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INTRODUCTION GENERALE 

 

 Le contrôle des propriétés physiques et chimiques de l’interface électrode/électrolyte  

permet de contrôler et d’orienter la réactivité et la sélectivité d’une réaction électrochimique. 

Ce contrôle est en particulier rendu possible par une modification de l’électrode de travail, en 

immobilisant irréversiblement à sa surface une espèce chimique aux propriétés 

spécifiques(groupe rédox, complexant, catalyseur, photosensibilisateur, …). Une électrode 

ainsi modifiée présente les propriétés chimiques et électrochimiques du système immobilisé 

(molécule organique ou inorganique simple, assemblage moléculaire, polymère, matériau 

hybride organique-inorganique, composite, etc…), ce qui explique le grand intérêt qui est 

porté aux électrodes modifiées pour des applications dans des domaines tels que 

l’électronique moléculaire, l’analyse, le stockage de l'énergie et la catalyse. 

 C’est dans ce contexte qu’ont été réalisés des travaux consacrés à des matériaux 

d’électrodes à propriétés spécifiques, obtenus par la dispersion de micro ou nanoparticules 

métalliques dans des films de polymères. La principale raison pour le développement de ces 

matériaux composites est leur excellente activité électrocatalytique qui dépasse celle des 

matériaux massifs, la dispersion d’un matériau sous forme de particules de petite taille dans 

une matrice polymérique permettant d’augmenter de façon considérable sa surface active tout 

en tout en utilisant une faible quantité du métal. De plus, l’inclusion de particules métalliques 

dans une matrice polymérique permet de stabiliser les agrégats métalliques. 

 Notre projet de recherche proposé concerne les études fondamentales dans le domaine 

de l’élaboration et la caractérisation de matériaux composites nanostructurés, plus 

précisément de films depolymères électrogénérés à propriétés complexantes, ainsi que de 

matériaux polymères contenant une dispersion de micro particules de cobalt à propriétés 

catalytiques et magnétiques. Les applications seront développées dans le domaine de 

l'électromagnétisme. 

 Le premier chapitre de ce mémoire, est essentiellement des généralités sur les 

polymères conducteurs et en particulier le polypyrrole et ses dérives, les métaux de transition 

(le cobalt), les matériaux composites polypyrrole fonctionnalisés contenant des particules de 

cobalt et leur application en dans le domaine de stockage des données (magnétisme). 
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Le deuxième chapitre est une description des instruments utilisés, des techniques 

expérimentales électrochimiques (la voltammétrie cyclique, la coulométrie et la spectroscopie 

d’impédance), Les techniques d'analyses de surface (la microscopie électronique à balayage et 

à force atomique, la diffraction et la fluorescence des rayons X), la spectroscopie ultraviolette 

et la technique de la magnétométrie à échantillon vibrant.  

Dans le chapitre III, sont présentés les résultats expérimentaux concernant l'étude de 

l’incorporation de particules du cobalt dans le film de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) 

benzoïque] sur un substrat d'ITO par les techniques électrochimiques.L'élaboration du 

composite et sa caractérisation par les différentes techniques d'analyse et le test d'application 

en électromagnétisme sont présenté à la fin du chapitre.  
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Dans ce chapitre, nous présentons des notions générales sur les polymères organiques 

conducteurs, les semi-conducteurs, les métaux de transition en particulier le cobalt et les 

matériaux composites suivi de leurs applications. Nous clôturons ce chapitre par une 

description des techniques d'élaboration des matériaux composites à base de polypyrroles 

substitués-cobalt et leurs domaines d'applications. 

I- INTRODUCTION 

Le développement et la mise au point de nouveaux matériaux d’électrode pour des 

applications en électrocatalyse, en électroanalyse et en photoélectrochimie ont connu un essor 

considérable[1]. 

Lane et Hubard[2] ont été les premiers à avoir montré l’influence de la modification de 

la surface d’une électrode de platine par adsorption de dérivés éthyléniques sur la cinétique de 

réactions électrochimiques. A la même époque, un procédé permettant de fixer une 

monocouche de réactif sur la surface d’une électrode par formation des liaisons covalentes 

entre les oxydes de surface et le réactif a été développé [3]. 

Dans ce contexte, de nombreux travaux ont été consacrés à la préparation d’électrodes 

modifiées par des films de polymères contenant des particules de métaux à propriétés 

catalytiques, la dispersion d’un métal dans une matrice polymérique permettant d’augmenter 

la surface active du catalyseur et de stabiliser les agrégats métalliques [4, 5]. 

II- LES POLYMERES ORGANIQUES CONDUCTEURS, LE POLYPYRROLE ET 

SES DERIVEES 

Les polymères conjugués conducteurs ont émergé comme classe fortement 

prometteuse des matériaux pour des applications diverses. Leurs propriétés physiques et 

chimiques les rendent particulièrement attrayants.  

Les principales classes de polymères conducteurs organiques sont le polyacétylène, le 

polypyrrole, les polythiophène le polyaniline. Ils pourraient avoir des applications très 

intéressantes dans le domaine des composants électriques et électroniques (aéronautique, 

astronautique), puisqu'ils sont très légers [6], ils peuvent être utilisés comme semi-

conducteurs organiques, matériaux électroluminescents, revêtements pour le blindage 

magnétique, matières actives de stockage d’énergie, dispositifs électrochromes [7, 8], 
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matériaux enduisant antistatiques et anti-corrosifs, sondes et batteries [9]. Ces polymères sont 

obtenus par électrosynthèse, par voie chimique ou oxydative suivant les applications. 

II.1 Historique 

La découverte des matériaux plastiques dit polymères l'une des révolutions de 

l'industrie du XXème siècle, ils sont obtenus par enchaînement d'unité structurellement 

identiques appelé monomères, Tout en offrant une résistance et une plasticité souvent 

comparables à celles des métaux. 

La première synthèse électrochimique d'un film de polymère a été effectuée en 1968 

par Dell. Olio et ses collaborateurs [10]. Ils ont remarqué, la formation d'un film blanc fragile 

de polypyrrole sur l'électrode de platine durant l'oxydation anodique du pyrrole, dans l'acide 

sulfurique dilué. 

Dans le même temps, de nouveaux domaines d'applications sont apparus, comme la 

possibilité d'utiliser les oligomères ou polymères conjugués dans leur état non- dopé (semi- 

conducteur) comme couche active au sein de dispositifs pour l’électronique : diodes 

électroluminescentes (OLED ou PLED), transistors à effet de champ (OFET ou PEET), lasers 

pompés électriquement ou encore cellules photovoltaïques. 

En 1977, Heeger et Mac Diarmid [11, 12], ont montré que le dopage d'un polymère 

par l'iode donne un polymère ayant des propriétés métalliques, conduisant ainsi à une 

augmentation de la conductivité d'un ordre de grandeur de 10.  

En 1979 Diaz et ses collaborateurs [13], ont produit le premier film flexible et stable, 

le polypyrrole (PPy) ayant une grande conductivité électrique (100 s/cm). Le réactif se 

polymérise sur l'électrode de platine lors de l'oxydation anodique du monomère dans 

l'acétonitrile. 

II.2 Type de polymères conducteurs 

Il existe deux principaux types de matériaux conducteurs à base de polymères 

conjugués [14], les polymères conducteurs électroniques et les polymères conducteurs 

ioniques. 

Comme le déplacement des électrons dans une partie plus ou moins, le polymère 

conducteur électronique peut être intrinsèque ou extrinsèque. Dans le cas des polymères 

intrinsèques (schéma 1), le squelette est constitué d'une succession de liaison simple et 

doubles engendrant un système d'électrons fortement délocalisés où ils peuvent être oxydés ou 
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réduits, en même temps un anion ou cation (dopant) s'insère dans le polymère pour assurer la 

neutralité électrique. Par contre, les polymères extrinsèques sont constitués d'une matrice de 

polymère isolants mélangés à des charges conductrices telles que les poudres métalliques ou 

du carbone, on obtient alors un polymère dit "chargé", la conduction étant assurée par les 

charges des particules introduites [15, 16]. 

Le deuxième type de polymères conducteurs est les polymères conducteurs ioniques. Ils 

assurent la conduction électrique par des ions nobles, ce sont généralement des complexes 

sous forme polymères/sels. La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans une 

macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaîne favorise le 

mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un système bon conducteur ionique, il faut 

une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 1 : Structure des polymères conducteurs intrinsèques les plus utilisés. 
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II.3 Le polypyrrole 

Le polypyrrole est un des polymères conducteurs, à l’état dopé, dont les propriétés 

électriques sont les plus stables en présence d’air. Il présente toutefois une vulnérabilité à 

l’atmosphère lorsqu’il est à l’état neutre. 

II.3.1 Synthèse du polypyrrole (PPy) 

II.3.1.1 Synthèse chimique  

Les synthèses chimiques les plus utilisées conduisent à l’obtention d’une poudre noire 

[17]. Elles consistent à polymériser le pyrrole en solution dans différents solvants : eau, 

benzène, éthanol [18, 19],méthanol [20], acide sulfonique [21] en y ajoutant un agent oxydant 

comme le trichlorure de fer [18, 20, 22], le persulfate d’ammonium [21, 23], ou l'eau oxygéné 

[24]. 

En milieu suffisamment oxydant, le pyrrole polymérise en se liant par la position α en 

perdant les protons qui se trouvaient initialement à cette position. Le polymère obtenu est 

chargé positivement, l’électroneutralité étant assurée par la présence d’un anion (schéma 2). 

 

 

 

 

 

Schéma 2 : synthèse chimique dupolypyrrole. 

 

II.3.1.2 Synthèse électrochimique 

La polymérisation électrochimique du pyrrole conduit à la formation des films de 

polymères déposés directement sur une surface métallique. Cette méthode offre plusieurs 

avantages [25, 26] : 

• Contrôle facile de l'épaisseur du film par le contrôle du courant et du temps de dépôt ; 

• Dépôts de films homogènes stables et adhérents et structurés à la surface de l'électrode ; 

• Production en une étape de matériau polymérique sur une surface d’électrode et la 

possibilité de peler les films de cette électrode ; 
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• Large choix de contre-anions, disponibles à partir de divers électrolytes, permettant une 

variation aisée des propriétés des films de polymère. Par exemple, avec différents contre-ions, 

les polypyrroles peuvent avoir des conductivités électriques qui peuvent varier de cinq ordres 

de grandeur ; 

• Possibilité de modifier les propriétés du polymère par modification du pyrrole monomère 

avec un substituant en position β. De tels substituants, s’ils sont appropriés, peuvent introduire 

un effet attracteur-répulseur sur les électrons n, effet qui pourrait modifier le caractère 

électrochimique des films de polypyrrole correspondants. Mais la substitution β des 

polypyrroles est difficile par synthèse et peu de données sont donc disponibles (sauf pour le 

poly (3-méthylpyrrole)). 

Plusieurs méthodes électrochimiques peuvent être utilisées pour l’électrodéposition du 

polymère, il s'agit de laméthode galvanostatique (à courant constant) et de la méthode 

potentiostatique (potentiel contrôlée) ou encore par la méthode potentiodynamique 

(voltammètrie cyclique). 

II-3-1-2-a Mécanisme d’électropolymérisation en solution organique 

Le mécanisme d’électrosynthèse du pyrrole, décrit dès 1979 par Diaz et ses 

collaborateurs [13], fait intervenir un radical lors de la croissance du polymère. La réaction 

débute par un transfert électronique suivi par une succession de réactions chimiques et de 

transfert électroniques [27]. 

L’électropolymérisation de l’acide 4-(pyrrol-1-yl) benzoïque est basée sur la propriété 

du monomère qui peut être adsorbé par électropolymérisation à la surface d’une électrode en 

solution organique. Les films sont obtenus par électropolymérisation anodique d’un 

monomère dont le potentiel d’oxydation est de l'ordre 1 à 1.3 V/ ECS, en milieu organique ou 

aqueux du pyrrole et de ses dérives.  

A la surface de l’électrode, le monomère est oxydé en un radical cation dont le 

couplage radicalaire, suivi de l’élimination de deux protons (-2H+), il conduit au dimère. Ce 

dernier s’oxyde légèrement plus facilement que le monomère selon le même mécanisme. 

Apres de multiples interactions, un film de polypyrrole est obtenus [28]. La longueur de 

l’oligomère formé augmente, devenant insoluble à partir d’une certaine longueur de chaîne et 

se dépose alors sur la surface de l’électrode (schéma3) [29]. 
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Des calculs d’orbitales moléculaires ont montré que, pour des raisons de symétrie, le 

couplage des radicaux-cations est largement plus favorable que l’attaque de molécules neutres 

[30]. L’utilisation de pièges de radicaux permet de vérifier l’absence de radicaux б dans le 

milieu réactionnel, et donc de conclure que la déprotonation est postérieure au couplage [31]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 3 : Mécanisme d’électropolymérisation de pyrrole substitué. 

 

Le polymère formé sous forme oxydé est stabilisé par le contre ion A- de l'électrolyte. 

la  structure finale est présentée dans le schéma 4. 

 

 

 

 

 

A- : représente l’anion de l’électrolyte. 

 

Schéma 4 : structure du polymère formé. 
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Le film de polymère peut être réversiblement cyclé entre un état oxydé (forme 

conductrice) et un état réduit (forme neutre isolante) ; (schéma 5). Pour maintenir 

l’électroneutralité, les contres ions de l’électrolyte diffusent dans le film polymérique durant 

la charge et la décharge [29]. 

 

 

 

 

 

Schéma 5 : Mécanisme redox du polypyrrole substitué. 

 

La réaction de polymérisation et les propriétés du polymère (conductivité, résistance 

mécanique) dépendent de la nature et de la concentration de l'électrolyte, de la température et 

de la densité de courant électrique.  

Habituellement, l’électrolyte permettant l’électropolymérisation du pyrrole est le 

perchlorate de lithium (LiClO4) ou le tosylate ou le tétrafluoroborate de tétrabutylammonium 

(TBAP) ou de tetraéthylammonium (TEAP). 

Pour un milieu de référence (acétonitrile et perchlorate de lithium dans le cas actuel), 

les trois espèces ont leurs propres domaines de stabilité sur l’échelle de potentiel régie par les 

réactions redox 1 et 2. Ceci est illustré au moyen de changement d’absorbance suivant la 

relaxation du système après que le transfert de charge effectué lors des expériences de 

chronoabsorptométrie. Les réactions 1 et 2 sont caractérisées par les potentiels standards 

apparents E1 et E2. Il est à noter, que la cinétique des réactions 1 et 2 n’est pas limitée par la 

constante de transfert de charge électronique mais par le transfert de masse dans le film 

(diffusion ionique). La réaction 3 est caractérisée par la constante d’équilibre : 

K = k2/k1 = [PPy] [PPy2+] / [PPy•+]2 avec log(K) = (E2 – E1) nF/RT. 

PPy                       PPy•+ + 1e- E1 (1) : première étape de transfert électronique. 

PPy•+                   PPy2+ + 1e-  E2 (2) : deuxième étape de transfert électronique. 

2PPy•+                       PPy+ PPy2+               K         (3) : réaction d’équilibre. 
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II.3.2 Stabilité électrochimique du polypyrrole  

Une corrélation entre la stabilité dupolypyrrole et son potentiel d’électrode a été 

récemment décrit [32]. La stabilité électrochimique du PPy aux différents potentiels redox 

dans une solution aqueuse a été analysée. Les réactions reliées à la dégradation de la 

conductivité dans l’air ont été attribuées à une réaction d’hydrolyse pour le polypyrrole. 

