee  ssppeeccttrree  ddee  γγ--MMnnOO22  ((llaa  nnssuuttiittee))  [[1166,,  1177]],,  eellllee  eesstt  aassssiiggnnééee  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  

dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  MMnn––OO  ddaannss  lleess  ggrroouuppeemmeennttss  ooccttaaééddrriiqquueess  ddee  MMnnOO22  [[1188]]..  
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FFiigguurree  IIIIII--55  ::  SSppeeccttrree  FFTTIIRR  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  

LLeess  ffiinneess  bbaannddeess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  ssiittuuééeess  àà  11006699,,  11115566,,  11224499,,  22885577  eett  22992288  ccmm
--11

  sseemmbblleenntt  

êêttrree  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  ll''ooxxyyddee..  LLeess  bbaannddeess  àà  11663311  eett  11338833  ccmm
--11

  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  

ddee  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OOHH  ddeess  mmoollééccuulleess  dd''eeaauu  ddaannss  llaa  ssttrruuccttuurree  ddee  γγ--MMnnOO22..    

PPaarr  aaiilllleeuurrss,,  lleess  ttrrèèss  ffiinneess  bbaannddeess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  àà  22885577  eett  22992288  ccmm
--11

  ccoorrrreessppoonnddeenntt  bbiieenn  

àà  ddeess  vviibbrraattiioonnss  ddeess  lliiaaiissoonnss  MMnn--OO..  CCeeppeennddaanntt,,  iill  nn''eesstt  ppaass  ppoossssiibbllee  ddee  ddéétteerrmmiinneerr  ll’’oorriiggiinnee  
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ssttrruuccttuurraallee  ddee  cceess  vviibbrraattiioonnss..  PPaarr  aaiilllleeuurrss,,  nnoouuss  nn’’aavvoonnss  ppaass  ttrroouuvvéé  ddaannss  llaa  lliittttéérraattuurree  

dd’’eexxpplliiccaattiioonn  ssuurr  ll’’oorriiggiinnee  ddee  cceess  ffiinneess  bbaannddeess..  

  

IIIIII--11..22..cc..  AAnnaallyyssee  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  ::  

  

LLaa  ffiigguurree  IIIIII--66  mmoonnttrree  llee  ssppeeccttrree  ddee  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  

cchhiimmiiqquueemmeenntt,,  nnoouuss  oobbsseerrvvoonnss  ddeess  ppiiccss  mmooiinnss  ddééffiinniiss  ccee  qquuii  ppeeuutt  ss’’eexxpplliiqquueerr  ppaarr  llaa  ssttrruuccttuurree  

sseemmii  aammoorrpphhee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  LLee  ssppeeccttrree  DDRRXX  iinnddiiqquuee  ttrrooiiss  

llaarrggeess  ppiiccss  àà  2255,,2266  ;;  3377,,33  eett  6666,,1166..  EEnn  uuttiilliissaanntt  llaa  ffiicchhee  JJCCPPDDSS  1144--00664444  ddee  llaa  vvaarriiééttéé  γγ--MMnnOO22,,  

nnoouuss  aavvoonnss  ppuu  iiddeennttiiffiieerr  lleess  ppllaannss  rrééttiiccuullaaiirreess  ccoorrrreessppoonnddaannttss  àà  cchhaaqquuee  ppiicc,,  eett  qquuii  oonntt  ééttéé  iinnddeexxééss  

ppaarr  lleess  ppllaannss  ((112200)),,  ((113311))  eett  ((442211))..  LLaa  ssttrruuccttuurree  ddee  γγ--MMnnOO22  ppoossssèèddee  uunnee  ssyymmééttrriiee  oorrtthhoorrhhoommbbiiqquuee  

ccoonnssiissttaanntt  eenn  uunnee  ccoommbbiinnaaiissoonn  dd''uunniittééss  ooccttaaééddrriiqquueess  ddee  MMnnOO66  qquuii  ppaarrttaaggeenntt  lleeuurrss  aarrêêtteess  ppoouurr  

ffoorrmmeerr  ddeess  ooccttaaèèddrreess  vviiddeess  oorrggaanniissééss  eenn  ffiilleess  eett  ffoorrmmaanntt  ddeess  ttuunnnneellss  ddee  ttyyppee  ((11xx22))  eett  ((11xx11))  [[1199  ––  

2211]]..  
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FFiigguurree  IIIIII--66  ::  SSppeeccttrree  DDRRXX  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  



Chapitre III   Partie 1 

61 

LLee  ccaallccuull  ddee  llaa  ttaaiillllee  mmooyyeennnnee  ddeess  ccrriissttaalllliitteess  aa  ééttéé  aauussssii  eeffffeeccttuuéé  sseelloonn  llaa  mméétthhooddee  ddee  

SScchheerrrreerr  ssuurr  llee  ppllaann  ((113311))..  IIll  ccoonndduuiitt  àà  uunnee  eessttiimmaattiioonn  ddee  llaa  ttaaiillllee  mmooyyeennnnee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  

ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  llàà  ééggaalleemmeenntt  àà  ll’’éécchheellllee  nnaannoommééttrriiqquuee  ddee  ll’’oorrddrree  ddee  22,,6666  nnmm..  CCeettttee  

eessttiimmaattiioonn  eesstt  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  ddee  SScchheerrrreerr  ((22  ––  110000  nnmm))..  MMeennttiioonnnnoonnss  qquuee  ppoouurr  ddoonnnneerr  llaa  ttaaiillllee  

mmooyyeennnnee  eexxaaccttee,,  iill  ffaauutt  uuttiilliisseerr  dd’’aauuttrreess  tteecchhnniiqquueess  dd’’aannaallyyssee  tteelllleess  qquuee  llaa  ggrraannuulloommééttrriiee  àà  llaasseerr,,  

llaa  mmiiccrroossccooppiiee  àà  ttrraannssmmiissssiioonn  éélleeccttrroonniiqquuee..  

  

IIIIII--11..22..dd..  AAnnaallyyssee  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ::  

  

  DD’’uunnee  mmaanniièèrree  aannaalloogguuee  àà  αα--MMnnOO22  nnoouuss  aavvoonnss  pprrooccééddéé  àà  ll’’aannaallyyssee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  

cceettttee  vvaarriiééttéé..  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--77  mmoonnttrree  lleess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  

iinnsséérrééss  ddaannss  uunnee  éélleeccttrrooddee  ddee  ccaarrbboonnee  eenn  ggrraapphhiittee,,  ll’’aannaallyyssee  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  

CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11  MM  ssuurr  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriiss  eennttrree  --11,,22  eett  11,,44  VV//EECCSS  eennrreeggiissttrréé  

aavveecc  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  ddee  1100  mmVV//EECCSS..  
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FFiigguurree  IIIIII--77  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  iinnsséérrééss  ddaannss  uunnee  éélleeccttrrooddee  

ddee  ccaarrbboonnee  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11MM  eennrreeggiissttrrééss  ssuurr  uunnee  

ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  --11,,22  eett  11,,44  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  1100  

mmVV//ss..  
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  LLaa  ccoouurrbbee  vvoollttaammppéérroommééttrriiqquuee  mmoonnttrree  uunn  llaarrggee  ppiicc  ccaatthhooddiiqquuee  vveerrss  --00,,77  VV//EECCSS  

ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  ddeeuuxx  rrééaaccttiioonnss  ddee  rréédduuccttiioonn,,  llaa  pprreemmiièèrree  ééttaanntt  llaa  rréédduuccttiioonn  ddee  MMnnOO22  eenn  MMnnOOOOHH  

eett  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  cc’’eesstt  llaa  rréédduuccttiioonn  ddee  MMnnOOOOHH  eenn  MMnn((OOHH))22..  

LLoorrss  ddee  bbaallaayyaaggee  ddeess  ppootteennttiieellss  ppoossiittiiffss  nnoouuss  oobbsseerrvvoonnss  uunn  ppiicc  ppeeuu  mmaarrqquuéé  àà  00,,334455  

VV//EECCSS  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  rréé--ooxxyyddaattiioonn  ddeess  eessppèècceess  rréédduuiitteess..  

  

IIIIII--11..22..ee..  AAnnaallyyssee  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppaarr  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  

bbaallaayyaaggee  ::  

  

  LL’’éécchhaannttiilllloonn  eesstt  aannaallyysséé  ssaannss  aauuccuunn  ttrraaiitteemmeenntt  nnii  bbrrooyyaaggee..  LL’’iimmaaggee  oobbtteennuuee  ppaarr  MMEEBB  ddee  

llaa  ppoouuddrree  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt  eesstt  iinnddiiqquuééee  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--88,,  llaa  mmiiccrrooggrraapphhiiee  

mmoonnttrree  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  ddiifffféérreenntteess  ffoorrmmeess  eett  ttaaiilllleess..  CCeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiissééss  

cchhiimmiiqquueemmeenntt  ppoossssèèddeenntt  uunnee  cceerrttaaiinnee  ccrriissttaalllliinniittéé  eett  uunnee  bboonnnnee  ppuurreettéé..  

  

FFiigguurree  IIIIII--88  ::  IImmaaggee  MMEEBB  ddee  γγ--MMnnOO22  ssyynntthhééttiisséé  cchhiimmiiqquueemmeenntt..  

  

IIIIII--11..33..  SSyynntthhèèssee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttee  ((EEMMDD))  ::  

IIIIII--11..33..aa..  PPrroottooccoollee  ddee  ssyynntthhèèssee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ::  

  

  NNoouuss  aavvoonnss  jjuuggéé  nnéécceessssaaiirree  ddee  pprrééppaarreerr  ééggaalleemmeenntt  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  

éélleeccttrroollyyttiiqquuee  aavveecc  ll’’oobbjjeeccttiiff  dd’’eeffffeeccttuueerr  uunnee  ééttuuddee  ccoommppaarraattiivvee  ddee  ll’’eeffffeett  dd’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  
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ddiifffféérreenntteess  nnuuaanncceess..  PPoouurr  llaa  pprrééppaarraattiioonn  ddeess  ccoouucchheess  dd’’ooxxyyddee  ppaarr  vvooiiee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  nnoouuss  

aavvoonnss  ssuuiivvii  llee  pprroottooccoollee  dd’’éélleeccttrroossyynntthhèèssee  ddee  JJ..  WWeeii  eett  aall..  [[2222]]..  LL''éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuééee  ddaannss  uunnee  cceelllluullee  àà  ttrrooiiss  éélleeccttrrooddeess,,  aavveecc  uunnee  ccoonnttrree  

éélleeccttrrooddee  eenn  ppllaattiinnee,,  uunnee  éélleeccttrrooddee  ddee  rrééfféérreennccee  eenn  ccaalloommeell  ssaattuurréé  eett  uunnee  éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  eenn  

ssuubbssttrraatt  ddee  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  dd’’IITTOO  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  11  ccmm
22
,,  ll’’éélleeccttrroollyyttee  eesstt  uunnee  ssoolluuttiioonn  aaqquueeuussee  ddee  

ppeerrmmaannggaannaattee  ddee  ppoottaassssiiuumm  ((KKMMnnOO44))  00,,0022  MM..  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  ppaarr  

cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  àà  uunn  ppootteennttiieell  iimmppoosséé  àà  tteemmppéérraattuurree  aammbbiiaannttee..  LLee  tteemmppss  ddee  ddééppôôtt  aa  ééttéé  

vvaarriiéé  ddee  33  jjuussqquu''àà  77  mmnn..    

  LLee  ppootteennttiieell  iimmppoosséé  aa  ééttéé  cchhooiissii  àà  ppaarrttiirr  ddeess  ttrraaccééss  ddeess  ccoouurrbbeess  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  

ccyycclliiqquuee  ddee  KKMMnnOO44  00,,0022  MM  ((ffiigguurree  IIIIII--99))  eennrreeggiissttrrééeess  ddaannss  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  bbaallaayyaaggee  ccoommpprriiss  

eennttrree  --11,,22  eett  11  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  ddee  1100  mmVV//EECCSS..  
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FFiigguurree  IIIIII--99  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddee  llaa  ssoolluuttiioonn  KKMMnnOO44  00,,0022  MM  eennrreeggiissttrrééss  ssuurr  uunnee  

ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  --11,,22  eett  11  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  1100  

mmVV//ss..  

  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  lloorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  ddeess  ppootteennttiieellss  nnééggaattiiffss  ll’’aappppaarriittiioonn  dd’’uunn  llaarrggee  ppiicc  àà                

--00,,5599  VV//EECCSS  qquuii  ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  dduu  MMnn  ((VVIIII))  aauu  MMnn  ((IIVV))..  NNoottrree  iinnttéérrêêtt  ééttaanntt  ppoorrttéé  
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vveerrss    ll’’aannaallyyssee  ddee  ccee  ppiicc  ddee  rréédduuccttiioonn,,  nnoouuss  aavvoonnss  rreemmaarrqquuéé  qquuee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  ccee  ppiicc  ddee  rréédduuccttiioonn  

ddiimmiinnuuee  aavveecc  llee  nnoommbbrree  ddee  ccyycclleess  ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  llaa  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunn  ooxxyyddee  oouu  uunn  hhyyddrrooxxyyddee  aauu  

nniivveeaauu  ddee  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  LLee  ppootteennttiieell  iimmppoosséé  ddaannss  ll’’ééttuuddee  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiqquuee  aa  ééttéé  

cchhooiissii  àà  ppaarrttiirr  ddee  ccee  ppiicc  ddee  rréédduuccttiioonn  qquuii  rreepprréésseennttee  llee  ppootteennttiieell  ddee  ddeemmii  ppiicc  eett  qquuii  eesstt  ééggaallee  àà  --00,,22  

VV//EECCSS..  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--1100  iilllluussttrree  llee  cchhrroonnooaammppéérrooggrraammmmee  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  

bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ssuurr  uunnee  ppllaaqquuee  ddee  vveerrrree  dd’’IITTOO  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  11  ccmm
22
  ppeennddaanntt  

33,,  55  eett  77  mmnn  àà  uunn  ppootteennttiieell  iimmppoosséé  ddee  --00,,22  VV//EECCSS..  
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FFiigguurree  IIIIII--1100  ::  CChhrroonnooaammppéérrooggrraammmmee  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((EEMMDD))  ssuurr  uunnee  ppllaaqquuee  vveerrrree  dd’’IITTOO  àà  uunn  ppootteennttiieell  iimmppoosséé  ddee  --00,,22  

VV//EECCSS,,  ppeennddaanntt  33,,  55  eett  77  mmnn,,    

  LLaa  ccoouurrbbee  mmoonnttrree  ttrrooiiss  zzoonneess  pprriinncciippaalleess,,  llaa  pprreemmiièèrree  zzoonnee  ccoorrrreessppoonndd  aauu  ttoouutt  pprreemmiieerr  

iinnssttaanntt  eennttrree  00  eett  11  ss  dduu  pprreemmiieerr  pprroocceessssuuss  ooùù  llaa  ddééccrrooiissssaannccee  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  eesstt  oobbsseerrvvééee,,  

cceettttee  ééttaappee  eesstt  aassssoocciiééee  àà  llaa  cchhaarrggee  ddee  llaa  ddoouubbllee  ccoouucchhee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  nnééggaattiivveemmeenntt..  LLaa  
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ddeeuuxxiièèmmee  zzoonnee  ccoorrrreessppoonndd  àà  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  qquuii  eesstt  oobbsseerrvvééee  eennttrree  11  eett  110000  

ss,,  cceettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  llaa  ccoonnssééqquueennccee  dd’’uunnee  ccrrooiissssaannccee  ddeess  pprreemmiieerrss  ggeerrmmeess  ddee  ddééppôôtt..  DDaannss  llaa  

ttrrooiissiièèmmee  zzoonnee  llaa  ccrrooiissssaannccee  eesstt  ccoonnttiinnuuee,,  eellllee  ssee  ffaaiitt  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt  ssuurr  lleess  pprreemmiieerrss  ggeerrmmeess,,  llaa  

ssttaabbiilliittéé  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  ddaannss  cceettttee  zzoonnee,,  nnoouuss  llaaiissssee  ssuuppppoosseerr  uunnee  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunnee  ccoouucchhee  

hhoommooggèènnee  eett  uunniiffoorrmmee  ddee  ll’’ooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  

  

IIIIII--11..33..bb..  AAnnaallyyssee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((EEMMDD))  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  

ccyycclliiqquuee  ::  

  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--1111  mmoonnttrree  lleess  rrééppoonnsseess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddeess  ffiillmmss  dd’’IITTOO//EEMMDD  oobbtteennuuss  àà  

ddiifffféérreennttss  tteemmppss  dd’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ssuurr  ddeess  éélleeccttrrooddeess  ddiifffféérreenntteess  33  mmnn  ((11)),,  55  mmnn  ((22))  eett  77  mmnn  ((33)),,  

eennrreeggiissttrrééeess  ddaannss  uunn  mmiilliieeuu  oorrggaanniiqquuee  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11  MM  aavveecc  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  5500  

mmVV//EECCSS  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  --11,,22  eett  11  VV//EECCSS..    
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FFiigguurree  IIIIII--1111  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//EEMMDD  ::  33  mmnn  ((11)),,  55  mmnn  ((22))  eett  77  mmnn  

((33))  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11MM  eennrreeggiissttrréé  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  

ccoommpprriissee  eennttrree  --11,,22  eett  11  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  5500  mmVV//ss..  
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  LLoorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  ddeess  ppootteennttiieellss  nnééggaattiiffss,,  lleess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  aaffffiicchheenntt  uunn  

llaarrggee  ppiicc  ddee  rréédduuccttiioonn  àà  --00,,6666  VV//EECCSS  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  dduu  MMnnOO22  eenn  MMnnOOOOHH  eett  llaa  

rréédduuccttiioonn  ddee  MMnnOOOOHH  eenn  MMnn((OOHH))22  tteell  qquuee  rreeppoorrttéé  ppaarr  [[2233]],,  eett  lloorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  ppoossiittiiff,,  oonn  

oobbsseerrvvee  uunn  llaarrggee  ppiicc  vveerrss  00,,6633  VV//EECCSS  qquuii  eesstt  aattttrriibbuuéé  àà  llaa  rréé--ooxxyyddaattiioonn  ddeess  eessppèècceess  rréédduuiitteess  

MMnn((OOHH))22  eenn  MMnnOO22  [[2244]]..  

  NNoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  qquuee  lleess  iinntteennssiittééss  ddeess  ppiiccss  dd’’ooxxyyddaattiioonn  eett  ddee  rréédduuccttiioonn  aauuggmmeenntteenntt  aavveecc  

ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ddééppoosséé  ssuurr  IITTOO,,  ccoommmmee  

nnoouuss  oobbsseerrvvoonnss  aauussssii  uunn  ddééppllaacceemmeenntt  dduu  ppiicc  dd’’ooxxyyddaattiioonn  vveerrss  ddeess  ppootteennttiieellss  pplluuss  éélleevvééss..  

  

IIIIII--11..33..cc..  AAnnaallyyssee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((EEMMDD))  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  

dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  LL’’aannaallyyssee  ddeess  ccoouucchheess  IITTOO//EEMMDD  33  mmnn  ((11)),,  IITTOO//EEMMDD  55  mmnn  ((22))  eett  IITTOO//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  aa  

ééttéé  rrééaalliissééee  ppaarr  llaa  tteecchhnniiqquuee  ddee  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  eenn  ttrraaççaanntt  lleess  ddiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  

((ffiigguurree  IIIIII--1122))..  TToouuttee  lleess  ccoouurrbbeess  oonntt  ééttéé  eennrreeggiissttrrééeess  aauu  ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  

ffrrééqquueennccee  ccoommpprriissee  eennttrree  110000  kkHHzz  àà  110000  mmHHzz  ll’’aannaallyyssee  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuééee  

ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  dd’’éélleeccttrroollyyttee  ssuuppppoorrtt  ddee  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11  MM..    
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FFiigguurree  IIIIII--1122  ::  DDiiaaggrraammmmee  ddee  NNyyqquuiisstt  ddeess  ccoouucchheess  IITTOO//EEMMDD  33  mmnn  ((11)),,  IITTOO//EEMMDD  55  mmnn  ((22))  eett  

IITTOO//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  eenn  mmiilliieeuu  CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  00,,11  MM..  
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  LLeess  ddiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  mmoonnttrreenntt  uunnee  éévvoolluuttiioonn  lliinnééaaiirree  ddee  ll’’iimmppééddaannccee,,  cceettttee  

rrééppoonnssee  eesstt  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  dd’’uunn  pprroocceessssuuss  ddee  ddiiffffuussiioonn  dd’’iioonnss  qquuii  nnee  ppeeuuvveenntt  êêttrree  qquuee  lleess  CCllOO44
--
  

aauu  sseeiinn  ddee  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  

  DD’’uunnee  mmaanniièèrree  ggéénnéérraallee  nnoouuss  ppoouuvvoonnss  ddiirree  qquuee  lleess  ttrrooiiss  nnuuaanncceess  dd’’ooxxyyddeess  ééllaabboorrééeess  

pprréésseenntteenntt  ddeess  ssttrruuccttuurreess  ccrriissttaalllliinneess  eett  ddeess  mmoorrpphhoollooggiieess  ddiifffféérreenntteess  eett  ssee  ddiissttiinngguueenntt  aauussssii  ppaarr  

ll’’aannaallyyssee  ssppeeccttrroossccooppiiqquuee  cceeppeennddaanntt  iillss  aaffffiicchheenntt  uunnee  llééggèèrree  ssiimmiillaarriittéé  ddaannss  llee  ccoommppoorrtteemmeenntt  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee,,  ccee  qquuii  aauurraa  ccoommmmee  ccoonnssééqquueennccee  uunn  iimmppaacctt  ddiifffféérreenntt  lloorrss  ddee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  

cchhaaqquuee  vvaarriiééttéé..    
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  LLeess  rrééssuullttaattss  rraasssseemmbbllééss  ddaannss  ccee  cchhaappiittrree  ccoonnssiisstteenntt  eenn  llaa  pprrééppaarraattiioonn  eett  ll’’aannaallyyssee  ddeess  pprroopprriiééttééss  

pphhyyssiiccoocchhiimmiiqquueess  ddeess  mmaattéérriiaauuxx  mmiixxtteess  oorrggaanniiqquueess--iinnoorrggaanniiqquueess,,  oobbtteennuuss  àà  ppaarrttiirr  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  

eett  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ((αα--MMnnOO22,,  γγ--MMnnOO22))  ssyynntthhééttiisséé  ppaarr  vvooiiee  cchhiimmiiqquuee  eett  ppaarr  vvooiiee  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((EEMMDD))..  CCeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  mmooddiiffiiééeess  ppaarr  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  ddiifffféérreenntteess  vvaarriiééttééss  

ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  oonntt  ééttéé  ééllaabboorrééss  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  ffiillmmss  mmiinncceess  ssuurr  IITTOO  aassssoocciiaanntt  uunn  ppoollyymmèèrree  

ccoonndduucctteeuurr  ddooppéé  pp  eett  uunn  ooxxyyddee  ddooppéé  nn..  IIllss  oonntt  ééttéé  cchhooiissiiss  ppoouurr  lleeuurrss  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrrooaaccttiivveess  eett  

dd’’aabbssoorrppttiioonn  ddee  llaa  lluummiièèrree  aaiinnssii  qquuee  ppoouurr  lleeuurr  ggaapp  aaddééqquuaatt  lleeuurr  ppeerrmmeettttaanntt  dd’’êêttrree  uuttiilliissééss  ddaannss  lleess  

cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess..  LL''aannaallyyssee  ddeess  pprroopprriiééttééss  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuééee  ppaarr  ddeess  mméétthhooddeess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess::  

vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee,,  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd''iimmppééddaannccee  eett  ppaarr  ddeess  tteecchhnniiqquuee  dd’’ééttuuddeess    mmoorrpphhoollooggiiqquueess  

MMEEBB,,  AAFFMM,,  ssttrruuccttuurraalleess  DDRRXX  eett  ssppeeccttrroommééttrriiqquueess  UUVV--vviissiibbllee,,  IIRR..  

