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Listed’abréviation:

PCs : Polymeres conducteurs

PCls : Polymeres conducteurs intrinséques.

Py : Pyrrole

PPy : Polypyrrole

ESS : Electrode Saturée aux sulfates (Electrode des sulfate mercureux saturée aux K,SO,).
ITO : Oxyde d'indium et d’ Etain (In,OySn,).

Pt : Platine

Au: Or

M :mol.L™?

CA : Chronoampérométrie

CP : Chronopotentiométrie



| ntroduction Générale

Les matériaux polymeéres ont toujours occup€ une position importante dans I’ histoire de
I’humanité pour les avantages qu’elles procurent dans les diverses applications de la vie
quotidiennes.

Le besoin en nouveaux matériaux augmente de plus en plus, ce qui pousse I'homme a
améliorer et perfectionner les propriétés des matériaux qu’il fabrique en les combinant entre
eux de diverses manieres. Le produit issu de cette association est communément appelée
‘matériau composite’.

Dans notre travail, nous nous sommes intéresses a |’ élaboration de matériaux a base de
polypyrrole comme polymeres conducteurs, lequel nous avons tenté de réaliser dans un milieu
contenant des sels métalliques/oxyde de terre rare a savoir le cérium. Notre point de départ
était en effet le travail portant sur le composite (polypyrrole/nanoparticules d oxyde de
cérium)®. Ce matériau synthétisé & partir de solutions colloidales contenant des NPs de CeO, a
démontré, pour rappel de tres bonnes performances en matiere de protection du fer contre la
corrosion.

Pour notre part, nous avons tenté d’ étudier la polymeérisation directe du pyrrole a partir de
bains contenant des cations de cérium (I11 et 1V).

Ce manuscrit s articule autour de trois chapitres :

Une partie bibliographie qui résume des généralités sur les polymeres conducteurs,
particulierement le polypyrrole, cérium et son oxyde CeO, ainsi que les composites. Les
propriétés, les méthodes de syntheses et quelques applications sont aussi exposees.

Le chapitre 2 décrit brievement le mode opératoire et les méthodes de caractérisation
électrochimiques ou non électrochimiques gue nous avons employeés.

Le chapitre 3 est dédié a la discussion des résultats relatifs a la synthese du polypyrrole dans
des milieux contenant les cations cérium (I11) et (1V). Diverses caractérisations ont été
abordées.

Nous terminerons par dresser quelques conclusions et proposer quelques perspectives a ce
travail.

1. C. BENMOUHOUB, thése de doctorat en chimie, UMMTO, (2015)
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Nous présenterons dans ce chapitre un apercu bibliographique concernant les polyméres conducteurs
particuliérement le polypyrrole, le cérium et ses oxydes ainsi que les propriétés de ces deux composés,
les modes de synthése et leurs différentes applications.

| .1/Polymeér es conducteur sintrinseques :

Depuis longtemps, les polyméres ont été utilisés comme isolants ou diélectriques dans le domaine
d’ éectricité et I'éectronique[l]. A partir des années 50, des applications spécifiques ont exigé la
conception de nouveaux matériaux associant les propriétés mecaniques des polymeres classiques et les
propriétés électriques des conducteurs. Ces nouveaux matériaux constitués de polymeéres possédant
une conductivité éectrigue importante, sont nommés « polymeres conducteurs »[2].

|.1.1/Historique :

Au milieu du XI1Xe siecle, Henry Letheby fut le premier a synthétiser la polyaniline (PAnNi) [3,4] a
partir des produits d’ oxydation éectrochimiques et chimiques de I’ aniline dans des milieux acides sur
une éectrode de platine. 1l a noté que la forme réduite du polymeére était incolore alors que la forme
oxydée était de couleur bleue. Au fil des années, plusieurs recherches ont permis de montrer que les
COMpOSES organi ques étaient susceptibles de transporter le courant éectrique[5].

Cest ains qu'en 1973, la mise en évidence par Walatka et al. d’ une conductivité de type métallique
(environ 103 S.cm™ & température ambiante) pour le polynitrure de soufre dont la formule chimique
est (SN), a été le point de départ de nombreux travaux sur les polyméres conducteurs(4].

En 1974, dans un laboratoire de chimie dirigé par H. Shirakawa, lors de la préparation du
polyacétyléne, un film de couleur argentée fut obtenu par erreur ala place d une poudre noire, forme
sous laquelle on obtenait habituellement le polyacétyléne. Dans cette méme période, A.J. Heeger et A.
MacDiarmid s intéressaient ala conduction électrique dans des matériaux non métalliques[4].

En 1977, Shirakawa, Heeger et Mac Diarmid [6,7] ont démontré qu'il était possible d’accroitre de
plusieurs ordres de grandeur la conductivité éectrique du polyacétyléne par dopage, en exposant un
film de ce matériau a des vapeurs d'iode. La conductivité du matériau ainsi obtenu était un milliard de
fois supérieure a celle d'un polymere non dopé et éait comparable a celle des métaux tels que le
cuivre et I'argent [6]. IIs ont regu, suite a ces travaux, le prix Nobel de chimie en 2000 [7] pour la
découverte et le développement de « polymeéres conducteurs » [4,8].

|.1.2/Définition :

Les polyméres conducteurs notés (PCs), désignent des macromolécules qui ont la propriété de
transporter des charges (électrons ou trous). Tous les polymeres conducteurs intrinseques (PCls) sont
réalisés a partir de monomeére conjugués qui sont une nouvelle classe de matiéres caractérisée par la
délocalisation des éectrons le long du sgquel ette macromol éculaire[9].

Un systeme n-conjugué se traduit par une alternance de simples et doubles liaisons, ce qui a pour
conséquence d’introduire une rigidité significative de la chaine et de rendre par la méme les matériaux
a base de polyméres n-conjugués insolubles et infusibles, et par conséquent le matériau devient
conducteur[10].
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Fig. 1.1: Exemples des polyméres conducteurs n-conjugués a |’ état neutre[5, 11].
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Fig. |.2: Echelle de conductivité é ectronique des matériaux atempérature ambiante[12].

|.1.3/Structur e éectronique des polymeér es conducteurs :

La structure électronique des polymeres nt-conjugués peut étre décrite par une structure en bandes.
L’ orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO) et I’ orbitale moléculaire inoccupée de
plus basse énergie (LUMO) sont respectivement les orbitales liantes rt et anti-liantes n*[13].

|.1.4/Dopage des polymér es conducteurs :

Le terme de «dopage» est emprunté de la physique des matériaux semi-conducteurs bien que le
dopage des polyméres conducteurs présente une nature chimique totalement différente de celle des
semi-conducteurs inorganiques. En effet le dopage de type p ou n d’ un polymere conducteur se fait par
gjout de charges (injection ou extraction d’' éectrons)[14] et consiste a créer des défauts de structure.
Ces défauts vont se délocaliser le long des chaines du polymere et contribuer a la conductivité
électrique du polymére. Les propriétés principaes des polyméres conducteurs dopés sont leur
conductivité & et leur stabilité chimique[15].
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Fig. 1.3 : Représentation des différentes formes polaroniques et bipolaroniques du polypyrrole [16].
|.1.5/M odes de synthése des PCl s :

Deux voies distinctes sont fréquemment utilisées pour |'éaboration des PCs, a savoir, la voie
chimique et la voie éectrochimique [2]. Pour ces deux voies, le mécanisme est identique. Il consiste a
oxyder le monomere puis le polymeériser par couplage. La différence entre ces deux méthodesc'est : la
1%¢ voie consiste a faire réagir le monomére avec un agent oxydant (initiateur) tel que H,O,, FeCls,
AlICl3, H,SO,, HCI et Ce(SO,),, etc. Laréaction peut avoir lieu dans des milieux de nature différente
(agueux ou organique) et son avantage c'est I'obtention de poudre de PCs en grande quantité
(rendement éeveé) [8].

Par contre dans la voie électrochimique, I’ oxydation du monomere se fait en imposant un courant ou
un potentiel. Le milieu électrolytique ne contient dans ce cas que le monomeére et un sel de fond qui
assure |’ éectroneutralité. Ainsi, on obtient directement un film sur substrat (électrode de travail)
[8,17].

1(A)

Oxydation du
Monomenre e ——

Oxydation
du polymére

s/ Réduction
s du polymére

Fig. 1.4: Voltamogramme classique de |’ él ectropolymérisation d' un polymére conducteur
électronique[ 18].

E (V)
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|.1.6/Applications des PCs :

Les polymeéres conducteurs intrinséques possedent plusieurs propriétés intéressantes qui permettent
leur utilisation dans diverses applications selon qu'ils soient dans leur forme semi-conductrice ou
dans leur forme conductrice (voir tableau 1-1) [14].

Domaine
d’application ou Application ou produit typique
effet exploité

*  Protection AEM (anti-éectromagnétique) :

Conductivité Coffrets et enceintes, Revétement de cébles.

électrique *  Eléments chauffants :

Eléments souples, dégivrage pour les avions, vétements spéciaux.
*  Accumulateurs rechargeabl es total ement en matiere plastique.
*  Electrode médicae (ECG par ex.).

Electrodes: *  Capteur analytique chimique (suivi de pollution par ex.)
*  Cellule photovoltaique.
Membrane : *  Membrane de séparation des gaz.