Cependant, le mécanisme de cette instabilité (dégradation) a été très peu mentionné dans la 

littérature. 

II.3.3 Solubilité du polypyrrole 

Quelque soit la méthode de synthèse chimique ou électrochimique [33, 34], la 

solubilité de polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide. Le polypyrrole est 

insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuels [35]. Toutefois, des 

travaux effectués ont montré que le polymère se solubilise faiblement dans la pyridine, le 

diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions fortement colorées en 

noir [36]. 

II.4 Polypyrroles substitués 

Depuis la première modification d’une électrode par un film de polypyrrole obtenu par 

électropolymérisation du pyrrole [13], un grand nombre d’exemples de films de polypyrroles 

substitués par des fonctions organiques, organométalliques et des complexes métalliques, ont 

été obtenues par oxydation de pyrroles substitués en position 1 ou 3 par de tels groupes 

fonctionnels [37-39].  

 Il est important de noter que, bien que la substitution du pyrrole induise une 

importante diminution de la conductivité du film par rapport à celle du polypyrrole non 

substitué [40], la conductivité résiduelle reste suffisante pour permettre l’électro-

polymérisation du monomère au potentiel d’oxydation du pyrrole, indépendamment de la 

valeur du potentiel rédox de l’espèce fonctionnalisant le polymère. Citons par exemple le cas 

d’un polypyrrole-viologène représenté dans la figure 1 [41]. 
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Figure 1: Courbes de voltammétrie cyclique tracées sur une électrode de Pt (diam. 1 mm) 

dans CH
3
CN 0,1 M en TBAP, v = 0,1 Vs

-1
; (A ) solution de pyrrole-viologène (V

2+
) 5x10

-4 
M ; 

(B - - - ) EM obtenue par électrolyse à 0,85 V du monomère[41]. 

  

Une deuxième approche pour la fonctionnalisation du polypyrrole consiste à utiliser 

ses propriétés d’échangeur d’anions dans son état oxydé. Des espèces électroactives 

anioniques peuvent être incorporées dans le film comme contre ions pendant 

l’électropolymérisation (l’espèce active étant l’anion de l’électrolyte support), ou après son 

électropolymérisation par une procédure d’échange d’anions. Cette technique de 

fonctionnalisation a permis, par exemple, l’incorporation d’ions ferri ou ferrocyanure [42-44], 

de porphyrines anioniques de cobalt, de fer ou de manganèse[45, 46], de complexes ou sels 

anioniques du cobalt[47] et du platine[48] dans des films de polypyrrole. Cependant, ces 

électrodes modifiées présentent une stabilité inférieure à celle des électrodes modifiées dans 

lesquelles les sites électroactifs sont immobilisés par des liaisons covalentes. En effet, 

l’incorporation des anions est réversible car ils peuvent s’échanger avec ceux de l’électrolyte, 

conduisant à une fuite partielle des espèces immobilisées hors du film. De plus, le taux 

d’incorporation est faible dans la mesure où la capacité d’échange d’anions du polypyrrole est 

restreinte à environ une charge négative pour trois motifs pyrrole [49, 50]. Enfin, cette 

propriété d’échange d’anions disparaît lorsque le film est sous sa forme réduite [44, 45]. 

La fonctionnalisation du pyrrole par des substituants ioniques permet d’améliorer 

fortement les propriétés d’échange d’ions du polypyrrole, qui peut être rendu soit anionique 

comme dans le cas de films de poly(3-méthylpyrrol-4-acide carboxylique)[51] et de poly(4-

(pyrrol-1-yl)methyl benzoïque [52], soit cationique comme dans le cas des films de 
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poly(pyrrol-alkylammonium ou pyridinium) [53, 54]. De plus, les propriétés d’échange d’ions 

de ces films de polypyrroles fonctionnalisés sont permanentes, quel que soit le potentiel 

appliqué à l’électrode. 

Enfin, la synthèse de polypyrroles fonctionnalisés peut être simplement réalisée par 

incorporation d’espèces actives au cours de la formation du polymère, par 

électropolymérisation du pyrrole dans un électrolyte contenant un composé en solution ou en 

suspension. Cette technique a en particulier été développée pour élaborer des électrodes 

modifiées par électropolymérisation du pyrrole dans un milieu contenant un catalyseur sous 

forme de poudre ou de colloïde.  

Des composites contenants des particules de divers métaux et oxydes métalliques ont 

été synthétisés par cette technique. A titre d’exemple, des particules de platine [55, 56], ainsi 

que de divers oxydes comme WO3[57], SiO2, CeO2, MnO2et ZnO [58] ont été incorporées 

dans des films de polypyrrole. Bien que très simple, cette technique permet d’immobiliser et 

de répartir de façon relativement homogène des particules dans une matrice polymérique. 

Cependant la quantité de catalyseur immobilisé est très difficile à déterminer et à contrôler.  

Cette approche a aussi permis de synthétiser des "biofilms" pour réaliser biocapteurs, 

grâce à la modification d’électrodes par des enzymes et autres espèces biologiques par 

électropolymérisation du pyrrole dans une solution de ces biomolécules, comme l’on 

démontré Foulds et Lowe depuis 1986 [59]. 

II.5 Polypyrroles contenant des sites complexants 

Une méthode simple et directe pour obtenir des films de polypyrrole fonctionnalisés 

par des complexes métalliques liés de façon covalente à la matrice polymérique est 

l'électropolymérisation d'un ligand libre substitué par le pyrrole, suivie de la complexation du 

film polymérique de ligand par un cation métallique. La littérature contient quelques 

exemples de ce procédé. Il s'agit en particulier de la polymérisation de ligands du type 

2,2'bipyridine substitués par le pyrrole. Les films de ligands ainsi obtenus ont été appliqués à 

l'élaboration de films de complexes polypyridiniques du nickel [60], du manganèse, du 

rhodium et de l'iridium[61]. On peut également citer la complexation de cations de métaux de 

transition comme Cu2+ dans un polypyrrole-carbodithioate [62], Cu2+ [63] et Pb2+ [64] dans 

des films de polypyrrole-acide malonique, ainsi que Cu2+, Pb2+, Cd2+ et Hg2+ dans des films 

de polypyrrole fonctionnalisés par des complexants du type EDTA [65-67]. 
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Une autre technique pour la préparation de films complexants consiste à incorporer 

des ligands anioniques dans le polypyrrole au cours de sa synthèse par électropolymérisation. 

De cette façon ont été préparés des films dopés par les ligands bathophénanthroline[68], 

dihydroxyanthraquinone sulfonate [69] ou calcichrome [70], qui ont été ensuite appliqués à la 

détection de cations métalliques. Cependant cette technique de préparation est moins 

performante que la polymérisation de pyrroles fonctionnalisés, dans la mesure où la 

concentration en sites complexants dans le polymère est plus faible et difficile à contrôler. 

D’autre part, elle nécessite l’utilisation d’une grande quantité de ligand, qui est utilisé comme 

électrolyte support au cours de l’électrosynthèse du polypyrrole dans des films de polypyrrole. 

II.6 Applications des polymers organiques  

Les domaines d’applications des polymères conducteurs et en particulier le 

polypyrrole sont extrêmement vaste, principalement à cause de la grande variété de 

caractéristiques que nous pouvons obtenir avec ces systèmes. Parmi ces domaines on peut 

citer le textiles conducteurs, les haut-parleurs transparents, la microlithographie, les 

accumulateurs électrochimiques, les détecteur d’ions, les capteurs bioélectrochimiques et 

aussi dans le domaine de la protection contre la corrosion (inhibiteurs ou revêtements) [71]. 

Les polymères conducteurs intrinsèques sont des matériaux qui restent encore appliqués 

dans différents domaines industriels courants. A titre d’exemple, on peut citer : 

II.6.1 Lutte contre la corrosion  

La réalisation de surfaces métalliques revêtues de film organique présente un grand 

intérêt dans de nombreux domaines, en particulier pour la fabrication de prothèses ou dans le 

cadre de la protection anticorrosion. Ce type d'application nécessite la synthèse d'un matériau 

composite stable, dont l'interface métal-polymère est suffisamment résistante pour répondre à 

des sollicitations multiples. Des travaux sur la protection des métaux contre la corrosion par 

des polymères ont été effectuées comme l’électropolymérisation des phénols sur des substrats 

tels que le fer, le cuivre ou le zinc en milieu hydro-alcoolique, acide ou basique[72]. 

Cependant, le caractère isolant du poly[oxyde de phénylène] (PPO) a conduit à des films 

relativement poreux et peu épais (épaisseur inférieure à 1 µm), limitant de ce fait l’efficacité 

de la protection contre la corrosion. 
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II.6.2 Optoélectroniques  

Les polymères conjugués (semi-conducteurs), à cause de leur nature de 

macromolécule et leurs propriétés optoélectroniques, ont ouvert un vaste champ 

d’applications novatrices que l’on pourrait regrouper sous le terme «d’électronique plastique». 

Ceci laisse présager de l’émergence, dans un futur proche, de technologies révolutionnaires 

comme par exemple le développement d’écrans totalement flexibles ou de peintures 

photovoltaïques. Cependant, la mise en œuvre de tels polymères s’avère souvent délicate. En 

effet, les polymères conjugués sont peu solubles et souvent immiscibles avec d’autres 

composés organiques. Les propriétés optoélectroniques du matériau dépendent généralement 

de sa morphologie dont le contrôle à l’échelle nanométrique constitue un verrou 

technologique à franchir.  

L’une des voies prometteuses pour contrôler la morphologie de tels matériaux, est 

d’utiliser des copolymères à blocs. Ces derniers sont capables, par auto-assemblage, de 

générer des nano-structures bien adaptées aux fonctions optoélectroniques. L’incompatibilité 

des deux blocs est à l’origine de cette micro-séparation de phase. En jouant avec la 

composition on peut ajuster la morphologie. Ces mêmes copolymères peuvent également être 

utilisés comme comptabilisant afin de mélanger intimement deux homopolymères fortement 

incompatibles. Les performances de dispositifs photovoltaïques (ou électroluminescents) à 

base de tels matériaux devraient surpasser celles obtenues sans contrôle de la morphologie 

(simple mélange des composés organiques actifs) tout en leur conférant des propriétés 

mécaniques intéressantes (souplesse, cohésion …).   

II.6.3 Conversion Photovoltaïque  

Les semi-conducteurs organiques, polymères et petites molécules pi-conjuguées, sont 

des matériaux qui peuvent présenter des propriétés optiques et électroniques intéressantes 

pour des applications dans les domaines de la microélectronique ou de la production 

d’énergie. Ces matériaux présentent en outre l’avantage de pouvoir être déposés sur des 

substrats flexibles et légers. 

Depuis la découverte du transfert de charge photo-induit dans les composites à bases 

de polymères pi-conjugués et de fullerène C60, les recherches visant à développer de 

nouveaux matériaux polymères adaptés pour des applications dans des dispositifs 

photovoltaïques n’ont cessées de croître.  
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Les niveaux énergétiques (HOMO et LUMO) de ces systèmes peuvent également être 

adaptés par le biais de substitution pour permettre une dissociation des excitants efficaces en 

présence d’accepteurs tels que des dérivés de fullerène C60 (PCBM). En jouant sur la régi-

régularité de la chaîne il est possible d’obtenir des macromolécules qui présentent une 

meilleure organisation, ce qui est favorable à un bon transport des charges à travers la couche 

active des dispositifs. 

II.6.4 Batteries rechargeables  

La recherche récente s'est concentrée sur le développement des piles avec une cathode en 

polymère et une anode en métal. Le développement d'une batterie rechargeable de polymère 

est poursuivi dans le monde entier. Son attraction se lie d’une part, au poids spécifique de 

polymères, qui est considérablement inférieur à celui des matériaux inorganiques ordinaires, 

et d’autre part aux avantages environnementaux potentiels. L'électrode active de polymère 

peut être utilisée comme cathode ou anode. Les matériaux de polymère sont habituellement 

oxydables. 

III- LES METAUX DE TRANSITION 

III.1 Définition   

 Les métaux de transition ont été ainsi appelés, ils semblaient qu’ils assumer la 

transition entre les éléments à caractères métalliques très prononcés et les non-métaux 

(anciennement métalloïde). 

III.2 Caractéristiques principales des métaux de transition  

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche 

d'orbital d incomplètement saturée en électrons. Les 5 orbitaux d se remplissent 

progressivement par acquisition de 1 à 10 électrons, selon une des règles de Hund. Une autre 

caractéristique des métaux de transition est la facilité de former des complexes avec des 

molécules porteuses de paires d’électrons (ligands).  

Ceux-ci s'unissent aux métaux de transition par un type de liaison particulière, dite de 

coordination(ou liaison dative), nettement plus faible que la liaison de covalence. La liaison 

de coordination est une mise en commun d'une ou plusieurs paires d'électrons, en provenance 

de la couche 2S du ligand, avec des orbitaux vides du métal [73]. 
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III.3 Comportement du Cobalt  

Le cobalt est insoluble dans l’eau froide ou chaude. Dans les rivières, lacs, estuaires ou 

eaux marines, le cobalt est adsorbé en grande quantité par les sédiments. On le retrouve 

également précipité sous forme de carbonate ou d’hydroxyde, ou bien avec les oxydes des 

minéraux présents. L'adsorption ou la complexation avec des substances humides est 

également possible, mais dépend des facteurs environnementaux comme le pH. En effet, le 

pH du milieu a une influence sur la distribution du cobalt (plus le pH est élevé, plus le cobalt 

est complexé et en particulier avec des carbonates, aux dépens du cobalt libre). L'adsorption 

du cobalt par les sédiments augmente aussi avec le pH. Un milieu acide favorise le cobalt sous 

forme libre. Dans le schéma6 est présenté le diagramme de Pourbaix tension-pH du système 

cobalt-eau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 6 : Diagramme d’équilibres tension-pH du système cobalt-eau [74]. 
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La présence des polluants organiques dans le milieu aquatique modifie également la 

distribution des espèces du cobalt. Les quantités de cobalt adsorbé sur les sédiments 

diminuent au profit du cobalt dissous et du cobalt précipité ou co-précipité quand la 

concentration en matière organique augmente. 

Le cobalt est fortement et rapidement adsorbé sur les oxydes de fer et de manganèse, 

ainsi que sur les argiles et la matière organique. La distribution dans les sols est très 

dépendante de la formation d’oxydes de fer et de manganèse. En moyenne, près de 80 % du 

cobalt dans les sols serait associé à des oxydes de manganèse. L’adsorption sur les oxydes de 

manganèse est un phénomène qui se renforce encore avec le temps, surtout si le milieu est 

oxydant. Les argiles les plus impliquées dans l’adsorption du cobalt sont les montmorillonites 

et les illites. Ces mêmes argiles peuvent relarguer le cobalt assez facilement. 

Plusieurs paramètres influencent la capacité d’adsorption du cobalt par les sols, à savoir 

la teneur en cobalt, en manganèse, en argile, le pH et le potentiel redox.  

