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INTRODUCTION

Un matériau hybride est un systéme dans lequel coexistent a la fois des espéces
organiques et inorganiques. Certains hybrides, les plus représentatifs, sont issus et dérivent de
I’industrie des peintures et des polymeres, ou des pigments inorganiques ou des agents de
charge sont dispersés dans des composants organiques (solvants, tensioactifs, polymeres) afin
d’améliorer les propriétés optiques et mécaniques. Cependant le concept de matériaux
hybrides "organique- inorganique" est apparu seulement trés récemment avec la naissance de
la chimie douce [1] qui a décalé la recherche vers des nanocomposites plus sophistiqués et des
structures originales. C’est dans ce cadre qui s’inscrit la synthése de matériaux hybrides
"organique-inorganique". Ont peut citer, par exemple, I'utilisation de matériaux hybrides
dans des domaines comme 1’opto-électronique [2], les systémes catalytiques [3], le domaine

médical ou pharmaceutique [4].

L’intérét de ces matériaux composites réside dans la combinaison des propriétés
apportées, d’une part, par la matrice polymere (facilité de mise en oeuvre...), et d’autre part,
par celles du matériau inorganique (dureté, couleur...). Néanmoins, la simple incorporation de
ces matériaux inorganiques ne permet pas une bonne dispersion dans la matrice de polymeére.
Pour dépasser ces inconvénients, des efforts constants sont menés depuis un peu plus de 10
ans pour lier de maniére covalente des particules inorganiques et des chaines de polyméres.
Cette association covalente permet une excellente synergie des propriétés de ces différents
matériaux, associant par exemple les propriétés optiques, thermiques et/ou électriques des
particules inorganiques et les propriétés physico-chimiques des matériaux polymeres, tout en

minimisant les problémes de dispersion et de compatibilité.

En premier lieu, il convient de présenter les familles de composés utilisés dans ces travaux
pour former de nouvelles phases. Nous nous sommes intéressés, tout d'abord, aux compose€s
inorganiques (NbSe,, Nb3Sn et le composé ternaire SnNbsSeg). Il s'agit de trois composés
supraconducteurs dont on veut améliorer la supraconductivité en les incorporant dans une

matrice polymere.
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Les polymeéres sont généralement reconnus comme étant de bons isolants. En effet,
les polymeéres classiques tels que le polyéthyléne et le polystyréne présentent des
conductivités électroniques tés faibles qui varient entre 10 et 10™"® S/cm. Il va sans dire que
cette propriété isolante des polyméres a su étre mise a profit pour ’enrobage de fils
¢lectroniques ou pour I’isolation de certains dispositifs électroniques. Bien qu’ils soient
isolants, les polymeres peuvent, sous certaines conditions, présenter des propriétés
¢lectroniques et optiques remarquables. Ces matériaux, comportant un syst¢tme de doubles
liaisons conjuguées, ont la capacité de transporter des charges électroniques : on les appelle
les polymeéres conducteurs. La description des mécanismes de transport électronique et des
propriétés mécaniques de ces mélanges fait appel a des mentions dont on détaillera I’essentiel
dans le chapitre II. Dans cet axe, on fait une étude approfondie sur la polyaniline et ses

propriétés.

En effet, La polyaniline est un polymeére constitué d’unités amine et imine qui est
surtout étudié et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Ce polymeére peut étre
préparé selon deux méthodes, I’une chimique [5-6] et ’autre électrochimique [7-8]. Chacune

consiste a oxyder I’aniline en milieu acide.

L’objectif de ce travail consiste a synthétiser le mélange organique-inorganique, et
d’autre part, a apporter les conditions opératoires et la compréhension des relations existantes
entre la structure et la morphologie du nouveau matériau résultant.

Cette ¢tude se divise en quatre parties s’effectue de la maniére suivante : Le premier
chapitre est consacré a la présentation générale des matériaux hybrides, sont exposées les
différentes méthodes de synthése et le domaine d’application. Dans le deuxiéme chapitre,
nous avons donné une image, de maniere plus précise, sur des composés inorganiques et des
polyméres conducteurs notamment du point de vue de leurs propriétés de conduction
¢lectronique. Dans le troisieme chapitre, nous donnons une description des techniques
expérimentales utilisées. Enfin, les résultats obtenus a partir de la diffraction des rayons X, la
microscopie ¢électronique a balayage, la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie ultra-violet

et les propriétés électriques par la méthode des quatre pointes.



Chapitre 1

Matériaux hybrides



Matériaux hybrides

Chapitre I
Matériaux hybrides

1- Définitions et généralités

De nos jours, les polyméres occupent une part trés importante de notre quotidien.
Autre fois, avec le développement des matériaux polyméres dans des domaines a fortes
valeurs ajoutées comme [’optique, I’électronique ou les biomatériaux, les polymeéres
généralement disponibles ne sont pas suffisants pour répondre aux exigences de ces secteurs.
Il est alors nécessaire de développer de nouveaux matériaux présentant des propriétés
exceptionnelles et avec une grande facilité de mise en ceuvre (souvent apportée par la
composante polymere). Pour arriver a concilier tous ces aspects, il est courant, pour arriver au
produit voulu, de combiner les propriétés de différents matériaux, qu’ils soient organiques ou
inorganiques. C’est dans ce cadre que s’inscrit la synthése de matériaux hybrides
organiques/inorganiques. En effet, la synergie entre les propriétés optiques, thermiques et/ou
¢lectriques des particules inorganiques et les propriétés physico-chimiques des matériaux
polymeéres ouvre un large champ d’applications pour ces objets. On peut citer par exemple
I’utilisation de matériaux hybrides dans des domaines comme 1’opto-¢lectronique[3], les
systemes catalytiques[4], le domaine médical ou pharmaceutique[5]. La notion de
(nano)matériaux hybrides est de plus en plus utilisée et il est parfois difficile d’identifier ce
que ces termes représentent. Cette notion regroupe une multitude de matériaux et structures
qu’il convient de définir. Ces matériaux peuvent prendre différentes "formes" comme le
montre la figure (1), selon I’application visée. Cette appellation regroupe, aussi bien des
copolymeres dont 1’'un des blocs est obtenu a partir d’un monomere "inorganique" et I’autre
bloc est un polymeére purement organique, que des réseaux poreux (méso- et nanométriques).
Une part importante des matériaux hybrides est représentée par la modification chimique de

particules ou surfaces inorganiques par des molécules organiques.

Sanchez [9] définit un matériau hybride comme un matériau constitu¢ d'au moins
une phase organique et d'une phase inorganique, dans lequel au moins 1'une de ces phases a
une dimension comprise entre le dixiéme et la centaine de nanometre. Il apparait donc que
I'hybride de Sanchez est un nanocomposite organique/inorganique de Kelly. En outre,
Sanchez distingue deux types d'hybrides en fonction du mode d'arrangement entre les

constituants:
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résealix interpanétrés colloldes/particules polyméres branchas

resealx meso-

gl copolymeres feuillets de silicates modifies

Figure I-1: Exemples de matériaux hybrides organiques/inorganiques [10]

- Les hybrides de classe I sont des matériaux dans lesquels les interactions

organique/ inorganique sont faibles (de type Van der Waals, ou électrostatiques)

- Les hybrides de classe 11 sont des matériaux dans lesquels les interactions

organique/ inorganique sont fortes (de type covalentes, ou iono-covalentes).

L'utilisation du terme "hybride" est intrinséquement plus précise que celle de
"nanocomposite", et permet d'apprécier le mode d'interaction entre la phase organique et
la phase inorganique. C'est pourquoi nous emploierons cette terminologie dans la suite de
notre étude pour désigner les matériaux étudiés.

Préalablement a la description des différentes méthodes de synthéses conduisant a
la formation de phyllo silicates hybrides, nous nous proposons de préciser le cadre
d'emploi du terme hybride ainsi que de décrire les différents modes d'organisation possibles
des matériaux hybrides lorsque leur partie inorganique se présente sous la forme
d'empilements de feuillets, pour sa, on prendre un exemple bibliographique sur la méthode

de synthése le matériau phyllosilicate hybride.



Matériaux hybrides

2- Hybrides interstratifiés et dispersés

Pour les hybrides dans lesquels la phase inorganique est constituée d'empilements de
feuillets, on va pouvoir distinguer, en plus du mode de cohésion entre les phases, trois types de

conformations distinctes, voir Figure 2:

(@) (b)
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Figure I-2: Nanocomposite (a), hybride interstratifi¢ (b), et hybride dispersé (c) [11].

(a)- la phase organique ne pénétre pas dans l'espace interfoliaire (entre les feuillets de
'empilement), et enchasse la phase inorganique. Comme il n'y a pas -stricto sensu- d'interactions
physiques entre les phases organique et inorganique, ce matériau ne peut étre qualifié

d'hybride. C'est plutdt un nanocomposite.

(b)- la phase organique pénetre dans l'espace interfoliaire, et la cohérence entre les
feuillets inorganiques est conservée sur toute l'é¢tendue de I'empilement. Comme le
matériau semble étre composé d'une alternance réguli¢re de feuillets inorganiques et de

feuillets organiques: c'est un hybride interstratifié [12].

(c)- la phase organique pénétre dans l'espace interfoliaire, mais il n'existe plus d'ordre a
longue distance entre les feuillets inorganiques. Comme ces derniers semblent étre dispersés

dans la matrice organique: c'est un hybride dispersé [12].

Nous sommes désormais en mesure de différencier quatre types d'hybrides lamellaires, en
fonction a la fois du mode d'interaction physique responsable de leur cohésion (hybride de
classe I et II), ainsi que de leur type de conformation structurelle (interstratifi¢ ou dispersé).

Il convient maintenant de s'intéresser aux méthodes de synthése qui sont employées
pour réaliser des matériaux lamellaires hybrides. Plus particulierement, nous nous
intéresserons aux méthodes de synthéses conduisant a la formation de phyllosilicates hybrides,

matériaux qui sont structurellement proches de ceux que nous voulons réaliser.
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3- Méthodes de synthése de phyllosilicates hybrides

D'une manicre trés générale, il existe deux facons de réaliser des phyllosilicates
hybrides:

- soit de partir d'empilements de feuillets phylliteux déja existants et de les faire
interagir avec la phase organique pour former le matériau hybride.

- soit faire interagir la phase organique au moment de la formation des feuillets eux-
mémes.

Les stratégies qui offrent 'avantage de pouvoir s'affranchir de la synthese des feuillets
de phyllosilicates peuvent étre qualifiées de méthodes "post creatione". Tandis que celles
qui consistent a réaliser directement un hybride a partir d'un assemblage moléculaire peuvent

étre qualifiées de méthodes "ab initio".

3.1- Synthéses des hybrides de classe I

Comme il I'a été précisé, dans les hybrides de classe I la cohésion entre les phases
organique et inorganique est assurée par des interactions faibles (de type Van der Waals, ou
¢lectrostatiques) [9]. Ce mode de cohésion favorise l'utilisation de méthodes de synthése post
creatione (comme l'intercalation, ou la polymérisation in situ [13, 14, 15]), dans

lesquelles la matrice inorganique est dé¢ja formée.

3.1.1- Synthése par intercalation

Cette méthode de synthése post creatione consiste en l'intercalation directe de molécules
organiques de taille variable, mais non chargées, entre les lamells inorganiques déja formées.
Pour atteindre cet objectif, la matrice inorganique est plongée dans un solvant organique.
Le solvant pénetre alors dans l'espace interfoliaire du phyllosilicate (entrainant l'apparition
d'une suspension plus ou moins stable) si l'enthalpie de formation de l'interstratification est

supérieure a I'entropie de dispersion des deux parties dans le solvant [16-17].
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Figure I-3: Intercalation de petites molécules organiques dans un phyllosilicate[ 11].

Cette condition dépend principalement de la nature des feuillets inorganiques, ainsi
que de la taille et la concentration des molécules organiques utilisées. Si cette condition est
remplie, une évaporation lente de 1'excés de solvant permet d'obtenir I'hybride interstratifié
(voir Figure 2). Si le phyllosilicate étudié fait parti des smectites, et si le solvant est polaire,
les feuillets pourront méme complétement s'exfolier [12]. Bien que cet état ne soit
accessible qu'a peu de phyllosilicates et qu'il dépende aussi du solvant utilisé, il favorise
néanmoins grandement l'adsorption des molécules organiques a la surface des feuillets. Dés lors,
I'évaporation lente d'une partie du solvant provoque le ré-empilement des feuillets
dispersés, donc la formation d'un hybride interstratifié¢ (voir Figure. I-3).

L'intercalation de molécules organiques de petite taille (alcools, esters, alkylamines, etc.)
est facilement réalisable par cette méthode [18, 19]. En effet, du fait de leur petite taille ces
molécules organiques peuvent pénétrer facilement dans l'interfeuillet. Elles sont alors
stabilisées sur la surface chargée des feuillets des phyllosilicates par liaison hydrogene. Les
hybrides obtenus sont parfaitement interstratifiés, et leur distance basale varie en fonction de

la taille de la molécule organique utilisée [18-20].

Avec les smectites, on peut réaliser de la méme maniére des hybrides interstratifiés
avec des molécules organiques de grande taille [18, 19]. En effet, en tirant parti de leur
propriété de dispersion en solvant polaire, il est possible de faire adsorber directement des
polymeéres a leurs surfaces. Ce qui a été réalis€, par exemple avec de la montmorillonite et du

polyvinylalcool (PVA) [20] et du polyoxoéthyléne (PEO) [21].
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Cependant, l'intercalation directe de molécules organiques volumineuses est plus
délicate par cette méthode si les feuillets phylliteux ne peuvent s'exfolier. Car leur
pénétration dans l'espace interfoliaire est limitée par la capacit¢ de gonflement
intrinseque du phyllosilicate considéré (capacité qui dépend de la nature des feuillets qui le

composent [22]).

Toutefois, pour favoriser l'intercalation de molécules d'encombrement stérique
important, on peut utiliser la méthode de "substitution d'héte" ("host displacement” en
anglais) [23]. Cette méthode en deux étapes, consiste a écarter préalablement les feuillets par
une molécule de petite taille (dite "spacer"), puis a substituer le "spacer" par la molécule
souhaitée. L'interfeuillet, déja écarté, peut alors accommoder plus facilement la molécule
volumineuse, voir Figure [-3.4. Cette stratégie a par exemple permis d'insérer dans
l'interfeuillet de la kaolinite de la p-nitroaniline et du vinyl-2-pyrrolidone par substitution
d'acétate d'ammonium, ainsi que des polymeres comme le polyéthyléneglycol (PEG) ou
le polyvinylpyrrolidone (PVP) par substitution avec, respectivement, du DMSO et

du méthanol (alors que l'intercalation directe de ces deux espéces est impossible [24-25]).

Figure I1-4 : Intercalation par substitution d'hote[11].
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3.1.2- Synthése par polymérisation in situ

Bien que présentant les avantages d'étre une méthode directe et d'étre relativement
simple a mettre en ceuvre, l'intercalation est néanmoins peu opérante pour la synthése
d'hybrides polymeéres/phyllosilicates. Dans ce cas en effet, l'intercalation est limitée a la
fois par la capacit¢ de gonflement de la matrice inorganique [22], mais surtout par
I'encombrement stérique du polymere lui méme. De sorte qu'il est tres difficile d'intercaler

des polymeres de fort poids moléculaire [26].

Pour y remédier, il faut employer une méthode post creatione alternative: la synthese par

polymérisation in situ.

La polymérisation in situ est une méthode de synthése en deux étapes, voir Figure I-5:
- la premiére étape consiste a intercaler le monomeére dans l'interfeuillet du
phyllosilicate. Cette étape peut étre réalisée en utilisant une des stratégies

d'intercalation développées précédemment (l'intercalation directe, ou substitution d'héte).
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Figure I-5 : polymérisation in situ de monomere
dans matériau inorganique lamellaire [11].

- une fois les monomeéres insérés dans I'espace interfoliaire, leur polymérisation est

activée thermiquement, chimiquement, ou méme par traitement UV [13, 14, 27-28].

En contrdlant la concentration initiale en monomere et le degré de polymérisation, il est

possible aussi bien d'obtenir des hybrides interstratifiés que dispersés.
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La polymérisation in situ, a été originellement développée par le centre de recherche
de Toyota pour faire des matériaux microcomposites dispersés ; en l'occurrence, pour

fortement disperser de la montmorillonite dans une matrice de nylon 6 [29, 30], Figure 6.

caprolactam clay mineral
a layer of day nylon6

Figure I-6: Premicre synthése de microcomposites par polymérisation in
situréalisée au centre de recherche de Toyota[11].
Les résultats obtenus par Okada et Kojima [31, 32] sont rassemblés dans le
Tableaul. Ils comparent les propriétés mécaniques d'un nylon 6 pur, d'un microcomposite
classique obtenu par cisaillement a chaud de nylon 6 et de montmorillonite, et d'un

microcomposite obtenu par polymérisation in situ.

Tableau I-1 : Propriétés mécaniques comparées de différents microcomposites, obtenues par
Okada et Kojima [31, 32].

