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Introduction générale

I ntroduction générale

La cristallographie est la branche de la science des cristaux, elle concerne la
description de la forme extérieure, la compréhension de la structure interne et les propriétés
physiques en fonction de la distribution spatiale des atomes et des forces interatomiques dans
un assemblage étendu. Elle a été créée par les minéralogistes et est devenue ensuite une
branche importante des sciences physico-chimiques.

L’analyse non destructive d’échantillons cristallisés, par la diffraction des (RX) est
une méthode puissante pour résoudre de nombreux problémes industriels et technologiques.
Au début, cette technique était surtout utilisée par déterminer, a partir d’échantillons
monocristallins, les structures des cristaux. Par la suite, d’autres applications, concernant la
caractérisation des matériaux polycristallines, ont été développées.

Les méthodes d’andyse par la diffraction des (RX) est utilisée dans différentes
branches scientifiques en raison de I’importance que recélent les structures crigtallines dans la
métallurgie, les science des matériaux, la chimie organique, la chimie de polymére, labiologie
moléculaire ainsi que le développement des solides amorphes.

Il faut savoir que la diffraction des (RX) par les poudres, bien qu’ancienne, n’est pas
une technique en voie de disparition. Bien au contraire, gréce a une série de développements
spectaculaires récents (rendus possibles principalement par les progrés en information), cette
technique est devenue incontournable dans le domaine généra de caractérisation des
matériaux. C’est la technique la plus utilisée pour un premier contact avec un compose
polycristallin.

Actuellement, des composes polycristallins de plus en plus complexes avec des
mailles de plus en plus grandes peuvent étre traités au moyen de la diffraction des RX. Il
devient dés lors impossible de prévoir & priori la disposition des atomes a I’intérieur de la
maille.

Les produits organiques, pharmaceutique et inorganique, ne peuvent pas étre préparé
sous forme de cristaux de dimension convenable pour détermina leurs structures (utilise un
diffractométre a quatre-cercles). Grace au développement des méthodes d’analyse des
composes polycristallins, massif ou en poudre, et gréce a la résolution des diffractométres

automatiques, il et enfin possible d’éudier ces produits.
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La détermination de structure est le moyen de caractérisation le plus complet pour un
compose cristallin. Cette caractérisation douve lieu a des applications futures tels que:
reconnaissance de phase dans un méange, estimation quantitative de mélange de phase
permettant par exemple des processus de synthése.

L’intercalation des dichalcogénures lamellaires des métaux de transition, de formule
MX,, ou M est un métal de transition du groupe IVb, Vb ou VIb du tableau périodique et X
un des chalcogénes S ou Se peut se faire avec une tres grande variété d’ééments ou de
groupes d’édéments. Ceux-ci ont suscité, jusement pour nous, un intérét du premier ordre a
cause de leur caractére métallique et supraconducteur et auss parce qu’ils sont construits a
partir d’un empilement de sandwiches X-M-X reliés les uns aux autres par des forces de Van
der Waals relativement faibles [1]. 1l est alors possible d’écarter largement les feuillets par le
jeu d’intercalations (molécules, alcalins) ou d’insertions (de métaux de transition). On
retrouve le processus décrits ci-dessus dans les composés « misfits», de formulation
(BX)n(MX2) avec (B=Sn, Pb), (M=V, Nb, Ta) et (X=S, Se) [2, 3] : (inclusions de couches
isolantes, BX, dans une matrice en couches métalliques et supraconductrices, M X;). Ce méme
schéma peut ére reproduit lorsqu’il s’agit d’inclusions de métaux en couches dans les
dichalcogénures, qu’il soit de type insertions (molécules, acalins) ou intercalations (de
métaux de transition).

Nous avons pensé, en ce qui nous concerne, & mettre en évidence une nouvelle famille
de matériaux qui reprend le méme concept avec d’inclusion, cette fois-ci, d’un composé
métallique et supraconducteur appartenant a la famille des MX; (le diséléniure de niobium
NbSe,), dans une matrice organique (la polyaniline). Il s’agit donc des nouveaux matériaux
hybrides qui lient les propriétés des composés inorganiques a celles de la matrice organique

[4].

En effet, le travail consiste a assembler des particules minérales et de la matiere
organique. Les matériaux obtenus sont multifonctionnels : ils possedent alafois les propriétés
mécaniques ou électroniques de la matiere minérale et celles des molécules organiques, qui
sont les polyméres. Les matériaux hybrides concilient les propriétés des solides minéraux
(magnétisme, conductivité électrique, propriétés optiques, résistance chimique, résistance en
température), a celle des polyméres organiques (Iégéreté, souplesse, facilité de mise en

cauvre).
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Ains on peut réaliser des matériaux utilisables pour les biotechnologies, la médecine
(diagnostic et thérapie), les revétements (peintures) et les applications électrochimiques
(affichage électrochrome et batteries).

De cette maniére, nous pensons avoir mis en place un systeme de mélange susceptible
d’amédliorer les propriétés des matériaux conventionnellement connus pour étre inorganiques

Ou organiques.

Dans le premier chapitre, nous faisons un rappel général sur les dichalcogénures
lamellaires et I’effet de I’intercalation ou de I’insertion dans ces dichalcogénures. Nous
parlons aussi des composés organiques. Nous mettons en évidence les caractéristiques aussi
bien physiques que structurales qui caractérisent chacune de ces familles.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes d’affinement, Whole pattern fitting
et la méthode de Rietveld, et présentons au programme d’indexation des poudres cristallines
« Dicvol 04 ». Nous avons en revue les techniques expé&imentales, DRX, MEB et IR qui sont
utilisées dans notre travail. Enfin dans le troisieme chapitre, nous décrivons I’élaboration des
nos échantillons : Diséléniure de niobium NbSe,, la polyaniline, et le matériau hybride PANi-
NbSe,. Nous terminons le chapitre par la caractérisation a I’aide de diverses méthodes. Et en

fin nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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L es dichalcogénur es des métaux de transition et les polymeres

conducteurs

[-1. Introduction :

En premier lieu, il convient de présenter les familles de composés utilisées dans ces
travaux pour former de nouvelles phases. Nous nous sommes intéressés d’abord aux
dichalcogénures des métaux de transition parce qu'ils représentent I'une des familles les plus
riches au sein de I'ensemble des composés de basse dimensionnalité. Ces composés
lamellaires sont apparus au fil des temps comme des matériaux-modeles a cause de leurs
propriétés physiques et chimiques étonnantes. La supraconductivité, quant a ele, apparait
dans de nombreux métaux et alliages. Ce sont ces importantes familles que nous présenterons
ici. Nous nous sommes intéressés, ensuite, aux polymeéres organiques pour leur |égereté,
souplesse, et leur facilité de mise en ceuvre. Nous pensons que le mélange issu des deux types

de composeés peut produire des effets &8 méme de réaliser des propriétés intéressantes.

I-2. Lesdichalcogénuresde métaux de transition du groupe VB :

Les dichalcogénures des métaux de transition [5] ont pour formule MX, ou M est un
métal de transtion du groupe IVB, VB ou VIB et X un chalcogene (S, Se ou Te). Dans ce
travail, nous nous intéressons principalement aux diséléniures métalliques du groupe VB (V,
Nb) [6]. 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 (V, Nb) est entouré de
SiX voisins sélénium  soit en coordinence octaédrique pour un empilement AbC, ou en
coordinence trigonale prismatique pour une sequence AbA [7] (figure 1d). Ainsi, on peut dire

que les composés MSe; sont  des solides résultant d'empilement de feuillets constitués par la
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condensation d'octaédres (VSe>-1T) ou de prismes trigonaux (NbSe,-2Ha) partageant des
arées (figure 1b).

=~ O
(a) octaedre (b) prisme trigonal

SS SIS

D R V.dw — >

SOSS ST

(a) (b)

Figurel : représente une condensation des feuillets sous formede::
(8) — condensation octaédrique 1T- VSe,
(b) - condensation trigonale prismatique 2H-NbSe,
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[-3. Polytypisme:

L'empilement des feuillets Se-M-Se selon I'axe ¢ donne naissance & de nombreux
polytypes qu'il est pratique alors de classer en se donnant deux repéres :

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

- d'autre part, I'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 octaédriques
ou trigonaux prismatiques [8]. Ils sont répertoriés selon I'appéellation 1T, 2H, 3R, 4H et 6R.
Dans cette notation, le chiffre indique le nombre de sandwiches Se-M-Se par cellule
élémentaire le long de 'axe ¢, et T, H, R indiquent respectivement les symétries trigonale,
hexagonal e ou rhomboédrique des mailles €lémentaires. Le métal est en site octaédrique dans
la phase 1T, aors qu'il est respectivement en site trigonal prismatique ou en coordination
mixte, octaédrique et trigonal e prismatique, dans |es polytypes 2Ha ou 2Hb, 3R, 4Haou 4Hb,
6R. Le cas de TaSe, est acet égard le plus significatif avec des formes dlant de 1T (type
Cdl,) a6R (mixte) en passant par 2H, 3R et 4H.

o

0

'8 lool o‘Oo

| ¢ 1St 88

8 '8 8'8 8' 'OO' O'o

1ot 1ot 5+ 18 83 tor o
1T 2Ha 2Hb 3R 4Ha 4Hb 6R

Figure 2 : Divers polytypes de M X».
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Pour les phases 1T et 2H, les cycles de chauffage différent |égérement, mais les
traitements préliminaires sont identiques. Pour la phaselT, latempérature de 1373K est
maintenue pendant 3 jours, suivie d'une trempe a l'eau glacée effectuée a partir d'une
température supérieure & 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 [9]. Beaucoup de ces systémes sont non-
stoechiométriques. Ainsi dans le systeme Nbi+xSe, pour x > 0.02, plusieurs polymorphes
2Ha, 2Hb, 4H, 3R peuvent ére obtenus [10]. 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 & noter que le polytype 3R convient mieux pour un

faible écart ala stoechiométrie que laforme 2Ha

|-4. Synthése et paramétres structuraux desM Se, (M =V, Nb) :

La préparation des dichalcogénures lamellaires MSe, (M =V, Nb), est réalisée le plus
souvent par action directe des ééments 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 stoechiométriques, 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 & lui, une
bonne cristallisation. Par ailleurs, il provoque la décomposition des trichalcogénures formés
en tres faibles quantités au cours de la montée en température. Plusieurs polytypes peuvent
étre obtenus suivant la composition et le mode opératoire.

Pour I'étude des propriétés physiques, la préparation de monocristaux de bonne qualité
savére nécessaire. A partir des échantillons pulvérulents, il est possible par transport en phase
gazeuse, d'obtenir des monocristaux [11]. 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 auss étre envisagg;
ce gradient vertical est un gradient tres faible, qu’est en fonction du diamétre du tube, de 1a

vient d'ailleurs tout son intérét. Un cristal sera de qualité d'autant meilleure Sil aurait poussé
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dans un gradient thermique faible. En contre partie, un tel transport, dans des conditions plus
proches de I'équilibre thermodynamique que celles habituellement réaisées, nécessitera des
temps de réaction plus longs. Nous avons procédé en utilisant des ampoules scellées sous
vide, de courte longueur (10 &12cm) mais d'un diamétre relativement important (14 a 20mm).
Nous prenons la précaution de répartir la poudre sur toute la longueur du tube. Un autre
paramétre a ne pas négliger, est la qualité du vide réalisé lors du scellement de I'ampoule; un
vide secondaire est préférable. Un vide pousse favorise en effet |e transport, la vaporisation et
la convection de I'agent de transport étant optimale, I'inhibition de la nucléation par les

impuretés gazeuses est évitée.

|-4-1. M ode opér atoire:

Seule I'utilisation d'édéments de départ de haute pureté (99.98% pour V,
Nb; et 99.999 % pour le sélénium) a permis d'obtenir exclusivement laforme hexagonale. Les
éléments en quantités staechiométriques, 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 & 1053 K pour
NbSe, et 1078 K pour VSe, 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,
et 1T-VSe,, par transport en phase gazeuse dans un gradient de température de 50 K autour de
1053K et 1078 K respectivement avec pour agent de transport I'iode [12].
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Figure 3 : mélange de I’élaboration pour la préparation de composé de NbSe,

[-4-2. Parameétres structuraux :

Le polytype de chague phase a été confirmé par une é&ude radiocristallographie sur des
échantillons pulvérulents. 2Ha-NbSe, cristallise dans le systéme hexagonal, ils ont pour
groupe d'espace P6s/mmc [13]. 1T-V Se, Crigallisé dans le systéme hexagonal avec un groupe

d’espace P3m1 (Tableau 1).
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Tableau 1: Caractéristiques cristallographiques desMSe; (M = Nb, V).