* Membrane & libé&ation contrblée pour  produits
pharmaceuti ques.

*  Affichage électrochromique.

Optique: *  Fenétresintelligentes avec transmission sélective de lalumiere.

*  Panneaux de circuit intégré

*  Transistors a effet de champ, diode, condensateurs.

Electronique: *  Diode photoluminescente, fils moléculaires.
*  Contréle dans le domaine robotique (muscles artificiels).
Revétement : *  Protection anticorrosion.

Tableau 1.1 : Quelques applications des PCs [8, 10,14].

|.2/Le polypyrrole:

Parmi tous les polymeres conducteurs électroniques, le polypyrrole est I'un des plus utilisés au
cours de ces dernieres années du fait de ses propriétés aussi variées qu’intéressantes telles que sa
conductivité électrique assez élevég[5], sa bonne stabilité a I'air et en milieu aqueux, sa stabilité
environnementale, sa biocompatibilité, ains que la facilité avec laquelle il est préparé et la
possibilité a former des homopolymeres ou composites avec des propriétés meécaniques
améliorées[11]. Le polypyrrole, stable a I'état oxydé, a des propriétés rédox intéressantes. |l
possede, par rapport a d autres composés hétérocyclique tels que le thiophéne ou le furanne, un
potentiel d’ oxydation relativement peu élevé et son éectropolymérisation n'est pas inhibée par la
présence de I’ eau comme ¢’ est |e cas pour le thiophéne [12].

|.2.1/Geéenéralités sur le pyrrole et sespropriétés :

Le pyrrole est un hétérocycle aromatique a cinq atomes, dont un atome d'azote. La formule
moléculaire du pyrrole est C;HsN, son énergie de résonance est de 24 Kcal/mol. Le pyrrole fut
isolé pour lapremiére fois a partir du goudron d' os en 1834 par RUNGE [11, 19], purifié et analysé
en 1857 par ANDERSON [19], puis viennent d’ autres qui constatérent la facilité avec laguelle le
pyrrole s oxyde al’air, formant ains des oligomeres, notamment en milieu acide [8,10].
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Nom I[UPAC Azole

Masse molaire 67.09 g/mol

PK, 0.4 (PyrH'/PyrH) et 16.5 (PyrH/Pyr’)

Température de lafusion -23.4°C

Température d’ ébullition 129.7a131°C

Solubilité 45 gL* (eau a 25°C), Soluble dans
I’acool, I’ éher et les acides dilués.

Masse volumique 0.9698 g.cm™ (20°C)

Tableau |.2 : Quelques propriétés du pyrrole[20].
Le pyrrole manifeste des propriétés aromatiques importantes. |l posséde a la fois un caractere

basique (doublet sur I’ azote) et acide (la mobilité de I’ hydrogene), mais il se comporte comme une
base tres faible en perdant son aromaticité [2].

PP~ -0

Fig. 1.5 : formes mésomeres du pyrrole.

L e recouvrement des orbitales  de chague monomere entraine la formation d’ une super-orbitale ou
les charges peuvent circuler dans la chaine et assurer ainsi sa conductivité, qui peut atteindre celle
des métaux entre 107 et 10 O .cm™. Cependant cette conductivité n’apparait que lorsque des
dopants (espéces chimiques) sont insérés dans le PPy. Ces derniers induisent un excédant ou un
défaut de charge sur la chaine. Ainsi le PPy est conducteur al’ état oxydé ou il est dopé et isolant a
I état neutre. Sa neutralité est assurée par la présence d' un contre-ion [13].

|.2.2/Modes de synthese de polypyrrole :

a/Synthese chimique :

Les synthéses chimiques |les plus souvent utilisées conduisent al’ obtention d’ une poudre noire. Ces
synthéses consistent a polymériser le pyrrole en solution (différents solvants possibles: eau,
benzene, éthanal, acide sulfonique, ...), en y goutant un agent oxydant tel que FeCls, persulfate
d’ammonium, Cu?*, AICl5, Ag®, Ce*, etc.)[21].

Le premier polypyrrole a été synthétise par Angeli et Alessandri en 1916 [19], par oxydation
chimique du pyrrole en présence du peroxyde d’ hydrogéne. Le produit obtenu est amorphe.

Dans un milieu suffisamment oxydant, le pyrrole polymérise en se liant par la position o en perdant
les protons qui se trouvaient initialement a cette position. Le polymére obtenu est directement sous
saforme dopée [10].

Les mécanismes de polymérisation chimique du pyrrole sont complexes. Ci-dessous un exemple
d un schéma simplifié de I’ oxydation du pyrrole par le FeCl; [19]:

7\

H
8 ﬁ‘;—’i_\b +7reci, + 6 HCI
m/_q_{ N =
- H
& cl

Fig. 1.6 : Réaction de polymeérisation du polypyrrole par voie chimique en présence de FeCl; [21].
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b/Synthese éectrochimique :

La premiére électropolymeérisation du pyrrole a été effectuée par Dall’Olio et al. en 1968 [19]. La
synthése du polypyrrole par oxydation éectrochimique des monomeres de pyrrole conduit a la
formation d'un film électroactif uniforme sur la surface de I’ électrode. La solution éectrolytique
contient simplement e monomeére et un sel ou acide servant d’ éectrolyte support.

Ce film de polymere peut étre réversiblement commuté entre un éat oxydé (forme conductrice) et
un état réduit (forme isolante)[21].

-e & + =
R .- | - f=0,25-0,3
l H T 5 W= Ccontre-i0r
I I
H 1n H 1n

Fig. 1.7 : Mécanisme redox du polypyrrole[22].

Plusieurs mécanismes ont été proposés. |ls différent, généralement par leur étape d'initiation qui
peut étre soit un transfert d’ éectrons, soit de protons ou encore la formation d'un radical. De plus,
d autres facteurs tels que la nature de I’ @ectrolyte, la température, le pH... peuvent avoir une
influence sur le mécanisme de laréaction d' électropolymérisation du pyrrole [8].

Le mécanisme le plus probable et le plus fréquemment rencontré dans la littérature est le
mécanisme proposé par A. F .Diaz [15].

(3= [0 — O |

®)

~

|
—\ = | — u P
Ty -e ""_’/\ N,
SR = -
[y, L /\“W
Ol S

Fig. 1.8 : Mécanisme d’ éectropolymérisation du pyrrole [8, 23].

|.2.3/Principales applications de polypyrrole:

Les polyméres conducteurs éectroniques possedent des propriétés potentiellement intéressantes
pour des applications dans différents domaines tels que les matériaux électrochromes, les
condensateurs électrochimiques, les composants électroniques, les capteurs, les inhibiteurs de
corrosion, le stockage dénergie, la photolithographie, la microlithographie ou encore la
biomédecine [19,21].
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|.3/Lecérium et I'oxyde de cérium :

|.3.1/Geénéralités :

Le cérium a éé découvert par Jons Jakob Berzelius et Wilhelm Hisinger (Suede) en 1803 et
indépendamment par Martin Heinrich Klaproth (Allemagne). Le nom de ‘Cérés a été donné a
I’ astéroide qui a été découvert en 1801 (soit deux ans avant I'identification du cérium). Le cérium
est plus abondant parmi les terres rares[24]. On le trouve dans plusieurs minerais, par exemple dans
le sable monazite (CePO,). Clest un réducteur fort et possede donc une forte tendance
thermodynamique & apparaitre sous forme oxydée. C'est d'ailleurs les oxydes de cé&rium qui
trouvent une importante application industrielle dans le domaine des catalyseurs, des piles a
combustibles, comme inhibiteurs et revétements anticorrosion pour plusieurs métaux et aliages
métalliques[25].

Letableau |.2 présente quelques propriétés du cérium :

Numéro atomique Z

58 ; 1,,Ce (groupe f : Lanthanides (terres rares))

Configuration électronique

[Xe] 4f'5d%6s?

Valence 3et4

Masse molaire 140,1 g.mol

M asse volumique 6698 Kg.m*
Electronégativité 1,12

Densité 6.77 g.cm®
Température defusion 1072 K
Température d’ébullition 3716 K
Conductivité dectrique 1.15x10° Sm™
Indice deréfraction 2.1visble/ 2.2 IR
Resistance électrique 74x10° Q.cm
Rayon atomique/ rayon de covalence 185 pm/ 204 +£9 pm

Etat d’ oxydation / type d’ oxyde

+3, +4/ basique

Tableau 1.3 : Quelques Propriétés de cérium[26].

Au contact avec I'air, le cérium ternit, il réagit facilement avec |’eau et les acides. Lorsqu’il est
chauffé il s'enflamme. Il a une forte tendance thermodynamique a apparaitre sous forme oxydée,
d’ ou laformation de I’ oxyde de cérium (l11) ou Ce,Os et I’ oxyde de cérium (1V) ou CeO,. L’ oxyde
de cérium (V) appelé auss cérine, présente une couleur jaunétre due & une légere absorption dans
le domaine du visible[25,26]. Méme a des températures tres dlevées, I’ oxyde de cérium peut subir
plusieurs cycles de réduction sans changement de phase.

Systéme crigtallin Cubique

Groupe spatial Fm3m

Densité 7,28 g.cm®

Masse moléculaire / volumique 172,115 g.mol™ / 8240 g.dm*
Point de fusion/d’ ébullition 2750K /3773 K

Volume molaire 17 cm®’.mol ™

Conductibilité thermique 11,4W.miK?