Echantillon m. montmo- | résistance Module résislience (Kj/m®)
rillonite rupture(MPa)d’oung(GPa) test de Charpy

On peut 0 69 1,1 6,2
mc. classique 5,0 61 1,0 5,9

mc. polym. in
situ

4,2 107 2,1 6,1

A T'heure actuelle, cette méthode de synthése est utilisée extensivement [13] pour faire des
hybrides, ou des microcomposites, fortement dispersés dans des matrices organiques
extrémement variées (époxy, polypropyléne, polyéthyléne téréphtalate, etc.) [20, 23, 33] pour

des applications de pointe (mécaniques, ignifuge, étanchéité aux gaz, etc.) [20, 23, 33-34].
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3.1.3- Syntheses par précipitation

Il est aussi possible de former directement des hybrides a faible cohésion entre les phases
organique et inorganique sans utiliser un phyllosilicate déja formé, c'est a dire de former

des hybrides de classe I en employant une stratégie ab initio.

La stratégie consiste a faire précipiter un assemblage moléculaihomogene a partir d'une
solution (contenant les précurseurs des feuillets phylliteux) en présence de la phase
organique souhaitée. L'emploi de polyméres hydrosolubles (par exemple: Ile
polyvinylalcool (PVA), I'hydroxyethylcellulose (HEC), le polyacrilonitrile (PACN)) est
donc particulierement adapté pour réaliser des hybrides de classe I par cette méthode [23, 35,
36]. En contrdlant la teneur en phase organique dans la solution, il est aussi bien possible

d'obtenir un hybride interstratifié, qu'un hybride dispersé [35, 36].

Cette méthode permet en outre de controler précisément la pureté et les teneurs
initiales des différents constituants. Ce qui assure a la fois de leur bonne homogénéité dans
la solution, ainsi que de la qualité de I'hybride obtenu (tant au niveau de sa

composition que de sa répartition).

3.2- Synthéses d'hybrides de classe 11

Dans les hybrides de classe II la cohésion entre les phases organique et inorganique
n'est plus assurée par des interactions faibles comme précédemment, mais par des
interactions fortes (de type ionique, ou covalente) [9]. D'une facon générale, la réalisation
de matériaux ayant ce type de cohésion est favorisée par I'emploi de méthodes ab initio.
Cependant, dans certaines conditions, de tels hybrides peuvent aussi étre créés en utilisant

des stratégies post creatione.

3.2.1- Syntheses post creatione d'hybrides de classe 11

Il est possible d'employer les stratégies développées précédemment (l'intercalation,
l'intercalation par substitution d'hdte, voire la polymérisation in situ) pour réaliser des hybrides

de classe II, sous réserve d'utiliser des molécules organiques cationiques.

11



Matériaux hybrides

Dans ces stratégies -qualifiées d'échange- les molécules cationiques (typiquement les

alkylammoniums, le polydiallyldimethyl-ammonium (PDDA), le
polyvinylbenzylammonium (PVBA)) doivent préalablement échanger les cations
compensateurs de l'interfeuillet du phyllosilicate. Puis elles se stabilisent aux feuillets

phylliteux chargés négativement ([37, 38]) par interactions ioniques.

Néanmoins, le nombre limité de molécules organiques cationiques restreint grandement
le nombre d'hybrides pouvant ainsi étre réalisés. Ces hybrides sont cependant d'un grand intérét,

car présentent des propriétés de conduction ioniques trés anisotropes [23, 39].

Un autre type de synthése post creatione d'hybrides de classe II, consiste a faire réagir des
trialcoxysilanes (RSi(OR');) sur les sites SIOH a la surface des feuillets, et conséquemment

de lier de fagon covalente des groupements alkyls aux feuillets.

Néanmoins, si cette stratégie donne de bons résultats dans les silicates lamellaires
riches en sites SIOH comme dans les magaadites [40-41], ou la kenyaite [42], elle reste
marginale dans le cas des phyllosilicates [43] puisque les sites SiOH sont des défauts

structuraux dans les couches tétraédriques de silicium, et sont donc peu nombreux.

3.2.2-Syntheses ab initio d'hybrides de classe 1T

Comme on l'a vu précédemment, cette stratégie de synthése consiste a réaliser
I'hybride directement, sans partir de feuillets phylliteux déja formés. La difficulté d'une telle
méthode réside donc dans la réalisation du phyllosilicate lui méme, puisque qu'elle se fait dans
la nature a fortes températures et pressions qui ne sont pas favorables a la réalisation d'un

matériau hybride [38,12].

Toutefois, on peut synthétiser des argiles autrement qu'en reproduisant en laboratoire les
conditions rencontrées dans la nature. En effet, il est possible d'y parvenir en utilisant des

conditions plus douces, comme le montre le Tableau 2 [35, 36, 44-45].

D'une maniere générale, l'ensemble des méthodes employées relévent toutes de la
méme stratégie basée sur la chimie sol-gel [46], qui consiste a faire condenser un assemblage

moléculaire homogene a partir d'une solution contenant les précurseurs de I'hybride.

12
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Tableau I-2 : Conditions de synthéses ab initio d'hybrides de classe II.

Méthode références Temperature Maturati copdensation par:
sol-gel [47-48] Ambiante 24h ajout NaOH
sol-gel en [49, 50] 50°C 2-5 jours ajout NaOH
Precipitation [35, 36, 44] Ambiante 2-5 jours catalyse par LiF
T>150°C, . catalyse par NH4F,
Autoclave [51-45] P>latm 1-5 jours ou LiF

Les précurseurs, sels hydratés pour la couche octaédrique du phyllosilicate, et organo-
alcoxysilanes pour les couches tétraédriques ainsi que pour la phase organique, sont
typiquement dissous dans une solution alcoolique. La solution de précurseurs étant
homogene, la formation d'un matériau hybride est obtenue, soit par catalyse, soit par
précipitation en augmentant le pH par ajout de soude. Les différences entre les méthodes
résident dans leur maturation (ou non) en température, voire en autoclave (Tableau 1-2).

En se condensant sur la couche octaédrique pour former une couche tétraédrique,
l'organo-alcoxysilane (RSi(OR')3) lie donc de fagon covalente le groupement organique qu'il
porte aux feuillets phylliteux.

Pour accommoder les contraintes stériques liées a la présence de radicaux organiques,
ainsi que pour créer le moins de contraintes structurelles défavorables a l'organisation du
matériau, les groupements organiques s'orientent en pointant vers l'interfeuillet, comme le
montre la Figure I-7. C'est comme s'il y avait "greffage" du radical organique a la surface du
phyllosilicate.

Ces hybrides de classe Il sont composés d'une alternance réguli¢re de feuillets

inorganiques et organiques. Ils sont donc, par synthese, interstratifiés.

Figure I-7: Lamelle de phyllosilicate hybride[11].
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En plus de permettre la réalisation de matériaux interstratifiés homogenes, cette
méthode présente 1'avantage de permettre le contréle en amont de tous les parametres de
Synthese: la nature et la teneur des précurseurs de la couche octaédrique, la nature et la teneur

de I'organoalcoxysilane (précurseur des couches tétraédriques), ainsi que leur pureté.

4- Bilan sur les méthodes de synthése

Nous pouvons maintenant établir un bilan comparatif entre les méthodes de syntheses
de phyllosilicates hybrides venant d'étre présentées.

Les stratégies de synthése post creatione présentent l'avantage intrinseque
d'affranchir l'expérimentateur de la synthése des feuillets phylliteux. Elles sont de plus
relativement simples & mettre en ceuvre et permettent l'exploration d'un vaste domaine
d'hybrides par I'emploi de molécules organiques de toute taille. Ces stratégies sont néanmoins
plutét adaptées a la réalisation d'hybrides de faible cohésion organique/inorganique
(hybrides de classe I), qu'ils soient interstratifiés ou dispersés. Elles sont de plus limitées
a la fois par la taille de la molécule organique utilisée, mais aussi par la capacité de

gonflement du phyllosilicate voulant étre hybridé.

Les stratégies de synthese ab initio offrent la possibilité¢ de contréler précisément tous
les parameétres de synthése. Elles conduisent donc a la formation de matériaux hybrides d'une
grande homogénéité et d'une grande pureté. Cependant, bien que permettant la création
d'hybrides de classe I comme de classe 11, cette méthode est plutot adaptée a la réalisation
d'hybrides de forte cohésion organique/inorganique (hybrides de classe II). Mais cette voie de

Synthése ne permet la réalisation que d'hybrides interstratifiés (hybrides dans lesquels
la taille des radicaux organiques utilisés semble en outre étre un facteur de synthése limitant).

Pour achever ce bilan, nous avons rassemblé dans le Tableau. I-3 les différentes
stratégies de syntheses d'hybrides accessibles en fonction du mode de synthése et du type

d'hybride a réaliser:
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Tableau I-3: Présentation des différentes stratégies de synthese d'hybrides, en fonction du

mode de synthése et du type d'hybride a réaliser.

hybrides de classe I hybrides de classe 11
Méthode post - intercalation - échange par des

creation - substitution d'hote molécules

- polymérisation in situ | Or€aniques cationiques

- sol-gel
Méthode _ précipitation - sol-gel en température
abinitio T
- précipitation

5- Applications des particules greffées par une couronne de polymere

La gamme des applications rapportées dans la littérature pour ce genre d’objets est
aussi €tendue qu’il existe d’objets. Une particule de silice recouverte d’une couronne de
Polystyréne (PS) n’aura évidement pas les mémes applications qu’une particule
ferromagnétique recouverte de la méme couronne organique. De méme une particule de silice
recouverte de PS ne répondrapas aux mémes attentes que la méme particule de silice
recouverte de poly(oxyde d’éthyléne) (POE). Les applications dépendent de la nature et de la
forme du cceur inorganique ainsi que de la nature de la couronne organique. Shenhar et
Coll.[52] ont illustré dans une revue un certain nombre de ces applications comme rapportées

dans la figure (I-8).
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Figure I-8 : Quelques exemples d’assemblage de matériaux hybrides et leurs possibles
applications (figure extraite de I’article de Shenhar)[10].

Quel que soit le type de greffage des chaines de polyméres (assemblage
macromoléculaire ou covalent) les principales applications des matériaux hybrides sont les
suivantes :

— Transfert de phase

— Capteurs

— Sonde pour IRM

— Matériaux a usage médical

— Vectorisation de médicaments

— Phase stationnaire pour chromatographie

— Systeéme catalytique pour ATRP

— Renforcement de matrice polymére
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Figure 1-9 : propriétés et applications de particules de silice greffées par
poly (2-méthacryloyloxyéthyle phosphorylcholine)[10].

Ainsi, on retrouve I’utilisation de nanoparticules de silice greffées par du
poly(méthacrylate de méthoxytri(éthylene glycol)) comme catalyseur de transfert de phase
grace a la LCST des chaines de polymere (LCST a 48°C dans 1’eau)[53]. Cette utilisation de
polymeéres thermosensibles a la surface de nanoparticules se retrouve également dans le
domaine des capteurs thermosensibles. Le domaine du biomédical est trés demandeur de ces

matériaux hybrides.

On retrouve par exemple des matériaux hybrides utilisés comme capteur chimique,
pour la reconnaissance de molécules cibles. L’intérét de greffer ici des chaines de polymeéres
est d’accroitre la sensibilit¢ de détection de traces de molécules cibles, pour ensuite les
séparer simplement du milieu dans lequel elles se trouvent afin de les analyser. Cette
application a été illustrée par Smith et Coll[54]. Dans un schéma repris dans la figure( 1-9).
Les particules utilisées dans ce systéme sont des particules ferromagnétiques, ce qui permet

une extraction simplifiée des objets hybrides par aimantation des particules lors du lavage.
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neubarian

Figure I-10: Extraction de molécules cibles a 1’aide de nanoparticules hybrides[10]

Les matériaux hybrides sphériques trouvent leur application également dans la
synthése de spheéres creuses de polymeres. Ces capsules sont utilisées dans le transport
controlé de médicaments, ou de produits cosmétiques. Ces nanocapsules protégent la
molécule du milieu jusqu’a I’endroit ou celle-ci doit étre délivrée. Généralement ces spheres
creuses de polymeres sont obtenues par la formation de micelles de copolymeéres a blocs [55],
par polymérisation en émulsion[56] ou par des techniques dites de "layer-by-layer"[57].
L’utilisation de supports durs comme des nanoparticules de silice, couplée a des techniques de
PRC permet I’obtention de capsules parfaitement sphériques et de taille contrélée [58, 59].
Une fois la structure core/shell obtenue, et apres réticulation de la couronne organique, le

coeur de silice est détruit par ajout d’HF par exemple, afin d’obtenir une capsule creuse.

Les matériaux hybrides sont aussi étudiés pour la préparation de sonde pour IRM [60].
Ici le coeur du matériau est généralement un oxyde de fer, choisi pour ses propriétés
magnétiques. L’immobilisation d’un ligand (TEDETA) a la surface de résines de Wang
fonctionnalisées par Figure 10: Utilisation de nanoparticules greffées pour la synthese de
systeme catalytique d’ATRP des chaines de PVDM a montré son intérét dans la synthése de
PMMA. [61-62]. Les auteurs ont montré, que grace a ce systéme il était alors facile de retirer

en fin de polymérisation 96% du cuivre introduit en début de polymérisation.
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Figure I-11 : Utilisation de nanoparticules greffées pour la synthése de systéme catalytique
d’ATRP [10]
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Chapitre 11

Matériaux organiques et inorganiques

1-Matériaux organiques
1.1- Polyméres conducteurs

1.1.1- Introduction

La science des polymeéres commenga véritablement dans les années vingt a partir des
travaux du chimiste allemand Hermann Staudinger qui prouva le concept de macromolécule,
ainsi que du chimiste belge leo Hendrick Baekeland, qui synthétise pour la premicre fois une
macromolécule industrielle [63]. Depuis une multitude de polymeéres furent synthétisés et
¢tudiés dans le but de répondre a des applications spécifiques. Actuellement, les matériaux
polymeéres occupent une place importante dans la vie de tous les jours. En effet, les plastiques
nous sont maintenant devenus indispensables. Que ce soit comme biens de consommation
courants ou comme matériaux de hautes technologies, les polymeéres répondent aux besoins
actuels dans des domaines varies. L utilisation répandue des polymeres est due a leur facilité
de mise en ceuvre, a leurs propriétés mécaniques variées, ainsi qu’a leur légereté et leur
malléabilité. De plus, ils sont souvent moins colteux que les matériaux traditionnels tels que

les matériaux et les céramiques.

Les polymeéres sont généralement reconnus comme étant de bons isolants. En effet,
les polyméres classiques tels que le polyéthyléne et le polystyréne présentent des
conductivités électroniques tés faibles qui varient entre 10 et 10"® S/Cm. Il va sans dire que
cette propriété isolante des polyméres a su étre mise a profit pour I’enrobage de fils
¢lectroniques ou pour I’isolation de certains dispositifs électroniques. Bien qu’ils soient
isolants, les polyméres peuvent sous certaines conditions présenter des propriétés
¢lectroniques et optiques remarquables. Ces matériaux, comportant un syst¢tme de doubles
liaisons conjuguées, ont la capacité de transporter des charges €lectroniques : on les appelle

les polymeres conducteurs.
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1.1.2- Les polymeres conducteurs et leurs propriétés

L’¢tude des premiers polymeres conducteurs débuta en 1977 avec les travaux de
Heeger, MacDiarmid et Shirakawa[64]. En traitant le polyacétyléne avec des vapeurs d’iode,
ces chercheurs remarquérent une hausse considérable de la conductivité électronique du
matériau allant jusqu’a 10° S/Cm. Dés lors, toute une gamme de polyméres conducteurs
furent synthétisés. Parmi ceux-ci, on noter les polyacétylenes [64-65], les
ply(paraphénylénes)[66-67], les poly(phénylénevinylénes)[68], les polthiopheénes [69-70], les
polypyrroles[71-72] ainsi que les polyanilines[73-74] (figurel). Maintenant, ces polymeres
sont trés étudiés, autant dans les laboratoires académiques qu’industriels, afin de mettre au
point les matériaux les plus performants. Mentionnons que Heegert, MacDiarmid et

Shirakawa ont regu le prestigieux prix Noble 2000 de chimie pour leurs travaux.

La principale caractéristique de ces « métaux synthétiques » est la présence d’un
systéme 1 -conjugué sur leur chaine principale. La présence de liaisons doubles et de liaisons
simples alternées, en plus de nombreuses interactions inter-chaines, induit une grande rigidité
au sein de ces matériaux, rendant leur caractérisation difficile. En effet, la plupart des
polymeéres conducteurs sont insolubles et infusibles. Cette difficulté, nuisible a la mise en
ceuvre des polymeres conducteurs, fut résolue en partie par 1’incorporation de substituant
flexibles sur la chaine principale des polymeéres, favorisant ainsi les interactions entre
polymeére et le solvant et en diminuant les interactions inter-chaines [75-76]. De cette fagon,
les polyméres conducteurs purent faire leur place dans le domaine de 1’éctro-optique.
Plusieurs d’entre eux sont présentement utilis€és dans des dispositifs particuliers tels que des
batteries ultra-1égéres [77], des transistors organiques [78], des écrans ¢€lectrochromes [79],
des diodes ¢lectroluminescentes[80], des guides d’ondes[81], des revétement
antistatiques[82], etc.