  

IIIIII--22..11..  PPrrééppaarraattiioonn  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  ::  

  

  LLaa  pprrééppaarraattiioonn  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  eenn  uuttiilliissaanntt  ttoouujjoouurrss  llaa  

tteecchhnniiqquuee  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ((ffiigguurree  IIIIII--1133)),,  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  uuttiilliissééee  eesstt  uunnee  éélleeccttrrooddee  

eenn  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  dd’’ooxxyyddee  dd’’iinnddiiuumm  eett  dd’’ééttaaiinn  ((11  ccmm22)),,  iimmmmeerrggééee  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  CCHH33CCNN  //  

LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  //  BBTThh  ((00,,0011MM))  ccoonntteennaanntt  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  eenn  ssuussppeennssiioonn  àà  ddiifffféérreenntteess  mmaasssseess,,  

mm  ==  00  mmgg  ((aa)),,  3300  mmgg  ((bb)),,  5500  mmgg  ((cc))  eett  110000  mmgg  ((dd))..  LL’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  ddeess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  

((3300  ccyycclleess))  eesstt  eeffffeeccttuuéé  ssoouuss  uunnee  ffaaiibbllee  aaggiittaattiioonn  ((220000  tt//mmnn))  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  

00  eett  11,,44  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  110000  mmVV//ss..  
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2
 30 mg

                               v = 100 mV/s

  

FFiigguurree  IIIIII--1133  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  rreellaattiiffss  àà  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  //  

BBTThh  ((00,,0011  MM))  eenn  aabbsseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ((aa))  eett  eenn  pprréésseennccee  ddee  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  àà  ddiifffféérreenntteess  

mmaasssseess  3300  mmgg  ((bb)),,  5500  mmgg  ((cc))  eett  110000  mmgg  ((dd))..  
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CH
3
CN / LiClO

4
 0,1 M / BTh 0,01 M + -MnO

2
 100 mg 

                                 v = 100 mV/s

  

FFiigguurree  IIIIII--1133  ((ssuuiittee))  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  rreellaattiiffss  àà  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  

MM))  //  BBTThh  ((00,,0011  MM))  eenn  aabbsseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ((aa))  eett  eenn  pprréésseennccee  ddee  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  àà  

ddiifffféérreenntteess  mmaasssseess  3300  mmgg  ((bb)),,  5500  mmgg  ((cc))  eett  110000  mmgg  ((dd))..  

  LLoorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  vveerrss  lleess  ppootteennttiieellss  ppoossiittiiffss  lleess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ((aa,,  bb,,  cc  eett  dd))  

aaffffiicchheenntt  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  dduu  ccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  dduurraanntt  llee  ccyyccllaaggee..  LLoorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  vveerrss  lleess  ppootteennttiieellss  

nnééggaattiiffss  nnoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  ll’’aappppaarriittiioonn  dd’’uunn  llaarrggee  ppiicc  ccaatthhooddiiqquuee  àà  770000  mmVV//EECCSS  qquuii  ssee  ddééppllaaccee  vveerrss  lleess  

ppootteennttiieellss  nnééggaattiiffss  dduurraanntt  llee  ccyyccllaaggee..  LLaa  vvaarriiaattiioonn  dduu  ppootteennttiieell  eesstt  aaccccoommppaaggnnééee  ppaarr  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  

dduu  ccoouurraanntt  ccaatthhooddiiqquuee,,  qquuee  ll’’oonn  ppeeuutt  pprroobbaabblleemmeenntt  aattttrriibbuueerr  àà  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  dduu  mmaattéérriiaauu  ddee  

ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  eett  llaa  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  oorrggaanniiqquuee  ccoonndduucctteeuurr  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  dd’’IITTOO  eenn  

aaccccoorrdd  aavveecc  lleess  rrééssuullttaattss  [[2255]]..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  aauussssii,,  qquuee  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  

ll’’éélleeccttrroollyyttee  aa  ccoonndduuiitt  àà  uunnee  ddiimmiinnuuttiioonn  ddeess  iinntteennssiittééss  ddeess  ccoouurraannttss  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee  ddaannss  lleess  

ccoouurrbbeess  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ((bb,,  cc  eett  dd))  qquuii  eesstt  llaa  ccoonnssééqquueennccee  ddiirreeccttee  ddee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  

ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  dduurraanntt  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  dd’’IITTOO..  

LLeess  iinntteennssiittééss  ddeess  ccoouurraannttss  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee  oonntt  ddiimmiinnuuéé  aavveecc  ll’’  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  

ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  ll’’éélleeccttrroollyyttee,,  cceeccii  ccoonnffiirrmmee  qquuee  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  

iinnccoorrppoorréé  ddaannss  llee  ffiillmm  ((dd))  eesstt  ssuuppéérriieeuurree  àà  cceellllee  ddaannss  llee  ffiillmm  ((cc)),,  eett  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  iinnccoorrppoorréé  ddaannss  llee  ffiillmm  ((cc))  eesstt  ssuuppéérriieeuurree  àà  cceellllee  ddaannss  llee  ffiillmm  ((bb))..  

  DD’’aapprrèèss  llaa  lliittttéérraattuurree  [[2266]],,  oonn  ccoonnssttaattee  qquuee  lleess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  

oobbtteennuueess  ssoonntt  pprreessqquuee  ssiimmiillaaiirreess  àà  cceeuuxx  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ddééppoosséé  ssuurr  uunnee  éélleeccttrrooddee  ddee  ppllaattiinnee..  

LL’’aauuggmmeennttaattiioonn  dduu  ccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  aavveecc  llee  nnoommbbrree  ddee  ccyycclleess  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  ll’’ooxxyyddaattiioonn  dduu  

bbiitthhiioopphhèènnee  dduurraanntt  ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  aaccccoommppaaggnnééee  ppaarr  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  CCllOO44
––  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  

dduu  ffiillmm  qquuii  sseerrtt  aauussssii  ddee  ddooppaanntt  [[2277]]..  LL’’aauuggmmeennttaattiioonn  dduu  ccoouurraanntt  ccaatthhooddiiqquuee  aauu  ccoouurrss  dduu  ccyyccllaaggee  eesstt  

dduuee  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aaccccoommppaaggnnééee  ppaarr  uunnee  ddééssiinnsseerrttiioonn  ddeess  cchhlloorraatteess  dduu  ffiillmm  [[2288]]..  

  LLeess  ttrraavvaauuxx  [[2299,,  3300]]  rrééaalliissééss  ssuurr  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ppaarr  lleess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  

GGaaAAss  eett  IInnPP  oonntt  ccoonndduuiitt  àà  ddeess  rrééssuullttaattss  ssiimmiillaaiirreess..  TToouutt  ccoommmmee  ddaannss  nnoottrree  ccaass  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  
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ppaarrttiiccuulleess  ddeess  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  dduu  ffiillmm  ppoollyymméérriiqquuee  aa  ffaaiitt  ddiimmiinnuueerr  lleess  iinntteennssiittééss  ddeess  

ccoouurraannttss  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee..  

  

IIIIII--22..22..  AAnnaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ::  

  

  AAffiinn  ddee  ffaaiirree  rreessssoorrttiirr  ll’’eeffffeett  ddee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  ssuurr  llaa  ccoouucchhee  dduu  ffiillmm  

ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  nnoouuss  aavvoonnss  eeffffeeccttuuéé  uunnee  aannaallyyssee  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ddeess  ddiifffféérreenntteess  

ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ssaannss  mmoonnoommèèrree..    

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--1144  mmoonnttrree  lleess  rrééppoonnsseess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddee  ll’’aannaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  

IITTOO//PPBBTThh  ((44))  eenn  mmiilliieeuu  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  ssuurr  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriiss  eennttrree  00  eett  11,,44  

VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  ppootteennttiieell  5500  mmVV//ss..  
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   100 mg  (3)
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FFiigguurree  IIIIII--1144  ::  AAnnaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  

mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  

MM))  àà  vv  ==  5500  mmVV//ss..  
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  LLeess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  rreellaattiiffss  àà  ll’’aannaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--1144  pprréésseenntteenntt  uunnee  aalllluurree  

sseemmbbllaabbllee  àà  cceellllee  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  sseeuull..  CCeeppeennddaanntt  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  llaa  

ccoommppoossiittiioonn  dduu  ffiillmm  ppoollyymméérriiqquuee  aa  ffaaiitt  ddiimmiinnuueerr  llééggèèrreemmeenntt  lleess  iinntteennssiittééss  ddeess  ccoouurraannttss  aannooddiiqquuee  eett  

ccaatthhooddiiqquuee  eett  ccaauusseerr  llee  ddééppllaacceemmeenntt  ddeess  ppootteennttiieellss  ccaatthhooddiiqquueess  vveerrss  lleess  ppootteennttiieellss  ppoossiittiiffss,,  cceeccii  eesstt  

pprroobbaabblleemmeenntt  ddûû  àà  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  ssaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ccoonnffiirrmmaanntt  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  dduu  ffiillmm  ddee  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ppaarr  lleess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22..  

  LLeess  mmeessuurreess  ddee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ddeess  ffiillmmss  oonntt  ééttéé  rrééaalliissééeess  ppaarr  llaa  tteecchhnniiqquuee  ddeess  qquuaattrree  

ppooiinntteess,,  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  iinnddiiqquueenntt  qquuee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  mmooddiiffiiéé  ppaarr  

llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  iinnfféérriieeuurree  àà  cceellllee  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ppuurr..  

EEffffeeccttiivveemmeenntt  cceettttee  ddeerrnniièèrree  nnee  ffaaiitt  qquuee  ddiimmiinnuueerr,,  oonn  ppeeuutt  ccoonnssttaatteerr  qquuee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  eesstt  118855,,6666  SS//ccmm,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  

mmgg  eesstt  00,,886633  SS//ccmm,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  IITTOO//  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  eesstt  00,,004477  SS//ccmm  

aalloorrss  qquuee  cceellllee  dduu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  sseeuull  eesstt  119955,,3355  SS//ccmm..  CCeettttee    ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  eesstt  

aattttrriibbuuééee  àà  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  ccee  qquuii  ppoouurrrraaiitt  ffaaiirree  

aauuggmmeenntteerr  llaa  ppoorroossiittéé  dduu  mmaattéérriiaauu..  

  

IIIIII--22..33..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  LLee  rreeccoouurrss  àà  llaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((SSIIEE))  ccoommmmee  tteecchhnniiqquuee  dd’’aannaallyyssee  

nnoouuss  ppeerrmmeett  uunnee  mmeeiilllleeuurree  ccoommpprrééhheennssiioonn  ddeess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddee  nnooss  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess..  

EEnn  eeffffeett  eenn  pplluuss  ddee  ll’’aaccccèèss  aauuxx  mmeessuurreess  ddeess  ppaarraammèèttrreess  éélleeccttrriiqquueess  ddeess  ffiillmmss,,  nnoouuss  ppoouuvvoonnss  ssiimmuulleerr  

nnooss  ccoouurrbbeess  àà  ll’’aaiiddee  dd’’uunn  llooggiicciieell  ZZVViieeww  eett  pprrooccééddeerr  àà  lleeuurr  lliiffttiinngg  eett  pprrooppoosseerr  uunn  cciirrccuuiitt  éélleeccttrriiqquuee  

ééqquuiivvaalleenntt  nnoouuss  rrééssuummaanntt  llee  ccoommppoorrtteemmeenntt  ddeess  ffiillmmss..  LLeess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ppaarr  cceettttee  tteecchhnniiqquuee  

vviieennddrroonntt  ccoonnffiirrmmeerr  cceeuuxx  ddee  ll’’aannaallyyssee  eeffffeeccttuuééee  ppaarr  llaa  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  eett  llaa  mméétthhooddee  ddeess  

qquuaattrree  ppooiinntteess..  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--1155  rreepprréésseennttee  lleess  ddiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  

ddee  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  

IITTOO//PPBBTThh  ((44))  oobbtteennuuss  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM)),,  cceess  ccoouurrbbeess  ssoonntt  eennrreeggiissttrrééeess  aauu  

ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  ffrrééqquueennccee  ccoommpprriissee  eennttrree  110000  kkHHzz  eett  110000  mmHHzz..  
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 ITO/PBTh+-MnO
2
  30 mg     (1)

 ITO/PBTh+-MnO
2
  50 mg     (2)

 ITO/PBTh+-MnO
2
  100 mg   (3)

 ITO/PBTh (4)

  

FFiigguurree  IIIIII--1155  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  ccoorrrreessppoonnddaannttss  aauuxx  ffiillmmss  ddee::  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  iimmmmeerrggééss  ddaannss  uunnee  

ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  eennrreeggiissttrrééss  aauu  ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn..  

  OOnn  oobbsseerrvvee  qquuee  ttoouuss  lleess  ddiiaaggrraammmmeess  ssoonntt  ccoonnssttiittuuééss  dd’’uunn  aarrcc  ddee  cceerrccllee  aauuxx  hhaauutteess  ffrrééqquueenncceess  

ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  dd’’uunn  pprroocceessssuuss  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ssuuiivvii  dd’’uunnee  ddrrooiittee  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  dd’’uunn  pprroocceessssuuss  

ddiiffffuussiioonnnneell..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  qquuee  llee  ddiiaammèèttrree  ddee  ll’’aarrcc  ddee  cceerrccllee  ss’’aaccccrrooiitt  aavveecc  ll’’aajjoouutt  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  

ppaarrttiiccuulleess  αα--MMnnOO22  ddaannss  llaa  ssoolluuttiioonn..  LLaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aa  ffaaiitt  aauuggmmeenntteerr  llaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ddee  mmaanniièèrree  ssiiggnniiffiiccaattiivvee,,  

ttrraadduuiissaanntt  aaiinnssii  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  iinntteerrffaacciiaallee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess..  CCeess  

rrééssuullttaattss  ssoonntt  eenn  aaccccoorrdd  aavveecc  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ppaarr  llaa  mméétthhooddee  ddeess  qquuaattrree  ppooiinntteess..  LLeess  ddrrooiitteess  ddee  

ddiiffffuussiioonn  oobbsseerrvvééeess  aauuxx  bbaasssseess  ffrrééqquueenncceess  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ssoonntt  pprreessqquuee  ppaarraallllèèlleess  

eennttrree  eelllleess,,  ddoonncc  ddee  mmêêmmee  ppeennttee  mmoonnttrraanntt  bbiieenn  qquuee  llaa  cciinnééttiiqquuee  ddee  ddiiffffuussiioonn  eesstt  pprreessqquuee  iiddeennttiiqquuee..  

  ÀÀ  ll’’aaiiddee  dd’’uunn  llooggiicciieell  dd’’aapppprroocchhee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((ZZVViieeww))  lleess  ccoouurrbbeess  dd’’iimmppééddaanncceess  oonntt  ééttéé  

ssiimmuullééeess  aavveecc  llaa  pprrooppoossiittiioonn  dd’’uunn  cciirrccuuiitt  ééqquuiivvaalleenntt  ccoonnssttiittuuéé  ppaarr  uunn  éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ((CCPPEE))  

eenn  ppaarraallllèèllee  aavveecc  uunnee  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ((RR22))  eett  uunnee  iimmppééddaannccee  ddee  WWaarrbbuurrgg  ((WW)),,  ccee  

cciirrccuuiitt  eesstt  pprrééccééddéé  ppaarr  uunnee  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((RR11))..  LLeess  ddiiaaggrraammmmeess  dd’’iimmppééddaanncceess  

eexxppéérriimmeennttaauuxx  ((‒‒○○‒‒))  eett  ssiimmuullééss  ((──))  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh  ((11))  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))  ssoonntt  iilllluussttrrééss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--1166..  
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FFiigguurree  IIIIII--1166  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  eexxppéérriimmeennttaauuxx  eett  ssiimmuullééss  ccoorrrreessppoonnddaannttss  aauuxx  ::  IITTOO//PPBBTThh  ((11)),,  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))..  

  LLeess  vvaalleeuurrss  ddee  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ll’’éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee,,  llaa  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  eett  llaa  

rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ssoonntt  rreeggrroouuppééeess  ddaannss  llee  ttaabblleeaauu  IIIIII--11..    

  OOnn  rreemmaarrqquuee  qquuee  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ll’’éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ddee  llaa  ccoouucchhee  ccoommppoossiittee  àà  bbaassee  

dd’’IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  àà  ddiifffféérreenntteess  mmaasssseess  aa  aauuggmmeennttéé  aavveecc  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  dduu  bbiiooxxyyddee  

ddee  mmaannggaannèèssee  iinnccoorrppoorrééee  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  mmaaiiss  cceess  vvaalleeuurrss  rreesstteenntt  ttoouutteeffooiiss  iinnfféérriieeuurreess  àà  cceellllee  

ddee  llaa  ccoouucchhee  IITTOO//PPBBTThh..  LLaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ppaassssee  ddee  llaa  vvaalleeuurr  ddee  111188  ΩΩ..ccmm22  ppoouurr  

IITTOO//PPBBTThh  jjuussqquu’’àà  ccee  qquu’’eellllee  aatttteeiiggnnee  lleess  vvaalleeuurrss  991166,,  99  ;;  11116611  ;;  ppuuiiss  11665588  ΩΩ..ccmm22  ppoouurr  lleess  ppllaaqquueess  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  nnoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  qquuee  llaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  aauuggmmeennttee  ééggaalleemmeenntt  

aavveecc  ll’’aajjoouutt  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  iinnsséérrééee  ddaannss  llaa  ccoouucchhee  ppoollyymméérriiqquuee  ddee  3300  mmgg  ;;  5500  

mmgg  ppuuiiss  110000  mmgg  rreessppeeccttuueeuusseemmeenntt..  CCeettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  ddiirreecctteemmeenntt  pprrooppoorrttiioonnnneellllee  àà  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  

ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess,,  ccee  qquuii  mmoonnttrree  ccllaaiirreemmeenntt  ll’’iinnfflluueennccee  ddee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  

ll’’ooxxyyddee  αα--MMnnOO22  ssuurr  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee..  CCoommmmee  ddééjjàà  iinnddiiqquuéé  ccee  rrééssuullttaatt  

ccoonnffiirrmmee  cceeuuxx  ddeess  mmeessuurreess  ddee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  oobbtteennuueess  ppaarr  llaa  mméétthhooddee  ddeess  qquuaattrree  ppooiinntteess..  



Chapitre III    Partie 2 

74 

CCeeppeennddaanntt  llaa  vvaarriiaattiioonn  ddee  llaa  vvaalleeuurr  ddee  llaa  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ddeess  ffiillmmss  oobbsseerrvvééee  ppeeuutt  êêttrree  aattttrriibbuuééee  

àà  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  dduu  ddééppôôtt  ppoollyymméérriiqquuee..  IIll  eesstt  bbiieenn  ccoonnnnuu  qquuee  cceettttee  ddeerrnniièèrree  ppeeuutt  êêttrree  

aaffffeeccttééee  ppaarr  llaa  nnaattuurree  dduu  ffiillmm  lluuii--mmêêmmee..    

  

TTaabblleeaauu  IIIIII--11  ::  PPaarraammèèttrreess  ddee  llaa  SSIIEE    ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ddeess  ppllaaqquueess  ::  IITTOO//PPBBTThh,,  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg,,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg..  

PPaarraammèèttrree  IITTOO//PPBBTThh  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg  

IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  5500  mmgg  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  

110000  mmgg  

RR11  ((ΩΩ..ccmm22))  114400,,11  114444,,77  114477,,44  114499,,33  

CCPPEE  

((FF//ccmm22))  

00,,66339955  ..1100--33  00,,11449999  ..1100--33  00,,11886600..1100--33  00,,22117722..1100--33  

RR22  ((ΩΩ..ccmm22))  111188  991166,,99  11116611  11665588  

mm  00,,6611  00,,5522  00,,4499  00,,4411  

  

  LL''eexxppoossaanntt  ddee  llaa  CCPPEE  eesstt  ssyymmbboolliisséé  ppaarr  ««  mm  »»,,  qquuii  ssiiggnniiffiiee  llee  ccooeeffffiicciieenntt  ddee  ddéépphhaassaaggee  oouu  llee  

ccooeeffffiicciieenntt  ddee  ddiissppeerrssiioonn,,  ssaa  vvaalleeuurr  eesstt  ccoommpprriissee  eennttrree  00  eett  11,,  ccee  ppaarraammèèttrree  eesstt  lliiéé  àà  llaa  ppoorroossiittéé  eett  llaa  

rruuggoossiittéé  dduu  mmaattéérriiaauu  dd’’éélleeccttrrooddee  [[3311]]..  SSii  ««  mm  »»  eesstt  ééggaall  àà  11,,  ll’’uuttiilliissaattiioonn  dduu  CCPPEE  nn’’eesstt  ppaass  nnéécceessssaaiirree  eett  

iill  ppeeuutt  êêttrree  rreemmppllaaccéé  ppaarr  uunnee  ccaappaacciittéé  ddaannss  llee  cciirrccuuiitt  ééqquuiivvaalleenntt..  DDaannss  nnoottrree  ccaass  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  

ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  aa  ffaaiitt  ddiimmiinnuueerr  llaa  vvaalleeuurr  ddee  ll’’eexxppoossaanntt  ddee  00,,6611  ppoouurr  llee  ffiillmm  

IITTOO//PPBBTThh  jjuussqquu’’àà  00,,5522  ;;  00,,4499  eett  00,,4411  ppoouurr  lleess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  cceettttee  ddiimmiinnuuttiioonn  eesstt  dduuee  àà  

ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  ppoorroossiittéé  eett  llaa  rruuggoossiittéé  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee..  UUnnee  aannaallyyssee  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ddeess  

éécchhaannttiilllloonnss  ppaarr  llaa  tteecchhnniiqquuee  ddee  mmiiccrroossccooppiiee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ((AAFFMM))  eesstt  iinnddiissppeennssaabbllee  ppoouurr  ccoonnffiirrmmeerr  

cceess  rrééssuullttaattss..  EEnn  ggéénnéérraall,,  lleess  cchhaannggeemmeennttss  ssiiggnniiffiiccaattiiffss  ddaannss  lleess  ppaarraammèèttrreess  dd’’iimmppééddaannccee  oobbtteennuuss  

ccoonnffiirrmmeenntt  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssuurr  IITTOO..  

  

IIIIII--22..44..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  mmiiccrroossccooppee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ::  

  

  LL’’ééttuuddee  ddee  ll’’aassppeecctt  mmoorrpphhoollooggiiqquuee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh  ((11))  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  

3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33)),,  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))  aa  ééttéé  rrééaalliisséé  ppaarr  llaa  

tteecchhnniiqquuee  ddee  mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ((MMEEBB))  ccoouuppllééee  àà  ll’’EEDDXX..  
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FFiigguurree  IIIIII--1177  ::  MMiiccrrooggrraapphheess  MMEEBB  ddee  ::  IITTOO  //  PPBBTThh  ((11)),,  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO  //  

PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))..  
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  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--1177  mmoonnttrree  lleess  mmiiccrrooggrraapphhiieess  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  pprrééppaarrééeess  ddaannss  cceettttee  ééttuuddee..  LLaa  pprréésseennccee  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  llaa  vvaarriiééttéé  αα--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssee  mmaanniiffeessttee  ppaarr  llee  rreeccoouuvvrreemmeenntt  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  dduu  ppoollyymmèèrree  ddeess  aammaass  dd''aaggrrééggaattss  dd’’uunnee  

ffaaççoonn  hhééttéérrooggèènnee  ddoonntt  llaa  ttaaiillllee  vvaarriiee  eennttrree  11  µµmm  eett  110000  µµmm,,  llaa  ddeennssiittéé  ddee  rrééppaarrttiittiioonn  ddee  cceess  aammaass  eesstt  

ffoonnccttiioonn  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  dd’’aajjoouutt  dduu  αα--MMnnOO22..  LLaa  pprréésseennccee  ddee  cceess  ppaarrttiiccuulleess  dd’’ooxxyyddee  aa  ffaaiitt  mmooddiiffiieerr  llaa  

mmoorrpphhoollooggiiee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ddee  mmaanniièèrree  ssiiggnniiffiiccaattiivvee..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  qquuee  llee  ccoonnttaacctt  eennttrree  

lleess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  eett  llee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eesstt  ttrrèèss  iimmppoorrttaanntt..  CCee  qquuii  vvaa  ccrrééeerr  ll’’hhééttéérroojjoonnccttiioonn  eennttrree  lleess  

ddeeuuxx  mmaattéérriiaauuxx..  AAiinnssii,,  iill  nn’’eesstt  ppaass  eexxcclluu  qquuee  cceeccii  eesstt  ll’’oorriiggiinnee  ddee  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  

éélleeccttrriiqquuee  ddeess  ffiillmmss  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  ppuuiissqquuee  llee  αα--MMnnOO22  ppoossssèèddee  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  

éélleeccttrriiqquuee  ttrrèèss  ffaaiibbllee  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  cceellllee  dduu  ppoollyymmèèrree..  