Enthal pie de vaporisation 398 KJ.mol™

Tableau |.4: Quelques propriétés de I’ oxyde de cérium [26].
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|.3.2/Structurecristalline de |’ oxyde de cérium :

Le CeO, crigtalise dans une structure de type fluorine (CaF,). Cette structure est décrite comme
étant un empilement cubique & faces centrées (CFC) d’ions Ce* dans lequel la totalité des sites
tétraédriques sont occupés par des anions O [25]. Une autre description consiste & considérer la
structure comme un réseau cubique simple d’ions O” dans lequel les ions Ce** occupent un site
cubique sur deux, les cubes étant liés entre eux par les arétes [27]. Chaque maille posséde quatre
motifs élémentaires. Dans cette structure, les anions sont en coordinence tétragdrique (coordinence
4) et les cations en coordinence cubique (coordinence 8) (voir Schéma 1.9). Les parametres de
maille de CeO, et CaF, sont trés proches: 5,41 A et 5,46 A, respectivement[26].

Fig. 1.9 : Schéma de la structure cristalline du CeO..

5d° (Ce)

41 (Ce)

I 3eV

Fig. 1.10 : Structure électronique de CeO..

|.3.3/Mode de synthese :

a/Chimigue :
La synthese de I’ oxyde de cérium peut se faire par plusieurs méthodes comprenant la précipitation
homogéne, |la méthode sol-gel, 1a voie hydrothermal e et solvothermale, microémulsion... [8].

b/Electrochimique :
Nous utilisons les méthodes éectrochimiques classiques comme la voltammétrie cyclique,
chronoampérométrique et chronopotentiométriques en utilisant des sels de cérium a des
concentrations bien définies (voir chapitre 111) [9].
Laformation de |’ oxyde s effectue selon les réactions suivantes [28] :

Ce* + H,O — Ce(OH),*" +2H" +¢ (1.1)

Ce(OH),” ——» Ce0, + 2H" (1.2)
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|.3.4/Applicationsde |’ oxyde de cérium :
Les applications de la cérine sont diverses. Les propriétés physico-chimiques liées a la structure
électronique de I'oxyde de cérium ont fait de lui un matériau de choix dans un large domaine
d applications [23].
¢ Applications aussi dans le systeme de contr6le de pollution automobile en diminuant les
émissions nocives des moteurs diesel [24] (catalyse atrois voies).
Les piles a combustible & oxyde solide fonctionnant a des températures réduites[26].
¢ L’utilisation de I'oxyde de cérium présentant une taille de grain de I'ordre de quelques
nanomeétres présente un intérét majeur pour I’ application dans le domaine de capteurs de
gaz[ 26].
Il est utilisé comme revétement contre la corrosion [8, 25, 29, 30].
¢ Applications dans I'industrie de la catalyse[31], les pigments et céramiques [8].
¢ L’oxyde de cérium est utilisé dans les dispositifs optiques (les verres dopés a I’ oxyde de
cérium sont protégés contre |'effet de rayonnement ultraviolet et la radioactivité qui
provogue un effet d’'ionisation et brise la liaison Si-O), aussi appliqué dans la fabrication
d' absorbeurs d' UV, les barriéres thermiques, la microélectronique, la photocatalyse et les
cellules éectrochimiques [32,33].
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Dans cette partie, nous présentons une description succincte des différentes méthodes de
caractérisation (électrochimiques ou non) utilisées dans notre travail.

I1.1/M éthode éectr ochimique :

|1.1.1/Dispositif de mesur es électrochimiques :

L’ électrosynthese du polypyrrole et I’ oxyde de cérium a été réalisée sur un montage éectrochimique
classique : une cellule a trois électrodes reliée a un Potentiostat-galvanostat de marque AUTOLAB
302N, piloté par un logiciel NOV A, comme montre la figure suivante :

Potentiostat

, @ ®
Electrodede | i , , ..
référence Fig. I1.1. Schéma du montage €lectrochimique
H I atrois éectrodes.
e
Electrode .
indicatrice E'?—C_‘:_"?dﬁ

L’ électrode de travail est une éectrode de Pt, Au ou une couche mince d’ oxyde d’ étain et d’indium
(ITO) dépose sur du verre. La contre électrode est un fil de Pt et laréférence est une électrode saturée
aux sulfates (Electrode aux sulfates mercureux : ESS).

Dans ce travail, nous avons utilisé des solutions agueuses préparées a partir des produits suivants :
Ce(NOy3)3, Ce(S0y), et Ko(SO,) et pyrrole.

I1.1.2/L estechniques de caractérisation éectrochimique :

11.1.2.1/L a voltammeétrie cyclique :

La méthode consiste a suivre I’ évolution du courant en fonction d' une variation du potentiel (i = f(E))
sur un domaine défini. Les courbes (voltampérogrammes) obtenues donnent des renseignements sur
les différents processus é ectrochimiques mis en jeu.

4 E;.’Z E:
i: Epn™ N .
) E . Fig. 1.2 : Exemple d’ un voltampérogramme
is/2 / | . cycligue d’ un systéme réversible.
g i

|1.1.2.2/Chronopotentiométrie :
Le principe de la chronopotentiométrie (CP) consiste a appliquer un courant au systéme et de mesurer
I"’évolution du potentiel en fonction du temps (E=f(t)). Le courant appliqué peut suivre différents
schémas en fonction de la caractérisation.

13
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0,0
0,1
_4]'_2-
NS W I N B ™ =T
B0 i;r |- _.-“‘\\"
= 5
= m\\“"‘“‘“ =053V Fig. I1.3 :Courbe de réduction galvanostatique
07 N [1].
—LE
.9 \“"‘-_._
“a n Ll J;II (1 1] R L] 12
Temp: {sexomsdss)

I1.1.2.3/Chronoampérométrie :

Cette méthode consiste a suivre |'évolution du courant en fonction du temps i = f(t) a un potentiel
imposé. Ci-dessous un exemple de courbe chronoamperometrique :

100

50

oo

Current {m#A)

Fig. 11.4 : Exemple de courbe
chronoampérométrique I=f(t) [1].

-50

Time (mSec)

I1.2/Techniques de car actérisations physico-chimiques :

[1.2.1/Microscope Electronique a Balayage (MEB) :

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est une technique d observation de la topographie
(morphologie) des surfaces et permet d' obtenir des images de haute résolution de la surface d'un
échantillon en utilisant |e principe des interactions électrons-matiére [2,3].

La mgjorité des microscopes MEB sont muni d’ un spectrometre de dispersion d’ énergie (EDS), ce qui
permet une analyse quantitative des éléments chimiques présents dans I’ échantillon.

L’ appareil utilisé dans nos caractérisations est de type PHILIPS ESEMXL 30 a filament de W, équipé
d'un systéme de microanalyse par dispersion d’ énergie (EDS-X).

Falsceau
incident

Electrons Auger

b
¥\ (/ 2lectrons secondaires

\ /

glectrons primaires
rétrodiffusés

rayons ¥

lumiére g ___:. /'"”"’
W’{W &chantillon

. i .\‘- .
p .. @élactrons absorbas

E, électrons diffusés
% (inélastiques)
a@lectrons diffusés T 4
(elastigues)
alectrons transmis
{sans Interactions) Partie électronique et acquisition Partie matérielle et alimentation
Fig. I1.5 : Principe de fonctionnement du MEB [4]. Fig. 11.6: Appareillage de MEB.
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|1.2.2/Caractérisation DRX :

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique danalyse non destructive, elle permet
d’ accéder a diverses caractéristiques d’'un matériau cristallisé. Un diffractogramme est constitué d' un

ensemble de raies. Chague raie correspond a une famille unique de plans réticulaires (hkl) et a un
angle d’'incidence 6 vérifiant laloi de Bragg [5].

g
Z‘__,;
¢

Source de rayons X
iltre de nickel

Fente n°2
Filu
Fente 1°3
Détecte

Fente n°1

Fig. 1.7 : Schéma du principe du
diffractométre BRUKER-D8.

L’identification des raies de diffraction se fait par comparaison du spectre obtenu avec les valeurs de
références répertoriées dans les bases de données international es.
L’ analyse de nos échantillons a é&té réalisée en utilisant un diffractométre de type Bruker AXS D8

|1.2.3/Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est basée sur I'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le
matériau.

Nous avons utilisé un spectroscope de Bruker FT-IR Tensor 27.

|I.2.4/Analyse UV-Visible :

Elle consiste & mesurer |’ atténuation provoquée sur un faisceau de lumieére monochromatique par

I'interposition d' une substance soluble absorbante. L’absorbance est régie par la loi de BEER-
LAMBEERT.

Selon le diagramme d’ orbitales moléculaires, on peut prévoir les transitions suivantes :
E

A

'y y ¢ anti-liante
.

s
y m anti-liante

.
np P

n non-liante
e e oG

« liante

o liante
-

Fig. 1.9 : Diagrammes d’ orbitales moléculaires et transitions él ectroniques.

Nous avons utilisé un spectrophotometre de type Scientific Evolution 200 Series UV-Visible
spectrophotometer.
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Nous nous intéresserons dans ce chapitre a I’oxydation (polymérisation) du monomére pyrrole en
présence des sel's de cérium sous ses deux valences (+3) et (+4).