Toutefois, un autre obstacle, beaucoup plus fondamental, est venu relentir le
développement des polymeéres conducteurs. Il s’agit du manque de la compréhension exacte
du mécanisme de la conduction ¢électrique dans les matériaux. Tel que mentionné plus haut,
les polyméres conducteurs présentent un systéme m —conjugué le long de leur chaine
principale. Cependant, il reste difficile de comprendre la relation entre la structure chimique

des unités de répétition du polymere et ses propriétés €lectriques.
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Polymére Unité de répétition Conductivité 4 'état dopé (S/cm)

polyacétyléne M 10%-10°

poly(paraphényléne) @ 10°

poly(phénylénevinyléne) 10%-10*

polythiophéne @ 1010
s

polypyrrole _@7 10-10°
N

b,
polyaniline 1-10°

Figure I1-1: Structure chimique de certains polymeres conducteurs[83]
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1.1.3- Les Mécanismes de conductivité électrique

Les propriétés ¢lectriques des matériaux sont déterminées par leur structure
¢lectronique. La théorie qui permet d’expliquer la structure électronique d’un matériau est la
théorie des bandes [84-85] figure (2). A D’état solide, les électrons sont placés dans les
orbitales moléculaires, qui forment un continuum d’énergie. L’orbitale moléculaire de plus
haute énergie occupée par les €lectrons (HOMO) est appelée la bande de valence, tandis que
I’orbitale moléculaire de plus basse énergie inoccupée (LUMO) est appelée la bande de
conduction. La zone comprise entre la bande de valence et la bande de conduction est appelée
la bande interdite (Eg). La théorie des bandes stipule que la conductivité¢ ¢lectrique d’un
solide dépend de la fagon dont les bandes de valence et de conduction sont remplies par les
¢lectrons. Le facteur crucial, qui détermine le remplissage des bandes de valence et de
conduction, est la largeur de la bande interdite. Dans le cas d’un isolant, la bande interdite est
trés large (Eg> 3ev) rendant impossible le passage des électrons de la bande de valence a la
bande de conduction. Ainsi, la bande de valence reste complétement pleine et les électrons ne
peuvent se mouvoir sous 1’application d’un champ électrique. Dans un semi-conducteur, les
¢lectrons peuvent se déplacer lorsqu’on applique un champ puisque les bandes de valence et
de conduction ne se pas complétement pleines ou complétement vides. En effet, la bande
interdite est étroite (0.5ev<Eg<3.0ev) et un certain nombre d’¢lectrons sont promus dans la
bande de conduction. Finalement, la conductivité électrique tres élevée des métaux s’explique
par I’absence de la bande interdite. Ainsi, les bandes de valence et de conduction ne forment
qu'une seule bande, ou les électrons peuvent circuler librement lors de 1’application d’un

champ électrique.
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Figure I1-2: Représentation des bandes de valence et de conduction pour un isolant, un semi-

conducteur et un métal, ainsi que la bande interdite (Eg) pour chacun d’eux [83].

Bien que la théorie des bandes en partie le principe de la conductivité électrique des
polymeéres conducteurs, elle n’en dévoile pas tous les aspects. Pour bien comprendre les
phénomenes électroniques impliqués dans ces polymeres organiques, il faut faire intervenir la

notion de polarons et de bipolarons.

A D’état neutre, les polymeéres qui possédent un systeme de liaison doubles conjuguées
sont des isolants. Pour que ces matériaux deviennent de bons conducteurs électriques, ils
doivent d’abord subir un changement de leur état d’oxydation. Le traitement que 1’on fait
subir a un matériau pour changer son état d’oxydation est communément appelé dopage. Il
existe principalement deux types de dopage : le dopage de type « p », caractérisé comme étant
une oxydation, et le dopage de type « n », caractérisé comme étant une réduction (figure I11-3).
Lors d’un dopage de type «p », il y a formation de ou deux radicaux cations par unité
tétramere, respectivement appelées polaron positif et bipolaron positif. Dans un dopage de
type «n », il y a formation de un ou deux anions par unité tétramere, appelés respectivement
polaron négatif et bipolaron négatif. La formation d’un polaron ou d’un bipolaron dépend du

degré de dopage du matériau.
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Figure 11-3 : Formation (a) d’un polaron positif et (b) d’un bipolaron positif lors d’un
dopage de type « p » et formation (c) d’un polaron polaron négatif lors d’un dopage[83]
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Ainsi, un faible degré de dopage entraine la formation de polarons, tandis qu’un degré
de dopage ¢élevé entraine la formation de bipolarons.

L’association des niveaux d’énergie intermédiaires avec les différentes espéces
chargées crées lors du dopage est trés complexe, mais tout de méme possible. Lors d’une
premicre oxydation, un électron est retiré¢ de la bande de valence du polymeére conjugué est un
polaron positif est crée. Le niveau d’énergie associe a ce polaron positif, partiellement
délocalisé le long de la chaine polymeére, est représenté par un e orbital liant déstabilisé dont
I’énergie est plus élevée que 1’énergie de la bande de valence du matériau (Figure3b). En
d’autres mots, le niveau d’énergie de ce radical cation se situe dans la bande interdite. En
effectuant une deuxiéme oxydation sur le polymeére, il peu produire deux phénomenes
différents, soit la formation d’un deuxiéme polaron sur une autre unité tétramere, soit la
formation d’un bipolaron. Dans le second cas, un électron non —apparié se trouvant sur le plus
haut niveau d’énergie est €levé, et ainsi, un bipolaron est formé. Il n’y a aucun électron sur les
deux niveaux d’énergie situés entre la bande de valence et la bande de conduction. Le
bipolaron positif est constitué de deux trous électroniques dans la bande de valence
(Figure II-3c). Tel que monté plus tdt, les trous électroniques dans la bande de valence vont
permettre la conduction électronique au sein du matériau. En effectuant un dopage de type
«n», le polymere se trouve réduit. Lors d’une premiere réduction, il y a formation d’un
polaron négatif. Les électrons associés a cet état excité sont situés dans la bande interdite sur
deux niveaux d’énergie distincts (figure II-3b). Si on effectue une seconde réduction sur le
polymere, les deux niveaux d’énergie situés dans la bande interdite sont remplis avec les
¢lectrons engendrés par la forte réduction. Dans les deux cas, ces €lectrons ont une énergie
telle qu’ils pourront atteindre la bande de conduction et permettre des conductivités
¢lectroniques ¢€levées.

Le mécanisme de la conduction ¢€lectronique au sein des polyméres conducteurs peut
finalement se résumer par la formation des polarons et des bipolaron lors du dopage. Ces
espeéces chargées ont la capacit¢ de se mouvoir le long de la chaine polymére par un
réarrangement des liaisons doubles et simples au sein du systeme conjugué. Ainsi, les

¢lectrons peuvent étre transportés tout au long des chaines polymeres et entre celle-ci.
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1.1.4- Désordre

Un troisieéme concept important pour la physique des polymeres conducteurs, apres
avoir cité du dopage et de structure conjuguée, est la notion de désordre. Le désordre a pour
effet d’induire une localisation des états électroniques qui particulierement drastique a une
dimension, puisqu’elle survient quelle que soit I’intensité du potentiel de désordre.
Les causes de désordre sont multiples et se manifestent a différentes échelles. On parlera de
désordre homogene lorsque I’on se place a 1’on se place a I’échelle moléculaire et désordre
hétérogene pour les échelles microscopiques et macroscopiques.
Les causes de désordre homogene sont de deux types; le désordre chimique (défauts de
polymérisation, défauts de conjugaison, bouts de chaine) et le désordre de conformation

(rotation des cycles atour des liaisons intercycles).

Le désordre hétorogéne fait, quant a lui, intervenir la notion de grains conducteurs ou
d’ilots métalliques. On décrit le systétme par la une alternance de zones fortement
conductrices (parce que bien dopées et/ou bien ordonnées) et de zones isolantes (parce que
peu dopées et/ ou amorphes). Une méme macromolécule peut semble t-il appartenir

partiellement a chacune des ces régions.

L’organisation du matériau, donc la quantit¢ et le type de défauts rencontrés est
déterminante quant aux de la conduction. Le mode de synthése chimique et la mise enforme
interviennent de fagon critique dans 1’existence d’un ordre partiel au sein des PCEIL En
générale, pour des PCEI « classique », la conductivité croit quand la température augmente,
reflétant la conduction par sautes caractéristique des matériaux désordonnées a 1’état localisé.
A TDinverse, certains modes de préparation conduisant a une structure plus ordonnée du
matériau permettent d’obtenir des polyméres qui présentent certaines caractéristiques de 1’état

métallique [77].
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1.1.5- Généralités sur la polyaniline

Le polyaniline est un polymeére constitué d’unités amine et imine qui est surtout é¢tudié
et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Ce polymere peut €tre préparé selon
deux méthodes, I'une chimique [86-87] et 1’autre électrochimique [88]. Chacune consiste a
oxyder I’aniline en milieu acide. Bien que la méthode électrochimique s’avere utile pour
obtenir le polymere sous forme de films, on utilise généralement un oxydant chimique pour
produire facilement de grandes quantités de polymere sous forme de poudre. Dans chacun des
cas, le produit final est le résultat d’un couplage préférentiel téte —queue entre les molécules

oxydées d’aniline [89].

C’est en 1862 que Letheby synthétisa pour la premicre fois le polyaniline par
oxydation électrochimique de 1’aniline dans une solution aqueuse acidifiée, ce qui donna lieu
a la formation d’une poudre verte trés foncée [90]. Evidement, le produit synthétisé a cette
époque ne fut pas reconnu comme une macromolécule mais on utilisa alors le polyaniline
comme colorant. Green et Woodhead prouvérent, des 1910, les différents degrés d’oxydation
du polyaniline alors considéré comme un octamere [91]. Le groupe de surveille montra en
1968 les propriétés « rédox » du polyaniline et ’influence de I’eau sur sa conductivité [92].
La découverte des polymeres conducteurs en 1977 créa un grand engouement au sein de la
communauté scientifique pour la polyaniline de sorte en 1989, Bridgestone-Seiko
commercialisa pour la premiére fois une pile rechargeable ultra mince fabriquée avec une
cathode de polyaniline[93]. En 1992, Cao et Coll trouverent que le contre —ion de I’acide
utilisé pour doper le polyaniline permet d’obtenir un polymére électro-conducteur et soluble
dans plusieurs solvants organiques ce qui permit d’alimenter les rechereche sur le polyaniline
jusqu’a nos jours [94]. A I'aube du XXle siccle, il ya toujours un intérét marqué pour le
polyaniline et les 7500 publication en 1999 sur ce polymére en témoignent. Parmi les
polymeres conducteurs connus, le polyaniline demeure le polymére le plus intéressant en
raison de son faible cotlit de production, de son comportement €lectrochimique particulier et

de sa bonne stabilité chimique et thermique.
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1.5.1- La polyaniline

A 1’¢tat neutre, le polyaniline se distingue des autres polymeres conducteurs puisqu’il
peut exister sous trois formes distinctes dépendamment de son degré d’oxydation
(figure II-5). Les différents états d’oxydation du polyaniline se directement reliés a la
présence des atomes d’azote sur la chaine principale ; ils jouent aussi un rdle fondamental
dans le processus de dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés physico-
chimiques associées au polyaniline. Le polyaniline leucoéméraldine est la forme
complétement réduite du polyaniline et ce dernier est alors uniquement constitué¢ d’unités
benzénoide. Lorsque le polyaniline est partiellement oxydé (50% oxydé, 50% réduit), nous
sommes en présence d’un polymére possédant autant d’unités benzénoide que d’unité
quinoid. Dans ce cas, on nomme le polyaniline émerldine sel et base. Enfin, la polyaniline
pernigraniline est le polymere complétement oxydé, possédant uniquement des unités quinoid

sur toute la chaine polyméres.

+2H', +2¢ 2H', -2¢

+2H', +2¢ gH', 2e

(=00

Figure II-5 : Les différentes formes du polyaniline a 1’état neutre
(a) leucoémerldine, (b) émerldine base et (c) pernigraniline[83]
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Bien que chacune de ces trois formes non conductrices du polyaniline soient bien
connues dans la littérature [95-96], c’est le polyaniline émerldine base (PANI-EB) qui suscite
le plus grand intérét. En effet, c’est a partir du PANI-EB qu’il est possible de doper le
polymeére et d’obtenir un polymeére électro- conducteur. Le dopage du polyaniline est tres
particulier. Généralement, le dopage des polymeéres conducteurs s’effectue par oxydation ou
une réduction du polymére, impliquant un changement du nombre d’électrons, tel que montré
précédemment. Or, le dopage du polyaniline est un dopage de type acide selon lequel le
nombre d’¢lectrons demeure le méme. Donc, lorsqu’on traite le PANI-EB avec un acide
capable de protoner les sites imine du polymere, il y a formation de charges partielles
(figure 1I-6). Le bipolaron positif alors crée engendre une réorganisation €lectronique au sein
du matériau et ainsi permet la délocalisation des électrons tout au long de la chaine polymére.
La présence des polarons positifs, suite au rearrangement des électrons, assure la
compléxation ionique entre le polymeére chargé positivement et le contre-ion de 1’acide chargé

négativement. Une fois dopé, la polyaniline est appelé émerldine sel (PANI-ES).

2H'A +2H A"
{H D I H
L a@ a
réorganisation électronique

Figure 11-6 : dopages de type acide du PANI-EB[83]
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Lors du dopage des polymeéres conducteurs, il y a altération de leurs propriétés
¢lectriques et optiques. En effet, le passage de la forme isolante a la forme conductrice est
accompagné par le changement de la couleur du polymeére, qui peut facilement Etre
caractérisée par spectroscopie UV/ visible. Dans le cas de la polyaniline, la forme isolante
émerldine base (107" S/ Cm) se présente comme une poudre de couleur bleu foncé, tandis que
la forme conductrice éméraldine sel est vert forét et peut conduire 1’¢lectricité jusqu’a des
valeurs de 100S/Cm. Le spectre UV/visible de chacune de ces formes est treés différent
[97-98]. Tandis que le spectre de la forme émerldine base présente des maxima d’absorption a
330et 635nm, celui de la forme émerldine sel présente trois maxima distincts a 325, 410 et
635nm. D’ailleurs, 1’apparition de la bande a 830 nm lors du dopage est une méthode

qualitative qui permet de confirmer la forme conductrice de la polyaniline.

Tel que décrit précédemment, la conductivité ¢électrique dans les polymeéres
conducteurs est un processus de diffusion des charges entre les sites libres et les sites occupés
sur le polymere.

Dans le cas du polyaniline, la conductivité ¢lectrique est fonction de deux facteurs
étroitement liés I’un par rapport a Iautre : le degré d’oxydation et le degré de protonation du
polymere. Pour obtenir un maximum de conductivité électrique, le polyaniline doit d’abord
étre oxydé a 50%, de sorte qu’il contienne un nombre égal d’unité quinoide et penzénoide. Ce
principe est bien connu dans le milieu des polymeéres conducteurs [99]. Si le polymére est trop
oxydé, la densité de charges est trop forte, ce qui empéche les électrons de se mouvoir
jusqu’aux sites libres trop peu nombreux. Dans le cas contraire, ou le polymeére trop
faiblement oxydé, il y peu de porteur de charge et le systtme ne pas étre parfaitement
délocalisé. Dans chacun de ces deux cas, une diminution de la conductivité en résulte. Le
degré de protonation joue aussi un role important dans le processus de la conductivité
¢lectrique du polyaniline puisqu’il détermine la quantité de charges formées. En effet, il faut
protoner chacun des sites imine, qui fonctionnalisent les unités quinoide du polyaniline pour
obtenir un maximum de conduction. Ce sont les groupements imine qui sont
préférentiellement protonés lors du dopage, puisque leur basicité est plus forte que celle des
groupements amine. Donc, le dogré d’oxydation du polyaniline, qui se doit d’étre de 50%,
détermine le nombre de groupements imine sur le polymere. Si chacun des groupements
imine est ensuite protoné, toutes les caractéristiques nécessaires sont réunies pour I’obtention

d’une conductivité ¢électrique maximale.
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Evidement, il existe d’autres facteurs qui peuvent influencer la conductivité électrique,
dont le type d’acide utilisé, le taux de cristallinité, ainsi que le pourcentage d’humidité présent
dans le polymeére. Le dopage de type acide est inhérent aux polymeres possédant propriétés
acido- basiques. C’est la présence des atomes d’azote sur la chaine du polyaniline permet ce
type de propriété. Cette particularité de pouvoir conduire les électrons par un simple
traitement acide est un avantage marqué du polyaniline par rapport aux autres polymeres
conducteurs. De cette fagon, on peut passer d’un polyaniline isolant a une polyaniline
conductrice, et revenir & un polyaniline isolant par un simple processus acido-basique
réversible et controlé. D’ailleurs, cette propriété fut étudiée a plusieurs reprises dans
littérature [100-101] et mise a profit pour la mise au point de méthodes d’analyse
intéressantes [102-103] basées sur le changement de couleur du polymere.