  AAiinnssii,,  iill  rreessssoorrtt  ddee  cceess  iimmaaggeess  MMEEBB  qquuee  lleess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  ssoonntt  iinnccoorrppoorrééeess  ddaannss  llee  ffiillmm  

dduu  ppoollyymmèèrree  ppeennddaanntt  ll''éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  bbiitthhiioopphhèènnee,,  eett  cceess  ppaarrttiiccuulleess  rreeccoouuvvrreenntt  llee  ppoollyymmèèrree,,  

nnoouuss  oobbsseerrvvoonnss  qquuee  llee  nnoommbbrree  ddeess  aammaass  dd''aaggrrééggaattss  ddaannss  lleess  iimmaaggeess  eesstt  éélleevvéé  ddaannss  llee  ddeerrnniieerr  

éécchhaannttiilllloonn  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg..  LL’’aaggrraannddiisssseemmeenntt  ddee  llaa  ppaarrttiiee  ddeess  aammaass  mmoonnttrree  qquuee  cc’’eesstt  uunn  

eennsseemmbbllee  ddee  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  ssoouuss  ffoorrmmee  ddee  sspphhèèrreess..  UUnnee  aannaallyyssee  éélléémmeennttaaiirree  eett  qquuaannttiittaattiivvee  ppaarr  

EEDDXX  eesstt  nnéécceessssaaiirree  ppoouurr  ccoonnffiirrmmeerr  qquuee  cceess  aammaass  ssoonntt  uunn  eennsseemmbbllee  ddee  ppaarrttiiccuulleess  αα--MMnnOO22  ddiissppeerrssééss  ssuurr  

llee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eett  ccoouuvvrraanntt  ccee  ddeerrnniieerr..  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--1188  iinnddiiqquuee  lleess  rrééssuullttaattss  dd’’aannaallyyssee  ppaarr  EEDDXX  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  

((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))..  

DDaannss  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  llaa  pprréésseennccee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddaannss  llee  ffiillmm  

ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aa  ééttéé  ccoonnffiirrmmééee  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddeess  bbaannddeess  ddee  ll’’aattoommee  ddee  mmaannggaannèèssee  ((MMnn))  àà  00,,66  ;;  

55,,99  eett  66,,55  kkeeVV  eett  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  ll’’aattoommee  dd’’ooxxyyggèènnee  ((OO))  àà  00,,55  kkeeVV..  LLee  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eesstt  ccaarraaccttéérriisséé  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddee  bbaannddeess  oobbsseerrvvééeess  àà  00,,33  kkeeVV  ppoouurr  ll’’aattoommee  dduu  ccaarrbboonnee  

((CC))  eett  àà  22,,33  kkeeVV  ppoouurr  ll’’aattoommee  dduu  ssoouuffrree  ((SS))..  LLaa  pprréésseennccee  ddeess  bbaannddeess  ddee  cchhlloorree  ((CCll))  àà  22,,66  kkeeVV  eett  ddee  

ll’’ooxxyyggèènnee  ((OO))  àà  00,,55  kkeeVV  ssoonntt  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  ddee  llaa  pprréésseennccee  ddee  ll’’aanniioonn  ddee  ll’’éélleeccttrroollyyttee  ssuuppppoorrtt  uuttiilliisséé  

((CCllOO44
--))  lloorrss  ddee  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddeess  ffiillmmss  ddee  ppoollyymmèèrree..  NNoottoonnss  aauussssii  qquuee  lleess  bbaannddeess  ddee  SSnn  eett  IInn  

oobbsseerrvvééeess  ssoonntt  rreellaattiivveess  aauu  ssuuppppoorrtt  ((IITTOO))..  LLeess  ppoouurrcceennttaaggeess  aattoommiiqquueess  eett  mmaassssiiqquueess  ccoorrrreessppoonnddaannttss  

ssoonntt  iinnddiiqquuééss  ddaannss  llee  ttaabblleeaauu  IIIIII--22..    
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FFiigguurree  IIIIII--1188  ::  AAnnaallyyssee  ppaarr  EEDDXX  ddee  ::  IITTOO  //  PPBBTThh  ((11)),,  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO  //  

PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))..  

TTaabblleeaauu  IIIIII--22  ::  PPoouurrcceennttaaggeess  mmaassssiiqquuee  eett  aattoommiiqquuee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ppaarr  EEDDXX..  

  IITTOO//PPBBTThh  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg  
IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  5500  mmgg  
IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  110000  mmgg  

  WWtt  %%  AAtt  %%  WWtt  %%  AAtt  %%  WWtt  %%  AAtt  %%  WWtt  %%  AAtt  %%  
SSnn  

CCaa  

CCll  

SS  

SSii  

MMgg  

NNaa  

OO  

IInn  

AAll  

MMnn  

33,,5511  
44,,3333  
22,,8800  
55,,1166  
2244,,3366  
11,,7722  
44,,7744  
2277,,3366  
2255,,4488  
00,,5555  

00  

00,,8855  
33,,1111  
22,,2277  
44,,6633  
2244,,9966  
22,,0033  
55,,9944  
4499,,2222  
66,,3399  
00,,5599  

00  

33,,4455  
44,,0044  
44,,0066  
77,,4488  
2222,,8811  
11,,5544  
44,,3388  
2266,,1144  
2244,,1166  
00,,5533  
11,,4400  

00,,8855  
22,,9944  
33,,3344  
66,,7799  
2233,,6666  
11,,8855  
55,,5555  
4477,,5599  
66,,1133  
00,,5577  
00,,7744  

33..3333  
44,,2255  
44,,2222  
66,,2200  
2244,,0033  
11,,7711  
44,,7711  
2255,,5533  
2255,,2244  
00,,5599  
00,,1177  

00,,8822  
33,,1100  
33,,4488  
55,,6655  
2255,,0033  
22,,0066  
55,,9999  
4466,,6688  
66,,4433  
00,,6644  
00,,0099  

33..1166  
44,,0011  
44,,5599  
77,,5522  
2222,,3322  
11,,5511  
44,,4422  
2255,,7733  
2233,,4488  
00,,5555  
22,,6699  

00,,7788  
22,,9922  
33,,7799  
66,,8855  
2233,,2222  
11,,8822  
55,,6622  
4466,,9999  
55,,9988  
00,,6600  
11,,4433  

  LL’’aannaallyyssee  ppaarr  EEDDXX  ((ffiigguurree  IIIIII--1199))  ddeess  aammaass  dd’’aaggrrééggaattss  qquuii  aappppaarraaiisssseenntt  ddaannss  lleess  mmiiccrrooggrraapphhiieess  

MMEEBB  ddeess  éécchhaannttiilllloonnss  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  aa  ccoonnffiirrmméé  qquu’’eelllleess  ssoonntt  ccoonnssttiittuuééeess  ppaarr  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  dduu  

bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  LLee  ppoouurrcceennttaaggee  aattoommiiqquuee  ddee  mmaannggaannèèssee  ((MMnn))  aa  aauuggmmeennttéé  jjuussqquu’’àà  2211,,1122  %%  

ppoouurr  llaa  ppllaaqquuee  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((ttaabblleeaauu  IIIIII--33))..  
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FFiigguurree  IIIIII--1199  ::  AAnnaallyyssee  ppaarr  EEDDXX  ddee  ::  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  

((22))  eett  IITTOO  //  PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))..  

TTaabblleeaauu  IIIIII--33  ::  PPoouurrcceennttaaggeess  mmaassssiiqquueess  eett  aattoommiiqquueess  ddeess  aammaass  ppaarr  EEDDXX..  

  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg  aammaass  
IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  5500  mmgg  aammaass  
IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  110000  mmgg  

aammaass  

  WWtt  %%  AAtt  %%  WWtt  %%  AAtt  %%  WWtt  %%  AAtt  %%  
CCll  

SS  

SSii  

OO  

IInn  

MMnn  

77,,3377  
3311,,5511  
55,,5588  
2233,,8844  
1133,,7733  
1133,,6644  

66,,1166  
2299,,1122  
55,,8899  
4444,,1166  
33,,5544  
77,,3366  

1122,,5555  
1177,,1155  
1166,,9922  
1133,,5544  
2299,,3399  
00,,2233  

1122,,4444  
1188,,8800  
2211,,1188  
2299,,7755  
99,,0000  
00,,1155  

77,,8844  
1100,,6666  
00,,7722  
3355,,7788  
33,,1177  
4411,,8833  

66,,1133  
99,,2222  
00,,7711  
6622,,0044  
00,,7777  
2211,,1122  

  

IIIIII--22..55..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  mmiiccrroossccooppee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ::  

  

LLaa  mmoorrpphhoollooggiiee  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ddeess  ccoouucchheess  ééllaabboorrééeess  aa  ééttéé  ccaarraaccttéérriissééee  aauussssii  ppaarr  llaa  mmiiccrroossccooppiiee  

àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ((AAFFMM))  eenn  ttrrooiiss  ddiimmeennssiioonnss  ((33DD))  eett  eenn  ddeeuuxx  ddiimmeennssiioonnss  ((22DD))  ((ffiigguurree  IIIIII--2200))..  CCeess  

eexxaammeennss  oonntt  ééttéé  rrééaalliissééss  ssuurr  uunnee  ssuurrffaaccee  ééggaallee  àà  11  ccmm22..  LLaa  rruuggoossiittéé  ((RRoooott  MMeeaann  SSqquuaarree))  ddeess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  eesstt  9922,,665522  nnmm  ppoouurr  ll’’IITTOO//PPBBTThh  eett  335511,,110066  nnmm  ppoouurr  ll’’IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg..  
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FFiigguurree  IIIIII--2200  ::  IImmaaggeess  AAFFMM  ddeess  ::  IITTOO//PPBBTThh  33DD  ((AA11)),,  22DD  ((AA22))  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnoo22  110000  mmgg  33DD  

((BB11)),,  22DD  ((BB22))..  
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FFiigguurree  IIIIII--2200  ((ssuuiittee))  ::  IImmaaggeess  AAFFMM  ddeess  ::  IITTOO//PPBBTThh  33DD  ((AA11)),,  22DD  ((AA22))  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnoo22  110000  mmgg  

33DD  ((BB11)),,  22DD  ((BB22))..  

  LL’’aauuggmmeennttaattiioonn  ssiiggnniiffiiccaattiivvee  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRMMSS))  oobbsseerrvvééee  eesstt  iimmppuuttééee  àà  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  

ll’’ééttaatt  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  llaa  ccoouucchhee  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  ll’’ooxxyyddee..  EEnn  eeffffeett  

lleess  ddiifffféérreenntteess  iimmaaggeess  mmoonnttrreenntt  uunnee  ssttrruuccttuurree  ppoorreeuussee  qquuii  jjuussttiiffiiee  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRMMSS))  

eett  ddee  ll’’ééppaaiisssseeuurr  dduu  ffiillmm  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22..  CCeettttee  tteennddaannccee  àà  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  
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rruuggoossiittéé  ((RRMMSS))  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ppeeuutt  êêttrree  aattttrriibbuuééee  aauu  rreemmpplliissssaaggee  ddeess  ppoorreess  ppaarr  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  

ddee  αα--MMnnOO22  àà  ll’’iinnttéérriieeuurr  dduu  ffiillmm,,  ccee  qquuii  vvaa  ffoorrmmeerr  ddeess  ccoouucchheess  ddee  ssuurrffaaccee  ccoonnssttiittuuééeess  ppaarr  uunn  mmééllaannggee  

iinntteerrppéénnééttrréé,,  cceess  ccoouucchheess  aaiinnssii  ccoonnssttiittuuééeess  ppeeuuvveenntt  êêttrree  ttrrèèss  ffaavvoorraabbllee  ppoouurr  uussaaggee  ccoommmmee  mmaattéérriiaauu  

ddaannss  lleess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess..    

IIIIII--22..66..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  ::  

  

  LLeess  ssppeeccttrreess  FFTTIIRR  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))  ssoonntt  iilllluussttrrééss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--2211..  

LL’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  ddeess  ssppeeccttrreess  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuéé  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  nnoommbbrree  dd’’oonnddee  ccoommpprriissee  eennttrree  660000  eett  

44000000  ccmm––11..  LLee  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh  mmoonnttrree  ddeess  bbaannddeess  mmaaiiss  aavveecc  ddeess  iinntteennssiittééss  pplluuss  ffaaiibblleess  qquuee  cceelllleess  ddeess  

aauuttrreess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess..  NNoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  ssuurrttoouutt  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddeess  iinntteennssiittééss  ddeess  bbaannddeess  ddee  

ttrraannssmmiittttaannccee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ccoonntteennaanntt  lleess  ppaarrttiiccuulleess  αα--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ppoollyymméérriiqquuee  eett  qquuii  

aauuggmmeenntteenntt  aavveecc  ll’’aaccccrrooiisssseemmeenntt  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  ddee  ll’’ooxxyyddee..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  ééggaalleemmeenntt,,  uunnee  ffoorrttee  

ttrraannssmmiittttaannccee  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  IIRR  ppoouurr  ttoouutteess  lleess  ccoouucchheess  aatttteeiiggnnaanntt  ddeess  vvaalleeuurrss  ssuuppéérriieeuurreess  àà  9944%%..  
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FFiigguurree  IIIIII--2211  ::  SSppeeccttrreess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  iinnffrraarroouuggee  ddeess  ffiillmmss  ::  IITTOO//PPBBTThh  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  

((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33)),,  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))  
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  LLeess  pprriinncciippaalleess  bbaannddeess  dduu  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ssoonntt  lleess  ssuuiivvaanntteess  ::  àà  880000  ccmm--11  uunnee  bbaannddee  ddee  

vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  hhoorrss  dduu  ppllaann  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC--HH,,  ttaannddiiss  qquuee  llaa  bbaannddee  àà  11006699  ccmm--11  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  

llaa  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC--HH  ddaannss  llee  ppllaann..  

  LLeess  bbaannddeess  ddee  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  dduu  ccyyccllee  aarroommaattiiqquuee  ddee  tthhiioopphhèènnee  ssoonntt  oobbsseerrvvééeess  eennttrree  

11338822  eett  11553311  ccmm--11..  LLeess  bbaannddeess  dd''aabbssoorrppttiioonn  qquuii  aappppaarraaiisssseenntt  ddaannss  llaa  rrééggiioonn  22330000--22440000  ccmm--11  ssoonntt  

aattttrriibbuuééeess  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC≡≡CC  qquuii  pprroouuvvee  llaa  pprréésseennccee  dd’’uunnee  ppoollyyccoonnjjuuggaaiissoonn  

ddaannss  llaa  cchhaaîînnee  ddee  ppoollyymmèèrree..  LLeess  bbaannddeess  àà  22888866  eett  22998833  ccmm--11  ssoonntt  dduueess  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  

ssyymmééttrriiqquuee  eett  aassyymmééttrriiqquuee  ddeess  ggrroouuppeess  CC--HH..  LLaa  bbaannddee  dd''aabbssoorrppttiioonn  oobbsseerrvvééee  àà  662200  ccmm--11  eesstt  aassssiiggnnééee  àà  

llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  MMnn––OO  ddaannss  lleess  ggrroouuppeemmeennttss  ooccttaaééddrriiqquueess  ddee  MMnnOO22  [[1188]]..  

  EEnnffiinn,,  llaa  bbaannddee  ddee  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO--HH  àà  33559900  ccmm--11  eesstt  oobbsseerrvvééee  sseeuulleemmeenntt  

ddaannss  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22..  CCeettttee  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  pprroouuvvee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  

ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  hhyyddrraattéé  ccoonntteennaanntt  ddeess  mmoollééccuulleess  dd’’eeaauu  cchhiimmiissoorrbbééeess  eett  pphhyyssiissoorrbbééeess  [[3322]]..  

  

IIIIII--22..77..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  UUVV--vviissiibbllee  ::  

  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--2222  rreepprréésseennttee  lleess  ssppeeccttrreess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  UUVV--VViiss  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ddeess  ccoouucchheess  

dd’’IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg((33))  eett  

IITTOO//PPBBTThh  ((44)),,  eennrreeggiissttrrééss  ddaannss  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  ccoommpprriiss  eennttrree  330000  eett  11110000  nnmm..  LLee  

ssppeeccttrree  dd’’IITTOO//PPBBTThh  mmoonnttrree  ddeeuuxx  bbaannddeess  dd’’aabbssoorrppttiioonn,,  ll’’uunnee  pprriinncciippaallee  ssiittuuééee  àà  446622  nnmm  aattttrriibbuuééee  àà  uunnee  

ttrraannssiittiioonn  éélleeccttrroonniiqquuee  ππ  →→  ππ**  ddee  llaa  cchhaaiinnee  ddee  ppoollyymmèèrree  ccoommmmee  cceellaa  eesstt  oobbsseerrvvééee  ppaarr  [[3333,,  3344]]..  LL’’aauuttrree  

bbaannddee  eesstt  oobbsseerrvvééee  àà  776644  nnmm  ppeeuutt  ccoorrrreessppoonnddrree  àà  ll’’ééttaatt  ooxxyyddéé  dduu  ppoollyymmèèrree  [[3355,,  3366]]..  

  LLaa  bbaannddee  dduu  ffiillmm  ccoommppoossiittee  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  aa  ddééccaalléé  vveerrss  lleess  ffaaiibblleess  lloonngguueeuurrss  dd’’oonnddeess  

aauuxx  aalleennttoouurrss  ddee  440099  nnmm,,  ll’’aauuttrree  bbaannddee  aa  ccoommppllèètteemmeenntt  ddiissppaarruuee  ttrraadduuiissaanntt  llee  cchhaannggeemmeenntt  

pphhyyssiiccoocchhiimmiiqquuee  ddee  llaa  ssttrruuccttuurree  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  ffoorrmméé  ssuurr  ll’’IITTOO  rrééssuullttaanntt  ddee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  

ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  aauussssii  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  llaa  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  

aavveecc  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  αα--MMnnOO22  iinnccoorrppoorrééss  ddaannss  llee  ffiillmm  ccoommppoossiittee..  LL’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  ll''iinntteennssiittéé  

dd''aabbssoorrppttiioonn  eesstt  dduuee  àà  ll’’eeffffeett  hhyyppeerrcchhrroommee,,  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  dd’’ooxxyyddee  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  

iinntteerraaggiitt  ppaarr  uunn  mmééccaanniissmmee  dduu  ttyyppee  ddoonnnneeuurr--aacccceepptteeuurr  ((DD--AA)),,  qquuii  eesstt  uunn  pphhéénnoommèènnee  dd’’uunnee  ttrraannssiittiioonn  

ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee,,  lliiéé  aauu  ppaassssaaggee  dd''uunn  éélleeccttrroonn  aappppaarrtteennaanntt  àà  uunnee  oorrbbiittaallee  lliiaannttee  dduu  ddoonnnneeuurr  llee  

bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  vveerrss  uunnee  oorrbbiittaallee  vvaaccaannttee  ddee  ll''aacccceepptteeuurr  llee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  dd''uunn  nniivveeaauu  

dd''éénneerrggiiee  pprroocchhee..  
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FFiigguurree  IIIIII--2222  ::  SSppeeccttrreess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  UUVV--vviissiibbllee  ddeess  ::  IITTOO//PPBBTThh  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33)),,  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))  

  LLeess  ssppeeccttrreess  dd’’aabbssoorrppttiioonnss  UUVV--vviissiibbllee  ppeerrmmeetttteenntt  aauussssii  dd’’eessttiimmeerr  ggrraapphhiiqquueemmeenntt  llee  ggaapp  ooppttiiqquuee  

((EEgg  ooppttiiqquuee))  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  àà  ppaarrttiirr  dduu  llaa  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  dduu  sseeuuiill  ddee  llaa  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn,,  sseelloonn  

llaa  rreellaattiioonn  ssuuiivvaannttee  [[3377]]  ::  

EEgg  ooppttiiqquuee==  11224400//ȜȜsseeuuiill  

  LLee  ggaapp  ooppttiiqquuee  oobbtteennuu  eesstt  22,,1155  eeVV  ppoouurr  IITTOO//PPBBTThh,,  11,,9955,,  11,,9933  eett  11,,8888  eeVV  ppoouurr  lleess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  mmgg,,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg,,  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  

rreessppeeccttiivveemmeenntt,,  CCee  rrééssuullttaatt  ccoonnffiirrmmee  qquuee  ll’’aajjoouutt  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  aauu  ppoollyymmèèrree  ffaaiitt  ddiimmiinnuueerr  

llee  ggaapp  ooppttiiqquuee,,  ccee  qquuii  ffaacciilliittee  llaa  ttrraannssiittiioonn  ddee  ll’’éélleeccttrroonn  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  bbaannddeess..  

  LLeess  nniivveeaauuxx  ddeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  ddee  vvaalleennccee  ((HHOOMMOO))  ((HHiigghheesstt  OOccccuuppiieedd  MMoolleeccuullaarr  

OOrrbbiittaall))  eett  ddee  ccoonndduuccttiioonn  ((LLUUMMOO))  ((LLoowweesstt  UUnnooccccuuppiieedd  MMoolleeccuullaarr  OOrrbbiittaall))  oonntt  ééttéé  ccaallccuullééss  àà  ppaarrttiirr  

ddeess  ccoouurrbbeess  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquueess  ((ffiigguurree  IIIIII--2233)),,  eenn  ttrraaççaanntt  lleess  ttaannggeenntteess  eett  eenn  ddéétteerrmmiinnaanntt  

lleess  vvaalleeuurrss  ddee  ppootteennttiieellss  EEsseeuuiill  àà  lleeuurrss  iinntteerrsseeccttiioonnss..  
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FFiigguurree  IIIIII--2233  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ppoouurr  lleess  ccaallccuullss  ddee  ll’’HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO..  

  LL’’éénneerrggiiee  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  eesstt  lliiééee  aauu  ppootteennttiieell  dd’’ooxxyyddaattiioonn  ((EEOOxxsseeuuiill))  eett  ll’’éénneerrggiiee  ddee  llaa  

bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn  eesstt  lliiééee  aavveecc  llee  ppootteennttiieell  ddee  rréédduuccttiioonn  ((EERReeddsseeuuiill)),,  llee  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((EEgg  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee))  rreepprréésseennttee  llaa  ddiifffféérreennccee  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  nniivveeaauuxx  dd’’éénneerrggiiee  ddeess  bbaannddeess  HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO  

sseelloonn  lleess  rreellaattiioonnss  [[3377]]::  

HHOOMMOO  ==  −−  [[((EEOOxxsseeuuiill))  ++  EErreeff++  44,,44]]  eeVV,,  

LLUUMMOO  ==  −−  [[((EERReeddsseeuuiill))  ++  EErreeff++  44,,44]]  eeVV,,  

EEgg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee==  LLUUMMOO  −−  HHOOMMOO..  

  LLeess  vvaalleeuurrss  ddeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  eett  llee  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((EEgg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee))  ssoonntt  rreepprréésseennttééeess  

ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--2244  ssoouuss  ffoorrmmee  dd’’uunn  ddiiaaggrraammmmee  dd’’éénneerrggiiee..  

  LLee  mmooddèèllee  ddee  llaa  tthhééoorriiee  ddeess  bbaannddeess  ppeerrmmeett  ddee  ddiissttiinngguueerr  lleess  mmaattéérriiaauuxx  ccoonndduucctteeuurrss,,  sseemmii--

ccoonndduucctteeuurrss  oouu  iissoollaannttss  ppaarr  llaa  llaarrggeeuurr  ddee  lleeuurr  ggaapp..  EEnn  eeffffeett,,  uunn  sseemmii--ccoonndduucctteeuurr  ppoossssèèddee  uunn  ggaapp  

iinnffeerriieeuurr  àà  33  eeVV  qquuii  ppeerrmmeett  uunn  ssaauutt  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  àà  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  

qquuee  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  ppoossssèèddee  uunn  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  22,,2233  eeVV,,  eett  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  ppoossssèèddeenntt  uunn  ggaapp  ddee  22,,0044  ;;  11,,9977  eett  11,,8844  eeVV  ccee  qquuii  lleeuurr  ccoonnffèèrree  llaa  pprroopprriiééttéé  ddee  

sseemmiiccoonndduucctteeuurrss..  
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FFiigguurree  IIIIII--2244  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddeess  nniivveeaauuxx  dd''éénneerrggiiee  ddeess  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh,,  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg,,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg,,  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg..  

  LLaa  ddiimmiinnuuttiioonn  dduu  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  dd’’ooxxyyddee  ddee  ttyyppee  nn  

ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  ddee  ttyyppee  pp,,  ccee  qquuii  ffaacciilliittee  llaa  ttrraannssiittiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  bbaannddeess..  

NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  aauussssii  qquuee  lleess  vvaalleeuurrss  ddeess  ggaappss  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ssoonntt  ttrrèèss  pprroocchheess  ddeess  vvaalleeuurrss  ddeess  ggaappss  

ooppttiiqquueess,,  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ppaarr  lleess  ddeeuuxx  mméétthhooddeess  ssoonntt  rreepprréésseennttééeess  ddaannss  llee  ttaabblleeaauu  IIIIII--44  ssuuiivvaanntt  ::  

TTaabblleeaauu  IIIIII--44  ::  PPaarraammèèttrreess  ooppttiiqquuee  eett  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddeess  ddiifffféérreennttss  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess..  