[11.1/En présenced’un sel decérium (111)

[11.1.A/L e comportement électrochimique d’une éectrode de Pt dans une solution de Ce(NO3)s
seul:

L’ étude de I’ électrodéposition de I’ oxyde de cérium (1V) a été faite a partir d’ une solution électrolytique de
nitrate de cérium (111) par les trois techniques de dépét électrochimique.

Nous avons établi des courbes de polarisations cycliques a deux concentrations différentes: 0.25 et 0.1 M et
des vitesses de balayages allant de 5 4100 mV/s dans un domaine de potentiel [-2.2, -1] V/ESS [1,2].

1,0x10°

—0.25M
00

-1,0x10°
-2,0x10°

\

Pic de formation dela premiére
couche d'oxyde
ou hydroxyde de cérium)

-3,0x10°

Courant (A)

-4,0x10°

-5,0x10°

-6,0x10°

-22 ' -2,0 ' -18 ' —i,G ' -1|,4 ' -12 -1,0 ' -0,8
Potentiel (V)

Fig. I11.1: Voltamogramme sur Pt & partir de solution Ce(NO3)3; 20.25M, v =20 mV/s.

L e voltamogramme enregistré sur platine a partir d’ une solution de 0.25M de nitrate de cérium présente
un pic sous forme de vague électrochimique (Figure 111.1), ceci correspond a |’éectrodéposition
d hydroxyde ou d’ oxyde de cérium, le cyclovoltammogramme obtenu est semblable a ceux présentés
danslalittérature [3].

Nous avons remarqués la réduction de I’ eau accompagné d’ un fort dégagement d’ hydrogéne a partir de -
1.6V/ESS.

Concernant les réactions éectrochimique qui se déroulent aux éectrodes en imposant un domaine de
potentiel[4] :

2H,0 + 0, + 4e~ «>40H — (I1.1)
2H,0 + 2e <>H, + 20H" (E°=-0.83 V/ENH) (111.2)
NO; + H,0 +2e <> NO; + 20H- (I11.3)
Ce?* + 30H «>Ce(OH)5 «>Ce0; + H30" + e~ (111.4)
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0,00 -

-7,50x10" 4

-1,50x10° 4

Courant (A)

-2,25x10° 4

-3,00x10° 4

-3,75x10° . . T " T T
-18 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0

Potentiel (V/ESS)

Fig. I11.2: CV de dépbt de CeO, sur Pta partir de Ce(NOs); a0.1M, v =20 mV/s.

En effectuant un balayage aller vers des valeurs cathodique, partant du potentiel d’ abandon, on remarque
un faible pic de diffusion qui apparait a une concentration de 0.25M de nitrate de cérium, le potentiel de
ce pic est d’ environ -1.27V/ESS. Pour la concentration 0.1M, ce pic est autour de -1.23V/ESS.

Nous avons caractérisé le film synthétisé sur Pt par une CV a partir de Ce(NOs); 2 0.1M et a une vitesse
de balayage de 20mV /s par microscopie é ectronique a balayage (MEB). Lafigure ci-dessous présente les
images obtenues :

g Pab W0 b=———+ tm
it BSE 107 0.6 Tor ESEM LWMTO

Fig. 111.3: Images MEB de I’ oxyde de cérium é ectrodéposé par CV sur Pt a0.1M et v =20mV/s.

La morphologie de I'oxyde de cérium (IV) nous renseigne sur les revétements obtenus qui sont
homogeénes et recouvrent toute la surface de I’ électrode. On remarque bien que le dépdt est épais et
fissuré. Notre échantillon présente une morphologie de forme d’aiguilles semblable au dépbt rapporté
dansletravail de Hamlaoui[2].

Nous avons aussi effectué des éectrodépdts en mode potentiodynamique a différentes vitesses de
balayage. Lafigure I11.4 regroupe les résultats obtenus :
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—5mV/s

004 ——10mV/s

20mV/s

41 ——50mV/s

100mV/s

-1,0x10°

-2,0x10° 4

Courant(A)

-3,0x10° 1

-4,0x10°

—5mV/s
——10mV/s

——50mV/s

20mV/s

100mV/s

12
Potentiel(V/ESS)
T

-1,8

14
Potentiel (V/ESS)

T
-1,2

-1,0

Fig. I11.4: CV de dépbt de CeO, sur Pt & partir de solution de Ce(NOs); a0.1M a différentes vitesses de

balayage.

Les voltamogrammes de |’ électrodépbt de I’ oxyde de cérium enregistrés a partir de Ce(NOs); a 0.1M,
mettent en évidence la possibilité d obtenir le dépbt a différentes vitesses de balayages: Le pic qui
correspond a la formation de I'hydroxyde ou de I’ oxyde de cérium apparait clairement pour les petites
vitesses de balayage, ce qui prouve que I’ @ectrodéposition d' oxyde ou d’ hydroxyde de cérium sur platine
est un phénomene cinétiquement lent, méme étude a été rapportée par Houari [3].

Afin de vérifier que le régime est sous contrdle diffusionnel, nous avons tracé la variation du courant en
fonction de laracine carrée de la vitesse de balayage pour la solution de concentration 0.1M.

0,0

-2,0x10* —
-4,0x10* —
-6,0x10* —
-8,0x10* —

-1,0x10°

Courant (A)

-1,2x10°

-1,4x10°

-1,6x10°

2

4

6

8

10

racine carrée de la vitesse de bal ayage(mV/s)O'5

Figurelll.5: Variation du courant du pic en fonction de laracine carrée de la vitesse de balayage pour la

solution des nitrates de cérium 0.1M sur Pt.

Larelation qui relie le courant avec la racine carrée de la vitesse de balayage est linéaire, on peut dire
donc que le processus est effectivement contrélé par transport de masse vers la surface.
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Nous avons utilisé la technique chronopotentiométriques pour réaliser le dépbt de I’ oxyde de cérium sur
I électrode de Pt.

-1,10

-1,15 —-
-1,20 —-
-1,25 4
-1,30 —-

-1,35 4

Potentiel (V/ESS)

-1,40

-1,45 4

-1,50 —
0 100 200 300 400 500 600 700
Tepms(s)

Fig. I11.6 : Chronopotentiogramme enregistré lors de laformation d’ un dépét de CeO, sur Pt en imposant
i=-2.8.10"A/cm? & partir d’ une solution Ce(NOs); 20.25M.

D’ aprés la courbe E=f(t), nous avons remarqué qu’ au début de la formation du film de I’ oxyde, la valeur
du potentiel est élevée: -1.15V sur Pt, puis il décroit trés rapidement jusqu’'a atteindre des valeurs
inferieures (-1.45V) sur Pt.

[11.1.B/L e comportement éectrochimique d’une électrode d’'I| TO dans une solution de Ce(NO3)a:

Nous avons effectué des éectrodépdts d’ oxyde de cérium (1V) sur I'lTO a partir de | électrolyte qui
contient lesions Ce*" & une concentration égale 20.1 M par les trois modes de synthése é ectrochimique.

-2,0x10"

-4,0x10" -

-6,0x10" -

Courant (A)

-8,0x10" -

-1,0x10°

-1,2x10° : : : : . .
-18 -16 -14 1,2 -1,0

Potentid (V/ESS)

Fig. 111.7 : CV du dépbt de CeO, sur ITO apartir delasolution de Ce(NO3); a0.1M, v=20 mV/s.

D’apréslaFig. I11.7, le pic de réduction des ions Ce* apparait & un potentiel E= -1.62 VV/ESS. Nous avons
obtenu une fine couche jaunétre caractéristique de I’ oxy-hydroxyde de cérium.
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La chronopotentiométrie est aussi présente dans notre travail sur I'lTO :

-1,50 —— sur ITO &-1.4x10" Alem’
] —— sur ITOa-2.1x10" Alem?
1,55
-1,60
-1,65

-1,70

-1,75-

Potentiel (V/ESS)

-1,80-

1,85

Tempy(s)

Fig. I11.8 : Chronopotentiogrammes enregistrés lors de laformation d’ un dép6t de CeO, sur ITO en
imposant i=-1.4x10" et i=-2.1x10*A/cm? & partir d une solution Ce(NO3); 40.25M.

On peut voir que lavariation du potentiel en fonction du temps a la méme allure quel que soit le courant
appliqué. En effet, au début de la déposition, la valeur du potentiel est élevée, comprise entre -1.57V et -
150 V sur I'lITO ; puisil décrait trés rapidement jusgu’ a atteindre des valeurs basses comprises entre -
1.85V et -1.79V sur 'l TO et -1.45V sur Pt, des interprétations ont été identifiés de laméme fagon dans la
thése de Hamdi.S [4].

La morphologie des films de I’ oxyde de cérium obtenus lors de la synthése éectrochimique sur ITO est
visualisée par MEB et présentée danslaFig. 111.9:

AccV\ SpeliMagn . Det WD k——————=f Jray A tMagh  Det WD !
200KV 46 250%, " SE. 76, ESEMUMMIO >~ S § 2600 SE 77 ESEM UMMTO

Fig. 111.9: Images MEB du CeO, préparé par CP sur I TO & une densité de courant appliquée -2.1x10™
Alcn?,

La morphologie de CeO, synthétisé par CP présente une forme d’'aiguilles (ou filaments) et il est
homogene sur toute la surface de I'électrode. Nous observons aussi dans ce cas la présence des
écaillements.