Phases 1T-VSe, 2Ha-NbSe,
T (K) synthése 1078 1053
T (K) croissance 1078 1053
a(nm) 0.3442 (15) 0.3436 (15)
c(nm) 0.6104 (15) 1.2546 (15)
symétrie P3ml P6s/mmc
densité (g/cm?) 5.856(15) 6.454(15)

La stachiométrie pour V1.xSe, a été déterminée par des mesures de susceptibilité
magnétique [14]. La résolution compléte de la structure a permis de confirmer cette non-
staechiométrie. Ces analyses confirment la présence d'atomes de vanadium dans la lacune de
Van der Waals. La formulation V1+Se, avec x=0.005, correspond a la phase synthétisée

pendant la croissance cristalline [14].

|-5. Préparation des polytypes:

Dans le systeme Nb;.,Se,, plusieurs polytypes peuvent étre obtenus. En effet, des
phases homogenes avec une structure du type 2H.--NbSe, sont obtenues pour 0.0£x£0.05 et
0.17£x£0.29 & une température de 900C°. Par contre, les composés préparés a 1100C°
existent pour 0.0£x£0.22 avec la méme structure 2H,. Les structures 2H;, et 3R de Nb1Se,
sont stabilisées aux températures plus basses (800-900C°) pour 0.05£x£0.15.
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Le cas de TaSe; est a cet égard le plus significatif avec des formes dlant de typelT
(Cdl,) & 6R (mixte) en passant par 2H, 3R et 4H. Pour les phases 1T et 2H, les cycles de
chauffage difféerent Iégérement de ceux de NbSe,. Les traitements préliminaires étant
identiques a ceux de la préparation de NbSe,. Pour la phaselT, la température de 900C° est
maintenue pendant 3 semaines, puis le produit est trempé, tandis que pour la phase 2H, la
température de 1123 K n’est maintenue que pendant 3 jours et nous effectuons un recuit lent
avec un palier de deux semaines a 650C° suivi d’un autre palier de deux jours & 350C° [15].

Ces traitements s’inspirent directement du fait que la phase 1T est une forme
métastable, stable a haute température.

|-6. Parameétres structuraux des polytypes :

Les structures des formes 2H, et 2Hy, sont présentées dans la figure 3. Comme pour
NbS,, la non-stoechiomérie semble provenir de I’excés de niobium dans I’espace inter
feuillet.

O O O
O‘ °® .O .O

O O
O o°

Figure4: Les modes 2Ha et 2Hb dans les composés M X,

Dans le cas de NbSe,, contrairement a NbS,, un passage brutal de laforme 2H a 3R
est observé pour x > 0.017 [16]. En pratique, les formes 3R-NbS, et 2H- NbSe, est les
variétés les plus fréquemment obtenues. Des considérations de distance Nb-Nb suivant I’axe ¢
peut expliquer ce fait. Pour I’exemple 3R- NbS,, les atomes de niobium ne sont pas situés|’un

au-dessus de I’autre, de couche a couche, alors qu’ils le sont pour la structure 2H (Figure 5).

11
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Fiqure5: Lespolytypes 2H et 3R dans M X

En outre, si I’on prend en compte la non-stoechiométrie (Nby.xX2, X > 0), les atomes
de niobium additionnels occupent les sites octaédriques vacants de la lacune de Van der
Waadls. Pour la forme 2H, ces sites interdtitiels (0 0 1/2) se Stuent a I’aplomb des sites de
niobium (0 0 1/4); (0 0 3/4). Ce qui n’est pas le cas pour la variété 3R. Il en résulte que
I’interaction répulsive entre atomes de niobium est beaucoup plus élevée pour le polytype 2H.
On comprend mieux alors pourquoi la phase non-stoechiométrique adopte préférentiellement
le mode 3R dans le cas de NbS,. Pour NbSe,, les distances Nb-Nb suivant I’axe ¢ sont plus
élevées que celles rencontrées dans NbS, en raison de la différence de taille entre anions Se*
(198pm) et 82'(184 pm). Ceci se traduit directement sur les paramétres ¢ (Cnpsez = 12.544,
Cnbsz = 11.534). Cette augmentation de la distance Nb-Nb pour NbSe, peut dés lors expliquer
la stabilité relative de laforme 2H-NbSe; [16]. Celui-ci :

2H-NbSe;, crigallise dans le systéme hexagonal avec un groupe d’espace P6/mmc et
des parametres de maille a=3.4454, c=12.554. Le rapport c/a est égal a2x1.82.

2H-TaSe, cristallise dans le systéme hexagonal avec un groupe d’espace P6s/mmc et
des parametres de maille a=3.4364, c=12.70A. Le rapport c/a est égal a2x1.82.

La composition déerminée par analyse chimique révele un léger excés de vanadium,
soit une formulation V1.xSe, avec x=0.005, correspondant & la limite de la phase riche en

sélénium de V Se, pendant la croissance cristalline [15].
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Laforme 1T du diséléniure de vanadium possede une structure type Cd(OH),, avec un
groupe d’espace P-3m et des constantes de réseau a= 3.35 A et ¢=6.10 A a température
ambiante. || est caractérisé par une grande valeur inhabituelle (1.82) du rgpport c/a, les atomes
de vanadium éant dans un octaédre de sélénium distordu trigonnalement, un allongement des
atomes Sedel’ordre d’ environ 10 % dans la direction de I’axe ¢ [15].

Le polytype de ces phases ont &é confirmé par les rayons X (tebleau 2) [17, 18].La
stoechiométrie pour V1.Se; a été confirmée par des mesures de susceptibilité magnétique
[18, 19].

|-7. Supraconductivité :

Traditionnellement, Il est connu que la supraconductivité est sensible aux impuretés.
L’action de ces impuretés sur la supraconductivité se situe entre deux cas limites : les
impuretés non magnétiques dont I’effet est faible [20] et les impuretés magnétiques qui
suppriment rapidement I’ éat supraconducteur [21].

L’ ani sotropie des structures électroniques des dichalcogénures se manifeste aussi dans
les propriétés supraconductrices. Par exemple, la valeur critique du champ magnétique Hc2
qui supprime I’é&at supraconducteur, est plus forte lorsque les feuillets du cristal sont
paralleles au champ. Dans cette orientation, les fluxoides de I’éat vortex (il s’agit d’un
supraconducteur de type I1), chacun contenant un quantum de flux magnétique, sont plus
petites a cause du faible couplage interfeuillet (figure 6).

Xy

0 =%

Hy

Ha

Figure 6 : Représente quantum de flux magnétique
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Ces phénoménes peuvent étre expliqués plus en déail par les théories de genre
Ginsburg-Landau adaptées aux supraconducteurs anisotropes [22]. Prés des transitions cette

transition donne:

fo =2.07 107 Gem?, quantum du flux. Nous allons utiliser les longueurs de cohérence

X (0) et x~ (0) &partir des mesures de He, (T).

L’intercalation des molécules organiques diminue le couplage interfeuillet
notablement. C’est ainsi que I’on a fabriqué des supraconducteurs quasi-bidimensionnels :
lorsgue la longueur de cohérence x~ devient plus petite que la distance entre les feuillets, le
champ critique paralléle augmente trés rapidement [22], expérimentalement on a observeé des

valeurs supérieuresa 200 kG [23].

Pour NbSe,, a plus basse température, il apparait une transition vers I’état
supraconducteur a Tc = 7.1 K. Les champs critiques H., sont fortement anisotropiques
lorsqgue le champ magnétique est pardléle ou perpendiculaire au crista,
(Hz ™ ¢) / (He2/l ©) » 4 [29]. TaSe; est auss supraconducteur, avec une température de
transition vers |’ état supraconducteur entre 0.13 et 0.15 K [24]. Contrairement & 2Ha-NbSe; et
2Ha-TaSe, 1T-VSe; ne présente pas de transition vers I’ état supraconducteur.

Les propriétés supraconductrices ont éé étudiées par des mesures de résistivité [25] a
des densités de courant faibles (< 0.1 Acm™). Un cryostat a I'hélium liquide permettant
d'attendre &2.2 K, a été utilise et un champ magnétique variant de0 41.85 T était disponible
pour mesurer I'évolution du champ critique. La température a été mesurée avec une résistance
" carbon-glass " calibrée & partir de la pression de vapeur de I'hélium liquide. Les courbes de
résgivité a basse température de 2Ha-NbSe, sont présentées dans la (figure 3a). 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 3b). Les courbes de résistivité dans la (figure 3a)
présentent une autre observation importante: les évolutions a trés basse température de la

résgivité sont représentatives d'une supraconductivité inhomogéne [26].

14



Chapitrel Lesdichalcogénuresdes méaux detranstion et les polymeres conducteurs
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Figure 7 : Exemples de transitions supraconductrices dans 2H-NbSe, non
irradié et irradié.

Ces éudes ont auss montré que l'irradiation, provoquant des défauts, perturbe
I'O.D.C., les températures de transition sont déplacées vers de plus basses valeurs, et leurs
intensités sévanouissent [27]. Comme il est dit ci-dessus, les expériences sous pression ont
mis en évidence la corrélation négative entre |'état d'onde de densité de charge et I'éat
supraconducteur [28]. Alors, il n'est pas surprenant de voir un accroissement de la

température critique quand la concentration de défauts d'irradiation augmente

|-8. Les effets des défauts sur les propriétés physiques:

Dans les matériaux réels qu’on étudie existe inévitablement des défauts dont I”origine
est assez diverse. Les irradiations provoquent de nombreux déplacements d’atomes dans le

cristal. A chague lacune correspond un atome intergtitiel logé dans cette lacune de Van der
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Waadls : ce sont des défauts de Frenkel. Le désordre aing introduit, provogue une modification
importante des propriétés physiques de ces matériaux [16,18]; les conditions locales
d’écrantage autour d’un défaut modifient la répartition électronique 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 phase incommensurable, correspondant & une
structure désordonnée.

Un autre type de défauts est obtenus par dopage ou substitution. Nous rappelons les
principaux résultats :

a Lacréation de défauts dans les sous-réseaux des anions, par exemple en remplagant
une partie des atomes du sélénium par des atomes de soufre. Ceci ne supprime pas ces
transitions de phase.

b- Hormis les défauts obtenus par substitution, les techniques utilisées pour la création
de défauts sont I’irradiation par les neutrons [19], et I’irradiation par les électrons de tres
haute énergie. Ces irradiations présentent des avantages intéressants : homogeénéités des

défauts créés, et des concentrations en défauts contrélés, mais lorsqu’elles sont trés faible.

Par irradiation avec des particules de haute énergie, des lacunes se créent dans les
plans d’atomes du méta de transition, et des interstitiels se logent dans les lacunes de Van der
Waadls entre les feuillets. Dans ce cas 1% d’atomes déplacés suffisent pour détruire les
transitions de phase. Ceci montre I’importance de la nature des défauts créés. L’onde de
densité de charge est beaucoup plus affectée, vu la grande influence du défaut sur le systéme
électronique. En effet, il manque, cette fois 5 dectrons de valence, donc le remplissage de la
bande de conduction est perturbé, et le défaut induit un écrantage local modifiant la répartition
spatiadle des éectrons. Mutka et Molinié ont mis en évidence la présence de ces défauts de
Frenkel dans le cristal, en mesurant les variations de paramétre ¢ : Dc/c = -0.02 + 0.03, dans

un échantillon irradié 23.102 dp Ta. Par contre, |e paramétre a augmente |égérement :

D% = +0.02+0.02. Il en résulte une contraction du volume totd :

D\% - D%+2D%: -02+0.1
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Cette contraction du réseau incombe aux atomes interstitiels qui renforcent
I’interaction entre les feuillets. Les atomes intertitiels peuvent donc également contribuer ala

destruction de la phase distordue, lorsque le désordre augmente.

I1- Les polyméres conducteurs:

Les polyméres conducteurs éectroniques intrinseques constituent une famille de
conducteurs organiques dont les propriétés éectriques et mécaniques sont étudiées depuis la
fin des années 1970. Ces matériaux sont, encore aujourd'hui, I'objet de nombreuses recherches
tant sur le plan fondamental qu'au niveau de leurs applications potentielles. L'objectif de ce
chapitre est de présenter les matériaux polymeres conducteurs éudiés au cours de cette
mémoire.

Nous décrirons les principales propriétés de ces matéiaux en focalisant plus
particulierement sur I'exemple de la polyaniline (PANI) qui est le polymére conducteur utilisé
dans nos matériaux compostes. Dans la premiére partie, nous présentons les notions de
conjugaison, de dopage et de désordre, chacune de ces caractéristiques sera détaillée dans le
cas de la polyaniline.

La deuxiéme partie est centrée sur la présentation des propriétés du transport

électronique dans les polyméres conducteurs.