FFiillmm  HHOOMMOO  ((eeVV))  LLUUMMOO  ((eeVV))  EEgg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  

((eeVV))  

EEgg  ooppttiiqquuee  ((eeVV))  

IITTOO  //  PPBBTThh  --  55,,338899  --33,,115522  22,,2233  22,,1155  

IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg  

--55,,337744  --33,,333311  22,,0044  11,,9955  

IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  5500  mmgg  

--55,,335555  --33,,443388  11,,9977  11,,9933  

IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  110000  mmgg  

--55,,331122  --33,,446655  11,,8844  11,,8888  
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IIIIII--22..88..  EEttuuddee  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  CCoommmmee  nnooss  ccoommppoossiitteess  ssoonntt  pprrééddeessttiinnééss  ppoouurr  uunn  uussaaggee  éévveennttuueell  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  

pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  oorrggaanniiqquueess  nnoouuss  aavvoonnss  tteessttéé  lleeuurr  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess..  EEnn  eeffffeett,,  cceess  

ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ddooiivveenntt  êêttrree  ddoottééss  ddee  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ggéénnéérreerr  ddeess  pphhoottooccoouurraannttss  lloorrssqquu''iillss  ssoonntt  eexxppoossééss  

àà  llaa  lluummiièèrree  aauu  mmêêmmee  ttiittrree  qquuee  lleess  ooxxyyddeess  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  tteellss  qquuee  llee  TTiiOO22  oouu  llee  ZZnnOO..  EEnn  ffiigguurree  IIIIII--

2255  ssoonntt  aaffffiicchhééss  lleess  rrééppoonnsseess  ddeess  tteessttss  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddeess  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--

MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  eett  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  

eeffffeeccttuuééss  ddaannss  uunn  éélleeccttrroollyyttee  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  ssoouuss  uunn  ppootteennttiieell  iimmppoosséé  ddee  11,,11  VV//EECCSS..  

LL’’iilllluummiinnaattiioonn  ddee  nnooss  ddééppôôttss  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  àà  ll’’aaiiddee  dd’’uunnee  llaammppee  ddee  ttuunnggssttèènnee  dd’’iinntteennssiittéé  ddee  110000  mmWW  

ccmm−−22  qquuii  aa  ééttéé  mmeessuurréé  àà  ll’’aaiiddee  dd’’uunn  lluuxxmmééttrree  ((TTeessttoo  554400))..  
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FFiigguurree  IIIIII--2255  ::  RRééppoonnsseess  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddeess  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess  ddee  ::  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300  

mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  rreellaattiiffss  àà  uunnee  

ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))..  

  OOnn  oobbsseerrvvee  àà  cchhaaqquuee  iilllluummiinnaattiioonn  uunnee  ggéénnéérraattiioonn  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt,,  qquuii  rreevviieenntt  àà  ssoonn  

aammpplliittuuddee  iinniittiiaallee  àà  cchhaaqquuee  ffooiiss  qquuee  llaa  cceelllluullee  eesstt  rreemmiissee  ssoouuss  oobbssccuurriittéé..  
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  OOnn  rreemmaarrqquuee  qquuee  lleess  iinntteennssiittééss  ddeess  pphhoottooccoouurraannttss  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  ddee  ppoollyymmèèrreess  

mmooddiiffiiééss  ppaarr  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssoonntt  ssuuppéérriieeuurreess  àà  cceelllleess  dduu  ppoollyymmèèrree  sseeuull  aavveecc  uunn  rraappppoorrtt  

ssuuppéérriieeuurr  àà  ttrrooiiss  ffooiiss..  UUnnee  vvaalleeuurr  ddee  55,,99  ȝȝAA..ccmm--22  ppoouurr  llee  ffiillmm  IITTOO  //  PPBBTThh  aavveecc  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  

jjuussqquu’’àà  1166,,  1166,,66  eett  2200,,66  ȝȝAA..ccmm--22  ppoouurr  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  3300,,  5500  eett  110000  mmgg  

rreessppeeccttiivveemmeenntt..  IIll  eesstt  éévviiddeenntt  qquuee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  αα--MMnnOO22  aa  ppeerrmmiiss  dd''aauuggmmeenntteerr  llee  

pphhoottooccoouurraanntt,,  ggrrââccee  àà  ll’’ééttaabblliisssseemmeenntt  ddee  ll’’hhééttéérroojjoonnccttiioonn  PPNN  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  mmaattéérriiaauuxx  eett  

ll’’aaccccrrooiisssseemmeenntt  ddee  ll’’aaccttiivviittéé  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  LL’’iinnccoorrppoorraattiioonn  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddaannss  llee  

ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  aayyaanntt  iinndduuiitt  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  dduu  ggaapp  ooppttiiqquuee  cceeccii  aa  eeuu  ppoouurr  ccoonnssééqquueennccee  uunn  eeffffeett  ssuurr  

ll’’iinntteennssiittéé  dduu  pphhoottooccoouurraanntt..  

  OOnn  aa  ddoonncc  ppuu  vvooiirr  qquuee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  llaa  vvaarriiééttéé  αα--MMnnOO22    lloorrss  ddee  llaa  ffoorrmmaattiioonn  dduu  ppoollyymmèèrree  aa  

ccoonndduuiitt  àà  uunn  mmaattéérriiaauu  ccoommppoossiittee  ddoottéé  ddee  bboonnnneess  pprroopprriiééttééss  ooppttiiqquuee  eett  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquuee,,  lluuii  

ppeerrmmeettttaanntt  dd’’êêttrree  uuttiilliisséé  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  hhyybbrriiddeess..  
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IIIIII--33..11..  PPrrééppaarraattiioonn  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ::  

  

  DD’’uunnee  mmaanniièèrree  aannaalloogguuee  nnoouuss  aavvoonnss  pprrooccééddéé  àà  ll’’ééllaabboorraattiioonn  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  eett  eeffffeeccttuuéé  lleeuurrss  ddiivveerrsseess  ccaarraaccttéérriissaattiioonnss..  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--2266  eesstt  rreellaattiivvee  àà  

ll’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  ssuucccceessssiiff  ddee  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ((3300  ccyycclleess)),,  oobbtteennuuss  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  

CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  //  BBTThh  ((00,,0011  MM))  ccoonntteennaanntt  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  γγ--MMnnOO22  àà  ddiifffféérreenntteess  mmaasssseess  ((3300  

mmgg  ((bb)),,  5500  mmgg  ((cc))  eett  110000  mmgg  ((dd)))),,  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  eesstt  uunnee  éélleeccttrrooddee  dd’’IITTOO  ((ssuurrffaaccee  11  ccmm22)),,  lleess  

ccoouurrbbeess  vvoollttaammppéérroommééttrriiqquueess  ssoonntt  eennrreeggiissttrrééeess  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  00  eett  11,,44  

VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  110000  mmVV//ss,,  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  eesstt  aassssuurrééee  ppaarr  uunnee  

llééggèèrree  aaggiittaattiioonn  ddee  ll’’éélleeccttrroollyyttee  dduurraanntt  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssuurr  IITTOO..  
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FFiigguurree  IIIIII--2266  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  rreellaattiiffss  àà  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  //  

BBTThh  ((00,,0011  MM))  eenn  aabbsseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  ((aa))  eett  eenn  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  àà  ddiifffféérreenntteess  

mmaasssseess  3300  mmgg  ((bb)),,  5500  mmgg  ((cc))  eett  110000  mmgg  ((dd))..  
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  LLeess  ccoouurrbbeess  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ((aa,,  bb,,  cc  eett  dd))  oonntt  mmoonnttrréé  lloorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  ddeess  

ppootteennttiieellss  ppoossiittiiffss  uunn  ppiicc  aannooddiiqquuee  ppeeuu  mmaarrqquuéé  àà  11115500  mmVV//EECCSS  qquuii  ddiissppaarraaîîtt  aapprrèèss  llee  pprreemmiieerr  ccyyccllee,,  ssee  

ppiicc  eesstt  aattttrriibbuuéé  àà  ll’’ooxxyyddaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree  [[3388]]..  AAuu  rreettoouurr,,  oonn  ccoonnssttaattee  uunn  llaarrggee  ppiicc  ccaatthhooddiiqquuee  ssiittuuéé  

vveerrss  661188  mmVV//EECCSS,,  qquuii  ssee  ddééppllaaccee  vveerrss  ddeess  ffaaiibblleess  vvaalleeuurrss  aavveecc  llee  ccyyccllaaggee,,  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  

dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ddééppoosséé  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  

  LLàà  ééggaalleemmeenntt  llee  ddééppllaacceemmeenntt  ddeess  ppootteennttiieellss  ccaatthhooddiiqquueess  vveerrss  lleess  vvaalleeuurrss  nnééggaattiivveess  dduurraanntt  llee  

ccyyccllaaggee,,  eesstt  ssyynnoonnyymmee  ddee  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  dd’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  

  AAuu  ccoouurrss  dduu  ccyyccllaaggee,,  nnoouuss  aavvoonnss  oobbsseerrvvéé  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  dduu  ccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee  

ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dd’’uunn  ppoollyymmèèrree  oorrggaanniiqquuee  ccoonndduucctteeuurr  mmooddiiffiiéé..  CCeettttee  

éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  eesstt  aaccccoommppaaggnnééee  ppaarr  uunnee  iinnsseerrttiioonn  eett  ddééssiinnsseerrttiioonn  ddeess  CCllOO44
––  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  dduu  

ffiillmm  dduurraanntt  llee  ddooppaaggee  eett  llee  ddééddooppaaggee  [[2277]]  ccoommmmee  nnoouuss  ll’’aavvoonnss  ddééjjàà  cciittéé..  LLaa  ddiimmiinnuuttiioonn  dduu  ccoouurraanntt  ddeess  

ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  llaa  ccoouucchhee  ddee  ppoollyymmèèrree  IITTOO//PPBBTThh  mmoonnttrree  

ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  dd’’ooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  ddee  ppoollyymmèèrree..  LLeess  iinntteennssiittééss  ddeess  

ccoouurraannttss  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee  oonntt  ddiimmiinnuuéé  aavveecc  ll’’aaccccrrooiisssseemmeenntt  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  

ddaannss  ll’’éélleeccttrroollyyttee,,  cceeccii  ccoonnffiirrmmee  qquuee  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  iinnccoorrppoorréé  ddaannss  llee  

ffiillmm  aauuggmmeennttee  aavveecc  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  qquuaannttiittéé  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddaannss  ll’’éélleeccttrroollyyttee..  

  CCeeppeennddaanntt,,  oonn  ccoonnssttaattee  qquu’’aauuccuunn  ppiicc  dd’’ooxxyyddaattiioonn  oouu  ddee  rréédduuccttiioonn  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  ddee  γγ--MMnnOO22  

nn’’aappppaarraaiitt  ddaannss  ccee  ddoommaaiinnee  ddee  bbaallaayyaaggee,,  ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  qquu’’iill  eesstt  iinnaaccttiiff  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueemmeenntt,,  eett  qquu’’iill  

eesstt  ddoonncc  ssttaabbllee..  OOnn  rraappppeellllee  àà  cceett  eeffffeett,,  qquuee  llaa  nnoonn  ssoolluubbiilliittéé  eett  llaa  nnoonn  éélleeccttrrooaaccttiivviittéé  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  

ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  ppoossiittiiff  aa  ééttéé  ssoouuhhaaiittéé  ppoouurr  éévviitteerr  ll’’ooxxyyddaattiioonn  oouu  llaa  rréédduuccttiioonn  ddee  ccee  ddeerrnniieerr  

lloorrss  ddee  ssoonn  uuttiilliissaattiioonn  ccoommmmee  mmaattéérriiaauu  ccoommppoossiittee  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess..    

  

IIIIII--33..22..  AAnnaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ::  

  

  LLeess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ddee  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh  eett  IITTOO//PPBBTThh++  γγ--

MMnnOO22  ((3300,,  5500  eett  110000  mmgg))  ssoonntt  rreepprréésseennttééss  ssuurr  llaa  ffiigguurree  IIIIII--2277,,  uunnee  aannaallyyssee  ddee  cceess  ffiillmmss  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuééee  

ddaannss  uunn  mmiilliieeuu  eexxeemmppttee  ddee  mmoonnoommèèrree  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM)),,  eett  eennrreeggiissttrrééss  ssuurr  uunnee  ggaammmmee  ddee  

ppootteennttiieell  ccoommpprriissee  eennttrree  00  eett  11,,44  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  5500  mmVV//ss..  
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 ITO/PBTh+-MnO
2
   30 mg      (1)

 ITO/PBTh+-MnO
2
   50 mg      (2)

 ITO/PBTh+-MnO
2
   100 mg    (3)

 ITO/PBTh    (4)

  

FFiigguurree  IIIIII--2277  ::  AAnnaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  

mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  

àà  vv  ==  5500  mmVV//ss..  

  OOnn  oobbsseerrvvee  qquuee  lleess  iinntteennssiittééss  ddeess  ccoouurraannttss  aannooddiiqquueess  eett  ccaatthhooddiiqquueess  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  àà  

bbaassee  IITTOO//PPBBTThh++  γγ--MMnnOO22  ssoonntt  iinnfféérriieeuurreess  àà  cceellllee  dduu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  ll’’iinnsseerrttiioonn  ddeess  

ggrraaiinnss  dd’’ooxxyyddee  ddaannss  llee  ffiillmm  ppoollyymméérriiqquuee,,  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddeess  ccoouurraannttss  aannooddiiqquueess  eett  ccaatthhooddiiqquueess  eesstt  

eexxpplliiqquuéé  ppaarr  uunnee  ddiimmiinnuuttiioonn  ddeess  ccoonndduuccttiivviittééss  éélleeccttrriiqquueess  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  ccoonntteennaanntt  ll’’ooxxyyddee..  

OOnn  oobbsseerrvvee  aauussssii  qquuee  lleess  ffiillmmss  ddee  IITTOO//PPBBTThh++  γγ--MMnnOO22  eett  IITTOO//PPBBTThh  ssoonntt  ttrrèèss  ssttaabblleess  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquueemmeenntt,,  cceeccii  eesstt  jjuussttiiffiiéé  ppaarr  ll’’aabbsseennccee  ddee  ttoouuttee  cchhaannggeemmeenntt  dd’’aalllluurree  ddeess  

vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  mmêêmmee  aapprrèèss  pplluussiieeuurrss  ccyycclleess..  CCeettttee  ddiimmiinnuuttiioonn  ddeess  ccoouurraannttss  aannooddiiqquueess  eett  

ccaatthhooddiiqquueess  eesstt  aaccccoommppaaggnnééee  aauussssii  ppaarr  uunn  ddééppllaacceemmeenntt  ddee  ppootteennttiieell  ccaatthhooddiiqquuee,,  rrééssuullttaanntt    

pprroobbaabblleemmeenntt  ddee  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  

ddaannss  ll’’iinntteerrffaaccee  ddee  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  

  PPoouurr  ccoommppaarreerr  ll’’eeffffeett  ddee  llaa  vvaarriiééttéé  γγ--MMnnOO22  ddeess  mmeessuurreess  ddee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ddeess  ffiillmmss  oonntt  

ééttéé  rrééaalliissééeess  ppaarr  llaa  mmêêmmee  tteecchhnniiqquuee  ((qquuaattrree  ppooiinntteess)),,  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  iinnddiiqquueenntt  llàà  aauussssii  qquuee  llaa  

ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  mmooddiiffiiéé  ppaarr  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  iinnfféérriieeuurree  àà  cceellllee  

ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ppuurr..  LLeess  vvaalleeuurrss  ddeess  ccoonndduuccttiivviittééss  éélleeccttrriiqquueess  ddeess  

ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ((3300,,  5500  eett  110000  mmgg))  ssoonntt  iinnddiiqquuééeess  ddaannss  llee  

ttaabblleeaauu  IIIIII--55..    
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TTaabblleeaauu  IIIIII--55  ::  VVaalleeuurrss  ddeess  ccoonndduuccttiivviittééss  éélleeccttrriiqquueess  ::  

PPaarraammèèttrreess  IITTOO//PPBBTThh  IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  3300  mmgg  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  5500  mmgg  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  110000  mmgg  

CCoonndduuccttiivviittéé  

éélleeccttrriiqquuee  ((SS//ccmm))  

119955,,3355  9922,,559922  8855,,4477  8888,,449955  

  

  EEnn  ggéénnéérraall  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  

ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  ccee  qquuii  ppoouurrrraaiitt  aauuggmmeenntteerr  llaa  ppoorroossiittéé  dduu  mmaattéérriiaauu..  

  

IIIIII--33..33..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  LLaa  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  ddee  cceess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ppaarr  SSIIEE  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuééee  ddee  llaa  mmêêmmee  mmaanniièèrree  eett  ddaannss  

lleess  mmêêmmeess  ccoonnddiittiioonnss  ooppéérraattooiirreess  aauu  ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn  eett  ddaannss  llaa  ggaammmmee  ddee  ffrrééqquueennccee::  110000  KKHHzz  --  

110000  mmHHzz..  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--2288  rreepprréésseennttee  lleess  ddiiaaggrraammmmeess  dd’’iimmppééddaannccee  ddaannss  llee  ppllaann  ddee  NNyyqquuiisstt  ZZ  ddeess  

ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++  γγ--MMnnOO22  ((3300,,  5500  eett  110000  mmgg))  eett  IITTOO//PPBBTThh..    
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 ITO/PBTh+-MnO
2
   30 mg      (1)

 ITO/PBTh+-MnO
2
   50 mg      (2)

 ITO/PBTh+-MnO
2
   100 mg    (3)

 ITO/PBTh    (4)

  

FFiigguurree  IIIIII--2288  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  ccoorrrreessppoonnddaannttss  aauuxx  ffiillmmss  ddee::  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  iimmmmeerrggééss  ddaannss  uunnee  

ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  eett  eennrreeggiissttrrééss  aauu  ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn..  

  OOnn  ppeeuutt  vvooiirr  qquuee  ttoouuss  lleess  ddiiaaggrraammmmeess  dd’’iimmppééddaanncceess  ssee  ccoommppoosseenntt  dd’’uunn  ddeemmii--cceerrccllee  aappllaattiiee  aauuxx  

hhaauutteess  ffrrééqquueenncceess  ssuuiivvii  dd’’uunnee  ddrrooiittee  aauuxx  bbaasssseess  ffrrééqquueenncceess  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  rreessppeeccttiivveemmeenntt  dd’’uunn  
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pprroocceessssuuss  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ppeerrmmeettttaanntt  llee  ddooppaaggee  dduu  ppoollyymmèèrree  eett  ddee  ddiiffffuussiioonn  ddeess  iioonnss  CCllOO44
--  

pprroovveennaanntt  ddee  ll’’éélleeccttrroollyyttee  ssuuppppoorrtt,,  eett  aassssuurraanntt  ll’’éélleeccttrroonneeuuttrraalliittéé  dduu  ffiillmm..  OOnn  ccoonnssttaattee  llàà  aauussssii  qquuee  

ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aa  aauuggmmeennttéé  llaa  rrééssiissttaannccee  ddee  

ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ddee  mmaanniièèrree  ssiiggnniiffiiccaattiivvee,,  mmoonnttrraanntt  qquuee  llee  ffiillmm  ccoommppoossiittee  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  

ddeevviieenntt  ddee  mmooiinnss  eenn  mmooiinnss  ccoonndduucctteeuurr  eett  ddee  pplluuss  eenn  pplluuss  ccaappaacciittiiff  qquuee  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh..  

  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  qquuee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aa  

ccoonndduuiitt  àà  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  ttaaiillllee  dduu  ddiiaaggrraammmmee  dd’’iimmppééddaannccee  ssoouuss  ffoorrmmee  dd’’uunn  ddeemmii--cceerrccllee  pplluuss  aauu  

mmooiinnss  aappllaattiiee  ccaarraaccttéérriissaanntt  llaa  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunnee  ccoouucchhee  ddee  ffiillmm  ssuurr  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  IITTOO..  NNoouuss  

ccoonnssttaattoonnss  uunn  ddéépphhaassaaggee  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  ll’’aaxxee  ddeess  rrééeelllleess  qquuii  ppoouurrrraa  êêttrree  eexxpplliiqquuéé  ppaarr  ll’’iinnhhoommooggéénnééiittéé  ddee  

llaa  ssuurrffaaccee..  PPaarr  aaiilllleeuurrss  nnoouuss  aavvoonnss  mmeennttiioonnnnéé  qquuee  cc’’eesstt  ppaarr  uunn  éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ((CCPPEE))  ddoonnnnéé  

ppaarr  ll’’ééqquuaattiioonn  ((11)),,  qquuee  ll’’oonn  rreenndd  ccoommppttee  ddeess  iinnhhoommooggéénnééiittééss  ddee  ssuurrffaaccee  [[3399]]..  

ZZCCPPEE  ==  ((jjωω))--mm//CC    ((11))  

ZZCCPPEE  ::  EElléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee;;      

CC::  CCaappaacciittéé;;      

jj::  NNoommbbrree  ccoommpplleexxee;;    

ωω::  PPuullssaattiioonn;;    

mm::  DDéépphhaassaaggee..    

LLee  CCPPEE  ddeevviieenntt  ééqquuiivvaalleenntt  àà    llaa  ccaappaacciittéé  qquuaanndd  llee  ccooeeffffiicciieenntt  ddee  ddéépphhaassaaggee  eesstt  ééggaall  àà  11..  

  ÀÀ  ll’’aaiiddee  dd’’uunn  llooggiicciieell  dd’’aapppprroocchhee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((ZZVViieeww))  lleess  ccoouurrbbeess  dd’’iimmppééddaannccee  oonntt  ééttéé  

ssiimmuullééeess  aavveecc  llaa  pprrooppoossiittiioonn  dd’’uunn  cciirrccuuiitt  ééqquuiivvaalleenntt  ccoonnssttiittuuéé  ppaarr  uunn  éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ((CCPPEE))  

eenn  ppaarraallllèèllee  aavveecc  uunnee  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ((RR22))  eett  uunnee  iimmppééddaannccee  ddee  WWaarrbbuurrgg  ((WW)),,  ccee  

cciirrccuuiitt  eesstt  pprrééccééddéé  ppaarr  uunnee  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((RR11))  ((ffiigguurree  IIIIII--2299))..  

  

FFiigguurree  IIIIII--2299  ::  CCiirrccuuiitt  ééqquuiivvaalleenntt  

  LLeess  ddiiaaggrraammmmeess  dd’’iimmppééddaannccee  eexxppéérriimmeennttaauuxx  ((‒‒○○‒‒))  eett  ssiimmuullééss  ((──))  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh  ((11))  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((44))  ssoonntt  

rreepprréésseennttééss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--3300..  IIllss  aaffffiicchheenntt  ttoouuss  uunnee  aalllluurree  ssiimmiillaaiirree..    

  



CChhaappiittrree  IIIIII      PPaarrttiiee  33  

9933 

0 50 100 150 200 250 300 350

0

50

100

150

200

250

300

350

(a)

 

 

-Z
im

g [
 

.c
m

²]

Z
réel

 [ .cm²]

 ITO / PBTh
 Fit

0 100 200 300 400 500 600 700

0

100

200

300

400

500

600

700

(b)

 

 

 ITO / PBTh + -MnO
2
 30 mg

 Fit

-Z
im

g (


.c
m

2 )

-Z
réel

 (.cm2)

200 400 600 800 1000

0

200

400

600

800

1000

(c)

 

 

 ITO / PBTh + -MnO
2
 50 mg

 Fit

-Z
im

g (


.c
m

2 )

-Z
réel

 (.cm2)

0 200 400 600 800 1000 1200

0

200

400

600

800

1000

1200

(d)

 

 

 ITO / PBTh + -MnO
2
 50 mg

 Fit

-Z
im

g (


.c
m

2 )

-Z
réel

 (.cm2)

  

FFiigguurree  IIIIII--3300  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  eexxppéérriimmeennttaauuxx  eett  ssiimmuullééss  ccoorrrreessppoonnddaannttss  aauuxx  ::  IITTOO//PPBBTThh  ((aa)),,  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((bb)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((cc))  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((dd))..  