La caractérisation par DRX de ce film éaboré sur de I'ITO n’a montré que des raies correspondantes a
I’oxyde d étain et d’'indium (ITO). Ceci est di alafaible épaisseur de ce film. (Voir laFig. 111.10).
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Fig.I11.10: Diffractogramme d'ITO sur lequel est déposé un film de CeO..
Afin de surmonter cet obstacle et vérifier que le dépbt s agit bien de I’ oxyde de cérium, nous avons
augmenté la durée de I’ électrodépdt et par conséquent I’ épaisseur du film.

Ci-dessous le Chronopotentiogramme de synthése d' un film pendant une durée de 3 heures.

-1,30

sur 1TO 4-0.5%10° Alem?

1,35

1,40 4

1,45

Potentiel (V/ESS)

-1,50

1,55 -
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temps (s)

Fig. I11.11 : Chronopotentiogramme de I’ é ectrodéptt de CeO, sur ITO apartir de Ce(NO;); 20.1M et
densité de courant appliquée égale & -5x10* A/cm? pendant 3h.

Nous avons obtenus un film d oxyde de cérium épais et trés adhérent de couleur marron/brune
caractéristique de I’ hydroxyde de cérium (l11) qui S oxyde par la suite en oxyde de cérium. D’ apres la
courbe E=f(t), lavaleur du potentiel au début de la réaction de la synthése de CeO, est devée de -1.32V et
elle décroit avec le temps pour se stabiliser a une valeur fixe égale a-1.54V. Ce résultat est comparable a
celui dgja rapporté par Hamdi [4].

Une fois séché, nous avons constaté des fissures a la surface. Les images MEB sont illustrées dans la
Fig.ll.12.
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Fig. 111.12 : Images MEB de CeO, déposé sur ITO par CP &i4,=-0.5A/cm? pendant 3h.

LafigureIl1.12 révele I’homogénéité du film de CeO, qui recouvre toute la surface de |’ électrode en ITO.
L’ augmentation de |’ épaisseur rend le dépbt dense et fissuré. La dense agglomération des particules du
revétement est due & la présence desliaisons H et laforte force de capillarité durant |a période de séchage
[5]. La présence de molécules d’ eau piégées au sein du revétement favorise la présence de ce type de
liaison et retarde I’ oxydation des dépéts.

Le diffractogramme DRX de ce film est représenté dans la Figure [11.13 :
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Fig. 111.13 : Diffractogramme de CeO.,.

Sur ce cliché, nous pouvons repérer différentes raies. Le tableau ci-dessous résume les données
cristallographiques relatives a ce diffractogramme :

20 1(%) hki d

28.567 57 111 3.1222
33.067 20 200 2.7068
47.287 32 220 1.9207
56.287 25 311 1.6331
69.067 12 400 1.3588
76.627 20 331 1.2425

Tableau I11.1: Propriétés cristallines de CeO, synthétisé par CP pour t=3h
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D’ apres ce tableau, nous constatons que les angles de diffraction et les distances inter-réticulaires dy
mesurées par DRX en utilisant le logiciel ‘High Score Plus’ ains que le paramétre de la maille calculé
pour notre échantillon (8,=5.4078A°) sont trés proches de ceux présentés dans la base de données

standards (ICDD 00-004-0593) (voir Annex).
Ces résultats confirment que le film obtenu est constitué de cérine pure.
Ce film a été auss caractérisé par spectroscopie FTIR. Le spectre obtenu est présenté dans la figure

suivante :
3.0x10™

CeO CeO

2

2.0x10™ A

Absorbance

1.0x10™

0.0

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500
1 '1
Nombre d'onde (cm™)

Fig. 111.14 : Spectre IR de film de CeO, gratté.

L’ attribution des différentes bandes de vibrations IR de |’ oxyde de cérium obtenu sont regroupés dans le
tableau I11.2:

Attribution Fréquence de vibration (cm™) Nature
Ce—-0 <500 Elongation
—-N=0 600-670 Elongation
0—NO, 750-870/ 1250-1380 Elongation

CcOo, 2360 Elongation

H-0—-H 1640 Déformation

O-H 3000 Elongation

Tableau I11.2 : Fréguences et attributions des bandes de vibration IR observées pour I’ échantillon de
CeO..

Les différentes bandes de vibrations correspondent bien a |’ oxyde de cérium. Nous avons aussi enregistré
les bandes caractéristiques des ions nitrate issue du sel précurseur utilise.

On conclut que, I’ensemble des techniques de caractérisation utilisées confirme bien que le dépbt
électrochimique obtenu a partir d’ une solution de nitrate de cérium est de la cérine pure (CeO,).
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[11.1.C/Comportement éectrochimique du Pt, ITO et Au dans une solution contenant du Pyrrole
dansK,SO, -

L’ étude éectrochimique de la polymeérisation du pyrrole a été réalisée en milieu de sulfates de potassium
(K2S0,) 0.1M sur trois électrodes de travail différentes: Pt, Au et ITO. Une électrode de référence
saturée aux sulfates (ESS) et une électrode auxiliaire en Pt. Nous avons réalisé des dépots de PPy par les
trois méthodes é ectrochimiques décrits dans le chapitre |1 et |es signaux obtenus sont illustrés sous forme
des voltamogrammes pour la CV, E=f(t) pour la CP et I=f(t) pour la CA.

La figure 111.15 (a, b et c) regroupe les voltamogrammes enregistrés pour les trois électrodes dans une
solution contenant du pyrrole 20.1M.

| DépotdePPysur ITOA50mv/is |

Dépot de PPy sur Au a 50mV/s ‘ @)

2,0x10°

4,0x10° A

1,5x10°

3
2,0x10 10x10°

5,0x10*

Courant (A)
Courant (A)

0,0

0,04

-2,0x10° T T T T T T -5,0x10°*
12 08 04 00 04 08

Potentiel (V/ESS) Potentiel (V/ESS)

2,0x10°

Dépdt de PPy sur Pt a50mV/s

1,5¢10° o

1,0x10° 4

5,0x10"

Courant (A)

o
o
1

-5,0x10" 4

-15 -10 -(;,5 O:O 05 1,0
Potentiel (V/ESS)

Fig. 111.15 : Voltamogrammes de dép6t du PPy a partir de solution K,SO, + Py 2a0.1M sur : Au (a), Pt (b)
et ITO (c).

Les voltampérogrammes représentés sur la figure 111.15 mettent en évidence quel que soit le substrat
utilisé, nous constatons la présence de trois vagues électrochimiques; La premiére (1), au-dela d'un
potentiel de 0.4 V/ESS, correspond a |’ oxydation du monomere pyrrole et par conséguent, au début de la
formation d'une couche noire de polypyrrole (PPy) perceptible sur I’ @ectrode de travail. La deuxieme
vague (2), au balayage retour, elle correspond a la réduction du polypyrrole formé précédemment. Au
cours de cette vague, il se produit le processus de dédopage du film. Autrement dit, la charge positive
portée par les chaines formées est neutralisée, soit par I’insertion d’ anions ou I’ expulsion de cations. Lors
du balayage dler, ou la vague (3), hous avons I’ oxydation des chaines polymériques ou dopage par le
contre-ion. Remarquons ici que I’ oxydation du polymere intervient bien avant I’ oxydation du monomeére,
c'est-a-dire aun potentiel inférieur.
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Des dépbts noirs d'aspect lisse, conducteurs sont obtenus sur |’ éectrode de travail. Le film de PPy
élaboré sur I'ITO en mode potentiodynamique a été caractérise par MEB. Ci-dessous les images
obtenues :

e

o

————— 10dm i q Dat WD
0.7 Torr ESEM UMMTO " SE 89 ESEM UMMTO

Fig. 111.16 : Images MEB de film PPy sur ITO synthétisé par CV 420 mV/s.

Les images MEB illustrées dans la figure 111.16 révelent une morphologie globulaire. Cette structure de
type chou-fleur est fréguemment rapportée dans la littérature [6,7].

L’ éectroactivité ou comportement redox du polypyrrole formé a été étudiée par voltammétrie cyclique
dans une solution de K,SO, ne contenant pas le monomere. La figure I11.17 illustre le voltamogramme
obtenu.

Ce voltamogramme met en évidence une propriété trés intéressante a savoir le phénomene de
dopage/dédopage des polymeéres conducteurs, autrement dit la capacité de commuter entre un état réduit
et un état oxydé et vice versa. Ce processus est accompagné d’ échanges ioniques (insertion/expulsion
d'ions) afin de conserver I’ éectroneutralité des chaines polymériques.

Notons par ailleurs que ce film de PPy conserve une bonne stabilité lorsqu’il est soumis a des cyclages
continus (plusieurs cycles).
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0,0

-1,0x10"

Courant (A)

-2,0x10°

-3,0x10°

T T T
-12 -08 -04 00 04

Potentiel (V/ESS)

Fig. I11.17 : CV detransfert dans K,SO, d'un film de PPy élaboré sur Pt (v=20mV/s).
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Nous avons effectués I’ électrosynthése du PPy sur Pt a partir de K,SO, + Py 0.1M a des différentes
vitesses de balayages :

2,8x10°
24x10° 1 ——5mV/s
1 —_— q
20x10° 10 mV/s
i 20 mV/s
1,6x10° —50mVi/s
< . 100 mV/s
< .
% 1,2x10° A
5 80x10"
8 j
4,0x10" A \\
0’0_- v —
-4,0x10*
1 T T T T T T T T T T
-15 -10 -05 0,0 05 10

Potentiel (V/ESS)

Fig. 111.18 : Voltammogrammes de dép6t du PPy sur Pt a partir de solution K,SO,4 + Pyr 0.1M a
différentes vitesses de balayage.