Dans les domaines de I'électricité et de I'é@ectronique, les polyméres ont longtemps été
utilisés comme isolant ou diélectrique. A partir des années cinquante, la recherche manifesta
un vif intéré pour I'étude de matériaux associant les propriétés mécaniques des polymeéres
classiques et les propriétés électriques des méaux. Deux méthodes furent étudiées pour
synthétiser de tels matériaux :

La premiére consiste a introduire dans une matrice polymere des poudres ou fibres
métalliques. On obtient alors un polymére dit "chargé", la conduction é&ant assurée par les
particules introduites. On parlera de polymére conducteur extrinséque pour souligner le
caractere "étranger” des charges de conduction. Les valeurs de conductivité, limitées par la

préservation des propriétés mécaniques du polymere héte, sont de I'ordre de 10 S/cm.
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La deuxieme méhode consiste a créer des porteurs de charge mobiles sur la chaine
polymere elleeméme. Ces matériaux sont appelés polyméres conducteurs éectroniques
intrinséques (PCEIl). Cette méthode de synthése est véritablement née en 1977 ala suite des
travaux de Heeger, Mac Diarmid et Shirakawa [29] qui dopérent le polyacétylene. Ces
travaux ont été récompenses par l'attribution du prix Nobel de chimie, en I'an 2000, aux
auteurs Alan Heeger, Alan Mac Diarmid, et Hideki Shirakawa pour "leurs réles dans la
découverte et le développement des polymeres conducteurs électroniques’. A savoir que

dans la suite de ce manuscrit, nous parlerons uniquement des PCEI.

[1-1. Systémes conjugueés :

Dans les polymeres isolants, que I'on appelle polymeéres saturés (par exemple le
polyéthyléne (CH2) n), chague atome de carbone de la chaine macromoléculaire est lié par
une liaison simple (de type) & quatre atomes voisins (hybridation sp®). Tous les électrons des
couches électroniques externes sont impliqués dans des liaisons covalentes. || n'y a donc pas
de charge libre susceptible de se déplacer le long de la chaine; e matériau est alors un isolant
électrique.

Dansles PCEI, lastructure est différente : chaque atome de carbone est lié uniquement
atrois atomes différents, ce qui laisse un éectron libre par atome de carbone. Ces électrons,
placés dans les orbitales p,, forment par recouvrement avec les orbitales voisines des
liaisons. Une liaison sur deux est une liaison double. On dit alors des PCEI qu'ils sont des
polymeres conjugués, c'est a dire qu'ils présentent une alternance de simples et doubles
ligisons. Les liaisons simples, de type, qui correspondent & la mise en commun de deux
électrons dans les orbitales profondes, assurent la cohésion du squel ette carboné de la méme
maniére que dans les polymeéres saturés. Les doubles liaisons (liaison) sont responsables
de larigidité des polymeres et limitent leur solubilité.

On pourrait imaginer une délocalisation totale des électrons sur I'ensemble de la
macromolécule, a l'instar des cycles aromatiques, aboutisant ains & une conduction de type
méallique et a des liaisons C-C de longueur équivaente. La dimérisation observée
(alternance de simples et doubles liaisons) est attribuée a I'instabilité de Peierls [30].
Compte tenu du caractére quasi unidimensionnel du systeme et du couplage de I'onde
électronique avec les vibrations du squelette carboné (phonons), les macromolécules

minimisent leurs énergies par la localisation des électrons sur une certaine distance,
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résultant en I'alternance de simples et de doubles liaisons. Ceci crée une modulation de la
longueur de liaison C-C, une augmentation de la longueur de maille et I'ouverture d'un gap
dans la densité d'é&at. L'instabilité de Peierls tend & disparéitre lorsque la température
augmente ou gue les couplages tridimensionnel s entre chaines sont suffisamment forts.

A I'éat non dopé, les PCEI sont donc des semi-conducteurs présentant un gap de

I'ordrede 1 44 eV e de faibles conductivités : de 10° 210 S.cm™.

I1-1.a. Casdela polyaniline (PANi) :

La polyaniline émeraldine base est I'état non dopé du polymére conducteur que nous
avons utilisé pour réaliser les composites. Elle fait partie, avec la leucoéméraldine et la
pernigraniline, des produits d’oxydation de I’aniline. Cette famille, plus connue sous le nom
de "noirs d’aniline", a éé décrite en 1910 par Green et Woodhead [31], elle est basée sur
I’existence de réactions d’oxydation réversibles entre ses différents états. La Figure 5,

présente de fagcon générique les différents degrés d'oxydation de la polyaniline.

Groupement benzéne diamine Groupement quinone diimine

Figure 8 : Formulation générique des différentes formes de polyaniline. y=1 leucoémeraldine,

y=0.5 émeraldine, y=0 pernigraniline.

Ce matériau est congtitué d'une succession de cycles aromatiques de type benzéniques
pontés par un hétéroatome d'azote. La polyaniline éméraldine base (PANI-EB) posséde autant
de "groupements benzéne diamine" que de "groupements quinone diimine”, elle correspond a
I'état d'oxydation y=0.5. Dans la suite de ce manuscrit, nous ne nous intéresserons qu’a cette

derniére forme de PANI.
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La PANI-EB est trés stable sous conditions ambiantes, elle est semi-conductrice et son
gap est estimé de I’ordrede 1.4 eV [32].

I1-1.b. Dopage :

Le dopage est, dans les PCEI, en général, une réaction d'oxydo-réduction qui consiste
aintroduire, par voie éectrochimique ou chimique, des espéces accepteuses (dopage de type
P réalisé par des oxydants) ou donneuses d'éectrons (dopage de type N réalisé par des
réducteurs) au voisinage des chalnes macromoléculaires conjuguées. On fait ainsi apparaitre
des charges électriques sur les chalnes et la conductivité augmente fortement pour atteindre
des valeurs proches de celle des métaux (Figure 9). L'augmentation du taux de dopage aboutit

aune transition métal isolant.

Les egpeces introduites lors du dopage, souvent appelés dopant ou contre ions,
demeurent dans le matériau & proximité des chaines polymeéres et assurent I'électroneutralité
de I'ensemble. Leur présence a proximité des chaines polyméres n'est pas sans consequence
sur les propriétés de transport électrique du matériau : Il a éé montré que leur role pouvait
étre déterminant dans la mise en solution [33], dans I'organisation structurae [34] et dans la
stabilisation d'un état de type métallique [35].
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Figure 9 : Comparaison des conductivités de divers PCEI avec celles de matériaux
“classiques”. Lalarge gamme de conductivité couverte par les PCEI s’explique par leurs

différents taux de dopage.

[1-1.c. Les porteursde charge(s) :

La grande facilité de déformation des chaines polymeres due a leur caractere

unidimensionnel induit un fort couplage éectron - phonon. Une charge introduite lors du
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dopage provogue une déformation locale de la chaine et crée un état localise dans la bande

interdite; on parle aors de défauts chargés localisés. Ces quasis particules (défauts + charge)

PANI semi-oxydée : Eméraldine Base

H
N /N
U \©\ /©/ Etat Isolant
-
H N
n

Dopage protonique

HA : acide et A™: Contre-ion
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Figure 10 : dopage protonique de la Polyaniline éméraldine base : ¢’est un réaction acide-

base ou le proton la bile de I’acide vient se fixer sur I’azote des sitesimines de PANI-EB.
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Figure 11 : Dopant et solvant utilisés pour la synthése de PANI(CSA)qs /MC

La procédure de dopage protonique (Figure 10), performante et facile & mettre en
cauvre, est celle utiliste au laboratoire et donc également dans I’élaboration de nos
échantillons. 1l existe, aujourd'hui, plusieurs types de PANI qui correspondent aux différentes
étapes de son développement. Nous avons choisi, pour notre étude, le systéme utilisant le
couple solvant/dopant congtitué du méta-crésol et de I’acide camphre sulfonique (CSA)
(Figure 11). Le taux de dopage maximal est d’une molécule de CSA pour un atome d'azote
imine, on note: PANi(CSA)qs /MC. Bien que ce systéme ne soit pas le dernier né de la famille
PANI, la maitrise de sa synthése et les connaissances accumulées sur ses propriétés de
conduction en faut une valeur sire dans le cadre de cette étude.

[I-1.d. Désordre :

Un troisiéme concept important pour la physique des polymeéres conducteurs, aprés
avoir cité ceux du dopage et de la structure conjuguée, est la notion de désordre. Le désordre a
pour effet d'induire une localisation des éats électroniques qui est 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 & différentes échelles. On
parlera de désordre homogéne lorsque I'on se place a I'échelle moléculaire et de désordre
hétérogene pour les échelles mésoscopiques et macroscopiques.

Les causes de désor dre 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 autour des liaisons intercycles).
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Le désor dre hétér ogéne fait, quant alui, intervenir la notion de grains conducteurs ou
dTlots métalliques. On décrit le systéme par une aternance de zones fortement conductrices
(parce que bien dopées et/ou bien ordonnées) et de zones isolantes (parce que peu dopeées et
/ou amorphes). Une méme macromolécule peut semble t-il appartenir partiellement a chacune
des cesrégions.

L'organisation du matériau, donc la quantité et le type de défauts rencontrés est
déterminante quant aux propriétés de la conduction. Le mode de synthese chimique et la mise
en forme interviennent de fagon critique dans I'existence d'un ordre partiel au sein des PCEI.
En général, pour des PCEI "classiques’, la conductivité croit quand la température augmente,
reflétant la conduction par sauts caractéristique des matériaux désordonnés a états localisés. A
I'inverse, certains modes de préparation conduisant a une structure plus ordonnée du matériau
permettent d'obtenir des polyméres qui présentent certaines caractéristiques de I'état
métallique [36].

Les travaux de Djurado et al. Révelent que les films de PANI(CSA)qs/M C sont semi-
cristallins avec des cristallites qui représentent 30 a 40% de la masse du film autosupporté
[37]. Par ailleurs, les travaux de Minto et Vaughan [38] montrent que les films de
PANI(CSA)/MC possédent une anisotropie structurale marquée suivant leur épaisseur : les
chaines de PANI-CSA se répartiraient selon des plans paralleles a la surface du film. Une
distance interchaine de 3.5 A séparerait les macromolécules de PANI qui adopteraient une
conformation coplanaire, favorisant I’obtention de conductivité élevée, et ou le CSA
occuperait I”’espace disponible en s’intercalant entre les plans définis par les chaines de PANI.
Une distance de 20 A est interprétée comme une longueur caractéristique intrachaine, qui est
mise en adéquation avec I’obtention d’une conformation de type pelote éendue (Cao et
al.[39]). Minto et Vaughan proposent d’expliquer leurs réaultats selon un modéle structura

hétérogeéne, ou coexistent:
e Une phase cristalline ou la PANI a une conformation coplanaire

e Une phase amorphe ou une certaine organisation se développe suite a la présence

d’un phénomene de reconnai ssance moléculaire impliquant le MC, la PANI et le CSA.
Cette derniére assertion est confortée par I’étude de I’influence de vapeurs de MC sur
des films obtenus par évaporation de solutions de PANI-CSA dans le chloroforme par
Djurado et al. [37]. Apres (re)-séchage des films et en liaison avec les études effectuées par
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Pouget et al. [40], les auteurs concluent que les vapeurs de MC induisent une réorganisation
structurdle avec une augmentation du taux de crigalinité et une amélioration de
I’arrangement de la phase amorphe. Le role du MC serait donc, outre de favoriser la formation
de zones cristallines, d’augmenter la conductivité dans les zones amorphes par des
interactions spécifiques.

Par ailleurs, les conclusions de nombreuses études effectuées sur différentes PANI dopées
convergent vers une constatation importante : une cristallinité accrue entraine I’augmentation
de la conductivité. Ainsi, dans la littérature, on présente souvent PANI(CSA)/MC comme un
matériau hétérogene ou les domaines cristallins sont fréquemment associés aux zones de type
métallique ( de conductivité microscopique voisine de celle des métaux) et les parties
amorphes a des barrieres plus ou moins isolantes. Les travaux du laboratoire utilisant la
résonance magneétique (RMN, RPE) ont participé a cette description, en montrant que la
dynamique des spins mobiles (portés par les polarons) se comprenait dans un modéle

hétérogéne avec une forte conduction de type métalique al'échelle des chaines.

I1-2. Transport électronique dans les PCEI

[1-2.a — Notions fondamentales

Il n'existe pas de théorie générale sur les propriétés de conduction dans les polyméres
conducteurs. On peut, néanmoins, dégager a l'aide de I'ensemble des travaux de recherche
effectués jusgu'a ce jour, un certain nombre d'éléments essentiels a la compréhension des
phénomenes de transport dans les polymeéres.

Les notions qui distinguent les propriétés de conduction des polymeéres de celles des
métaux et des semi-conducteurs sont les notions de désordre, de conjugaison et de dopage.

Le comportement de la conductivité des PC dopés est intermédiaire entre le métal et le
semi-conducteur. Dans un métal, le nombre de porteurs de charge reste constant et sa
conductivité croit lorsque latempérature diminue parce que la mobilité augmente. A l'inverse,
dans les semi-conducteurs la conductivité décroit de maniére exponentielle quand la
température diminue parce que les porteurs doivent étre excités thermiquement pour "sauter"
le gap et entrer dans la bande de conduction. Dans les polymeres conducteurs le nombre de

porteurs de charge est congtant avec la température mais la conductivité diminue
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généralement avec celle-ci mais de maniére moins importante que dans les semi-conducteurs.
Cette particularité est caractéristique des matériaux désordonnés ou la conduction seffectue
par saut ("hopping" = processus de saut assisté par les phonons) entre états localisés. Dans la
trés grande majorité des PCEI, et au moins a “basse” température, la conductivité suit une loi
(1.1) du type:

-
6(T)e< o, exp| — 0

avec a<y< s

Différentes conduisent au méme type de dépendance formelle de la conductivité en
fonction de la température. Nous verrons, dans la suite, comment a partir d'une description
basée sur une image de désordre homogene ou hétérogéene les propriétés de transport sont
décrites.