  LLeess  ppaarraammèèttrreess  éélleeccttrriiqquueess  eexxttrraaiittss  ddee  ll’’aannaallyyssee  ddeess  ccoouurrbbeess  ddee  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  ssoonntt  

rreeggrroouuppééss  ddaannss  llee  ttaabblleeaauu  IIIIII--66  ssuuiivvaanntt  ::  

TTaabblleeaauu  IIIIII--66  ::  PPaarraammèèttrreess  éélleeccttrriiqquueess  dduu  cciirrccuuiitt  ééqquuiivvaalleenntt  

PPaarraammèèttrree  IITTOO//PPBBTThh  IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  3300  mmgg  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  5500  mmgg  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  

110000  mmgg  

RR11  ((ΩΩ..ccmm22))  114400,,11  111144,,99  9977,,5511  117777,,22  

CCPPEE  

((FF//ccmm22))  

00,,66339955  1100--33  11,,005522  1100--33  00,,662277  1100--33  9999,,66  1100--66  

RR22  ((ΩΩ..ccmm22))  111188  11009988  11447722  551100,,88  

mm  00,,6611  00,,3377  00,,331199  00,,5555  

  

  OOnn  rreemmaarrqquuee  qquuee  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ll’’éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  aa  ddiimmiinnuuéé  aavveecc  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  mmaassssee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  LLaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  
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ddee  cchhaarrggee  ppaassssee  ddee  llaa  vvaalleeuurr  ddee  111188  ΩΩ..ccmm22  jjuussqquu’’àà  11009988;;  11447722;;  ppuuiiss  551100,,88  ΩΩ..ccmm22  eenn  aauuggmmeennttaanntt  llaa  

qquuaannttiittéé  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddaannss  llaa  ccoouucchhee  ppoollyymméérriiqquuee  ddee  3300  mmgg  ;;  5500  mmgg  ppuuiiss  110000  mmgg  

rreessppeeccttuueeuusseemmeenntt..  CCeettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  ddiirreecctteemmeenntt  pprrooppoorrttiioonnnneellllee  àà  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  

ccoonndduuccttiivviittéé  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess,,  ccee  qquuii  rreejjooiinntt  llee  mmêêmmee  rrééssuullttaatt  oobbtteennuu  aavveecc  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  llaa  

vvaarriiééttéé  αα--MMnnOO22  ssuurr  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ppoollyymmèèrree..  

  MMeennttiioonnnnoonnss  eennccoorree  qquuee  ll''eexxppoossaanntt  ddee  llaa  CCPPEE  ssyymmbboolliisséé  ppaarr  ««  mm  »»  oouu  αα,,  ssiiggnniiffiiee  llee  ccooeeffffiicciieenntt  

ddee  ddéépphhaassaaggee  oouu  llee  ccooeeffffiicciieenntt  ddee  ddiissppeerrssiioonn,,  ssaa  vvaalleeuurr  ééttaanntt  ccoommpprriissee  eennttrree  00  eett  11,,  ccee  ppaarraammèèttrree  eesstt  lliiéé  

àà  llaa  ppoorroossiittéé  eett  llaa  rruuggoossiittéé  dduu  mmaattéérriiaauu  dd’’éélleeccttrrooddee  [[3311]]..  SSii  ««  mm  »»  eesstt  ééggaall  àà  11,,  ll’’uuttiilliissaattiioonn  dduu  CCPPEE  nn’’eesstt  

ppaass  nnéécceessssaaiirree  eett  iill  ppeeuutt  êêttrree  rreemmppllaaccéé  ppaarr  uunnee  ccaappaacciittéé  ddaannss  llee  cciirrccuuiitt  ééqquuiivvaalleenntt..  DDaannss  nnoottrree  ccaass  

ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  aa  ffaaiitt  ddiimmiinnuueerr  llaa  vvaalleeuurr  ll’’eexxppoossaanntt  ddee  

00,,6611  ppoouurr  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  jjuussqquu’’àà  00,,3377  ;;  00,,331199  eett  00,,5555  ppoouurr  lleess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22,,  cceettttee  

ddiimmiinnuuttiioonn  eesstt  dduuee  àà  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  ppoorroossiittéé  eett  llaa  rruuggoossiittéé  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee..  UUnnee  

aannaallyyssee  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ddeess  éécchhaannttiilllloonnss  ppaarr  llaa  tteecchhnniiqquuee  ddee  mmiiccrroossccooppiiee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ((AAFFMM))  eesstt  

iinnddiissppeennssaabbllee  ppoouurr  ccoonnffiirrmmeerr  cceess  rrééssuullttaattss..  EEnn  ggéénnéérraall,,  lleess  cchhaannggeemmeennttss  ssiiggnniiffiiccaattiiffss  ddaannss  lleess  

ppaarraammèèttrreess  dd’’iimmppééddaannccee  oobbtteennuuss  ccoonnffiirrmmeenntt  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssuurr  IITTOO..  

  

IIIIII--33..44..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  mmiiccrroossccooppee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ::  

  PPoouurr  vviissuuaalliisseerr  ll’’aassppeecctt  mmoorrpphhoollooggiiqquuee  ddee  nnooss  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  pprrééppaarrééeess  àà  bbaassee  

ddee  γγ--MMnnOO22  nnoouuss  aavvoonnss  eeuu  rreeccoouurrss  àà  llaa    mmiiccrroossccooppiiee  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  bbaallaayyaaggee  ppaarreeiilllleemmeenntt..  

  DDeess  iimmaaggeess  MMEEBB  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ((11aa,,  11bb))  eett    IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  

mmgg  ((22aa,,  22bb))  ssoonntt  rreepprréésseennttééeess  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--3311..  

  

FFiigguurree  IIIIII--3311  ::  IImmaaggeess  MMEEBB  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ((11aa,,  11bb))  eett    IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((22aa,,  

22bb))..  
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FFiigguurree  IIIIII--3311  ((ssuuiittee))  ::  IImmaaggeess  MMEEBB  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ((11aa,,  11bb))  eett    IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  

((22aa,,  22bb))..  

  LLeess  mmiiccrrooggrraapphhiieess  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  mmoonnttrreenntt  qquuee  ll’’ooxxyyddee  

ddee  mmaannggaannèèssee  ssyynntthhééttiisséé  aa  ééttéé  iinnccoorrppoorréé  ddaannss  llee  ppoollyymmèèrree  oorrggaanniiqquuee  ccoonndduucctteeuurr  ((PPBBTThh)),,  ccee  qquuii  aa  

mmooddiiffiiéé  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt  llaa  mmoorrpphhoollooggiiee  dduu  ffiillmm  ddee  mmaanniièèrree  ssiiggnniiffiiccaattiivvee..  LLee  γγ--MMnnOO22  ssee  pprréésseennttee  ssoouuss  

ffoorrmmee  ddee  nnaannoottiiggeess  ((nnaannoorrooddss))  qquuii  ssoonntt  rrééppaarrttiiss  dd’’uunnee  mmaanniièèrree  hhééttéérrooggèènnee  aauu  sseeiinn  dduu  ffiillmm..  LLeess  iimmaaggeess  

ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  mmoonnttrreenntt  qquuee  lleess  aaggrrééggaattss  ssuurr  llaa  ssuurrffaaccee  ssoonntt  pplluuss  

nnoommbbrreeuuxx  eett  pplluuss  llaarrggeess  qquuee  cceellllee  ddaannss  llaa  ccoouucchhee  dd’’IITTOO//PPBBTThh,,  cceettttee  ddeerrnniièèrree  ddeevviieenntt  pplluuss  rruugguueeuussee  eett  

pplluuss  ddeennssee..  UUnnee  aannaallyyssee  ppaarr  AAFFMM  sseerraa  ssoouuhhaaiittééee  ppoouurr  ccoonnffiirrmmeerr  cceess  rrééssuullttaattss..  AAiinnssii,,  iill  nn’’eesstt  ppaass  eexxcclluu  

qquuee  llaa  pprréésseennccee  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  eesstt  àà  ll’’oorriiggiinnee  ddee  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  

ddeess  ffiillmmss  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22,,  ppuuiissqquuee  llee  γγ--MMnnOO22  ppoossssèèddee  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ttrrèèss  

ffaaiibbllee  ddeevvaanntt  cceellllee  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee..  

  

IIIIII--33..55..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  mmiiccrroossccooppee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ::  

  

  LLeess  ttooppoollooggiieess  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22oonntt  ééttéé  

rrééaalliissééeess  eenn  uuttiilliissaanntt  llaa  tteecchhnniiqquuee  ddee  mmiiccrroossccooppiiee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ((AAFFMM)),,  llaa  ffiigguurree  IIIIII--3322  mmoonnttrree  lleess  

iimmaaggeess  ddee  llaa  ttooppoollooggiiee  ddee  cceess  ffiillmmss..  
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FFiigguurree  IIIIII--3322  ::  IImmaaggeess  AAFFMM  ((22DD  eett  33DD))  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  eett    IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg..  
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FFiigguurree  IIIIII--3322  ((ssuuiittee))  ::  IImmaaggeess  AAFFMM  ((22DD  eett  33DD))  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  eett    IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  

mmgg..  

  LLeess  eexxaammeennss  mmoorrpphhoollooggiiqquueess  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ddee  ccoouucchheess  ééllaabboorrééeess  oonntt  ééttéé  ccoommppllééttééss  ppaarr  llaa  

mmiiccrroossccooppiiee  àà  ffoorrccee  aattoommiiqquuee  ((AAFFMM))  eenn  ttrrooiiss  ddiimmeennssiioonnss  ((33DD))  eett  eenn  ddeeuuxx  ddiimmeennssiioonnss  ((22DD))..  CCeess  

eexxaammeennss  oonntt  ééttéé  rrééaalliissééss  ssuurr  uunnee  ssuurrffaaccee  ééggaallee  àà  11  ccmm22..  LLaa  vvaalleeuurr  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRoooott  MMeeaann  SSqquuaarree))  



CChhaappiittrree  IIIIII      PPaarrttiiee  33  

9988 

ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  oobbtteennuuee  eesstt  ddee  ll’’oorrddrree  ddee  9922,,665522  nnmm  ppoouurr  ll’’IITTOO//PPBBTThh  eett  220055,,116644  nnmm  ppoouurr  

ll’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg..  

  IIll  rreessssoorrtt  ddee  cceess  rrééssuullttaattss,,  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ssiiggnniiffiiccaattiivvee  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRMMSS))  qquuii  ddééccoouullee  ddee  llaa  

mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  ll’’ééttaatt  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  llaa  ccoouucchhee  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--

MMnnOO22  iinnccoorrppoorrééss  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree..  LL’’oobbsseerrvvaattiioonn  ddeess  ddiifffféérreenntteess  iimmaaggeess  mmoonnttrree  uunnee  ssttrruuccttuurree  

ppoorreeuussee  eenn  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  qquuii  ffaavvoorriisseenntt  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRMMSS))  eett  

ll’’ééppaaiisssseeuurr  dduu  ffiillmm..  CCeettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRMMSS))  ddee  llaa  ssuurrffaaccee  ppeeuutt  êêttrree  aattttrriibbuuééee  aauu  

rreemmpplliissssaaggee  ddeess  ppoorreess  eett  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  γγ--MMnnOO22  àà  ll’’iinnttéérriieeuurr  dduu  ffiillmm,,  ccee  qquuii  vvaa  ffoorrmmeerr  

ddeess  ccoouucchheess  ddee  ssuurrffaaccee  ccoonnssttiittuuééeess  ppaarr  uunn  mmééllaannggee  iinntteerrppéénnééttrréé,,  qquuii  ppoouurrrraa  êêttrree  uuttiilliisséé  ccoommmmee  mmaattéérriiaauu  

ppoouurr  lleess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess..    

  

IIIIII--33..66..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  ::  

  LLeess  ssppeeccttrreess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  FFTTIIRR  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh  ((11))  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  

110000  mmgg  ((22))  ssoonntt  rreepprréésseennttééss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--3333..  LLee  ssppeeccttrree  dduu  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh  mmoonnttrree  ddeess  bbaannddeess  

ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  aavveecc  ddeess  iinntteennssiittééss  ttrrèèss  ffaaiibblleess  ddeevvaanntt  cceelllleess  dduu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22..  CCeettttee  

aauuggmmeennttaattiioonn  ddeess  iinntteennssiittééss  ddeess  bbaannddeess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ccoonntteennaanntt  lleess  

nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  pprréésseennccee  ddee  ll’’ooxxyyddee..  
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Nombre d'onde (cm-1)

 ITO/PBTh (1)
 ITO/PBTh+-MnO

2
 100 mg   (2)

  

FFiigguurree  IIIIII--3333  ::  SSppeeccttrreess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  FFTTIIRR  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh  ((11))  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  110000  mmgg  ((22))..  
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  EEnn  aaccccoorrdd  aavveecc  lleess  rrééssuullttaattss  rreeppoorrttééss  ppaarr  [[4400,,  4411]]  oonn  ppeeuutt  aattttrriibbuueerr  lleess  pprriinncciippaalleess  bbaannddeess  

ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22::  

--    àà  778855  ccmm--11  uunnee  bbaannddee  ddee  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  hhoorrss  dduu  ppllaann  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC--HH,,  cceettttee  bbaannddee  

ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  eesstt  uunnee  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  ppoouurr  llee  ttyyppee  ddee  ccoouuppllaaggee  eennttrree  ddeeuuxx  ggrroouuppeemmeennttss  

tthhiioopphhèènneess  eenn  ppoossiittiioonn  22  eett  55  [[4422]]..  

--  LLaa  bbaannddee  àà  11006699  ccmm--11  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC--HH  ddaannss  llee  ppllaann..  

--  LLeess  bbaannddeess  àà  11338822  eett  11553311  ccmm--11  rreepprréésseenntteenntt  lleess  bbaannddeess  ddee  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  dduu  ccyyccllee  

aarroommaattiiqquuee  ddee  tthhiioopphhèènnee..    

--  EEnnttrree  22330000--22440000  ccmm--11  lleess  bbaannddeess  dd''aabbssoorrppttiioonn  oobbsseerrvvééeess  ssoonntt  aattttrriibbuuééeess  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  

dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC≡≡CC  qquuii  pprroouuvvee  llaa  pprréésseennccee  dd’’uunnee  ppoollyyccoonnjjuuggaaiissoonn  ddaannss  llaa  cchhaaîînnee  dduu  

ppoollyymmèèrree..    

--  LLeess  bbaannddeess  àà  22888866  eett  22998833  ccmm--11  ssoonntt  dduueess  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ssyymmééttrriiqquuee  eett  aassyymmééttrriiqquuee  

ddeess  ggrroouuppeess  CC--HH..  

--  àà  33559900  ccmm--11  llaa  bbaannddee  ddee  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO--HH  eesstt  oobbsseerrvvééee  sseeuulleemmeenntt  ddaannss  

lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22..  CCeettttee  bbaannddee  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  ccoonnffiirrmmee  

ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  hhyyddrraattéé..  

--  àà  662277  ccmm--11  uunnee  bbaannddee  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  

MMnn––OO,,  cceettttee  bbaannddee  ccoonnffiirrmmee  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ppoollyymméérriiqquuee..  

  

IIIIII--33..77..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  UUVV--vviissiibbllee  ::  

  

  LL’’ééttuuddee  ssppeeccttrroossccooppiiqquuee  ppaarr  UUVV--vviiss  aa  ééttéé  aauussssii  eennttrreepprriissee  ppoouurr  cceess  ccoommppoossiitteess  aavveecc  llaa  

ddeeuuxxiièèmmee  vvaarriiééttéé  γγ--MMnnOO22..  LLeess  ssppeeccttrreess  UUVV--vviissiibbllee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  

mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  ssoonntt  iinnddiiqquuééss  

ssuurr  llaa  ffiigguurree  IIIIII--3344..  
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FFiigguurree  IIIIII--3344  ::  SSppeeccttrreess  UUVV--vviissiibbllee  ccoorrrreessppoonnddaanntt  aauuxx  ffiillmmss  ddee::  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))..    

  AAvvaanntt  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  nnoouuss  

rreemmaarrqquuoonnss  ttoouujjoouurrss  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ddeeuuxx  bbaannddeess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  ccaarraaccttéérriissttiiqquueess  àà  446622  nnmm  eett  àà  776644  nnmm..  

LLaa  pprreemmiièèrree  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  ttrraannssiittiioonn  éélleeccttrroonniiqquuee  ππ  →→  ππ**  ddee  llaa  cchhaaiinnee  

ppoollyymméérriiqquuee  eett  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  eesstt  aattttrriibbuuééee  aauu  ddooppaaggee  dduu  ppoollyymmèèrree  ppaarr  lleess  

ppeerrcchhlloorraatteess..  AApprrèèss  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  nnoouuss  

ccoonnssttaattoonnss  llàà  aauussssii  llaa  ddiissppaarriittiioonn  ttoottaallee  ddee  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn..  CCoommmmee  nnoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  

aauussssii,,  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ssiiggnniiffiiccaattiivvee  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  dd’’aabbssoorrbbaannccee  ddee  llaa  pprreemmiièèrree  bbaannddee  dduuee  

pprroobbaabblleemmeenntt  àà  ll’’iinntteerraaccttiioonn  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  ttyyppeess  ddee  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  NN  eett  PP,,  cceettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  

pprrooppoorrttiioonnnneellllee  àà  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  iinnccoorrppoorrééss  ddaannss  llee  ffiillmm,,  ccee  qquuii  ccoonnssttrruuiitt  uunn  eeffffeett  

hhyyppeerrcchhrroommee..  

  LLee  ggaapp  ooppttiiqquuee  EEgg  ooppttiiqquuee  aa  ééttéé  ccaallccuulléé  àà  ppaarrttiirr  ddee  llaa  llooii  ssuuiivvaannttee  [[3377]]  ::  

EEgg  ooppttiiqquuee  ==  11224400//  ȜȜsseeuuiill  

ȜȜsseeuuiill  ::  lloonngguueeuurr  dd’’oonnddee  dduu  sseeuuiill  ddee  llaa  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn..  
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  LLeess  vvaalleeuurrss  ddee  ȜȜsseeuuiill  ssoonntt  ddéédduuiiss  ddee  cchhaaqquuee  ssppeeccttrree  UUVV--vviiss,,  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  mmoonnttrreenntt  qquuee  

ll’’éénneerrggiiee  dduu  ggaapp  ooppttiiqquuee  eesstt  ddee  22,,1155  eeVV  ppoouurr  llee  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh,,  aapprrèèss  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  ddaannss  llee  ffiillmm  ll’’éénneerrggiiee  dduu  ggaapp  ooppttiiqquuee  eesstt  22,,0022  eeVV  ppoouurr  llee  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg,,  

11,,9999  eeVV  ppoouurr  llee  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  eett  11,,9988  eeVV  ppoouurr  llee  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  

mmgg..  CCee  rrééssuullttaatt  eesstt  ccoonnssiiddéérréé  pprroommootteeuurr,,  ccee  qquuii  ppeerrmmeett  dd’’uuttiilliisseerr  cceess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ccoommmmee  

mmaattéérriiaauu  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  ssoollaaiirreess..  

  LLeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO  eett  llee  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  oonntt  ééttéé  ccaallccuullééss  àà  ppaarrttiirr  

ddeess  rreellaattiioonnss  pprréécciittééeess  ddaannss  llaa  ppaarrttiiee  IIIIII..22..  

  LLeess  ppootteennttiieellss  dd’’ooxxyyddaattiioonn  ((EEOOxx  sseeuuiill))  ddee  rréédduuccttiioonn  ((EERReedd  sseeuuiill))  oonntt  ééttéé  ddéétteerrmmiinnéé  ppaarr  lleess  ttrraaccééss  ddeess  

ccoouurrbbeess  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  dd’’aannaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  qquuii  ssoonntt  eennrreeggiissttrrééss  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  ddee  

bbaallaayyaaggee  ppoossiittiiff  eett  nnééggaattiiff  ((ffiigguurree  IIIIII--3355)),,  eenn  ttrraaççaanntt  lleess  ttaannggeenntteess  eett  eenn  ddéétteerrmmiinnaanntt  lleess  vvaalleeuurrss  ddee  

ppootteennttiieellss  EEooxx  sseeuuiill  eett  EERReedd  sseeuuiill  àà  lleeuurrss  iinntteerrsseeccttiioonnss  ssuurr  ll’’aaxxee  ddeess  ppootteennttiieellss  ttoouutt  ccoommmmee  iill  aa  ééttéé  eeffffeeccttuuéé  

aauuppaarraavvaanntt  aavveecc  lleess  pprreemmiieerrss  ccoommppoossiitteess..  
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FFiigguurree  IIIIII--3355::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  ccoorrrreessppoonnddaanntt  aauuxx  ffiillmmss  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  

((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  

ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  eennrreeggiissttrrééeess  àà  vv  ==  5500  mmVV//ss..  

  LLeess  nniivveeaauuxx  ddeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  HHOOMMOO,,  LLUUMMOO  eett  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ssoonntt  rreepprréésseennttééss  

ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--3366  ssoouuss  ffoorrmmee  dd’’uunn  ddeeuuxxiièèmmee  ddiiaaggrraammmmee  dd’’éénneerrggiiee..  
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FFiigguurree  IIIIII--3366  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddeess  nniivveeaauuxx  ddeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  HHOOMMOO,,  LLUUMMOO  eett  ggaapp  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess..  

  OOnn  oobbsseerrvvee  qquuee  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  aa  uunn  llaarrggee  ggaapp  ((22,,223377  eeVV))  eett  qquuee  ccee  ggaapp  ddiimmiinnuuee  

ssuucccceessssiivveemmeenntt  aavveecc  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  mmaassssee  ddee  ll’’ooxxyyddee  ddaannss  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  jjuussqquu’’àà  llaa  vvaalleeuurr  22,,003366  eeVV  ppoouurr  110000  mmgg  ddee  γγ--MMnnOO22..  CCeess  rrééssuullttaattss  ssoonntt  pprroocchheess  

ddeess  vvaalleeuurrss  ddeess  ggaappss  ooppttiiqquueess  ccaallccuullééss  àà  ppaarrttiirr  ddeess  ssppeeccttrreess  UUVV--VViissiibbllee  qquuii  ssoonntt  ddoonnnnééeess  ddaannss  llee  

ttaabblleeaauu  IIIIII--77..  

NNoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  qquuee  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  ppoossssèèddee  uunn  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee,,  22,,223377  eeVV,,  ssuuppéérriieeuurr  

aauu  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ((22,,223311  ;;  22,,113333  eett  22,,003366  eeVV))..  

NNoouuss  aattttrriibbuuoonnss  llàà  ééggaalleemmeenntt  cceettttee  ddiimmiinnuuttiioonn  àà  llaa  pprréésseennccee  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  ddaannss  llee  ffiillmm  ddee  

ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  ccee  qquuii  aa  ffaacciilliittéé  llaa  ttrraannssiittiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  bbaannddeess..  NNoouuss  ccoonnssttaattoonnss  qquuee  

cceess  vvaalleeuurrss  ssoonntt  llééggèèrreemmeenntt  pplluuss  éélleevvééeess  qquuee  cceelllleess  ddeess  ccoommppoossiitteess  oobbtteennuuss  aavveecc  llaa  vvaarriiééttéé  αα--MMnnOO22    

TTaabblleeaauu  IIIIII--77  ::  PPaarraammèèttrreess  ooppttiiqquueess  eett  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddeess  ddiifffféérreennttss  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess..

  

FFiillmm  HHOOMMOO  ((eeVV))  LLUUMMOO  ((eeVV))  EEgg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((eeVV))  EEgg  ooppttiiqquuee  ((eeVV))  

IITTOO  //  PPBBTThh  --  55,,338899  --33,,115522  22,,223377  22,,1155  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  3300  mmgg  

--55,,447744  --33,,224433  22,,223311  22,,0022  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  5500  mmgg  

--55,,447711  --33,,333388  22,,113333  11,,9999  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--

MMnnOO22  110000  mmgg  

--55,,443377  --33,,440011  22,,003366  11,,9988  
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IIIIII--33..88..  CCoommppoorrtteemmeenntt  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--3377  mmoonnttrree  lleess  ccoouurrbbeess  ddeess  rrééppoonnsseess  ddee  pphhoottooccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  ddeess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  

mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  00,,11  MM))  àà  uunn  

ppootteennttiieell  ddee  11,,11  VV//EECCSS..  CCeess  ccoouurrbbeess  ssoonntt  eennrreeggiissttrrééeess  eenn  aabbsseennccee  eett  eenn  pprréésseennccee  dd’’uunnee  lluummiièèrree  

dd’’iinntteennssiittéé  ddee  110000  mmWW..ccmm−−22..    