Les sols les plus acides sont ceux qui adsorbent le moins le cobalt, tandis que 

l’adsorption est maximale pour un pH compris entre 6 et 7. Dans des environnements acides 

et oxydants, le cobalt est sous forme trivalente, souvent associé au fer et relativement mobile. 

La diminution du potentiel rédox peut entraîner un relargage conséquent du cobalt fixé sur les 

oxydes de fer et de manganèse. 

 Plusieurs paramètres influencent la capacité d’adsorption du cobalt par les sols, à 

savoir la teneur en cobalt, en manganèse, en argile, le pH et le potentiel redox.  

Les sols les plus acides sont ceux qui adsorbent le moins le cobalt, tandis que 

l’adsorption est maximale pour un pH compris entre 6 et 7. Dans des environnements acides 

et oxydants, le cobalt est sous forme trivalente, souvent associé au fer et relativement mobile. 

La diminution du potentiel rédox peut entraîner un relargage conséquent du cobalt fixé sur les 

oxydes de fer et de manganèse. 

 Le cobalt n’est pas volatil, il est émis dans l’atmosphère uniquement sous forme de 

particules. Ces particules seraient principalement constituées d’oxydes de cobalt. Le transport 

du cobalt dans l’air dépend de la taille, de la forme, de la densité des particules et des 

conditions météorologiques. Les particules les plus grossières (diamètre aérodynamique 

supérieur à 2 µm) se redéposeront dans un rayon de 10 kilomètres autour de leur point 

d’émission, alors que les particules les plus fines pourront parcourir des distances beaucoup 

plus importantes (plusieurs centaines de kilomètres). 
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III.4 Utilisations du cobalt  

III.4.1 Batteries d'accumulateurs électriques 

Le principal secteur de consommation du cobalt est désormais celui des batteries 

rechargeables. La consommation mondiale de cobalt dans le secteur des batteries était estimée 

en 2012 à 28 kt à 30 kt de Co contenu. 

Les batteries au lithium sont aussi appelées à se développer pour le stockage de 

l'électricité produite par les énergies renouvelables intermittentes, éolienne et photovoltaïque. 

La part du secteur des batteries dans la demande mondiale en cobalt est devenue 

majoritaire. Elle est passée progressivement de 10 % en 2001 à 38 % en 2012 (Roskill, 2007 ; 

CDI ; Darton Commodities, 2013) [75]. 

Le cobalt est employé dans les cathodes des batteries nickel-cadmium (Ni-Cd), des 

batteries nickel-hydrures de métal (NiMH) et lithium-ion (Li-ion). Dans ces dernières, le 

matériau de la cathode peut contenir 60 % en masse de cobalt sous différentes formes 

chimiques[76], la principale étant encore l'oxyde mixte de lithium et de cobalt, ou cobaltate de 

lithium, LiCoO2. 

Le contenu moyen de cobalt varie selon les types de batteries :Ni-Cd : 0,1 à 0,6 kg Co 

par kWh ;Ni-MH: 0,6 kg Co par kWhou Li-(Co)-ion: 1 kg Co par kWh. 

III.4.2 Aimants permanents 

Dès 1917, du cobalt a été ajouté à l'acier des aimants permanents pour en améliorer les 

performances [75]. 

Le cobalt est, avec le fer et le nickel, l'un des métaux ferromagnétiques. C'est lui qui a 

la plus haute température de Curie (au-delà de laquelle il perd ses propriétés magnétiques), de 

1 121 °C (contre 770 °C pour le fer et 368 °C pour le nickel). Un alliage 65 % Fe - 35 % Co a 

une température de Curie de 900-950 °C. 

À partir des années 1940, des alliages AlNiCo ont été développés pour les aimants 

permanents. Ils contiennent 35 à 62 % Fe, 7 à 12 % Al, 13 à 207 % Ni, 2 à 35 % Co, et 

certains contiennent aussi quelques pourcents de Cu, Ti ou Nb[75]. 

Les aimants SmCo, de formule Co5Sm, encore plus performants, ont été développés à 

partir des années 1970. Ils sont désormais de plus en plus concurrencés par les aimants Fer-

Néodyme-Bore (Nd2Fe14B), développés à partir des années 1980 [75]. 
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Les nouveaux aimants ont permis de fortes réductions de tailles des équipements 

nécessitant de tels aimants, comme en particulier les moteurs électriques synchrones, mais 

aussi les haut-parleurs et écouteurs de téléphones, etc. 

Ils sont donc appelés à se développer considérablement à court et moyen termes avec 

les nouvelles réglementations européennes qui vont exiger de plus hauts rendements des 

moteurs électriques (électroménager, cycles, robots, automobile, etc.). 

III.4.3 Électronique 

En plus de ses usages pour les batteries (cf. III-4-1-) et pour les aimants permanents 

(cf. III-4-2-) qui peuvent équiper des appareils électriques et électroniques, le cobalt a des 

applications dans les composants électroniques et les supports d'enregistrement magnétiques. 

III.4.3.1 Semi-conducteurs, circuits intégrés (« puces ») et cartes électroniques 

Un peu de cobalt peut être utilisé dans les circuits intégrés, de l'or peut être associé à 

un peu de cobalt pour en améliorer la résistance à l'usure ; pour la confection de certains semi- 

conducteurs utilisant de l'or ou du platine ; pour les parties métalliques des cartes et supports, 

en alliage avec d'autres métaux (fer, nickel) pour en ajuster les coefficients de dilatation 

thermique, etc. 

III.4.3.2 Enregistrement magnétique 

Les bandes magnétiques encore très utilisées jusqu'à il y a une dizaine d'années pour 

les enregistrements audio et vidéo, ou encore les bandes d'enregistrement de données 

informatiques ou les disquettes, utilisaient un dépôt d'oxyde de fer (ferrite) dopé au cobalt. 

Ces technologies ont pratiquement disparu au profit de nouvelles technologies 

d'enregistrement, sauf pour certaines sauvegardes informatiques. 

Dans les disques durs (et, jusqu'à il y a quelques années, les disquettes), les données 

sont aussi stockées par une couche magnétique. La densité de données enregistrables n’a 

cessé de croitre, depuis 0,04 ko/cm² en 1956 jusqu’ à 2 Go/cm² aujourd’hui [75]. 

La couche magnétique est obtenue par pulvérisation sous vide de cobalt-nickel ou de 

cobalt-chrome sur substrats d'aluminium ou de céramiques (figure 2), avec désormais des 

intercouches de quelques atomes d'épaisseur de platine ou de ruthénium [77]. Mais les 

quantités globales de cobalt utilisées sont faibles. 
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Figure 2 :Schéma simplifié d'un disque dur. 

 

III.4.4 Plaquage et dépôt en couches minces 

On peut utiliser du chlorure ou du sulfate de cobalt pour déposer (électrodéposition) 

une mince couche de cobalt sur des aciers ou autres métaux pour en améliorer les résistances 

à la corrosion, à l'usure, à la chaleur, pour en adapter les propriétés magnétiques ou pour en 

diminuer la friction. 

III.4.5 Autres usages 

Il est employé dans la fabrication de métaux réfractaires, de pigments pour le verre et 

les céramiques, de siccatifs et des pigments dans l'industrie des peintures et des vernis, de 

fertilisants agricoles et d'additifs alimentaires pour animaux. Il est également utilisé comme 

catalyseur en chimie organique. 

 Le chlorure de cobalt sert à fabriquer des encres sympathiques. Il est employé comme 

indicateur d'humidité, comme additif alimentaire et comme fertilisant agricole. Il est 

également utilisé en galvanoplastie, dans les peintures sur verre, en chimie pour absorber 

l'ammoniac, dans l'industrie pharmaceutique pour la production de vitamine B12 et dans la 

préparation de catalyseurs. 
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IV- MATERIAUX COMPOSITES (POLYMERE-PARTICULES METALLIQUES) 

IV.1 Introduction 

L’apparition de matériaux composites a révolutionné le monde d’une manière 

comparable à celle introduite au siècle dernier par le développement de la métallurgie. Ainsi, 

de nouveaux mots sont apparus : matériaux nanocomposites, matériaux microcomposites et 

matériaux hybrides. Un matériau composite est constitué de plusieurs composants ayant des 

caractéristiques différentes d’un seul élément. 

L’incorporation de nanoparticules et de microparticules au sein d’un film de polymère, 

élaborés par des méthodes électrochimiques, permet de modifier, d’une manière radicale, 

leurs propriétés telles que les propriétés optiques, et électriques, et par conséquent leur champ 

d’application. 

Les propriétés électroniques de ces matériaux peuvent être modulées aisément, 

notamment en termes de matériaux et de la taille des particules, ainsi que la nature chimique 

des molécules organiques (oglio- ou polymères). On peut alors s’attendre à un grand nombre 

de combinaisons possédant des propriétés intéressantes. 

IV.2 Dispersion de microparticules dans des films de polymères électrogénérés 

 Comme nous l’avons déjà évoqué précédemment, la synthèse électrochimique de 

composites par dispersion de micro et nanoparticules dans des films de polymères 

électrogénérés, en particulier des polymères conducteurs, a permis de développer des 

matériaux d’électrodes très intéressants pour des applications en catalyse [78-82]. Cependant, 

il faut remarquer que la grande majorité de ces synthèses électrochimiques ont concerné les 

matériaux composites contenant des métaux nobles comme catalyseurs. En effet, les exemples 

d’électrodéposition dans des polymères de particules de métaux de transition comme le cuivre 

[83-88] ou le nickel [89-92] sont relativement rares, malgré l’intérêt que présentent ces 

métaux, en particulier pour l’électrosynthèse [93], beaucoup plus abondants et économiques 

que les métaux nobles. 

 Au cours des recherches menées en collaboration entre les groupes de l’Université de 

Grenoble et de celle de Sétif, il a été démontré qu’il est possible de synthétiser de façon 

efficace des composites polymère-cuivre [94] et nickel [95] par électroréduction de 

complexes anioniques cuivre- oxalate et nickel-oxalate sur des électrodes modifiées par des 

films cationiques de polypyrrole-alkylammonium. Ces matériaux ont été utilisés avec succès 

en électrocatalyse de réduction de substrats organiques en milieu aqueux. 
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 Plus récemment une nouvelle approche a été décrite pour l’électrosynthèse de films de 

poly(pyrrole-acide malonique) [63], poly(pyrrole-acide benzoïque) et poly(pyrrole-acide 

succinique) à partir de leurs monomères (schéma 7) [96],matériaux d’électrodes qui 

présentent d’importantes propriétés de complexation vis-à-vis de divers cations de métaux de 

transition [63, 64]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 7 : structures du pyrrole substitués, (1) : pyrrole-acide malonique, (2) : pyrrole-

acide succinique et (3) : pyrrole-acide benzoïque.   

 

 

Les particules métalliques peuvent être dispersées dans les films de polymère, suite à 

l’accumulation dans ces films de cations métalliques par complexation, suivie de 

l’électroréduction des cations complexés [63, 64]. Cette approche permet a priori d’obtenir 

une dispersion homogène de particules métalliques dans la matrice polymère. De plus un 

polymère complexant peut jouer le rôle de stabilisant vis à vis des particules métalliques et 

prévenir leur agrégation en clusters de plus grande taille. Il est à noter que ces matériaux 

d'électrodes sont efficaces pour l'hydrogénation électrocatalytique des cétones[96]. 
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Le tableau 1 représente un exemple d’hydrogénation électrocatalytique de la 

cyclohéxanone sur une électrode de carbone vitreux modifiée par un film de poly (pyrrole-

acide benzoïque) contenant des particules de nickel. 

 

Tableau 1 : Hydrogénation de la cyclohéxanone sur les cathodes CV/ poly(pyrrole-acide 

benzoïque) – Ni(0)[96]. 

 

Entrée Cathode Produit 

Rendement chimique (%) 

1F 2F 3F 4F 

1 

C/Poly1-Ni 

2 incorporations de Ni 

1ère électrolyse 

cyclohexanol 29 29 29 29 

2 

C/Poly1-Ni 

2 incorporations de Ni 

1ère électrolyse 

cyclohexanol 6,8 6,8 6,8  

3 

C/Poly1-Ni 

2 incorporations de Ni 

2ème électrolyse 

cyclohexanol 2 2 2  

 

Citons aussi la synthèse et la préparation des films nanocomposites à base du 

poly[pyrrole-alkylammonium] et d’oxyde de ruthénium (figure3) ou de métaux de transition  

pour des application en électrocatalyse [97]. 
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Figure3 : Représentation schématique de la synthèse et de l’activité rédox des EM par des 

films de PPy-oxyde de ruthénium [97]. 
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V- MATERIAUX COMPOSITES COBALT-POLYMERES 

Le développement et la mise au point de matériaux d’électrode composite de cobalt 

pour de multiples applications et en particulier en magnétisme et en électrocatalyse ont connu 

un essor considérable [1]. Plusieurs travaux ont été consacrés à l'élaboration de composites, 

soit par dépôt de particules de cobalt ou d'un film de polymère contenant les particules sur une 

électrode métallique comme le carbone vitreux, le platine, l'or ou un substrat de verre comme 

l'ITO.  

La synthèse chimique du complexe cobalt phthalocyanine suivi de son dépôt sur un 

substrat d'ITO conduit à des films ayant des propriétés électriques et optiques intéressantes 

pour la détection des perchlorates (figure 5). Le dépôt du cobalt est effectué par evaporation 

(spin-coating)sous vide du complexe cobalt phthalocyanine dissout dans le tetrahydrofuranne 

(THF) [98]. La structure du composite est représentée dans la figure 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : la structure de l’acide carboxylique d'acrylate de phtalocyanine de cobalt-C-

monoamido-butyle (Co(II) Pc-AP)[98]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : la structure du composite[98]. 
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On peut noter aussi la synthèse du complexe cobalt bipyridine (figure 6) par 

dissolution de chlorure de cobalt dans une solution méthalonique de 2,2'-bipyridine et la 

fabrication d'une cellule solaire à partir de ce complexe et du substrat FTO a conduit un 

matériau composite efficace pour les cellules solaires sensibilisées au colorant [99]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6 : la structure cobalt bipyridine ([Co(bpy)3] +2)[99]. 

 

Des films minces de polypyrrole et de nanoparticules de cobalt déposé sur un substrat 

de verre modifié par l'or ont été élaboré par électropolymérisassion du pyrrole en milieu 

acétonitrile suivi de la réduction électrochimique des cations de cobalt à partir d'une solution 

de sulfate de cobalt en milieu acide borique à pH 4, à potentiel compris entre -1 et -2V. Les 

propriétés magnétiques du matériau composite ont été étudié pour les différents potentiel de 

dépôt de cobalt (-1,2, -1,5 et -2 V) (figure 7) et pour des épaisseurs différentes de polymère 

(figure8). 