Le dépbt du PPy sur Pt a différentes vitesses de balayage, nous donne des informations sur son
comportement é ectrochimique. Nous avons constaté que les films électrodéposés a une faible vitesse de
balayage sont plus adhérents et plus lisses.

Nous avons aussi effectué des syntheses de films de polypyrrole en mode potentiostatique.

Lafigure I11.19 représente des chronoampérogrammes de synthése de films de PPy sur Pt et ITO (courbes
a et b respectivement). Une légére différence est constatée lors du processus de nucléation (premiers
instants de polymérisation). En effet, il semble que cette étape prend une durée plus importante sur I’ TO.
Ceci est probablement du al’ état et ala conductivité de la surface du substrat.
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Fig. 111.19 : Courbes potentiostatique de dépdt du PPy a partir de solution K,SO, + Py a0.1M (&) sur P,
(b) sur ITO.
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Concernant la morphologie des films élaborés en mode potentiostatique, nous observons sur les images
de lafigure 111.20 des structures rugueuses et homogenes semblables a celles relatées dans la littérature.
Néanmoins, les films présentent des gonflements et une faible adhérence, particuliérement pour les films
synthétisés sur ITO. Une telle morphologie a été rapportée dans le travail de Husson [8].

5 .
AccV SpotMagn  Det ‘WD F————— 100 = AccV Spot Maghﬁ Det = }‘Oum
7.00kV 5.0. - 250% SE 10.0 ESEM UMMTO! 1 OW 2‘&50)( SEf 7 8 ESEM UMMTO“

Fig. [11.20 : Images MEB du PPy préparé par chronoampérometrie a E,,,=0.6V/ESS.

Une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été faite pour I’ échantillon de
PPy électropolymérisé en mode potentiostatique sur un substrat en ITO (E=0.7V/ESS).

Nous présentons le spectre correspondant a cet échantillon dans la figure 111.21 et leurs attributions dans
le tableau I11.3.
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Fig. 111.21 : Spectre FTIR caractéristiques de PPy.
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Les principales bandes de vibration en IR qui permettent |”identification de PPy ont éé observées, ce qui
confirme le bon déroulement du processus de polymeérisation [9,10, 11].

Liaisons Nombre d onde (cm™) Nature
S03 ™ (ion) 610-680/ 1130-1180 /

cC—-cC 662/900 Déformation
C—H 700-750 (2H adjacents) Déformation
=C—H 800-850 Aromatique Déformation
C=C—H 950-1000 Aromatique

C—N 1055-1250/1270-1310 Elongation
C=C 1450 Elongation
0—H 1640 Elongation
H—0—-H 3000 Déformation
N—H 1550-1650 Elongation
=N—-H 2350-2950 Aromatique Déformation

Tableau 111.3: Les bandes de vibration dans IR pour PPy préparé a partir de solution K,S0O,; 20.1M.

Les résultats de la DRX obtenus correspondent au substrat ITO vu que lefilm du PPy n’ était pas épais.

[11.1.D/Comportement éectrochimique du Pt et ITO dans une solution contenant du pyrrole dans

Ce(NOy)s:

Le comportement é ectrochimique dans une solution contenant le pyrrole et des ions Ce* (Ce(NOs),) est
différent de celui observé dans un milieu K,SO,. Anaysons les voltamogrammes obtenus sur un substrat
Pt et ITO présentés dans lafigure 111.22 (a et b):
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Fig.l11.22: CV du Pt (a) et ITO (b) dans une solution contenant du Pyrrole (0.1M) + Ce(NO;); (0.1M)
v=20mV/s.

Sur ces voltamogrammes, on constate d' abord que |’ allure ou le comportement sur les deux substrats (Pt
ou ITO) est semblable. On distingue plusieurs pics (ou vagues) que nous avons numéroté de 1 a5: Les
pics1, 2 et 3 sont relatifs au monomeére pyrrole et au polypyrrole, tandis que les pics 4 et 5 caractérisent la
présence du cation Ce™".

Le pic (1) correspond al’ oxydation du pyrrole, les pics (2) et (3) accompagnent |a réduction/oxydation du
polymere formé. Ce comportement est analogue a celui enregistré dans le milieu K,SO, que nous avons
dével oppé plus haut.

Sur la couche de PPy formé lors du pic (1), et au balayage cathodique, nous avons enregistré une vague
(notée (4)) qui correspond au dépdt d’ oxy/hydroxyde de cérium. Lors du 2°™ cycle, et contrairement au
milieu K,SO,, nous avons constaté une nouvelle vague (notée (5)), qui correspond vraisemblablement ala
dissolution partielle de |’ oxyde formé en (4).

Afin de voir ce qui se passe réellement sur la surface de I’ électrode de travail, nous avons reprisla CV sur
ITO (courbe b de lafigure 111.23) et nous avons fait des arréts sur le voltamogramme a différents points et
nous avons effectué des observations MEB sur la surface. Les points choisis sont : le point (a) qui
correspond au pic (1) du premier cycle, le point (b) se superpose au pic (4) du deuxiéme cycle, et le point
(c) correspond au pic (5) du troisieme cycle (voir (lafigure ci-dessous).
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Fig. 111.23 : CV de dépdt de composite PPy/CeO2 sur ITO apartir d’ une solution contenant du Pyrrole
(0.1M) + Ce(NO3)3 (0.1M) et av=20mV/s.

Lesimages MEB obtenues sont présentées dansla Fig.l11.24 :

AceV Spo?}dagn Dett WD —"—"— 10pm AccV  Spot Magn., DefiwD |—|§¢(quum
5.00kv 46 2500x SE 7.2 ESEM UMMTO 2000kV 5.0 260x E 10.6 ESEMUMMTO ¢ 805

Fig. 111.24 : Images MEB de la surface
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L’image obtenue au point (a) révéle un film de PPy de morphol ogie de type chou-fleur. En ce point (pic 1
du voltamogramme), et au premier cycle, nous n’ avons effectivement que du pyrrole qui s est oxydé pour
former du polypyrrole. Sur I'image (b), nous observons la présence de dép6ts (contraste clair) de taille
comparable, dispersés de facon homogene sur certains endroits de la surface, qui était déa recouverte
d'un film de PPy. Ce point correspond au dép6t de I’ oxyde de cérium sur une couche de polypyrrole, ce
qui conduit a la formation du composite PPy/CeO,. Lors du deuxiéme cycle, nous avons constaté des

courants plus faibles, ce qui dénote la diminution de la conductivité de la surface recouverte du dép6t
PPy/CeQ..

L’ image (c) montre une surface de PPy en présence d une quantité faible d’ amas d’ oxyde, ce qui suppose
une dissolution partielle (incompléte) de I’ oxyde. Sur le voltammogramme, et en ce point (c), nous avons
enregistré un pic de dissolution autour de 0.25V.

Notons que si on continue le balayage anodique (vers des potentiels plus éectropositifs), on superpose
encore une autre couche de PPy, ce qui donnera un composite multicouche PPy/CeQ..

Dans une autre tentative, nous avons électrodéposé les deux couches de polypyrrole et d’ oxyde de cérium
séparément a partir de deux bains différents. La premiere couche de PPy est déposée en mode
potentiostatique & partir d’ une solution contenant le monomere dans une solution de Ce(NOy)s, €t la
seconde couche d' oxyde de cérium en mode galvanostatique a partir d' une solution de Ce(NOs)a.

Les courbes de dépdt des deux couches sont illustrées danslafigure [11.25 :
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Fig. 111.25 : Courbes chrono : ampérométrique de dépdt de PPy (a), potentiométrique de dépbt de CeO, (b)

Le dépdt obtenu est caractérisé par microscopie MEB. La figure ci-dessous présente les images
visualisees :
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Fig. I11.26 : Image MEB de la surface apres le dép6t de la 2°™ couche (CeOy).

L’image MEB montre une morphologie particuliére, différente de ce qu’ on a obtenu plus haut. En effet,
nous observons des structures sous forme de cheminées ou de sphéres qui semblent étre creuses. Elles
sont de taille micrométrique. Notons qu’ un résultat analogue a été rapporté par Laurianne.T [12].

Nous regrettons de ne pas disposer d une microanalyse pour détecter la composition au niveau de ces
sphéres, néanmoins, nous suggérons que c'est I’ oxy/hydroxyde de cérium qui a pris cette structure, car
elle est tresloin de la morphologie trés connue du polypyrrole.

On peut conclure que, aussi dans ce mode de synthése couche par couche, nous avons pu éaborer le
composite PPy/CeO..

[11.2/En présenced’un sel decérium (1V) :

Dans une autre partie de ce travail portant sur la synthése du polypyrrole en présence de sel de cérium,
nous avons utilisé du cérium sous son autre valence, a savoir Ce*™* sous forme de sulfate de cérium (1V)

(Ce(SOx)2).