  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  aapprrèèss  ll’’ééccllaaiirreemmeenntt  ppaarr  llaa  llaammppee,,  llee  pphhoottooccoouurraanntt  ss’’aajjoouuttee  aauu  ccoouurraanntt  

dd’’oobbssccuurriittéé..  LLaa  ccrrooiissssaannccee  dduu  pphhoottooccoouurraanntt  aauu  ddéébbuutt  eesstt  rraappiiddee,,  ppuuiiss  eellllee  ddeevviieenntt  pplluuss  lleennttee..  SSii  ll’’oonn  

rrééttaabblliitt  ll’’oobbssccuurriittéé,,  llee  ccoouurraanntt  rreepprreenndd  ssaa  vvaalleeuurr  iinniittiiaallee,,  mmaaiiss  eellllee  ddééccrrooîîtt  ttrrèèss  lleenntteemmeenntt..  
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FFiigguurree  IIIIII--3377  ::  CCoouurrbbeess  ddeess  pphhoottooccoouurraannttss  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  dd’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  3300  mmgg  ((11)),,  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  5500  mmgg  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  

  LLee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  aa  iinnddiiqquuéé  uunnee  rrééppoonnssee  ddee  55,,99  ȝȝAA  ttaannddiiss  qquuee  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  

IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ((11,,  22  eett  33))  pprréésseenntteenntt  ddeess  pphhoottooccoouurraannttss  qquuii  aauuggmmeenntteenntt  aavveecc  llaa  qquuaannttiittéé  ddeess  

nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  jjuussqquu’’àà  qquu’’iill  aatttteeiinntt  uunnee  vvaalleeuurr  ddee  3333,,33  ȝȝAA  ppoouurr  ll’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  110000  mmgg..  

CCeeccii  eexxpplliiqquuee  qquuee  llaa  lluummiièèrree  aabbssoorrbbééee  ppaarr  llee  ffiillmm,,  eexxcciittee  lleess  éélleeccttrroonnss  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  dduu  
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ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  cceess  ddeerrnniieerrss  sseerroonntt  iinnjjeeccttééss  àà  ll’’iinntteerrffaaccee  éélleeccttrrooddee//éélleeccttrroollyyttee  oouu  iillss  ppeeuuvveenntt  rrééaaggiirr  

aavveecc  uunn  ccoouuppllee  rreeddooxx  ddaannss  ll’’éélleeccttrroollyyttee,,  rreepprréésseennttééee  ppaarr  uunnee  eessppèèccee  cchhiimmiiqquuee  ooxxyyddééee..  

  OOnn  ccoonnssttaattee  llàà  aauussssii  qquuee  lloorrssqquuee  llee  ppoollyymmèèrree  eesstt  mmooddiiffiiéé  aavveecc  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  sseemmii--

ccoonndduucctteeuurr  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22,,  ll’’iinntteennssiittéé  dduu  pphhoottooccoouurraanntt  ddeevviieenntt  pplluuss  iimmppoorrttaannttee  ppaarr  rraappppoorrtt  àà  

cceellllee  ddee  ppoollyymmèèrree  sseeuull,,  mmoonnttrraanntt  ppaarr  ccee  ffaaiitt  qquuee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  nnaannoorrooddss  ddee  γγ--MMnnOO22  aa  aamméélliioorréé  

ssiiggnniiffiiccaattiivveemmeenntt  llaa  pphhoottooccoonndduuccttiivviittéé  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddee    ll’’hhééttéérroojjoonnccttiioonn  PPNN  

ffoorrmmééee  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  sseemmiiccoonndduucctteeuurrss..  

  OOnn  ppeeuutt  ddoonncc  ccoonncclluurree  qquu’’aavveecc  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  cceettttee  vvaarriiééttéé  ddeess  mmooddiiffiiccaattiioonnss  iimmppoorrttaanntteess  

oonntt  aallttéérrééss  lleess  ccoommppoossiitteess  oobbtteennuuss  ssuurr  llee  ppllaann  mmoorrpphhoollooggiiqquuee,,  ooppttiiqquuee  eett  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  eett  qquu’’iillss  

ppeeuuvveenntt  êêttrree  ccoommppaarrééss  àà  cceeuuxx  oobbtteennuuss  aavveecc  lleess  pprreemmiieerrss  ccoommppoossiitteess,,  pprréésseennttaanntt  ttoouutteeffooiiss  ddeess  nnuuaanncceess  

aauu  nniivveeaauu  ddeess  ddiifffféérreennttss  ppaarraammèèttrreess  éélleeccttrriiqquueess,,  ooppttiiqquuee  eett  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess..  

  



CChhaappiittrree  IIIIII        PPaarrttiiee  44  

110055  

IIIIII--44..11..  PPrrééppaarraattiioonn  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  ::  

  

  DDaannss  cceettttee  ppaarrttiiee  ll’’ééllaabboorraattiioonn  ddeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  àà  bbaassee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eett  ddee  bbiiooxxyyddee  

ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((EEMMDD))  eesstt  iinnvveessttiigguuééee  ssuurr  uunnee  ppllaaqquuee  ddee  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  dd’’ooxxyyddee  

dd''iinnddiiuumm  eett  dd''ééttaaiinn  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  11  ccmm22  ((ffiigguurree  IIIIII--3388)),,  ll’’oobbjjeeccttiiff  pprriinncciippaall  ddee  cceettttee  ééttuuddee  eesstt  ddee  

ffoorrmmeerr  uunnee  jjoonnccttiioonn  PPNN  eennttrree  ddeeuuxx  ccoouucchheess  hhoommooggèènneess  eett  ccoonnttrraaiirreemmeenntt  aauuxx  ffiillmmss  ééllaabboorrééss  ddaannss  lleess  

ppaarrttiieess  pprrééccééddeenntteess  lleess  ffiillmmss  iiccii  ssoonntt  ccoonnssttiittuuééss  ppaarr  ddeess  ccoouucchheess  ssuuppeerrppoossééeess..  LLee  ddééppôôtt  ddee  llaa  

pprreemmiièèrree  ccoouucchhee  dduu  ppoollyymmèèrree  ssuurr  ll’’IITTOO  aa  ééttéé  rrééaalliisséé  ppaarr  llee  bbiiaaiiss  ddee  llaa  mmêêmmee  tteecchhnniiqquuee  ddee  

vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee,,  eett  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  ccoouucchhee  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  aa  ééttéé  ddééppoossééee  ppaarr  

cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  àà  ddiifffféérreennttss  tteemmppss  ((11,,  33  eett  77  mmnn))  ppoouurr  ccoonnttrrôôlleerr  ssoonn  ééppaaiisssseeuurr..    

  

FFiigguurree  IIIIII--3388  ::  SScchhéémmaa  rreepprréésseennttaattiiff  ddeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  IITTOO//PPBBTThh//MMnnOO22..  

  LLaa  ffiigguurree  IIIIII--3399aa  mmoonnttrree  llaa  ccoouurrbbee  ddee  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ((3300  ccyycclleess))  ddee  

ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  bbiitthhiioopphhèènnee  ssuurr  uunnee  éélleeccttrrooddee  dd’’IITTOO  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  

CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  ccoonntteennaanntt  00,,0011  MM  ddee  bbiitthhiioopphhèènnee,,  ll’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  ddee  llaa  ccoouurrbbee  aa  ééttéé  

eeffffeeccttuuéé  ssuurr  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  bbaallaayyaaggee  ccoommpprriiss  eennttrree  00  eett  11,,44  VV//EECCSS  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  

ppootteennttiieell  ddee  110000  mmVV//ss..  OOnn  oobbsseerrvvee  lloorrss  dduu  bbaallaayyaaggee  ddeess  ppootteennttiieellss  ppoossiittiiffss  uunn  ppiicc  aannooddiiqquuee  àà  11220000  

mmVV//EECCSS  ddaannss  llee  pprreemmiieerr  ccyyccllee  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  ll’’ooxxyyddaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree..  AAuu  rreettoouurr,,  uunn  llaarrggee  ppiicc  

ccaatthhooddiiqquuee  eesstt  oobbsseerrvvéé  vveerrss  664400  mmVV//EECCSS  iill  ccoorrrreessppoonndd  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree,,  eett  iill  ssee  

ddééppllaaccee  vveerrss  lleess  ppootteennttiieellss  nnééggaattiiffss  aavveecc  llee  nnoommbbrree  ddee  ccyycclleess  ccee  qquuii  ttrraadduuiitt  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  llaa  

ssuurrffaaccee  dd’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill..  CCeess  llaarrggeess  ppiiccss  ssoonntt  lleess  mmêêmmeess  qquuee  cceeuuxx  hhaabbiittuueelllleemmeenntt  oobbsseerrvvééss  lloorrss  

ddee  ll’’ééttuuddee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  ppoollyytthhiioopphhèènnee  [[4433,,  4444]]  AAuu  ccoouurrss  dduu  ccyyccllaaggee,,  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  dduu  

ccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee  aa  ééttéé  oobbsseerrvvééee  ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  llaa  ffoorrmmaattiioonn  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  dd’’uunnee  

ccoouucchhee  oorrggaanniiqquuee  ccoonndduuccttrriiccee..  

  AApprrèèss  llee  ddééppôôtt  ddee  llaa  pprreemmiièèrree  ccoouucchhee  dduu  ppoollyymmèèrree,,  uunnee  ddeeuuxxiièèmmee  ccoouucchhee  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  aa  ééttéé  ddééppoossééee  ssuurr  IITTOO//PPBBTThh  ppaarr  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  

KKMMnnOO44  ((00,,0022  MM)),,  eett  eenn  iimmppoossaanntt  uunn  ppootteennttiieell  --220000  mmVV//EECCSS  ppeennddaanntt  11,,  33  eett  77  mmiinnuutteess..  CCee  ppootteennttiieell  

aa  ééttéé  cchhooiissii  eenn  ffoonnccttiioonn  ddeess  tteessttss  eeffffeeccttuuééss  pprrééaallaabblleemmeenntt  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  eett  qquuii  

ccoorrrreessppoonndd  aauu  ppootteennttiieell  ddee  llaa  rréédduuccttiioonn  dduu  ppeerrmmaannggaannaattee  eenn  MMnnOO22..  
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FFiigguurree  IIIIII--3399  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  dd’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  ddee  bbiitthhiioopphhèènnee  eenn  mmiilliieeuu  

CCHH33CCNN//LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))//bbiitthhiioopphhèènnee  ((00,,0011  MM))  àà  vv  ==5500mmVV//ss  ((aa)),,  cchhrroonnooaammppéérrooggrraammmmeess  rreellaattiiffss  àà  

uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  KKMMnnOO44  ((00,,0022  MM))  eennrreeggiissttrrééss  àà  --220000  mmVV//EECCSS  ppeennddaanntt  11  mmnn  ((bb)),,  33  mmnn((cc))  eett  77  mmnn  ((dd))..  

  LLaa  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  ccoonnssiissttee  àà  ssuuiivvrree  ll’’éévvoolluuttiioonn  dduu  ccoouurraanntt  eenn  ffoonnccttiioonn  dduu  tteemmppss  

lloorrssqquu’’oonn  iimmppoossee  aauu  ssyyssttèèmmee  uunnee  vvaalleeuurr  ddee  tteennssiioonn  ffiixxee..  UUnn  ppootteennttiieell  ccoonnssttaanntt  ddee  vvaalleeuurr  --220000  

mmVV//EECCSS  eesstt  iimmppoosséé  àà  ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  ppeennddaanntt  11  mmnn  ((bb)),,  33  mmnn  ((cc))  eett  77  mmnn  ((dd))..  LLeess  

cchhrroonnooaammppéérrooggrraammmmeess  eennrreeggiissttrrééss  eenn  ffiigguurree  IIIIII--3399bb,,  cc  eett  dd,,  mmoonnttrreenntt  ttrrooiiss  zzoonneess  pprriinncciippaalleess,,  llaa  

pprreemmiièèrree  zzoonnee  ccoorrrreessppoonndd  aauu  ttoouutt  pprreemmiieerr  iinnssttaanntt  eennttrree  00  eett  00,,22  ss  dduu  pprreemmiieerr  pprroocceessssuuss  ooùù  llaa  

ddééccrrooiissssaannccee  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  eesstt  oobbsseerrvvééee,,  cceettttee  ééttaappee  eesstt  aassssoocciiééee  àà  llaa  ddéécchhaarrggee  

ddee  llaa  ddoouubbllee  ccoouucchhee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee..  LLaa  ddeeuuxxiièèmmee  zzoonnee  eesstt  aassssoocciiééee  àà  ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  

ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  oobbsseerrvvééee  eennttrree  00,,22  eett  2200  ss,,  cceettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  llaa  ccoonnssééqquueennccee  dd’’uunnee  

ccrrooiissssaannccee  ddeess  pprreemmiieerrss  ggeerrmmeess  ddee  ddééppôôtt..  DDaannss  llaa  ttrrooiissiièèmmee  zzoonnee  llaa  ccrrooiissssaannccee  dduu  ffiillmm  ccoonnttiinnuuee  

pprrooggrreessssiivveemmeenntt  eellllee  ssee  ffaaiitt  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt  ssuurr  lleess  pprreemmiieerrss  ggeerrmmeess,,  llaa  ssttaabbiilliittéé  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  

ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  ddaannss  cceettttee  zzoonnee,,  nnoouuss  llaaiissssee  ssuuppppoosseerr  uunnee  ffoorrmmaattiioonn  dd’’uunnee  ccoouucchhee  hhoommooggèènnee  eett  

uunniiffoorrmmee  ddee  ll’’ooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssuurr  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  [[4455]]..  
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IIIIII--44..22..  AAnnaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  ::  

  

  PPoouurr  hhoommooggéénnééiisseerr  aavveecc  lleess  ééttuuddeess  ddeess  ccoouucchheess  pprrééccééddeenntteess  nnoouuss  aavvoonnss  tteessttéé  

ll’’éélleeccttrrooaaccttiivviittéé  ddeess  ffiillmmss  ddééppoossééss  ssuurr  llaa  ssuurrffaaccee  dduu  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  IITTOO  ddaannss  llee  mmêêmmee  mmiilliieeuu  

CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  eenn  aabbsseennccee  dduu  mmoonnoommèèrree..  LLeess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquueess  

ccoorrrreessppoonnddaanntt  aauuxx  mmaattéérriiaauuxx  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  33  mmnn  ((22)),,  77  mmnn  ((33))  eett  

IITTOO//PPBBTThh  ((44))  ssoonntt  iilllluussttrrééss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4400,,  iillss  ssoonntt  eennrreeggiissttrrééss  àà  uunnee  vviitteessssee  ddee  bbaallaayyaaggee  ddee  5500  

mmVV//ss  ssuurr  llaa  mmêêmmee  ggaammmmee  ddee  ppootteennttiieell  qquuee  cceellllee  uuttiilliissééee  ppoouurr  ll’’éélleeccttrrooppoollyymméérriissaattiioonn  dduu  mmoonnoommèèrree..  
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FFiigguurree  IIIIII--4400  ::  AAnnaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  33  mmnn  ((22)),,  77  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  

ddaannss  uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  àà  vv  ==  5500  mmVV//ss..  

  

  LLeess  vvoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  pprrééppaarrééeess  mmoonnttrreenntt  uunn  llaarrggee  ppiicc  ccaatthhooddiiqquuee  

eennttrree  443300  eett  11000000  mmVV//EECCSS,,  ccoorrrreessppoonnddaanntt  àà  llaa  rréédduuccttiioonn  ddee  llaa  ccoouucchhee  dduu  ppoollyymmèèrree  aauu  ccoouurrss  dduu  

bbaallaayyaaggee  ddee  rreettoouurr..  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  uunnee  ddiimmiinnuuttiioonn  dduu  ccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  eett  ccaatthhooddiiqquuee  ddeess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  ((11,,  22  eett  33))  ppaarr  rraappppoorrtt  aauu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  sseeuull  aaccccoommppaaggnnéé  ppaarr  uunn  

ddééppllaacceemmeenntt  ddee  ppootteennttiieell  ddee  ppiicc  ddee  rréédduuccttiioonn  vveerrss  ddeess  vvaalleeuurrss  pplluuss  éélleevvééss  jjuussqquu’’àà  889900  mmVV//EECCSS  ppoouurr  

llee  ffiillmm  aavveecc  ssuuppeerrppoossiittiioonn  ddee  MMnnOO22  éélleeccttrrooddééppoosséé  ppeennddaanntt  77  mmnn,,  ccee  qquuii  ccoonnffiirrmmee  llee  rreeccoouuvvrreemmeenntt    

ddee  llaa  ccoouucchhee  ddee  ppoollyymmèèrree  ppaarr  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee..  
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  LL’’aauuggmmeennttaattiioonn  dduu  tteemmppss  dd’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  MMnnOO22  ssuurr  llee  ppoollyymmèèrree  ccaauussee  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  

ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt..  CCeeccii  rrééssuullttee  dduu  cchhaannggeemmeenntt  ddeess  pprroopprriiééttééss  éélleeccttrriiqquueess  dduu  ffiillmm  ccoommppoossiittee..  

  LLeess  mmeessuurreess  ddee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ddeess  ffiillmmss  oonntt  ééttéé  rrééaalliissééeess  ppaarr  llaa  tteecchhnniiqquuee  ddeess  qquuaattrree  

ppooiinntteess,,  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  iinnddiiqquueenntt  qquuee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  mmooddiiffiiéé  

ppaarr  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  iinnfféérriieeuurree  àà  cceellllee  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  

ppuurr..  LLaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  eesstt  9999,,000099  SS//ccmm,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  

ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  eesstt  9900,,0099  SS//ccmm,,  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  

mmnn  eesstt  33,,7733  1100--44  SS//ccmm  aalloorrss  qquuee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  eesstt  119955,,3355  SS//ccmm..  CCeettttee  

ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  eesstt  aattttrriibbuuééee  aauu  rreeccoouuvvrreemmeenntt  ddee  llaa  ccoouucchhee  ddee  ppoollyymmèèrree  ppaarr  uunnee  

ccoouucchhee  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  pplluuss  rrééssiissttiivvee  eett  ppoossssééddaanntt  uunnee  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  ffaaiibbllee..    

  

IIIIII--44..33..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd’’iimmppééddaannccee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ::  

  

  LLeess  ddiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  dd’’iimmppééddaannccee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  

((11)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  rreellaattiiffss  àà  ll’’éélleeccttrroollyyttee  

ssuuppppoorrtt  aauu  ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn,,  ttrraaccééss  ssuurr  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  ffrrééqquueenncceess  ccoommpprriiss  eennttrree  110000  kkHHzz  eett  110000  

mmHHzz  ssoonntt  mmoonnttrrééss  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4411..  LLeess  ddiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  ddeess  ddiifffféérreennttss  ffiillmmss  ssuurr  IITTOO  

iinnddiiqquueenntt  uunn  ddeemmii--cceerrccllee  aauuxx  hhaauutteess  ffrrééqquueenncceess  ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  dd’’uunn  pprroocceessssuuss  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  

cchhaarrggee  ssuuiivvii  dd’’uunnee  ddrrooiittee  aauuxx  bbaasssseess  ffrrééqquueenncceess  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  ddiiffffuussiioonn  ddeess  aanniioonnss  ppeerrcchhlloorraatteess  

pprroovveennaanntt  ddee  ll’’éélleeccttrroollyyttee  ssuuppppoorrtt,,  eett  aassssuurraanntt  ll’’éélleeccttrroonneeuuttrraalliittéé  dduu  ffiillmm..  CCee  ccoommppoorrtteemmeenntt  ccaappaacciittiiff  

ssuuiivvii  ppaarr  uunn  ccoommppoorrtteemmeenntt  ddiiffffuussiioonnnneell  eesstt  uunn  ccoommppoorrtteemmeenntt  ttyyppiiqquuee  ddeess  ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess  

ccoonndduucctteeuurrss  [[4466,,  4477]]..  
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FFiigguurree  IIIIII--4411  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  aavveecc  aaggrraannddiisssseemmeenntt  ddee  llaa  ccoouurrbbee,,  ddeess  ffiillmmss  

dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  33  mmnn  ((22)),,  77  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  ddee  

CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  ((00,,11  MM))  eennrreeggiissttrrééss  aauu  ppootteennttiieell  dd’’aabbaannddoonn..  
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  OOnn  rreemmaarrqquuee  qquuee  ll’’aalllluurree  ddee  ddiiaaggrraammmmee  ccoorrrreessppoonnddaanntt  aauuxx  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  ((11,,  22  eett  33))  eesstt  

ssiimmiillaaiirree  àà  cceellllee  dduu  ppoollyymmèèrree  sseeuull..  CCeeppeennddaanntt,,  llee  ddiiaammèèttrree  ddee  ddeemmii--cceerrccllee  eesstt  pplluuss  ggrraanndd,,  ccee  qquuii  

ssiiggnniiffiiee  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ((RRcctt))..  CCeeccii  ssuuggggèèrree  

qquuee  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssuurr  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree,,  rreenndd  ccee  ddeerrnniieerr  mmooiinnss  

ccoonndduucctteeuurr  eett  pplluuss  ccaappaacciittiiff..  NNoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  qquuee  lleess  rrééssuullttaattss  ddeess  ccoonndduuccttiivviittééss  éélleeccttrriiqquueess  

oobbtteennuueess  ppaarr  SSIIEE  ssoonntt  eenn  aaccccoorrdd  aavveecc  lleess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ppaarr  llaa  mméétthhooddee  ddeess  qquuaattrree  ppooiinntteess..  LLeess  

ddrrooiitteess  ddee  ddiiffffuussiioonn  oobbsseerrvvééeess  aauuxx  bbaasssseess  ffrrééqquueenncceess  ddeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ssoonntt  

pprreessqquuee  ppaarraallllèèlleess  eennttrree  eelllleess,,  ddoonncc  ddee  mmêêmmee  ppeennttee,,  mmoonnttrraanntt  aaiinnssii  qquuee  llaa  cciinnééttiiqquuee  ddee  ddiiffffuussiioonn  eesstt  

pprreessqquuee  iiddeennttiiqquuee..  

  ÀÀ  ll’’aaiiddee  dd’’uunn  llooggiicciieell  ddee  ffiittttiinngg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((ZZVViieeww))  lleess  ccoouurrbbeess  dd’’iimmppééddaannccee  oonntt  ééttéé  

ssiimmuullééeess  aavveecc  llaa  pprrooppoossiittiioonn  dd’’uunn  cciirrccuuiitt  éélleeccttrriiqquuee  ééqquuiivvaalleenntt  ddee  RRaannddllee  ((FFiigguurree  IIIIII--4422))  ccoonnssttiittuuéé  

ppaarr  uunn  éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ((CCPPEE))  eenn  ppaarraallllèèllee  aavveecc  uunnee  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ((RR22))  

eett  uunnee  iimmppééddaannccee  ddee  WWaarrbbuurrgg  ((WW)),,  ccee  cciirrccuuiitt  eesstt  pprrééccééddéé  ppaarr  uunnee  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((RR11))..  

  

FFiigguurree  IIIIII--4422  ::  SScchhéémmaa  dduu  cciirrccuuiitt  éélleeccttrriiqquuee  ééqquuiivvaalleenntt  ddee  RRaannddllee..  

LLeess  ddiiaaggrraammmmeess  dd’’iimmppééddaannccee  eexxppéérriimmeennttaauuxx  ((‒‒○○‒‒))  eett  ssiimmuullééss  ((──))  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh  ((11)),,  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((44))  ssoonntt  rreepprréésseennttééss  

ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4433..  
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FFiigguurree  IIIIII--4433  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  eexxppéérriimmeennttaauuxx  ((‒‒○○‒‒))  eett  ssiimmuullééss  ((──))  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh  

((11)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((44))..  
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FFiigguurree  IIIIII--4433  ((ssuuiittee))  ::  DDiiaaggrraammmmeess  ddee  NNyyqquuiisstt  eexxppéérriimmeennttaauuxx  ((‒‒○○‒‒))  eett  ssiimmuullééss  ((──))  ddeess  ffiillmmss  

IITTOO//PPBBTThh  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((44))..  

  

  LLee  bboonn  aaccccoorrdd  eennttrree  lleess  ccoouurrbbeess  ssiimmuullééeess  eett  lleess  ccoouurrbbeess  eexxppéérriimmeennttaalleess  aa  ppeerrmmiiss  dd’’eessttiimmeerr  

lleess  vvaalleeuurrss  ddee  ll’’éélléémmeenntt  ddee  llaa  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  eett  ddee  llaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  éélleeccttrroonniiqquuee  

RRcctt  aavveecc  uunnee  bboonnnnee  pprréécciissiioonn..  LLaa  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ccoorrrreessppoonndd  aauu  ppooiinntt  dd’’iinntteerrsseeccttiioonn  àà  hhaauuttee  

ffrrééqquueennccee  eennttrree  llaa  ccoouurrbbee  dd’’iimmppééddaannccee  eett  ll’’aaxxee  ddeess  rrééeellss  [[4488,,  4499]]..  