Des mesures magnétiques ont montré que pour tous les échantillons, leur axe aisé est 

parallèle au plan du film. La quantité de cobalt déposée fait augmenter le moment 

magnétique. Ce dernier augmente avec la diminution de l'épaisseur du film PPy et augmente 

avec la densité de charge [100]. 
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Figure 7 :  Courbes H-M de 1,250 mC/cm2du cobalt sur 50 nm de PPy à différents potentiels 

cathodiques-1.2, -1.5 et -2.0 V[100]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 :  Courbes H-M de 1.250 mC/cm2 du cobalt sur 50 nm de PPy à différentes 

épaisseurs du film de PPy 20nm, 50nm et 100nm[100]. 
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Une autre méthode de synthèse de composite a été décrite dans la littérature [101]. Il 

s'agit de la synthèse d'abord des nanoparticules de cobalt (NPs) par la méthode chimique de 

décomposition du Co2(CO)8 dans de l'éther phénylique [102]suivi de l'ajout de l’acide 

mercaptoacétique (C2H4O2S)jusqu’à l'observation de l'agglomération des NPs de Cobalt 

progressivement et leur précipitation dans la solution. Après mélange des NPS et du 

monomère pyrrole, une électropolymérisation en milieu acide sulfurique (pH 3) a été 

effectuée sur un substrat de silicium revêtu de platine. Le procédé d'élaboration du composite 

est montré dans la figure9. 

Le matériau composite ainsi élaboré présente des propriétés magnétiques intéressantes 

pour des applications en blindage électromagnétique et stockage de données. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9 : procédé d'électropolymérisation de PPY / Co PNCs [101]. 

 

On note aussi la synthèse du matériau composite polypyrrole/cobalt déposé par voir 

électrochimique sur une électrode de carbone vitreux [103]. Après dépôt du polymère par 

oxydation électrochimique du monomère en milieu aqueux, le cobalt et incorporé par 

réduction électrochimique du complexe formé dans la solution contenant du sulfate de cobalt, 

du dodécylsulfate de sodium et de l'acide borique. La présence du surfactant dodécylsulfate de 

sodium dans la solution permet la complexation des cations cobalt. Après réduction du 

complexe formé, les particules de cobalt se précipitent dans le film de polymère. Le matériau 

ainsi obtenu présente des propriétés magnétiques (figure 10). 

 

 

Electrolyte 

d'électropolymérisation 

 

PolypyrrolePNCs 

avec Co NPs 

Co NPs coupé avec de 

l'acide mercaptoacétique 
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Figure 10 : Courbes H-M d’un film de PPy/DS/Co [103]. 

 

C’est dans la continuité de ces travaux que nous avons apporté notre contribution à 

l’élaboration de nouveaux matériaux composites, par incorporation des particules de cobalt 

dans un film de polypyrrole fonctionnalisé par des groupements complexant carboxylique 

(acide benzoïque). Ces nouveaux matériaux présentent des propriétés magnétiques 

importantes pour des applications en stockage d’énergie. 
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I- SOLVANTS ET REACTIFS, APPAREILLAGE, INSTRUMENTATION 

I.1 Electrochimie 

I.1.1 Solvants, électrolytes et réactifs 

I.1.1.1 Solvants 

 Le solvant utilisé en milieu organique est l’acétonitrile (CH3CN), produit Rathburn de 

qualité HPLC (grade S, [H2O] ≤ 100 ppm). En milieu aqueux, l’eau utilisée est l’eau distillée. 

I.1.1.2 Electrolytes supports 

 Le perchlorate de lithium LiClO4 est un produit G. F. Smith Chemical Co. Le sulfate 

de sodium, le chlorure de potassium et l'acide chlorhydrique sont des produits Prolabo ou 

Fluka pour analyse.  

I.1.1.3 Réactifs 

Le monomère 4 - (pyrrol-1-yl) méthyl) benzoïque à été préparé au département de 

chimie moléculaire, Université Joseph Fourier de Grenoble, France [1]. 10g d’acide 

aminomethyl-4 benzoïque, 8,6 ml de dimethoxy-tetrahydrofurane et 30 ml d’acide acétique 

glaciale sont mélangés et portés à reflux sous agitation pendant 20 minutes. Après 

refroidissement à la température ordinaire, 100 ml de CH2Cl2 sont additionnés afin de 

dissoudre le précipité formé. L’addition d’une large quantité d’eau (1:1) conduit à la 

précipitation du composé qui est ensuite purifié par dissolution  dans une solution aqueuse 

saturée en Na2CO3, suivi de sa précipitation par addition d’acide acétique jusqu’à pH 4, le 

solide filtré et lavé abondamment à l’eau puis séché sous vide pendant 2 jours (rendement 

86%). Sa structure est représentée dans la figure 1. Le chlorure de cobalt (CoSO4.6H2O) est 

un produit commercial Prolabo. 

 

  

Figure 1 : Structures de l'acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque 
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I.2 Appareillage et instrumentation 

 L’appareillage d'électrochimie est constitué d’un potentiostat/galvanostat de marque 

BioLogicSP300, piloté par un ordinateur en utilisant le logiciel EC-Lab. 

Les études électrochimiques (voltammétrie cyclique et coulométrie) et 

spectroscopiques d’impédances ont été effectuées dans une cellule à un seul compartiment de 

volume 10 ml,  

Le système conventionnel à trois électrodes a été utilisé pour l’enregistrement des 

courbes de voltammétrie cyclique, de spectroscopie d’impédance et pour la préparation des 

échantillons pour analyse. 

-L’électrode de travail est une plaque d’oxyde d'indium-étain (ou oxyde d'indium dopé 

à l'étain ou ITO, pour l'appellation anglaise : Indium tin oxide) est un mélange d'oxyde 

d'indium(III) (In2O3) et d'oxyde d'étain (IV) (SnO2).  Ce composé est incolore et transparent 

en couches minces, la surface utilisée est en moyenne 0.5 cm2, avant chaque manipulation 

l’électrode d’ITO est nettoyé avec l’acétone pendant 5 minutes en ultrason et puis avec de 

l’eau. Pour les études préliminaires effectuées dans le cadre du mémoire du Magister, 

l’électrode utilisée est soit une électrode à disque de platine ou de carbone vitreux (diamètre 5 

mm), polies avec une préparation diamantée 1um (Mecaprex Presi PM).  

 L’électrode de référence utilisée en milieu organique et en milieu aqueux est une 

électrode au calomel saturée en KCl (ECS) (Tacussel C10) munie d'un pont électrolytique. 

 L'électrode Auxiliaire (contre électrode) choisi dans notre étude est une plaque de 

platine inoxydable.  

II- TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES 

II.1 Techniques électrochimiques 

II.1.1 La voltampérométrie cyclique 

II.1.1.1 Principe de la méthode 

 La voltampérométrie à balayage linéaire en tension est une méthode électrique d'étude 

dynamique des systèmes électrochimiques. Dans ce type de méthode on impose à l'électrode 

une tension et l'on étudie l'évolution temporelle du courant qui la traverse [2]. Son utilisation 

la plus fréquente consiste à effectuer deux balayages linéaires, le premier dit "aller" et le 

second dit "retour" en sens inverse de façon à revenir au potentiel de départ, après avoir 

effectué un cycle. Dans ce cas on dénomme la méthode "Voltammétrie cyclique" (appellation 

standard. La voltammétrie n'atteint sa véritable puissance que lorsqu'on la pratique en aller-

https://fr.wikipedia.org/wiki/Indium
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxyde_d%27indium%28III%29&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxyde_d%27indium%28III%29&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde_d%27%C3%A9tain_%28IV%29
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retour, dont le principe est d'effectuer un balayage linéaire de potentiel à partir d'un potentiel 

initial Ei, tel que : 

𝐸 = 𝐸𝐼 ± 𝑣𝑡                                                                (1) 

Où 𝑣 : la vitesse de balayage, le signe + correspond à un balayage vers les potentiels positifs, 

le signe - à un balayage vers les potentiels négatifs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Allure générale d'un voltampérogramme cyclique. 

 

La figure2 représente l'allure générale d'un voltampérogramme I=f(E). Les grandeurs 

caractéristiques d'un voltampérogramme sont : Ipc, Ipa: courant de pic cathodique et 

anodique, Epc, Epa: potentiel de pic cathodique et anodique, Epc/2, Epa/2 : potentiel à mi-hauteur 

des pics cathodique et anodique, ∆Ep; différence de potentiel entre Epc et Epa. 

L'évolution du courant I(t) qui traverse le système électrochimique au cours de la 

voltampérométrie, représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t), porte le nom de 

voltammogramme ou voltampérogramme ou aussi courbe de polarisation.  
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II.1.1.2 Epaisseur d’une couche de polymère déposée sur électrode 

La figure 3 montre la courbe de voltammétrie cyclique caractéristique d’un système 

redox fixé sous forme de monocouche à la surface de l’électrode. Le voltammogramme 

présente un pic cathodique au potentiel Epc et un pic anodique Epa. Dans le cas d’une 

monocouche d’une espèce redox ΔEp=0 si le système est rapide (Ep=Eo), ΔEp est indépendant 

de la vitesse de balayage et le courant de pic est proportionnel à la vitesse de balayage. 

𝛤 = 𝑄 𝑛𝐹𝐴⁄ , cette grandeur calculée à l’aide de l’intégration du pic cathodique 

représente dans ce cas, la quantité totale de Ox ou de Red fixée à l’électrode. 𝛤 est 

indépendante de la vitesse de balayage, elle représente l’épaisseur de la couche évaluée en 

moles par unité de surface. 

Où : 𝑄 : charge comprise sous le pic de réduction ; 

        𝑛 : nombre des électrons impliqués dans le processus électronique ; 

        𝐹 : nombre de faraday ; 

       𝐴 : surface de l’électrode. 

Dans le cas d’une électrode modifiée par fixation de multicouches, les processus 

électrochimiques sont plus complexes, plusieurs paramètres interviennent, en particulier : 

• Transfert d’électrons entre les sites redox ; 

• L’épaisseur du film ; 

La diffusion du solvant et des contre-ions dans le polymère 

Pour les échantillons analysés par microscopie électronique à balayage, L'épaisseur 

des films a été mesurée à l'aide d'un profilomètre mécanique (KLA Tencor D-500). 
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Figure 3 : Voltammètrie cyclique pour la réaction rédox Ox+né                 Red avec, Ox et 

Red fixés à la surface de l’électrode sous forme de monocouches. Eo surf : Potentiel standard 

du couple Ox / Red fixé à l’électrode. 

 

 

II.1.2 La chronocoulométrie 

C’est une méthode qui consiste à intégrer le courant de la réaction électrochimique se 

déroulant à l'interface de l'électrode pour obtenir la charge échangée en fonction du temps. 

Cette méthode a été développée par Anson et ses collaborateurs, elle est largement 

utilisée à la place de la chronoampérométrie car elle présente des avantages expérimentaux 

importants [3]. 
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II.1.2.1 Principe de la chronocoulométrie   

La chronocoulométrie est basée sur la loi de Faraday et sa mise en œuvre si la réaction 

électrochimique satisfait aux trois conditions suivantes : 

• Sa stœchiométrie doit être connue ; 

• Elle doit être une réaction simple ou du moins elle ne doit pas donner lieu à des 

réactions parallèles de stœchiométrie différente ; 

• Elle doit s’effectuer dans le cas où la totalité de l’électricité est dépensée pour la 

réaction d’électrode considérée, c’est-à-dire lorsque le rendement en courant de cette 

réaction est égale à 100% [4]. 

La quantité d’électricité mise en jeu dans l’électrolyse est déterminée par la relation : 

𝑄𝑡 = 𝑄𝑒 + 𝑄𝑟                                                              (2) 

Où :𝑄𝑒: Quantité d’électricité dépensée pour la réaction ; 

𝑄𝑟 : quantité d’électricité résiduelle. 

La quantité de substance électrolysée est déduite de la mesure du nombre de coulombs 

consommé au cours de l’électrolyse, l’électrode de travail est maintenue à un potentiel 

constant par rapport au potentiel de l’électrode de référence. Puisque le potentiel de 

l’électrode de travail est la variable fondamentale qui régit, dans la plupart des cas, le cours 

d’un processus électrolytique. Les méthodes à potentiel contrôlé sont les mieux adaptées aux 

macroélectrolyses [3].La variation du courant instantané 𝑖𝑡 obéit alors à une loi, en fonction 

du temps t, de la forme [4]: 

𝑖𝑡 =  𝑖0𝑒𝑥𝑝(−a𝑡)                                                        (3) 

Où :𝑖0 valeur de l’intensité du courant au temps initial𝑡 = 0. 

La constante de vitesse a, homogène à l’inverse d’un temps, est égale à : 

a =  𝐾𝐷(𝑆 𝑉⁄ )                                                         (4) 

Où :𝑆 : surface de l’électrode de travail ; 

        𝑉 : volume de la solution ; 

𝐾𝐷 : constante de diffusion. 

L’intégration, relativement au temps, de 𝑖𝑡, conduit à la quantité d’électricité 𝑄𝑡 : 

𝑄𝑡 = ∫ 𝑖𝑡𝑑𝑡 = ∫ 𝑖0𝑒𝑥𝑝(−a𝑡)𝑑𝑡 = (𝑖0 a⁄ )[1 − 𝑒𝑥𝑝(−at)] = (𝑖0 − 𝑖𝑡) a⁄             (5) 
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Où : 𝑡 = 𝑖0 − a𝑄𝑡 

Donc on peut extraire l’allure de la variation de 𝑄𝑡 en fonction du temps, et de𝑖𝑡 en 

fonction de 𝑄𝑡 d’autre part. On constate aisément que 𝑖𝑡 = 𝑓(𝑄𝑡) est une droite de même 

pente que la droite représentative de la variation de loge 𝑖𝑡 en fonction de𝑡, puisque : 

𝐿𝑜𝑔𝑖𝑡 = 𝑙𝑜𝑔𝑖0 − 𝑎𝑡                                                    (6) 

II.1.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La méthode d’impédance d’analyse de systèmes électrochimiques par des mesures 

impédancemétriques a été introduite en 1960 par Sluyters [5]. Elle est une des puissantes 

techniques utilisées dans le domaine de l’électrochimie et des matériaux, elle donne des 

renseignements sur les propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des 

phénomènes électrochimiques se produisant aux interfaces électrode solution qui y prennent 

place en termes de circuits électriques équivalents. Ces « circuits » ont une impédance qui 

peut être mesurée expérimentalement et qui dépend de la fréquence de l’excitation sinusoïdale 

de l’électrode. 

Les différents processus (transfert de charge, diffusion, adsorption…) sont symbolisés 

par des éléments électriques équivalents (résistance, capacité,…) qui sont lacés en parallèle ou 

en série dans un circuit dont on tire la fonction de transfert. A partir de cette fonction on 

simule des courbes d’impédance que l’on cherche à faire correspondre avec les courbes 

expérimentales en faisant varier les paramètres des éléments électriques équivalents. 

Une impédance Z(w) peut se présenter soit sous forme polaire soit en coordonnée 

cartésienne. La méthode d’impédance consiste à imposer une perturbation sinusoïdale en 

potentiel à l’électrode de travail et à mesurer la réponse en courant de l’électrode également 

sinusoïdale [6, 7]. Le signal perturbateur est de la forme suivante : 

∆𝐸 = ∆𝐸 sin(𝜔𝑡)                                                        (7) 

Le signal doit être de faible amplitude afin de conserver la linéarité du système 

électrochimique. Le courant induit est ainsi de forme sinusoïdale déphasé d’un angle φ par 

rapport au potentiel : 

∆𝐼 = ∆𝐼 sin(𝜔𝑡 − 𝜑)                                                    (8) 

L’impédance Z est définie par l’équation suivante : 

𝑍 =
∆𝐸

∆𝐼
=

|∆𝐸|𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡)

|∆𝐼|𝑒𝑥𝑝(𝑗(𝜔𝑡−𝜑))
= |𝑍|𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜑)                                     (9) 
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Z étant le module et j le déphasage. L’impédance peut être représentée dans l’espace des 

nombres complexes comme la somme d’une partie réelle et imaginaire. 