[1-2.b. Exemple dela polyaniline:

La Figure 12, présente la courbe typique de variation thermique de la conductivité en
régime continu des films PANI (CSA)qs. On remarque la présence d’un maximum (pour
T=260 + 4 K) qui marque la limite entre une région & “basse température”, caractéristique des
systémes désordonnés, ou la conductivité se comporte quditativement comme dans les
semi-conducteurs et une région de type métallique ou la conductivité décroit quand la
température augmente. La partie & basse température est relativement bien ajustée par une
loi en "exponentielle étirée" (1.1) ou varie de ¥ a ' suivant les conditions de synthese, de

dopage et de mise en forme de la polyaniline.
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Fiqure 12 : Variation thermique de la conductivité en régime continu d’un film de
PANI(CSA)0.5/MC.

I1-2.c. Modeles de transport dans les PCEI

Quels qu'ils soient, les modeles de hopping utilisés pour les polymeres conducteurs
prennent systématiquement comme point de départ le taux de transition entre deux états
localisési et j, étudié par Miller et Abrahams [41], dont |'expression générale (1-2) est :

It

I, =17t f’.x';:-[— =
! ! kT

\ "

27



Chapitrel Lesdichalcogénuresdes métaux detrandtion et les polymeres conducteurs

Oul est une constante indépendante de la température, kg la constante de Boltzmann,
tij une énergie de transfert électronique et A;j I’énergie d’activation du processus de saut. Ces

deux derniers termes dépendent bien entendu directement du cadre du modéle choisi.

Letermet; ,-2 correspond a latransparence d’une barriere de potentiel et sécrit :
2 _
1" = exp [-2r/y]

Ou y correspond ala longueur typique de délocalisation de la fonction d'onde et r est
la distance entre états localisés.

A partir de I'expression du taux de transition différents modéles ont été élaborés en
fonction des représentations microscopiques choisies.

Historiquement, le premier cadre d’analyse de la variation thermique de la
conductivité dans les PCEI fut celui du désordre homogeéne, initialement introduit pour
décrire la conduction due aux impuretés dans les semi-conducteurs a basse température [42].
Dans cette théorie, les états localisés sont répartis de fagcon homogene et isotrope et le
systéme apparait homogene a toutes les échelles de longueur (supérieures a quelques fois la
distance interatomique). La seule échelle de longueur du probleme est la longueur de
délocalisation. Le modéle de Mott [42], ou "Variable Range Hopping" (VRH ou sauts a
portée variable) décrit le cas d’une localisation des états électroniques autour du niveau de
Fermi, Er, avec une décroissance exponentielle de la fonction d’onde (localisation

d’Anderson). L'auteur suppose que la densité d'états au niveau de Fermi g(Eg) est

constante et égalea g :

: D :
Ajj o< [jr} S[}]‘

Ou D est ladimension de |'espace.
Le taux de transition entre deux états localisés (1-2) sécrit :

Y

[ecexy _z}fa' 1
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A partir de cette expression, on obtient la distance optimum de saut entre éats en

fonction de latempérature :
1

: D+l
} o (T } o T
Et la dépendance thermique de la conductivité macroscopique :

1

In(c/c,)e T D+

En dimension 3, cette expression donne pour y une valeur de 0.25.

Efros et Shklovskii [43] apporte un paramétre supplémentaire au modéle de Mott, en
prenant en compte les interactions coulombiennes entre états. Cette interaction modifie la
densité d'états au niveau de Fermi en ouvrant un pseudo gap et par conséquent |'exposant y
qui prend lavaleur 0.5.

Le second cadre d'analyse de la conductivité dans les polymeres conducteur est celui du
désordre hétérogene. Plusieurs éudes [40, 44], apportent un faisceau convergent
d'observations en faveur de I'existence d'hétérogénéités (au sens des propriétés de conduction)
mésoscopiques dans les PCEI. Le modée des grains conducteurs et de barriéres isolantes
semble le plus général pour décrire les propriétés de transport dans les polyméres conducteurs
"assez" et "tres" désordonnés. |l s’appuie sur I’image illustrée en Figure 13. Dans cette classe
de modéle intervient au moins une autre échelle de longueur : la dimension des grains d (et/ou

leur distance s) qui devient prépondérante par rapport.
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Figure 13 : Représentation schématique des systémes dans le cadre du modél e de désordre
hétérogéne. d : taille typique des grains, s : distance entre grain.

Initialement, ce sont sur des matériaux granulaires qu'ont été développés les modéles
de conduction dans |e cas du désordre hétérogene [45]. Les matériaux granulaires consistent
en des particules métaliques de I'ordre d'une dizai ne de nanometres dispersées dans un
isolant. Quand la fraction métallique est faible, les grains sont isolés. Pour calculer le taux de
transition (1-2), ladistance entre états localisés est remplacée par la distance entre les surfaces

des grains et I'expression deAij est remplacée par :

Aij= Ei+Ej+ | Ei- Ej |

Les termes Ei e Ej correspondent a I'énergie de charge, c'est a dire I'énergie qui
correspond a I'gout ou au retrait d'un électron du grain métallique. Elle est reliée aux
dimensions géométriques du probleme par la capacité de chaque grain qui est inversement
proportionnelle a son diametre. C'est une énergie pertinente dés que les grains sont
suffisamment petits (ordre de grandeur du nm & la dizaine de nm). |Ei- Ej | est I'énergie

d'activation du processus de saut.Aij est donc une fonction des parameétres géométriquesd et s.
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Par optimisation de la distance de saut en fonction de T, Sheng et al. [45] ont calculé
la variation thermique de la conductivité et ont obtenu un exposant y voisin de 0.5 (I-1).
Dans un deuxiéme temps, ce modéle a été repris par Zuppiroli et al. Dans le cas des
polymeres conducteurs [46]. L'intéré fondamental de ce modéle réside dans la description de
l'origine et des caractéristiques des grains conducteurs du PCEI. Les grains sont décrits
comme des "amas polaroniques’ fortement dopés et les contre ions agissent comme des
potentiels attractifs pour le porteur de charge, ils facilitent I'effet tunnel entre les chaines
polymeres.

I1.3. — Préparation :

I1-3.a. Synthese de la polyaniline éméraldine base :

La polyaniline est synthéisée & 25°C par oxydation d’aniline en milieu agueux acide
(HCI) en utilisant du peroxodisulfate d’ammonium ((NH4)2S208) comme oxydant. Ceci
conduit a une forme de polyaniline protonée par HCI. La déprotonation se fait en exces de
solution aqueuse d’ammonium (0.3 M de NH3). Les détails de cette synthése sont donnés
dans laréférence [47].

Solution de PANI(CSA), .5 dansle méta-crésol

Une solution de PANI(CSA)o 5 dans le méta-crésol est alors préparée. Elle est
concentrée & 0,5% en poids de PANI-EB :

masse PANI - EB 3

C = =31
" masse ( solvant + dopant + PANI - EB]

PANI-EB et CSA sont successivement pesés dans un flacon. La masse de CSA est
ajustée de fagon a obtenir un taux de dopage optima égal & 50% molaire : soit une mole de
CSA pour une mole d’unité imine de PANI-EB. La quantité adéquate de MC est dors gjoutée

rapidement aux deux composants précédemment pesés. Le mélange des trois composants est
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ensuite soumis a une forte agitation magnétique, sur une plaque chauffante thermostatée a
40°C pendant 3 jours, puis ensuite a température ambiante, jusqu’a ce que I’on n'observe plus
aucune évolution notable du spectre d’absorption UV-vis-NIR. La préparation est alors
centrifugée (5000 tours.min™®) pendant 15 minutes. La fraction qui se sédimente est retirée. La
concentration C1 de PANI-EB en solution dans le MC est recal culée en mesurant la
différence entre la masse initiale de PANI-EB et la masse de PANI-EB présente dans la
fraction sedimentée (aprés déprotonation et séchage).

[1-3. b. — Intéréts:

A lafin de ce chapitre, nous donnons quelques exemples d'application des PCEI et de
leurs composites dans I'industrie. Certaines de ces applications sont déja commercialisées

d'autres sont encore al'étude.

- Applications des PCEI

C’egt dans le domaine des batteries organiques que les polyméres conducteurs ont
trouvé leurs premiéres applications. Le caractére réversible du dopage permet de charger et
décharger I’anode réalisée en PCEI. Aing, Brigestone a commerciaisé dans les années 1980
des accumulateurs rechargeables fonctionnant avec du polypyrrole ou de la polyaniline.

Du fait de leur niveau élevé de conductivité (jusqu’a 500 S.cm™) et de leur constante
didectrique “modérée” (inférieure a celle des métaux), les PCEI absorbent les radiations
électromagnétiques et sont par consequent de bons candidats pour le blindage
électromagnétique. Ces propriétés sont particulierement intéressantes pour le secteur
militaire, notamment dans le domaine de lafurtivité.

Enfin, c'est dans le secteur des composants électroniques que les polymeres
conjugués connaissent le plus grand intérét. Leur facilité de mise en cauvre, leur faible colt en
font de bons candidats pour la fabrication de dispositifs électroniques telles que les diodes
électroluminescentes ou les transistors. (50% des contributions aux derniers congrés ICSM
[48])
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-Applications des composites polymer es conducteur s

Les techniques de fabrication des composites ont permis d’utiliser les polymeéres dans
la protection des métaux contre la corrosion. Wessling et al. [49] ont montré que le dép6t
d’un film composite contenant une fraction de PANI sur une surface métallique permet de
diminuer le taux de corrosion d’un facteur 10*. Des produits anti-corrosifs & base de
polyaniline sont aujourd’hui commercialisés (Ormecon) et utilisés dans le secteur

aéronautique, naval, ou dans la récupération des eaux usagées.

Les mélanges peuvent également étre utilisdis pour éiminer les charges
électrostatiques. Ainsi, Bayer AG commercialise des films transparents a base de
polythiophénes substitués pour la protection antistatique des pellicules photographiques et
Panipol (Neste) fabrique des boitiers contenant de la PANI pour la protection des composants

électroniques.
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M éthodes d’affinement et techniques expérimentales

I1- M éthode d’affinement

[1-1. Whole pattern fitting

C’est un certain Pawley [50] qui, au début des années 80, a lancé le premier ce
procédé qu’il destinait & anal yser des données de diffraction des neutrons sur poudre, dans le
but d’affiner les paramétres de maille et d§a indiquait, dga que les facteurs de structure
extraits de ce procédé devaient pouvoir permettre une déermination de structure. Cette
méthode a pu s'étendre ensuite pour permettre I”anal yse des données de diffraction de rayons
X.

Les positions individuelles des pics sont exprimées en fonction des paramétres de
maille et & cause du non précision des positions atomiques ; les intensités intégrées sont des
variables indépendantes.

On exprime I’intensité en un point x par larelation suivante :

Yeu (X)) =@ Af (X, - X)) +b(X,) @)

Ou

A : L’intensité intégrée du j°™ pic du diagramme contribuant & I’intensité au point X, ;
f (X; - X;) :Lafonction utilisée pour modeliser le pic;

b(X;): L intensité du fond continu au point X; .
Toutes les réflexions qui contribuent a I’intensité en X, sont concernées par cette

sommation.
D’abord, on génére toutes les réflexions a partir des paramétres de maille, ensuite, on

affine par moyen de moindres carrés les intensités intégrés correspondantes, en incluant les
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intensités intégrées, ce que donne des matrices de moindres carrés gigantesques avec un
risque d’instabilité de convergence.

Viennent ensuite, Taylor et Bail [51, 52] en créant un nouvel agorithme qui sert &
affiner les paramétres de profil sans pour autant considérer les intensités intégrées comme des
variables a affiner.

On commence I’affinement par I’affection de vaeurs de départ, qu’on peut consdérer
comme aéatoire, puisqu’elles serviront a démarrer la procédure, puis eles vont étre
recalculées & chague cycle. Des valeurs de départ sont automatiquement assignées aux

réflexions, puis recalculées a chague cycle par I’expression suivante :

¥i () - Yy (N)

| D=3 I W,
nrh=a Yo (N) - Yy (N)

(@)

Oou

I, (n+1): est une nouvelle valeur de I’intensité qu’on a calculé apartir del (n) ;

W, : est lavaleur de lafonction de profil du pic alaposition 26 ;

Yi.Yq. Yy © SONt respectivement les intensités observée, calculée et celle du fond

continu au i*™ par du diagramme.
Quoique cette méthode soit plus stable que celle de Pawley, les incertitudes dues aux

chevauchements des réflexions ne sont pas prises en compte concernant |’ écarts-type.