Tel que décrit plus haut, le polyaniline peut exister sous trois états d’oxydation
différents. Que ce soit chimiquement ou électrochimiquement, il est possible d’obtenir
aisément le polyaniline sous la forme complétement réduite (leucoéméraldine), mi-oxydée
(émerldine base ou sel) et complétement oxydée (pernigraniline) (figure 11-7). Bien que le
polyaniline leucoémerldine et la polyaniline pernigraniline soient des polymeres trés stable
autant chimiques que thermiquement [104], il est possible de stabiliser chacune de ces formes
par I’application d’un potentiel €lectrique convenable. Donc, le passage entre les différentes
formes du polaniline est possible en faisant varier le potentiel appliqué au systéme. Ainsi, s’il
est placé en milieu acide, le polyaniline présente deux processus redox réversibles. Le premier
correspond a la transition leucoémerldine — émerldine sel, tandis que le deuxi¢me est le
résultat de la transition émerldine sel — pernigraniline. Chacune de ces réactions d’oxydo-
réduction est accompagnée par un changement des propriétés optiques du polymere, puisque
le polyaniline est ¢électrochrome —changement de couleur sous I’application d’un potentiel
¢lectronique variable. La forme complétement réduite du polyaniline est de couleur bleu et
présente un seul maximum d’absorption en spectroscopie UV/ visible a 345nm. D’autre part,
la forme protonée mi-oxydée est de couleur vert et le spectre UV/ visible présente trois
maxima d’absorption respectivement placés a 325, 410 et 830 nm. Finalement, la forme
complétent oxydée a une apparence jaunatre et posseéde trois maxima d’absorption en
spectroscopie UV/ visible a 280, 327 et 530 nm [105]. Le comportement électrochrome du
polyaniline est unique parmi les polymeéres conducteurs puisqu’il se manifeste par le passage
de trois couleurs distinctes, soit le bleu, le vert et le jaune. Ce comportement particulier du

polyaniline [82]. A conduit a la mise au point des fenétres électrochromes [106-107].
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Figure I1-7 : Représente différents types de
polyaniline
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1.5.2- Les propriétés physico-chimiques du polyaniline

Que se soit ’état neutre ou conducteur, le polyaniline est un polymeére simple et peu
colteux a produire. Pour son utilisation industrielle, le polyaniline doit posséder une
excellente stabilité a 1’aire et doit étre facile a mettre en ceuvre. La stabilité chimique et
thermique du PANI-EB et PANI-ES furent démontrées a maintes reprises dans littérature
[108-109], mais la mise en ceuvre de ce polymere demeure difficile en raison de problémes
d’instabilité et d’insoulubilité. Comme plus part des autres polymeéres conducteurs, le
polyaniline posséde un systéme n- conjugué aromatique qui rend sa structure trés rigide. De
plus, la présence de fortes interactions inter —chaines accentue la rigidité¢ du systéme, de sorte
que le polyaniline est insoluble dans la plus part des solvants organiques. Il existe seulement
quelques solvants capables de solubiliser le polymeére, et ce dans de tres faibles proportions.
Parmi ceux-ci, on note le méthylpyrrolidinone [110], certains solvants aminés [111], ainsi que
I’acide sulfurique concentré [112]. Dans les deux premiers cas, le polymére ne peut étre
dissout que sous la forme émerldine base puisqu’il y a déprotonation. Du polyaniline
émerldine sel dans ces solvants plutot basiques. La solubilit¢ du PANI- EB dans le N —
méthylpyrrolidinone permit de produire le polymeére sous forme de film et de fibre [113],
qu’on a pu doper une fois le solvant évaporé. Cependant, on nota la formation d’agrégats
gélatineux lorsque les concentrations excédent 4a 6% de polyaniline dans ce solvant
[114-115]. 1l n’y a que dans 1’acide sulfurique concentré qu’il est possible d’obtenir la
polyaniline dissoute sous la forme émerldine sel. Il demeure trés difficile de dissoudre la
polyaniline protonée dans un autre solvant. Une des raisons associée a ce phénomene est taux
de cristallinité trés ¢élevé du polymere lorsqu’il est dopé. Des études en diffraction des Rayon
X confirmerent un pourcentage de cristallinité tres élevé de 50% pour le PANI-ES,
comparativement a un taux quasiment nul pur le PANI-EB. Or, il est bien connu qu’il est plus

difficile de dissoudre les structures cristallines que les structures amorphes les polymeres.

Tel que motionné plus haut, la polyaniline est un matériau ayant un caractere tres
rigide de sorte qu’il impossible de le fondre. En effet, la température de fusion du polymeére
est plus ¢élevée que sa température de dégradation. De plus, il semble que la température de
transition vitreuse soit elle aussi trés élevée. Plusieurs travaux furent réalisés afin de
caractériser cette transition, mais les résultats publiés sont peu convaincants et méme

contradictoires dans certains cas.
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Il y a méme quelques chercheurs qui affirment que cette transition au —dela de la
température de dégradation du polymere [116]. Les seuls résultats valables furent obtenus a
I’aide de 1’analyse mécanique dynamique, qui montra la présence d’une transition de typaa ,
associée a la transition vitreuse, qui varie en fonction du pourcentage de N -—
méthylpyrrolidinone résiduel dans les films de polyaniline [117-118]. De toute évidence, il
semble que la température de transition vitreuse soit difficile a caractériser de sorte qu’on ne
peut espere observer un ramollissement du polymere.

Afin de résoudre les problémes d’insolubilité et d’infusibilité reliés a la forte rigidité
du polyaniline, on synthétisera plusieurs dérivés du polymére portant des substituants
flexibles sur la chaine principale. L’incorporation de groupement, tel que les groupements —
CHj, -OCH;3 et —SOsH en position 2 et 3 des cycles aromatiques, ainsi que sur les atomes
d’azote du polymeére, permit de dissoudre le polyaniline dans plusieurs solvants organiques et
méme dans I’eau [119-120]. Cette nouvelle stratégie entraina le caractérisation de nouveaux
matériaux, si bien qu’on identifia la température de transition vitreuse et la température de
fusion pour plusieurs d’entre eux. De plus, la diffraction des Rayon X et la spectroscopie
RMN vinrent aider a ¢lucider les différentes structures des composés alors formés. On nota
que présence de ces substituants flexibles entraine la formation de structures lamellaires et de
domaines cristallins liquides, ainsi que des comportements thermochromes [121]. Cependant,
on nota rapidement une diminution importante de la conductivité électrique qui vint diminuer

I’intérét de modifier la structure de base du polyaniline [122-123].

1.6- Applications des polymeres conducteurs
1-6.1- Les batteries

Bridgestone/Seiko ont utilisé, pour une des premicres applications industrielles des
polymeres conducteurs, la polyaniline dopée comme constituant de batteries [124]. La
polyaniline partiellement dopée était utilisée pour la réalisation de ’anode, la cathode est
généralement réalisée en lithium ou un alliage lithium/aluminium. Au cours de I’utilisation
(décharge), I’anode en polymere se dédope et relache des anions dans 1’¢lectrolyte. A
I’inverse des atomes de lithium sont oxydés sous forme de cations a la cathode, libérés dans
I’¢lectrolyte. Dans le méme temps, ces processus entrainent le passage dans la charge (circuit

externe) d’¢lectrons de la cathode vers I’anode, créant ainsi un courant électrique.
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Figure II-8 : Schéma de principe d’une batterie au cours de la décharge [125]

Cette commercialisation fut stoppée en raison de la capacité de stockage trop faible
par rapport aux systémes inorganiques.

1.6.2- Le blindage électromagnétique

Les caractéristiques de certains polymeres conducteurs, alliant une bonne conductivité
(supérieure a 500 S/cm) et un constant diélectrique « faible » (inférieure a celle des métaux)
permettent de les utiliser pour absorber les radiations électromagnétiques [126]. Une étude de
Joo et al.[127], a mis en évidence I’efficacité de la PANI dopée dans une utilisation comme
blindage ¢électromagnétique.
1.6.3- Les condensateurs

Une autre application ou les polymeéres conducteurs sont de plus en plus utilisés
concerne les condensateurs métal- oxyde [128-129] (Tantale, aluminium). L’oxyde du métal
constitue le diélectrique, le métal est une ¢€lectrode et I’autre électrode étant traditionnellement
réalisée en dioxyde de Manganese (MnO,). Dorénavant, le polymere conducteur remplace le
dioxyde de manganeése car il possede une meilleure conductivité, assure de meilleurs contacts
avec le di¢lectrique, ce qui permet d’obtenir une capacité quasi constante dans des gammes de

fréquences plus élevées. De plus, la mise en ceuvre par dépot est facilement réalisable.
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1.1.7- Synthése de la polyaniline

Tous ces polymeéres sont préparés en général en solution, par ’action d’un réactif
oxydant ou réducteur sur le motif monomere. Le polymere formé pourra étre soluble dans le
milieu de synthése, ou apparaitra sous forme d’un précipité. Dans le cas de polyaniline, il
s’agit d’une polymérisation oxydative, en milieu aqueux, donnant un précipité.
La particularité¢ de cette polyaniline, par rapport aux polymeres les plus souvent étudiés
(polyamide, polyesters,....), est tout a fait remarquable : ¢’est un polymére conducteur de
I’électricité. De ce fait, il peut aussi s’obtenir par une autre avoie de synthése: la voie
¢lectrochimique [64].
1.1.8- Polymérisation oxydative radicalaire de ’aniline

Il s'agit d'une réaction en milieu homogene, a savoir que le monomere, 1'oxydant et le
solvant de ces deux premiers réactifs constitue une seule et méme phase.
La méthode la plus utilisée est l'oxydation du monomeére aniline par le persulfate
d'ammonium, en milieu aqueux acide H,SO,, pour un pH de 1 a 3.

A priori, cette polymérisation oxydative requiert 2 ¢lectrons par molécule d'aniline. Le
rapport oxydant/monomere devrait donc étre 1:1. Mais une quantité inférieure d'oxydant sera
souvent utilisée, pour éviter la dégradation oxydative du polymeére formé (une suroxydation,

en quelque sorte).

{ L, i i i
/III
Figure I1-9 : Représente le schéma de la polymérisation
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1.1.9- Synthése de différents types de polyaniline
1.1.9.1- Synthese de la polyaniline émerldine sel

La polyaniline émerldine sel (PANI-ES) a été synthétisée par oxydation de
I’aniline avec le persulfate d’ammonium dans une solution diluée d’acide chlorhydrique

[130].

HCl IM

At YoaePerot

Figure I1-10: Synthése de PANI-ES

L’aniline (Aldrich) fraichement bidistillé a été dissout de 5ml dans une solution de
62.5ml d’acide chlorhydrique, en a déja été préparée (1M) puis refroidie dans un bain de glace
a une température 4 C°. Deuxiéme solution contenant 11.4g de persulfate d’ammonium dans
62.5ml de HCI avec de concentration 1M a été ajouté goutte a goutte pendant 60min en
gardant le mélange réactionnel sous agitation constante a une température 4 C°. Apres
I'addition de toute la solution de persulfate d'ammonium, le mélange de la réaction a été
remué¢ pour des 3 heures plus encore. Le PANI-HCI précipité a été rassemblé par
l'intermédiaire de la filtration d'aspiration avec 1,0 M HCI suivis de trois 100 parties aliquotes

de mL des 50%(v/v) mélanges de méthanol / eau pour enlever toutes les impuretés oligomeres

1.9.2- Préparation de la polyaniline émerldine base

La polayaniline émerldine base (PANI-EB) a ¢ét¢ obtenu le PANI-ES solution

H H

N N
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N
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Figure 1I-11 : Synthése de PANI-EB

ammoniacale diluée.
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La forme déprotonée du polyaniline a été obtenue en traitant le PANI-ES en suspension
dans une solution 0.1M d’hydroxyde d’ammonium pendant 5h. Le PANI-EB de couleur bleu
foncé en suspension a €té récupéré par filtration et lavé avec 1’eau distillée. Afin d’éliminer
les oligomeéres formés pendant la polymérisation, le PANI-EB a été lavé avec du méthanol
dans un Soxhlet pendant 24h. Le produit pur a été séché dans un four a vide a 60C° pendant 5
jours.

1.8.3- Préparation de Leucoemerldine base

La poudre basse de Leucoemerldine a été synthétisée en plagant 0.5g de poudre de
d'emeraldine base en mortier de verre et ajoutant 2,5 ml de phénylhydrazine, rectifiant alors
le mélange avec un pilon de verre pour Smin. la boue a été alors remuée pour 1h avant de
séparer par filtration le produit de leucoemeraldine, qui a été lavé avec de 1'éthanol et séché
par aspiration. Films de leucoemeraldine la base ont été préparées en permettant a des films
de sel d'émerldine de se tenir dans 0,1 M aqueux M N,H,; pour lh. Des films ont été
normalement employés juste apres le déplacement de la N,H, solution, comme ils oxydent de

nouveau rapidement en air.

1-8.4- La préparation de Pergraniline base

Des films de la base de perigraniline ont été préparés en placant des films
d'emeraldine sel dans un soluté contenant 0,05 M (NH4),SOs et 0,1 NaOH pour 1h. Des films
ont ét¢ normalement employés juste aprés le déplacement de la solution de persulfate

d'ammonium.

I1-1-8.5- Préparation de Pernigraniline sel

Des films du sel de pernigraniline ont été préparés en plagant des films d'émeraldine
sel dans une solution contenant 0,05 M de (NH4),SOs et 0.1HCI et les laisser pour 1h. Des
films ont été normalement employés juste aprés le déplacement de la solution de persulfate

d'ammonium.
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2- Les matériaux inorganiques

En premier lieu, il convient de présenter les deux familles de composés utilisées dans
ces travaux pour former de nouvelles phases. Nous nous sommes intéressés  aux
dichalcogénures des métaux de transition parce qu'ils représentent 1'une des familles les plus
riches au sein de l'ensemble des composés de basse dimensionnalité. Ces composés
lamellaires sont apparus au fil des temps comme des matériaux-mod¢les a cause de leurs
propriétés physiques et chimiques étonnantes. La supraconductivité, quant a elle, apparait
dans de nombreux métaux et alliages, et dans les composés intermétalliques de type A15 dont
la phase Nb;Sn est industriellement tres utilisée. Ce sont ces importantes familles que nous

présenterons ici.

2.1- Les dichalcogénures de métaux de transition du groupe VB

Les dichalcogénures des métaux de transition [131] ont pour formule MX, ou M est un
métal de transition du groupe IVB, VB ou VIB et X un chalcogéne (S, Se ou Te). Dans ce
travail, nous nous intéressons principalement aux diséléniures métalliques du groupe VB (Nb)
[132]. Leur structure lamellaire résulte d'un empilement de feuillets bidimensionnels infinis
comportant trois couches atomiques. Dans les feuillets, les forces de liaison sont covalentes,
tandis qu'entre eux, existe une interaction faible du type Van der Waals. Les deux couches
externes de chaque feuillet sont constituées d'atomes de sélénium en arrangement hexagonal-
compact, tandis que la couche centrale est composée d'atomes métalliques. Selon la position
relative des deux couches anioniques d'un feuillet Se-M-Se, le métal M (Nb) est entouré de
six voisins sélénium soit en coordinence octaédrique pour un empilement AbC, ou en
coordinence trigonale prismatique pour une séquence AbA [133](figure II-12a). Ainsi, on
peut dire que les composés MSe, sont des solides résultant d'empilement de feuillets
constitués par la condensation de prismes trigonaux (NbSe,-2Ha) partageant des arétes

(figure 1I-12b).
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(a) octaedre
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Figure 1I-12 : Représente une condensation des feuillets sous forme de :
(a) — condensation octaédrique 1T- VSe,
(b) - condensation trigonale prismatique 2H-NbSe,

2.1.1- Polytypisme

L'empilement des feuillets Se-M-Se selon 1'axe ¢ donne naissance a de nombreux

polytypes qu'il est pratique alors de classer en se donnant deux reperes :

- d'une part, la coordination exercée par 1'élément de transition au sein des feuillets,

- d'autre part, 1'ordre de succession des feuillets les uns par rapport aux autres.

Toutes les formes de polytypes possibles (notées selon la systématique de Ramsdell)

résultent de glissements latéraux de feuillets, voire d'une alternance de feuillets octaé¢driques

ou trigonaux prismatiques [134]. Ils sont répertoriés selon l'appellation 1T, 2H, 3R, 4H et 6R.

Dans cette notation, le chiffre indique le nombre de sandwiches Se-M-Se par cellule

¢lémentaire le long de l'axe ¢, et T, H, R indiquent respectivement les symétries trigonale,

hexagonale ou rhomboédrique des mailles élémentaires.
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Le métal est en site octaédrique dans la phase 1T, alors qu'il est respectivement en site
trigonal prismatique ou en coordination mixte, octaédrique et trigonale prismatique, dans les
polytypes 2Ha ou 2Hb, 3R, 4Ha ou 4HDb, 6R. Le cas de TaSe, est a cet égard le plus
significatif avec des formes allant de 1T (type Cdl,) a 6R (mixte) en passant par 2H, 3R et
4H.

o)
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@) .O 8 08 Oo ® Oo Oo
O @) @) @) Q
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1T 2Ha 2Hb 3R 4Ha 4Hb 6R

Figure I1-13 : Divers polytypes de TaSe,.