𝑍(𝜔) = |𝑍|𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜑) = 𝑅𝑒(𝑍) + 𝑗. 𝐼𝑚(𝑍)                                  (10) 

Son module s’écrit alors : 

|𝑍| = √(𝑅𝑒(𝑍)2 + 𝐼𝑚(𝑍)2)                                           (11) 

Et son angle de déphasage : 

𝜑 = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 (
𝐼𝑚(𝑍)

𝑅𝑒(𝑍)
)                                                (12) 

D’où il découle deux types de tracé, le diagramme de Nyquist et le diagramme de 

Bode. Nous savons que le courant est dû à un transport de charge qui donne un courant 

faradique IF et un courant capacitif IC dû à la variation de charges interfaciales. 

Il importe donc bien de préciser le rôle des circuits électriques : ils interviennent 

comme intermédiaire de calculs destiné à faciliter l’obtention des constantes cinétiques ou la 

prévision de l’évolution des diagrammes d’impédance. 

 

L’analyse en fréquence de l’impédance électrochimique permettra de différencier les 

divers phénomènes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante 

de temps). Les phénomènes électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans 

le domaine de haute fréquence, tandis que les phénomènes lents (diffusion, adsorption….) se 

manifestent à basse fréquence [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Modèle simple interprétant le diagramme de Nyquist. 
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Dans l’approche par réseau électrique équivalent (figure 4). L’idée consiste à 

déterminer le comportement de l’impédance complexe du circuit en fonction d’un schéma 

simple, par exemple la mise en parallèle d’une capacité et d’une résistance. 

Des modèles plus complexes ont été introduits, comme l’impédance de Warburg (qui 

modélise des phénomènes de diffusion) pour tenir compte de comportements plus fins. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Circuit équivalent de Randles. 

 

La composante imaginaire de l'impédance du circuit représentée sur la figure 5 est due 

au seul terme en Cd. Sa contribution devient nulle aux fréquences élevées, car le circuit ne 

présente aucune impédance. Tout le courant est alors un courant de charge, et la seule 

impédance qu'il rencontre est la résistance ohmique. Lorsque la fréquence diminue, 

l'impédance de Cd prend une valeur finie significative ZIm. Aux très faibles fréquences, la 

capacité Cd présente une forte impédance, et par suite, le courant passe surtout dans Rct et RΩ. 

Dans ces conditions la composante imaginaire de l'impédance diminue à nouveau. De façon 

générale, c'est dans le domaine des basses fréquences que l'on peut espérer voir apparaître un 

écart de la courbe, du fait que l'impédance de Warbury devient importante. 
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II.1.3.1 Calcul de l’impédance faradique 

Tout calcul d’impédance impose la connaissance de la relation liant le courant à la 

tension en fonction du temps et donc de la fréquence. Bien souvent cette impédance dépend 

du point de fonctionnement choisi pour analyser le système considéré. Les systèmes 

électrochimiques ne dérogent pas à la règle et c’est pour cela qu’il faut pour le calcul de 

l’impédance, se placer dans les conditions opératoires choisies, en tenant compte que le signal 

alternatif de mesure doit être de faible amplitude pour pouvoir linéariser le système ou 

effectuer des simplifications. 

II.1.3.2 Conditions d’utilisation et limites de la spectroscopie d’impédance 

Les seules conditions de l’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique sont 

la linéarité et la stationnarité du système électrochimique. La linéarité est vérifiée, dans les 

conditions d’étude, en comparant les réponses à différentes fréquences pour des excitations 

d’amplitudes croissantes. En effet, dans le cas de système linéaires, la fonction de transfert est 

indépendante du signal d’excitation. La stationnarité est vérifiée par le contrôle, avant et après 

chaque mesure, de la constante du courant et du potentiel [8]. 

II.2 Caractérisation morphologique et structurale 

II.2.1 Microscope électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est une technique puissante d’observation de 

la topographie des surfaces. Elle est fondée sur la détection des rayonnements émergents d’un 

échantillon sous l’impact d’un faisceau d’électrons balayant sa surface. 

Le principe de fonctionnement du microscope électronique à balayage MEB est basé 

sur l’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de 

l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de 

l’échantillon pénètrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire 

d’interaction. Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et 

de l’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction les électrons de faisceau 

vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de 

nombreux phénomènes secondaires : réflexion d’électrons et de photons, absorption 

d’électrons, courants induits, potentiels électriques, élévation de température locale, vibration 

du réseau. 
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II.2.2 La spectrométrie de fluorescence des rayons X  

La spectrométrie par fluorescence X ou XRF est une technique analytique permettant 

d’obtenir des analyses quantitatives élémentaires. L’échantillon est bombardé par des photons 

émis d’un tube à rayon X.  

Des électrons appartenant aux couches internes des atomes sont alors éjectés. Il s’agit 

de la phase d’absorption du rayonnement primaire. Les atomes de la matière ainsi ionisés par 

leur électron ‘manquant’ se trouvent en état instable. Les couches internes de ces atomes se 

réorganisent afin de tendre vers un état plus stable. Les électrons des couches plus externes 

supérieurs comblent les couches internes insaturés, il s’agit de la phase d’émission (faisceau 

de rayon X secondaire émis). Cette relaxation électronique libère une énergie sous la forme 

d’un photon caractéristique pour chaque atome et pour chaque transition de chaque atome. 

Ces photons peuvent être détectés par un compteur (SSD “Silicon Drift Dettector”ou diode 

Si-pin) qui va permettre d’identifier l’atome en fonction de son énergie. Du flux de photons 

reçus, l’analyseur peut aussi déduire en temps réel la concentration correspondante. Lorsque 

les photons sont traités séquentiellement, il s’agit d’une analyse dispersive en énergie. La 

spectrométrie par fluorescence X est une technique analytique non destructive. 

II.2.3 Microscopie à force atomique (AFM) 

Le principe de la microscopie à force atomique trouve ses racines dans le travail de 

Tabor et ses collaborateurs [9-11]. Les interactions instantanées entre les dipôles 

électrostatiques des atomes et des molécules sont à l'origine des forces de Van der Waals. En 

effet, les fluctuations de densité électronique se manifestent généralement par la création de 

dipôles instantanés aboutissant à l'existence de ces forces. La détection des forces inter-

atomiques peut s'effectuer dans deux modes différents : un mode attractif correspondant à des 

distances relativement grandes (de quelques nanomètres à quelques dixièmes de nanomètres) 

et un mode répulsif dans le cas où les distances sont inférieures à la distance d'équilibre. Des 

mesures de forces d'interaction entre surfaces[12] ou entre une sphère et une surface[13] ont 

été réalisées bien avant l'invention du microscope à force atomique. Ce dernier a permis 

d'augmenter la précision sur ces mesures tout en ayant un caractère local conduisant à une 

étude microscopique à très haute résolution.  

Le principe de l’AFM consiste à balayer la surface de l'objet par un atome unique et 

détecter l'effet de l'interaction de cet atome avec la surface en termes de force. Ceci est, pour 

l'instant, impossible à réaliser expérimentalement du fait de la difficulté de manipuler un 

atome isolé. 



CHAPITRE II METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

 

  51 
 

La figure 6 décrit le fonctionnement d'un AFM commercial. L'échantillon est porté par 

un ensemble de translateurs piézo-électriques. Le microlevier est placé au voisinage de l'objet 

de telle sorte que la pointe soit en contact avec la surface (mode de contact) ou à quelques 

Angströms de cette dernière (mode attractif). Le balayage, à la différence de la plupart des 

microscopes optiques en champ proche, consiste à déplacer l'objet et non la sonde. Ceci est dû 

au fait que la position du microlevier doit être fixe par rapport au détecteur. 

Le balayage est piloté par un micro-ordinateur. Le détecteur, quant à lui, est une 

photodiode à quatre quadrants (pour la détection des déplacements latéraux et transversaux du 

microlevier) ou à deux quadrants (détection des déplacements transversaux seulement). Un 

troisième mode de fonctionnement de l'AFM est appelé mode résonnant[14]. Ce dernier mode 

consiste à faire vibrer dans un plan vertical, l'ensemble pointe et microlevier, avec une faible 

amplitude en régime répulsif et une grande amplitude en régime attractif. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6 : Principe de fonctionnement d'un microscope à force atomique (AFM). 
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II.2.4 Diffraction des rayons X (XRD) 

L’étude de la caractérisation structurale des films minces exige l’emploi de la 

technique de la diffraction des rayons X. Cette technique non destructive et très puissante, 

permet de déterminer la structure cristalline, la qualité cristalline du matériau, maille de 

réseau et la distance entre plans atomiques 

La diffraction des rayons X est un phénomène de diffusion cohérente et élastique qui 

se produit lorsque les rayons X interagissent avec la matière organisée. L'onde diffractée 

résulte de l'interférence des ondes diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la 

structure cristallographique. La direction du faisceau diffracté est donnée par la loi de Bragg : 

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛. 𝜆                                                       (13) 

Où :      λ :  la longueur d’onde du rayonnement incident,  

θ : est l’angle d’incidence,   

d: la distance des plans,  

n: un nombre entier. 

Les radiations X possèdent la propriété de traverser un matériau et d'être diffractées 

par les atomes. La technique permet de déterminer les distances interatomiques et 

l'arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de 

façon différente par les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier, l'irradiation 

de la matière par rayons X permet de connaître sa nature cristallographique. Le degré (2 

Thêta) de diffraction dépend de l'énergie du rayonnement incident et de la distribution spatiale 

des atomes (structure cristalline). Le spectre de diffraction constitue l'empreinte 

caractéristique de la structure cristalline analysée. Les mesures sont effectuées avec un 

appareil, constitué par un tube émetteur de rayons X qui émet un rayonnement vers un 

échantillon, lequel diffracte une partie d'un rayonnement émis vers un système de détecteur. 
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II.2.5 Spectroscopie UV-visible 

La spectroscopie UV-vis fait intervenir dans sa gamme les transitions entre les états 

d’énergie électronique. Les molécules d’un groupe peuvent occupées plusieurs niveaux 

vibrationnels, qui ne sont séparés que par de faibles variations énergétiques, un tel groupe de 

molécules subit la même transition électronique il se produit des variations simultanées d’état 

vibrationnel et rotationnel entraînant des absorptions énergétiques diverses produisant une 

raie spectrale. L’ensemble de ces raies donne naissance à une bande d’absorption. 

Un spectre UV-vis est obtenu en faisant traverser à un échantillon un rayonnement 

continu en fréquence. Ce spectre provient de l’absorption des rayons UV par la méthode qui 

provoque le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie à des orbitales plus élevés, elle 

peut subir une transition électronique au cours de laquelle un électron est excité monte de 

l’orbitale de plus haut énergie, grâce au quanta énergétique absorbé. 

Il est essentiel naturellement que la fréquence υ de la radiation absorbée 

correspondante à la différence énergétique∆𝐸 = ℎ𝜈 entre les deux orbitales concernées où ℎ 

est la constante de Planck (ℎ =6,6310-34Js) [15]. 

L’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde de l’échantillon et de l’épaisseur 

traversée par la lumière. La relation reliant l’intensité du rayonnement utilisé, le rayonnement 

transmise, l’épaisseur de la couche du milieu homogène et la concentration de la substance 

absorbante s’exprime par la loi de Beer-Lambert : 

𝐼 = 𝐼0 𝑒𝑥𝑝(−𝐾. 𝐿. 𝐶)                                                      (14) 

Où :   𝐼: intensité de la lumière transmise (I toujours inférieure à I0) ; 

           𝐼0: intensité de la lumière incidente ; 

           𝐶 : concentration molaire de la solution en mol/dm3 ; 

           𝐾 : coefficient molaire d’absorption ; 

           𝐿 : épaisseur. 

A partir de cette loi, deux grandeurs caractéristiques de l’intensité d’absorption : 

 La transmission : 𝑇 = 𝐼0 𝐼⁄ (exprimée en pourcentage) ;                                            (15) 

 L’absorbance: 𝐴 = 𝑙𝑜𝑔(𝐼0 𝐼⁄ ) = 𝐾. 𝐿. 𝐶.                                                                    (16) 
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II.3 Caractérisation magnétique 

II.3.1 Cycles d'hystérésis 

Les mesures magnétiques ont été effectuées avec un magnétomètre à force de gradient 

alternatif (AGFM) à température ambiante. Les boucles d'hystérésis des revêtements 

poly[acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] -Cobalt ont été obtenues en utilisant un champ 

magnétique perpendiculaire au plan des films. Lorsque l'on a magnétisé un échantillon jusqu'à 

la saturation et que l'on fait décroître l'excitation H, on constate que B décroît également mais 

en suivant une courbe différente qui se situe au-dessus de la courbe de première aimantation. 

Ceci est le fait d'un retard à la désaimantation. On dit qu'il y a hystérésis. 

 Lorsque H est ramené à 0, il subsiste un champ magnétique Br appelé champ rémanent 

(du latin remanere, rester).  

Pour annuler ce champ rémanent, il est nécessaire d'inverser le courant dans le 

solénoïde, c’est-à-dire d'imposer à H une valeur négative. Le champ magnétique s'annule 

alors pour une valeur de l'excitation Hc appelée excitation coercitive. Ce sont en général des 

matériaux doux mécaniquement. Ces matériaux ont des cycles très étroits : l'excitation 

coercitive ne dépasse pas 100 A.m et possèdent une grande perméabilité. 

II.3.2 Matériaux magnétiques doux 

Les matériaux magnétiques doux sont utilisés pour réaliser des électroaimants (leur 

aimantation doit pouvoir facilement être annulée) ou des circuits magnétiques fonctionnant en 

régime alternatif (machines électriques, transformateurs), car ce phénomène d'hystérésis est 

responsable de pertes d'énergie. 

 

 

  

 

 

 

 

Figure 7 : Représentation schématique d’un cycle d'hystérésis pour un matériau doux. 
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II.3.3 Matériaux magnétiques durs 

Contrairement aux matériaux précédents, les cycles sont extrêmement larges: plusieurs 

centaines de kA.m-1. Il est impossible de les dessiner dans un même repère que les précédents. 

Certains de ces matériaux à base de terres rares, ne se désaimantent pas, même 

lorsqu'on annule le champ magnétique interne (l'excitation vaut alors HcB). Pour annuler (en 

fait inverser) l'aimantation, il est nécessaire de fournir une excitation magnétique que l'on 

appelle HcM: excitation de désaimantation irréversible. L'application de ces matériaux est la 

réalisation d'aimants permanents de très forte puissance. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 : Représentation schématique d’un cycle d'hystérésis pour un matériau dur. 
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L’objectif de notre projet de thèse est la préparation et la caractérisation d’un matériau 

composite pour des applications éventuelles en électrocatalyse et en magnétisme. Il est à noter 

qu’une étude préliminaire a été déjà effectuée sur une électrode de carbone vitreux et de 

platine lors de la préparation de mon Magister. Il s’agit donc d’une continuité de notre axe de 

recherche en utilisant une électrode à base d’un substrat semi-conducteur d’ITO au lieu d’une 

électrode métallique classique. 