  OOnn  rreemmaarrqquuee  qquuee  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ll’’éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee  ddee  llaa  ccoouucchhee  ccoommppoossiittee  àà  bbaassee  

dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  aa  ddiimmiinnuuéé    aavveecc  ll’’aaccccrrooiisssseemmeenntt  dduu  tteemmppss  dd’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ssuurr  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee..  LLaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ppaassssee  

ddee  llaa  vvaalleeuurr  ddee  111188  ΩΩ..ccmm22  ppoouurr  IITTOO//PPBBTThh  jjuussqquu’’àà  ccee  qquu’’eellllee  aatttteeiinntt  lleess  vvaalleeuurrss  440099,,99  ;;  777766  ;;  ppuuiiss  

1155114444  ΩΩ..ccmm22  ppoouurr  lleess  ppllaaqquueess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11,,  33  eett  77  mmnn..  CCeettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  ddiirreecctteemmeenntt  

pprrooppoorrttiioonnnneellllee  àà  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  ddeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess,,  ccee  qquuii  iinnddiiqquuee  ccllaaiirreemmeenntt  

ll’’iinnfflluueennccee  ddee  MMnnOO22  ssuurr  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  llàà  aauussssii  eett  ccoonnffiirrmmee  llee  bboonn  

rreeccoouuvvrreemmeenntt  ddee  llaa  ccoouucchhee  ddee  MMnnOO22  ssuurr  llaa  ccoouucchhee  ddee  PPBBTThh  aapprrèèss  77  mmnn..  CCeeppeennddaanntt  llaa  vvaarriiaattiioonn  ddee  

llaa  vvaalleeuurr  ddee  llaa  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ddeess  ffiillmmss  oobbsseerrvvééee  ppeeuutt  êêttrree  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  llaa  

ssuurrffaaccee  dduu  ddééppôôtt  ppoollyymméérriiqquuee..  IIll  eesstt  bbiieenn  ccoonnnnuu  qquuee  cceettttee  ddeerrnniièèrree  ppeeuutt  êêttrree  aaffffeeccttééee  ppaarr  llaa  nnaattuurree  dduu  

ffiillmm  lluuii--mmêêmmee..  LLeess  vvaalleeuurrss  ddee  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ll’’éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  ccoonnssttaannttee,,  llaa  rrééssiissttaannccee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  

eett  llaa  rrééssiissttaannccee  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  cchhaarrggee  ssoonntt  rreeggrroouuppééeess  ddaannss  llee  ttaabblleeaauu  IIIIII--88..  
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TTaabblleeaauu  IIIIII--88  ::  PPaarraammèèttrreess  dd’’iimmppééddaannccee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ddeess  ppllaaqquueess  ::  IITTOO//PPBBTThh,,  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmiinn,,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmiinn  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmiinn..  

PPaarraammèèttrreess  IITTOO//PPBBTThh  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  

11  mmiinn  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  

33  mmiinn  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  

77  mmiinn  

RR11  ((ΩΩ..ccmm22))  114400,,11  116644,,55  118833,,11  114400  

CCPPEE  ((FF//ccmm22))  00,,663399551100--33  00,,118855991100--33  00,,005522881100--33  00,,00443333991100--33  

RR22  ((ΩΩ..ccmm22))  111188  440099,,99  777766  1155114444  

mm  00,,6611  00,,5522  00,,6666  00,,552288  

  

  NNoouuss  aavvoonnss  eexxpplliicciittéé  aauuppaarraavvaanntt  qquuee  ll''eexxppoossaanntt  ddee  llaa  CCPPEE  ssyymmbboolliisséé  ppaarr  ««  mm  »»  ssiiggnniiffiiee  llee  

ccooeeffffiicciieenntt  ddee  ddéépphhaassaaggee  oouu  llee  ccooeeffffiicciieenntt  ddee  ddiissppeerrssiioonn,,  eett  ssaa  vvaalleeuurr  ppeeuutt  êêttrree  ccoommpprriissee  eennttrree  00  eett  11,,  

ccee  ppaarraammèèttrree  eesstt  lliiéé  àà  llaa  ppoorroossiittéé  eett  llaa  rruuggoossiittéé  dduu  mmaattéérriiaauu  dd’’éélleeccttrrooddee  [[3311]]..  DDaannss  nnoottrree  ccaass  llaa  

ssuuppeerrppoossiittiioonn  ddee  MMnnOO22  ssuurr  llee  ppoollyymmèèrree  ccoonndduuiitt  àà  vvaarriieerr  llaa  vvaalleeuurr  ll’’eexxppoossaanntt  ddee  00,,6611  ppoouurr  llee  ffiillmm  

IITTOO//PPBBTThh  jjuussqquu’’àà  00,,5522  ;;  00,,6666  eett  00,,552288  ppoouurr  lleess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11,,  33  eett  77  mmnn,,  llaa  vvaarriiaattiioonn  ddee  

ccee  ppaarraammèèttrree  eesstt  dduuee  àà  llaa  vvaarriiaattiioonn  ddee  llaa  ppoorroossiittéé  eett  llaa  rruuggoossiittéé  dduu  ffiillmm  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eenn  

ffoonnccttiioonn  ddee  tteemmppss  dd’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee..  EEnn  ggéénnéérraall,,  lleess  

cchhaannggeemmeennttss  ssiiggnniiffiiccaattiiffss  ddaannss  lleess  ppaarraammèèttrreess  dd’’iimmppééddaanncceess  oobbtteennuuss  ccoonnffiirrmmeenntt  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  

dduu  MMnnOO22  ssuurr  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssuurr  IITTOO..    

  

IIIIII--44..44..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee  ::  

  

  LLeess  ssppeeccttrreess  FFTTIIRR  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ((11))  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((22))  ssoonntt  iilllluussttrrééss  

ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4444..  LL’’eennrreeggiissttrreemmeenntt  ddeess  ssppeeccttrreess  aa  ééttéé  rrééaalliisséé  ssuurr  uunn  ddoommaaiinnee  ddee  nnoommbbrree  dd’’oonnddeess  

ccoommpprriiss  eennttrree  660000  eett  44000000  ccmm––11..  LLee  ffiillmm  dd’’IITTOO//PPBBTThh  mmoonnttrree  ddeess  bbaannddeess  mmaaiiss  aavveecc  ddeess  iinntteennssiittééss  

pplluuss  ffaaiibblleess  qquu’’àà  cceelllleess  ddee  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD..  NNoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  ssuurrttoouutt  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddeess  

iinntteennssiittééss  ddeess  bbaannddeess  ddee  ttrraannssmmiittttaannccee  dduu  ffiillmm  ccoonntteennaanntt  uunnee  ccoouucchhee  dd’’EEMMDD  ssuurr  llee  ffiillmm  

ppoollyymméérriiqquuee..    
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FFiigguurree  IIIIII--4444  ::  SSppeeccttrreess  FFTTIIRR  ddeess  ccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh  ((11))  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((22))  

  LLeess  ddiifffféérreenntteess  ccoouucchheess  aannaallyyssééeess  mmoonnttrreenntt  ddeess  bbaannddeess  ddee  ttrraannssmmiissssiioonn  àà  880000  ccmm--11  eett  uunnee  

bbaannddee  ddee  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  hhoorrss  dduu  ppllaann  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC--HH,,  ttaannddiiss  qquuee  llaa  bbaannddee  àà  11006699  ccmm--11  

eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO--HH  ddaannss  llee  MMnnOO22  hhyyddrraattéé..  LLeess  bbaannddeess  ddee  

vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  dduu  ccyyccllee  aarroommaattiiqquuee  ddee  tthhiioopphhèènnee  ssoonntt  oobbsseerrvvééeess  eennttrree  11338822  eett  11553311  ccmm--11..  

LLeess  bbaannddeess  dd''aabbssoorrppttiioonn  qquuii  aappppaarraaiisssseenntt  ddaannss  llaa  rrééggiioonn  22330000--22440000  ccmm--11  ssoonntt  aattttrriibbuuééeess  àà  llaa  

vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  CC≡≡CC  qquuii  pprroouuvvee  llaa  pprréésseennccee  dd’’uunnee  ppoollyyccoonnjjuuggaaiissoonn  ddaannss  llaa  

cchhaaîînnee  ddee  ppoollyymmèèrree..  LLaa  pprréésseennccee  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  aa  iinnfflluuéé  ssuurr  lleess  iinntteennssiittééss  ddee  cceess  ppiiccss  ddee  

ttrraannssmmiissssiioonn  àà  22330000--22440000  ccmm--11,,  ccee  qquuii  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO--HH  eett  llaa  

bbaannddeess  àà  11006699  ccmm--11  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  ddee  ddééffoorrmmaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO--HH  [[5500]]..  LLeess  bbaannddeess  àà  22888866  eett  22998833  

ccmm--11  ssoonntt  iimmppuuttééeess  àà  llaa  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ssyymmééttrriiqquuee  eett  aassyymmééttrriiqquuee  ddeess  ggrroouuppeess  CC--HH,,  eett  aauuxx  

vviibbrraattiioonnss  ddee  ttoorrssiioonn  ννHHOOHH  [[5500]]..  LLaa  bbaannddee  ddee  vviibbrraattiioonn  dd’’éélloonnggaattiioonn  ddee  llaa  lliiaaiissoonn  OO--HH  àà  33559900  ccmm--11  

eesstt  oobbsseerrvvééee  sseeuulleemmeenntt  ddaannss  lleess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD..  CCeettttee  

ccaarraaccttéérriissttiiqquuee  pprroouuvvee  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  llaa  ccoouucchhee  ddee  MMnnOO22  hhyyddrraattéé  ccoonntteennaanntt  ddeess  mmoollééccuulleess  

dd’’eeaauu  [[1188]]..  

  

IIIIII--44..55..  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  UUVV--vviissiibbllee  ::  

  

  LLeess  ssppeeccttrreess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  UUVV--VViiss  ddeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  IITTOO//  

PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  eett  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  ((44)),,  eennrreeggiissttrrééss  ddaannss  llee  ddoommaaiinnee  

ccoommpprriiss  eennttrree  330000  eett  11110000  nnmm,,  ssoonntt  pprréésseennttééss  ssuurr  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4455..  
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FFiigguurree  IIIIII--4455  ::  SSppeeccttrreess  dd’’aabbssoorrppttiioonn  UUVV--VViiss  ddeess  ffiillmmss  dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  IITTOO//  

PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))..  

  NNoouuss  oobbsseerrvvoonnss  qquuee  llee  ssppeeccttrree  dduu  ppoollyymmèèrree  sseeuull  IITTOO//PPBBTThh((44))  mmoonnttrree  ddeeuuxx  bbaannddeess  

dd’’aabbssoorrppttiioonn,,  llaa  pprreemmiièèrree  eesstt  ssiittuuééee  àà  446622  nnmm  eesstt  aattttrriibbuuééee  àà  llaa  ttrraannssiittiioonn  ππ  →→  ππ**  ddee  llaa  cchhaaîînnee  dduu  

ppoollyymmèèrree,,  ll’’aauuttrree  bbaannddee  pplluuss  llaarrggee  oobbsseerrvvééee  vveerrss  776644  nnmm  ccoorrrreessppoonndd  àà  ll’’ééttaatt  ooxxyyddéé  dduu  ppoollyymmèèrree  

ddooppéé..  

  LLeess  ssppeeccttrreess  UUVV--vviissiibbllee  ddeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  mmoonnttrreenntt  uunnee  sseeuull  bbaannddee  

dd’’aabbssoorrppttiioonn  àà  446600  nnmm  aaffffiicchhaanntt  uunn  llééggeerr  ddééppllaacceemmeenntt  vveerrss  lleess  ffaaiibblleess  lloonngguueeuurrss  dd’’oonnddeess  ccee  qquuii  

rreepprréésseennttee  uunn  eeffffeett  hhyyppssoocchhrroommee..  OOnn  rreemmaarrqquuee  aauussssii,,  qquuee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  ll’’aabbssoorrbbaannccee  ddee  cceettttee  bbaannddee  

aauuggmmeennttee  ccee  qquuii  ddoonnnnee  uunn  eeffffeett  hhyyppeerrcchhrroommee..  LLee  rreeccoouuvvrreemmeenntt  ddee  llaa  ccoouucchhee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  

ppaarr  llaa  ccoouucchhee  ddee  MMnnOO22  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  eesstt  aauussssii  rreessppoonnssaabbllee  ddee  llaa  ddiissppaarriittiioonn  ddee  llaa  bbaannddee  

dd’’aabbssoorrbbaannccee  oobbsseerrvvéé  àà  776600  nnmm..  LLaa  pprréésseennccee  ddee  ll’’iinntteerraaccttiioonn  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  ccoouucchheess  ddee  ttyyppee  NN  eett  PP  

vvaa  ffoorrmmeerr  uunnee  jjoonnccttiioonn  ddoonnnneeuurr--aacccceepptteeuurr,,  qquuii  eesstt  uunn  pphhéénnoommèènnee  dd’’uunnee  ttrraannssiittiioonn  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  

cchhaarrggee,,  lliiéé  aauu  ppaassssaaggee  dd''uunn  éélleeccttrroonn  aappppaarrtteennaanntt  àà  uunnee  oorrbbiittaallee  lliiaannttee  dduu  ddoonnnneeuurr  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  ((ttyyppee  NN))  vveerrss  uunnee  oorrbbiittaallee  vvaaccaannttee  ddee  ll''aacccceepptteeuurr  llee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ((ttyyppee  PP)),,  dd''uunn  

nniivveeaauu  dd''éénneerrggiiee  pprroocchhee..  

  LLee  ggaapp  ooppttiiqquuee  nnoouuss  iinnffoorrmmee  ssuurr  llaa  ssttrruuccttuurree  éélleeccttrroonniiqquuee  ddeess  ccoouucchheess  ddééppoossééeess..  IIll  eexxpprriimmee  

lleess  ttrraannssiittiioonnss  éénneerrggééttiiqquueess  ppeerrmmiisseess  eennttrree  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  eett  llaa  bbaannddee  ddee  ccoonndduuccttiioonn..  LL’’éénneerrggiiee  

dduu  ggaapp  ooppttiiqquuee  ((EEgg  ooppttiiqquuee))  eesstt  ccaallccuullééee  ppaarr  llaa  rreellaattiioonn  ddoonnnnééee  aauuppaarraavvaanntt..  
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LLeess  vvaalleeuurrss  ddee  ll’’éénneerrggiiee  ddee  ggaapp  ((EEgg  ooppttiiqquuee))  oobbtteennuueess  mmoonnttrreenntt  qquuee  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  

MMnnOO22  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ssuurr  llee  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree  ccoonndduuiitt  àà  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  dduu  ggaapp  ooppttiiqquuee  ddee  22,,1155  eeVV  

ppoouurr  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh  jjuussqquu’’àà  22,,0044  eeVV  ppoouurr  llee  ffiillmm  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn,,  22,,1122  eeVV  ppoouurr  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  eett  22,,1100  eeVV  ppoouurr  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn..  CCeettttee  ddiimmiinnuuttiioonn  dduu  ggaapp  eesstt  

eesssseennttiieelllleemmeenntt  dduuee  àà  llaa  jjoonnccttiioonn  ffoorrmmééee  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  eett  qquuii  vvaa  ccaauusseerr  

ll’’aauuggmmeennttaattiioonn  ddee  llaa  ccoonncceennttrraattiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss  lliibbrreess..  

  LLeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO  eett  llee  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  oonntt  ééttéé  ccaallccuullééss  àà  ppaarrttiirr  

ddeess  mmêêmmeess  rreellaattiioonnss  cciittééss  aannttéérriieeuurreemmeenntt  ddaannss  llaa  ppaarrttiiee  IIIIII..22  

HHOOMMOO  ==  −−  [[((EEOOxx  sseeuuiill))  ++  EErreeff++  44,,44]]  eeVV,,  

LLUUMMOO  ==  −−  [[((EERReedd  sseeuuiill))  ++  EErreeff++  44,,44]]  eeVV,,  

EEggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee==  LLUUMMOO  −−  HHOOMMOO..  

  NNoottoonnss  qquuee  llaa  ddéétteerrmmiinnaattiioonn  ddeess  vvaalleeuurrss  ddee  ppootteennttiieellss  EEsseeuuiill  ssee  ffaaiitt    àà  ppaarrttiirr  ddeess  ccoouurrbbeess  ddee  

vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquueess  ((ffiigguurree  IIIIII--4466))  eenn  ttrraaççaanntt  lleess  ttaannggeenntteess..  
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FFiigguurree  IIIIII--4466  ::  VVoollttaammppéérrooggrraammmmeess  ccyycclliiqquuee  ppoouurr  lleess  ccaallccuullss  ddee  ll’’HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO..  

    

  LLeess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ppaarr  llaa  mméétthhooddee  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ssoonntt  eenn  aaccccoorrdd  aavveecc  lleess  vvaalleeuurrss  dduu  ggaapp  

ooppttiiqquuee  ccaallccuullééss  àà  ppaarrttiirr  ddeess  ssppeeccttrreess  UUVV--vviissiibbllee,,  llee  ttaabblleeaauu  IIIIII--99  rreeggrroouuppee  ll’’eennsseemmbbllee  ddeess  rrééssuullttaattss  

oobbtteennuuss..  
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TTaabblleeaauu  IIIIII--99  ::  PPaarraammèèttrreess  ooppttiiqquuee  eett  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddeess  ddiifffféérreennttss  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess..  

FFiillmm  HHOOMMOO  ((eeVV))  LLUUMMOO  ((eeVV))  EEgg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((eeVV))  EEgg  ooppttiiqquuee  ((eeVV))  

IITTOO  //  PPBBTThh  --  55,,338899  --33,,115522  22,,223377  22,,1155  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  

11  mmnn  

--55,,4422  --33,,5555  11,,8877  22,,0044  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  

33  mmnn  

--55,,557755  --33,,558866  11,,998899  22,,1122  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  

77  mmnn  

--55,,665533  --33,,666677  11,,998866  22,,1100  

  

  LLàà  ééggaalleemmeenntt  nnoouuss  aavvoonnss  rreepprréésseennttéé  lleess  vvaalleeuurrss  ddeess  éénneerrggiieess  ddeess  bbaannddeess  eett  llee  ggaapp  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ((EEgg  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee))  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4477  ssoouuss  ffoorrmmee  dd’’uunn  ddiiaaggrraammmmee  dd’’éénneerrggiiee..  
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FFiigguurree  IIIIII--4477  ::  DDiiaaggrraammmmee  ddeess  nniivveeaauuxx  dd''éénneerrggiiee  ddeess  ddééppôôttss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh,,  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn,,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn,,  eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn..  

  OOnn  aa  ttrroouuvvéé  llàà  ééggaalleemmeenntt  qquuee  lleess  vvaalleeuurrss  dduu  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddaannss  lleess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  ssoonntt  iinnfféérriieeuurreess  àà  cceellllee  dduu  ffiillmm  ddee  ppoollyymmèèrree,,  ccee  qquuii  iinnddiiqquuee  aauussssii  qquuee  

ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  MMnnOO22  ssuurr  llee  ppoollyymmèèrree  aaffffeeccttee  ppoossiittiivveemmeenntt  lleess  ffiillmmss  eenn  ccoonndduuiissaanntt  àà  ddeess  ggaappss  

pplluuss  ffaaiibblleess  ffaacciilliittaanntt  llee  ttrraannssffeerrtt  éélleeccttrroonniiqquuee  àà  ll’’iinnttéérriieeuurr  ddee  llaa  mmaattrriiccee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess..  CCeess  

rrééssuullttaattss  ssoonntt  eenn  aaccccoorrdd  aavveecc  lleess  vvaalleeuurrss  ddee  ggaapp  ooppttiiqquuee  ccaallccuulléé  àà  ppaarrttiirr  ddeess  ssppeeccttrreess  UUVV--vviissiibbllee..  DDee  

tteelllleess  pprroopprriiééttééss  rreennddeenntt  ffaavvoorraabbllee  ll’’uussaaggee  ddee  cceess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  

pphhoottoovvoollttaaïïqquueess..    
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IIIIII--44..66..  TTeessttss  ddee  pphhoottooccoouurraannttss  ::  

  

  LLeess  pprroopprriiééttééss  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  pprrééppaarrééss  ((IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD))  ssoonntt  

aauussssii  iinnvveessttiigguuééss  ccoommppaarraattiivveemmeenntt  aauuxx  aauuttrreess  ffiillmmss..  CCeess  ffiillmmss  oonntt  ééttéé  uuttiilliissééss  ccoommmmee  éélleeccttrrooddee  ddee  

ttrraavvaaiill  eenn  ccoonnttaacctt  dd’’uunnee  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((CCHH33CCNN  //  LLiiCCllOO44  00,,11  MM))  ddaannss  uunnee  cceelllluullee  àà  ttrrooiiss  

éélleeccttrrooddeess..  LL’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  eesstt  ééccllaaiirrééee  ppaarr  uunnee  llaammppee  ddee  lluummiièèrree  dd’’iinntteennssiittéé  ddee  110000  mmWW  ccmm−−22  

ppeennddaanntt  cciinnqquuaannttee  sseeccoonnddeess,,  qquuii  rreepprréésseennttee  llee  tteemmppss  nnéécceessssaaiirree  ppoouurr  llaa  ssttaabbiilliittéé  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  

ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt..  LL’’aannaallyyssee  dduu  pphhoottooccoouurraanntt  aa  ééttéé  rrééaalliissééee  ppaarr  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiee  eenn  iimmppoossaanntt  

uunn  ppootteennttiieell  ddee  11110000  mmVV//EECCSS..  LLeess  ccoouurrbbeess  cchhrroonnooaammppéérroommééttrriiqquueess  ddeess  ddiifffféérreennttss  ffiillmmss  

IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))  

ssoonntt  iinnddiiqquuééeess  ddaannss  llaa  ffiigguurree  IIIIII--4488..  
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FFiigguurree  IIIIII--4488  ::  RRééppoonnsseess  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  ddeess  ffiillmmss  dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  11  mmnn  ((11)),,  IITTOO//  

PPBBTThh//EEMMDD  33  mmnn  ((22)),,  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn  ((33))  eett  IITTOO//PPBBTThh  ((44))..  

  NNoouuss  ccoonnssttaattoonnss  qquuee  lleess  ttoouuss  ffiillmmss  ggéénnèèrreenntt  uunn  pphhoottooccoouurraanntt  aauu  ccoouurrss  ddee  ll’’ééccllaaiirreemmeenntt  ddee  

ll’’éélleeccttrrooddee  ddee  ttrraavvaaiill  ppaarr  llaa  lluummiièèrree  ddee  llaa  llaammppee..  CCeettttee  rrééppoonnssee  iinnddiiqquuee  qquuee  lleess  ffiillmmss  aabbssoorrbbeenntt  llaa  

lluummiièèrree  eett  eexxcciitteenntt  lleess  éélleeccttrroonnss  ddee  llaa  bbaannddee  ddee  vvaalleennccee  qquuii  ssee  ttrraannssiitteenntt  vveerrss  llaa  bbaannddee  ddee  
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ccoonndduuccttiioonn..  LLee  cchhaammpp  éélleeccttrriiqquuee  ffoorrmméé  pprroovvooqquuee  llaa  ssééppaarraattiioonn  ddeess  cchhaarrggeess  éélleeccttrroonnss--ttrroouuss  

pphhoottooggéénnéérrééss  eett  ccoonndduuiitt  àà  llaa  ccrrééaattiioonn  dduu  pphhoottooccoouurraanntt..    

  NNoouuss  rreemmaarrqquuoonnss  aauussssii,,  ppoouurr  cceess    ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  ll''éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  ccoouucchhee  

ddee  MMnnOO22  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ssuurr  llaa  ccoouucchhee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aa  ccoonndduuiitt  àà  uunnee  ffoorrttee  aauuggmmeennttaattiioonn  ddee    

ll’’iinntteennssiittéé  dduu  pphhoottooccoouurraanntt  ddee  55,,99  jjuussqquu’’àà  4477,,33  µµAA//ccmm22  ppoouurr  llaa  ppllaaqquuee  dd’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  77  mmnn..  

CCeeccii  ssuuggggèèrree  qquuee  llaa  pprréésseennccee  ddee  llaa  ddeeuuxxiièèmmee  ccoouucchhee  ddee  MMnnOO22  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  aa  aaccccrruu  

ccoonnssiiddéérraabblleemmeenntt    llee  nnoommbbrree  ddee  ppoorrtteeuurrss  ddee  cchhaarrggee  eett  ffaacciilliittéé  llaa  ttrraannssiittiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss  eexxcciittééss  

ggrrââccee  àà    llaa  jjoonnccttiioonn  PPNN  ééttaabblliiee  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  ccoouucchheess..  LLaa  ddiissppaarriittiioonn  bbrruussqquuee  dduu  pphhoottooccoouurraanntt  aa  ééttéé  

oobbsseerrvvééee  ssoouuss  oobbssccuurriittéé..  



RRééfféérreenncceess  bbiibblliiooggrraapphhiiqquueess  
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[[11]]  YY..  YYaanngg,,  LL..  XXiiaaoo,,  YY..  ZZhhaaoo,,  FF..  WWaanngg,,  IInntt..  JJ..  EElleeccttrroocchheemm..  SSccii..,,  33  ((22000088))  pp..  6677  ––  7744..  