Pour les phases 1T et 2H, les cycles de chauffage différent 1égérement, mais les
traitements préliminaires sont identiques. Pour la phaselT, la température de 1373K est
maintenue pendant 3 jours, suivie d'une trempe a l'eau glacée effectuée a partir d'une
température supérieure a 1323 K, tandis que pour la phase 2H, le palier de 3 jours doit étre a
1123 K, suivi d'une trempe depuis au moins 1000K [135]. Beaucoup de ces systémes sont
non-steechiométriques. Ainsi dans le systéme Nbj;4Se;, pour x > 0.02, plusieurs polymorphes
2Ha, 2Hb, 4H, 3R peuvent étre obtenus [136]. En effet, a 1173 K, le polytype 3R est obtenu
pour 0.05<x<0.12. A 1273 K, on synthétise les structures 3R pour 0.08<x<0.12 et 2Ha pour
0.15<x<0.22, par contre a 1373 K la phase 2Ha est obtenue pour 0.10<x<0.22. Tandis que
pour x < 0.015, les polytypes 2Ha, 2Hb, 4H sont possibles selon la température de synthése
utilisée (1053K, 1293K, 1173K). Il est a noter que le polytype 3R convient mieux pour un

faible écart a la steechiométrie que la forme 2Ha.
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2.1.2- Synthése et paramétres structuraux des MSe, (M = Nb)

La préparation des dichalcogénures lamellaires MSe, (M = Nb), est réalisée le plus
souvent par action directe des éléments en tube de silice scellé sous vide primaire ou
secondaire. Les éléments utilisés pour la synthése sont des poudres de grande pureté. Le cycle
de chauffage doit étre bien précis pour les mélanges steechiométriques, ou présentant un léger
exces de quelques pour milles en chalcogéne. Celui-ci, apparemment arbitraire, est en fait tres
logique: les étapes a basse température (700-800 K) sont destinées a consommer le maximum
de chalcogene; le chauffage a haute température (1023-1173 K) favorise, quant a lui, une
bonne cristallisation. Par ailleurs, il provoque la décomposition des trichalcogénures formés
en treés faibles quantités au cours de la montée en température. Plusieurs polytypes peuvent

étre obtenus suivant la composition et le mode opératoire.

Pour 1'é¢tude des propriétés physiques, la préparation de monocristaux de bonne qualité
s'avere nécessaire. A partir des échantillons pulvérulents, il est possible par transport en phase
gazeuse, d'obtenir des monocristaux [137]. Dans cette méthode de croissance cristalline, on
réalise dans un four horizontal un gradient de température dans la direction longitudinale du
tube. Cependant, un transport de la base a la partie supérieure du tube doit aussi étre envisagg;
ce gradient vertical est un gradient trés faible, fonction du diamétre du tube, de la vient
d'ailleurs tout son intérét. Un cristal sera de qualité d'autant meilleure qu'il aura poussé dans
un gradient thermique faible. En contre partie, un tel transport, dans des conditions plus
proches de 1'équilibre thermodynamique que celles habituellement réalisées, nécessitera des
temps de réaction plus longs. Nous avons procédé en utilisant des ampoules scellées sous
vide, de courte longueur (10 a 12 cm) mais d'un diameétre relativement important (14 a 20
mm). Nous prenons la précaution de répartir la poudre sur toute la longueur du tube. Un autre
parametre a ne pas négliger, est la qualité du vide réalisé lors du scellement de I'ampoule; un
vide secondaire est préférable. Un vide poussé favorise en effet le transport, la vaporisation et
la convection de l'agent de transport étant optimale, l'inhibition de la nucléation par les

impuretés gazeuses est évitée.
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2.1.2.1- Mode opératoire.

Seule I'utilisation d'éléments de départ de haute pureté (99.98% pour Nb; et 99.999 %
pour le sélénium) a permis d'obtenir exclusivement la forme hexagonale. Les ¢léments en
quantités steechiométriques, plus un léger excés en sélénium de 0.1 mg/cm’, ont été placés
dans des tubes de silice scellés sous vide (10~ mbar) et chauffés a 1053 K pour NbSe,
pendant trois semaines. Un programme spécial de montée en température a été utilisé pour
garantir la stoechiométrie et la cristallinit¢ des échantillons pulvérulents. A partir de ces
poudres, il est possible d'obtenir des monocristaux de 2Ha-NbSe,, par transport en phase
gazeuse dans un gradient de température de 50 K autour de 1053K respectivement avec pour

agent de transport 1'iode [138].

2.1.3- Parameétres structuraux.

Le polytype de chaque phase a été confirmé par une étude radiocristallographique sur
des échantillons pulvérulents. 2Ha-NbSe; cristallise dans le systéme hexagonal, ils ont pour
groupe d'espace P63/mmc [139].

Tableau II-1 : Caractéristiques cristallographiques des MSe, (M = Nb).

Phases 2Ha-NbSe,
T(K) synthese 1053
T(K) croissance 1053

a(nm) 0.3436(131)

c(nm) 1.2546(131)

symétrie P63/mmc
densité (g/cm’) 6.454(131)

2.1.4- Etude de l'instabilité structurale dans les MSe,.
Les diséléniures métalliques du groupe VB de métaux de transition sont bien connus

pour présenter des transitions d'onde de densité de charge (O.D.C.) liées a leurs caracteéres
bidimensionnels [140]. La température de transition d'O.D.C. incommensurables, T4, on
33.5K pour 2Ha-NbSe,. Alors que dans 2Ha-NbSe, cet état n'apparait pas pour des
températures supérieures a 1.3 K bien apres I'établissement de 1'état supraconducteur. La mise

en évidence directe de 'existence de I'onde de densité de charge associée a une distorsion du
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réseau (O.D.C./D.P.R.) dans les MSe; a été faite par diffraction électronique[140] et diffusion
de neutrons [140]. En plus de ces méthodes de diffraction, cet état a été étudié a 1'échelle
microscopique par différentes techniques comme la diffusion Raman [140], 'ESCA [140],
l'effet Mossbauer [140] et la R.M.N. [140].

La transition de phase de I'état normal a 1'état incommensurable est une transition du
second ordre, alors que la transition incommensurable-commensurable est du premier ordre
[140]. C. Ayache et al.[141] pensent que la nature des O.D.C. change avec la force du

couplage électron-phonon.

2.1.5- Compétition entre les O.D.C. et la supraconductivité.

Avant la découverte du phénoméne O.D.C. la supraconductivité de 2Ha-NbSe; a été
largement étudiée [142] et son accroissement avec la pression (0.5 K/GPa) mentionné
[142,143]. Les mesures de la température critique effectuées par Smith et al. Jusqu’a une
pression de 14GPa, ont montré un accroissement rapide jusqu'a 3.5 GPa puis une quasi-
invariance jusqu'a 14GPa, suggérant une transition structurale. Nous avons rassemblé les

principaux résultats obtenus pour 2Ha-NbSe;.

Tableau II-2 : Caractéristiques et physiques de MSe; (M = Nb)

(1 Gpa=10 2Ha-NbSe,
kbar)Phases
Ta(K) 33.5(131)
Tai (K) -
OInTy/0P (%/Kbar) -1.0(131)
T, (onset) (K) 7.12(131)
OInT./OP (%/kbar) 0.70(131)
P(limite) (kbar) 36.(131)
T, (limite) (K) 8.2(131)
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2.1.6- Effets du désordre sur la supraconductivité et sur 1'0.D.C.: études de l'irradiation
et de l'intercalation

Les dichalcogénures de métaux de transition occupent une place de choix dans
I'étude de ces problémes : en effet, dans ces composés, la supraconductivité coexiste avec les
ondes de densit¢ de charge d'intensités différentes. Les irradiations aux neutrons ou aux
¢lectrons provoquent de nombreux déplacements d'atomes dans le cristal. Ainsi a chaque
lacune créée dans le feuillet X-M-X correspond un atome interstitiel logé dans 1'espace inter
feuillet (appelé lacune de Van der Waals); ce sont des défauts de type Frenkel. Le désordre
ainsi créé, provoque une modification importante des propriétés physiques de ces matériaux
[144,145]. Les conditions locales d'écrantage autour d'un défaut modifient la répartition
¢lectronique et affectent I'onde de densité de charge. Au-dela d'une densité critique de défauts,
les transitions de phase disparaissent et il ne subsiste plus qu'une structure désordonnée. Les
résultats obtenus sur la phase supraconductrice 2Ha-NbSe,, démontre que la variation
considérable de la température critique et I'inhomogénéité¢ de la supraconductivité peuvent
étre associées a une faible concentration, de l'ordre de 107..107 défauts induits par
l'irradiation. Ce composé (T.=7.12 K) [142] a été irradié¢ aux é€lectrons dans un accélérateur de
Van de Graff a 2.5 MeV. De tels électrons créent une distribution statistique homogene de
petits défauts par déplacement des atomes du réseau par collision élastique [145].

Les propriétés supraconductrices ont été étudiées par des mesures de résistivité [146] a
des densités de courant faibles (< 0. Acm™). Un cryostat a I'hélium liquide permettant
d'accéder a 2.2 K, a été utilisé et un champ magnétique variant de 0 a 1.85 T était disponible
pour mesurer 1'évolution du champ critique. La température a ét¢ mesurée avec une résistance
" carbon-glass " calibrée a partir de la pression de vapeur de I'hélium liquide. Les courbes de
résistivité a basse température de 2Ha-NbSe, sont présentées dans la (figure II-14a). Des
transitions sont observées a une température bien séparée des valeurs de T. typiques des
matériaux non irradiés, trés au-dessus dans le cas de 2Ha-TaS, et 2Ha-TaSe, . Ce résultat est
montré plus clairement dans la (figure II-14b). Les courbes de résistivit¢é dans la
(figure II-14a) présentent une autre observation importante: les évolutions a trés basse

température de la résistivité sont représentatives d'une supraconductivité inhomogene [147].
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Figure 11-4- b : Exemples de transitions supraconductrices dans 2H-NbSe;
non irradié et irradié.
Ces études ont aussi montré que l'irradiation, provoquant des défauts, perturbe
I'0.D.C., les températures de transition sont déplacées vers de plus basses valeurs, et leurs
intensités s'évanouissent [142]. Comme il est dit ci-dessus, les expériences sous pression ont

mis en évidence la corrélation négative entre 1'état d'onde de densité de charge et 1'état
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supraconducteur [140]. Alors, il n'est pas surprenant de voir un accroissement de la
température critique quand la concentration de défauts d'irradiation augmente. De plus, le
caractére inhomogene de la supraconductivité¢ implique que la longueur de cohérence de

1'0.D.C soit supérieure a celle de la supraconductivité.

2.2- Les composés intermétalliques type A15.

Depuis la découverte des composés supraconducteurs A-15, en 1954, plusieurs
milliers de publications originales sont apparues traitant de ce sujet [148,149]. La véritable
histoire de ces phases dites a haute température critique commencga avec la synthése de V;Si
(Te= 17K) et de Nb3Sn (Tc= 18.3K) [150]. Un aspect important des propriétés physiques de
ces composés A-15 est la compétition apparente entre une supraconduction optimale et la
stabilité¢ structurale. Les deux phénomeénes trouvent certainement leurs origines dans la
structure électronique particuliere des A-15. En effet les représentants de cette famille de
composés dont la métallurgie est suffisamment maitrisée pour pouvoir obtenir des
¢chantillons de bonne qualité ont révélé des comportements intéressants et surtout des
propriétés physiques originales, en particulier, on observe le ramollissement de certains

modes de phonons dans V3Si, Nb3Sn, NbsGe, etc...) [151].

2.2.1- Aspects expérimentaux.

Les A15 ont pour formule A;B ou A est toujours un élément de transition (Ti, V, Cr,
Zr, Nb, Mo, Ta, W) et B peut étre aussi bien un métal de transition qu'un élément issu des
groupes principaux (Al, Si, P, Ga, Ge, As, In, Sn, Sb, Pb, Bi). Les atomes B forment un
réseau cubique centré, tandis que les atomes A se répartissent en paires d'atomes sur les faces

du cube formant trois familles de chaines orthogonales non sécantes (figure II-15).

Cette disposition particuliére des ¢léments A est I'une des caractéristiques principales
de la structure A-15 et a inspiré les approches unidimensionnelles des propriétés physiques.
La premiére mise en évidence, par Batterman et Barrett [152], d'une transition structurale

dans ces composés est celle observée dans V3Si par radiocristallographie. Ainsi au voisinage

de 21K, juste ¢ ; au-dessus de T, la maille de V;Si change de la symétrie cubique (0;,
Pm3n) a la symétrie tétragonale (th ). Le paramétre de la distorsion tétragonale ( €= c/a - 1)

est positif.
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Figure I1-15 : la structure des composés A3B.

2.2.2- Les propriétés supraconductrices de Nb3;Sn

Les phases A-15, dans leur majorité, sont supraconductrices et on note qu'une
quinzaine d'entre elles ont une température critique dépassant 10K. Les propriétés
supraconductrices sont énormément influencées par la steechiométrie et le degré d'ordre
atomique. Le meilleur composé A-15 est Nb3;Ge (T.= 23.3 K), Nb3Sn est le matériau utilisé
industriellement (T,= 18.3K), il permet la fabrication de fils supraconducteurs pour des
champs magnétiques intenses. Les limites de stabilit¢ de la phase ViGa sont bien connues
maintenant [143] et la phase Nb3Sn est stable a basse température. Les propriétés physiques
des A-15 au vanadium et au niobium, et notamment leur haute température critique T, sont
dues a la structure de ces matériaux, qui n'a pas d'équivalent dans des matériaux de
steechiométrie similaire. Il a été établi expérimentalement que pour tous les supraconducteurs
A-15, la réduction de l'ordre atomique a longue distance engendre une diminution importante
des températures critiques. L'origine physique essentielle de ce fait est liée indubitablement a
la variation de la densit¢ d'états électroniques. L'irradiation des phases Nbs3Sn et V;Ga
provoque une forte diminution mais comparable de leurs T, par création d'un désordre anti-
site [153,152].

Tous les composés A-15 connus sont des supraconducteurs de type II, le champ
critique supérieur He,, et particulierement sa valeur a température nulle Hc(0), est I'un des
paramétres de base qui caractérisent ces matériaux.

On peut donner la relation suivante [153]:
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H¢»(0) = constante x pg X Vi

ou Vi est la chaleur spécifique ¢électronique et pg la résistivité résiduelle de 1'état normal,

cette expression n'est pas directement applicable aux supraconducteurs a haut champ. Les
courbes expérimentales du champ critique supérieur sont souvent déterminées par des

mesures de résistivité [153].

Tableau II-3 : Caractéristiques cristallographiques et supraconductrices de NbsSn.

Phases Nbs;Sn
a(nm) 0.5291(130)
d(g/cm’) 8.193(130)
Groupe d’espace Pm3n
Tc(onset) (K) 18.3
OH,/0T (T/K) 2.0
Hex(0) (T) 24

2.2.3- Supraconductivité et concentration en électrons.

Il est possible, compte tenu du grand nombre de composés A-15 de connaitre la
variation de la température de transition supraconductrice T, avec la concentration en
¢lectrons. La concentration en électrons de valence (CEV) est calculée comme suit:

CEV = (xA.V(A) + x5.V(B))/(xa + XB)
ou xp et xg sont les fractions molaires des atomes A et B, et V(A) et V(B) le nombre
d'électrons de valence des atomes A et B. Par exemple pour Nbs;Sn ou la configuration
¢lectronique du niobium et de 1'étain sont respectivement :
(4d*ssh et (4d'055%5p%),
V(A)=5(4+1) et V(B)=4(2+2).

Ainsi avec xp =3 et xg = 1, CEV est égal a 4.75 électrons/atome. .
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Alors on  observe que le maximum de T, apparait pour des valeurs de la
concentration en électrons de valence CEV comprises entre 4.7 et 6.5 el/at [154]. Dans les

phases Al5, la dépendance de la température critique vis-a-vis de CEV est

particuliérement impressionnante.

Par la substitution (partielle) des atomes A, ou celle des atomes B, par des ¢léments
avec des nombres d'électrons de valence différents, de nombreuses autres phases
supraconductrices ayant des T, différentes peuvent étre obtenues. La (figure 11-16) indique que
les plus grandes valeurs de T, correspondent a des valeurs de CEV comprises entre 4 et 5 el/at
ou entre 6 et 7 el/at.