Dans ce chapitre nous allons présenter l’élaboration d’un matériau à base d’un substrat 

semi-conducteur ITO modifié par un film de polypyrrole-acide benzoïque déposé par 

oxydation électrochimique du monomère pyrrole en milieu acétonitrile, suivi d’un dépôt de 

cobalt sous forme de microparticules métalliques sur ce film de polymère par réduction 

électrochimique des ions de cobalt ou par complexation de ces ions par le groupement 

carboxylique COOH présent dans le polymère suivi d’une réduction pour précipiter le cobalt à 

l’état atomique. Dans le paragraphe suivant est présenté les deux techniques de préparation du 

matériau composite. 

I-TECHNIQUE DE PREPARATION DU MATERIAUX COMPOSITE 

La préparation du matériau composite du type polymère métal peut effectuer selon 

deux méthodes principales. La première est basée sur le dépôt direct du cobalt à partir d’une 

solution de sulfate de cobalt sur une électrode d’ITO modifiée par le film de polymère. La 

deuxième méthode consiste à une immersion de l'électrode modifiée par le film de polymère 

dans une solution de sulfate de cobalt suivi d’une réduction des cations cobalteux. Les deux 

techniques de déposition du cobalt à la surface de l'électrode modifiée sont représentées dans 

le schéma 1. 

Après le dépôt de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] sur une électrode de 

carbone vitreux,  platine ou substrat d’ITO par oxydation électrochimique à potentiel contrôlé 

du monomère 4x10-3 M dans une solution d'acétonitrile 10-1 M en LiClO4 comme électrolyte, 

l'électrode modifiée est soit réduite à potentiel imposé dans une solution  aqueuse 10-1 M en 

Na2SO4  et contenant 10-2 M en CoSO4(voie A), soit elle est immergée dans une solution 

aqueuse en sel métallique de CoSO4 10-2 M pendant quelques minutes, pour échanger les 

protons H+ présent dans le groupement carboxylique du polypyrrole avec les cations 

métalliques de la solution aqueuse. L'électrode est ensuite soigneusement lavée à l'eau 

plusieurs fois pour éliminer l'excès de cations métalliques non-associés au polymère, puis 

plongée dans une solution aqueuse 10-1 M en Na2SO4. Elle est alors réduite au potentiel 
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contrôlé pendant quelques minutes pour électroprécipiter le métal dans le film polymérique 

(voie B). Ce processus peut être répété plusieurs fois pour augmenter la quantité de métal 

incorporée dans le polymère. La quantité du métal incorporé peut être déterminée à partir de 

la charge consommée pendant l'électroprécipitation du métal. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 1 : techniques de préparations des électrodes d’ITO modifiées par des particules de 

cobalt. Voie A : dépôt direct, Voie B : complexation-réduction 

ITO/Polymère 

Oxydation sur électrode d’ITO 

dans une solution organique 

CH3CN + 10-1M en LiClO4 

 

ITO/polymère-Co 

 

Réduction électrochimique 

dans une solution aqueuse 

de 10-1M en Na2SO4 

 

(A) (B) 

ITO/ Polymère/Co ITO/polymère, Co+2 

Réduction électrochimique 

directe dans 10-1M en 

Na2SO4 et 10-2M en CoSO4 

 

Trempage dans une solution 

aqueuse de 10-1M en Na2SO4 

et 10-2M en CoSO4 

 

n répétitions 
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II- ETUDE ELECTROCHIMIQUE DU COBALT SUR L’ELECTRODE D’ITO NU 

Dans le but de déterminer les meilleures conditions d’incorporation du cobalt dans les 

films de polymère nous avons d’abord étudié le comportement électrochimique du cobalt sur 

une électrode d’ITO nue. 

La courbes de voltammpérométrie cyclique obtenu dans une solution aqueuse 

contenant 10-1 M en Na2SO4 comme électrolyte support et 10-2 M en sulfate de cobalt (CoSO4) 

entre une gamme de potentiel de 0 à -1.1 V/ECS et avec une vitesse de balayage de 0.02 V/s 

est représentée dans la figure 1. 
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Figure 1 : Courbes d'oxydo-réduction du cobalt sur électrode d’ITO dans une solution 

H2O/Na2SO4 10-1 M et 10-2 M en CoSO4 à v = 0.02 V/s. 

 

La figure 1 montre lors du balayage cathodique l’apparition d’un pic de réduction 

intense à un potentiel Epc = - 0.9 V/ECS attribué à la réduction des ions de cobalt en cobalt 

métallique. Au balayage retour, un pic d’oxydation vers – 0.33 V/ECS est observé, il est 

attribué à la dissolution du cobalt déposé au cours de sa réduction. L’intensité des pics sont 

très proche ce qui indique que la quantité réduite est proche à celle oxydé. Le croisement 

observé vers -0.9 V est attribué à la nucléation du cobalt. 
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Il est important de noter que ce voltammogramme est similaire à celui obtenu sur une 

électrode de carbone vitreux. Les pics de réduction et d’oxydation du cobalt sont apparus au 

même potentiel sur les deux électrodes (ITO et carbone vitreux) (magister). 

 La figure 2 représente l’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques 

relatifs à la solution de cobalt. Nous remarquons une diminution de l’intensités des pics de 

réduction et d’oxydation avec un déplacement vers les valeurs positives du potentiel de 

réduction et vers les valeurs négatives du potentiel d’oxydation après le premier cycle, qui se 

stabilise après le quatrième cycle. Ce phénomène est probablement dû à la modification de 

l’état de surface de notre électrode par le cobalt. 
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Figure 2 : Courbes d'oxydo-réduction du cobalt par balayages répétitifs sur électrode d’ITO 

dans une solution H2O/Na2SO4 10-1 M et 10-2 M en CoSO4 à v = 0.02 V/s. 

 

L’électrodéposition du cobalt sur une électrode d’ITO peut être effectuée par réduction 

à potentiel imposé. Pour se faire, une électrode d’ITO a été trempée dans une solution aqueuse 

de chlorure de cobalt 10-2 M et 10-1 M en sulfate de sodium puis réduite à potentiel imposé E= 

-1 V/ECS pendant trois (03) minutes. Elle est ensuite étudiée par volammpérométrie cyclique 

dans une solution exempte du cobalt. 
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La courbe de volampérométrie cyclique tracée entre - 0.8 V et 0 V/ECS à une vitesse 

de balayage de 0.01 V/s se caractérise par un pic d’oxydation intense au voisinage de -0,4 V 

attribué à la dissolution du cobalt déposé. La dissolution du cobalt est totale lors du premier 

balayage puisque le second cycle ne présente aucun pic (figure 3). Ce résultat confirme bien 

la possibilité de déposer du cobalt à la surface de l’électrode d’ITO. 
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Figure 3 : Courbes d'oxydation du cobalt sur électrode d’ITO dans une solution H2O/Na2SO4 

10-1M exempte de Co2+, à v = 0.01 V/s, après réduction du cobalt à potentiel imposé -1V/ECS 

dans une solution 10-2M en CoSO4. 
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III- ELECTROPOLYMERISAIONTDE L’ACIDE 4-(PYRROL-1-YL METHYL) 

BENZOIQUE  

Dans le but de déterminer les conditions opératoires pour le dépôt d'un film de poly 

[acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] à la surface d'une électrode d’ITO, nous avons 

étudié le comportement électrochimique du monomère par volampérométrie cyclique dans 

une solution d'acétonitrile 10-1 M en perchlorate de lithium et contenant 4.10-3 M en acide 4-

(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque, sur une électrode d’ITO avec une vitesse de balayage 

0.02V/s. 
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Figure 4 : Courbe de voltampérométrie cyclique sur une électrode d’ITO dans une solution 

d’acétonitrile contenant 10-1 M de LiClO4 et 4x10-3M en acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) 

benzoïque, à v = 0.02 V/s. 

 

La courbe obtenue montre laprésence d’un picd’oxydationirréversible vers 1.24 

V/(ECS) correspondant à l’oxydation (polymérisation) du monomère et par conséquence à la 

formation du poly [l’acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] déposé à la surface de 

l’électrode. Au retour, on constate une vague de réduction situé à un potentiel, Epc = 0.5 

V/(ECS) correspondante à la réduction du film de PPAB déposé sur l’électrode. On peut 

visualiser clairement dès le premier cycle que l’électrode se couvre totalement par un film de 

polymère de couleur noir arc-en-ciel (figure 4). 
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Un balayage successif dans les mêmes conditions précédentes conduit à la croissance 

du film de polymère à la surface de l’électrode. Lors du balayage, on observe une vague 

d’oxydation vers 0,8 V/(ECS) et une vague de réduction au voisinage de 0,6 V/(ECS). 

L’intensité des deux pics anodiques et cathodiques augmente avec le développement du film 

de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque], l’augmentation des pics se stabilise après 

plusieurs cycles (figure 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5: Electropolymérisation du monomère par des balayages répétitifsdans une solution 

d’acétonitrile 10-1 M en LiClO4 et 4x10-3 M en monomère à v = 0.02 V/s. sur une électrode 

d’ITO 

  

 L'oxydation à potentiel contrôlé (1,1 V/ECS) du monomère acide 4-(pyrrol-1-yl 

méthyl) benzoïque permet également de déposer un film de polymère à la surface de 

l'électrode. En augmentant la charge passée pour l’électropolymérisation, la quantité de 

polymère déposé augmente. L’épaisseur du film est caractérisée par une grandeur  qui est la 

concentration apparente en sites ammonium par unité de surface. Cette grandeur est calculée 

en utilisant la formule = Q/𝛅FA, à l'aide de l’intégration de la charge Q sous le pic anodique 

ou le pic cathodique et en considérant que le polypyrrole s’oxyde à raison d’un électron pour 

trois cycles pyrrole (𝛅 = 0,3)[1] ; A est la surface de l’électrode et F le nombre de Faraday. 
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Figure 6: Courbe de voltammpérométrie cyclique de l'électrode modifiée après un dépôt d'un 

film de polymère à potentiel imposé E =1.1 V/(ECS) à v = 0.01 V/s sur une électrode d’ITO. 

 

A titre d’exemple, la courbe de voltammétrie cyclique d’une électrode modifiée par un 

film de polymère (charge passée pour l’electropolymérisation de 5 mC), transférée dans un 

électrolyte exempt de monomère, présente une vague d'oxydation réversible (E1/2 = 0,5 

V/ECS) (figure 6) caractéristique d'un dépôt irréversible d'un film de polypyrrole 

fonctionnalisé à sa surface. La charge mesurée par intégration du courant sous le pic anodique 

est évaluée à 0,35 mC soit (= 1,6x10-7 mole/cm2) correspondant à un rendement de 

polymérisation de 40,38%. La réaction d’oxydo-réduction est représentée dans le schéma 2. 

                                                            

Schéma 2 : Mécanisme redox du poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque]. 

 

Une étude comparative électrochimique du monomère sur une électrode de carbone 

vitreux, dans les mêmes conditions opératoires, a montré que les voltamogrammes obtenus 

sont similaires, avec un léger déplacement du potentiel d’oxydation du monomère. 
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IV- INCORPORATION DU COBALT DANS LE POLY [ACIDE 4-(PYRROL-1-YL 

METHYL) BENZOIQUE] 

IV-1- Electrodéposition direct du cobalt sur une électrode modifiée par un film de 

polymère 

Le comportement électrochimique du cobalt sur une électrode d’ITO modifiée par un 

film de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] d’épaisseur Г =1.70x10-8 mole/cm2, 

dans une solution 10-1 M en Na2SO4 et 10-2 M en CoSO4, a été étudié par voltampérométrie 

cyclique avec une vitesse de balayage de 10 mV/s. 

La courbe de volampérométrie cyclique obtenue présente un pic de réduction du cobalt 

intense vers -1.08 V/ECS et une vague d’oxydation vers -0.43 V/ECS correspondant à la 

dissolution du cobalt déposéau cours de la réduction (figure 7). On constate aussi le début de 

la réaction de réduction de l’eau en l’hydrogène à un potentiel de -1,2 V avec un courant très 

élevés. Ceci est probablement dû à la formation du cobalt au cours de la réduction qui joue le 

rôle de catalyseur pour la réduction de l’eau. 
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Figure 7 : Courbes d'oxydo-réduction du cobalt sur électrode d’ITO modifiée par un film de 

poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] dans une solution aqueuse de 10-1 M en Na2SO4 

et 10-2 M en CoSO4 à v=0.02 V/s. 
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La comparaison de notre résultat avec celui du dépôt du cobalt en milieu acide borique 

sur une électrode de carbone vitreux modifiée par un film de polypyrrole (figure 8) montre un 

comportement similaire[2]. La surtension de dégagement de l'hydrogène est plus significative 

dans le cas de notre méthode d'insertion. En effet, L'allure de la courbe est plus abrupte et plus 

intense.   

 

Figure 8 : Courbe de voltammétrie cyclique d’un film PPy/DS déposé sur une 

électrode de carbone vitreux immergé dans 0,01 M de CoSO4 et 0,3M de H3BO3, avec une 

vitesse de balayage de 0.02 V/s [2]. 
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Figure 9 : Courbes d'oxydo-réduction du cobalt par balayages répétitifs sur électrode 

d’ITOmodifiée par un film de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] dans une solution 

H2O/Na2SO4 10-1 M et 10-2 M en CoSO4 à v = 0.02 V/s. 
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L’enregistrement successif montre la diminution remarquable de l’intensité de courant 

des deux pics et un déplacement des potentiels, probablement due au changement de l’état de 

surface de l’électrode modifiée par le cobalt (figure 9).  

Dans la figure 10 est représenté le voltampérogramme cyclique obtenu sur une 

électrode d’ITO, à v = 0.01 V/s après électrodéposition du cobalt à potentiel imposé -1.1 

V/ECS sur une électrode modifiée par un film de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) 

benzoïque]. On remarque la présence d’un pic anodique à -0.4 V/ECS caractéristique de 

l’oxydation du cobalt déposé par chronocoulométrie. Le deuxième cycle ne présente que 

l’activité électrochimique du solvant et de l’électrolyte ce qui montre que la totalité du cobalt 

est oxydé au cours du premier cycle.  
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Figure 10 : Courbe de dissolution anodique du cobalt déposé à -1.1 V/ECS sur électrode 

d’ITO modifiée par un film de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] dans une 

solution aqueuse 10-1 M en Na2SO4 à v= 0,01 V/s. 
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IV-2Etude électrochimique de l'insertion du cobalt dans le film de polymère par 

complexation et électroréduction 

Dans le but d'étudier l'insertion du cobalt dans un film de poly [acide 4-(pyrrol- 1-yl 

méthyl) benzoïque] par complexation des cations de cobalt par le groupement carboxylique 

COOH présent dans la structure du polymère, nous avons d'abord déposé un film de polymère 

à potentiel imposé de 1,1 V/ECS en milieu acétonitrile d’épaisseur Г =2.10x10-8 mole/cm2 à 

la surface d'une électrode d’ITO puis trempée cette électrode modifiée dans une solution 

aqueuse de sulfate de cobalt 10-2 M pendant quelques minutes pour permettre la complexation 

du cobalt par le film de polymère contenant les sites complexant d’acide carboxylique puis 

étudié par voltammétrie cyclique. 