[[22]]  YY..  MMuurraaookkaa,,  HH..  CChhiibbaa,,  TT..  AAttoouu,,  MM..  KKiikkuucchhii,,  KK..  HHiirraaggaa,,  YY..  SSyyoonnoo,,  JJ..  SSooll..  SSttaatt..  CChheemm..,,  114444  

((11999999))  pp..  113366  ––  114422..  

[[33]]  VV..  CC..  FFaarrmmeerr,,  TThhee  iinnffrraarreedd  ssppeeccttrraa  ooff  mmiinneerraallss,,  MMiinneerraallooggiiccaall  ssoocciieettyy,,  ((11997744))  LLoonnddoonn..  

[[44]]  QQ..  FFeenngg,,  HH..  KKaannoohh,,  YY..  MMiiyyaaii,,  KK..  OOooii,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  77  ((11999955))  pp..  114488  ––  115533..  

[[55]]  XX..  CChhuu,,  HH..  ZZhhaanngg,,  MMooddeerrnn  AAppppll..  SSccii..,,  33  ((22000099))  pp..  117777––118811..  

[[66]]  NN..  VV..  CChhuukkaannoovv,,  TThhee  iinnffrraarreedd  ssppeeccttrraa  ooff  mmiinneerraallss..  SSppeecciieess,,  EEdd..  SSpprriinnggeerr  GGeeoocchheemmiissttrryy  
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  AAuu  ccoouurrss  ddee  cceettttee  tthhèèssee  nnoouuss  nnoouuss  ssoommmmeess  iinnttéérreessssééss  àà  llaa  pprrééppaarraattiioonn  ddeess  ccoouucchheess  

ccoommppoossiitteess  àà  bbaassee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  eett  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssuurr  ddeess  ssuubbssttrraattss  ddee  vveerrrree  

ccoonndduucctteeuurr  ((IITTOO)),,  ll’’oobbjjeeccttiiff  pprriinncciippaall  ééttaaiitt  ddee  ccrrééeerr  llaa  jjoonnccttiioonn  oouu  ll’’hhééttéérroojjoonnccttiioonn  eennttrree  lleess  ddeeuuxx  

ttyyppeess  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss  ppoouurr  aamméélliioorreerr  lleess  pprroopprriiééttééss  ooppttiiqquueess  eett  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  dduu  

mmaattéérriiaauu..  

  DDaannss  cceettttee  ééttuuddee  ttrrooiiss  vvaarriiééttééss  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee,,  αα--MMnnOO22,,  γγ--MMnnOO22  eett  bbiiooxxyyddee  ddee  

mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ((EEMMDD))  oonntt  ééttéé  ssyynntthhééttiissééeess  sseelloonn  ddeess  pprroottooccoolleess  ddiifffféérreennttss  bbaassééss  ssuurr  llaa  

rréédduuccttiioonn  cchhiimmiiqquuee  eett  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  dduu  ppeerrmmaannggaannaattee  ddee  ppoottaassssiiuumm  eenn  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  

LLaa  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  ppaarr  DDRRXX  ddeess  ooxxyyddeess  ssyynntthhééttiissééss  aa  rréévvéélléé  ddeess  ssppeeccttrreess  ttrrèèss  ssiimmiillaaiirreess  

ppoouurr  lleess  vvaarriiééttééss  αα--MMnnOO22  eett  γγ--MMnnOO22..  LL’’aannaallyyssee  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  FFTTIIRR  aa  ccoonnffiirrmméé  llaa  ffoorrmmaattiioonn  

ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee..  LL’’ééttuuddee  mmoorrpphhoollooggiiqquuee  ppaarr  MMEEBB  aa  mmoonnttrréé  qquuee  lleess  ggrraaiinnss  dd’’ooxxyyddee  

ééllaabboorrééss  ppoossssèèddeenntt  ddiifffféérreenntteess  ttaaiilllleess,,  uunnee  cceerrttaaiinnee  ccrriissttaalllliinniittéé  eett  uunnee  bboonnnnee  ppuurreettéé..  

LLeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  eett  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  oonntt  ééttéé  pprrééppaarrééss  ppaarr  

éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  dduu  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  aaccccoommppaaggnnééee  ppaarr  uunnee  iinnccoorrppoorraattiioonn  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  bbiiooxxyyddee  

ddee  mmaannggaannèèssee..  LLeess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  oonntt  ééttéé  ffaabbrriiqquuééss  ppaarr  ll’’éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  

llaa  ccoouucchhee  ddee  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee  ssuuiivviiee  ppaarr  uunnee  éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  

éélleeccttrroollyyttiiqquuee  ssuurr  ll’’IITTOO..  

  LL’’aannaallyyssee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ppaarr  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  aa  ccoonnffiirrmméé  llaa  pprréésseennccee  ddeess  

ppaarrttiiccuulleess  ddee  ll’’ooxxyyddee  ppaarr  llaa  ddiimmiinnuuttiioonn  ddee  ll’’iinntteennssiittéé  ddee  ddeennssiittéé  ddee  ccoouurraanntt  aannooddiiqquuee  eett  

ccaatthhooddiiqquuee..  

  LLeess  mmeessuurreess  dd’’iimmppééddaanncceess  oonntt  ppeerrmmiiss  ddee  mmeettttrree  eenn  éévviiddeennccee  uunn  pprroocceessssuuss  ddee  ttrraannssffeerrtt  ddee  

cchhaarrggee  aauuxx  hhaauutteess  ffrrééqquueenncceess  ssuuiivvii  dd’’uunn  aauuttrree  ppuurreemmeenntt  ddiiffffuussiioonnnneell  aauuxx  ffaaiibblleess  ffrrééqquueenncceess,,  

aauussssii,,  iill  aa  ééttéé  rreemmaarrqquuéé  qquuee  ll’’iinnccoorrppoorraattiioonn  ddee  ll’’ooxxyyddee  aa  iinnfflluuéé  ssuurr  lleess  ppaarraammèèttrreess  dd’’iimmppééddaanncceess  

éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  eenn  ddiimmiinnuuaanntt  llaa  ccoonndduuccttiivviittéé  éélleeccttrriiqquuee  eett  llaa  ccaappaacciittéé  ddee  ll’’éélléémmeenntt  àà  pphhaassee  

ccoonnssttaannttee..  CCee  rrééssuullttaatt  rreennffoorrccee  lleess  rrééssuullttaattss  ddee  llaa  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee..  

  LL’’aannaallyyssee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ppaarr  mmiiccrroossccooppiiee  àà  bbaallaayyaaggee  éélleeccttrroonniiqquuee  ssuuggggèèrree  qquuee  

lleess  ggrraaiinnss  dduu  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssoonntt  iinnccoorrppoorrééss  ddaannss  llee  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  oorrggaanniiqquuee  

ccoonndduucctteeuurr,,  ccee  qquuii  aa  mmooddiiffiiéé  ppaarr  ccoonnssééqquueenntt  llaa  mmoorrpphhoollooggiiee  dduu  ffiillmm,,  eett  qquuii  eesstt  àà  ll’’oorriiggiinnee  ddeess  

cchhaannggeemmeennttss  ddeess  pprroopprriiééttééss  pphhyyssiiccoocchhiimmiiqquueess  dduu  mmaattéérriiaauu..  
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  LLeess  iimmaaggeess  AAFFMM  oonntt  mmoonnttrréé  uunnee  aauuggmmeennttaattiioonn  ssiiggnniiffiiccaattiivvee  ddee  llaa  rruuggoossiittéé  ((RRMMSS)),,  

ddééccoouullaanntt  ddee  llaa  mmooddiiffiiccaattiioonn  ddee  ll’’ééttaatt  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  llaa  ccoouucchhee  ccoommppoossiittee  ppaarr  llaa  pprréésseennccee  ddeess  

ppaarrttiiccuulleess  ddee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  àà  ll’’iinnttéérriieeuurr  dduu  ffiillmm..  

  LLeess  ssppeeccttrreess  iinnffrraarroouuggeess  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  oonntt  ccoonnffiirrmméé  llaa  pprréésseennccee  ddeess  ggrraaiinnss  ddee  

ll’’ooxxyyddee  ddaannss  llaa  mmaattrriiccee  ppoollyymméérriiqquuee  ppaarr  ll’’aappppaarriittiioonn  ddee  llaa  bbaannddee  dd’’aabbssoorrppttiioonn  eennttrree  550000  eett  665500  

ccmm
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  qquuii  eesstt  aattttrriibbuuééeess  àà  llaa  lliiaaiissoonn  mmaannggaannèèssee--ooxxyyggèènnee..  

  LL’’aannaallyyssee  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  UUVV--vviissiibbllee  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess,,  eenn  aabbsseennccee  eett  eenn  pprréésseennccee  

ddee  ll’’ooxxyyddee,,  aa  mmoonnttrréé  qquuee  ll’’aabbssoorrbbaannccee  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  eesstt  pplluuss  iimmppoorrttaannttee  ppaarr  rraappppoorrtt  aauu  

ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  sseeuull..  CCeettttee  aauuggmmeennttaattiioonn  eesstt  dduuee  àà  ll’’ééttaabblliisssseemmeenntt  ddee  llaa  jjoonnccttiioonn  PPNN  ccrrééééee  

eennttrree  lleess  ddeeuuxx  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss..  

  LLeess  ccaallccuullss  ddee  ll’’éénneerrggiiee  ddeess  ggaappss  ooppttiiqquuee  eett  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  oonntt  mmoonnttrréé  uunnee  ddiimmiinnuuttiioonn  

ssiiggnniiffiiccaattiivvee  dduu  ggaapp  ddeess  ccoouucchheess  ccoommppoossiitteess  ppaarr  rraappppoorrtt  aauu  ffiillmm  dduu  ppoollyymmèèrree  sseeuull,,  cceettttee  

ddiimmiinnuuttiioonn  ccoonnffiirrmmee  llaa  pprréésseennccee  dd’’uunnee  jjoonnccttiioonn  PPNN  qquuii  ffaacciilliittee  llaa  ttrraannssiittiioonn  ddeess  éélleeccttrroonnss  eennttrree  

lleess  ddeeuuxx  bbaannddeess  HHOOMMOO  eett  LLUUMMOO..  

  EEnnffiinn  lleess  tteessttss  pphhoottooéélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  àà  ppootteennttiieell  iimmppoosséé,,  nnoouuss  oonntt  ddoonnnnéé  dd’’iimmppoorrttaanntteess  

iinnffoorrmmaattiioonnss  ssuurr  llaa  nnaattuurree  pphhoottooéélleeccttrrooaaccttiivvee  ddeess  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  

eett  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD..  CCeess  ddeerrnniieerrss  oonntt  mmoonnttrréé  lleeuurrss  ccaappaacciittééss  àà  ggéénnéérreerr  ddeess  pphhoottooccoouurraannttss  

ccoonnssiiddéérraabblleess  lloorrssqquu’’iillss  ssoonntt  ssoouummiiss  àà  llaa  lluummiièèrree..  LL’’iinntteennssiittéé  ddeess  pphhoottooccoouurraannttss  aa  ééttéé  aauuggmmeennttééee  

jjuussqquu’’àà  ssiixx  ffooiiss  ppoouurr  lleess  ccoouucchheess  iinntteerrppéénnééttrrééeess  eett  nneeuuff  ffooiiss  ppoouurr  lleess  ffiillmmss  bbiiccoouucchheess..  

  LLeess  rrééssuullttaattss  oobbtteennuuss  ssoonntt  dd’’uunnee  iimmppoorrttaannccee  cceerrttaaiinnee  eett  ccoonndduuiisseenntt  àà  ddee  nnoommbbrreeuusseess  

ppeerrssppeeccttiivveess  éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess,,  ddeess  ppoossssiibbiilliittééss  dd’’aapppplliiccaattiioonn  ddee  cceess  mmaattéérriiaauuxx  ddaannss  lleess  cceelllluulleess  

pphhoottoovvoollttaaïïqquueess  hhyybbrriiddeess..    

PPlluussiieeuurrss  ppeerrssppeeccttiivveess  ssoonntt  eennvviissaaggééeess  ppoouurr  llaa  ssuuiittee  ddee  ccee  ttrraavvaaiill..  EEnn  eeffffeett  cceess  rrééssuullttaattss  

oouuvvrreenntt  llaa  vvooiiee  àà  dd’’aauuttrreess  ttrraavvaauuxx..  NNoouuss  pprrooppoossoonnss  dd’’uuttiilliisseerr  dd’’aauuttrreess  ppoollyymmèèrreess  oorrggaanniiqquueess  

ccoonndduucctteeuurrss  ccoommmmee  llaa  ppoollyyaanniilliinnee  oouu  llee  ppoollyyppyyrrrroollee..  AAuussssii,,  nnoouuss  pprrooppoossoonnss  dd’’iinnccoorrppoorreerr  oouu  ddee  

ddééppoosseerr  dd’’aauuttrreess  ooxxyyddeess  ((ZZnnOO,,  TTiiOO22,,  CCuuOO……eettcc))  eett  ddee  ffaaiirree  uunnee  ééttuuddee  ddee  llaa  jjoonnccttiioonn  eennttrree  cceess  

ddiifffféérreennttss  sseemmii--ccoonndduucctteeuurrss..    

  



AAbbssttrraacctt  

  MMaannggaanneessee  ddiiooxxiiddee  iiss  ssyynntthheessiizzeedd  bbyy  cchheemmiiccaall  oorr  eelleeccttrroocchheemmiiccaall  rreedduuccttiioonn  rreeaaccttiioonn  ooff  ppoottaassssiiuumm  

ppeerrmmaannggaannaattee..  TThhee  aass--ssyynntthheessiizzeedd  αα--MMnnOO22,,  γγ--MMnnOO22  oorr  eelleeccttrroollyyttiicc  mmaannggaanneessee  ddiiooxxiiddee  ((EEMMDD))  aarree  

cchhaarraacctteerriizzeedd  bbyy  ppoowwddeerr  XX--rraayy  ddiiffffrraaccttiioonn  aanndd  iinnffrraarreedd  ssppeeccttrroossccooppyy..  TThhee  mmaannggaanneessee  ddiiooxxiiddee  ppaarrttiicclleess  aarree  

uusseedd  ttoo  pprreeppaarree  ccoommppoossiittee  ffiillmmss  ccoonnttaaiinniinngg  ppoollyybbiitthhoopphheennee  ((PPBBTThh))  oonn  iinnddiiuumm  ttiinn  ooxxiiddee  ((IITTOO))  ggllaassss  

ssuubbssttrraatteess..  TThhee  ccoommppoossiittee  ffiillmmss  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  oorr  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  aarree  oobbttaaiinneedd  bbyy  eelleeccttrroo--

ppoollyymmeerriizzaattiioonn  ooff  bbiitthhiioopphheennee  iinn  tthhee  pprreesseennccee  tthhee  mmaannggaanneessee  ddiiooxxiiddee  ppaarrttiicclleess  ddiissppeerrsseedd  iinn  tthhee  eelleeccttrroollyyttiicc  

ssoolluuttiioonn..  TThhee  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  ttwwoo--llaayyeerr  ffiillmm  iiss  pprreeppaarreedd  bbyy  eelleeccttrrooppllaattiinngg  iinn  ddiiffffeerreenntt  eelleeccttrroollyytteess..  TThhee  

FFTTIIRR  aanndd  SSEEMM  aannaallyysseess  sshhooww  tthhaatt  tthhee  mmaannggaanneessee  ddiiooxxiiddee  ppaarrttiicclleess  aarree  iinn  ccoonnttaacctt  wwiitthh  tthhee  ppoollyymmeerr..  TThhee  

ccoommppoossiittee  ffiillmmss  aarree  cchhaarraacctteerriizzeedd  bbyy  ccyycclliicc  vvoollttaammmmeettrryy  iimmppeeddaannccee  ssppeeccttrroossccooppyy  aanndd  UUVV––vviiss  

ssppeeccttrroossccooppyy..  AAss  aa  rreessuulltt,,  tthhee  ooppttiiccaall  ggaapp  iiss  sshhiifftteedd  bbyy  tthhee  aaddddiittiioonn  ooff  MMnnOO22  ffrroomm  22..1155  eeVV  ffoorr  IITTOO//PPBBTThh  

ttoo  11..8888  eeVV  ffoorr  IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  11..9988  eeVV  ffoorr  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  aanndd  22..11eeVV  ffoorr  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD..  TThhee  

pphhoottoo--eelleeccttrroocchheemmiiccaall  mmeeaassuurreemmeennttss  aallssoo  iinnddiiccaattee  tthhaatt  tthhee  ccoommppoossiittee  ffiillmmss  sshhooww  aa  ggoooodd  pphhoottooccuurrrreenntt  

hhiigghheerr  tthhaann  tthhaatt  ooff  IITTOO//PPBBTThh    

KKeeyywwoorrddss  ::  MMaannggaanneessee  ddiiooxxiiddee,,  ppoollyybbiitthhiioopphheennee,,  ooppttiiccaall  ggaapp,,  eelleeccttrroocchheemmiiccaall  ggaapp,,  pphhoottooccuurrrreenntt..  

RRééssuumméé  

  LLee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  eesstt  ssyynntthhééttiisséé  ppaarr  rrééaaccttiioonn  ddee  rréédduuccttiioonn  cchhiimmiiqquuee  oouu  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee  ddee  

ppeerrmmaannggaannaattee  ddee  ppoottaassssiiuumm..  LLeess  vvaarriiééttééss  αα--MMnnOO22,,  γγ--MMnnOO22  oouu  llee  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  éélleeccttrroollyyttiiqquuee  

((EEMMDD))  oonntt  ééttéé  ccaarraaccttéérriisséé  ppaarr  llaa  ddiiffffrraaccttiioonn  ddeess  rraayyoonnss  XX  eett  llaa  ssppeeccttrroossccooppiiee  iinnffrraarroouuggee..  LLeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  

bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ssoonntt  uuttiilliissééeess  ppoouurr  pprrééppaarreerr  ddeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  ccoonntteennaanntt  dduu  ppoollyybbiitthhoopphhèènnee  

((PPBBTThh))  ssuurr  ddeess  ssuubbssttrraattss  ddee  vveerrrree  ccoonndduucctteeuurr  dd''ooxxyyddee  dd''iinnddiiuumm  eett  dd''ééttaaiinn  ((IITTOO))..  LLeess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  

IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22  oouu  IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  ssoonntt  oobbtteennuuss  ppaarr  éélleeccttrroo--ppoollyymméérriissaattiioonn  dduu  bbiitthhiioopphhèènnee  eenn  

pprréésseennccee  ddeess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  ddiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee  ddiissppeerrssééeess  ddaannss  llaa  ssoolluuttiioonn  éélleeccttrroollyyttiiqquuee..  LLee  ffiillmm  

bbiiccoouucchheess  IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD  eesstt  pprrééppaarréé  ppaarr  éélleeccttrrooddééppoossiittiioonn  ddaannss  ddiifffféérreennttss  éélleeccttrroollyytteess..  LLeess  aannaallyysseess  

FFTTIIRR  eett  MMEEBB  mmoonnttrreenntt  qquuee  lleess  ppaarrttiiccuulleess  ddee  MMnnOO22  ssoonntt  eenn  ccoonnttaacctt  aavveecc  llee  ppoollyymmèèrree..  LLeess  ffiillmmss  

ccoommppoossiitteess  ssoonntt  ccaarraaccttéérriissééss  ppaarr  ssppeeccttrroossccooppiiee  dd''iimmppééddaannccee,,  vvoollttaammppéérroommééttrriiee  ccyycclliiqquuee  eett  ssppeeccttrroossccooppiiee  

UUVV--vviissiibbllee..  EEnn  ccoonnssééqquueennccee,,  llee  ggaapp  ooppttiiqquuee  eesstt  ddééccaalléé  ppaarr  ll''aaddddiittiioonn  ddee  MMnnOO22  ddee  22,,1155  eeVV  ppoouurr  

ll’’IITTOO//PPBBTThh  àà  11,,8888  eeVV  ppoouurr  ll’’IITTOO//PPBBTThh++αα--MMnnOO22,,  11,,9988  eeVV  ppoouurr  ll’’IITTOO//PPBBTThh++γγ--MMnnOO22  eett  22,,11  eeVV  PPoouurr  

ll’’IITTOO//PPBBTThh//EEMMDD..  LLeess  mmeessuurreess  pphhoottoo--éélleeccttrroocchhiimmiiqquueess  iinnddiiqquueenntt  ééggaalleemmeenntt  qquuee  lleess  ffiillmmss  ccoommppoossiitteess  

pprréésseenntteenntt  uunn  bboonn  pphhoottooccoouurraanntt  qquuii  eesstt  ssuuppéérriieeuurr  àà  cceelluuii  dd’’IITTOO//PPBBTThh..  

MMoottss  ccllééss  ::  bbiiooxxyyddee  ddee  mmaannggaannèèssee,,  ppoollyybbiitthhiioopphhèènnee,,  ggaapp  ooppttiiqquuee,,  ggaapp  éélleeccttrroocchhiimmiiqquuee,,  pphhoottooccoouurraanntt..  

  مϠخصمϠخص

المختΔϔϠ من الأكسيد المختΔϔϠ من الأكسيد   نϭا نϭا الكيميائي أϭ الكϬرϭكيميائي عن طريϕ تϔاعل من برمنغناΕ البϭتاسيϡϭ. هذه الأالكيميائي أϭ الكϬرϭكيميائي عن طريϕ تϔاعل من برمنغناΕ البϭتاسيϡϭ. هذه الأيتϡ تصنيع ثاني أكسيد المنغنيز يتϡ تصنيع ثاني أكسيد المنغنيز   
 Δتحاليل بالأشعϠالمصنع تخضع ل Δتحاليل بالأشعϠالحمراء. المصنع تخضع ل Εتحϭ Δالحمراء. السيني Εتحϭ Δمتعدد السيني ϰϠع ϱϭالتي تحتϭ Δالمركب ΕاϘثاني أكسيد المنغنيز في تحضير الطب Εجزيئا ϡمتعدد تستخد ϰϠع ϱϭالتي تحتϭ Δالمركب ΕاϘثاني أكسيد المنغنيز في تحضير الطب Εجزيئا ϡتستخد

  أحادϱ البيتيϭفانأحادϱ البيتيϭفانمϭاد الϬجينΔ كϬرϭكيميائيا انطلاقا من محϭϠل يحتϱϭ عϰϠ مϭاد الϬجينΔ كϬرϭكيميائيا انطلاقا من محϭϠل يحتϱϭ عϰϠ (، ϭيتϡ الحصϭل عϰϠ هذه ال(، ϭيتϡ الحصϭل عϰϠ هذه الIITTOOالبيتيϭفان فϕϭ ركائز الزجاج المϭصل )البيتيϭفان فϕϭ ركائز الزجاج المϭصل )
ترابط جزيئاΕ ثاني أكسيد المنغنيز ترابط جزيئاΕ ثاني أكسيد المنغنيز   ثبΕثبϭΕجزيئاΕ من الأكسيد المصنع. النتائج المحصل عϠيϬا من تحاليل الأشعΔ تحΕ الحمراء ϭالمجϬر الإلكترϭني تϭجزيئاΕ من الأكسيد المصنع. النتائج المحصل عϠيϬا من تحاليل الأشعΔ تحΕ الحمراء ϭالمجϬر الإلكترϭني ت

شريط المانع التي شريط المانع التي قيمΔ القيمΔ الفي خصائص متعدد البيتيϭفان المتمثΔϠ في في خصائص متعدد البيتيϭفان المتمثΔϠ في   اΕ الطارئΔاΕ الطارئΔالتغيرالتغير  ليل الكϬرϭكيميائيϭ ΔالبصريΔليل الكϬرϭكيميائيϭ ΔالبصريΔالتحاالتحاتبين تبين مع متعدد البيتيϭفان. مع متعدد البيتيϭفان. 
  ترتϔع قيمΔ الاستجابΔ الكϬرϭضϭئيΔ في الطبϘاΕ المركبΔ.ترتϔع قيمΔ الاستجابΔ الكϬرϭضϭئيΔ في الطبϘاΕ المركبΔ.نتيجΔ لذلϙ، نتيجΔ لذلϭϭ ،ϙ  تنخϔض عند إضافΔ جزيئاΕ الأكسيد،تنخϔض عند إضافΔ جزيئاΕ الأكسيد،

ΔئيϭضϭرϬكيميائي، الكϭرϬئي، الشريط المانع الكϭفان، الشريط المانع الضϭثاني أكسيد المنغنيز، متعدد البيتي :Δتاحيϔم ΕماϠكΔئيϭضϭرϬكيميائي، الكϭرϬئي، الشريط المانع الكϭفان، الشريط المانع الضϭثاني أكسيد المنغنيز، متعدد البيتي :Δتاحيϔم ΕماϠك  