[1-2. Laméthode de Rietveld

by

Dans le but de connditre les propriétés des matériaux nécessaire a notre
développement, et de les améliorer ensuite, la connaissance de la structure atomique exacte
est primordiale. 1l existe une fagon tres efficace de faire cela, c’est la méhode de Rietveld
[53].

Au début, Rietveld a développé cette méthode pour des anal ysés de données issues de
diffraction de neutrons sur les cristaux. Ensuite, elle a é&é dargie pour permettre sont

application sur des données de diffraction de rayons X [Mamros et Taylor, 1977].
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L’ avantage de cette méthode est qu’on peut traiter plusieurs phases en méme temps, ce
qu’on rencontre souvent dans un méme et seule échantillon. Aussi, I’utilisation de tout le
diagramme de diffraction, c'est-a-dire toutes les réflexions contenues dans ce diagramme,
permet une trés grande précision dans le résultat.

Cet agorithme a pour but I’ajustement du diagramme de diffraction exprimable en
utilisant comme variables les caractéristiques instrumentales a savoir les parameétres
structuraux et microstructuraux de I’ échantillon.

Le but est de minimiser la quantité suivante par moindres carrés :

c?= é Wi (Viops = Yica )? (©))

Avec Y, qui est I’intensité mesurée pour un angle de diffraction2q,; w est le poids

statistique de chaque mesure et qui est donné généralement par :

w, = Uf (f ; éant lavariance associée a I’observable y, .. )

Y €St I'intensité calculée pour un angle2q;; celle-ci est exprimé par la relation

suivante :
phase K 2
Yea =Yoo t @S A Jicler Oko|ka| ffk 4
f=1 K=K1
ou:

-y, estI’intensité du fond continu alaposition2q; ;
- S lefacteur d’échelle;
Les parametres suivants correspondent ala phase f
- J;, . facteur de multiplicité ;
- Ly : correction de Lorentz-Polarisation ;
- M : correction de micro-absorption ;
- O, : fonction décrivant I’ orientation préférentielle des cristallites ;

- |ka| : lemodule du facteur de structure ;

-f,. : fonction de profil pour la réflexion k qui tient en compte des paramétres

structuraux et instrumentaux.
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Dans cette équation, la premiére sommation est portée sur toutes les phases présentes

dans I’échantillon et la seconde sur toutes les réflexions k; au point 2g; .

Le facteur F, relatif alaK®™ réflexion est donné par larelation (4).

[1-2-1. Codes utilisésdansla méthode de Rietveld

La méthode de rietveld a été mise en cauvre dans plusieurs programmes informatiques
et la mgjorité d’entre eux est fondée sur le programme origina publié en 1969 [54]. Les
programmes qui sont largement utilisés sont :

i) le programme DBWS (la version récente DBWS-9411) écrit par Wiles, Sakthivel et
Young en 1981 qui fonctionne avec les donne de diffraction des rayons X ou des neutrons
dedispersion del’angle.

Ce programme est la base d’autre versions développées par plusieurs auteurs: LHPM
développé par Hill et Howard en 1986, ALFRIET1 écrit par Howard et Snyder en 1985,
ALFRIETI2 développé par Matheis et Snyder en 1994, FULLPROF développé pa
Rodriguez- Carvajet en 1995.

ii) GSAS, écrit par Larson et Vondreele en 1987 qui fonctionne avec les données de
diffraction sur monocristaux, rayons X et de neutrons peuvent étre utilisées simultanément ou
indépendamment dans I’affinement de la structure.

iii) X-RS-82, X ray rietveld systéme développe par Baerlocher en 1982 qui est basé
sur une collection des programmes cristallographiques pour I’affinement des structures a

partir des données sur monocristaux.

[1-2-2. Modélisation des paramétres

[1-2-2-1. Modélisation du fond continu

L’intensité du fond continu peut étre modélisé suivant (Richardson) [55], une table de
valeur extraite par utilisation du diagramme de diffraction, ou par une modédisation a I’aide

d’une fonction polynomiale de degré cinq :
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Vo =8 B (2, - 90 s ©

i=1
Ou:

n est le nombre de paramétres a affiner.

Une autre possibilité consiste a employer une rie de Fourier :

Yo =B +én B cos(2q; ) (6)

[1-2-2-2. Lefacteur de structure

Le facteur de structure est donné par :

Fu =8 N, f, exp[2t (hx, +ky, +12,)]exp(- B, sn?9, 2) @
i

Avec

N, : taux d’occupation du site ;

f,: facteur dediffusion deI’atomej ;

B, : facteur de déplacement atomique isotropede I’atomej ;

X;,Y;,z;: coordonnées réduites de I’atome j et hkl lesindices de miler de la famille de

plans réiculaires diffractant.

[1-2-2-3. Lesorientations préférentielles

Les orientations préférentielles sont un phénomeéne qui arrive lors du pressage de la
poudre crigalline pendant sa préparation pour un enregistrement aux rayons X, c’est
I’orientation des cristallites selon une direction cristallographique particulaire a cause de leur

forme qui n’est pas toujours sphérique.
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Cet inconvénient a nécessité I’introduction d’une fonction d’approche, introduite par
rietveld pour représenter I’effet de I’orientation préférentielle. Néanmoins, il est fortement
recommandé d’essayer de minimiser cet effet lors de la préparation de la poudre cristalline.
Le traitement de I’orientation préférentielle est moins rigoureux que celui des autres
corrections.

Lafonction d’approche proposée par rietveld au départ est de laforme suivante :
G =D, +(1- D,)esp(- Da;") 8)
Ou:

D, et D, sont des parametres affinables et ; est I’angle entre le vecteur de diffraction
d*; et ladirection de |’ orientation préférentielle.

Une amélioration présentée par Dollaze [56], fondée sur la fonction de march-Dollase,

est exprimée par :

P, =(GCOS%, +(Gi>sn2aK>'% ©)

1

Cette relation est actuellement utilisée dans plusieurs programmes de Rietveld.
[1-2-2-4. L>asymétrie des pics de diffraction

On sait que les pics de diffraction de rayons X sont rarement symétriques par rapport a
leur centre. A cause de la forme courbée de leurs cones, les pics présenteront des
déformations dans leurs formes et leurs positions.

On minimise cet effet en multipliant & chague pas I’intensité calculée par la facteur
d’asymétrie.
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Le facteur d’asymétrie A s’écrit sous la forme suivante :

AX; - Z9,) =1- Asign(2g; - 2q,,).(2; - ZQh)Z/th]h (10)

A étant le programme affine et Oy, est laposition delaraies.

Cette correction n’est qu’une approximation assez médiocre de la distorsion des pics,
cequi conduit &la nécessité d’exclure lesraies a trés pas angles dans |’ affinement.
Une amélioration dans la formule; qui donne plus d’exactitude ; a été donnée par

Berar et Baldinozzi [57].

A=1+{PFa(2) + P,Fb(2) }/(tga,) +{P:Fa(z) + P,Fb(2) }/(tg2,)  (11)
ou:

Z=(X, - 9, - shift)/ FWHM (12
Shift éant une valeur qui inclut tous les de déplacement.

Fa(z) = 2zexp(- %) (13)
Fb(z) = 22(22° - 3)Fa(2) (14)

P1, P2, P et P4 sont des paramétres a affiner.

[1-2-2-5. Correction du facteur de Lorntz - polarisation

Les deux facteurs participant al’atténuation de I’intensité diffractée, qui sont le facteur
de polarisation et le facteur de Lorentz. Ces deux effets peuvent ére exprimés par un terme
unique qu’on appel facteur de Lorentz- polarisation Lp, qui exprime par larelation (15) dans

le cas d’un monochromateur (Le Bail) [58].
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L, =[1- K +K.CTHM .cos(2q)? |/ 2(sing)?.cosq (15)
Ou:

CTHM =cos(2q,,)? (16)

Pour un faisceau non polarisé, la correction de Lorentz- polarisation prendra la forme
suivante :

L, = [1+ CTHM .cos(29)?]/ 2(sing)?.cosq (17)

[1-2-2-6. La planéité de I’échantillon

L’emplacement de I”échantillon dans un diffractométre a géométre de Bragg Brentano,
fait que sa surface est toujours plane et tangente au cercle de lafocdisation du goniométre. Ce
qui provoque un éargissement asymétrique du profil de diffraction et un déplacement de son

centre de gravite.
D(29) =-(a®/6) *cotq (18)
Ou a désigne la divergence du faisceau incident.

[1-2-2-7. L excentricité de I’échantillon (géométrie Bragg Brentano)

La plus grande source d’erreur sur les positions de raies est causée par le décentrement

de I’échantillon, I’erreur est donnée par lardation :

D(2q) =- 2SR * cosq (19)

41



Chapitrell

M éthodes d’affinement et techniques expérimentales

Ou:
S est le déplacement de la surface de I”échantillon par rapport al’axe du goniométre et

R est le rayon du cercle goniométrique. Le paramétre affinable dans le programme de
Rietveld est le produit (- 2 SR™Y).

I1-3. Lesfacteursd’accord utilisés dans les méthodes d’affinement

On peut juger la qudité d’un affinement de profil par des mesures du résidu R (facteur
de reliabilité) (Young et Wiles) [59], la différence entre le diagramme calculé et observeé est

une trés bonne maniére de détection des imperfection et une indication des corrections a
apporter.

Les facteurs de confiance sont séparés en deux groupes :

- Les facteurs d’accore de profil :

_ 4 |yiobs- yical |
RPA'I'I'ERN -

20
Q vyiobs (20)
R. _ €4 wi[yiobs- yical [ U}/2 21)

|GHTEDPATTERN é é Wi (yi ObS) H

- Lesfacteurs du modéle structura
3 1j(obs)”2 - Ij(cal)’?
RF = o . }/ (22)
a Yj(obs)’?

& lj(obs) - lj(cal)
RBraggFactor ' RB - é |j (ObS)

(23)
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Ou:

|; représenter I’intensité intégrée de la j*™ réflexion calculée au terme de I’affinement
en fonction de I’intensité individuelle yi, des pics de Bragg qui contribuent & laj*™ réflexion.

Le mot « obs » est utilise pour faire remarquer que I’intensité intégrée est issue du
diagramme observé mais avec un cacul d’intensités.

Par contre, la grandeur Ry, est dominée par lafonction de profil et elle est peu sensible
aux parameétres structuraux, elle est donc utilisée pour juger le profil.

Parmi les facteurs utilisés on peut également mentionner le Goodness-of-fit 2 :

c?’=M/(N- P+C) (24)
Ou:

N, P, C sont respectivement les nombres de point de la partie du diagramme affiné, de
paramétres affinés et de contraintes appliquées ;

La somme N-P+ C représente donc le nombre de degré de liberté du systéme.

Pour un affinement réussi, le Goodness-of-fit ¥* devrait tendre vers I’unité. Mais dans

la pratique sa valeur est beaucoup plus devée.

[1-4. Indexation et déter mination dela maille

La connaissance du réseau crigtallin est accessible en analysant le diagramme des
poudres et permet de déterminer, pour chaque réflexion, les indices hki de la maille des plans
correspondante.

Trois approches fondamentales pour résoudre le probléme de I’indexation ont été
proposees et programmeées.

1) la méthode de recherche de sones, fondée sur les relations définies dans I’espace
réciprogue et décrites dés 1917 par Rang.

2) Laméthode fondée sur la variation desindices de Miller.

3) Laméthode dichotomique fondée sur la variation des parametres directs (Louér) [60].

Les travaux les plus récents en ce qui concerne I’indexation automatique d’un

diagramme de diffraction des RX pour un solide polycristallins ont montré que les chances de
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sucées sont actuellement trés grandes lorsque les données expérimentales sont de haute

qualité.

[1-5. Programme d’indexation des poudres cristallines « Dicvol 04 » :

C’est la version la plus récente de ce programme, élaboré par Louér [60], puis modifié
par A. Boultif et D. Louér (1991) [61]. Et qui arecours ala méthode dichotomique.

Et est basée sur la variation dans I’espace directe des longueurs des arétes de lamaille
et I’angle entre les axes des rangés, qui vont étre réduit progressivement par la procédure
dichotomique.

Les solutions obtenues par cette stratégie sont recherchées exhaustivement dans
I’espace dimensionnel n, avec n est le nombre des parametres inconnus de la maille.

Premierement la méhode et appliquée au systéme orthorhombique (n=3) et les
hautes symétries (n=1,2) avec un grand succes.

Plus tard une optimisation du diagramme (Dicvol) et une extension du systéme
monoclinique (n=4) est reporté par Louér & Vergas (1982) [62]. IIs utilise et une partition du
volume dans I’ espace pour trouve la solution la plus probable en utilisant le plus petit volume,
avec une réduction suivant le temps de calcul. Elle inclut auss le calcul avec la densité (si
celle-ci est connue).

Le temps de calcule est petit pour les hautes symétries, mais il peut étre long, dans le
cas du monoclinique.