Exemple: distribution électronique des ¢léments de départ (cas de Nb3Sn)
A: 4 Nb [kr] 552 4d V(A)=243 et X(Nb)=3
B: sSn [kr]5824d'"5p> V(B)=2+2 et X(Sn)= I
Donc:

CEV (Nb3Sn) =4.75 ¢électrons / atome

Tcr{K}T /N baGE
Nbs(ALGE) | _NbsGa
2ol F.
| FERVIN-Y
L L.
| NbsSn
r -
viGa Tazhu
0

a VEC

Figure I1-16 : La variation de température critique en fonction du
concentration d’¢lectron a composé A-15
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Chapitre 111
Techniques d’analyses

Les échantillons sont caractérisés essentiellement par les techniques de diffraction des
rayons X (DRX) pour I’identification des phases, le microscope électronique a balayage
(MEB) pour examiner la microstructure, 1’analyse spectroscopie par 1’infrarouge pour donner
les modes de vibrations et Raman. Les propriétés structurales, optiques et spectroscopiques

d’un matériau sont intiment liées.

L’étude spécifique de leurs -caractéristiques structurales permettra également
d’optimiser leur mode d’élaboration en fonction des propriétés optiques et spectroscopiques
recherchées. La complémentarité des méthodes structurales et optiques exposées ci-dessous
sera mise en évidence par I’étude de poudres. Soulignons que la synthése et 1’étude de ce

matériau pur constitue une partie importante de ce travail de thése.

1- Diffraction des RX

La découverte des rayons X était un événement trés important qui a bouleversé le sens
des progressions scientifique, éventuellement dans le domaine de la cristallographie, car la
diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour 1’identification et la

détermination quantitative des différentes formes cristallines présentes dans un solide.

La diffraction des rayons X consiste a applique un rayonnement de la longueur d’onde
des rayons X (0.1< A < 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. Le rayonnement
pénetre le cristal [155], il ya absorption d’une partie de 1’énergie et excitation des atomes
avec émissions de radiations dans les toutes les directions.les radiations émises par des plans
atomiques qui sont en phases vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La

condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de bragg.
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1.1- Loi de bragg

Si I’on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apercgoit que 1’on
obtient une loi trés simple : si ’on trace des plans imaginaires paralléles passant par les
atomes, et si ’on appelle d la distance entre ces plans (ou « distance interréticulaire »), alors

les interférences sont constructrices si
2 .d.sin(0)=nA

Ou est la moiti¢ de la déviation, n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction »,
et A est la longueur d’onde des rayons X (souvenez- vous que l’on travaille en

monochromatique). C’est la loi de bragg.

.
3
faisceau A T
AAI300¢ *., nterférences
inecident -

0
)

.
faisceau ™
diffracté 3.

épaisseur
de couche
d

s

plans
atomiques

Figure IIlI-1 : Loi de Bragg donnant les directions ou les
interférences sont constructrices

Si le faisceau de rayons [156, 157] qui éclaire I’échantillon est ponctuel ( ou tout
du moins est un cylindre), il y a alors une symétrie de révolution autour de 1’axe du faisceau.
Les rayons diffractés forment donc des cones dont 1’axe est le faisceau incident. Dans le cas

d’une chambre de Debye qui impressionnent le film sont les traces de ces cones.

54



Techniques d’analyses

film photographique
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Figure I11-2 : Cone de diffraction et anneaux de Debye dans une

Dans le cas d’un diffractometre de Bragg-Brentano, le détecteur de rayons X
enregistre un maximum lorsqu’il se trouve sur un cone. (Sur I’image ci-dessous, les cones

devraient bien sir étre tronqué I’échantillon, car les rayons X sont absorbés par 1’échantillon

et le porte d’échantillon.

Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic a un plan atomique imaginaire.

On sait que ces plans peuvent étre désignés par des indices Miler (hkl). On peut donc de

chambre de Debye-Scherrer

méme associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics.

anncaux
de Debye

€101)

(001)

Intensité l

A

(201)

déviation 24

Figure I11-3 : Indexation des pics : association d’un pic de
diffraction et d’un plan (hkl) note : forme du faisceau incident
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Dans le cas de Deby-Scherrer, le faisceau incident est un fin cylindre, le trait qui sert

a le représenter dans ce document est donc pertinent.

Dans le cas d’un diffractométre de Bragg-Brentano, le faisceau divergent et a une
section rectangulaire (la fenétre de sortie du tube est un rectangle d’environ 1cm de large pour

Imm de haut).

faisceau

Figure I11-4 : Divergence du faisceau : faisceau a section rectangulaire

Si I’on regarde le dispositif de profil, considére par approximation que le
I’échantillon, le tube et le détecteur se trouvent sur un cercle, appelé « cercle de focalisation
Rowland, donc si le cone d’un des rayons incidents par détecteur, les cones des auteurs rayons
aussi. On peut donc assimiler tous au rayon central, et donc représenter le faisceau entier par

un trait unique passant par le centre de I’échantillon [158].

tube :1 i detecteur

3 detecteur
-5

coOnes de diffraciion

Figure III-5 : Divergence du faisceau : tous les cones de
diffraction passent par un méme point, en I’occurrence le
détecteur
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Notons que le cercle de focalisation est le cercle imaginaire passant par 1’échantillon,
le tube et le détecteur. Il est donc différent pour chaque position angulaire. Ce cercle posséde
une propriété géométrique : si I’on prend n’importe quel point Ade ce cercle, I’angle tube A
détecteur est toujours le méme (et si o est le centre du cercle, il veut la moiti¢ de 1’angle tube
—O- détecteur, car les deux secteurs angulaires interceptent le méme arc- propriétés classique
de la géométrie du cercle). Ceci explique pourquoi, en faisant I’approximation que la surface
de I’échantillon épouse le cercle de Rowland, si un des points de 1’échantillon est en condition

de Bragg, tous les points le sont puisque les faisceaux ont la méme déviation.

L’effet de la largeur du faisceau est étudié plus loin, mais il peut étre négligé dans un

premier temps. La fenétre du détecteur est elle aussi rectangulaire.
1.2- La définition d’une poudre

La poudre se définit de fagon plus précise en cristallographie comme un échantillon
polycristallin qui par définition est formé d’un grand nombre de cristallites orientées
aléatoirement les unes par rapport aux autres. Chaque cristallite est une entité monocristalline

[159].

1. 3. Diffractométre Bragg- Brentano
C’est le montage le plus courant. L’échantillon se présente comme une plaquette ; cela
peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle rempli¢ de poudre avec un

niveau bien plan.

Dans la configuration dite « », 1’échantillon est horizontal et immobile, le tube et
détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si 20 est le déviation du faisceau, 1’angle
entre 1’horizontale et le tube vaut donc 6 de méme que 1’angle entre 1’horizontale et le

détecteur, d’ou le nom du montage.
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tube & rayons X détecteur de rayons X

Figure I11-6: Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano

Comme le tube a rayon X est la partie la pus lourde, on préfere souvent garder le tube
fixe et faire bouger 1’échantillon et le détecteur. On a alors le montage dit (0, 26 ), puisque le
plan de I’échantillon fait un angle 0 avec le faisceau incident, et le détecteur fait un angle 20

avec le méme faisceau.

détecteur

tube détecteur tube fixe Q

échantillon fixe échantillon

montage théta-théta montage théta-2théta

Figure I11I-7: Montage de 0 et 20

Le montage de Bragg- Brentano présente I’avantage de récolter le plus I’intensité ; en
effet, le faisceau sort divergent tu tube, et du fait de la géométrie, il reconverge sur le
détecteur. En effet, la convergence n’est pas parfaite (il faudrait un échantillon courbe et non

pas plan), on parle donc de focalisation approchée (parafocussing).
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Il y a au moins deux moteur, un pour positionner le détecteur, et un pour le porte
¢chantillon (6, 20 ) ou pour le tube de rayons X(0, 20 ).ce dispositif s’appelle un

« goniométre », puisqu’il sert a régler les angles d’incidence et de diffraction.

‘ s «
porte

echantilon

Figure II1-8: Goniométre de la marque Bruker-AXS, type D8

Le tout est bien entendue enfermé dans un bati blind¢ afin de confiner les rayons X

( une exposition prolongée aux rayons X peut provoquer cancers).

1.4-Position des raies de diffraction

Un diagramme de diffraction est caractéristique d’un composé. La position angulaire
ehkl des raies de diffraction obéit a la relation de Bragg.

De la connaissance des angles, on déduit ainsi les distances inter-réticulaires dpx on
peut alors déterminer qualitativement les phases en présence par comparaison des distances

inter-réticulaires calculées avec celles stockées dans les bases de donnés (ficher JCPDS) par

exemple) si le composé est déja connu et répertorie.
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2- Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique repose sur le méme principe que microscopie optique, a
la différence prés que le rayon incident est constitué par un faisceau d’¢lectrons au lieu d’un
rayon de lumiére visible. La microscopie électronique a balayage (MEB) Figure permet
d’obtenir une image réfléchie ( agrandie jusqu’a 100000 fois ou plus) de 1’échantillon, mettant
en évidence des détails (I’effet profondeur) impossibles a déceler autrement et de dimension
excessivement réduite. La technique par réflexion est devenue essentielle pour I’étude des
matériaux. La technique d’analyse MEB est employée pour I’étude des métaux, des pierres, et
autres matériaux, les clichés ont été réalisés sur un MEB a effet de champ Hitachi. Les
échantillons ont été fixés a 1’aide de colles conductrices sur des plots métalliques. Les
échantillons ont ensuite ¢ét¢ métallisés (recouvertes d’une fine couche 1-2nm métal) par
pulvérisation de platine. Ce procédé permet d’augmenter I’intensité en électrons secondaires

et d’¢liminer des effets de charges (qui viendraient concurrencer et altérer le contraste

topographique).

Figure I11-9: Montage de Microscopie €lectronique a balayage
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3- Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie d’infrarouge permet de déterminer la présence de regroupements
fonctionnels dans les molécules organiques. Le principe de cette méthode consiste a mesurer
la quantité de lumicre absorbée par un matériau en fonction de la longueur d’onde lors d’une

interaction entre la radiation €électromagnétique et la matiere [160].

Le dispositif expérimental d’étude en spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier FTIR ( Perkin-Elmer2000) utilisé est schématisé la figure . la région infrarouge se
divise en trois parties : le proche IR(15600cm-1- 600), le moyen IR (4000cm-1-400cm-1) et
I’IR(400cm-1-40cm-1). Chacune de celles-ci dispose de sources, systemes de détection et
diviseurs de faisceaux spécifiques. La région située entre 4000cm-1 et 100cm-Isera
particulicrement analysée dans ce travail, car ¢’est dans cette région qu’ont lieu les vibrations

fondamentales des molécules étudiées.

Moy e
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Figure I11-10: Montage de Spectroscopie de I’infrarouge
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3.1- Absorption infrarouge

L’ensemble des bandes observées dans un spectre infrarouge, permet 1’identification
de composés a partir tables de référence [161][162][163] comme c’est le cas par exemple de

I’oxyde de lutécium synthétisé par voie Sol gel [164].

La figure montre, a titre d’exemple, le spectre d’infrarouge de poudre de Lu203

préparé par la réaction a 1’état solide et par la Voie-Sol traitées a 1000C°.
3. 2- Préparation d’échantillons

Bien que la spectroscopie FTIR soit utilisée depuis 1964[165] et que les
spectrophotomeétres soient devenus des instruments trés performants, les méthodes de
préparation d’échantillons posent encore certains problemes. La préparation d’échantillon

implique de prendre en compte 1’intervalle optique d’étude (en Cm-1) [160].

consiste a mélanger 2g d’échantillon pulvérisé avec un excés de KBr ( grade FTIR —
Alfa johnson Mathey ). Le mélange (100 mg KBr /0.5mg-1 poudre), est ensuite comprimé
sous forte pression afin de former une pastille translucide. Le choix du bromure de potassium
est 1i¢ a large intervalle de transmission (43500cm-1-400cm). Les pastilles sont stockées

avant analyse dans un dessiccateur car elles sont fortement hygroscopiques.

4. Spectroscopie U. V-Visible

L’¢étude des absorptions nécessite 1’utilisation d’un appareil appelé spectrometre. La
figure suivante représente le schéma de principe d'un spectromeétre d'absorption UV- visible

double faisceau. 1l est constitué des é€léments suivants :
4.1- Source

Le role de la source est de fournir la radiation lumineuse. Dans la région de I’'UV (190

a 400 nm), la source est une lampe a décharge au deutérium.
Une lampe a filament de tungsténe est utilisée pour la région allant de 350 a 800 nm.
4.2- Monochromateur

Le monochromateur a pour role de disperser le rayonnement polychromatique

provenant de la source et d’obtenir des radiations monochromatiques.
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Source de lumiére .~ .
UY ou visible @

-_-t:?-_ Fente_de swﬁéi::=,/
l
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Echantillon de faisceau

|
L

Figure I1I-11 : Schéma de principe d'un spectrométre d'absorption UV- visible

double faisceau [166].

Les monochromateurs les plus utilisés sont composés en général d'une fente

d'entrée, d'un dispositif de dispersion comme un prisme ou un réseau et d'une fente de sortie.

L'échantillon et le détecteur, placés juste derriere le monochromateur, ne seront donc

traversé€s que par un domaine étroit de longueurs d'onde.
4.3- Diviseur de faisceau ou photometre

La lumiére monochromatique qui émerge du monochromateur est séparée en deux

faisceaux qui traversent les compartiments de 1’échantillon et de la référence.
4.4- Détecteur

Le détecteur est un tube photomultiplicateur qui convertit la lumiére recue en courant.
Ce type de détecteurs est de plus en plus remplacé par des photodiodes (semi-conducteurs)
plus sensibles. Le détecteur est relié a un enregistreur qui permet de tracer un spectre

d’absorption de I’échantillon analysé.

5. Mesure par quatre pointes

La mesure de la conductivit¢ d’un échantillon par application de la loi d’Ohm
nécessite I’injection d’un courant dans 1’échantillon. Dans le cas d’un dispositif permettant
la mesure automatique de la résistance échantillons de nature trés différente et présentant
souvent des caractéristiques I(V) non linéaires, la détermination d’une valeur appropriée

du courant injecté doit répondre a des criteéres précis.
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Dans le dispositif de mesures que nous avons congu et mis au point, la mesure
de la résistivité est effectuée suivant la méthode dite « des quatre pointes en ligne » -
[167-168]. Le principe est le suivant : quatre pointes alignées sont mises en contact avec la
surface de [D’échantillon a analyser, un courant I est injecté entre les pointes des deux
extrémités et une tension V est mesurée grace aux deux autres pointes. Le rapport V/I est

alors directement proportionnel a Rg par la relation :

Rs=V/1.Cr

ou CF est un facteur de correction qui dépend de la taille de I’échantillon par
rapport a I’espacement entre les pointes [169]. Lorsque la taille de 1’échantillon que 1’on
mesure est trés supérieure a 1I’espacement entre les pointes, on a Cy=n/In2=4,53 [169]. La
méthode 4 pointes ou méthode de Van der Pauw est utilisable pour mesurer la résistivité

d’une couche mince. Il faut placer les 4 pointes prés des bords de la couche a caractériser.

Soit un rectangle dont les c6tés sont numérotés de 1 a 4 en partant du bord supérieur,
et en comptant dans le sens des aiguilles d'une montre. On injecte le courant entre deux points
du bord 1 et on mesure la tension entre les deux points du bord opposé (bord 3). Le rectangle
pouvant ne pas €tre strictement un carré nous effectuons une deuxiéme mesure en injectant
cette fois ci le courant entre les deux points du bord 4, et comme précédemment nous
mesurons ensuite la tension entre les deux points du bord opposé (bord 2). 1l suffit ensuite de

calculer a I’aide de la loi d’ohm, le rapport V/I pour chaque configuration de mesures.

o
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e

Figure I11-12 : Schéma d’une mesure Quatre pointes
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CHAPITRE IV

Synthése et caractérisation de matériaux hybrides
"organique- inorganique"

Introduction

Les matériaux hybrides "organique -inorganique" sont 1'objet d'un intérét immense, en

permettant d'allier a la fois certaines propriétés d'un matériau inorganique et d'un polymere.
Cette symbiose entre deux mondes de la chimie trop longtemps considérés comme
antagonistes peut aussi amener des propriétés complétement nouvelles et ouvre un vaste
champ d'investigations pour le chimiste. Sanchez [9] définit un matériau hybride comme un
matériau constitué¢ d’au moins une phase organique et d’une phase inorganique, dans la quel
au moins 1’'une de ces phases a une dimension comprise entre dixiéme et la centaine de
nanomeétre. L’utilisation du terme hybride est intrinséquement plus précise que celle de
« nanocomposite », et permet d’apprécier le mode d’interaction entre la phase organique et la
phase inorganique c’est pourquoi nous employons cette terminologie dans la suite de notre
¢tude pour désigner les matériaux étudiés. Dans ce chapitre, on a étudiée la méthode de
synthése chaque matériau et les propriétés de chaque composes et les d’autre réaction.
Nous avons étudié, dans le deuxieéme chapitre, les structures des dichalcogénures de métaux
de transition, se résumant a un empilement de feuillets juxtaposés les uns sur les autres. Entre
ces feuillets existe un espace vide qu'il est facile de remplir en introduisant de nombreux
¢léments (alcalins, métaux de transition,..) et méme des molécules organiques. Les effets de
cette intercalation sont extraordinaires dans la mesure ou le paramétre ¢ peut doubler,
quadrupler ou méme atteindre jusqu'a dix fois sa valeur initiale dans le cas d'intercalation
d'amines [1].