Des les premiers instants du contact de solutions de sulfate de cérium et du pyrrole, nous avons constaté
la formation immeédiate d’ un précipité noir, témoignant I’ oxydation du monomeére pyrrole par les cations
Ce*. Notons que le Ce* posséde un pouvoir oxydant assez important éant donné que le potentiel du
couple Ce*/ Ce* est de 1.72V/ESH. La poudre de polypyrrole obtenu est & I’ état dopé par desions SO,2.

Dans une seconde étape et afin de voir I’ évolution de la réaction d' oxydation chimique du pyrrole par le
Ce™, nous avons mené une étude approfondie. Ainsi, nous avons maintenu constante la concentration en
monomére pyrrole, et nous avons fait varier la concentration en Ce*"

Les réactions chimiques de |a formation des poudres de PPy sont :

Ce(S0,);—Ce* + 2 505~ (111.5)
Py + Ce** mPy* + Ce3* (111.6)
2Pyt >Py—Py+2 H* (11.7)
Py—Py + Ce** =Py—Py* + Ce¥* (111.8)
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Py—Py* + Py* —Py—Py—Py* +2H™ (111.9)

Les différentes concentrations de Ce** utilisées sont 0.2, 0.1, 0.033, 107, 5.10° et 10° M correspondant
respectivement aux pH : 0.9, 1.02, 1.42, 1.89, 2.23 et 2.72. La concentration en pyrrole étant de 0.1M. La
réaction est menée sous agitation modérée a une température constante de 60°C pendant 17 heures.

Le précipité obtenu est récupéré par filtration, lavé et séché a 80°C pendant une nuit.

[Ce™] (M) pH dela M asses des poudres
solution initiale de PPy obtenues

10° 2.72 0.034g
5x10° 2.23 0.092 g
10” 1.89 0.102g
3.3x107 1.42 0.131g
10" 1.02 0.28¢g
2x10" 0.9 0.986 g

Tableau I11.4 : Masses des poudres de PPy formées en fonction de [Ce(SO,),] et du pH.

Différentes caractérisations ont été réalisées sur les deux parties de la solution, a savoir le précipité (sous
forme de poudre séchée) et lefiltrat récupéré (surnageant).

a- Caractérisation des poudres

- MEB:

La caractérisation par MEB de ces poudres a été menée pour mettre en évidence leurs morphologies. Les
images obtenues sont montrés dans les figures ci-apres.

[Ce(SO,),] 5*10°M 02M 01M
Images MEB ' ‘

Tableau 111.5: Morphologie de PPy en poudre en fonction de [Ce™].

Les images MEB présentés dans les figures ci-dessus visualisent la morphologie sous forme
d’ agglomérat, des poudres de PPy qui est la méme pour tous les échantillons préparés a des
concentrations différentes en Ce(SO,),. Une morphologie semblable est rapportée dans le travail de
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K.Ouzaouit [13]. La taille des grains n’'est pas homogéne, ce qui donne une distribution de taille assez
large.

- FTIR

Une analyse FTIR a été effectuée sur ces poudres. Les spectres obtenus sont illustrés dans lafigure 111.38.
——0.1M deCe(S0O)),
5+10° M de Ce(SO),
9.0x10™" | 0.033M de Ce(SO,),
——0.01M deCe(SO)),

8.0x10™

[N

N

(=]

x

[

(@}
]
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soxi0' +——1—-+-%r—+—+—+—F+——F+——F——F—17—
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Fig. I11.27 : Spectres FTIR des poudres de PPy synthétisés chimiquement.

L e tableau ci-dessous regroupe les différentes bandes de vibrations que nous avons identifiées sur les
spectres.

L'analyse de ces résultats montre qu'il s agit bien des bandes de vibrations des différentes liaisons

existant dans la structure du squelette du polypyrrole. Nous avons auss enregistré la bande relative a
I”anion dopant (sulfate).

Attribution Fréquence de Nature
vibration (cm™)

(SO4)” 600-670

C-H 780 Déformation
C-C 914 Déformation
=C-H 1048/3000 Déformation
C-N 1195 Elongation
C=C 1470/1550 Elongation
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N-H 1690 Déformation

N-H 2350 Elongation

Tableau 111.6: Attribution des bandes de vibration IR des poudres de PPy.
- DRX:

LaDRX est auss faite pour ces poudres et nous avons obtenu le méme diffractogramme qui est présenté
danslafigurelll.28.

100

804

60

40—

Intensité (%)

204

— 77777
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90

2*Théta

Fig. 111.28 : Diffractogramme de poudre de PPy

Les modéles DRX pour les échantillons de PPy montrent les sommets dans I’ intervalle de 15<26<30 qui
révélent que les poudre ou les films de PPy résultants sont amorphes.

Les sommets indiquent habituellement |’ arrangement de courtes gammes des chaines polymériques pour
le PPy. Par contre, les sommets entre 40° et 45° représentent |e PPy non dopé qui diminue en fonction de
la concentration de Ce(SO,),. Méme modéle de diffractogramme a été trouvé et identifié par Sakthivel.S
and Boopathi.A [14].

- Conductivité :

Des mesures de résistivité ont été effectuées sur des pastilles de polypyrrole. La technique est appelée
méthode des quatre pointes. Elle permet de mesurer la résistivité (p) d'un échantillon, et par un simple
calcul nous pouvons remonter ala conductivité (o), sachant que o= 1/p

Les résultats enregistrés sont résumeés dans le tableau suivant :
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Echantillon a Echantillon b Echantillon c
Concentration en C&(SOy), (M) 0.2 0.1 5x10°
Résistance R (Q) 5.002kQ /O 7.864 kQ/ 72.63 kQ/MO
Epaisseur | (mm) a=1.551mm b=1.498 mm ¢=2.700 mm
Résistivité p (©.cm) 775.8 1178.02 19610.1
Conductivité o (S.cm™) 1.3x10° 8.5x10™ 5.1x107

Tableau I11.7 : Mesures de la conductivité de PPy en fonction de la concentration en oxydant ‘ Ce*".

1.4x10°

1.2x10°

1.0x10°

o0
4
8
S
1

Conductivité (S.cm™)

T T T T T T T T T
0.0 05 10 15 20

Rapport [Ce*]/[Py]

Fig. 111.29 : Conductivité du PPy préparé en fonction de rapport [Ce(SO.),] / [Py].

A partir de ce graphe, nous constatons que la conductivité du PPy augment lorsque la concentration en
agent oxydant [Ce*] augmente. Nous pouvons ainsi conclure que : plus la concentration en agent oxydant
(et aussi en anion-dopant) augmente, plus le taux de dopage augmente et plus grande est la conductivité
du polymeére formé. Rappelons que I’ anion dopant ici est le sulfate (SO4)*.

En conclusion : nous pouvons dire que les poudres obtenues sont bien du PPy dopé aux (SO,)* comme le
montre |es spectres FTIR et sont conductrices selon les mesures de conductivité.

b- Caractérisation du surnageant

- Par UV :

Afin d'estimer les quantités de Ce*" ayant réagi, nous avons effectué des mesures d absorbance par
spectroscopie UV-Visible (200-800nm) pour des solutions de surnageant préalablement diluées vu que
ces dernieres sont trés colorées (concentrées).

Pour ce faire, nous avons, dans un premier temps construit une courbe d’ étalonnage a partir des maximas
d absorption de solutions de Ce(SO,), de différentes concentrations. Notons que ce maximum
d’ absorption est repéré autour de 308 nm, et il caractérise e cation Ce*'.
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Les courbes d' absorption de solutions de Ce(SO,), et la courbe d’ étalonnage sont présentées dans la Fig.
[11.30.
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Fig. 111.30: (a) Spectre UV de Ce(SO,),, (b) courbe d étalonnage.

Par la suite, nous avons réalisé des mesures d’absorption UV-Visible sur des solutions de surnageant
récupérées et diluées afin de permettre de bien exploiter les spectres obtenus.

La Fig.l11.31 regroupe les spectres enregistrés pour les différentes solutions de surnageant. Nous
distinguons trois maximums (pics) d’ absorption. Les pics (1) situés aux longueurs d ondes 219 et 243 nm
correspondent & la transition (z-n) du monomeére pyrrole et du polymére. Le pic (2), qui nous intéresse
pour le moment est situé autour de 300nm, il est assigné aux cations Ce*', tandis que le pic (3) 2460 nm
caractérise la présence de formes polaroniques de polymeére ou d oligoméres qui est similaire a celle
trouvée par Manik et a. [11]

L’ analyse des spectres met en évidence que le pic d absorption du Ce™ restant en solution aprés la
polymeérisation augmente en augmentant la concentration initiale, et en tenant compte, bien sur, du facteur
deladilution. Ceci est attendu étant donné que la concentration en monomere est constante.

D’ autre part, nous constatons gque le pic caractéristique du polypyrrole augmente lorsque la concentration
en Ce* initidle diminue. Ceci est vraisemblablement dii & la présence d oligoméres de faible poids
mol éculaire lorsque la concentration initiale en oxydant est faible. Pour des concentrations élevées en ion
oxydant (Ce*"), le pic du polymére n’est pas intense, car la quasi-totalité du polymeére formé est précipité
en raison de son haut poids moléculaire. Les rendements de la réaction (quantité de polypyrrole obtenue)
confirment bien cette hypothése.