La raison n’est pas totaement comprise, mais elle est attribuée a un intervalle
surestimé généré par la limite calculé [Q., Q.] pour les raies de diffraction ayant le produit
hk<0. Ce probléme nécessite d’étre investigué a la fois avec I’extension au systéme
triclinique. Les travaux de A. Boultif & D. Louér ont permis de résoudre ce probleme. Un
traitement mathématique rigoureux est présent pour le monoclinique et triclinique en utilisant
la méthode dichotomique successive pour I’indexation, cette nouvelle caractéristique a été

incorporée dans le programme Dicvol 91 qui succéde aDicvol.
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I1-6. Caractérisation

[1-6. Technique d’analyse:

Afin de caractériser les échantillons  éaborés, nous avons utilisé les techniques
expé&rimentales suivantes :

- Diffraction de Rayons X (D.R.X.).

- Microscopie Electronique a Baayage (M. E. B.).

- Microscope al’infrarouge (IR)

Avant d’exposer les résultats obtenus, on donne d’abord un mode opératoire des

appareillages utilisés et leur caractérigique.
|1-6-1. Diffraction derayon X

I1-6-1.a. Diffraction de rayon X

Elle permet de faire une analyse quditative de I’échantillon et déterminer les
paramétres de maille en comparant le diagramme de diffraction X de la poudre obtenue avec
celui de la base de donnés Pc - Pdf a partir des fiches (ASTM) de la méme poudre.

L appareillage utilise est le diffractometre D8-Advanced de la société Bruker-siemens
opérant en geométrie de Bragg —Brentano en utilisant la relation de diffraction de Bragg.

Les conditions de diffraction utilisée pour I’enregistrement et les caractéristiques de
I’appareil sont données ci-dessous :

1- la source de rayon X produit par une anticathode de cuivre est alimentée par un
générateur stabilise fonctionnant sous 40kv et 30mA, le faisceau ala sortir du tube diverge un
angle d’émergence 6°.

2- laradiation Cuka est séparée au moyen d’un monochromateur de germanium.

3- I’échantillon plan est placé au centre d’un goniometre. | cu =1.54060A°.

4- Le diagramme des échantillons ont é&é enregistrés dans un domaine angulaire
compris entre 15 et 70° (2q) avec un pas angulaire de 0.02 & 0.04° pendant un temps de

comptage.
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Afin de déterminer I’enregistrement de diagramme, la précision des positions des raies
de diffraction a é&é réalisée par un programme de fitting « WIN-FIT » du logiciel
WINPLOTER.

Ensuite, nous avons utilisé un programme d’indexation des raies « INDEX» et un
autre programme d’affinement «AFFINE », congus par A. BOULTIF de laboratoire de
cristallographie [63], pour déterminer les indices (hkl) et affiner les paramétres de maille a, b,

et cdelamaille.

[1-6-1.b. Principe:

Lorsgu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte a interférer de maniére congtructive pour ensuite étre mesurées par le

détecteur, comme il est illustré ala Figure. 1.

Figure1 : Famille de plans cristallins sous les conditions de Bragg
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par laloi de

Bragg :
20, s =l (25)

Ou dy est la distance interréticulaire séparant les plans définis par les indices de
Miller (h, k et ), 6 I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport aces plans et enfin A la
longueur d’onde des photons X.

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de
I’angle 20 formé avec le faisceau direct. L’ étude du diffractogramme permet de remonter aun
grand nombre d’informations sur les caractéristiques structuraes et microstructurales de
I’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des crigallites, les taux de défauts
structuraux, les macro et micro-contraintes et la présence d’une texture [64].

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramétres
du réseau cristallin. L’ éude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au
réseau cristalin de chacune des phases crigallisées de I’échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les postions angulaires des raies permettent de calculer les distances
interréticulaires des plans atomiques diffractant et aing d’accéder aux paramétres de maille.

Les podtions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus
ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque

phase constitutive de I”échantillon.

47



Chapitrell M éhodes d’affinement et techniques expérimentales

ecteur

Diffractometre

[1-6-1.c. Condition expérimentale:

La détermination des positions des raies a partir des diagrammes de diffraction (R.X.)
est réalisée par le programme de fitting. L’intensité relative des pics a été déterminée a partir
de la hauteur des pics au dessus du fond continu.

L ’affinement des paramétres de maille du diagramme de diffraction X du mélange a été
réalisé par le programme «AFFINE ». Au préaable, I’indexation des raies obtenues s’est faite
avec le programme « INDEX».
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|1-6-2. Microscope éectronique a balayage (M EB)

I1-6-2.a. Analyse par le microscope éectronique a balayage (M. E. B) :

Une d’autre technique d’analyse, la microscopie électronique a balayage est plus
consige a baayer la surface d’un échantillon avec un faisceau d’électron. Cette méthode
permettra I’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 ééments
chimique consgtituants 65] .

La microscopie utiliser de type (JEOLJSM-35C) et la sonde (TRACORE). Employer
une large gamme d’énergie le passage au M .E.B. é&¢é effectuée par les électrons secondaires,
qui donne naissance un rayonnement x constituer un fond continu (fluorescence de RX). En
pratique le (M.E.B) permet de donner une analyse semi-quantitative et auss les compositions
atomiques en pourcentage avec une précision absolue de I’ordre (1 42) % et auss en dé&tail la
morphologie et latexture des grains. 1l faut toute fois prendre des précautions particuliéres.

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

-’ utilisation de standards de composition bien connue contenant les éléments a doser.

Ce dosage peut étre réalise de fagon satisfaisante sur une échantillon pulvérulent a
condition de disposer de crigallite bien former est bien orienté .mais elle donne des miel leurs

résultats sur des cristaux [66].
[1-6-2.b. Principe:

Un faisceau d’électrons est produit au sommet de I’appareil a I’aide d’un canon a
électrons. Ce canon est placé dans une colonne maintenue sous vide et les éectrons sont
obtenus en chauffant un filament. Le faisceau d’éectrons primaires ains formé suit un
chemin vertical dans la colonne du microscope. Il est ensuite focalisé sur I’échantillon gréce &
des lentilles éectromagnétiques et des bobines déflectrices. Lorsque le faisceau entre en
interaction avec I’échantillon, les électrons secondaires sont recueillis par les détecteurs
placés a cet effet et le signal obtenu est ensuite analysé et transformé en signal visuel,

Figure 2. Danstous les cas, le grandissement va de 10 4100 000 au maximum.
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Les images sont formées point par point, du fait du balayage de la surface par le
faisceau d’éectron.

En MEB, lesimages de surface sont faites, soit avec |les éectrons secondaires soit avec
les éectrons rétrodiffusés. Nous avons effectué des observations au MEB sur un microscope
Jeol JSM-5900 LV al’ENSAM decluny - France.

oscilloscop e

| /< ff
amplificateur

Diéter teurs:

(1 d'électrons rétrodiffusés
(23 d'élecirons second aires
(3) ducowrant élecirique

1 Visualisation
des images élecironigues
Amalyse qualitatie
[1derdification)
) Déter teur Amlyse quantitative
de rayons X [concerntration)
Cartes de répartition
[localisation des élemernts détectés)

Figure 2 : Représentation schématique d'un microscope électronique & balayage.
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|1-6-3. La spectrophotométrie I nfrarouge

I1-6-3.a. Spectroscopieinfrarouge IR

Le Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et une technique
d’analyse physico-chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs
arrangements. Elle est fondée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques
entre deux aomes, d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques. Les mesures par
transformée de Fourier des absorbances, permettent d’en effectuer des dosages a des teneurs
et quantité de matiéres tres faibles. On accéde ainsi directement a la structure moléculaire des
matériaux analysés. Cette méthode permet alors d’accéder et structure directement a
I’information moléculaire, a la nature chimique et a I’organisation conformationnelle et
structure des matériaux analysés. Sous I’effet du rayonnement IR, les molécules de
I’échantillon analysé vont subir des changements d’état vibrationnel, a des fréquences de
vibration caractéristiques de chague groupement moléculaire. Cette méhode d’anadyse
vibrationnelle est non destructrice, et est qualitative et peut étre quantitative [67].

I1-6-3.b. Principe de la spectrophotométrie Infrarouge

En spectrophotométrie infrarouge on soumet un échantillon du composé a étudier a
une radiation (on effectue en fait un balayage de fréquence) comprise entre 400 cm™* & 4000
cm™. Lorsque la fréquence de cette radiation incidente est égale a la fréquence de résonance
de l'oscillateur harmonique, il y a absorption de I'énergie lumineuse et amplification des
vibrations. Cet état excité ne dure qu'une fraction de seconde. Le retour a I'é&at fondamental

libére I'énergie absorbée sous forme de chaleur.

I1-6-3.c. Comment fonctionne un spectrophotométre infrarouge

Le spectrophotometre IR. dispose d'une source de rayonnements infrarouge, d'un

réseau et d'un systéme permettant de diviser le faisceau en deux : I'un servant de référence,
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['autre utilisé pour la substance étudiée, et enfin d'un photometre transformant I'énergie regue

en énergie éectrique. Le photomeétre est couplé aun enregistreur.

Référence
Mesure et
enregistrement
Source Compartiment a
monochromatique échantillon

Figure 3 : Principe d’un spectrophotométre IR & double faisceau.

Les postions des bandes d'adsorption d'un spectre IR. sont repérées soit en longueur
d'onde (mm), soit en nombre d'onde n (vibration de vaence) ou d (vibration de déformation)
en cm™. Supposons que pour une longueur d'onde donnée I'échantillon absorbe, I’énergie
faisceau mesure sera alors plus obscure que le faisceau de référence. Le systeme de détection
mesure alors la différence d'énergie entre les deux faisceaux et émet un signal proportionnel a

cette différence.

I1-6-3.d. Préparation del'échantillon :

Dansle cas d'un liquide on prend en général le spectre du produit pur dont on dépose
une goutte entre deux lames de chlorure de sodium (le chlorure de sodium n‘absorbe pas le
rayonnement infrarouge. aladifférence du verre), ou de CaF, (fluorine) moins fragile. C'est
cette technique qui sera utilisée en TP.

Dans le cas d'un solide on |e dissout dans un solvant. On introduit la solution dans une
cellule de chlorure de sodium. Il ne faut pas oublier d'introduire le méme solvant dans une

cellule identique dans le faisceau de référence.
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Elaboration et caractérisation de NbSe, et de PANi-NbSe,

[11- 1. Introduction :

Nous avons présenté, dans le premier chapitre, les structures des
dichalcogénures de métaux de transition, se résumant a un empilement de feuillets
juxtaposes les uns sur les autres. Entre ces feuillets existe un espace vide qu'il est
facile de remplir en introduisant de nombreux éléments (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 jusgu'adix fois sa valeur initide dans le cas d'intercalation d'amines [68].

Nous avons congu un matériau qui reprend cette approche. En effet, & partir
d'un composé organique, nous avons introduit e diséléniure de niobium qui a priori se
logerait dans les noyaux des cycles benzéniques pour former & la fin un matériau
hybride dont les propriétés différeraient de celles des produits de départ. Ainsi, nous
pouvons nous demander ce que deviendrait le dichalcogénure NbSe;, a I’intérieur du
polymere conducteur. Nous commencerons ce chapitre par une synthese des produits
de diséléniures de niobium NbSe,. Puis nous introduirons les tentatives de synthése
envisagée dans le cas de la polyaniline, enfin nous présenterons les nouvelles phases

obtenues en la matiére du matériau hybride.

[11-2. Synthese de NbSe, dela polyaniline et de PANi-NbSe;:

I11-2.1. Synthése de NbSe,

Seule I’utilisation d’éléments de départ de haute pureté 99.98 % pour Nb ; et
99.99 % pour Se, a permis d’obtenir exclusivement la forme hexagonale. Les

éléments en quantités soechiométriques, pour préparée 1g de NbSe.
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Pour préparer 1g de (NbSe2), il faut mélanger 370.4 g de Nb et 629.6 g de Se,

selon larelation chimique suivante :

Nb + 2Se » NDbSe,

Le mélange de (NbSe,) est placé dans un tube de silice scellé sous vide (10%),
et chauffé a 1053 K pendant trois semaines. Un programme spécia de montée en
température a éé utilise 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 1053 K avec pour agent de transport I’iode [69].

Au-delade 600 K, d’autres phases se sont formées. Le mode de refroidissement
des échantillons obtenus est également déterminant. Deux types de refroidissement
rapide ont été effectués:

-Refroidissement naturel :

Le four est arété a 600 K et smultanément ses extrémités ouvertes, la
température chute naturellement, et au bout d’un quart d’heure, les tubes a I’intérieur
du four sont a température ambiante.