Ainsi, nous pouvons nous demander ce que deviendrait une insertion, dans un réseau
hote métallique donc riche en électrons, d'un élément ou d'un ensemble d'éléments, riches eux
aussi en électrons, donc métalliques, mais susceptibles de jouer le role d'accepteurs ou de
donneurs d'électrons. Nous commencerons ce chapitre par un rappel de formes intercalées
obtenues dans les dichacogénures. Puis nous introduirons les tentatives de synthése des
matériaux de départ, inorganiques (NbSe;, SnNbsSey) et organique (polyaniline), ensuite le
mélange organique /inorganique  envisagée, et enfin nous caractériserons les nouvelles

phases obtenues.
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1- Synthese de la polyaniline

La polyaniline est un polymeére constitué¢ d’unités amine et imine qui est surtout étudié
et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Ce polymere peut étre préparé selon
deux méthodes, ’'une chimique [5-6] et 1’autre électrochimique [7-8]. Chacune consiste a
oxyder I’aniline en milieu acide.

Polymérisation oxydante chimique d'aniline en utilisant HCI et (NH4),SOgs peut étre

décrit par 1'équation chimique suivante [170]:

4x (C6H7NHCI) + 5x (NH4)2S208 — (C24H13N4'2HCI) X +
+5x (NHy4)>,SO4+2xHCI + 5xH,SO4

2- Elaboration des composés inorganiques
2.1-Le composé NbSe;

Dans ce travail, nous nous intéressons principalement au disélinures métalliques du
groupe VB (Nb). Chaque feuillet de cet empilement bidimensionnel de leur structure
lamellaire est constitué par trois couches atomiques; deux couches de chalcogéne (X), entre

lesquelles se dessine une couche du métal M, pour prendre la forme X-M-X d'un sandwich.

2.1.1- Mode opératoire de NbSe,
Comme on a déja vu dans le chapitre (II), Seule l'utilisation d'éléments de départ de

haute pureté¢ (99.98% pour, Nb; et 99.999 % pour le sélénium) a permis d'obtenir
exclusivement la forme hexagonale. Les éléments en quantités steechiométriques, plus un
léger excés en sélénium de 0.1 mg/ecm’, ont été placés dans des tubes de silice scellés sous
vide (107 mbar) et chauffés a 1053 K pour NbSe, pendant trois semaines. Un programme
spécial de montée en température a été utilisé pour garantir la stoechiométrie et la cristallinité
des échantillons pulvérulents. A partir de ces poudres, il est possible d'obtenir des
monocristaux de 2Ha-NbSe,, par transport en phase gazeuse dans un gradient de température

de 50 K autour de 1053K et respectivement avec pour agent de transport 1'iode [138].
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2.1.2- Parameétres structuraux.

Le polytype de chaque phase a été¢ confirmé par une étude radiocristallographique sur
des échantillons pulvérulents. 2Ha-NbSe; cristallise dans le systéme hexagonal, ils ont pour

groupe d'espace P63/mmc [139].
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Figure IV-1 : spectre de diffraction de NbSe;

Tableau II-1 : Caractéristiques cristallographiques des MSe, (M = Nb ).

Phase 2Ha-NbSe,
T(K) synthese 1053
T(K) croissance 1053

a(nm) 0.3436(131)

c(nm) 1.2546(131)

symétrie P63;/mmc
densité (g/cm’) 6.454(131)
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Figure IV- 2 : Image de composé NbSe,
Les résultats par microscopie électronique a balayage (MEB) confirment le systéme

hexagonal de la phase 2Ha-NbSe,

2.2- Le supraconducteur Nb3;Sn

Depuis la découverte des composés supraconducteurs A-15, en 1954, plusieurs
milliers de publications originales sont apparues traitant de ce sujet [148,149]. La véritable
histoire de ces phases dites a haute température critique commencga avec la synthése de V;Si

(Te= 17K) et de Nb;Sn (Te= 18.3K) [150].

2.3- Elaboration du composé SnNbsSey

L'inclusion des chaines de composé NbsSn dans le polytype 2H-NbSe, de structure
trigonal prismatique, a permis de réaliséer la synthése d’un dérivé nouveau [171] . le mélange
est réalisé a partir de 5% ou 6% de Nb;Sn de pureté (99.9% ) dans NbSe,, le réaction est
favorisée par un processus de transport en introduisant I' iode .

La préparation a été réalisée a 300C° (50C°/h) pendant 48h (2j)
- puis augmentée jusqu’a 400C° (50C°/h) pendant 72h (3j)
- ensuite terminée a S00C° (50C°/h) pendant 192h (8j)

Le mélange est placé dans un tube de silice scellé, sous vide de 10 mbar, puis
réchauffé a température 600C° pendant 4 ou 5 semaines, ensuite 1’échantillon subit un

refroidissement final par arrét du four.
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Pour caractériser les différents échantillons nouvellement obtenus, nous avons utilisé
les techniques de caractérisation suivantes :
- Diffraction de Rayons X (D.R.X.).
- Microscopie Electronique a Balayage (M. E. B.).
- Les mesures de la susceptibilité magnétique en fonction de la température y(T).
Avant d’exposer les résultats obtenus, on donne d’abord un mode d’emploi des

appareillages utilisés et leurs caractéristiques.

2.3.1- Indexation du diagramme de rayon X

La détermination des paramétres de maille du diagramme de diffraction de poudre par
le programme « affine » qui est basé sur un fichier d’entrée contenant les positions des raies
20 a partir des raies de fitting et par un programme indexe qui s’accompagne d’un fichier de
sortie en donnant les résultats de parameétre de maille et les indices des raies (hkl) a conduit au
systeme orthorhombique, dont les parameétres :

a=13.58(235) A b=23.51(874) A c=55.22(351)A

Avec le groupe d’espace Pmmm [172]

On présente sur les tableaux (IV-2) et (IV-3), les résultats donné par le programme
affine du mélange Nb;Sn /NbSe,, est réalisée a partir des deux composés Nb3;Sn et NbSe;.
Avant d’exposer les résultats, il est nécessaire de déterminer les positions de Bragg 20 des
différentes raies de diffraction, utilisons le fitting des pics par une fonction analytique, le
résultat est donné dans le tableau (1) qui résume les positions (20), les intensités intégrés, la
largeur a mi-hauteur de la raie et les facteurs de qualité Rp, Rpw jugeant le fit.

La figure (2), représente les deux spectres de diffraction de (RX) de la phase Nb3;Sn
montre clairement ses raies de diffraction caractéristiques. Dans le cas de NbSe,, les résultats
des paramétres de maille : a= 3.436 A c=12.546 A

est cristallise en deux groupes d’espace pm3n [131] et p63/mcecm [131].
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Le tableau (IV-3), représente les résultats d’indexation de Nb;Sn /NeSe, et le tableau
(IV-4) représente les résultats de I’indexe de NbsSn et NbSe;, ainsi que la comparaison par la

fiche (ASTM) et la nouvelle phase Nb3;Sn /NbSe, résultante.
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Figure IV-3 : Spectre de diffraction de RX deSnNbsSey
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Le spectre de diffraction de (R.X.) du composé Nb;Sn (figure IV-4), ont confirmé les

résultats des parametres de maille et le groupe d’espace P3mn.
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Figure 4 : Spectre de diffraction de RX de composé Nb3Sn (Cérac)

71



Synthése et caractérisation du matériau hybride organique- inorganique

Tableau IV-2: Résultat de fitting obtenu par le logiciel winploter pour Nb;Sn/NbSe,

Position (20°) Intensité Facteur de qualité
Rp (%) Rwp (%)

12.818 15 13.5 16.8
29.752 27.6 12.4 17.6
30.016 38.6 13.6 22.6
30.414 78.0 13.6 22.6
31.462 16.2 13.6 22.6
32.474 12.6 43 51.3
35.598 67.8 17.6 22.2
35.740 571 17.6 22.2
38.914 31.5 13.5 17.8
39.132 17.1 9.9 12.6
43.735 4.7 17.3 20.3
44.007 19.2 53.2 71.5
52.783 148.2 3.1 4.0
54.978 9 7.8 7.9
59.604 24.4 10.9 16.6
61.883 20.3 54 64
62.162 53 11.0 15.4
83.517 17.5 13.8 184.4
85.855 14.0 9.5 18.4
90.416 21.3 24.7 30.2
91.170 21.3 52.4 63.2
100.657 6.3 6.5 7.3
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Tableau IV-3 : Indexation de diagramme de diffraction de RX de la phase Nb3;Sn/NbSe;
parameétre de maille : a=13.58(235)A° b = 23.51(874)A° ¢ =55.22(351)A° V=17640.58 A

déviation standards : 0.00137 0.00253 0.00347

H k 1 d(obs) d(cal) 2th(obs) 2th(cal) 2difth  |intensité(%)
0 0 8] 690077 6,90294 12,818 12,814 0.004 10
0 3 17| 3,00045 3,00101 29,752 29,746 0.006 19
0 4 16| 2,97466 2,97652 30,016 29.997 0.019 26
0 8 1| 293663 2,93568 30,414 30,424 -0.010 53
0 8 5| 284116 2.84092 31,462 31,465 -0.003 11
0 8 7| 2,75489 2.75478 32,474 32.475 -0.001 9
2 7 12| 2,51996 2.51986 35,598 35.600 -0.002 46
0 0 22| 2,51028 2.51016 35.740 35.742 -0.002 21
4 3 16| 231252 2.31282 38.914 38.909 0.005 12
0 0 24| 230014 2.30098 39.132 39.117 0.015 13
0 4 25| 2.06813 2.06783 43.735 43.742 -0.007 100
3 4 22] 2.05598 2.05664 44.007 43.992 0.015 6
1 7 27| 1.73298 1.73278 52.783 52.788 -0.005 19
0 1 33| 1.66884 1.66922 54.978 54.964 0.014 14
1 8 30| 1.54988 1.54998 59.604 59.600 0,004 4
0 7 33| 1.49816 1.49792 61.883 61.894 -0.011 12
0 0 37| 149211 1.49253 62.162 62.143 0.019 10
0 19 17| 1.15662 1.15670 83.517 83.510 0.007 15
4 7 43| 1.13101 1.13110 85.855 85.846 0.009 15
0 4 50| 1.08543 1.08549 90.416 90.411 0,005 4
0 2 51| 1.07832 1.07825 91.180 91.187 -0.007 4
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Tableau 1V-4 : diagramme de diffraction de RX de 2H-NbSe;, NbsSnet la nouvelle phase

Nb3;Sn/NbSe;
Phase Nb;Sn/NbSe, Phase 2H-NbSe, Phase @ Nbs;Sn
d (obs) 1(%) d(obs) (%) h k1 d(obs) (%) h k1
6.90077 10 |6.290 50 002
3.00045 9
2.97466 26 2.984 10 100
2.93663 53
2.84116 11
2.75489 9
2.51996 46
2.51028 39
2.31252 21
2.06813 3
2.05598 13
1.73295 100
1.66884 23 |1.661 50 112
1.54988 1 1.537 20 10 7 1.528 6 222
1.49816 14 1.468 20 320
1.49211 4 1.414 45 321
1.15662 12 1.155 16 421
1.13101 10
1.08543 15
1.07832 15
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Obtenue peut se décrire comme une superstructure de la maille orthohexagonale
dérivée de la maille hexagonale de MSe; faisant une rotation autour de I’axe C ce qui baisse la

symétrie vers le systéme orthorhombique.

2.3.2- Analyse semi-quantitative au microscope électronique a balayage (M. E. B)

Une d’autre technique d’analyse, la microscopie a balayage consiste a balayer la
surface d’un échantillon avec un faisceau d’électrons. Cette méthode permettra 1’analyse
qualitative et quantitative au moyen de la microanalyse par dispersion d’énergie X (E.D.X.)
des échantillons et d’avoir une image de la répartition de leurs éléments chimiques
constituants. En pratique le (M.E.B) permet de donner une analyse semi-quantitative et aussi
les compositions atomiques en pourcentage avec une précision absolue de I’ordre de 1 a 2 %
et aussi la morphologie et la texture des grains. Il faut, toute fois, prendre des précautions
particuliéres :

-le dosage doit étre effectué sur une surface plane de 1’échantillon

-I’utilisation de standards de composition bien connue contenant les ¢léments a doser.

Ce dosage peut étre réalis¢é de facon satisfaisante sur un échantillon pulvérulent a
condition de disposer de cristallites bien formés est bien orientés. Cependant, elle donne de
meilleurs résultats sur des cristaux.

2.3.3- Formulation Chimique de nouvelle phase

De D’analyse de toutes ces données, on peut écrire la formule chimique de la nouvelle
phase sous la forme suivante : BMsSey avec B=Sn, Ga et M=V, Nb ainsi le mélange

NbsSn /NbSe; conduit a la phase SnNbsSes.

Tableau IV-5 : Analyse semi-quantitative.

Phase SnNbsSeq
Sn(%) 6.6 (172)
Nb(%) 33.0(172)
Ga(%) -
V(%) -
Se(%) 60.4 (172)
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Figure I'V-5 : Image de SnNbsSeg obtenue par M.E.B. et la phase est complétement homogéne

La figure représente une image de I’échantillon de la phase SnNbsSey, qui, prise au
M.E.B., montre une homogénéité dans cette phase et des plaquettes de grande taille (environ

20um) de forme hexagonale.

2.3.4- Existence de la supraconductivité
Les propriétés magnétiques de SnNbsSey ont été étudiées a partir de la variation de la
susceptibilit¢ en fonction de la température. Les courbes sont représentées sur La figure

(IV-6) et indiquent un comportement supraconducteur.

On observe, dans le domaine (2-25) K, les variations de la susceptibilité. Au-dela de
ce domaine, la susceptibilité reste constante et indépendante de la température. On constate
aussi une transition vers 1’état supraconducteur a la température 17.5°k, mais aussi dans le
domaine de variation on observe un accroissement des les valeurs de la susceptibilité¢ en
fonction de la température. On observe, pour différents échantillons de poudre, les composés

SnNbsSeo obtenus a partir de différentes compositions de mélange et des traitements.
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Figure IV-6 : représentant la susceptibilit¢ des échantillons de poudres de
divers température pour SnNbsSey dans le domaine zéro se refroidissant sous une
force de champs de 0.01T. @ Synthétisée a partir de 5%de concentration de NbsSn.

Bl Synthétisée avec 6%de Nb3Sn dans la masse. ( AetW ) Echantillon de poudre,
synthétisée avec 5% dans la masse, avec une trempe de deux vitesses différentes.

3- Synthéses des matériaux hybrides

A partir de la méthode de polymérisation, nous avons synthétisé les mélanges :
PANI/NbSe,;, PANI/Nbs;Sn et le compos¢ PANI/SnNbsSey. Auparavant, on dissout 5Sml
d’aniline bitistilée dans 1’acide chlorhydrique de molarit¢ 1M. Le mélange est introduit dans
un ballon de 250 ml, on ajoute alors directement 5% de (NbSe,. Nb3Sn et SnNbsSeg). Les
deux produits de départ on été mélangés par agitation thermique pendant lh a une
température de 4 °C. Une deuxiéme solution de persulfate d’ammonium, préparé au préalable,
a été ajoutée goutte a goutte pendant 30 min en gardant le mélange réactionnel sous agitation
constante a la température initiale. L’agitation demeure durant quatre heures jusqu’a ce que le
mélange se soit transformé en solide pulvérulent jaune et vert. Le produit brut a été récupéré
par filtration et lavé par 100 ml d’aliquote a (50 v/v) méthanol/ eau afin d’¢liminer les

oligomeéres pouvant €tre présents.
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La réaction de polymérisation est beaucoup plus rapide en présence des oxydants tels
que le persulfate (utilis€é intensivement dans la synthése de la polyaniline) et l'acide
perchlorique ; mais dans ce cas, l'ion de sulfate et de perchlorate sont, en effet, incorporés a la
matrice de polymere, réduisant la quantité efficace de PMo,, dans le matériel et réduisant, de

ce fait, la capacité de I'¢lectrode.