IV-2-1- Etude électrochimique sans rinçage de l’électrode modifiée  

Après complexation, l’électrode modifiée a été étudiée par voltampérometrie cyclique 

dans une solution aqueuse exempte des cations du cobalt pour décomposer les complexes 

formés dans les films polymériques et ainsi y précipiter du cobalt sous forme métallique 

(figure 11).  
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Figure 11: Courbe de voltampéromértie cyclique de l'électrode d’ITO modifiée par un film de 

polymère contenant du cobalt, dans une solution aqueuse 10-1 M en Na2SO4, après immersion 

de l'électrode modifiée ITO/polymère pendant 20 minutes dans une solution de sulfate de 

cobalt 10-2 M, à v=0. 1 V/s. 
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D'après la courbe obtenue représentée dans la figure 11, on remarque l'apparition de 

deux pics de réduction du cobalt. Le premier pic intense observé vers -1,04 V/ECS est attribué 

à la réduction des ions de cobalt libre, non associé au polymère. Cependant, le second pic 

moins intense observé à -1,18 V/ECS est attribué à la réduction du cobalt complexé par le 

film de polymère contenant les groupements d’acide carboxyliques. Le complexe polymère-

cobalt se réduisant à un potentiel plus négatif que celui des ions Co2+ libres.  

Le même type de comportement a déjà été observé dans le cas d’un complexe cuivre-

histidine [3]et le complexe cuivre oxalate [4]. Notons aussi la réduction de l'eau conduisant au 

dégagement de l'hydrogène qui débute à partir de -1,25 V. Cette surtension de dégagement de 

l'hydrogène importante (courant de réduction très élevé, I=2 mA à -1,4 V/ECS) est dû 

essentiellement à la présence du cobalt déposé sous forme métallique en jouant le rôle du 

catalyseur dans cette réaction. 

Au balayage retour on n'observe qu'un seul pic d'oxydation au voisinage de -0,6 V 

correspondant à la dissolution du cobalt déposé par réduction des cations de cobalt.  

IV-2-2- Etude électrochimique après rinçage de l’électrode  

Une électrode d'ITO modifiée par un film de poly [acide 4-(pyrrol- 1-yl méthyl) 

benzoïque] a été trempée dans la solution aqueuse de cobalt pendant 20 minutes. Après 

rinçage abondamment de l'électrode modifiée à l'eau distillée pour l'élimination l'excès des 

cations du cobalt non associés au polymère poly [acide 4-(pyrrol- 1-yl méthyl) benzoïque], 

une voltampérométrie cyclique a été effectuée dans la solution aqueuse exempte de cobalt 

dans une gamme de potentiel comprise entre 0 et -1.4 V/ECS (figure 12). 

Lors du balayage cathodique, on remarque l'apparition d'un seul pic intense du cobalt 

observé vers -1.24 V/ECS, attribué à la réduction des ions de cobalt complexé par le film de 

poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque]. Contrairement au cas où l’électrode n’est pas 

lavée (figure 11), L’absence du pic du cobalt libre est remarquable. En effet, le rinçage 

plusieurs fois de l'électrode permet l'élimination totale des cations du cobalt libre, Bien que la 

quantité du cobalt inséré est très faible, on observe la réduction de l'eau à partir de -1,3 V. 

Au balayage retour, on constate une vague d’oxydation au voisinage de -0,6 V, 

d’intensité très faible par rapport à celle obtenue par réduction du cobalt sans rinçage. Il est 

probable que le cobalt déposé est bien retenu par le film de polymère ce qui rend sa 

dissolution plus difficile.   
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Figure 12 : Courbe de voltampérométie cyclique du cobalt avec rinçage sur électrode 

d’ITO modifiée par un film de polymère dans une solution aqueuse 10-1 M en Na2SO4 et 10-2 

M en CoSO4 à v=0.1V/s après immersion pendant quelque minute dans une solution 

contenant des cations de cobalt. 

 

IV-3- Etude électrochimique comparative de la réduction du cobalt sur différentes 

électrodes  

Afin de voir le comportement électrochimique du cobalt sur les différentes électrodes, 

nous avons effectué une étude par voltammétrie cyclique dans une solution aqueuse 10-1 M en 

Na2SO4. 

La figure 12 représente les courbes de voltammétrie cyclique de la réduction du cobalt 

sur les différentes électrodes : ITO nu (courbe a), ITO modifiée par un film de poly [acide 4-

(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] d’épaisseur Г =1,90x10-8 mole/cm2(courbe b).Les deux 

électrodes sont réduites directement dans une solution contenante10-2 M en CoSO4 et sur ITO 

modifiée par un film de polymère d’épaisseur Г = 2,1x10-8 mole/cm2 puis trempé pendant 

quelque minute dans une solution 10-2 M de cobalt puis réduite dans une solution aqueuse 

exempte du cobalt (courbe c).  
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Figure 13 : Courbes de voltampérométrie cyclique de la réduction du cobalt, (a) : ITO dans 

une solution aqueuse de 10-1 M de Na2SO4 de 10-2 M de CoSO4, (b) : ITO /poly dans la même 

solution du cobalt, (c) : ITO /poly Après complexation du cobalt et étude dans une solution 

exempte de cobalt à v = 0.1 V/s. 

Les courbes obtenues montrent clairement un déplacement du potentiel de réduction 

du cobalt selon l'électrode et le milieu. Le pic de réduction du cobalt sur l'électrode ITO nue 

(sans polymère)est au voisinage de – 0.92 V/ECS. Il est attribué à la réduction des ions de 

cobalt libres (courbe a). Après dépôt d'un film de polymère sur l'électrode, on constate un 

léger déplacement du pic de réduction des ions libres de cobalt vers les valeurs plus négatives, 

il est obtenus vers -1.08 V/ECS (courbe b). Ceci est dû à la modification de la surface de 

l'électrode par le film de polymère. En revanche, le pic de réduction observé à -1,25 V/ECS 

correspond à la réduction du cobalt complexé par le groupement carboxylique présent dans le 

film de polymère. Une interaction entre le polymère et de cobalt doit être responsable de 

l'évolution du voltampérogramme (c) en raison de la complexation des ions du cobalt par le 

film de polymère. Ce résultat confirme sans ambiguïté la complexation du cobalt par le film 

de polymère, puisque la réduction du complexe (polymère-cobalt) est plus difficile que celle 

des ions du cobalt libre (figure 13).  

Il est important de noter que malgré la très faible de quantité du cobalt du cobalt inséré 

dans le film de polymère par complextaion ne dépassant pas 10-8 moles, on constate une 

réponse électrochimique qui se traduit par la présence du pic de réduction avec une intensité 

de courant de l'ordre 0,8 mA. Ce qui confirme l'insertion du cobalt.  



CHAPITRE III                    MATERIAUX COMPOSITE ITO/POLYPYRROLE ACIDE BENZOIQUE-COBALT 

 

73 
 

IV-4- influence de nombre d’incorporation sur la quantité de cobalt incorporée 

Afin de voir l’influence du nombre d’incorporation sur la quantité du cobalt inséré 

dans le film de polymère, une électrode d’ITO modifiée par un film poly [acide 4-(pyrrol-1-yl 

méthyl) benzoïque] d’épaisseur 2 µm a été immergé plusieurs fois dans une solution de 

CoSO4 de 10-2 M pendant 20 minutes pour complexer les cations du cobalt dans le film 

polymérique. Après chaque trempage l’électrode est rincée avec de l'eau distillée pour 

éliminer les ions en excès du cobalt non retenus par le film de polymère.  

Pour estimer la quantité du cobalt incorporée, nous avons effectué une 

voltampérométrie cyclique à faible vitesse de balayage dans la zone cathodique pour 

permettre la réduction du cobalt incorporé (figure 14). L'intégration des pics obtenus par 

réduction cathodique permet d'évaluer la quantité du cobalt complexé par le film de polymère. 

La courbe (a) correspond à une seule immersion, la courbe (b) à deux immersions et la 

courbe (c) a trois immersions.   
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Figure 14 : Courbes de voltampérométrie cyclique de la réduction du cobalt dans une 

solution exempte du cobalt d’une électrode d’ITO modifié par un film de poly [acide 4-

(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] puis trempé pendant 20 min dans une solution de 10-2 M de 

CoSO4 (a) : une seule incorporation (b) : deux incorporations et (c) : trois incorporations 

 à v = 0.02V/s. 
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Les courbes obtenues montrent clairement que l'intensité du pic de réduction du cobalt 

augmente avec le nombre d'incorporation. En effet, l'intensité du courant du pic passe de -0,3 

mA à -0,6 mA respectivement pour une incorporation à trois incorporations. Ce résultat 

confirme que la quantité du cobalt incorporé augment avec le nombre d'insertion. 

Dans le schéma 3 est présenté l’organigramme de la technique de préparation du 

matériau composite poly[pyrrole-acide benzoïque]-cobalt sur le substrat ITO. 
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Schéma 3 : Organigramme de la technique de préparation du matériau composite. 
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V- CARACTERISATION DU MATERIAU COMPOSITE  

V-1- Spectroscopie d’impédance 

Une étude par spectroscopie d’impédance électrochimique du matériau avant et après 

insertion du cobalt a été réalisée au potentiel à circuit ouvert dans la gamme de fréquence 

comprise entre 100 KHz et 10mHz. Les diagrammes de Nyquist obtenus sont représentés dans 

la figure 15. Le diagramme correspondant au substrat ITO tracé à Eoc à 0.106 V est une droite 

caractéristique du processus de diffusion d’un semi-conducteur (courbe a). Après dépôt du 

film de polymère, le potentiel à circuit ouvert est presque inchangé (Eoc = 0.105 V), un arc de 

cercle est apparu dans la zone des hautes fréquences attribué au phénomène de transfert de 

charge suivi d’une droite du au phénomène de diffusion. 
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Figure 15 : Diagrammes d’impédance dans une solution aqueuse 10-1 M en Na2SO4 pour les 

électrodes : (a) ITO, (b) ITO/poly et (c) ITO/poly,Co (A), après agrandissent (B). 

(A) 

(B) 
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 En revanche, après insertion du cobalt par complexation et électroréduction dans le 

film de polymère, le potentiel à circuit ouvert est de l'ordre de 0.269 V, ce qui confirme la 

modification de la surface du matériau, la courbe obtenue est uniquement un arc de cercle 

caractéristique d’un processus de transfert de charge. Ce comportement totalement différent 

confirme sans ambigüité la modification des propriétés électriques du matériau due à la 

présence des microparticules de cobalt. Le circuit électrique équivalent est montré dans le 

schéma 4. Ces résultats sont en accord avec la littérature [5, 6]. 

D’après la littérature, le circuit équivalent du substrat ITO et d’ITO modifié par le film 

de polymère proposé est présenté dans le schéma 4. Il est constitué de la résistance de la 

solution (RΩ), capacité parallèle (Cdt), la résistance de transfert de charge (Rdt) et symbolise 

l'impédance de diffusion restreinte (Zd). 

 

 

Schéma 4 : circuit électrique équivalent de l’échantillon ITO et ITO/Polymère. 

 

Dans la figure 16 est présenté les digrammes de Nyquist et Bode pour chaque 

échantillon. On constate que l’allure des digrammes de Bode obtenus est différente selon 

l’échantillon analysé. Ce qui confirme la modification de la surface du matériau et par 

conséquent des propriétés électriques différentes. 
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Figure 16 : Diagrammes d’impédance Nyquist et Bode enregistrés dans une solution aqueuse 

10-1 M en Na2SO4 (a) ITO, (b) ITO/poly et (c) ITO/poly ,Co. 
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Pour voir l’influence de la quantité du cobalt incorporée sur les propriétés électriques 

du matériau composite ITO/polymère-cobalt, nous avons préparé trois échantillons avec une, 

deux et trois incorporations successives de cobalt et analysé par spectroscopie d’impédance. 

D’après les diagrammes d’impédance obtenus, on constate que les propriétés électriques du 

matériau composite sont nettement améliorées après la deuxième et troisième insertion du 

cobalt (figure 17). A titre d’exemple, la résistance de transfert de charge passe de 34 KΩ/cm2 

à 109 KΩ/cm2 respectivement après une incorporation et trois incorporations (tableau 1). 
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Figure 17 : Diagrammes d’impédance enregistrés dans une solution aqueuse 10-1 M en 

Na2SO4 d’un matériau composite ITO/Poly ,Co après : (a) une incorporation, (b) deux 

incorporation set (c) trois incorporations. 

Le circuit électrique équivalent qui correspond aux données mesurées par la 

spectroscopie d’impédance des courbes (figure17) est présenté dans le schéma 5. Les 

paramètres présentés sont la résistance de la solution (Rs), capacité parallèle (Cp) et la 

résistance de transfert de charge (Rp).  

 

 

 

 

Schéma 5 : circuit électrique équivalent de l’échantillon ITO/Poly, Co. 

(a) 

(c) 

(b) 
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Le tableau 1 présente les valeurs ajustées de Rs, Rp et Cp calculées à partir de la 

relation suivante.  

𝑍(𝑓) = 𝑅𝑠 +
𝑅𝑝

1 + 2. 𝐽. 𝜋. 𝑓. 𝑅𝑝. 𝐶𝑝
 

Où :𝑓𝑐 =
1

2.𝑅𝑝𝐶𝑝
 

Tableau 1 : représentation des valeurs ajustées de Rs, Rp et Cp des courbes représentées dans 

la figure 17. 

 Courbe a Courbe b Courbe c 

Rs (KΩ/cm2) 0.351 0.111 0.173 

Rp (KΩ/cm2) 109.23 83.61 34.00 

Cp (F) 12.52 10-6 10.67 10-6 14.95 10-6 

 

V-2- Spectroscopie UV-visible 

En vue de compléter les études par voltampérométrie cyclique et par spectroscopie 

d’impédance, nous avons étudié par spectroscopie d'absorption UV-visible des            

échantillons préparés par dépôt de cobalt dans un film de polymère. 

Les spectres d’absorption UV-visible des films polymère-cobalt et ses dérivés sont 

généralement caractérisés par une bande large et intense avec un maximum d’absorption qui 

varie avec la longueur de la chaîne du polymère. Cette dernière est reliée avec la structure du 

monomère et sa méthode de sa synthèse. 

La figure 19 représente les spectres UV-visible des échantillons préparés. Le spectre (a) 

correspond à un film de polymère déposé sur de l’ITO. Les spectres (b) et (c) correspondent 

respectivement au cobalt déposé par voie directe et par complexation–réduction dans le film 

de polymère. 
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Figure 19 : Spectres UV- visible des électrodes d’ITO modifiée par : (a) : un film de 

polymère ;(b) : une couche du cobalt déposé par voie directe sur le film de polymère ; (c) : 

des particules du cobalt déposé par complexation et électroréduction dans le film 

polymérique. 

D’après ces spectres, on constate que l’allure des trois spectres est similaire et 

présentent une seule bande d’absorption. Le film de polymère déposé sur ITO présente une 

bande d’absorption au voisinage de λ = 313 nm caractéristique du film de polymère. Après 

dépôt directe du cobalt sur le film de polymère (spectre b), on remarque un déplacement de la 

bande d’absorption à une longueur d'onde λ = 380 nm. Ceci confirme la présence du cobalt 

dans le film de polymère. On constate aussi un effet bathochrome après dépôt du cobalt par 

complexation et électroréduction (spectre c). La bande d’absorption est observé vers λ = 366 

nm. D’après ces résultats, il est fort probable que la méthode a une influence sur les propriétés 

du matériau, puisque les deux spectres n’ont pas la même bande d’absorption. Une légère 

différence d’intensité est observée probablement dû à l’épaisseur différente de la couche du 

polymère. 