-Trempe:
Les échantillons étant a 600°C, ils sont instantanément plongés soit dans de

I’eau a température ambiante (vitesse V1) soit dans des mélanges réfrigérant & base de
saumure (vitesse V2).
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Poudre de Nb Poudre 2Se
Tube de quartz
Mélange de Poudre
de NbSe,

Agent de transport v

Dans un four
programmable

Un palier de température

Mélange dans un four
jusqu'a1053 °K

Au depuisde température 600°C

Refroidissement

Naturel Trempe

l

Echantillon final

Figurel : Diagramme relatif aux différentes éapes de préparation d’un échantillon a

partir du mélange.
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[11-2.2. Synthése dela polyaniline

La polyaniline est un polymére constitué d’unités amine et imine qui est
surtout étudiée et utilisée pour ses qualités de conducteur éectronique. Ce polymére
peut ére prépaé selon deux méthodes, I’une chimique [70, 71] et lautre
électrochimique [72, 73]. Chacune consiste a oxyder |’aniline en milieu acide.

La polyaniline émeraldine sel (PANI-ES) a été synthétisée par oxydation de
’aniline avec le persulfate d’ammonium dans une solution diluée d’acide
chlorhydrique [74].

HC1 IM
st ioaeVes et
N
H

[11-2.3. Synthése du matériau hybride PANi-NbSe,

A partir de la méhode de polymérisation, nous avons synthétisé le mélange
PANI/NbSe,. Auparavant, on dissout 5ml d’aniline hitigtilée dans I’acide
chlorhydrique de molarité 1M. Le mélange est introduit dans un ballon de 250 ml, on
ajoute aors directement 5% de NbSe,. Les deux produits de départ on été mélangés
par agitation pendant 1h a une température de 4 K. Une deuxiéme solution de
persulfate d’ammonium, préparé au prédable, a été ajoutée goutte a goutte pendant 30
min en gardant le mélange réactionnel sous agitation congtante a la température
initiale. L’agitation demeure durant quatre heures jusqu’a ce que le mélange se it
transformé en solide pulvérulent jaune. Le produit brut a été récupéré par filtration et
lavé par 100 ml d’aliquote & (50 v/v) méthanol/ eau afin d’éliminer les oligomeres

pouvant ére présents.
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[11-3. Indexation et affinement destructure

[11-3.1. Enregistrement des diagrammesde diffraction

Les diagrammes de diffraction ont é&é enregistrés sur le diffractomeétre avec un
rayonnement de longueur d’onde A1 = 1.5406 A° et A, = 1.5444 A°. Lesprofilsderae
ont été relevés a I’aide d’un systeme automatique de comptage point par point avec un
pas de 0.04°. Le générateur étant équipé d’un tube & anticathode de cuivre

fonctionnant sous un tenson de 40 KV et 30 mA.

[11-3.2. Décomposition du diagramme de diffraction

La décomposition des différents raies a été réalisée a I’aide de programme Win
fit et confirmée al’aide d’un autre programme qui est WinPlotr. Cette décomposition
fournit tes paramétres de profil de raie observée suivants :

- L’intensité maximale |y ;
- Lalargeur ami-hauteur FWHM (o) ;
- Lalargeur intégrale B et le facteur de forme ¢ (=2w/ p).

L’utilisation graphique des programmes de traitement de diagramme de
diffraction permet quelques opérations modifiant le diagramme original. Aussi, ele
apporte des facilités d’utilisation telle que I’agrandissement d’un domaine angulaire,

la superposition de plusieurs diagrammes et la représentation de courbes différences.

[11-3-3. Diffraction derayons X :

Elle permet de faire une analyse qualitative de I’échantillon et déterminer les
paramétres de maille en comparant le diagramme de la diffraction X dela poudre
obtenue avec celui de la base de donnés Pc — Pdf, a partir des fiches (GCPDS) de la

méme poudre.
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La précision des positions des raies de diffraction a été réalisée par un
programme de fitting « WIN-FIT » du logiciel WINPLOTER.

—~ 1400 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
]
\3/ E L
EJ 1200 - =
= ] i
C
2 1000 - L
£
800 — =
600 — =
400 - =
200 - =
0 1 " l J I LL | Ji .
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20°

Figure 2 : Lediagramme expérimental de DRX, pour le composé NbSe, durant 2h.

58



Chapitrelll Elaboration et caractérisation de NbSe; et de PANi-NbSe,
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Figure 3 : Lediagramme de DRX, pour le composé de NbSe, 39h.
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Figure4 : Lediagramme de DRX, pour le composé PANI/NbSe,.
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Tableau 1: Affinement du diagramme de DRX par le logiciel Winploter pour le

composé NbSe,
N Position (260) Intensité (1) | Facteur de qualité Shf-FWHM
Re Rwp

1 14.067 2495.3 3.6 5.9 -0.024
2 28.409 11.9 5.7 6.2 0.028
3 29.916 1.45 7.3 9.3 -0.022
4 30.738 4.0 2.7 4.3 0.010
5 33.146 0.56 6.8 9.3 0.025
6 36.973 83.0 53 6.9 0.142
7 41.725 3.64 35 43 0.055
8 43.210 535.3 5.9 94 0.007
9 47.295 53.1 7.3 8.8 0.538
10 53.104 9.7 54 6.6 0.067
11 53.472 101 4.7 5.7 0.065
12 55.252 8.9 49 6.0 0.292
13 58.798 583.9 4.7 5.8 -0.084
14 60.147 0.25 29 35 -0.058
15 61.382 135 54 7.0 0.193
16 75.175 0.29 6.0 7.3 -0.005
17 76.718 11.7 59 7.3 0.706
18 83.298 19.5 71 8.8 0.332
19 83.567 92.6 51 6.6 0.050
20 86.673 14 6.1 1.7 0.122
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[11-3.4. Détermination des parametres de maille de NbSe,

L’indexation du diséléniure de Niobium NbSe, a é¢é effectuée au moyen du
diagramme DICVOL04 décrit au chapitre 1.

Au départ, les résultats obtenus indiquaient que I’échantillon cristallisait dans
une structure Hexagonale. Mais, en considérant une valeur de décalage du zéro de
I’appareil, nous avons pu obtenir des paramétres comparables a ceux dga trouvés
danslafiche ASTM.

Les résultats de cette indexation sont :

Systéme : Hexagonal ;

Les paramétres de maille: a = b = 3.44162 (A), ¢ =12.53835 (A), Volume
v =128.62 (A%

Les facteurs de mérite avec lesquelles cette indexation a été obtenue sont :

M (20) =58.1;
F (20) = 34.8 (0.0140 , 41).

Résultat de Dicvol rassemble les indices de Miller des raies de Diséléniures de

Niobium NbSe; trouvé par I’indexation avec les angles de Bragg le les distances inter
réticulaires correspondantes. On y retrouve les valeurs observeées, les valeurs calculées

ains que leur différence.

- Résultat de Dicvol :

DICVOLO04-VERSION: 03/05/2004

METHODE D’EPREUVE ET D'ERREUR POUR L'INDEXATION
AUTOMATIQUE DE

LE DIFFRACTION DE POUDRE

MODELES - VARIATION DES PARAMETRES PAR SUCCESSIVE
DICHOTOMY .
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>>>> SEARCH OF SOLUTIONS WITH A ZERO ERROR ON INPUT DATA =
0.048 Deg. 2Theta

>>>> Search No. 1 (/1)

SEARCH OF TETRAGONAL AND/OR HEXAGONAL SOLUTION(S)

khkkhkkhkhkkhhkhkhhkhkhkhhhhhhkhhkhkhkhhhhhhkhhkhkhkkhhdhhhkhkkhkkk,x%x%x

VOLUME DOMAIN BEING SCANNED:

LOWERBOUND =  0.00A**3 HIGHER BOUND = 400.00
A**3
HEXAGONAL SYSTEM

HEXAGONAL SYSTEM
DIRECT PARAMETERS: A=3.44162; C=12.53835, VOLUME=
128.62
STANDARD DEVIATIONS:  0.00046  0.00167

H K L DOBS DCAL DOBSDCAL 2TH.OBS 2TH.CAL DIF.2TH.

6.26962 6.26917  0.00044 14.115 14.116  -0.001
3.13402 3.13459 -0.00057 28.457 28.451  0.005
297974 2.98053 -0.00079 29.964 29.955  0.008
2.90202 2.89973  0.00229 30.786 30.811 -0.025
2.69159 2.69180 -0.00021 33.260 33.257  0.003
242633 2.42667 -0.00035 37.021 37.015  0.005
2.16064 2.1599%  0.00067 41.773 41.786 -0.014
2.08984 2.08972  0.00012 43.258 43.260 -0.003
1.91860 1.91886 -0.00025 47.343 47.336  0.007
1.72179 1.72081  0.00098 53.152 53.184 -0.033
1.71082 1.71106 -0.00024 53.520 53511 0.008
1.65989 1.65943  0.00046 55.300 55.316 -0.017
1.56804 1.56729  0.00074 58.846 58.876 -0.031
1.53608 1.53528  0.00080 60.195 60.229 -0.035
1.50813 1.50845 -0.00033 61.430 61.415 0.015
1.26216 1.26209  0.00008 75.223 75.228 -0.005
1.24059 1.24093 -0.00034 76.766 76.741 0.025
1.15856 1.15872 -0.00016 83.346 83331 0.014
1.15552 1.15573 -0.00022 83.615 83.595 0.019
1.12193 1.12201 -0.00009 86.721 86.712 0.008

=
POO~NOARA~NONODOUIORRWNERORADN

NRRPRRPRRPRRPRPORRRRPRORRRLRRLRRLROO
PORRPRORPROOROROOOOOOOOO

* NUMBER OF LINES
.-LINESINPUT = 20
.-LINESINDEXED = 20
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.-LINESCALCULATED = 41
* MEAN ABSOLUTE DISCREPANCIES
<Q> =0.1669E-03
<DELTA (2-THETA)> =0.1401E-01
MAX. ERROR ACCEPTED (DEG. 2-THETA) =0.3500E-01
* FIGURES OF MERIT

1.-M (20) = 58.1
2.-F(20)= 34.8(0.0140, 41)

LES SYSTEMES CRISTALLINS SUIVANTS PEUVENT ETRE EXAMINES:

CUBIQUE,
TETRAGONAL, HEXAGONAL, ORTHORHOMBIC, MONOCLINIQUE ET

TRICLINIQUE.

ITERATION NUMBER AT EACH DICHOTOMY LEVEL:
5 1 1 1 1 2 1

END OF SEARCH FOR TETRAGONAL AND/OR HEXAGONAL SOLUTION(S)

--TOTAL CALCULATIONTIME: 0.010 SEC

DICVOL04: USEFUL REFERENCES

* BOULTIF, A. & LOUER, D. (2004). J. APPL. CRYST. 37, 724-731.
* LOUER, D. & LOUER, M. (1972). J. APPL. CRYST. 5, 271-275.
* BOULTIF, A. & LOUER, D. (1991). J. APPL. CRYST. 24, 987-993.

Nous tenons a rappeler que le travail a été fait avec seulement 12 réflexions
mais les valeurs des figures de mérite attestent que les résultats sont acceptables.
A partir du tableau de DICVOLO4, on peut deduire les conditions
d’extinctions suivantes :
hkl : h+k+l =3n; (ex:(114), (117)...).
hkO : ht+k =2n; (ex: (110)).
hol : h+l =2n; (ex: (101), (103), (105), (107)). I=2n; (ex: (102), (104),
(106)...).
h+k =4n; (ex : (103), (107)).
00l : 1 =2n; (ex : (002), (006), (008)).
Ces résultats sont compatibles avec e groupe d’espace P6s/mmc tel que trouve

dansles fiches ASTM.
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111-3.5. Affinement dela structure

Dans cette éape de travail, on va utiliser la méthode de Rietveld. Commeiil a
été déja décrit auparavant dans le chapitre I1. Cette technique d’affinement nécessite
un modéle de départ, sur lequel elle doit S'appuyer et qu’elle va amédiorer. Ce modele
doit été celui qui sapproche le plus possible, par sa structure atomique, de
I’échantillon étudié.

L affinement par Rietveld est une technique qui fait appel aux moindre carré,
ce qui cause un blocage a cheque fois qu’un premier minimum est rencontré, méme si
ce dernier est local. Aing, cet affinement diverge-t-il quand une corrélation entre les
paramétres alieu.

Néanmoins, ces inconvénients peuvent étre éviter en minimisant autant que
possible les erreurs systématique du diffractométre, et ce en utilisant le bon structural
et en affinant les parametres gjustables suivant un ordre raisonnable bien choisi.

Le model structural sera généralement effectué sur la base de recherches
effectuées dans les banques des données (ICSD, CSD, CRYSTAL, DATA...) celle

qu’on choisie généralement est I’ CSD.

[11-3-6. Prédliminaires sur Putilisation dela méhode de Rietveld

Comme on la dégja dit, pour réussir un affinement, il faut minimiser les erreurs
instrumentales. Dans notre cas on suppose que les erreurs dues aux aberrations du
diffractométre sont négligeables. Il nous reste & choisir le meilleur modéle structural
sur lequel on va fonder notre affinement. 1l est toujours nécessaire de commencer
’analyse par un Whole Pattern fitting, afin d’accorder plus d’exactitude aux
paramétres de maille, ainsi qu’au modéle de profil.