3.1- Montage de synthése
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3.2- Etude structurale des matériaux résultants

Les trois spectres de diffraction de RX réalisés ont permis d’obtenir les paramétres de
maille a I’aide du programme dicvol04 [173]. Le systéeme demeure orthorhombique. Les
banques de données ICSD et JCPD confirment 1’obtention de nouveaux matériaux.
La détermination des parametres de maille du diagramme de diffraction de poudre est basée
sur un fichier d’entrée contenant les positions des raies 26. A partir des raies de fitting et
I’aide du programme INDEXE, les paramétres de maille et les indices des raies (hkl) ont

conduit au systéme orthorhombique, dont les parameétres sont les suivants:

Tableau IV-6 :

PANI/NbSe, PANI/Nb;Sn PANI/ SnNbsSeo
a=21.04682A a=12.67472 A a=7.01359 A
b= 6.16689 A b=4.70193 A b= 3.40007 A
c= 3.07483A c=3.22349 A c= 2.50406 A
V= 399.09A° V= 192.11 A® V= 5971 A3

La figure (IV-3), représente le spectre de diffraction de (RX) de la phase PANI/SnNbsSey et

montre clairement les raies de diffraction caractéristiques du nouveau matériau hybride.
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Figure IV-7 : Spectre de diffraction de RX de PANI pur
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3.2.1- Diffraction X du matériau hybride PANI/ NbSe,
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Figure IV-8: Spectre de diffraction de RX de composé NbSe, et du mélange PANI/ NbSe,
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3.2.2- Diffraction R. X du matériau hybride PANI/ Nb3;Sn
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Figure IV-9 : Spectre de diffraction X de composé Nb3Sn et
le mélange PANI/Nb3;Sn
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3.2.3- Diffraction R. X du matériau PANI/SnNbsSeo
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Figure IV-10 : Spectre de diffraction X du composé Sn NbsSeg et le mélange PANI/Sn
Nbsseg
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3.3- Taille des grains

Cette étude a permis de déterminer la taille des grains des mélanges PANI/NbSe;

PANI/NbsSn et PANI/ SnNbsSey en utilisant loi de Scherrer d= 5(5;1 <0 [174], avec B :

constante variant entre 0.9-1.0, 0 largeur a mi-hauteur et@ position de la raie considérée. Les

résultats sont reportés dans le tableau7 .

Tableau IV-7: Taille des grains du mélange PANI/ NbSe,

Centre mi-hauteur d(nm)
20.56 1.68 3.62
5.43 1.19 7.13
33.85 0.11 72.75
37.99 0.14 60.72
41.75 0.16 54.63
44 .42 0.24 36.06
60.55 0.14 67.07
62.27 0.11 83.64
63.30 0.18 53.99
64.86 0.56 17.34
65.98 0.16 60.02
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Tableau IV-8: Taille des grains du mélange PANI/Nbs;Sn

centre mi_hauteur d(nm)
13.968 0.05 21.31

20.572 2.85 2.954

25.507 0.84 10.045
38.243 0.18 46.724
42.518 0.11 78.098
44.465 0.21 41.285
54.78 0.22 41.592
64.867 0.26 37.192
78.013 0.33 31.465
78.013 0.31 34.039

Tableau IV-9: Taille des grains du mélange du mélange PANI/Sn NbsSe

Centre mi_hauteur d(nm)
15.05 2.32 3.44
20.76 2.86 2.94
25.52 0.97 8.73
38.20 0.19 44.57
4443 0.21 41.11
64.83 0.42 23.33
77.96 0.34 31.16

Apres les résultats des nouveaux matériaux, on remarque que la taille des grains

varient entre (3.62et 83.64nm pour PANI/ NbSe;, 2.95 et 78.09nm et 2,94 et 44,57nm)

successivement pour les mélanges PANI/Nb;Sn et PANI/Sn NbsSey.
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3.4- Morphologie des produits résultants

Les photos ont été réalisées a I'université de Jijel. L’étude morphologique sur un
¢chantillon de PANI pur montre que la forme de la surface est constituée par des grains de
forme aplatie de taille 10um. celle-ci est homogene et confirme les résultats obtenus par les

spectres de diffraction X.

e adide

AccV SpotMagn Det WD Exp ———  10um
300KV 60 3600x SE 78 1

b v
A

Figure IV-11 : Représente la photo de MEB de PANI

La photo de la figure (IV-11), représentant I’échantillon de PANI/ NbSe; est claire et
homogene. Le contraste dans l'image est dii aux différences dans la dispersion de régions de la

surface.
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Figure IV-12: Représente la photo de MEB de PANI/NbSe;.
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La figure représente une image de I’échantillon de la phase NbSe, prise au M.E.B. Elle
montre une homogénéité dans cette phase. Celle-ci est constituée par des plaquettes

hexagonales de taille avoisinant 20um.

WAccV  Spot Magn Det WD Exp H—— 10pm
: 300kv 60 3b600x SE 74 1
. ‘w #

Figure IV-13 : Représente la photo de MEB de PANI/Nb;Sn

La photo de la figure (IV-13) représente 1’échantillon de PANI/ SnNbsSey est claire et
homogene. Le contraste dans l'image est aussi le résultat des différences dans la dispersion de

régions de la surface.
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Figure 1V-14: Représente la photo de MEB de PANI/ SnNbsSey.
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3.5- Spectroscopie infrarouge

L’analyse infrarouge a été effectuée sur des pastilles du composé pur et des mélanges.
Le spectre (18) présente les bandes d’absorption dues a la vibration de groupements
caractéristiques de la polyaniline sous la forme émeraldine sel. On note, au préalable, que les
bandes 4 1559 et 1484 cm™ [175] représentent un systéme benznoide et quinoide et celle a
1238 cm™! représente le carboxyle. On observe dans les trois spectres 15, 16 et 17, I’apparition
de bandes communes 4 1639 cm™, qui implique la bande qui existe déja dans le spectre (19),
justifiant ainsi la présence de 1’élément Nb. On observe aussi la disparition des pics
caractéristiques de PANI dans les spectres (16) et (17), mais dans le spectre (15) ils
subsistent dans le spectre relatif 2 PANI pur a 1492 cm™. D’autres bandes réapparaissent a
nouveau a 1122.5 cm™, qui implique le degré de protonation de polymére. La bande a 1292
cm'l, démontre une liaison entre le mélange. Enfin, dans I’intervalle supérieur a 2000 cm'l, de

nouvelles bandes apparaissent, ce qui confirme une réaction entre la phase organique et la

phase inorganique.
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Figure IV-15 : Spectre de I’infrarouge de PANI /NbSe;
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3.6- Spectroscopie d’U.V Visible

A la lumicre des résultats relatifs a la polyaniline, il apparait des spectres d’U.V
visible d’absorptions typiques pour les différents états d’oxydation: le spectre de
poly(leucomerldine), la forme complétement réduite, a seulement la transition m—n* des
cycles benzoiques vers(320nm) ; la forme semi oxydée, la poly(émerldine), posséde une
transition associée aux cycles quinoiques (620-650nm) en plus de la précédente; finalement,
ces bandes sont déplacées de manicre hypsochromique (300 et 514nm) dans les spectres de la
forme complétement oxydée, la poly( pernigraniline)[176].

Les résultats ont été obtenus a partir de pastilles trés minces, pour la premiére mesure.
Nous avons, ensuite,dans une deuxieéme mesure, déposé les échantillons sous forme de poudre
sur des lames de verre, puis nous avons procédé a un recuit. Dans la figure : (IV-20 et IV-21),
nous observons les spectres d’absorption d*U.V- visible, pour les composés PANI/SnNbsSey,
PANI/NbsSn. Sur cette figure, nous observons des bandes entre (300 et 400nm), qui implique
la transition m—n* du cycle benzoique. Dans le cas du mélange PANI/NbSe;, nous
observons, seulement, une transition a 625nm, qui indique [’existence du cycle quinoique.
Dans le domaine entre 800 et 1100nm, nous observons, dans les trois spectres des transitions
faibles qui résultent de délocalisation des électrons de la chaine et aussi la propriété
conductrice de PANI. Dans le cas de PANI/SnNbsSeq, nous remarquons la présence de trois
maxima a (348, 504 et 615nm), montrant ainsi I’obtention d’un nouveau composé.

Le recuit est utilisé dans le but d’éliminer la phase organique. Ainsi, nous observons la
disparition des transitions supérieures a 600nm, la seule transition, trés faible, qui subsiste, se

localise dans la région entre 300 et 517nm pour PANI/SnNbsSey a la température de 400C °.
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Figure IV-20 : Spectre de U.V des mélanges : a- PANI/SnNbsSeq, b- PANI/Nb;Sn
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Figure IV-22 : Spectre de U.V-VIS de mélanges : (a), (b) et (c) a T=400C° et 430
CO

95



Synthése et caractérisation du matériau hybride organique- inorganique

3.7- Propriétés électriques

Les mesures ¢lectriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension I(V). En variant les valeurs de tension de polarisation de 0 a
15V, on retrouve les valeurs de I'intensité de courant. Les échantillons pulvérulents sont
préparés sou forme de pastilles trés minces a une température ambiante. La résistance des
¢chantillons est mesurée a température ambiante en utilisant la technique des quatre pointes.
La conductivité est donnée par la relation suivante [177];

o=1/Ln2Rd

Les trois courbes obtenues montrent clairement la relation linéaire entre la tension et le
courant, malgré sa faiblesse. Nous observons, également, dans la figure (IV-23),
I’augmentation linéaire de la tension avec le courant, ce qui implique les caractéristiques
ohmiques. Le calcul des valeurs de résistance d’échantillons est réalisé a partir de la pente de
la courbe linéaire I(V) (figlV.23). Le calcul de la conductivité électrique dépend de la
résistance électrique R, et la valeur trouvée, dans le cas de nos échantillons, est différente de
celle obtenue dans la littérature qui est de 0.2 S/cm[178].

A partir de la relation V/I=k. p, on calcule la résistivité ¢lectrique de trois composés,
a partir de la relation p= 1/R avec k= log2/r. Les valeurs trés faibles des résistivités (4.107.
1.11.107 et 2.10° o), par rapport a ceux de la polyaniline, sont liées & la méthode de

préparation utilisée.
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4- Conclusion

Le présent travail repose sur deux familles de composés trés connues: les
dichalcogénures de métaux de transition, les supraconducteurs de type A15, d’une part, et les
polymeéres, d’autre part, avec lesquels nous avons trouvé la possibilité de les mélanger pour
construire de nouvelles phases hybrides organique/inorganique. L’addition d’un composé
inorganique tels que NbSe;, de la famille MX,, Nb3;Sn de la famille A-15 et le composé
ternaire SnNbsSeg dans la matrice de polyaniline (polymere) est possible grace a une méthode
de synthése particuliere. L’étude réalisée en diffraction X ¢établit que le spectre de
PANI/NbSe,, PANI/Nbs;Sn et PANI/SnNbsSey est le résultat de 1’addition de deux composés.

L’¢étude de la morphologie confirme 1’étude structurale.
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Conclusion générale

Les matériaux hybrides "organique -inorganique" sont I'objet d'un intérét immense, en
permettant d'allier a la fois certaines propriétés d'un matériau inorganique et d'un polymere.
Cette symbiose, entre deux mondes de la chimie trop longtemps considérés comme
antagonistes, peut aussi amener des propriétés complétement nouvelles et ouvre un vaste
champ d'investigations. Dans ce travail, nous avons dispersé le matériau inorganique dans la
matrice polymeére conductrice, pour former des nouveaux systémes hybrides de classe I. Au
départ, nous avons choisi le composé inorganique 2H-NbSe, qui est chimiquement bien défini
et dont les propriétés physiques on fait I’objet de nombreuses études, et Nb;Sn qui est la phase
A-15 industriellement utilisée pour ses nombreuses applications. Le composé ternaire
supraconducteur SnNbsSeyg est le résultat de I’inclusion de chaines supraconductrice de Nb;Sn
dans 2H-NbSe,. Quant au compos¢ organique, le choix s’est porté sur la polyaniline,
particulicrement ses propriétés conductrices, dans un souci d’améliorer le comportement

supraconducteur.

A partir de la méthode de polymérisation, nous avons réussi a synthétiser les mélanges
suivants : PANI/NbSe,  PANI/Nb3Sn et le compos¢ PANI/ SnNbsSey. La caractérisation
radiocristallographique montre clairement 1’originalité de ces phases. L’affinement des
parametres de maille de ces nouveaux composés est réalisé a 1’aide du programme dicvol04.
La morphologie des mélanges résultants a été étudiée par microscopie électronique a balayage

et a confirmé les résultats obtenus par la diffraction des rayons X.

Nous avons également montré que la taille des grains varient entre 3.62 et 83.64nm,
qui montrent clairement 1’échelle nanométrique de matériaux hybrides. La spectroscopie
infrarouge a permis de mettre en évidence la possibilité de 1’existence de I’interaction entre la

phase organique et la phase inorganique.
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Les spectres d‘U.V- visible ont montré, pour les composés PANI/SnNbsSeo,
PANI/NbsSn I’existence de bandes entre (300 et 400nm), qui implique la transition n—n* du
cycle benzoique. Quant au mélange PANI/NbSe,;, nous avons uniquement observé, une
transition a 625nm, qui indique [’existence du cycle quinoique. L’obtention d’une nouveau
composé, a savoir PANI/SnNbsSeo, est justifié par la présence des trois maxima a (348, 504 et
615nm). En ¢éliminant la phase organique a partir d’un recuit approprié, nous avons observé
la disparition des transitions supérieures a 600nm, la seule transition, trés faible, qui subsiste,

se localise dans la région entre 300 et 517nm pour PANI/SnNbsSey a la température de
400°C.

Enfin, la caractérisation ¢électrique a permis de mesurer la conductivité électrique de
ces produits par la méthode des quatre pointes. Les valeurs obtenues de la résistivité (4.107 i
1.11.107 et 2.107 o), trés faibles par rapport 4 ceux de la polyaniline, sont liées a la

méthode de préparation utilisée.
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Synthesis and characterization hybrid "Organic-inorganic"

Abstract:

The interest of these hybrid materials lies in the combination of the properties
brought, on the one hand, by the polymeric matrix, and on the other hand, by those of
inorganic material. Initially, it is advisable to introduce the families of compounds used
in this work to form new phases. We were interested, first of all, with the inorganic
compounds (NbSe, Nb3Sn and the ternary compound SnNbsSey. They are three made
up superconductors which one wants to improve superconductivity by incorporating
them in a polymeric matrix.

In this work, we dispersed inorganic material in the conducting polymeric
matrix, to form new hybrid systems of class I At the beginning, we chose the inorganic
compound 2H-NbSe, which is chemically well defined and which the physical properties
one is the subject of many studies, and Nb3;Sn which is the phase A-15 industrially used
for its many applications. The ternary compound superconductive SnNbsSeg is the

result of the superconductive inclusion of chains of Nb;Sn n in 2H-NbS,, As for the

organic compound, the choice was made on the polyaniline its conducting properties in a
concern of improving the superconductive behavior. From the method of
polymerization, we succeeded in synthesizing the following mixtures: PANI/NbSe,
PANI/Nb3;Sn and the PANI/SnNbsSey compound. The X-ray crystallographic
characterization clearly shows the originality of these phases. The refinement of the cell
parameters of these new compounds is carried out using the program dicvol04. The
morphology of the resulting mixtures was studied by electronic scan microscopy and
confirmed the results obtained by R.X.

We also showed that the size of the grains varies between 3.62 and 83.64 Nm,
which clearly show the nanometric hybrid material scale. The infra-red spectroscopy
made it possible to highlight the possibility of the existence the interaction between the
organic phase and the inorganic phase. Lastly, the electric characterization made it
possible to measure the electric conductivity of these products by the technical method

four points.

Keywords: Hybrid, Polymer, Inorganic, Polymerization.
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Synthése et caractérisation de matériaux hybrides « Organique-organique »

Résumé :

L’intérét de ces matériaux hybrides réside dans la combinaison des propriétés
apportées, d’une part, par la matrice polymeére, et d’autre part, par celles du matériau
inorganique. En premier lieu, il convient de présenter les familles de composés utilisés
dans ces travaux pour former de nouvelles phases. Nous nous sommes intéressés, tout
d'abord, aux composés inorganiques (NbSe;, Nb3Sn et le composé ternaire SnNbsSey). 11
s'agit de trois composés supraconducteurs dont on veut améliorer la supraconductivité
en les incorporant dans une matrice polymeére.

Dans ce travail, nous avons dispersé le matériau inorganique dans la matrice
polymére conductrice, pour former des nouveaux systemes hybrides de classe I. Au
départ, nous avons choisi le composé inorganique 2H-NbSe; qui est chimiquement bien
défini et dont les propriétés physiques on fait I’objet de nombreuses études, et Nb3;Sn qui
est la phase A-15 industriellement utilisée pour ses nombreuses applications. Le composé
ternaire supraconducteur SnNbsSey est le résultat de Dinclusion de chaines
supraconductrice de Nb3;Sn dans 2H-NbSe,. Quant au composé organique, le choix s’est
porté sur la polyaniline ses propriétés conductrices dans un souci d’améliorer le
comportement supraconducteur. A partir de la méthode de polymérisation, nous avons
réussi a synthétiser les mélanges suivants : PANI/NbSe;  PANI/Nb3Sn et le composé
PANI/SnNbsSeq. La caractérisation radiocristallographique montre clairement
Poriginalité de ces phases. L’affinement des paramétres de maille de ces nouveaux
composés est réalisé a I’aide du programme dicvol04. La morphologie des mélanges
résultants a été étudiée par microscopie électronique a balayage et a confirmé les

résultats obtenus par R.X.

Nous avons également montré que la taille des grains varie entre 3.62 et
83.64nm, qui montrent clairement I’échelle nanométrique de matériaux hybrides. La
spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence la possibilité de I’existence
P’interaction entre la phase organique et la phase inorganique. Enfin, la caractérisation
électrique a permis de mesurer la conductivité électrique de ces produits par la méthode

technique quatre pointes.

Mots Clés : Hybride, Polymére, Inorganique, Polymérisation.