(b) 

(a) 

(c) 
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V-3-Microscopie électronique à balayage  

Les échantillons ITO/polymère-Cobalt ont été préparés par dépôt électrochimique 

d’un film de polymère à la surface de l’électrode, suivi de l’incorporation du cobalt par 

immersion de l’électrode ITO/polymère pendant 20 minutes dans une solution aqueuse de10-

2M de CoSO4 puis réduite par balayage dans la zone cathodique dans une solution aqueuse 

exempte du cobalt. 

La figure 20 montre l'image MEB d’un film de polymère d’épaisseur 2.3 µm déposé 

sur une électrode d’ITO. L’image montre clairement un film uniforme de morphologie 

globulaire de taille comprise entre 0.5 et 1.5 µm. Il est important de noter que la morphologie 

dépend de la méthode d’électrodéposition et de la nature de l’électrode [7-9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20: Micrographie au MEB d’une électrode d’ITO modifiée par un film de polymère 

d’épaisseur 2.3µm ; (a) 20 µm et (b) 5µm. 

(a) 

(b) 
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Les images MEB de l’échantillon préparés avec une seule incorporation (figure 21) et 

trois incorporations (immersion-réduction) successives (figure 22) se caractérisent par 

l’apparition de cristaux brillants de taille comprise entre 1 et 3 µm correspondant aux 

particules métalliques du cobalt dispersée dans le film de polymère. Elle sont apparemment 

localisées à la surface (image nette) et a l’intérieure (image floue) du polymère [4, 9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure 21 : Micrographie d’un matériau composite ITO/ poly ,Co avec une seule 

incorporation; (a) 20 µm et (b) 5µm. 

 

 

(a) 

(b) 
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Figure 22 : Micrographie au MEB d’un matériau composite ITO/ poly ,Co (trois 

incorporations) ; (a) 20 µm et (b) 5 µm. 

 

Par comparison de ces micrographes du composite (figure 21 et 22)avec celui de 

l’échantillon obtenu par un depot directe du cobalt sue l’éléctrode d’ITO (figure 23), on 

constate une morfoloqie totalement differente de l’echantillon. Le cliché obtenu montre la 

présence du cobalt (agrégats brillants) de taille de l’ordre de micromètre. 

 

 

(b) 

(a) 
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Figure 23: Micrographie au MEB d’un matériau composite ITO/ poly /Co ; (a) 20 µm 

et (b) 5 µm. 

 

V-4- Fluorescence des rayons X 

Une étude complémentaire par fluorescence X des échantillons préparés avec une et 

trois incorporations a été effectuée, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 2. 

Cette technique a confirmé que les cristaux brillants présents dans les micrographes sont bien 

des particules de cobalt et leurs concentrations augmentent avec le nombre d’incorporation. 

En effet, pour une seule incorporation le taux du cobalt est de 3%. Par contre, pour trois 

incorporations il passe à 7%. 

(a) 

(b) 
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Tableau2 : résultats XRF des échantillons ITO /polymère, Cobalt. 

Elements 

 

Echantillon avec une insertion Echantillon avec trois insertions 

masse % Intensité masse % Intensité 

C 97.0 0.2328 92.5 0.2643 

Co 3.03 0.0097 7.46 0.0305 

 

V-5- Microscopie à force atomique  

Dans le but d’avoir des informations sur la morphologie et la rugosité des couches de 

polymère et du cobalt déposé sur ITO et dans ces films de polymères, nous avons réalisé une 

analyse par la microscopie à force atomique des différents échantillons préparés, il s’agit d’un 

échantillon élaboré par des dépôts de films de polymère sur un support d’ITO et des 

échantillons d’ITO modifiés par un film de polymère et contenant du cobalt déposé par voie 

électrochimiques directe ou par complexation-réduction. Les images par AFM obtenues en 

2D et 3 D sont représentées dans la figure 24. 

Il ressort de ces images que la couche externe présente une morphologie sous forme 

des ilots pour tous les échantillons. Une légère modification non significative de la 

morphologie a été observée après dépôt du cobalt dans le film de polymère. La hauteur des 

ilots des différents échantillons est évaluée à une valeur moyenne de 40 nm. 
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Figure 24 : images AFM des différents échantillons en 2 D et 3 D : (a) ITO/poly ; (b) 

ITO/Co ; (c) ITO/poly/Co ; (d) ITO/poly, Co. 

(a) 

(b) 
 

(c) 

(d) 
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V-6- diffraction des rayons X 

Afin de confirmer la présence du cobalt dans le film de polymère, nous avons effectué 

une analyse par diffraction des rayons X du substrat ITO, d’un film de polymère déposé sur 

ITO et du matériau composite polymère-cobalt (figure 25). Le spectre de l’ITO présente des 

pics caractéristiques de la couche cristalline de l’oxyde de titane indium spectre (a). En 

revanche, celui du polymère ne présente que de larges vagues à 2 Ө = 25 et 44° (b). En effet, 

il est bien connu que le polypyrrole formé par voie électrochimique conduit à une structure 

amorphe [10]. 

 

 

 

  

Figure 25 : Spectres DRX des électrodes : (a) ITO; (b) ITO/Poly ; (c) ITO/Poly,Co (après 

une seule insertion) ; (d) ITO/Poly,Co (après 3 insertions). 
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L’allure des spectres du matériau composite polymère -cobalt (spectres c et d)est 

similaire pour les deux échantillons analysés. Les pics de diffraction marqués par les indexes 

(622), (440), (400), (211) et (222) correspondent à ITO et les autres pics sont attribués au 

cobalt déposé. Vu que l’intensité des pics est faible, il semble que le cobalt déposé est sous la 

forme monocristalline. L’interprétation de ces spectres montre que le cobalt déposé présente 

une structure cristalline cubique à face centré (CFC). Aucune raie correspondante à une autre 

phase cristalline n’a été détectée. Comme la raie (200) est la plus intense, ceci indique que la 

phase formée est très bien cristallisée. 

En utilisant la relation de Scherrer, la taille moyenne des cristallites des échantillons a 

été estimée à partir de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic indexé (200).  D’après le 

tableau 3, la taille du cobalt est de l’ordre de 24.90 nm. 

Tableau3 : Taille moyenne de cristallite déterminée à partir de position angulaire 

correspondant à (200) de dépôt de Cobalt. 

 

Dans le tableau 4 est présenté les paramètres cristallographiques du matériau 

composite. 

Tableau 4 : Paramètres cristallographiques de l’échantillon ITO/poly-Co élaboré par voie 

électrochimique : 

 Co hkl 

 

dhkl 

2.0689 111 

1.7917 200 

1.2669 202 

Paramètre de maille a0 (A°) 3.58  

 

2θ(°) DDRX 

50.98 24.90 nm 
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VI- ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES DU MATERIAU COMPOSITE 

VI-1- Comportement du matériau composite 

Le comportement magnétique du matériau composite polymère-cobalt sur le substrat 

ITO a été étudié par la technique de magnétométrie à échantillon vibrant (VSM), Dans les 

figures 26-29 est présentés les courbes d'hystérésis obtenues pour les différents échantillons. 

 La courbe de l’ITO (figure 26) et celle de l’ITO modifié par un film de polymère 

(figure 27) ne présentent aucune propriété magnétique. En revanche, on constate une 

modification de l’allure de la courbe du matériau composite polymère cobalt qui présente une 

boucle d'hystérésis avec coercivité (Hc) = 60 Oe et aimantation rémanente (Mr) = 2 emu/cm3 

(figure 28). Ce résultat est dû à la présence des particules métallique du cobalt dans le film de 

polymère. Par conséquent, les microparticules de cobalt incorporées dans le film de polymère 

conduit à un matériau composite présentant des propriétés ferromagnétiques [2, 11]. 
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Figure 26 : Boucle d'hystérésis AGFM d’une électrode d’ITO. 
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Figure 27 : Boucle d'hystérésis AGFM d’une électrode d’ITO modifiée par un film de poly 

[acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque]. 
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Figure 28 : Boucle d'hystérésis AGFM d’une électrode d’ITO modifiée par un film de poly 

[acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] et contenant des particules métalliques de cobalt 

incorporées par complexation et électroréduction. 
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La comparaison de la courbe du matériau composite obtenu par complexation et 

électroréduction (figure 28) avec celle du matériau obtenu par électrodéposition directe 

(figure 29), montre qu’elles sont similaires. Cependant la réponse magnétique est plus 

significative dans le cas du dépôt direct du cobalt. En effet, on doit s’attendre à ce résultat 

puisque la quantité du cobalt déposé par voie directe est plus importante que celle insérée par 

complexation et électroréduction.   
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Figure 29 : Boucle d'hystérésis AGFM d’une électrode modifiée par un dépôt direct du cobalt 

à potentiel imposé -1.1 V/ECS sur électrode d’ITO modifiée par un film de poly [acide 4-

(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque]. 

 

VI-2- Effet de nombre d’insertion sur les propriétés magnétiques 

Afin d’étudier l’effet de nombre d’incorporation du cobalt dans le film du polymère       

sur les propriétés magnétiques du matériau composite, une analyse par un magnétomètre à 

échantillon vibrant a été effectuée sur des échantillons préparés avec une seule incorporation 

(figure 30-a) et trois incorporations (immersion-réduction) successives (figure 30-b). 
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On remarque une amélioration des propriétés magnétiques du matériau qui sont liées à 

la quantité de cobalt incorporée dans le film de polymère. Si on augmente le nombre 

d’incorporation du cobalt, la quantité de cobalt incorporée augmente et par conséquent la 

boucle d’hystérésis est plus large, elle passe d’une coercivité Hc = 60 Oe et une aimantation 

rémanente Mr = 2 emu/cm3 à une coercivité Hc=130 Oe et une aimantation rémanente Mr = 6 

emu/cm3(figure 30). 
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Figure 30 : Boucle d'hystérésis AGFM pour d’une électrode d’ITO modifiée par un film de 

polymère après (a) une incorporation du cobalt et (b) trois incorporations du cobalt. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

L’objectif fixé dans ce travail étant l'étude, l’élaboration et la caractérisation de 

nouveaux matériaux composites nanostructurés du type polymères-métal pour des 

applications en magnétisme et en électrocatalyse (hydrogénation de composés organiques). 

La synthèse du composite polymère-particules métalliques a été effectuée par 

l’inclusion de particules métalliques du cobalt dans des films de poly [acide 4-(pyrrol-1-yl 

méthyl) benzoïque], possédant les propriétés complexantes, grâce au groupement 

carboxylique (COOH) présent dans la structure du monomère pyrrole. Elle consiste à un 

dépôt d’un film de polymère à la surface de l’électrode d’ITO par oxydation électrochimique 

du monomère en milieu acétonitrile suivi de la complexation in situ des cations de cobalt par 

les films de polymère déposé et d’une électroréduction du complexe ainsi généré, dans le film 

de polymère sous forme de particules métalliques. 

La synthèse de matériau composite poly [acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] -

cobalt déposé à la surface de l’électrode d’ITO a montré la possibilité d’une part, la 

préparation de films stables et d’autre part, l’inclusion de particules métalliques de cobalt 

dans ces films par complexation et électroréduction. Le comportement électrochimique du 

composite est similaire à celui obtenu sur une électrode de carbone vitreux et l’électrode de 

platine. 

La caractérisation du matériau composite par les différentes techniques 

électrochimiques, spectroscopiques et d’analyse de surfaces a confirmé sans ambigüité 

l’insertion du cobalt sous forme de microparticules métalliques de tailles comprises entre 1 et 

3 microns mètres dispersées d’une façon homogène dans le film de polymère.  

Après insertion du cobalt, le composite présente des propriétés différentes que ceux du 

substrat ITO ou modifié par le film de polymère. En effet, Dans le cas du substrat ITO et celui 

modifié par le film de polymère, le système est contrôlé par un processus de transfert de 

charge suivi d'une diffusion, alors que le composite polymère-cobalt, il est contrôlé 

uniquement par un processus de transfert de charge. Ces propriétés sont nettement améliorées 

après plusieurs insertions de particules métalliques de cobalt.  
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Il est important de signaler que le composite élaboré présente des propriétés 

magnétiques. Bien que la très faible quantité de cobalt insérée dans le film de polymère ne 

dépassant pas 10-8 moles, les propriétés magnétiques de ce composite sont similaires à ceux 

décrites dans la littérature. 

Comme perspectives, on peut envisager l’application de ce matériau composite dans le 

domaine de l’électrocatalyse et le stockage de l'énergie ainsi que la synthèse d'un composite 

contenant un alliage bimétallique de cobalt et de nickel.  



 

Résumé : Cette étude concerne l’élaboration et la caractérisation d’un matériau composite du 

type polymère-métal déposé sur un substrat d’ITO. Après dépôt d’un film de  polymère de 

poly[acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoïque] sur le substrat d’ITO par oxydation 

électrochimique du monomère en milieu acétonitrile, l’insertion de particules de cobalt dans 

le film de polymère a été effectuée par complexation des cations de cobalt par le groupement 

carboxylique COOH présent dans le squelette du polymère suivi de son électroréduction pour 

précipiter le cobalt sous la forme de microparticules métallique. La caractérisation du 

matériau composite a été effectuée par les techniques électrochimiques, spectroscopiques et 

physiques. Le composite élaboré présente des propriétés magnétiques. 

Mots clés : matériaux composites, polypyrrole fonctionnalisé, cobalt. 

Abstract: This study concerns the development and characterization of a polymer-metal 

composite material deposited on an ITO substrate. After depositing a poly [4- (pyrrol-1-

ylmethyl) benzoic acid] polymer film on the ITO substrate by electrochemical oxidation of 

the monomer in acetonitrile medium, the insertion of cobalt particles into the film of The 

polymer was made by complexing the cobalt cations with the carboxylic group COOH present 

in the backbone of the polymer followed by its electroreduction to precipitate the cobalt in the 

form of metal microparticles. The characterization of the composite material was performed 

by electrochemical, spectroscopic and physical techniques. The elaborate composite has 

magnetic properties. 

Key Words: composite materials, functionalized polypyrrole, cobalt. 
 

تتعلق هذه الدراسة بتطوير وتوصيف المواد المركبة من البوليمر المعدني المودعة على ركيزة الملخص:

ITO[ على الركيزة البنزويكيل ميثيل(-1 )بيرول -4. بعد إيداع فيلم بوليمر ]ITO  عن طريق الأكسدة

الكهروكيميائية للمونومر في وسط أسيتونيتريل ، إدخال جزيئات الكوبالت في فيلم تم من خلال تركيب 

الموجودة في العمود الفقري للبوليمر متبوعة  COOHكاتيونات الكوبالت مع مجموعة الكربوكسيل

الكوبالت في شكل جسيمات معدنية دقيقة. تم إجراء توصيف المواد المركبة  بارجاعها الكهربائي لترسيب

 المركبة لديها خصائص مغناطيسية. بواسطة التقنيات الكهروكيميائية والطيفية والفيزيائية.المادة

                                                                   ، البوليبيرول الوظيفي،  الكوبالت.                               المركبة المادة:  الكلمات المفتاحية
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