Au début de d’affinement on doit éviter d’introduire tous les paramétres en méme
temps. Il est conseillé de procéder al’affinement en suivant I’ordre suivant :

1. facteur d’échelle;

2. décalage du zéro du détecteur ;

3. positions atomiques et facteur de Debye-Walle global. Les atomes étant

introduisent par un en commencant par les pluslourds;
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> 0 N o g A

PSF (forme du pic) et parametres d’asymétrie ;
taux d’occupation des sites par les atomes ;
paramétre individuel thermique isotrope ala place du facteur globd ;
aberrations systématiques du diffractometre ;
paramétres microstructuraux.
chague étape, on inclut les parametres dga affinés antérieurement.
Une méthode rapide d’gppréciation qualitative de I’affinement, consiste dans

le tracage de la déférence des diagrammes observeé et celui obtenu aprés I’ affinement.

[11-3-7. Affinement dela structure utilisant le Pattern Matching

Le Pattern Matching a été réalisé en utilisant le programme Fullprof, qui

intégre la méthode de Rietveld dans ses a gorithmes.

Les parametres sont affinés suivant la succession suivante :

Les paramétres de fond contenu : Dans notre cas, on a extrait 42 points du
diagramme de diffraction appartenant au fond continu a I’aide du logiciel de
fitting qui est le Win fit ;

Le décalage 26 .40 de |’appareil ;

Le facteur d’échelle;

Le déplacement de I’échantillon ;

Le facteur de mixage du profil ; on utilise la fonction de profil de pseudo-voigt
(§1);

Les parametres de lafonction ingrumentale U, V, W;

Finalement, les paramétres de maille trouvés par I’indexation.

Lesrésultats de I’affinement sont regroupés dans le tableau 3, et lafigure 5.

La bonne qualité de I’affinement est traduite par les valeurs des facteurs de confiance
Rs et Re:

* Re = 16.2 %; RF =9.46 %.
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Une tres légere différence de I’ordre de 1/1000 entre les parametres de maille

obtenus aprés affinement et ceux issus de I’indexation est constatée.

Tableau 3 : réaultats du pattern matching.

Groupe d’espace P6s/mmc

Paramétres de maille

a(A°) 344261
b (A°) 344261
c (A°) 12.54832
Paramétre de profil

Décalage (zér0) 0.11610
U 0.554347
Vv -0.071695
W 0.016738

Facteurs de reliabilité

Rs 16.2
Re 9.46
Re 374
Rwe 35.7
Re 4.69

Diagrammes observé (en continu), calculé (en rond) et leur différence (en bas) de

NbSe2 issus du pattern matching.
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Figure5: montre le spectre calculé, observé et leur différence, apres I’affinement par

pattern matching.

[11-3.8. Conclusion:

On note que I’affinement S’est déroulé suivant plusieurs cycles. Au début, le
facteur Rg était trés élevé, puis il a commenceé & abaisser au fur et & mesure qu’on
avancait dans les étapes de I’affinement. 1l fait signaler que quelques difficultés ont
été rencontrées dans le procédé, citons en particulier I’obtention de valeur négatives
pour certains facteurs d’agitation thermique.

Pour éviter se probléme et assures la convergence, nous avons dd fixer certains
de ces paramétres et poursuivre I’ affinement.

L’introduction des valeurs des orientations préférentielles dans I”affinement a
eu pour effet d’augmenter le facteur Rg. C’est seulement I’affinement des paramétres
d’asymétrie des pics qui a permis d’abaisser ce facteur.

La différence entre les paramétres de mailles de départ, c’est-&-dire ceux

obtenus aprés indexation, et ceux obtenus apres affinement est de 1/1000 pour aet b,
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et 1/100 pour le paramétre c.
La différence sur c, es relativement grande, elle peut étre expliquée par

I’erreur (déviation standard) élevée qu’on avait déja obtenu par indexation.

[11-4. Analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB) :

Lamicroscopie a balayage consiste a balayer la surface d’un échantillon avec
un faisceau d’éectrons. Cette méthode permet I’analyse qualitative et quantitative au
moyen de la microanalyse par dispersion d’énergie X (EDX) des échantillons et

d’avoir une image de la répartition de leurs ééments chimiques constituantg57].

[11-4-1. Analyse qualitative de la phase NbSe,

SEM WLAG: 154 ke ) ;
Hh: 200 kW T 100 prn

Photo 1 : Image de microscopie électronique a balayage de NbSe,.

La photo 1, prise et au microscope électronique a baayage (MEB), montre un
cristal obtenu lors d’une préparation de NbSe,. Elle refléte clairement sa grande

homogénéité. 1l se présente comme une plaquette de forme hexagonale.
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[11-4-2. Analyse qualitative des phases PANi et PANi-NbSe,

% i

LN

Dl WD
SF TE

e
.

Photo 2 : Représente le photon de MEB de PANI pur

La photo 2, montre une poudre obtenue lors d’une préparation de la Polyaniline.
Elle refléte son homogénéité, et présente le composé comme un ensemble de

molécules cycliques.

Photo 3 : Spectroscope éectronique abaayage (MEB) pour PANi-NbSe;.
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La photo 3, prise au microscope éectronique a balayage (MEB), de matériau
hybride PANi-NbSe, montre I’incorporation du composé inorganique a I’intérieur

méme du noyau des cycles benzéniques.

[11-5. Analyse de la phase NbSe, par la spectrophotométrie

I nfrarouge:

Les spectrométres mesurent les nombres d’ondes en (cm™) et I’atténuation de
I’émerge de la radiation que I’échantillon absorbe, permettant une identification des
groupement chimique et une évaluation de leur concentration.

L’andyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée en utilisant un
spectrométre infrarouge de marque Shimdzu FT. IR- 8201 pc dont la gamme spectrae

couvre le domaine, 400 cm™ -4000 cm™.

La source lumineuse d’un spectrométre infrarouge se compose d’une aiguille de

Nergt (en céramique) qui par chauffage électrique a 1600 °C.

a)

0,65 4

0,60

Intensité (u

0,55 4

0,50 4

0,45 4

— T r 1 T r T 1T T T T 1T T T 7
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

cm™

Figure 6 : diagramme de Spectroscopie Infrarouge IR, de NbSe,.
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Le spectre IR obtenue par NbSe, figure 6, présente les pics les plus intentes
d’absorption & 607 cm™, 1630 cm™, 2920 cm™, 3440 cm™. Elles sidentifient

parfaitement & celles trouvées dans la littérature.
[11-6. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons indexé une poudre cristalline de formule
chimique NbSe,. Nous avons trouve les paramétres de maille suivants :

- a=b=3.44162 A, c=12.53835 A.

- Le volume de cette maille Hexagonale est de 128.62 A®

- Le groupe d’espace est P6s/mmc.

L’affinement réalisé par la méthode de Rietveld, s’est fait sur la base du
structural de NbSe,. Cet affinement a aboutit a un facteur Rg et R relativement élevé
a cause du pas de comptage lors de diffraction des RX qui était de 0.02°.

Il est & noter que pour avoir un bon résultat lors d’un affinement de structure il est
primordia d’avoir une structure saine d’impuretés, et de réaliser un enregistrement

pendant un temps trés long.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons commencé par définir quelques notions sur les
dichalcogénures des métaux de transition de formule MX,, & nous nous sommes intéressés
principalement a la synthése de diséléniure de niobium NbSe,. Ains, nous nous sommes
demandés ce que deviendrait le dichalcogénure NbSe, & I’intérieur du polymere conducteur.
Les tentatives de synthése envisagées ont permis d’obtenir une nouvelle phase désignée par
le matériau hybride PANi-NbSe,.

Le but était de maitriser ce procédé et, surtout, de disposer de ces composés sur
lesguels vont étre effectuées les études dans le cadre de ce mémoire.

Le présent travail repose sur les dichalcogénures des métaux de transition qui
représentent I’une des familles les plus riches au sein de I’ensemble des structures lamellaires,
et nous avons pu obtenir le NbSe; : L’indexation des diagrammes de RX, dans le but d’avoir
les paramétres de maille et le systéme cristalin, a été effectuée a I’aide du programme
DICVOL04 et a confirmé les paramétres de maille a, b et ¢, le systéme cristallin Hexagonale,
et le groupe d’espace P6s/mmc, dgarapporté par des études précédentes.

Les parametres de maille retrouvés par cette indexation sont :
-a=b=3.44162 A ; c=12.53835 A.
Le volume de cette maille Hexagonal est de 128.62 A3,
Ces parametres ont été obtenus avec les facteurs de mérite suivant :
1.-M (20) = 58.1.
2.-F(20) = 34.8(0.0140, 41).

Le Pattern Matching a été réalisé en utilisant le programme Fullprof, qui integre la méthode
de Rietveld dans ses algorithmes, cette derniere a été utilisée pour I’affinement de structure de
NbSe,. Cette partie de travail a été laborieuse, a cause de I’insuffisance du temps
d’enregistrement et d’un grand pas de celui-ci lors de ladiffraction par les rayons X.

Le facteur de reliabilité pour le pattern matching a été :
* Rg =16.2 %; Re = 9.46 %.

La photo prise au microscope éectronique a balayage (M EB) montre un cristal obtenu

lors d’une préparation de NbSe;. Elle refléte clairement sa grande homogénéité, et se
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La photo 3, prise au microscope électronique a balayage (MEB) sur le matériau
hybride PANi-NbSe2 montre I’incorporation du compose inorganique a I’intérieur méme du

noyau des cycles benzéniques du polymeére.
Le spectre IR apermis de déterminer les pics les plus intenses d’asorption pour

NbSe2, a 607 cm-1, 1630 cm-1, 2920 cm-1, 3440 cm-1. Elles s’identifient parfaitement a

celles trouvées dans la littérature.
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Résumé
Elaboration et caractérisation du disééniure de niobium NbSe, et
du matériau hybride PANi-NbSe,

Au cours de notre travail, nous avons traité quel ques aspects de la cristallographie des
poudres. Nous avons commencé par introduire quelques notions sur les dichal cogénures des
métaux de transition de formule MX,, et nous nous sommes intéressés principaement a la
synthése des diséléniures de niobium NbSe,. Le but était de maitriser ce procédé et, surtout,
de disposer de ce composé sur lequel vont étre effectuées les études réalisées. Ce mélange a
été traité sous une température de 1053 °C.

Le présent travail repose sur les dichalcogénures des métaux de trandition qui sont les
famillesles plus riches au sein de I’ensemble des structures lamellaires.

Nous avons réalisé une indexation des parametres de mailles en utilisant le programme
"DICVOL04".

Le composé cristallise dans le syséme Hexagonal, et le groupe d’espace est
P6s/mmc, déja rapporté par des éudes précédentes.

Les parametres de malle retrouvés par cette indexation sont :

-a=b=3.44162 A ; c=12.53835 A.

Le volume de cette maille Hexagonale est de: V= 128.62 AS,

Ces parametres ont été obtenus avec les facteurs de Mérite suivant :

1.-M (20) = 58.1.

2.-F(20)= 34.8(0.0140, 41).

Nous avons entamé la méthode de Rietveld pour I’ affinement de la structure de NbSe,.
Ce qui permet d’avoir des renseignements sur les positions atomiques et d’autres paramétres
cristallins. Néanmoins le facteur indicateur de I’exactitude de I’affinement Rg est resté
relativement élevé, sans doute a cause de I’ enregistrement insuffisant lors de la diffraction aux

rayons X.

Mots clés: Dichalcogénures, MX,, NbSe,, polymére, Elaboration, caractérisation, RX,
MEB, IR, Dicvol 04.
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Abstract
Elaboration and Characterisation of the diselenide of niobium
NbSe, and hybrid material PANiI-NbSe,.

During our work, we treated some aspects of the powders crystallography. We begun
ourselves for some introductions of the dichalcogénures of the metals of transition of MX2
formula, and let's interest mainly by syntheses of diséléniures of NbSe2 niobium. The god
was to master this process and, especially, to have this compound on which is going to be
done the realized studies. This mixture has been treated under a temperature of 1053 °C.

The present work rests the dichalcogénures of the transition metals represent one of
the richest families within the set of the lamellar structures.

We realized an indexing of the parameters of sitches while using the program.
DICVOLO0O4.

The compound crystallizes in the Hexagona system, and the group of P63/mmc space,
already added on by previous studies.

The parameters of trunk recovered by thisindexing are:

ca=b=344162 ; c=12.53835.

The volume of this Hexagonal stitch isof 128.62 .3.

These parameters have been gotten with the factors of merit following:

1.-M (20) = 58.1.

2.-F(20)= 34.8(0.0140, 41).

We started the method of Rietveld for the refinement of structure of NbSe,.

Nevertheless the indicatory factor of the accurateness of the RB refinement remained
relatively elevated, probably because of the insufficient registration at the time of the

diffraction to the X. rays

Key west: Dichalcogenides, MX,, NbSe,, polymeére, Elaboration, caractérisation, RX,
MEB, IR, Dicvol 04.