A partir de la courbe d' éaonnage et des spectres enregistrés pour les solutions de surnageant nous avons
tenté de calculer la concentration de Ce* restant, et par conséquent remonter ala quantité de Ce* mise en
jeu danslareéaction.

38



|11-Résultats et discussions
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Fig. 111.31 : Spectres UV-Visible desfiltrats de différentes concentrations.

L es résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Co(M) | F (facteur dedilution) | Cretante=Ctrouwve™ F | Ceonsommee=Co-Crestante | R(%0)=Cconsommee/ Co
(M) (M)
0.2 125 2x10™ 0.1998 99.9
0.1 125 1.46x10° 0.0985 98.54
0.033 125 1.31x10° 0.0317 96
10° 5 3.37x10" 9.63x10° 96.6
5x10°® 5 2.87x10" 4.71x10° 94.25

Tableau 111.8 : Quantités de Ce** consommeées et restantes dans les différents filtrats

L' analyse de ces résultats montre que la réaction d oxydation est quantitative par rapport au cérium. En
effet, nous constatons que pour une concentration de 0.2M en Ce*', la quasi-totalité de celui-ci (99.9%) a
été consommée. Une quantité infime de cations Ce™ est restée dans le surnageant. En revanche, une
grande quantité de PPy de haut poids moléculaire est récupérée pour cette méme concentration de Ce*".
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- Par voie électrochimique :
D’ autre part, nous avons effectué des tests éectrochimiques afin de vérifier la subsistance d une quantité
de monomere dans le surnageant. Pour ce faire, nous avons réalise de la voltammétrie cyclique d une
électrode de Pt dans les surnageants issus des différentes solutions contenant une concentration initiale
fixeen Py (0.1M) et différentes en Ce*".
Lafigure 111.32 représente le résultat de |a caractérisation éectrochimique des filtrats par la voltammeétrie
cyclique :

Fig. 111.32 : Voltamogrammes des filtrats (Ce(SO,), + Py) a différentes concentrations en Ce(SO,)..

Nous remarquons sur ces voltamogrammes que : pour des concentrations éevées en Ce** (courbes (a)), la
vague correspondante a |’ oxydation du pyrrole est absente. Le courant de dépét est trés faible. Il n’ya pas
de dépét noir sur I’éectrode de travail. Pour une concentration initiale de Ce** égale 2 10° M, le courant
correspondant a I’ oxydation du monomere commence a étre perceptible. Un film trés fin est observeé sur
I’ électrode de travail.

Par contre, pour de faibles concentrations initiales en Ce™, nous enregistrons un courant assez important &
partir de 0.4 V, ce qui correspond a I’ oxydation du pyrrole. Un film épais est obtenu sur I’ électrode de
travail. Nous déduisons donc, que le surnageant contient encore une quantité importante de monomere
non oxydé ou bien sous forme d' oligoméres apte a s engager dans d’ autres processus d’ oxydation qui
donneront suite ala formation ultérieure de polypyrrole.

Toutes ces observations corroborent bien ce qui a éé constaté plus haut par UV-Visible ainsi que par les
quantités de poudres de PPy précipitées pour les différentes concentrations d’ agent oxydant Ce*".

En conclusion :

Dans un milieu contenant le cation Ce**, nous avons pu rédiser | éude & ectrochimique. Des dépéts sous
forme de composite PPy/CeO, ont éé élaborés, soit en mode potentiodynamique ou en mode
potentiostati que/gal vanostatique. Les couches sont disposées de maniére aternée.

Dans un milieu contenant |e cation Ce**, I’ oxydation chimique (polymérisation) s amorce instantanément,
et nous avons obtenu des poudres noires, conductrices de PPy. Par conséguent, une autre approche a été
adoptée afin de mieux comprendre le mécanisme de polymérisation ains que la caractérisation du PPy
synthétisée.
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Conclusion Générale

Conclusion générale :

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la réaction d' oxydation (polymérisation) du monomeére

pyrrole par des cations de cérium sous ses deux valences (+3) et (+4).

En présence du Ce', nous avons exposé une étude éectrochimique, & savoir des synthéses en mode

galvanostatique, potentiostatique et potentiodynamique.

Des films de polypyrrole, d oxyde de cé&rium et des composites PPy/CeO, en couches alternées ont été
élaborés.

Les différentes techniques d’ analyses, a savoir la microscopie MEB, laDRX, laFTIR et les méthodes

électrochimiques ont confirmé que ces synthéses ont été réalisees avec succes.

En présence du Ce*, la polymérisation chimique se déclenche instantanément : le pyrrole s oxyde en
faveur de la formation des poudres de polypyrrole, et les cations Ce* se réduisent en valence
inférieure (Ce*). Dans ce cas, nous avons adopté une autre approche et nous avons caractérisé les

poudres obtenues ainsi que | e surnageant.

L es différentes techniques de caractérisation ont montré que le polypyrrole formé est conducteur, dopé
al'ion sulfate. La conductivité de ces poudres augmente lorsgue la concentration en agent oxydant

augmente.

L’ étude du surnageant par spectroscopie UV-Visible a montré que la concentration de I’ agent oxydant
(Ce*") joue un réle important sur le déroulement de la réaction : Le rendement de la polymérisation, le

poids moléculaire et |’ éat de dopage augmente en augmentant la concentration en Ce**.

En conclusion, la présence du cation Ce™ nous a permis d @aborer des films composites
polypyrrole/oxyde de cérium, tandis qu’ en présence du cation Ce*, nous avons préparé du polypyrrole

seul.

En perspectives, nous envisageons de reproduire ces dépdts composites sur d autres substrats,
notamment le fer, I’acier.., mais aussi d’ autres explorations pour améliorer les conditions d’ élaboration

et laqualité du dépbt.

Concernant e polypyrrole synthétisé par voie chimique, il serait intéressant de faire des calcules plus
poussés afin de remonter & la steechiométrie (monomére/agent oxydant) de la réaction d oxydation du

polypyrrole par le cation Ce*".
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Annexe

Name and formula

Reference code: 00-004-0593
Mineral name: Cerianite-(Ce), syn
Compound name: Cerium Oxide
PDF index name: Cerium Oxide
Empirical formula: CeO,

Chemical formula: CeO,

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fm-3m
Space group number: 225

a (A): 5,4110
b (R): 5,4110
c (R): 5,4110
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Volume of cell (10°6 pm~3): 158,43
Z: 4,00

RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Forensic
Inorganic
Mineral
NBS pattern
Quality: Star (S)
Comments
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
Deleted Or Rejected By: Deleted by 34-0394.
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Primary reference: Swanson and Tatge., Nat/l. Bur. Stand. Report, (1949)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 3,12400 28,550 100, 0
2 2 0 0 2,70600 33,077 29,0
3 2 2 0 1,91300 47,490 51,0
4 3 1 1 1,63200 56,328 44,0
5 2 2 2 1,56200 59,096 5,0
6 4 0 0 1,35300 69,407 5,0
7 3 3 1 1,24100 76,736 15,0
8 4 2 0 1,21000 79,079 6,0
9 4 2 2 1,10440 88,451 12,0
10 5 1 1 1,04120 95,432 9,0
11 4 4 0 0,95650 107,285 5,0
12 5 3 1 0,91460 114,752 13,0
13 6 0 0 0,90180 117,339 7,0
14 6 2 0 0,85560 128,396 7,0
15 5 3 3 0,82510 138,001 6,0
16 6 2 2 0,81580 141,548 5,0
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RESUME

L’ objectif de notretravail ¢’ est d éudier I’influence de la valence de cérium sur le mode de
synthese de polypyrrole, basé sur les sels de cérium (111) et (1V). Pour cela nous avons utilisés
les nitrate de cérium (l11) qui nous a permet d’ obtenir des films de composite PPy/CeO, en
suivant les méthodes éectrochimique et aussi les sulfates de cérium (1V), ces dernier ont
favorisés la formation des poudre de PPy par la méthode chimique. Des technique de
caractérisation physico-chimiques sont présentées dans ce modeste travail afin de faciliter
notre éude: MEB, DRX, spectroscopie UV-Visble et FTIR, et aussi pour affirmer la
synthese de PPy sous forme d’ un film composite et sous forme de poudre.

Mots clés. polypyrrole, sels de cérium (I11) et (IV), composite PPy/CeO,, méthodes
électrochimique, méthode chimique, MEB, DRX, spectroscopie UV-Visible et FTIR.

ABSTRACT:

The aim of our work is to study the influence of cerium valence on the synthesis method of
polypyrrole, based on cerium salts (111) and (1V). For this we used the cerium (I11) nitrate,
which allows us to obtain composite films PPy / CeO 2 following the electrochemical
methods and also cerium sulfate (1V), these latter have favored the formation of powder PPy
by the chemical method. Physico-chemical characterization of the technique are presented in
this modest work to facilitate our study, SEM, XRD, UV-Vis spectroscopy and FTIR, and
also to affirm the synthesis of PPy as a composite film and powder form .

Keywords:. polypyrrole, cerium salts (I11) and (1V), composite PPy / CeO,, electrochemical
methods, chemical method, SEM, XRD, UV-Visand FTIR spectroscopy.



